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ZUSAMMENFAS SUNG

Basierend auf der in den meisten Mo-99-Separationsprozessen
Ublichen abschlieBenden Sublimation des Produkts als Molybdédn (VI) -
oxid wurde ein neues Verfahren zur Mo-Konzentrierung und
—endreinigung entwickelt. Durch Kombination der chromatogra-
phischen Mo-Fixierung an SnO,-Austauscher mit der direkten
thermischen Desorption aus der festen Phase wird eine splirbare

Straffung und Vereinfachung der ProzeBfiihrung ermdglicht.

In statischen Experimenten wurden die Mo-Riickhalteeigenschaften
der anorganischen Austauscher A1203, Sn0,, MnO, und Sby,0g in Ab-
hidngigkeit von der HNO;-Konzentration, der Mo-Aufgabebeladung
und -konzentration sowie der Kontaktzeit zwischen fliissiger und
fester Phase untersucht.

Es konnte ein deutlicher EinfluR der spezifischen Oberfl&che,

Kristallinitit und Oxidaciditdt auf die erreichbaren Mo-Riickhalte-

kapazitdten festgestellt werden.

Al;,03 und SnO, mit Kapazit&dten von 30 und 4,7 mg Mo/g Austauscher
erwiesen sich aufgrund ihrer guten Mo-Sorptionseigenschaften,
schnellen Sorptionskinetik und wesentlich besseren Abriebfestig-
keit gegeniiber MnO, und Sb,05 als liberlegen.

Ein besonderer Vorteil ist die von der HNO3-Konzentration weit-
gehend unabhingige Mo-Sorption an SnO,.

Im Al,0;-System hingegen treten drastische Kapazitdtsverluste

bei einer Erhdhung der Sduremolaritit auf.

Vergleichende Austauschexperimente mit den prozeBrelevanten Spalt-
produkten Ce, £, Ru, Sn, Te und Zr ergaben eine in recht unter-
schiedlichem AusmaB erfolgende Mitsorption an beiden Oxiden, die
sich auch durch eine ErhShung der HNO3-Molaritdt nicht vollig

unterdriicken 18Rt.




Ausgehend von den erhaltenen Riickhaltedaten konzentrierten sich
die Molybd&n(VI)-oxiddesorptionsuntersuchungen auf die bei den
Verteilungsexperimenten bewdhrten Adsorber Al,0; und SnO,.
Hierzu wurden die Mo-Sublimationsausbeuten in Abh&ngigkeit von
der Temperatur, Sublimationszeit, Trigergasatmosphire, Mo-Bela-

dung der Matrix und der AustauscherkorngrdBe untersucht.

Die Annahme, daB sich durch H,0-haltiges Trédgergas eine Stei-
gerung der Mo-Ausbeuten pro Zeiteinheit erreichen 1l&Bt, wurde in
beiden Systemen bestdtigt.

Beim Al,0,5 ergab sich aufgrund seiner stark pordsen Struktur

eine durch die Mo-Diffusion im Korninneren kontrollierte Frei-
setzung; Diffusionskoeffizienten von 3,4 X 10_11 - 5,1 x 10_9 ggi
treten hier bei Temperaturen von 960°- 1250°C auf.

Aus der Temperaturabhdngigkeit der Diffusionskoeffizienten wurde

eine Aktivierungsenergie von 221 %%% bestimmt.

Deutlich {berlegen filir einen Praktischen Einsatz erwies sich das
weniger pordse Sno,, das bei 1250°C unter Oz/HZO—Trégergas—
atmosphdre innerhalb 30 Minuten eine vollstdndige und von der
Mo-Beladung der Matrix unabhdngige Freisetzung erlaubt.

Die Gegenwart von O, im Trdgergasstrom ist notwendig, um die
Entstehung von SnO zu unterbinden. Zinn(II)-oxid bewirkt eine
teilweise Reduktion des Molybddns zu nichtfliichtigen niederen

Oxiden.

Experimente zum Verfliichtigungsverhalten der an SnO, mitfixierten

Spaltprodukte ergaben folgende Dekontaminationsfaktoren:

1,5 fiir Tellur, 40 fir Ruthenium und >>100 fiir die Elemente

Zinn und Zirkonium.




Behavior of sorption and thermal desorption of fission products from

loaded metal oxide exchangers

Abstract

A new sublimation method for the concentration and purification of 99Mo,
produced by the fission of 235U with thermal neutrons, has been developed

to replace the present final decontamination steps in the various well es-
tablished 99Mo separation processes. A distinct simplification and shortening
of the actual procedure is obtained by combining the chromatographic sorption
on the Snoz—exchanger with the direct thermal desorption of the Mo product
from the oxide.

In batch distribution experiments the influence of parameters like nitric
acid concentration, molybdenum concentration, molybdenum loading and contact

time between liquid and solid phase on the Mo retention properties of the

i i d.
203, Snoz, Mno2 and Sb205 have been investigate

It has been confirmed that the retention capacity -as expected- depends strongly

inorganic exchangers Al

on the specific area, crystallinity and acidity of the oxide. A1203 and SnO2
with capacities of 30 and 4.7 mg Mo/ g exchanger,respectively, proved to be
superior to MnO2 and Sb205 owing to their good sorption properties, fast
exchange kinetics and better stability against abrasion. A major advantage of
SnOz—exchanger compared to A1203 is its constant Mo sorption over a wide range
of acid concentration.

In a series of distribution experiments using A1203— and Snoz—exchanger the
sorption of relevant fission products like Ce,I,Ru,Sn,Te and Zr have been de-
termined. The capacities are - Sn excepted- very much smaller than those for Mo.
However it is evident, that a certain contamination of the molybdenum retained
on the exchanger cannot be prevented if the elements Ru, Sn, Te and Zr are
Present in the molybdate solutions getting in contact with the exchanger.

In the following éxperiments it has been demonstrated that a thermal desorption
of the Mo species from these two oxides is possible. The influence of temperature,
sublimation time, Mo-loading , carrier gas atmosphere and grain size of the oxide
particles gn the sublimation yields has been determined. The assumption that
water vapor present in the carrier gas applied during the volatilization would
lead to a drastic increase of the molybdenum(VI)-oxide yields was confirmed for
both oxides. The release of molybdenum(VI)-oxide from the porous A1203—exchanger
was found to be in good agreement with the bulk diffusion mechanism based on
Fick's law. In the temperature range of 960-1250°C diffusion coefficients from

- - 2 . .
3.4 x 10 11 - 5.1 x 10 2 EE— were obtained. The diffusion coefficient varied

with temperature in compliance with Arrhenius' relation and an activation enthalpy

of 221 XJ was calculated.

mol




Snoz—exchanger demonstrated a distinct superiority for practical applications.
Heated to 12500C in presence of a 02/H20— carrier gas, this less porous oxide
permits quantitative Mo yields within 30 minutes. Futhermore there is no need

of adding molybdenum carrier to obtain these volatilisation yields, so that

high specific activities of the 99Mo product are possible. In order to pre-

vent the formation of SnO, which leads to a partial reduction of the molybdenum (VI)-
oxide to non volatile oxides, the presence of oxygen in the carrier gas is
necessary.

Sublimation experiments with the other fission products retained on the Snoz—

exchanger resulted in the following decontamination factors:

1.5 for Te, 40 for Ru and >» 100 for Sn and Zr.
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1.0 EINLEITUNG

1.1 ALLGEMEINE PROBLEMATIK

Anorganische Metalloxidaustauscher haben aufgrund ihrer Be-
stdndigkeit gegeniiber oxidierenden und reduzierenden Medien
sowie ihrer Strahlenresistenz ausgedehnte Anwendung bei der
radiochemischen Separationstechnik und als stationdre Phasen

der weltweit eingesetzten Radionuklidgeneratoren gefunden /1/.

Die Generatortechnik beruht auf der chromatographischen
Fixierung der l&ngerlebigen Mutter auf der stationdren Phase
und der Elution des nachgebildeten, an sich gewlinschten Toch~
ternuklids mit einer geeigneten dynamischen Phase, wobei das
Mutternuklid m8glichst quantitativ auf der chromatographischen
Sdule fixiert bleiben sollte.

Das Haupteinsatzgebiet der Radionuklidgeneratoren ist die
Nuklearmedizin. Hier ist es mbglich, unter Nutzung der be-
schriebenen Technik organspezifische und aufgrund ihrer kurzen
Halbwertszeit radiotoxisch vertretbare Nuklide direkt vor ihrem
Einsatz aus dem Mutter/Tochtergleichgewicht abzutrennen und
somit sehr kostspielige Schnelltransporte der kurzlebigen
Isotope zu umgehen.

Der mit groBem Abstand am meisten benutzte Generator ist der
Technetium-99m-Generator. Dieses Nuklid verfligt wegen seiner
niedrigen, jedoch fir eine Radioszintigraphie vdllig ausreichen-
den y -Energie von 140,5 keV und seiner Halbwertszeit von 6,02
Stunden iber alle genannten Vorziige.

Die weltweite Ausbreitung des Tc-99m-Generators setzte erst
nach der Auffindung geeigneter Austauscher flir das Mutter-
nuklid Molybd&dn-99 (T1/2= 2,75 Tage) ein, das in zunehmendem
MaB aufgrund der hier mbglichen extrem hohen spezifischen
Aktivitdten aus speziell dafir bestrahlten, kurz abgekiihlten

UAl, -Brennelementtargets isoliert wird /2,3/.




- -

Als station&dre Phase in den Technetiumgeneratoren bewidhrten
sich hydratisierte Metalloxide, vor allem saures Aluminium-
oxid /4,5 ,6 /. Es vermag Molybdatanionen aus schwach sau-
ren L&sungen mit hohen Riickhaltegraden zu fixieren, widhrend
das sich im Gleichgewicht befindliche bzw. nachgewachsene
Technetium durch die Kolonne wandert und mittels physio-
logischer NaCl-L&sung eluiert wird.

In verschiedenen Entwicklungsarbeiten wurde versucht, unter
Nutzung der glinstigen Rlickhalteeigenschaften und der Strahlen-
resistenz anorganische Austauscher, insbesondere Aluminium-
oxid bei der Spaltmolybdidnreinigung und Konzentrierung durch
Optimieren der ProzeBbedingungen einzusetzen.

Die bisher erzielten Ergebnisse fiihrten dazu, daB anorganisché
Austauscherkolonnen zu einem festen Bestandteil in den meisten

Molybdé&nseparationsprozessen geworden sind.

In Abbildung 1 ist ein schematisches FlieBschema des im
Institut fir Radiochemie entwickelten und demonstrierten Ver-
fahrens zur Spaltmolybddn-99-Abtrennung /7 , 8 / und der zuge-
horigen Kernbrennstoffrezyklierung dargestellt.

Die Brennelementtargets bestehen aus einer Uran—-Aluminium-Le-
gierung der ungefdhren Zusammensetzung UAl;, die wegen der oft
unterschiedlichen Aluminiumanteile meist mit UAl, bezeichnet
wird.

Um wdhrend der Reaktorbestrahlung eine Freisetzung von gas-

férmigen Spaltprodukten zu vermeiden und eine gute Widrmeab-
14 A

cm© e g
leisten, werden die plattenfdrmigen Targets mit einer Alu-

leitung bei Neutronenfliissen von 1 x 10 zu gewdhr-
miniumabdeckung gasdicht umhiillt.

Das eingesetzte Uran ist ca. 90 - 93% an U-235 angereichert,
um hohe Mo-Spaltausbeuten zu erhalten. Die Platten werden
finf bis zehn Tage im Reaktor unter Zwangskiihlung bestrahlt
und anschlieBend nach eintdgiger Abkiihlzeit zur Produktions-

anlage transportiert.
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Nach dem Aufldsen der Platten in 3 - 6 M NaOH gehen der Haupt-
bestandteil Aluminium und die in basischem Medium 1l8slichen
Spaltprodukte wie Alkali- und Erdalkalimetalle sowie Iod, Tellur,
Zinn und Molybdin in LOsung.

Gemeinsam mit diesen 1l8slichen Elementen befinden sich geringe
Mengen schwerldslicher Elemente wie Ce, Ru und Zr in der NaOH-
Losung. Nach einer Filtration, bei der das als U0, bzw.

Na,U,05 ausgefallene Uran und die unl&slichen Spaltproduktspe-
zies abgetrennt werden, wird das Molybddn anschlieBend durch
Ionenaustauschchromatographie in hoher chemischer Reinheit
isoliert.

Neben Iodid=-=, Tellurit- und Stannatanionen sind die Elemente

Ce, Ru und Zr mbgliche Kontaminationsverursacher.

Aufgrund ihrer Neigung zur Bildung anionischer komplexer Spezies,
die in gewissem Grad molybd&n&dhnliches Verhalten an den nach-
geschalteten Anionenaustauschersystemen aufweisen, kOnnen sie

im ProzeB verschleppt werden.

Der bei der Aufldsung der Platten entstehende Wasserstoff und

die fllichtigen Spaltprodukte wie Xe-133, Xe-135, Kr-85 und

I-131 verlassen von einem N ,~Trdgergasstrom kontinuierlich, aus-
getrieben iiber einen RiickflupBkihler, den Aufldser.

In einem CuO-Ofen wird der Wasserstoff bei 400°C zu Wasser oxi-
diert und die Spaltgase werden in vorevakuierten Edelstahltanks
bis zum Abklingen ihrer zumeist kurzlebigen Aktivitdt einige Wochen
zwischengelagert. Danach wird das Gas liber eine Verzdgerungs-
strecke mit Aktivkohleschiittbettfiltern, die Spaltgasreste zu~-

riickhalten, gereinigt zum Kamin weitergeleitet.

Auf das teilweise speziell entwickelte Verfahren zur Kernbrenn-
stoffrezyklierung /9 ,10/ soll hier nicht ndher eingegangen
werden.

Die chromatographische Feinreinigung des Mo-99 von den anderen
in LOsung befindlichen Spaltprodukten wird in mehreren Sorp-
tions—, Wasch- und Elutionsschritten mittels der organischen

Austauscherharze AG 1 x 8 und CHELEX-100 durchgefliihrt.
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Bei der abschlieBenden Feinstreinigung wird das Molybdin an
einer A1203mKolonne konzentriert, gewaschen, nach der Elution
mit Ammoniakldsung bis zur Trockene eingedampft und bei ca.
1000°C als Molybdin (VI)-oxid sublimiert.

Der Verfliichtigungsschritt dient vor allem zur Entfernung even-
tuell vorhandener organischer Verunreinigungen aus den Aus-
tauscherharzen. Die chromatographische Reinigung an Al,05 und
die Sublimation sind auch Bestahdteil anderer Mo-99-Separations-
prozesse /3 /. Das sublimierte hochreine Endprodukt wird
schlieflich zum Versand an die Radiopharmakaindustrie in Natron-

lauge geldst.

Die ProzeBdurchfiihrung erfolgt mit Riicksicht auf die vorherr-
schenden hohen Strahlendosen ausschlieBlich fernbedient in
schwer abgeschirmten Anlagen. Besonders die abschlieBenden
Schritte erweisen sich aufgrund der hier notwendigen relativ
komplizierten Hantierungsoperationen als manipulationsintensiv

und somit zeitraubend.

In der vorliegenden Arbeit wird erstmals versucht, durch Kom-
bination der Mo-Fixierung an hydratisierten Metalloxidaustau-
schern mit der anschlieBenden direkten Sublimation des Molybdéns
aus der Adsorbermatrix eine Straffung des Prozesses herbeizu-
fihren. Ein Gelingen dieser Variante wiirde zu einer deutlichen
Reduzierung des personellen und zeitlichen Aufwandes der je-
weiligen Produktionskampagnen fihren sowie eine Verringerung
der anfallenden radioaktiven Abfalldsungen ermdglichen, ohne

dabei QualitédtseinbuBen am Endprodukt hinnehmen zu miissen.

Ein wichtiger Aspekt bei der Auswahl der einzusetzenden statio-
ndren Phasen ist die Vermeidung der Bildung schwer zersetzlicher
Mischoxide des Molybddns mit dem Adsorber. Die gquantitative
Freisetzung des Molybdahs aus solchen Verbindungen diirfte erheb-
lich hGhere Temperaturen bendtigen. Mit Riicksicht auf die Um-
setzung der angestrebten Entwicklung auf echte Produktionspro-

zesse sollte die Verfliichtigung bei m&glichst niederen Tempera-
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turen ablaufen k&nnen. Ein entscheidender Fortschritt in dieser
Richtung k&nnte durch die Nutzung des bei niedriger Temperatur
fllichtigen Molybdé&noxidhydroxids erreicht werden; MoO, (OH), ist
eine gasfdrmige Verbindung, die im reinen MoO;~-Wasserdampf-Sys-

tem bei Temperaturen um 650°C beobachtet wurde /11/.

Weiterhin sollte die Adsorbermatrix eine gute Riickhaltekapazitit
besitzen und eine schnelle Mo-Sorption bzw. Verfliichtigung er-
mdglichen.

Ein wiinschenswerter Nebeneffekt wire die Erzielung einer zu-
sdtzlichen Dekontamination von den aufgefiihrten Spaltprodukten
durch Optimierung der Austausch- und thermischen Desorptionsbe-

dingungen.

1.2 AUFGABENSTELLUNG

Ziel der Arbeit war es, durch die Entwicklung eines leistungs-—
fdhigen Verfahrens zur Mo-Konzentrierung und -endreinigung eine
Straffung und Vereinfachung der bisher iblichen abschlieBenden

Verfahrensschritte des Mo-99-Separationsverfahrens zu erhalten.

Dies sollte durch Kombination der Mo-Sorption an einem Metall-
oxidaustauscher mit der direkten Verflichtigung des fixierten

Molybddns aus der stabilen stationdren Phase erreicht werden.

Folgende Daten waren hierbei experimentell zu ermitteln:

- In statischen Austauschexperimenten sollte das Mo-Vertei-
lungsverhalten in Abhdngigkeit von der Adsorbermatrix,
der Acidit8t der Aufgabeldsung, der Aufgabebeladung, der
Mo-Konzentration und der Kontaktzeit zwischen flissiger
und fester Phase untersucht und eine Auswahl des geeig-
neten Systems getroffen werden.

- Vergleichende Sorptionsexperimente mit prozeBrelevanten

Spaltprodukten wie Ce, I, Ru, Sn, Te und Zr sollten auf-
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zeigen, in welchem AusmaB beim Vorhandensein dieser
Elemente in der Mo-Aufgabeldsung eine unerwlinschte Mit-
sorption an der festen Phase erfolgt.

Ausgehend von den erhaltenen Verteilungsdaten sollten
thermische Desorptionsbedingungen ermittelt werden, die
eine schnelle und quantitative Freisetzung der Molybd&dn(VI)-
oxidspezies gewdhrleisten.

Hierbei galt es, die Mo—Sublimationsausbeuten in Abhdngig-
keit von der Oxidmatrix, der Sublimationstemperatur, -zeit,
Tragergasatmosphdre und der Mo-Beladung zu erfassen.
Anhand der erzielten Daten sollte der Desorptionsmecha-
nismus gqguantitativ beschrieben werden.

AbschlieBend sollte das Freisetzungsverhalten eventuell
mitfixierter Spaltprodukte untersucht und die unter den
optimalen Mo-Sublimationsbedingungen erzielbaren Dekonta-

minationsfaktoren des jeweiligen Elements bestimmt werden.




2.0 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1 IONENAUSTAUSCH

Ionenaustauscher sind unldsliche, geriistartig aufgebaute
Substanzen mit einem hohen Gehalt an funktionellen Gruppen,
deren elektrische Ladung durch Gegenionen neutralisiert wird.
Die beweglichen Gegenionen werden im Kontakt mit anderen Ionen
unter Einhaltung stOchiometrischer Gesetze bis zum Einstellen
eines Gleichgewichts ausgetauscht.

Die funktionellen Gruppen sind hierbei am Grundgeriist des
Austauschers -~ der Matrix ~ iUber chemische Bindungen fixiert,
wobeil diese aus anorganischen Material oder aus hochpolymeren
organischen Kunstharzen bestehen kann. Die Kapazitdt des
Ionenaustauschers ist durch die Anzahl der funktionellen Grup-
pen gegeben.

Anorganische Metalloxidaustauscher haben meist ionisierbare
-OH - Gruppen als funktionelle Gruppe, wdhrend in organischen
Polymerharzen saure bzw. basische =COOH, —SO3H, —NH2 und

—NR3+ - Gruppen eingefihrt sind und das Kationen- bzw. Anionen-
austauschverhalten bestimmen.

Durch die unterschiedliche Aciditd&t bzw. Basizitdt der funk-
tionellen Gruppen ist eine weitere Unterteilung in schwach
bzw. stark saure oder basische Austauscher gegeben.

Die Aciditdt bzw. Basizitdt der Gruppen hat oft einen EinfluB
auf die Kapazitdt des Austauschers.

Schwach basische Systeme sind z.B. bei hohen pH-Werten nur
wenig dissoziiert und zeigen ein geringeres Anionenaufnahmever-

mbgen als aus sauren Ldsungen /12/.

Weiterhin sind auch Eigenschaften der auszutauschenden Ionen
fir die Affinitdt zum Adsorbermaterial wichtig. So wird bei

gleicher Ladung im allgemeinen das Ion mit kleinerem Radius
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besser zurlickgehalten, widhrend andererseits hochgeladene
Teilchen mit zunehmender Verdiinnung der Ldsung in immer stdr-
kerem MaBe gegeniiber Spezies niederer Ladung bevorzugt wer-
den /13/.

Das Konzentrationsverhidltnis der am Austauscher fixierten und
sich in LOsung befindlichen Ionen, hier ausgedriickt durch das
Verhdltnis ihrer (Radio-) Aktivitdten, wird durch den Ver-

teilungskoeffizienten Kp beschrieben /14/:

Aktivitdt am Austauscher Volumen der fliissigen Phase |ml (2

K D=
Aktivitat in der f£1l. Ph. Gewicht des Austauschers g

Da sich der am Austauscher gebundene Anteil nur schwer messen
ldpt, wird die Aktivitit der fliissigen Phase vor und nach dem
Austauschexperiment bestimmt.

Der Verteilungskoeffizient ergibt sich dann wie folgt:

(A,-A))-V  _ml
b= Uy

(2.2.)

Aktivitdt der flissigen Phase vor bzw.

mit Ay, BAp
nach dem Ionenaustausch

<
t

Volumen der fllissigen Phase

Gewicht des Austauschers

Zusdtzlich zum Verteilungskoeffizienten erfordert die prak-
tische Beurteilung eines Austauschers flir eine vorgegebene
Trennaufgabe weitere KenngrdBen wie Rilckhaltung, Kapazitdt

und Dekontaminationsfaktor.

Die Rlickhaltung R gibt an, welcher Anteil einer auszutau-
schenden Spezies an der festen Phase bei gegebener Aufgabe-
beladung sorbiert wird (Aufgabebeladung 2 pro g bzw. kg des
Austauschermaterials aufgegebene Menge des Nuklids

z.B. mmol/g , mval/g oder wmg/g ).

1.
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Flir statische Bedingungen gilt:

A -A
R= VA 1 .100 [ %) (2.3.)

v

Die Durchbruchskapazitdt gibt die maximale Beladung an, bei
der eine quantitative Riickhaltung der auszutauschenden Ionen

unter gegebenen experimentellen Bedingungen noch moglich ist

/12/.

Eine anschauliche Gr&Be zur Beurteilung der Qualitdt einer
Trennungsoperation ist der Dekontaminationsfaktor DF.

Diese besonders in der Radiochemie angewandte GroBe beschreibt
die Wirksamkeit der Abreicherung einer stdrenden radioaktiven
Substanz und ist allgemein wie folgt definiert /15/:

OF = ([X] /[v”vor der Trennoperation

(2.4.)
([X]/ [v])nuch der Trennoperation

mitx , Y = zZwel zu trennende Substanzen (z.B. Ionen

oder radioaktive Nuklide)

Der DF bezieht sich hier auf die Abreicherung der SubstanzX
und steigt mit zunehmender Trennwirkung, d.h. abnehmenden An-
teilen von X nach der Trennoperation, an.

Alle genannten Gr&Ben hidngen von einer Vielzahl von EinfluB-
faktoren wie z.B. pH-Wert, Ionenkonzentration oder Aciditdt
bzw. Basizitdt des Austauschers ab und lassen sich in den
meisten F&dllen nicht quantitativ vorhersagen, sondern miissen

im jeweiligen System experimentell ermittelt werden.
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2.2 WASSERHALTIGE METALLOXIDE UND IHRE SORPTIONSEIGENSCHAFTEN

Nachdem K.A. KRAUS et al. 1955 erstmals iiber Ionenaustausch-
eigenschaften wasserhaltiger Metalloxide berichtet hatten
/14,16,174wurde in den letzten 30 Jahren eine grofe Anzahl
Oxidverbindungen hinsichtlich dieses Verhaltens untersucht.
In verschiedenen Reviews und Fachbilichern wird zusammenfassend
lUber die zahlreichen Verdffentlichungen auf diesem Gebiet be-
richtet /18-23/.

Wasserhaltige Oxide zeigen in Abhdngigkeit vom pH-Wert Kat-
ionen~ bzw. Anionenaustauschreaktionen, wobei sie durch ihre
Bestdndigkeit gegen oxidierende Medien, hohe Temperaturen und
Strahlendosen fir den Einsatz bei radiochemischen Separationen
Vorteile gegenliber organischen Austauscherharzen besitzen
/24-26/. Weiterhin haben manche Oxide aufgrund ihrer hohen
Affinit8t zu einzelnen Elementen stark ionenselektive Aus-
tauscheigenschaften /27/.

Der Nachteil einer im Vergleich zu organischen Harzen gering-
eren Austauschkapazitdt £f4llt bei der Abtrennung radioaktiver
Spezies, die nur in sehr kleinen Substanzmengen in LOsung vor-

handen sind, kaum ins Gewicht.

Die Bezeichnung "wasserhaltiges Oxid" bzw. "Hydrous oxid" in
der englischsprachigen Literatur sollte nicht zu der Annahme
verfliihren, daB es sich hierbei ausschlieBlich um echte Hydrate
mit genau definiertem Wassergehalt handelt. Der Begriff ist
viel umfassender und bezeichnet im weitesten Sinne unldsliche
Verbindungen im System Metalloxid - Wasser, wobei er gealterte
Metallhydroxide, amorphe Oxidhydrate, stdchiometrisch zusam-
mengesetzte Hydrate wie Sb205°4H20 und hochkristalline Oxide
wie SnO; mit einschlieBt.

Der Wassergehalt dieser Verbindungen variiert ebenso wie die
Kristallinitdt mit den Herstellungsbedingungen und der Trocken-

temperatur.
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Ublicherweise werden sie durch Hydrolyse bei der Zugabe von
Sdure bzw. Base zu LOsungen von Metallsalzen als polynukle-
ares, gelartiges Produkt ausgefdllt.

Bei der folgenden Alterung des Gels erfolgt durch Rekri-
stallisations und Kondensationsschritte eine strukturelle
Ordnung im Niederschlag, wobei er teilweise beginnende
Kristallinit&t unterschiedlichster Form aufweist.

So treten bei AL1(III)- und Fe(III)-"Hydroxid"- Niederschldgen
je nach Alterungsbedingungen definierte kristalline Hydrate
auf /28,29/, die eine v8llig abweichende Struktur gegeniiber den
wasserfreien Oxiden besitzen, wdhrend getrocknetes Sn(IV)=-
"Hydroxid" schon die Rontgeninterferenzen des wasserfreien

Sn0, zeigt /30/.

Durch Erhitzen auf hOhere Temperaturen verliert dieses
"feuchte" SnO, - wie die meisten vergleichbaren Metalloxide -
kontinuierlich sein Wasser, im Gegensatz zu echten Hydraten,
die stufenweise innerhalb relativ enger Temperaturbereiche
dehydratisiert werden.

Das weitere Aufheizen dieser Verbindungen fithrt zunehmend
zur Bildung kristalliner Strukturen geringer spezifischer
Oberfldche; dabei wird die Anzahl der "aktiven Zentren" und

somit die Fdhigkeit zum Ionenaustausch drastisch reduziert.

Die Sorptionseigenschaften der anorganischen Matrizes ent-
stehen durch Ionenaustauschreaktionen an amphoter reagierenden
Hydroxidgruppen ("aktive Zentren"), die liber eine M—-OH-Bindung
als funktionelle Gruppe an der inneren und &uBeren Oberflédche
des Oxids verankert sind.

Wahrscheinlich tragen auch HZO—Molekﬁle, die durch Physi-

sorption fixiert sind,zu den Austauschreaktionen bei.
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Nachstehende Gleichgewichte treten nach /18/ und /31/ in

Abhdngigkeit vom pH-Wert an den "aktiven Zentren" auf:

saure Losung alkalische Losung
| | |

“M® + O == -M-0H == —r|4—0@  H®
| 1

LK -H® e 5
M-0® == -M-0H === -M-09+ 1,0
| \~H

Der Anionenaustausch in saurem Medium kann wie folgt be-

schrieben werden:

M = Metallatom des Oxids
B = freie Ionen in Ldsung
A, B, OH, H = an die "funktionelle Gruppe"

gebundene Gegenionen

0
_M-0® 9.9 = —M—U/C;') 5O, A9
|

~

bzw. direkte Substitution der OH-Gruppe am Metallatom:

| |
~M-Tf « B9 « 1O === - M-B + 10
j |
Kationenaustausch im basischen Medium:

|
~M-0909®.8® == -M-09FO . y©®
|

Die Lage der Protonierungsgleichgewichte hdngt von der

Basizitdt der Gruppe —ﬁ-o‘ und somit von der Elektronega-
tivitdt des Metallatoms ab. Sie beeinflusst das Stédrkever-
hdltnis von Metall-Sauverstoff- und Sauverstoff-Wasserstoff-

)
Bindung in der —¥—O—H -Gruppe.
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Je groBer die Fdhigkeit der —*—O'—Gruppe ist, Wasserstoffionen
zu binden (d.h. niedrige Elektronegativitit des Metallatoms),
desto hdher ist der pH-Wert, bei dem ein Ubergang vom Anionen-
zum Kationenaustausch erfolgt. Aus pH-Titrationskurven 1l&8t
sich eine Acidititsserie flir die wasserhaltigen Metall(IV)-
Oxide, die am ausgeprdgtesten amphoteren Charakter zeigen,
aufstellen /32/:

$i0, = Ma0, = S0, > Ti0, = Zr0, = Ce0, = ThO,

Kleine und hochgeladene Atome wie das 4-wertige Silicium ver-
lagern die Elektronendichte der O-Atome stidrker zu sich, so daB
das Proton der OH-Gruppe besser abgespalten werden kann.

Daher zeigt 510, die hochste Aciditédt der Serie und wirkt

selbst in stark sauren Losungen als Kationenaustauscher /31/.

Allgemein konnen somit die Sorptionseigenschaften von wasser-
haltigen Metalloxiden weitgehend durch Ionenaustauschreaktionen
erkldrt werden, wobei aber im Einzelfall andere Prozesse wie
Isotopenaustausch, Komplexbildung, hydrolytische F4llung und
physikalische Adsorption zur selektiven Rilickhaltung der je-

weiligen Ionen beitragen.

2.3 CHEMIE DES MOLYBDANS UND DER RELEVANTEN SPALTPRODUKTE
Ce, 1, Ru, Sn, Te und Zr IM HNO3-MEDIUM

Von der Vielzahl der Spaltnuklide, welche beim Mo-99-Sepa-
rationsprozef abzutrennen sind, interessieren in Bezug auf
die Entwicklung eines Verfahrens zur Konzentrierung bzw.
Feinreinigung des Produktes in Metalloxidaustauschersystemen
vor allem radioaktive Isotope der Elemente Ce, I, Ru, Sn, Te

und Zr, die teilweise oder ausschlieflich anionisch vorliegen.
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Die genannten Spezies k&nnten an den Adsorbern eventuell mit-
fixiert und anschlieBend verfliichtigt werden, was zu einer

Kontamination des Mo-99-Sublimats fiihren wiirde.

Eine wichtige Voraussetzung zum Verstdndnis des Verteilungs-
verhaltens der aufgefithrten Spaltprodukte im System Metall-
0xid-HNO3 ist die Kenntnis der Oxidationsstufe, chemischen
Form, Neigung zur Komplexbildung und L&slichkeit des je-

weiligen Elementes in diesem Medium.

Molybddn liegt nach dem Aufl®sen der Brennelementtargets bei
pH-Werten >6 als Moo42' in der bestdndigsten Oxidationsstufe
+VI vor. Diese monomeren Molybdatanionen kondensieren in
Abhdngigkeit von der Molybdinkonzentration und der Aciditdt
der LOsung zu mehrkernigen Isopolysdureanionen.

Lange Zeit wurde in der Literatur liber das Auftreten ver-
schiedenster Aggregate berichtet, wobei die Autoren, vom
Dimeren bis zum Oktameren, fast alle dazwischenliegenden

Kondensationsstufen postulierten /33,34,35/.

Der vor neun Jahren von TYTKO und GLEMSER /36/ verdffentlichte
Uberblick stellt eine kritische Bestandsaufnahme der bis zu

diesem Zeitpunkt erschienenen Artikel auf dem Gebiet dar.

In der neuesten Literatur werden ausschlieBlich Hepta- und
Oktamolybdatanionen und ihre protonierten Formen als die beim
Ans&duern méglichen Kondensationsstufen beschrieben /36,37,38/,
die ab Mo-Konzentrationen von 3 1x10”4 mol/1l entstehen.Die
folgenden Protonierungsgleichgewichte treten hierbei in den
Mo-Losungen auf /37/

k) )
=19

Mo + B* === HMo0; 20 10

=103
- % 2
HMoD] + H* + 2H,0 =—= Mo (OH); -48 -92
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Die ungewShnlich hohe Gleichgewichtskonstante des zweiten
Schrittes ist auf die bei der Bildung von zwei neuen Mo-O-
Bindungen bewirkte Enthalpie&dnderung zuritickzufilihren, wobei
selbst eine beim Einbau von 2 HZO—Molekﬁlen bewirkte Entropie-
abnahme kompensiert wird.Diese zweite Protonierung, die die
Koordinationszahl des Mo-Atoms auf sechs erhtht und eine un-
geladene Mo-Spezies erzeugt, verhindert eine erwartete Di-

merisierung nach

2 iMo0, === Mo,0; + H,0

und beglinstigt die Bildung des heptameren Isopolysdureanions.
Durch die geringere CoulombabstoBfung wird die aufeinanderfol-
gende Kondensation der Mo(OH)G—Gruppe mit sechs HMoOy-Tetra-
edern, die jeweils eine gemeinsame Ecke mit der Zentralen

oktaedrischen Gruppe teilen, bevorzugt:

Mo (OH) + x HMoO, === [MoD, (OH),_, [Mo0,), )" + x H,0

Die nach der Anlagerung des letzten HMoO,-Tetraeders erhaltene
EMO(()M003)éF‘~Spezies kann intern zum Mo7054° -Ion umlagern, in
welchem jedes Mo-Atom oktaedrisch koordiniert ist und jeder neu
entstehende Oktaeder eine Kante mit der zentralen Gruppe und 2

mit den Nachbaroktaedern gemeinsam hat (Abb.2 ).

N
A\\\‘
\\\\\\\‘\\\“‘..

- 'w/////////

|
)

W\
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i

J

=

—

Abb.2: Struktur des Hepta- bzw. Oktamolybdatanions
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Diese Umlagerung desﬁﬂo( OMoO3)46——Ions ist energetisch be-
sonders glinstig, da hier keine zusitzliche, mit negativer
Entropie verbundene Anlagerung von H,0-Molekiilen nOtig ist,
um die Koordinationszahl der tetraedrisch umgebenen Mo-Atome
zu erhlhen.

Beim weiteren Ansduern der molybdinhaltigen Ldsung entsteht
wiederum durch Kondensation ein oktameres Molybdatanion

(siehe auch Abb. 2 ):

S s

Nach Uberschreiten des isoelektrischen Punktes bei pH 1,1 /39/,
wo die neutrale Molybdinsdure vorliegt, die in konzentrier-
teren LOsungen ausf&dllt, treten in 0,5 - 3 M SHuremedien
depolymerisierte Formen wie[ho(OH)sHééP oder auch Dimere auf,
die sich von einem HM0206+-Kation ableiten /40/.

Die verschiedenen Spezies des Molybdins stehen im Gleichge-
wicht miteinander, wobei je nach pH-Wert und Mo-Konzentration

die eine oder andere dominiert /41/.

Cer liegt in den AufschluBl&sungen als Ce3* vor.

Es bildet in wé&Briger, HNO,-haltiger Ldsung Nitratokomplexe
der allgemeinen Fornlke(NO3)J3-n /42/. Der NO3-Ligandenanteil
innerhalb der neunfach koordinierten Ce3+—Spezies hidngt von

der Aziditit und der Nog—Konzentration des Mediums ab.

In verdinnten Ldsungen existiert der Komplex [?e(Hzongqﬂ2+ ,
der durch Ersatz eines HZO—Liganden in der &duBeren Koordi-
nationssphdre des Aquakomplexes gebildet wird.

Bei zunehmender NOS—Menge steigt n bis zu Werten von 7 an
/43, 44/. Generell geht aus den Untersuchungen hervor, daB
bis zu HNO,-Konzentrationen von 1,5 mol/1l kationische Cer-
Nitrato-Komplexe vorherrschen, zwischen 3 und 4 mol/l vor-
wiegend neutrale und bei noch hSheren Molarit&dten anionische

Spezies {iberwiegen /45/.
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Iod disproportioniert in der alkalischen AufschluBldsung der
Brennstoffplatten zundchst zu I und Io;, die nach folgenden
Reaktionen gebildet werden /46/:

l, + 2000 == | + 10 +H,0

I = 10, + 21

Durch einen Reduktionsschritt in saurem Medium mit HSO3_
wird das 103_ wdhrend der chromatographischen Mo-Separation
in I  {berfiithrt. In 2-7 M HNOj-Medien wiirde das Iodid wie
folgt zu I, oxidiert werden /47/:

217+ 20" + HNO, —= HNO, + |, + H,0

In verdiinnteren HNOj;-LOsungen, wie sie im Separationsprozes
gegeben sind, erfolgt diese Reaktion jedoch relativ langsam
und bendtigt einige Tage,bis merkbare Anteile an I, vorhanden
sind. So kann davon ausgegangen werden, daB das Spaltiod

unter den ProzeBbedingungen als Iodid vorliegt.

Wesentlich komplizierter ist die Rutheniumchemie in Salpeter-
sdure. Ru liegt liberwiegend in der Oxidationsstufe + III vor
und bildet in HNO3 die auBerordentlich stabile (Ru NO)3+ -
Spezies, die eine Vielfalt von gemischten Nitrosyl-Komplexen
mit NO3 , OH und H,0-Liganden bilden kann /48,49/.

Das NO im Rutheniumnitrosyl wird formal als No* gebunden,
wobei es ein Elektron an das Ru3+—Ion abgibt,so daB sich

quasi Ru=-II-Komplexe bilden /50/.
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Die gemischten Nitrosyl-Nitrato-Aqua-Komplexe lassen sich

durch die allgemeine Formel

[RuNO (NO,), (H0); 1%

wiedergeben, wobei das Ru-Zentralatom oktaedrisch von den
Liganden umgeben ist. In HNO -Medien < 0,1 mol/1l liegt im
Gleichgewicht hauptsdchlich der reine [Ru NO (H O) ]3+
Komplex vor, neben wenig Mononitrato-Komplex.

Mit zunehmender S&durekonzentration verschieben sich die
Gleichgewichte zugunsten des Di- und Trinitrato-Komplexes.
Bei Bertlicksichtigung der verhidltnismdfig leichten Protonen-

abspaltung wie z.B.

[RNO (NO,) (H,0),] === [RuNO (OH) (NO,), H,0)  « K’

existieren im Salpetersduremedium insgesamt 21 verschiedene

kationische,neutrale und anionische Ru-Spezies:

Ay A N Ky Ky k3

I [RuO{NO3)53 2= —— [RUNO (NO3),Hy01 1" —o [RUND(NO3)3(H30)5] —e= [RONO (NO3)5(H,0)311* — [RUNONDy (Hy0);12* —= [ RUND (H30)5 13+

l -///////‘; .//////// l ‘//////// 1 ﬂ//’///// 1 ‘////////

I [RuNG (ND3);, 00 1 2=—=~ [ RuNO (NO3) 30HH50 11 —e= [ RUND (NO470H (Hy0)} —== [ RUNONO3OH (5031 1+ —== [ RUNOOH (H01;)2*

| — | _— | _—

IL [ RuNO(NO3)3(0H)2 12 == RuNO(NO3)2({OH) 290 11"~ [ RuNONO (OH )5 (0}, —=[ RuNO (OH1 5 (H501411*

l — J a//’//////; l ‘//////////

IV TRuNO(NO3)2 (OH)3 ) 2= RuND (NO3) (OH)3H50 1 1=n{ RUNO {OH) 4 (#5017 )

é ‘,//////'l —

V' [ RuNONOg (OH}; 1 2 —=[ RuNO(DH ) Hy0 11
|
' .///’///

VI [RuNO(OH)g) 2~

Abb.3: Nitrosyl-Nitrato-Agua-Komplexe des Rutheniums im HN03—
Medium /49/
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zinn zeigt unter den ProzeBbedingungen die vierwertige
Oxidationsstufe. Es reagiert ausgesprochen amphoter und ist
nur bei pH-Werten <1 bzw.>11,6 bestdndig /51/, dazwischen
bilden sich in Abhdngigkeit von der Sn-Konzentration und dem
hydrolysierten Sn(IV)=-Salz innerhalb von Stunden bis Tagen
zinn (IV)-Oxidhydratniederschlige oder kolloide L&sungen.

Bei pH-Werten <1 entstehen kationische Formen wie Snog 3+
@n(OH)éF+ undl%n(OH)J+ /52/. In HCl-saurer LOsung werden

auch komplexe Anionen wie z.B. [;nClé}z‘ gebildet.
Entsprechende Nitrato-Komplexe konnten in der Literatur nicht
gefunden werden; ihre Bildung in HNO3—Lbsungen hoher Molaritat

dirfte aber sehr wahrscheinlich sein.

Tellur liegt ebenfalls in der vierwertigen Oxidationsstufe vor
und zeigt wie Zinn ein amphoteres Verhalten.

Wahrend ab pH-Werten > 8 und < 2 die Loslichkeit stark an-
steigt, ist sie in midBig sauren bis neutralen LOsungen

relativ gering.

Am isoelektrischen Punkt des Ampholyten H,TeO, bei pH 3,9
betrigt das Loslichkeitsminimum 1,2x10" % mol /1 /53/.

Das Anion HTeO3” bzw. hydratisierte Formen existieren zwischen
dem isoelektrischen Punkt und pH 7,65.

Die HTeO; —Konzentration nimmt ab pH <5 mit fallendem
pH~-Wert zuerst langsam, dann stark zugunsten von etwas un-
dissoziierten TeOOH * -Rationen ab /54/ und erreicht bei

pPH 2,2 den Wert Null.

Berechnungen aus Literaturwerten der Dissoziationskonstanten

~/55/ ergeben, daB TeOOHT-Kationen im pH-Bereich O bis 1 vor-
herrschen. Der Anteil an undissoziiertem HyTeO3 ist iiber den
beschriebenen Aciditdtsbereich sehr niedrig und betr&gt maxi-

mal 10% bei pH 4.
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Zirkonium zeigt in der Brennstoffl&sung ausschlieBlich die
Oxidationsstufe IV. Seine Chemie im HNO3—Medium wird durch
die Neigung zur Komplex-, Polymer- und Kolloidbildung sehr
kompliziert /48/. In widBriger, nitrathaltiger L&sung kann
Zirkonium mit verschiedenen Liganden wie OH—, HZO oder NO3_
koordinieren.

In den polymeren Aggregaten sind die Zr-Ionen an Oxoanionen

gebunden bzw. iliber OH -Briicken verbunden:

N N\ /
Ir Ir
/ N./ '\

Die Koordinationszahl 8 wird in diesen Komplexen gefunden,
wobei Wassermoleklile die Koordinationssphire der Zirkonium-
Zentralatome vervollstidndigen.

Die polymeren Spezies, die positiv, elektroneutral oder an-
ionisch auftreten k&nnen /56/, bilden sich schon in Ldsungen
mit Zr-Konzentrationen von 1x1o_41m31/1 /48/.

So liegen in ca. 5 M HNO3 positive, neutrale und negativ ge-
ladene Komplexe wie z.B. [Zr (N03ﬂ3+ ’ [Zr (NOB)J 2+ bis hin
zZu [Zr (N03)6]2_ oder auch |Zr (OH)2 (NO3)2]O und

[Zr (OH) , (NO3)4]2"etc.vor.

Bei niederen HNO3—Konzentrationen hingegen werden die NO3 -
Liganden hydrolytisch durch OH bzw. Hzo—Liganden ersetzt,
und es bilden sich neben kolloiden Zirkoniumkomplexen haupt-
sdchlich positiv geladene Formen wie [Zr (NO3)2(H2O)4]2+,
[zr (om), (NO,) (H,0) 3] " usw.
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2.4 EINFLUSS VON WASSERDAMPF UND MISCHOXIDBILDUNG AUF
DAS SUBLIMATIONSVERHALTEN VON MOLYBDAN(VI)—OXID

Molybddntrioxid, eine weifle kristalline Substanz mit griin-
lichem Schimmer, die sich beim Erhitzen von metallischem
Molybd&n, niederen Molybddnoxiden, Molybddnsulfiden sowie
Molybdaten auf héhere Temperaturen an der Luft bildet,
zeigt ab 610°C schon meBbare Dampfdriicke.

Bei 7950C wird der Schmelzpunkt erreicht, und ab hier l&st

sich der Dampfdruck zwischen 800°und 1100°C durch die Formel

lg P = 8,26 - 28 v in (K]
T

wiedergeben /57/. Bei ca. 1150°C wird Atmosphdrendruck er-
reicht. Eine massenspektrometrische Analyse zeigt, daB der
Dampf iiber Molybdintrioxid zwischen 600°und 800°C im wesent-
lichen aus tri-, tetra- und pentameren Molekiilen Mo;0 g,
Mo,0,, und Mo;0,; besteht.

Diese grdBeren Assoziate kdnnen dann im Dampfzustand zu MoO 5
und Mo,0, dissoziieren. Der Anteil des trimeren Mo;0O, am
Dampf f&llt zwischen 600°und SOQOC von 75 auf 36%, widhrend
der von Mo,0,, und Mo 0, von 23 auf 45% bzw. 1,3 auf 19%
zunimmt /58/.

Unter der Voraussetzung, daB die Sublimation im wesentlichen

nach der Gleichung

3M003 (S) -— (M003)3 (g)

verliuft, betrigt die Sublimationsenthalphie bei 577°C
334,7kJ/mol /59/.

Weiterhin zeigt MoO3 nach O.GLEMSER und R.v.HAESELER /11/
eine scheinbare Erhthung seines Dampfdruckes in Gegenwart

von Wasserdampf.
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Diese Erscheinung ist durch eine Wechselwirkung zwischen dem
festen Oxid und gasfdrmigen Wassermolekiilen zu erkliren und

1laBt sich durch ein heterogenes Gleichgewicht beschreiben:

Oxid (s) « m H,0 (g) === (Oxid (H,0) ) (g)

Anhand thermodynamischer Messungen mit der "Mitflihrungs-
methode" /60/ wurde die Gleichgewichtkonstante dieser
heterogenen Reaktion bestimmt und durch energetische und
strukturelle Uberlegungen gezeigt, daf die Reaktion mit groBer
Wahrscheinlichkeit nach folgendem Gleichgewicht verliuft und

zur Bildung einer monomeren gasfdrmigen Hydroxidspezies fiithrt:

Mo0, (s) « H,0 (g) == Mo0, (OH), (g)

Tatsdchlich wurde durch massenspektrometrische Untersuchungen
/60/ am System WO3-H,0, das ebenfalls erhOhte Flichtigkeit von
WO3 bei Anwesenheit von Wasserdampf zeigt, bewiesen, daB als
Reaktionsprodukt im Temperaturbereich zwischen 900°und 1100°C
nur das einkernige WO, (OH), gebildet wird. Dieser experi-
mentelle Befund kann auf die Umsetzungen des MoO; ibertragen

und die Bildung eines einkernigen MoO, (OH), angenommen werden.

Diese Verbindung ist nur in gasfdrmigem Zustand bei Tempera-

turen > 600°C stabil, beim Abkiihlen zerfillt sie wieder in

Oxid und Wasser. In festem Zustand ist wie bei der vergleich-
baren Wolframverbindung kein Hydroxid MoOZ(OH)2 bekannt, sondern nur
Oxidhydrate des MoO5, von denen MoO;°H,0 und MoO;°2 H,0 sicher

nachgewiesen sind.

Beim Erhitzen von molybddnbeladenen Metalloxidaustauschern
auf hohe Temperaturen kann in Konkurrenz mit der erwlinschten

Verfliichtigung des Molybddn(VI)-Oxids eine Reaktion mit der
Austauschermatrix zur Bildung von Mischoxiden fiihren, die die

Verflichtigung des fixierten Molybddns erheblich erschweren

kbnnten.
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Zwar ist die Reaktion als FestkOrperreaktion diffusions-
kontrolliert und bendtigt relativ lange Kontaktzeiten, doch
sollte durch Vorauswahl einer geeigneten Oxidmatrix, die ent-
weder keine oder instabile Mischoxide bildet, diese uner-
wiinschte Nebenreaktion mdglichst unterdriickt werden.

Im folgenden wird kurz dargestellt, inwiefern bei Al,O0;,
Mnoz, SnO2 und Sb205 solche Konkurrenzreaktionen auftreten

kbnnen.

Wie aus ROntgenuntersuchungen hervorgeht, entsteht beim
Erhitzen von MoO;- Al,0;-Gemischen ab 5359C Al, (MoO,); /61/.
Unterhalb der Schmelztemperatur, die zwischen 9409~ 965°C
liegt, erfolgt jedoch bereits die Zersetzung zu den Ausgangs-
produkten.

Eigene Untersuchungen beziliglich der Mischoxidbildung von
Al,0,-MoO;-Gemischen in der Diplomarbeit /62/ zeigten, daB
erst ab Temperaturen > 1100°C die Zersetzung des Al, (MoO,),
ausreichend schnell verl&uft, um eine quantitative MoO;-Frei-
setzung innerhalb relativ kurzer Sublimationszeiten zu er-

reichen.

MnO, bildet ebenfalls mit MoO; ein Mischoxid MnMoO,, welches
u.a. durch 24 - stiindiges Erhitzen von MoO3; mit MnO, MnO,
oder auch MnCO, auf 700°C erhalten wird /63/.

Der Mechanismus der Bildung aus MnCO, und MoO, wurde mittels
Differentialthermoanalyse und ROntgenbeugung ndher untersucht
/64/; dabei wird MnCO; bei 300°- 400°C an der Luft zu MnO, zersetzt,
das sich dann bei 520°C mit MoO3 zum Endprodukt verbindet.

Die Bildung des Molybdats fi#llt in den Temperaturbereich 450°-
580°. Aufgrund des Ubergangs von MnO, zu o -Mn,0, in diesem
Temperaturbereich /65/ liegt die Vermutung nahe, daB a—ano3
das reaktive,zu MnMoO , fihrende Zwischenprodukt ist.

Erhitzt man die Reaktionspartner hingegen in NZ—Inertgas~
atmosphidre, wird das Molybdat nicht gebildet. Unter diesen
Bedingungen entsteht aus MnCO4 die Verbindung Mn304 anstelle

von Mn02, welche nicht mit MoO3 reagiert.




-25-

Uber die tersetzungstemperatur des MnMoO, konnte keine An-

gabe gefunden werden.

Sn0,~MoO;-Gemische zeigen auch beim wiederholten Tempern auf
700 € keine Reaktionen /66/; ein Ergebnis, das auch durch
andere Autoren bestitigt wird /67/, die Mischungen bis zu
1000°C erhitzten.

Im System Sb,0g5-M004 sind keine Mischoxide bekannt. Lediglich
das durch Sauerstoffabgabe aus Sb,0g bei 930°C entstehende
Sb,0; bildet die Mischoxide Sb,MoOg; und Sb, (MoO,); /68/.

Diese beiden Verbindungen sind jedoch bei hdheren Temperaturen
nur in Argonatmosphdre stabil; an der Luft zersetzen sie sich

ab 400°C zu MoO3 und Sb,0,.

2.5 VERFLUCHTIGUNGSVERHALTEN DER MITFIXIERTEN SPALTPRODUKTE

Die in den Kapiteln 4.1 und 4.2 beschriebenen Austauschex-
perimente ergaben, daB im HNO,;-Medium neben Molybddn vor allem
die Spaltprodukte Ru, Sn, Te und Zr an den Metalloxiden mit-
fixiert wurden.

Die Rilickhaltewerte sind zwar um GrdBenordnungen geringer,
jedoch kdnnten diese Elemente, wie schon erwdhnt, durch die
Bildung von fliichtigen Verbindungen wihrend der Molybddn-

desorption das sublimierte Mo-99-Endprodukt verunreinigen.

In diesem Abschnitt soll daher beschrieben werden, welche Ver-
bindungen des jeweiligen Elements bei den Molybddnsublimations-
temperaturen entstehen k&nnen.

Durch Wahl der geeigneten ProzeBtemperatur und Trégergas-
atmosphidre kénnte dann die Mitverfliichtigung der unerwlinschten

Spezies minimiert werden.
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Ru wird unter den Austauschbedingungen als Ru(III)-Nitrosyl-
Nitrato-Komplex in unterschiedlichem AusmaB an den Adsorbern
fixiert. Diese Komplexe werden beim Aufheizen der Metall-
oxidmatrix an der Luft - wie die Nitratverbindungen der
meisten Elemente - in oxidische Verbindungen Uberfilihrt,
wobel im Fall des Rutheniums das stabile RuOj entsteht.

Beim weiteren Erhitzen auf Temperaturen zwischen 800°und
1200°C bilden sich in N,/O,-Atmosphére die fliichtigen Ver-

bindungen Rutheniumtrioxid und Rutheniumtetroxid /69/, von denen

RuO3 ausschlieBlich als gasfdrmige Spezies bekannt ist.

Ru04(g) herrscht bei Temperaturen um 800° und hohen Sauer-
stoffdriicken vor, wdhrend RuO3(g) bei Temperaturen » 1200°C
und niedrigen Sauerstoffdriicken die Hauptkomponente im Gas
bildet.

Die folgenden Gleichgewichte liegen hierbei vor/69/:

Rug, (s) + 0, (g) === Rul, (g)

-6219. 4
lg kp = ———— + 42120 - 1,0315 lg T - 0,0557 . 10°

Ru0, (s) + 0,50, (g) === Rud, (g)

lg Kp =

-12
grsa,s + 10,1385 -1,2429 1 T-0,1399 x 10737+ 0,033 - 10572

Das einzige bei diesen Temperaturen bestédndige Oxid in der
kondensierten Phase ist RuO,, dessen Existenz in der Gas-
phase jedoch erst ab Temperaturen > 2000°C vermutet wird /70/.




-2 =

Die am Austauscher gebundenen Sn(IV)-Spezies werden beim
Aufheizen in SnO, Uberfiihrt, das unter den Mo-Desorptions-
bedingungen nur wenig fliichtig ist; so betrigt der Dampf~
druck bei 1350°C lediglich 1,3x10 *bar. Erst oberhalb 15000C

setzt ein rascher Anstieg der Dampfdruckwerte ein.

Das Verfliichtigungsverhalten von SnO, héngt im wesentlichen

von der Atmosphdre ab,in der die Aufheizung erfolgt.

In N,-Atmosphdre wird der Dampfdruck von 1 bar bei 1660°C,in
O, erst bei 1730°C erreicht /71/. Dies 148t sich durch die

bei hohen Temperaturen eintretende Dissoziation des SnoO,

erkl&ren:
. 1

Liegt nun ein hoher Oz—Partialdruck vor, wird das Gleichge-
wicht stdrker nach links verschoben und die Dissoziation zu-
rliickgedringt.

Massenspektrometrische Untersuchungen von COLIN et al. /72/
zeigten, daB in der Dampfphase neben SnO auch Sn,0, auftritt.

An den Austauschern adsorbierte Te(IV)~Verbindungen werden beim
Erhitzen in TeO, iiberfiihrt, das schon ab 430°C meBbare Dampf-
driicke aufweist. Die Temperaturabhidngigkeit der Drilicke folgt
dabei zwischen 430°- 730°C der Gleichung /73/:

lg p = 12,349 E;f—%@

Oberhalb 800°C tritt starke Verdampfung unter Bildung eines
dichten Nebels von unzersetztem TeO, ein.

Tellurdioxid zeigt wie MoO; in Gegenwart von Wasserdampf eine
erhdhte Fliichtigkeit. Die Arbeitsgruppe um O.GLEMSER hat die
schon beim MoO, -H,0-System benutzte Untersuchung nach der
"Mitfiihrungsmethode" auch auf das System TeOz—HZO angewandt

und in analoger Weise die folgende heterogene Reaktion nachge-
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wiesen /74/:
TeD, (s) + H,0 (g) === Te0 (OH), (q)

Die Molekel TeO (OH), ist ebenfalls nur in gasfdrmigem Zustand
bekannt; sie zerf&dllt beim Abktiihlen in die Ausgangsverbindungen.
Unter reduzierenden Bedingungen kann sich aus TeO, relativ
leicht Te-Metall bilden, das wesentlich fliichtiger ist als TeO,

und in der Gasphase hauptsdchlich als Te, vorkommt.

Fixierte Zr (IV)-Spezies bilden beim Aufheizen das hochtem-
peraturbestdndige 2r0,, das bei den MoOj-Sublimationstempera-

turen keinerlei Fllichtigkeit zeigt.
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3.0 EXPERIMENTELLER TEIL

3.1 REAGENZIEN UND IONENAUSTAUSCHER

Alle verwendeten Chemikalien der Firmen FLUKA, MERCK und
VENTRON waren von p.a.-Qualitidt:; auf eine weitere Reinigung
wurde verzichtet.

Die benutzten anorganischen Ionenaustauscher der Qualitits-
stufe "Analytical grade" sind kommerziell von den Firmen
CARLO ERBA und MERCK erh#ltlich. Die folgende Tabelle 1
zeigt eine Aufstellung dieser Metalloxidadsorber,wobei
Handelsnamen, chemische Form, Hersteller und Literatur-

hinweise beziiglich der Darstellung aufgelistet sind:

Handelsname | Chemische Form und Struktur {Hersteller Literatur

Aluminiumoxid weitgehend amorph, mit diffus erkenn-
90, aktiv, saver | baren Rontgeninterferenzen des kubischen| Merck 175/
(Aktivitatsstufe 1) | v-Aly0q, 0,40 H,0- Gehalt

kristallines Sn09 mit tetragonaler
100 Struktur, 0,3 % Hy0-Gehalt C.Erba | /307

weitgehend amorph, stirkste Rontgenin-

terferenzen des tetragonalen p-Mn0,
HMD sind diffus erkennbar, 3,4°/0 Hy0-Verlust C. Erba / 76' i

{bei Erhitzen avf 200°C)

-

i i <L Ha0 mi bisch
HAP pris aitines Shal +Ligh mit kebischer | ¢ Frhg |/78,79,80

Tabelle 1: Aufstellung der verwendeten Metalloxidaustauscher
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Die radioaktiven Isotope Mo-99, Ru-103, Zr-95, Ce-141,
I-126 bzw. I-124, Sn-113 und Te-121m bzw. Te-123m dienten
bei der Ermittlung der Verteilungskoeffizienten und Ver-
flichtigungsausbeuten der einzelnen Elemente als Indikatoren.
Sie stammten teilweise aus ProzeBldsungen der Spaltmolybdidn-
produktion des IRCH oder wurden von den Firmen AMERSHAM/U.K.
(Sn-113, Ru-103, Zr-95), bzw. von HEYDEN/Regensburg (Mo-99)
bezogen. |
Te-121m bzw. Te-123m wurden mittels der Kernreaktion
1218b(p,n)12imre bzw. 1238h(p,n)!23mre durch 35 MeV-Pro-
tonenbeschuB von Sb-Metall am Karlsruher Kompaktzyklotron
hergestellt.

Die Abtrennung der trdgerfreien Te-Nuklide vom Sb wurde in

6M HCl durch Adsorption an einer SnO,-Austauschersdule durch-
gefiihrt, wobei Sb nicht zurilickgehalten wurde.

Zur Elution der Te-Isotope diente 1M NH3/O,5 M NH,Cl - L&sung.

Die Erzeugung von I-126/1-124 erfolgte ebenfalls durch
35 - MeV -~ Protonenbestrahlung liber die Kernreaktionen
126Te (p,n)1261 bzw. 124Te(p,n)!241I am Kompaktzyklotron.

Nach der Aufldsung des Targets in 3M HNO; wurde die verdunnte,
schwach saure LOsung auf eine Al,03 - Kolonne aufgegeben,und
die Jodisotope wurden vom Tellur nach dem Verfahren von TUCKER
GREENE und MURRENHOFF / 4/ abgetrennt. Hierbei erfolgte die
Elution des I-124 bzw. I-126 mit 0,01 M NH3—Lésung.

Mo-99 lag immer als N‘azMoO4 - Ldsung vor, wdhrend die anderen
Spaltnuklide aus der Mo - Produktion in 1-3M HNQ3 geldst
waren. Ru-103-,%Zr-95- und Sn-113 - Indikator der Firma
AMERSHAM wurde teilweise als 1-4M HCl bzw. 0,5%-ige Oxal-

sdureldsung angeliefert.
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Die Entfernung dieser unerwiinschten Siuren geschah durch
mehrmaliges vorsichtiges Eindampfen der LOsungen auf dem
Spiegelbrenner und Wiederaufnehmen in HNO3-Lésungen der vor-

gesehenen Aciditit.

3.2 HERSTELLUNG DER SPALTPRODUKTLOSUNGEN

Die in Punkt 3.1 beschriebenen Radioindikatoren wurden bei
den Ionenaustausch- und Verfliichtigungsexperimenten meist
in Konzentrationen von 1x10 12— 1x107 2 mol /1 eingesetzt.

Die Einstellung der jeweiligen Spaltproduktkonzentration in
den wdBrigen Losungen erfolgte durch Zugabe der entsprechen-
den inaktiven Elemente, die in gleicher chemischer Form und

Oxidationsstufe vorlagen.

Die Konzentrationen der erhaltenen Stammldsungen entsprachen
den im Mo-99 - SeparationsprozeB des IRCH iiblichen Spaltpro-
duktmolaritdten, wobei ein Uranabbrand von 1% sowie eine Ab-
kiihlzeit von 5 Tagen angenommen wurde. Der Gehalt der fiir

die Untersuchungen relevanten Spaltprodukte lag dabei zwischen

1x10”° und 1x10”° mol/1.

Die Herstellung der inaktiven Molybdat(VI)-Trédgerldsung er-
folgte in einem 250 ml - MeBkolben durch Aufl&sen einer
eingewogenen MOOS-Menge in siedendem 1M NH4OH. Nachdem die
L&sung vorsichtig bis zur Trockene eingedampft worden war,
wurde der Rickstand mit HNO; der gewlinschten Aciditéat aufge-
nommen.
Auf &hnliche Weise wurden die Trdgerldsungen von Ce, I , Ru,
Sn, Te und Zr hergestellt, wobei gut 10sliche Salze des je-
weiligen Elements als Ausgangsverbindungen dienten.
Hierzu wurden die Verbindungen Ce(NO3)3° 6H20,KI ; RuCl3-xH20,
SnCldJ K2TeO3 und ZrOCl2 verwendet, die das entsprechende
Element in der dem Radioisotop &dquivalenten Oxidationsstufe

enthielten.
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Um reproduzierbare Austauschbedingungen zu gewdhrleisten,
wurden die StammlOsungen von Ce, I , Zr und Te zur Einstellung
eines stabilen Gleichgewichts zwischen den vorliegenden
Spezies ca. 3 Tage stehengelassen. Dagegen muBte die Sn - hal-
tige LOsung aufgrund der Neigung zur Hydrolyse und Ausfdllung
von zinndioxidhydrat innerhalb weniger Stunden flir die Aus-
tauschexperimente eingesetzt werden.

Die Ru - Stamml&sungen wurden zur schnelleren Bildung der
Ru(III)-Nitrosyl-Nitrato-Komplexe und Einstellung der Kom-
plexgleichgewichte einige Stunden auf 80°C erhitzt und an-
schlieBend ca. eine Woche stehengelassen.

3.3 DURCHFUHRUNG DER AUSTAUSCHEXPERIMENTE

Zur Bestimmung der statischen Rlickhaltekapazitidten der ein-
zelnen Metalloxidadsorber fir die Spaltelemente Mo, Ce, I, Ru,
Sn, Te und Zr wurden Mengen von 10 - 2000 mg Austauscher in

1o - ml - Polydthylenfldschchen eingewogen.

Daraufhin wurden je 8 ml einer mit dem jeweiligen Radionuklid
versetzten, getrdgerten und auf die gewlinschte HNO3—Molaritat
vorkonditionierten Spaltproduktl8sung hinzupipettiert.

Um eine innige Durchmischung von Austauscherkornern und LOsung
zu gewdhrleisten, wurden die Proben bei Raumtemperatur 20 Std.

mechanisch geschiittelt und anschlieBend zentrifugiert.

Die Rlickhaltung der untersuchten Elemente wurde durch ver-
gleichende Messung ihrer Aktivitdten in der L&sung vor und

nach dem Austausch ermittelt.

In dhnlicher Weise wurden die Experimente zur prdziseren Ermitt-
lung des Einflusses von pH-Wert und Mo-Konzentration auf die
Mo~Verteilungskoeffizienten (bzw. -rickhaltungen) bei Aly; O3

und SnO2 durchgefihrt (vgl. Kap. 4.1.2).

Hierzu wurden 500 mg Austauscher in Weithalspoly&dthylenfldsch-
chen eingewogen und mit einer durch Zugabe von HNO3 bzw. NaOH
vorkonditionierten, Mp=-99-haltigen Molybdatldsung in Kontakt

.gebracht.
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Hierbei war in allen L&sungen dieselbe Aufgabebeladung und
Mo-Konzentration eingestellt. ©Nach 20 Std. Kontaktzeit wurde
der Gleichgewichts-pH-Wert mit einer Glaselektrode gemessen
und die Mo-Verteilung im Austauschsystem bestimmt.

Die pH- Ermittlung in tiber 1M HNO,-sauren Losungen erfolgte
rechnerisch liber die vorgegebene Sdurekonzentration (HNO4

nahezu vollstdndig dissoziiert).

Die durch die Freisetzung von OH -Ionen wdhrend des Austausches
bewirkte Abweichung vom erwarteten pH-Wert wurde bei der
Berechnung nicht berilicksichtigt, da der EinfluB dieses Vor-
ganges bei hohen S&durekonzentrationen als vernachldssigbar

anzusehen ist.

In etwas abweichender Form wurden die Versuchsreihen zur Be-
stimmung der Konzentrationsabhdngigkeit des Mo-Verteilungs-
koeffizienten durchgefiihrt. Hierzu muBte 2zur Einhaltung einer
konstanten Aufgabebeladung die Einwaage des Austauschers den

wachsenden Mo-Konzentrationen angepasst werden.

Die Ermittlung der Spaltproduktsorptionskinetik an den Metall-
oxidaustauschern erfolgte in einer abgeschlossenen L&sung be-
grenzten Volumens /81/. Hierzu wurde die in einer 250 ml =
Polydthylenflasche auf pH 1,7 vorkonditionierte wédBrige Phase
mit der entsprechenden Austauschermenge in Kontakt gebracht

und gleichzeitig mit der Zeiterfassung begonnen.

In verschiedenen, der Nuklidaufnahmegeschwindigkeit ange-
passten Zeitabstdnden wurden der LOsung MeBproben entnom-
men; dann wurde der Schiittelvorgang fiir ca. 8 s unterbrochen.
In dieser Zeit konnte ein nahezu austauscherfreies 20 ul -
Aliquot der liberstehenden Losung entnommen werden.

Der abpipettierte Probeanteil war im Verhdltnis zum Gesanmt-
volumen gering (<0,3%), so daB der hierdurch bedingte Fehler

nicht bericksichtigt werden muBte.
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Die entnommenen Aliquote wurden mit 1 ml H,O verdlinnt und zur
Abtrennung eventuell vorhandener Austauscherreste abzentrifu-
giert. Die Aktivitdtsmessung von Aliquoten der klar zentrifu-
gierten flilissigen Phasen erfolgte bei schwach aktiven Proben
im Fliissigszintillationszdhler,bei hoher aktiven y-spektro-

metrisch.

3.4 AUFBAU DER SUBLIMATIONSAPPARATUR UND BESCHREIBUNG
DER VERFLUCHTIGUNGSEXPERIMENTE

Die Experimente zur Ermittlung der thermischen Desorptions-
ausbeuten der auf den Austauschern Al,0, und Sno, adsorbierten
Spaltprodukte Mo, Ru, Sn, Te und Zr wurden in einer aus

2 Teilen bestehenden Quarzglasapparatur durchgefiihrt (Abb.4 ).
Der untere Teil, ein sich nach oben von 8 auf 32 mm erweitern-
des trichterférmigés Quarzglasrohr, war lber einen Normschliff
NS 29/32 mit dem Oberteil, das als Vorlage fiir das Sublimat
diente, verbunden.

Der eigentliche Sublimationsraum, der die beladenen Austauscher-
partikel enthielt, wurde durch 2 Quarzglasfritten der Porositdts-
stufe P2 im Abstand von 3 cm begrenzt. Die eine war in halber
Hohe der trichterfdrmigen Erweiterung des Unterteils einge-
schmolzen, widhrend die andere,am Rand des Schliffkerns einge-

paBt, den AbschluB des Oberteils bildete.

Durch diese Anordnung wurde vermieden, daB Austauscherpartikel
in den Kondensationsraum gelangen konnten.

Eine zusidtzliche Funktion dieser Fritte bestand darin, die

im Oberteil befindlichen Quarzglasflillkdrper in ihrer Position zu
halten und somit eine ausreichende Kondensationsfldche filir die
freigesetzten Spaltproduktedampfe zu gewdhrleisten.

Uber die Schliffverbindung konnte bei Raumtemperatur das Aus-
tauschermaterial in den Sublimationsraum eingefillt bzw.

herausgenommen werden.
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Bei hdheren Temperaturen bildete die Schliffverbindung eine

dichte Einheit, so daB keinerlei Verluste bei den Verfliich-

tigungsausbeuten festgestellt werden konnten.

Die aus den aufgeheizten Austauschern freigesetzten gasfdr-

migen Spaltproduktspezies wurden mit einem Trigergasstrom in
die dariliberliegende 250°- 300°C heiBe Kondensationszone be-

fordert und dort abgeschieden.

Als Trédgergas diente liber Silicagel und KOH getrocknetes
99,995 %iges N, bzw. O,. Das Uber einen PrdzisionsdurchfluB-
messer feindosierte Trdgergas wurde vor dem Eintritt in die
Apparatur durch ein von auBen geheiztes Stahlrohr geleitet.
Als Gasaustritt diente ein an der oberen Offnung der Appara-

tur angebrachter Silikonschlauch.

In der beschriebenen Versuchsanordnung konnte durch Zwischen-
schalten eines Gasbefeuchters der EinfluB von Wasserdampf auf
die Verflichtigungsausbeuten experimentell bestimmt werden.
Diese Vorrichtung bestand aus einem im Glykolbad auf 90°C
thermostatisierten, mit bidestilliertem Wasser gefiillten
Kolben. Das durch die Fritte fein verteilte Gas sdttigte sich
beim Durchlaufen des Wassers mit Dampf und gelangte durch eine
Bohrung im VerschluB des Kolbens in das zur Vermeidung von

Wasserdampfkondensation geheizte Stahlrohr.

Die Eichung des verwendeten GasdurchfluBmessers erfolgte durch
volumetrische Bestimmung des aus einem MeBzylinder pro Zeit-
einheit durch das Trdgergas verdringten Wasservolumens (AbbSs ).
Zzur Ermittlung der gefdrderten Wassermenge wurde der Dampf-
gehalt des befeuchteten Gases in einem separaten Experiment in

einer Kilhlfalle (Trockeneis/Methanol)ausgefroren und gewogen.

Die Aufheizung der Austauscherproben erfolgte induktiv lber
eine wassergekiihlte Kupferspule. Die Sublimationszone der
Quarzapparatur war von diesem Induktor sowie einem elektrisch

leitenden Graphitring umgeben.
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Abb.5: Eichkurven von Volumenstrom und transportierter Wasser-

menge beim verwendeten Gasdurchflufmesser (Rotameter)

50 war es mdglich,die elektrisch nicht leitende Quarzglasappara-
tur und das Austauschermaterial im hochfrequenten 900 kHz -
Wechselfeld auf die gewlinschte Temperatur aufzuheizen.

Um einen KurzschluB zu vermeiden, wurden Spule und Graphit-

ring durch das Isoliermaterial FIBERFRAX (zerdiistes Tonerde-
silikat) getrennt. Die #duBere thermische Isolierung erfolgte
durch keramisches Material.

Ein Hochfrequenzgenerator ( EMA/Hirschhorn) diente zur Er-
zeugung des elektrischen Wechselfeldes, das iber ein Hoch-
frequenzkoaxialkabel zum Schwingkreis und von diesem iiber
wassergekiihlte Kupferleitungen zur Induktionsspule ilibertragen
wurde.

Der Induktionsofen ermdglichte ein Aufheizen der Proben auf
1250°C innerhalb von 2 Minuten, wobei die Apparatur sehr ge-
zielt nur in der Zone zwischen den beiden Quarzglasfritten hohen
Temperaturen ausgesetzt war. In einem Abstand von ca. 3 cm
oberhalb und unterhalb der Sublimationszone lagen die Tem-

peraturen bei ca. 300°C.
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Die Temperaturmessung erfolgte iiber ein Pt-Pt/Rh - Thermo-
element in HOhe der Probenposition, welches durch eine Bohrung
in der inneren Wand des Graphitrings eingefiihrt war.

Seine Thermospannung diente als Istwerteingabe fiir einen
elektronischen Temperaturregler mit digitaler Ist- und Soll-
wertanzeige (MESSNER, TEMPAT 3000TS).

Umn einer eventuellen Freisetzung von Spaltproduktaerosolen und
der damit verbundenen radioaktiven Kontamination vorzubeugen,
wurden die thermischen Verfliichtigungsexperimente in einer
Handschuhbox durchgefiihrt und die {ibliche Schwebstoffriickhal-
tung durch zusdtzliche Filterstrecken ergidnzt.

Die Ventilation der Box lag bei finffachem Luftwechsel pro Std.,

wobei die Unterdruckdifferenz ca. 200 Pa betrug.

Quarzglasapparatur sowle Schwingkreis und Induktor waren mit den

sich auBerhalb der Handschuhbox befindlichen Komponenten wie
Hochfrequenzgenerator, Temperaturregler, Befeuchter und Gas-
durchfluBmesser Uber Boxendurchfliihrungen bzw. Edelstahl-

schnellverschluBkupplungen verbunden.

Quarzglasapparatur, Trédgergaszu- und —abfuhr sowie Temperaturfiihler
und Induktorspule waren auf einem kreisfdrmigen Metalltisch

mit Durchflihrungen bzw. Verschraubungen installiert und wurden
durch eine wassergekiihlte, mit Sichtfenster versehene Metall-
glocke der Firma LEYBOLD - HERAEUS von der Boxenatmosphére
abgetrennt. Um die bei den hohen Sublimationstemperaturen ein-
tretende Zerstdrung des Graphits durch Reaktion mit Luft-

sauverstoff zu verhindern, wurde die Glocke mit Argon geflutet.

Die Bestimmung der Verfliichtigungsausbeuten wurde wie folgt
durchgefiihrt:

500 mg Austauscher wurden wie unter 3.3 beschrieben mit der
vorgesehenen Spaltproduktmenge beladen und in der Handschuhbox

von der wdBrigen Phase durch Filtration abgetrennt.
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Nach dem Waschen mit 0O,02M HNO3 wurde der Rlickstand fir die
Dauer von 10 Minuten bei 300°C getrocknet und in 10 ml - Poly-
dthylenfldschchen zur Messung der y —Aktivitdt Uberfihrt.

Nach der Messung wurden die Oxidpartikel in die Quarzglasappara-
tur eingefillt und die Spaltprodukte bei den jeweils gewdhlten
Bedingungen thermisch desorbiert.

Durch Messung der y-Aktivitdt der Austauscherpartikel nach der
Verfliichtigung konnten die prozentuellen Sublimationsausbeuten F

nach der Gleichung

AV n
= ——— - 100 [ (3.1.)
F y [°/6]

Ay, = Aktivitdt des Austauschermaterials
vor der Verflichtigung
A_ = Aktivitdt des Austauschermaterials

nach der Verflichtigung

berechnet werden.

3.5 ANALYTIK

3.5.1 y-SPEKTROMETRIE

Die Bestimmung der Indikatoraktivitdten der spaltprodukthal-
tigen Proben erfolgte in 10 ml - Polydthylenfldschchen mittels
eines abgeschirmten Reinstgermaniumdetektors mit nachge-
schaltetem Vielkanalanalysator der Firma CANBERRA.

Der Detektor hat eine relative Nachweiswahrscheinlichkeit von
14,3% bezogen auf einen 3"x3" NaI(Tl)-Kristall, wobei die Auf-
18sung des Systems bei der vollen Halbwertsbreite (FWHM)

1,9 keVv fiir die 1332 keV Co-60-Linie betrdgt.
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Konzentrationen, Austauscherbeladungen und Sublimationsaus-
beuten wurden aus den erhaltenen Impulsraten durch Vergleich
mit Standardldsungen errechnet.

Die Tabelle 2 zeigt die Energiewerte und Intensitdten der

flir die Messung der einzelnen Radioisotope benutzten y-Linien:

Nuklid ”“'b“{e?“e“ Ey(keV) | 125 (%)
M e 137,5d | 1658 60, 0
" e 32,30 | 145,14 8, 0
| ] R
w1 wwe| @5 B
W | ame| JEE| T
o | mee] 1] %S
™ $n 15,1 d | 2550 2,1
e | wee] @Y
e e gt |
m e 19,7 d | 159,0 83, 5
"o oL o | TiT | s

sitdten der eingesetzten Radionuklide

Tabelle 2: Halbwertszeit, y-Energiewerte und absolute Inten-
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Die Abbildungen 6, 7 und 8 zeigen typische y-Spektren

der verwendeten Radionuklide:
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3.5.2 B~ FLUSSIGSZINTILLATIONSMESSUNGEN

Die Erfassung geringer Aktivitdten, wie sie z.B. bei den
Sorptionskinetikexperimenten anfielen, erfolgte zweckmdBiger-
welise Uber B~ Flissigszintillationsmessung in einem Gerdt der
Firma PACKARD INSTRUMENT COMPANY, Typ Tri - Carb -
Scintillation - Spectrometer 3255.

Eine Simultanbestimmung mehrerer Nuklide war hier wegen der
relativ geringen Unterschiede in der g -Energie der verwen-
deten Spaltprodukte sowie der breiten Energieverteilung der

B-Strahlung nicht mdéglich.

Die Messungen erfolgten durch Mischen von 0,1 - 0,2 ml Proben-
aliquoten mit 16 ml Szintillationsl&sung in PolyathylenmeB-
fldschchen. Die Szintillationsl&sung bestand aus 10 Teilen
INSTA - Gel (Szintillationscocktail der Firma PACKARD),

6 Teilen Toluol und 0,5 Teilen Methanol.
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In Abbildung 9 ist das B-Spektrum von Ru-103, wie es im

Flissigszintillationszdhler erhalten wird, wiedergegeben.

Die Meésungen erfolgten, um ein glinstiges Peak-zu Unter-

grundverhdltnis zu erreichen,

und 800.
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3.5.3 RONTGENDIFFRAKTOMETRIE

Die Kristallstrukturuntersuchungen an den anorganischen
Austauschern sowie den bei den Verflichtigungsexperimenten
anfallenden Sublimationsriickstidnden erfolgte durch ein
Zédhlrohrdiffraktometer (Firma SIEMENS, Typ F) mit BRAGG -
BRENTANO - Fokussierung.

Hierbei diente ein Proportionalzdhlrohr zur Registrierung der

an den feingepulverten Proben gebeugten RSntgenstrahlen.

Die verwendete R&ntgenrthre (SIEMENS AG (Cu) 750 W) wurde bei
einer ROhrenspannung von 35 kV und einem RShrenstrom von
18 mA betrieben ( A= 1,5405 ,CuKa). Die Goniometergeschwin-—
digkeit betrug 1/2°/min, wobei flir den Papiervorschub am

Schreiber {iblicherweise der Wert 0,5 cm/min gewdhlt wurde.

Die durch den Kompensationsschreiber registrierten ROntgen-

interferenzen (20~-Werte) wurden nach der BRAGG'schen Beziehung
A=2dy, g
rechnet und zur Charakterisierung der entsprechenden Verbin-

dung mit den in der ASTM - Kartei /82/ vorhandenen Daten

sin® in die d-Werte bzw. Netzebenenabstdnde umge-

verglichen.

Kunststoffplidttchen von 5 x5 cm Seitenldnge mit einer napf-
formigen Vertiefung dienten als Praparattréger.

Die zu untersuchenden Proben wurden in einem Morser fein-
pulverisiert, mit Plastikspray auf dem Préparattrdger fixiert

und der Messung zugefiihrt.
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3.5.4 B E T - OBERFLACHENBESTIMMUNG

Die spezifische Oberfldche der anorganischen Ionenaustauscher
wurde durch Tieftemperatur - Stickstoff - Adsorption nach
BRUNAUER, EMMETT und TELLER (B E T) bestimmt.

Hierzu diente ein"AREA"- meter der Firma STROHLEIN, das nach
einem vereinfachten MeBverfahren /83/ arbeitet. Hierbei wurden
ein Adsorptionsgefdf mit der Probe und ein volumengleiches
Referenzgefdf bei Raumtemperatur mit N, desselben Atmosphdren-
drucks gefiillt. AnschlieBend wurden die liber ein Oldifferential-
manometer verbundenen GefdBe von der Versorgungsleitung abge-

trennt.

Die durch Abkiihlen der beiden GefdBe auf die Temperatur des
flissigen Stickstoffs bewirkte Adsorption des N2 - MeRgases an
der Probe erzeugte eine Druckdifferenz zwischen beiden Be-
hdltern, die an dem Manometer abgelesen werden konnte.

Aus der Druckdifferenz sowie dem Einfiilldruck konnte die von

der Probe adsorbierte N, - Menge berechnet werden.

Der Gleichgewichtsdruck im AdsorptionsgefdB stellte sich auf-
grund der Abkilhlung automatisch im B E T - Bereich ein.

Aus den ermittelten Parametern Probemenge, Einfiilldruck und
Druckdifferenz lieBf sich die spezifische Oberfldche mit Hilfe
eines vom Hersteller mitgelieferten Nomogramms in einfacher

Weise berechnen ("Ein - Punkt"- Auswertung).

Das Gewicht der Austauscherproben lag je nach Porositdt des
Oxids zwischen 0,3 - 0,5 g. Die eingewogenen Proben wurden
vor der Messung in einem Ausheizthermostaten durch Spilung

mit trochenem N2 von adsorbierten Fremdmoleklilen befreit.
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3.5.5 SIEBANALYSE

Die Bestimmung der mittleren KorngrbBe bzw. des mittleren
geometrischen Aquivalentdurchmessers der Al,03 - Partikel
- einer fiir die Berechnung der Mo-Diffusionskoeffizienten
im Al,03 - System wichtigen GroBe - erfolgte durch Trocken-
siebanalyse mit einer elektromagnetisch angetriebenen Labor-

siebmaschine der Fa. FRITSCH, Typ "analysette 3".

Das verwendete Al,05 wies laut Spezifikation der Firma MERCK
einen Korngr&Benbereich von 63 =200 um auf, muBte jedoch zur
Abtrennung von Partikeln <63pym Korngr6Be vorgesiebt werden.
zZur Durchfiihrung der Analyse wurde eine entsprechend der
oberen KorngrbBe ausgewdhlte Folge von Normpriifsieben nach

Din 4188 eingesetzt.

Ca. 100 g Austauscher wurden auf den obersten, grdSbsten Sieb~
boden aufgegeben, der Siebsatz zusammen mit der Siebpfanne

und dem abnehmbaren Oberteil fest in die Maschine eingespannt
und bei maximaler Schwingungsamplitude 1 Stunde gesiebt.
AnschlieBend wurden die Siebe aus der Maschine genommen und der
auf dem jeweiligen Boden verbliebene Riickstand gewogen.

Aus diesen Daten konnten die Riickstands- bzw. Durchbruch-

summenkurve sowie die Kornverteilungskurve ermittelt werden.

Die Aly03 - Austauscherpartikel gehorchten wie viele Haufwerke
aus technischen Zerkleinerungsprozessen der Kornverteilung
nach ROSIN, RAMMLER,SPERLING und BENNETT, welche die Riick-
standssummenwerte als Funktion der Korngr&Be mathematisch
wiedergibt. Aus der Darstellung des Al,O0; - Haufwerkes im
RRSB -~ Netz lieB sich schlieBlich die mittlere KorngrdBe er-=

mitteln.
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3.5.6 RASTERELEKTRONENMIKROSKOP (REM)

REM - VergrSBerungen der Austauscherpartikel wurden in
einem Gerdt der Firma AKASHI - SEISAKUSHO Ltd., Typ "Super
Mini - SEM Scanning Electron Microscope" erhalten und mit

einer zugehdrigen Polaroidkamera photographiert.

Die Partikel wurden mit Leitsilber auf dem metallischen Proben-
halter fixiert und zusitzlich mit einer diinnen Goldschicht
Uberzogen, um die Ableitung der Elektronen zu gewdhrleisten.
Hierzu wurde der Probenhalter mit den fixierten Oxidpartikeln
in einer Vakuumionisationskammer unterhalb einer Goldfolie

angebracht.

Nach dem Evakuieren des Systems wurde unter geringem Druck
einstrOmendes Ar-Gas in der Kammer ionisiert und der Strahl in
Richtung der Goldfolie beschleunigt.

Die auftreffenden Ar*-Ionen l&sten Goldatome aus der Folie und
Uberfiihrten diese durch den erhaltenen Impuls auf die da-

runterliegende Probe.

3.6 FEHLERBETRACHTUNG

Die Fehlerermittlung der Verteilungskoeffizienten, Riickhal-
tungen und Sublimationsausbeuten erfolgte nach dem GauB'schen
Fehlerfortpflanzungsgesetz /84/.

Hierbei wird zundchst die Standardabweichung einer zu berech-
nenden GroBe Z in Abhdngigkeit von den Abweichungen der ein-

zelnen gemessenen Variablen X, bestimmt:



77
szz{)&(_‘l).sn (3.2.)

mit Z = fehlerbehaftete GroBe 2
S; = Standardabweichung von 2
X = fehlerbehaftete Variable (MeBgroRe)
in der Funktion Z

s, = Standardabweichung der Variablen x

Der relative Fehler 188t sich dann allgemein nach

FZ = -% - 100 [*6] (3.3.) berechnen.

Die Standardabweichung des Verteilungskoeffizienten,in dessen

Definitionsgleichung (vgl. Kap. 2.1)

K. = Iv"ln)° V [ Eﬂ (3.4.)
! In’m g

hier anstatt der Aktivitdten A, bzw. A, die bei gleichblei-
bender MeBzeit erhaltenen Nettoimpulszahlen eingesetzt sind,

ergibt sich nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz wie folgt:

)

0 6l

n

mit I, = Nettoimpulszahl der Ausgangsldsung
I, = Nettoimpulszahl der LOsung nach dem Ionenaustausch
V = Volumen der iUberstehenden LOsung in ml
m = Gewicht des Ionenaustauschers in g

St I ,%nf Zu IV, I

ar V, m gehdrige Standardfehler

Ky 2 5K GK 2
J(GKD) -sIZ+(-6——-Q ' 2 D) oLy n) (3.5.)
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Durch Einsetzen der einzelnen Standardabweichungen

mit IV o= Impulszahl des
= ‘lv* 21“0 (3.6.) ' zu Iy gehBrigen

Untergrundes

[7¢]
[}

mit I, o= Impulszahl des

§; = QI + 21 (3.7.) ' zu I, gehdrigen
n n n,o Untergrundes
F,, = prozentueller Fehler
" v
S, = — -V (ml) (3.8.) der Volumenmessung
100
Fm F, = prozentueller Fehler
Sp = === ' M [g] (3.9.) der Austauscherein-
100 waage

und der Ableitungen von K, nach der jeweiligen MeBgroBe I,

I,/ V und m erhdlt man:

V2 12 \/2 ) V2 |:2 F2 ml
sknz\ ﬂz (I,+ ZI Jr— I- ZIM) (.-m-.,]) > ]0000 [__.] (3.10.)
n n

Ersetzt man in Gleichung 3.10. I, durch
L
n
m 3.11.
KD'TT e 1 ( )

SO0 erhidlt man SKD als Funktion des Verteilungskoeffizienten

(KD"EV)'J)Z.ﬁ. " ),}(KU'%]_*”L_E.( 1, L ek F |-‘ (3.12.)
2 omt coom Kl muoo@




-50-

Flir den relativen Fehler von K ergibt sich

Fy = 2100 %) (3.13.)
D K

In analoger Weise wurde auch die Fehlerberechnung der Riick-
haltungen R und der Sublimationsausbeuten F durchgefiihrt,
wobei flir beide GrdBen die folgende Gleichung gilt (vgl. 2.1
und 3.4):

I -
R bzw. F = —V-I—IQ - 100 (3.14.)
v

mit I

Impulszahl der L&sung (bzw. des beladenen Aus-

tauschers) vor dem Austausch (vor der Verfliichtigung)

I = Impulszahl der Losung (bzw. des Austauschers) nach

dem Austausch (nach der Verfliichtigung)

Unter Berlicksichtigung der Gleichungen 3.6. und 3.,7. ergibt

sich folgende Beziehung flir die Jeweilige Standardabweichung:

2 1 '
s bzw. s; = 100 -JI—;‘.(IVQIM) *17'“"*““"’) (3.15.)

v v

und mit

R (bzw. F)
= (1. LAEEW. Thy g
I, =1 700 ) 1,

(3.16.)

erhdlt man die Standardabweichung sp bzw. sp als Funktion

von R bzw. F:

“_R(bzw. F) )2 : R (bzw. F)
SR bzw. SF = 100 - }90 ’“v’ZIv,o)*I_z'[”'_Z_L 'Iv*nn,o)]
v v

Die Ermittlung des relativen Fehlers Fp bzw. Fj erfolgt wie

in Gleichung 3.13. .

(3.17.)
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Abb.10: Relativer Fehler FK in Abhdngigkeit vom Verteilungs-
D
koeffizienten Kp bei verschiedenen Quotienten %; ; FV= 2%;
F,=0:,5%; I = 15000 Imp/10 Min.; IV,O=SOO Imp/10 Min.; 1,5

/10 Min.; (berechnet nach Gleichung 3.12. bzw. 3.13.)

Abbildung 10 zeigt den relativen Fehler FKb als Funktion des
Verteilungskoeffizienten. Eine fiir die Messungen reprisenta-
tive Impulszahl der Standardprobe I, = 15000/10Min. mit einer
Untergrundzdhlrate von IV,O = 500/10Min. wurde hierbei der
Fehlerberechnung zu Grunde gelegt.

Der Fehler der Volumenmessung und Austauschereinwaage lag bei
2% bzw. 0,5%.

In den drei Kurven sind die FKD— Werte bei verschiedenen
Quotienten von % dargestellt. Es ergibt sich, daB bei sehr
hohen Verteilungskoeffizienten % > 100 gewdhlt werden sollte,
um nicht zu hohe Fehler zu erhalten, wdhrend bei kleinen

KD = Werten ein niedriges % - Verhdltnis von Vorteil ist.
Weiterhin geht bei KD - Werten>20000 % die Untergrundimpuls-—
rate Inlostark in den Fehler ein. Wird daher bei der Messung
der Nuklide einy -Energiewert mit mdglichst niedrigem Compton
untergrund filir die Bestimmung der Impulszahlen ausgewdhlt, so

trdgt dies ebenfalls zur Erniedrigung der FKD— Werte bei.

10 Imp.
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Abb.1l1: Relativer Fehlexr FR bzw. F_ in Abhidngigkeit von der

F

Rickhaltung R bzw. Sublimationsausbeute F; I 10

n,o~
Imp./10 Min.; (berechnet nach Gleichung 3.17. sowie
analog zu 3.13.)

In Abbildung 11 ist der relative Fehler fir die Riickhaltung Fp
als Funktion der Riickhaltung R bzw. der relative Fehler fiir
die Sublimationsausbeuten FF als Funktion der Sublimationsaus-
beute F dargestellt, wobei zwei verschiedene Standardimpuls-
raten I, gewdhlt wurden.

Allgemein ergibt sich, daB mit ErhOhung der Standardimpulsrate

kleinere FKD, Fo-

Dies 148t sich durch entsprechend ldngere MeBzeiten oder den

und FF- Werte erhalten werden.

Einsatz hoherer Radioaktivitdt der MeBproben realisieren.
Die Abbildung zeigt dariiberhinaus, daB der relative Fehler mit

zunehmenden R - bzw. F- Werten sehr stark abnimmt.

Die Berechnung der Standardabweichung der Dekontaminationsfak-
toren erfolgte ebenfalls nach dem GauB'schen Fehlerfortpflan-
zungsgesetz. Auf die genaue Ableitung soll hier nicht einge-
gangen werden, da sie in analoger Weise wie beil den schon er-
wdhnten GrdBRen Ky, R und F durchgefiihrt wurde.
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Die Ermittlung der Desorptionsgeschwindigkeitskonstanten B
sowie der Aktivierungsenergie Q, und des Frequenzfaktors D,
der diffundierenden Molybdinoxidspezies im Al, Oy-System er-
folgte durch Bestimmung von Steigung und Ordinatenabschnitt
einer den experimentellen Werten nach der Methode der klein-
sten Fehlerquadrate angepassten Bt-t- bzw. lnD—%—Geraden
(siehe Kapitel 4.3.2).

Die Standardabweichungen der genannten Gr&Ben wurden nach der
bei der linearen Regression liblichen Fehlerermittlung von
Steigung und Ordinatenabschnitt berechnet /85/.

Die Standardabweichung der Diffusionskgeffizienten wurde

unter Verwendung der Beziehung D= B;rg (vgl. Kap. 4.3.2) nach

dem GauB'schen Fehlerfortpflanzungsgesetz ermittelt.

Berechnete Fehler bzw. Standardabweichungen aller genannten
GréBen sind im Tabellenanhang bei den Jjeweiligen Daten aufge-

flihrt.
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4.0 VERSUCHSERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 STATISCHES AUSTAUSCHVERHALTEN VON MOLYBDANSPEZIES AN
WASSERHALTIGEN METALLOXIDEN

4.1.71 Mo~RUCKHALTEKAPAZITAT VON A1203, SnO_, MnO_ UND
= 2 2
Sb,_ O_ IM HNO_-MEDIUM
—2=5 3

Die Aufgabenstellung, ein Austauschsystem zu ermitteln, durch
welches es mdglich ist,zwei an sich divergierende Anforde-
rungen zu verbinden-- ndmlich optimale Sorptionseigenschaften
und hohe thermische Desorptionsausbeuten des zu gewinnenden

Nuklids = setzt die Erfiillung folgender Kriterien voraus:

- mdglichst hohe von Aciditdtsschwankungen unabhingige
Rlickhaltekapazitdt

- schnelle Austauschkinetik fiir das gewiinschte Element

- Abriebfestigkeit der Adsorbermatrix,verbunden mit

guter Filtrierbarkeit

Die glinstigsten Austauschcharakteristiken besitzen bevorzugt
Oxide mit hoher spezifischer Oberfldche d.h. ausgeprdgt po-
réser Struktur; eine Eigenschaft, die sich auf die nachfol-
gende thermische Molybddnoxiddesorption nachteilig auswirken
kann.

Die Ursache hierfiir ist, daB die Freisetzung des im Korn-
inneren fixierten Molybdins erheblich langsamer ablaufen
dirfte als bei den an der &duBeren Oberfldche sorbierten
Spezies; darliber hinaus kann ein durch die hohen Sublimations-
temperaturen bewirkter partieller EinschluB des Molybddns in
den Poren zu Ausbeuteverlusten fiihren.

Aus diesen Griinden muB ein Kompromif zwischen Riickhalte- und

thermischen Desorptionseigenschaften eingegangen werden.
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Bericksichtigt man, daB beim Mo-99-ProduktionsprozeB trotsz
extrem hoher Strahlendosen nur mg-Mengen an Molybddn abzu-
trennen sind, dann verlieren hohe Austauscherkapazitdten
weitgehend an Relevanz ,und Eigenschaften wie schnelle Aus-
tauschkinetik, Abriebfestigkeit und Gewdhrleistung hoher

thermischer Freisetzungsausbeuten werden ausschlaggebend.

Flir die Durchfiihrung der Austauschexperimente wurden nur
kommerziell erhdltliche Adsorber von reproduzierbarer
Qualitdt in Betracht gezogen. Als besonders zweckmdBig
hinsichtlich ihrer Vielseitigkeit in der Anwendungsbreite

wurden die Austauscher A1203, SnOZ, M;nO2 und szo5 erachtet.

In der aufgefiihrten Reihenfolge weisen lediglich A1203 und
SnO2 amphoteren Charakter auf. Mno2 und Sb205 dagegen haben
ausgeprdgt acide Eigenschaften; sie werden in der Literatur

ausschlieBlich als Kationenaustauscher beschrieben /19 /.

In Abbildung 12 ist die prozentuelle Mo-Riickhaltung der ge-
nannten Oxide aus 0,02M HNOB—Medium als Funktion der aufge-
gebenen Mo-Menge in mg/g Austauscher aufgetragen.

Aus dem Verlauf der Riickhaltekurven ist die jeweilige, oxid-
spezifische Durchbruchskapazitdt (vgl. Kap. 2.1), bei der keine

quantitativen Rlickhaltungen mehr erreicht werden, erkennbar.

A1203 weist unter diesen Bedingungen mit einer Durchbruchs-
kapazitdt von 30 mg Mo/g Austauscher die h&chsten Beladungen
auf, gefolgt von MnO, mit 18 mg Mo/g Austauscher.

SnO2 und szo5 dagegen haben mit Werten von 4,7 bzw. 0,7 mg
Mo/g Austauscher eine geringere Affinitdt zu den Mo-Spezies,
die in diesem schwach sauren pH-Bereich vorliegen.

Wahrend sich die Riickhaltung der hier vorherrschenden Mog0, .
und Mo70246——10nen an den amphoteren Oxiden Al;0O3 und SnO,
durch Anionenaustausch erkldren 148t, kann dieser Mechanismus

bei den normalerweise als Kationenaustauscher fungierenden Oxiden

MnO, und Sb,05 nicht zutreffen.
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Abb.12: Prozentuelle Mo-Riickhaltung an Al,03,SnO,, MnO, und
Sb205 als Funktion der Aufgabebeladung; 20 Stunden
-3
Kontaktzeit; 0,02 M HNOg-Medium; c = 1,77% 10 " mol/1l

Hier dilirften vor allem spezifische Wechselwirkungen mit der
Oxidmatrix wie z.B. Komplexierung vorliegen. Es ist denkbar,
daB die im Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Mo-Spezies
vorhandenen geringen Mengen an M0022+—Kationen bzw. ihre
hydratisierten Formen durch Koordination mit den O-Atomen der

Austauschermatrix fixiert werden.

Durch diese koordinative Bindung der kationischen Spezies und
ihre hierdurch bewirkte Nachbildung in der Ldsung kdnnen sich
schlieBlich hdhere Mo-Riickhaltewerte einstellen.

Uber &hnliche Wechselwirkungen ist z.B. bei der Riickhaltung
von U022+—Ionen an verschiedenen oxidischen Austauschern, wie

z.B. 8i0, und TiO, /31,86/, berichtet worden.
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Die unterschiedliche Mo-Riickhaltekapazitdt der Oxide 1l&4Bt

sich weitgehend durch die stark voneinander abweichenden spe-
zifischen Oberfldchen und die oftmals mit dieser GrdBe eng ver-
bundenen niederen bzw. hohen Kristallinitdtsgrade erkldren.
Eine groBe duBere und innere Oberfldche -~ d.h. niedere struk-
turelle Ordnung der Oxidmatrix - stellt mehr "aktive Zentren"
pro g Austauscher zur Verfligung und erlaubt somit prinzipiell

hGhere Riickhaltewerte (vgl. Kap. 2.2).

Die nachstehende Tabelle mit den nach der BET - Methode er-
mittelten spezifischen Oberflidchen der Austauscher und die
vier folgenden %dhlrohrdiffraktometeraufnahmen verdeutlichen

diesen Sachverhalt:

Spezifische
Metalloxid Dberfltic;he Kristallinitdtsstufe
S
weitqehend amorph, s.th'rkste Rontgeninterferenzen des
Alzﬂa 1]2, 6 g:ltt?ussc:e:eqyk-sllejl?rkrz:]tnélng =7,90 sind als verbreiterte

(siehe Abb. 13a))

weitgehend amorph, stirkste Rantgeninterferenzen des
tetragonaten B-Mn0y mit ag=4,399 und cg = 2,674
MnUz ][]l., 0 sind als verbreiterte diffuse Peaks zv erkennen
{siehe Abb. 13b})

Rontgeninterferenzen stimmen mit den Literaturwerten
der als kristallines Sbo0g LH0 /B7/ bezeichneten
SbZUS 26,6 Verbindung mit kubischer Struktur (ag = 10,38) iberein,
wenn auch einige schwach verbreiterte Peaks auftreten
{siehe Abb. 3c))

kristallin, Rdntgeninterferenzen des tetragonalen
sn0, 8,5 $n0y mit ag=14,738, g = 3,188
(siehe Abb. 13d))

Tabelle 3: Spezifische Oberfléche und Kristallinitdt der ver-
wendeten Metalloxidaustauscher ( Alle Gitterkonstanten -~

o
angaben in A-Einheiten)
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B -Mnl,

29 =
KA
8.8 56.5
L | i 1 1
20 30 L0 50 60

29 [°])

Abb.13b: Réntgeninterferenzen von MnO, (HMD, C. Erba)
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Abb.13d: Réntgeninterferenzen von SnO; (TDO, C. Erba)
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Das Mo-Riickhaltevermbgen wird mit abnehmender spezifischer
Oberflédche des Oxids geringer. Diese Abhdngigkeit konnte
bereits bei den im Rahmen der Diplomarbeit durchgefiihrten
Untersuchungen beziiglich der Mo-Riickhaltung von A1203—Aus—
tauscherproben festgestellt werden; dort konnten durch
stufenweise Temperaturerhdhung bis auf 1200°C reproduzierbare
KapazitdtseinbuBen beobachtet werden /62/.

Von Kapazitdtsverlusten bei kleiner werdender spezifischer
Oberfl&dche ist auch bei anderen Austauschsystemen wie z.B.
Zn2+—MnO2 berichtet worden /88/, so daB dieses Verhalten als
allgemeingliltig fiir anorganische Metalloxidadsorber angesehen

werden kann.

Eine Ausnahme in der vom A1203 zum SnO2 abnehmenden Riickhalte-
kapazitdt bildet SbZOS, das trotz einer gegeniiber dem SnO2
htheren spezifischen Oberfldche eine geringere Rlckhaltung
aufweist. Das abweichende Verhalten im SQZOSNSystem ist auf
die langsame MOmSorptionskinetik des Oxids zuritckzufiihren, so
daB die bei den Experimenten gewdhlte Kontaktzeit zwischen
flissiger und fester Phase flir eine vollstdndige Gleichge-
wichtseinstellung nicht ausreichend war; die in der Riickhalte-
kurve auftretende Stufe deutet auf ein solches Verhalten hin.
In Abschnitt 4.1.2 wird ndher auf die Austauschkinetik der

Oxide eingegangen.

Erfolgt der Austausch bei hoheren HNO3—Molaritaten, so zeigt
sich, daBf der EinfluB der Oxidaziditdt in den Vordergrund
tritt.

Abbildung 14 gibt die Rilickhaltewerte bei einer vorgegebenen
1M S&durekonzentration und ansonsten gleichen experimentellen
Bedingungen wieder.

Wdhrend SnO2 und MnO2 nur relativ geringe KapazitdtseinbuBen
erleiden und ngqs sogar hohere Mo-Anteile zurilickhdlt als in
0,02M HNQ3, ergibt sich bei A%zqs ein drastischer Kapazit&dts-

verlust. Dieser im Verhidltnis zu den Metall (IV)- bzw.
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Abb.14: Prozentuelle Mo-Riickhaltung an Alzos, SnO,, MnO, und
szo5 als Funktion der Aufgabebeladung; 20 Stunden

Kontaktzeit; 1 M HNOj-Medium; CMo= 1,77% 10_3 mol/1

Metall (V) -Oxiden auBerordentlich hohe Abfall der Kapazitdt
ist darauf zurilickzufiihren, daB Molybdin bei pH=0O {iberwiegend
als kationische Spezies vorliegt (vgl. Kap.2.3) und somit

nur von Kationenaustauschern fixiert werden kann. Die Aciditét

der Oxide nimmt aber allgemein wie folgt ab /19/:

MO, = M,0; = MO, = M,0, = MO
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MnO, und besonders Sb,0; stehen als Metall(IV)- bzw. Metall(V)-
Oxid innerhalb dieser Reihe obenan und zeigen daher - wie schon
erwdhnt - ausschlieBlich Kationenaustauschereigenschaften.

So k&nnen sie selbst bei einer durch die 1M HNO;-Konzentration
bedingten Konkurrenz der H*-Ionen die positiven Mo-Spezies in

ausreichendem Maf aufnehmen.

zinndioxid besitzt trotz seiner amphoteren Eigenschaften noch
genligend acide Protonen (vgl. Kap. 2.2), um eine relativ un-
verdnderte Mo-Riickhaltung zu gewdhrleisten.

A1203 mit seiner als Metall(III)-Oxid vergleichsweise nie-
deren Aciditdt hingegen vermag dies nur in duBerst beschrink-

tem MaBRe.

Um die Einsatzbreite der Austauscher bis hin zu extremen
Sdurekonzentrationen zu ermitteln, wurden die Untersuchungen

auf hohe HNO3—Molaritéten ausgedehnt.

In Abbildung 15 sind die vergleichenden Molybdédnriickhaltungen
in ca. 14M HNO3 dargestellt.

ErwartungsgemdB nehmen die Rlickhaltewerte bei allen Oxiden
ab, da die nun in hohem UberschuB vorhandenen H'-Ionen in
Konkurrenz zu den kationischen M0022+—Ionen treten und sie

von der Austauscheroberfldche verdridngen.

Die Affinitdt zu den hbher positiv geladenen Molybddnyl -
Ionen ist aber bei MnO, und SnO, noch relativ stark ausge-
prdgt, so daB immerhin Kapazitdten von 3,9 bzw. 1,1 mg Mo/g

Austauscher erreicht werden.
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Abb.15: Prozentuelle Mo-Riickhaltung an AlyO3, SnO, , MnO, und
Sb,0¢ als Funktion der Aufgabebeladung; 20 Stunden
Kontaktzeit; 14,4 M HNOz-Medium; c, = 1,77x 10 % mo1/1
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4.1.2 EINFLUBR DER AUFGABEBELADUNG UND DER Mo-KONZENTRATION
AUF DIE Mo=SORPTIONSKINETIK

Der bei den Kapazitdtsuntersuchungen beobachtete ungewdhnliche
Verlauf der Rickhaltekurven des Antimonpentoxids ist auf eine

langsame Mo-~Austauschkinetik zuriickzufiihren.

Abbildung 16 zeigt seine Riickhaltewerte in 0O,02M HNO; als
Funktion der Aufgabebeladung nach 3 bzw. 20 Stunden Kontakt-

zeit zwischen fllissiger und fester Phase.
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Abb.16.: Prozentuelle Mo-Rickhaltung an SbyOg nach 3 (Kurve a))
bzw. 20 Stunden Kontaktzeit (Kurve b)) als Funktion
der Aufgabebeladung; 0,02 M HNOj-Medium;

_ -3
Cyo™ 1,77x 10 ~ mol/1
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Nach 20 Stunden ist zwar ein deutlicher Anstieg der fixierten
Mo-Anteile zu verzeichnen, doch die bei allen Sb,0g-Kurven in
Kapitel 4.1.1 auftretende Stufe weist auf eine Hemmung in der
Sorption hin.

Diese wird mit groBer Wahrscheinlichkeit durch die innerhalb
der Metalloxidadsorber auBergewbhnliche, zeolithartige Struk-
tur des Sby0g5 /79/, die sich aus tri- und pentameren Konden-

sationsprodukten von Sb (OH) . -Gruppen aufbaut, verursacht.

Nach der schnellen Belegung der relativ kleinen HuBeren Ober-
fldche wird die weitere Aufnahme der Mo-Spezies durch die
Porendiffusion in das Korninnere des Oxids kontrolliert.

Ein Indiz hierfiir sind die iiber einen weiten Bereich nur relativ
gering zunehmenden Mo-Riickhaltewerte bei kleiner werdender
Aufgabebeladung d.h. steigender Austauschereinwaage in Abb. 16

Rurve a) .

Die langsame Mo-Diffusion in den engen Poren des Oxids ver-
hindert eine schnellere Steigerung der Riickhaltung, indem sie
das Eindiffundieren weiterer Molekilile blockiert, wobei die
vermehrt angebotene innere Oberfldche zundchst kaum ausgenutzt
werden kann.

Erst bei niederen Aufgabebeladungen werden aufgrund der nun
in stdrkerem MaBe zur Verfligung stehenden &duBeren Oberfldche
hShere Sorptionswerte erreicht.

Wie aus Kurve b) Abb. 16 2zu entnehmen, ist trotz der nach

20 Stunden Kontaktzeit erheblich fortgeschrittenen Molybdin-
diffusion lediglich bei Werten 2> 11 mg Mo/g Sb,0 die

Sdttigungsriickhaltung erreicht.

Aus den diskutierten Riickhaltekurven des Sb,0r ist unschwer
erkennbar, daB eine Anwendung dieses Austauschers aufgrund

der unbefriedigend langsamen Mo-Aufnahme fiir einen Produktions-
prozef nicht empfohlen werden kann. Auf eine weitere Unter-

suchung wurde daher verzichtet.
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Die anschlieBenden Experimente dienten zur Ermittlung der
Molybdé&nsorptionsgeschwindigkeit an den weiteren zur Auswahl

stehenden Metalloxidadsorbern (vgl. Kap. 3.3).

In Abbildung 17 sind die Mo-Riickhaltungen von Al,05, MnO,
und SnO, bei einer Mo-Konzentration von 1,04 x 10"% mo1/1
und einer Aufgabebeladung von 1 mg Mo/g Austauscher wieder-

gegeben.

Alle Systeme erreichen innerhalb 15 Minuten nahezu gquanti-
tative Riickhaltung, wobei MnOj; und SnO; schon auf der &duBeren
Oberflédche genligend "aktive" Zentren besitzen, um innerhalb

2 Minuten iliber 90% der angegebenen Molybddnmenge zu fixieren.

100
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Abb.17: Mo-Riickhaltung an AlO3, SnO, und MnO, in Abhdngigkeit
von der Kontaktzeit zwischen fester und flissiger Phase;
0,02 M HNO,-Medium; c = 1,04x 10ﬂ+mol/l; Aufgabebe-

Mo
ladung: 1 mg Mo/ g Oxid;
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Die etwas geringere Aufnahmegeschwindigkeit des Al,03 deutet
auf einen mehr an die innere Oberfldche verlagerten Austausch
hin, wobei das Eindringen der groBen Mo, O 4-- bzw. Mo,0, 6~ -

8 726 7 24
Ionen durch die Poren des Austauschergefliges verlangsamt wird.

Ein Vergleich der Zeitabhdngigkeit der statisch ermittelten
Riickhalteausbeuten im SnOZ—System bei unterschiedlicher Auf-
gabebeladung (Kurven a) und c)) bzw. bei unterschiedlicher
Mo-Konzentration der Aufgabeldsung (Kurven b) und c¢)) ist in
der folgenden Abbildung 18 dargestellt:
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é gn i b/ei—"_o—__— :
< w0y . |
2 70 §
= i /
60 U ]
I T
solll [ 1
F ]
w0l |
j .
o4 | 4
2wl ]
4
50 % 20 25 30 B W

Kontaktzeit [ Min]

Abb.18: EinfluB der Mo-Konzentration und Aufgabebeladung
auf die Mo-Sorptionsgeschwindigkeit beim SnOp-
4
Austauscher; 0,02 M HNOg-Medium; a) cMO= 1,04x 10

mol/1l, Aufgabebeladung: 1 mg Mo/ g SnO,; b) Cyo=

-3
1,77x 10 ~ mol/l, Aufgabebeladung: .2 mg Mo/ g Sn0, ;

c) Cyo™ 1,04x 10_qm01/l, Aufgabebeladung: 2 mg Mo/
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Aus diesen Daten geht hervor, daB zur Erzielung quantitativer
Rickhaltewerte bei kurzen Kontaktzeiten eine mdglichst hohe
Mo-Konzentration in der Aufgabeldsung und niedere Beladungen

der Oxidmatrix anzustreben sind.

In den bisher durchgefithrten Experimenten zeigten die Aus-
tauscher ein recht unterschiedliches Abriebverhalten.
So wurden mehrfach in den widssrigen Phasen der MnO,-haltigen

Systeme deutliche Triibungen beobachtet.

Im Hinblick auf die anschlieBend vorgesehenen Verfliich-
tigungsexperimente, die eine vorherige Abtrennung der Aus-
tauscherpartikel von der fllissigen Phase mittels Filtration
erforderlich macht, erwiesen sich lediglich A1203 und SnO2

als geeignet.

4.1.3 EINFLUB DES pH-WERTES UND DER Mo-KONZENTRATION AUF
DIE MOLYBDANVERTEILUNGSKOEFFIZIENTEN BEI A1293 UND
Sn0O ,~AUSTAUSCHER

Nachdem sich die beiden amphoteren Austauscher A1203 und

Sn0, aufgrund ihrer Mo-Austauscheigenschaften und ihrer
mechanischen Stabilitdt gegeniliber MnO, und Sb205 als Uber-
legen erwiesen hatten, wurde ihr Mo-Rilickhaltevermdgen zur
Ermittlung optimaler ProzeBbedingungen liber einen breiteren
pH-Bereich ndher untersucht (vgl. Kap. 3.3).

Hierbei wird liblicherweise der KD—Wert als MaB der Verteilung
eines Ions zwischen widssriger und fester Phase ermittelt
(vgl. Kap. 2.1).

Abbildung 19 zeigt die in Abhdngigkeit vom pH-Wert nach
Einstellung des Austauschgleichgewichtes erhaltenen Mo-

Verteilungskoeffizienten an A1203 und SnOZ.
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Abb.19: Mo-Verteilungskoeffizienten an Al,03 und SnO, in
Abhé&ngigkeit vom pH-Wert der Aufgabeldsung;
Cho™ 2,2x 10—3mol/h 20 Stunden Kontaktzeit;
Mo-Aufgabebeladung: 3 mg/ g Austauscher
Das weniger acide Al2o3 wirkt schon ab pH-Werten < 9 als
Anionenaustauscher und weist mit fallendem pH-Wert einen
starken Anstieg der K,-Werte auf, die dann zwischen pH 5,5
und 1,5 auf einem gleichbleibend hohen Wert von 8000 %%
bleiben.

SnO, hingegen erlaubt erst ab pH-Werten < 7 eine Protonie-
rung der —én—OH - Gruppen, wodurch die Fdhigkeit zum Anionen-
austausch erméglicht wird (vgl. Kap. 2.2).

Der Grund hierflir ist die h&here Ladung des Sn4+~Ions, die
eine stédrkere Verlagerung der Elektronendichte des O-Atoms

in Richtung Metallion bewirkt, so daB ein weiteres Proton

nur bei hdheren HY-Konzentrationen gebunden wird.




-70~

Mit zunehmender S&urekonzentration steigen die Mo-Kp-~Werte

dann ebenfalls stark an und erreichen zwischen pH 3,5 und

1,5 Werte von 5000 &L,

In diesem mittleren pH-Gebiet wirkt sich natiirlich auch die
schon im Abschnitt 4.1.1 erwdhnte hdhere spezifische Oberfliche
des Al,05 auf die gegeniiber SnO, um den Faktor 1,6 h&heren KD_

Werte aus.

Ab pH-Werten < 1,5 setzt bei beiden Austauschern ein Abfall
der Kp-Werte ein, der aber beim Al,0; wesentlich drastischer
erfolgt als beim SnO, und sich besonders ab pH-Werten < 0,5
deutlich bemerkbar macht, so daB sich die erhaltenen KD—Werte
um Faktor 17 unterscheiden.

Hier spiegelt sich die Fihigkeit des Snozwider r gegenliber
den nun vermehrt auftretenden kationischen Mo-Spezies auch
als Kationenaustauscher zu wirken, wihrend A12O3 dies nicht
oder nur in &duBerst beschrénktem MaB vermag.

Die Verschiebung des KD—Maximums zu niedrigeren pH-Werten beim
SnO,-System ist wiederum auf seine hShere Aciditdt zurlickzu-

fiihren.

Wdhrend also in extremen pH-Bereichen die Basizitédt bzw.
Aciditdt des Oxids ausschlaggebend ist, bewirkt im mittleren
pH-Gebiet die Uberlegenheit in der Anzahl "aktiver Zentren"
des A1203 die etwas h&heren Molybddnverteilungswerte.

Der Verteilungskoeffizient sollte nach der gebrduchlichen
Definition bei gegebenen experimentellen Bedingungen von der
Konzentration des auszutauschenden Ions unabhingig sein.

Dies gilt jedoch nur in ideal verdiinnten LOsungen, da sich

KD im Nernst'schen Verteilungsgesetz exakt durch den
Quotienten der Aktivitdten ergibt. Bei L&sungen mit hOherer
Ionenstdrke d.h. Aktivitdtskoeffizienten %1, wie sie unter

den vorliegenden experimentellen Bedingungen gegeben sind,
darf der EinfluB der Konzentration auf den Verteilungskoeffi-
zienten nicht vernachlidssigt werden. Beim Austausch ungleich-

wertiger Ionen ist diese Abhdngigkeit sowieso gegeben.
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Abb.20: Mo-Verteilungskoeffizienten an Al,05 und SnO, als
Funktion der Mo-Konzentration; pH=2; 2o Stunden

Kontaktzeit; Aufgabebeladung: 2 mg Mo/ g Austauscher

In Abbildung 20 sind die Mo-Verteilungskoeffizienten von A120
und SnO2 als Funktion der Molybddnkonzentration bei einer
konstanten Aufgabebeladung von 2 mg Mo/g Austauscher wieder-
gegeben. Die verschiedenen Ldsungen unterschiedlicher Kon-
zentration waren so eingestellt, daB sich jeweils ein zum
Erzielen hoher KD—Werte ginstiger Gleichgewichts-pH-Wert von

ca. 2 ergab (siehe auch Abb. 19 ).

Wie aus den Ergebnissen ersichtlich ist, erweist sich das

Al,03-System ab Mo-Konzentration < 6,25 x 1074 mol/l gegen-

Uber dem Sn02—System als liberlegen und erreicht bei 5 x 107°

ml
Losungen einen Verteilungskoeffizienten um 90 000 5
Im Bereich héherer Mo-Konzentrationen ist im Rahmen der Mef-
fehler kein Unterschied zwischen beiden Austauschern festzu-

stellen.
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Das mit zunehmender Verdiinnung erfolgende Anwachsen der K-
Werte beider Metalloxide ist eine Erscheinung, die allgemein
bei Austauschsystemen beobachtet wird. Eine Erklirung hier-
flir ist, daB mit steigender Verdiinnung der Ldsung und grdBerer
Austauschkapazitdt d.h. Zahl der zur Verfligung stehenden funk-

tionellen Gruppen, das Gegenion hdherer Ladung bevorzugt wird.

Dies geschieht aus elektrostatischen Griinden.
Die zwischen Austauscher und LOsung existierende elektrische

Potentialdifferenz "zieht" die Gegenionen in die Austauscher-

matrix hinein und kompensiert auf diese Weise deren Bestrebung,

in die Ldsung zu diffundieren, wobei die Kraft,die das elek-
trische Feld auf das jeweilige Gegenion auslibt, seiner Ladung
proportional ist. Der Absoclutwert dieses elektrischen
Potentials wdchst mit der Zahl der vorhandenen funktionellen

Gruppen und der Verdiinnung der Losung /13/.

Daher bevorzugen auch Sno, und A1203 bei geringer werdender Mo-
Konzentration in vermehrtem MaBe die Molybdatanionen gegen-
lUber den im UberschuB vorliegenden NO;"-Ionen der Salpeter-
sdure, wobei der A1203—Austauscher aufgrund seiner hoheren
Anzahl an "aktiven Zentren"noch eine zusitzliche Steigerung

der KD-Werte erreicht.

Die gleichzeitig mit zunehmender Verdiinnung der Losung auf-
tretende partielle Depolymerisation der hochgeladenen Hepta-
und Oktamolybdatanionen zu den "nur" zweifach negativ gela-
denen MoO42‘—Spezies wirkt sich hierbei auf die KD—Werte nicht

negativ aus.

Ein Vergleich der in Abbildung 19 und Abbildung 20 darge-
stellten KD—Werte bei einer Mo-Konzentration von vo = 2x10-3
mol/1l und pH 2 ergibt eine Diskrepanz.

Die Ursache hierflir sind die gewdhlten unterschiedlichen Mo-
Aufgabebeladungen der Versuchsserien. Wie aus Gleichung 2.2.
hervorgeht, erhdht sich der KD-Wert mit zunehmender Aufgabe-

beladung, d.h. zunehmendem Verhdltnis %%.




—] 3

4.2 STATISCHES SORPTIONSVERHALTEN PARTIELL ANIONISCH VOR-
LIEGENDER SPALTPRODUKTSPEZIES AN Al,03~ BZW. SnO,-AD-
SORBERN

4.2.1 RUCKHALTEWERTE VON Ce, I, Ru, Sn, Te UND Zr IM HNO,
~MEDIUM

In den nachfolgenden Experimenten sollte Uberpriift werden,
in welchem AusmaB eine unerwilinschte Mitsorption der teil-
weilse anionisch vorliegenden Spaltprodukte Ce, I , Ru, Sn,
Te und Zr minimiert werden kann (vgl. Kap. 1.1 und 2.3).
Hierzu wurde in statischen Versuchen das Verteilungsverhal-
ten der genannten Elemente in salpetersauren SnO)- bzw.

Al,03-haltigen L&sungen untersucht.

In den Abbildungen 21 a),b) und 22a),b) sind die flir eine
vorgegebene 0,02 M HNO3-Konzentration erhaltenen Spaltpro-

duktriickhaltungen der Oxide einander gegeniibergestellt.

Zundchst soll das Verhalten der Elemente Ce, I und Ru disku-
tiert werden, die von beiden Austauschern nur zu einem ge-

ringen Anteil fixiert werden.

Cer wird in diesem schwach sauren pH-Gebiet von beiden Oxiden
nicht oder nur zu einem minimalen Prozentsatz fixiert.

Die ermittelten Rickhaltungen sind so niedrig, daB in diesem
Fall aufgrund des erhdhten MeBfehlers (vgl. Kap. 3.6) nicht
mit Sicherheit auf das Vorliegen einer Sorption geschlossen
werden kann.

Dies Verhalten steht in Einklang mit den bei dieser Aciditdt
vorherrschenden kationischen [Ce(HZO)S(NO3)]ZF- bzw.
[Ce(H20)7(NO3)2]+—Komplexen, die nicht ausgetauscht werden

kdnnen.
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Aufgabebeladung [mg Ru/g Al;0; )
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Riickhattuag [*/o ]
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Aufgabebeladung [mg Zr, Ce / g Al,04 ]

Abb.2la: Prozentuelle Rickhaltung von Ce, Ru und Zr an Al,Og

als Funktion der Aufgabebeladung; 0,02 M HNOz-Medium;

20 Stunden Kontaktzeit; cCe oy 4,7x 10“L+ mol/1,
_5 4

“Ra 1,4x 10 ~ mol/l;
:Cc: 4
=
< |
=
o

1 i 1 1 1 1

] 2 3 L 5 6 7
Aufgabebeladung [mg T, Sn, Te /g Aly0y)

Abb.21b: Prozentuelle Riickhaltung von I, Sn und Te an Al,03
als Funktion dexr Aufgabebeladung; 0,02 M HNO3z-Medium;

. -5
20 Stunden Kontaktzeit; CI,Sn,Te= 4,6x 10 "mol/l;
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Abb.22a: Prozentuelle Riickhaltung von Ce, Ru und Zr an SnO,
als Funktion der Aufgabebeladung; sonstige Para-
meter wie in Abb.21la ;
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Abb.22b: Prozentuelle Rickhaltung vonI , Sn und Te an SnO;

als Funktion der Aufgabebeladung; sonstige Para-

meter wie in Abb.21b;
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Die beobachtete geringfligige Erhdhung der Ce-Riickhaltung bei
niedriger Aufgabebeladung im Al,O3-System dlirfte weitgehend
durch (Elektrolyt-) Adsorption in den Poren des Oxids bewirkt
sein. Generell ist jedoch festzustellen, daB die Ce-Aufnahme
mit Kp-Werten von 0,1 bis 1%} im Vergleich zu Molybd&n ver-

nachlédssigt werden kann.

Tod wird von SnOj3 nicht zuriickgehalten, obwohl es anionisch
vorliegt. Die Ursache hierfiir ist der geringe Selektivitdts-—
unterschied zwischen den Iodid~ und den im groBen UberschuB
vorliegenden Nitrationen.

Al703 weist eine etwas grdfere Affinitdt zu den I_—Spezies auf,
so daB Anteile zwischen 5 und 10% und bei Aufgabebeladungen
<1 mg I /g Al,05 sogar lber 20% fixiert werden; die zuge-
horigen Verteilungskoeffizienten liegen in der Gr&B8enordnung
von 2 - 30 %%.

Auf vergleichbare Daten zur I =-Verteilung an SnO,, Al,05 und
ZrO9o wurden in einer friliheren Arbeit von DONALDSON und FULLER

hingewiesen /89/.

Die Ru-Rlickhaltung erreicht an beiden Oxiden erst ab Aufgabe-
beladungen < 0,4 mg Ru/g Austauscher hdhere Werte (s.Abb.21u.22a)).
Bei der Darstellung wurde daher ein um den Faktor 10 vergr&Rerter
Maflstab in der Abszisse gewdhlt. Die bis auf Werte von 70%
erhShte Sorption bei niederen Aufgabebeladungen deutet auf
Ionenaustausch hin und zeigt, daB neben den im groBen Uber-
schuB auftretenden kationischen und neutralen Ru-Komplexen

ein anionischer Teil vorliegen muB.

Durch die Fixierung am Austauscher werden die Anionen aus

der wédBrigen Phase entfernt und bei der darauffolgenden Ver-
schiebung der Komplexgleichgewichte erneut negative Spezies
nachgebildet, die dann ebenfalls ausgetauscht werden kOnnen.

Die langsame Einstellung der Ru-Komplexgleichgewichte /90/

wird zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt fir die Ru-

Aufnahme der Adsorber.
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Dies Verhalten wird auch durch die im Vergleich zu den anderen
Spaltprodukten ungewdhnlich langsame Ru-Austauschkinetik be-
stdtigt (siehe Kap. 4.2.2). Die Verteilungskoeffizienten bei

5n0, und Al,0, liegen zwischen 10 - 35 %% bzw. 12 - 60 EL.

9
Wahrend die Gefahr einer wachsenden Mitsorption der gerade
beschriebenen Elemente nur bei HuBerst niederen Aufgabebela-
dungen, d.h. verhdltnismdBfig hohen Austauschereinwaagen ge-
geben ist, zeigen Sn, Te und Zr eine wesentlich hdShere

Affinitdt zu den Adsorbermaterialien.

Die in schwach saurem pH-Gebiet vorliegenden Sn-Spezies werden
von Al,05 und SnO, in recht unterschiedlichem MaB fixiert.

Am SnO,-Austauscher erfolgt eine im Vergleich zu den anderen
Elementen relativ hohe Sn(IV)-Riickhaltung, die auf die be-
vorzugte Sorption des oxideigenen Metallatoms zurtckzufiihren
ist. Hierbei werden Kp-Werte zwischen 5000 - 25000 %% er-
halten.

Eine 8hnlich beglinstigte Sorption des eigenen Metallatoms
zeigen auch andere Metalloxidaustauscher wie Al, 03 fiir AL(III)-,
ThO, fiir Th(IV)- oder MnO, fiir Mn(II)-Ionen /91,92/.

Zu dieser Affinitdt kdnnen neben Ionenaustauschreaktionen

auch vor allem spezifische Wechselwirkungen wie Isotopenaus-
tausch oder Einbau in unbesetzten Gitterplidtzen der Oxidmatrix
beitragen.

An Al03 erreicht die Sn-Aufnahme nur durchschnittliche Werte
von 30%, die dann unterhalb einer Aufgabebeladung von 2 mg Sn/g
Al 203 bis auf 70% ansteigen.

Der Verlauf der Rickhaltekurve deutet auf eine langsame
Sorptionskinetik hin. Denkbar wire auch eine Sorption durch
allm&hliche hydrolytische Ausfidllung der Sn-Spezies am Aus-
tauscher, da die Neigung zur Hydrolyse bei diesem Element sehr
stark ausgeprdgt ist (vgl. Kap. 2.3). Die beim konkurrierenden
NQ?‘/OH"—Austausch freigesetzten Hydroxid-Ionen kdnnten hierbei
zu Ausfdllung des Sn(IV)-Hydroxids an der inneren und duBeren

Oberfldche des Adsorbers dienen.
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Eine bereits vor der Sorption erfolgende Ausfillung in der
4,5 x 1O_SM Sn-Aufgabelbsung kann ausgeschlossen werden, da
die Sn-Impulsraten entnommener Aliquote von austauscher-
freien Standardldsungen vor und nach dem Zentrifugieren
keinerlei Unterschiede aufwiesen. Wire Zinn(IV)-hydroxidgel
ausgefallen, hdtten sich hierbei deutliche Abweichungen er-
geben miissen. Die zu den entsprechenden Riickhaltungen ge-
hdrenden Verteilungskoeffizienten erreichen im Al, O3 -System
Werte zwischen 12 - 450 %}.

Tellur wird unter schwach sauren Bedingungen von beiden

Oxiden Uber einen breiten Beladungsbereich fixiert, wobei

aber keine quantitative Rilickhaltung erfolgt.

Die Werte flr A1203 liegen dabei durchschnittlich 10% hdher
als beim SnO,. Auch bei diesem Element 188t sich die Sorption
der geldsten Spezies besonders bei Al,03nicht allein durch
Anionenaustausch erkl&dren, denn HTeO3 -Anionen sind bei der
vorgegebenen 0,02M HNO3-LOsung im Verhdltnis zu TeOOH+—Kat—
ionen und neutralen H, TeO3-Molekiilen nur in geringem Ausmaf
vorhanden. Zwar ist eine durch Austauschreaktionen bewirkte
Verschiebung der Gleichgewichte zugunsten der Telluritanionen
- dhnlich wie bei Ru - denkbar, doch kann nicht ausgeschlossen
werden, daB auch hier eine hydrolytische Ausfdllung an der
Matrix oder eine Adsorption von neutralen HypTeO; -Molekiilen
stattfindet, zumal Te amphoter reagiert und &hnlich wie Sn

zwischen pH 2 und 8 nur geringe LOslichkeit aufweist.

Der Verlauf der Riickhaltekurven deutet auf eine verzdgerte
Sorptionskinetik hin, bei der die Telluraufnahme nach 20 Std.
Rontaktzeit noch nicht abgeschlossen ist; da keine mehrkernigen
Aggregate vorliegen und somit eine diffusionsbedingte Ver-
zogerung unwahrscheinlich erscheint, dirfte entweder die lang-
same Gleichgewichtseinstellung zwischen den Te-Spezies oder

die erst nach und nach eintretende hydrolytische Ausfdllung am

Adsorber die Sorptionsgeschwindigkeit bestimmen.
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Die zu den jeweiligen Riickhaltungen gehSrenden Kh-Werte liegen |

bei Al, 03 zwischen 300 und 1400 %%, bei SnO, zwischen 60 und
700 oL,

Das Sorptionsverhalten von Zirkonium wird durch die in Ldsung
vorhandenen polymeren und kolloiden Formen beeinflusst.

Im Gegensatz zu Al;03, an dem maximale Riickhaltewerte von

5 - 15% auftreten, wird Zirkonium am SnO, signifikant aufge-
nommen; hierbei lassen sich als Aufgabebeladungen < 0,5 mg Zr/g
SnO0, sogar quantitative Werte erreichen.

Die Ursache flr dieses unterschiedliche Verhalten diirfte in der
wesentlich groBeren chemischen Ahnlichkeit zwischen Sn(IV) und
Z2r (IV) begriindet sein.

Beiden Adsorbern gemeinsam ist die relativ langsame Aufnahme-
kinetik. Sie ist mit groBer Wahrscheinlichkeit auf die vor

der Sorption notwendige Depolymerisierung der vorliegenden
Zirkoniumaggregate gzurilickzufiihren, durch die ein Eindringen in
die Austauscherporen erst mtglich wird /31/.

Die den jeweiligen Riickhaltungen beim SnO, entsprechenen Ver-
teilungskoeffizienten liegen zwischen 300 = 2800 %%; beim
Al,05 hingegen ergeben sich lediglich Werte zwischen 0,6 - 12 %L.

Die Experimente in 0,02M HNO; ~Medium ergaben ein sehr unter-
schiedliches Verteilungsverhalten der erwdhnten Elemente an
beiden Adsorbern.

Weitere Versuche bei einer 1M HNOj-Konzentration sollten auf-
Zelgen ,inwiefern eine hdhere Aciditdt die Sorption der Spalt-

produkte beeinflusst.

Aus den Ergebnissen in den Abb. 23 a),b) und 24 a),b) geht
hervor, daB, bis auf eine erh8hte Sn-Rickhaltung am SnO, und
eine unwesentlich erhbhte Ce-Sorption an beiden Adsorbern,

die Aufnahme der anderen Elemente - wenn auch in verschiedenem

Ausmafl = vermindert wird.
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Abb.23a: Prozentuelle Rilickhaltung von Ce, Ru und Zr an Al,03

als Funktion der Aufgabebeladung; 1 M HNOz-Medium;

sonstige Parameter wie in Abb.21a;
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Abb.23b: Prozentuelle Rickhaltung von I, Sn und Te an AljOg3

als Funktion der Aufgabebeladung; 1 M HNOz-Medium;

sonstige Parameter wie in Abb.21b;
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als Funktion der Aufgabebeladung; 1 M HNO3—Medium;

sonstige Parameter wie in Abb.2la;
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als Funktion der Aufgabebeladung; 1 M HNOgz-Medium;
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Besonders bei Ruthenium ist im Rahmen der Fehlergrenzen keine
Sorption mehr festzustellen; die im hohem UberschuB vorliegen-
den NO3 -Ionen verdrdngen die Ru-Komplexe von den "aktiven
Zentren".

Im wesentlichen gilt dies auch fiir die Verminderung der I-,
Zzr- und Te-Rlickhaltewerte beim Al;03.

Auch die schon beil der Molybdinsorption beobachtete geringere
Fédhigkeit des Al,03,kationische Spezies auszutauschen,spielt
hier eine Rolle. Die Kapazitdtsverluste beim acideren SnO,
sind vor allem bei den als Oxokationen vorliegenden Elementen
Mo, Zr und Te splirbar kleiner. Auch die Riickhaltung der
oxideigenen, kationischen Sn-Spezies verbessert sich auf eine

Durchbruchskapazitdt von 2,25 mg Sn/g SnO,.

AbschlieBend 148t sich feststellen, daB die bei optimalen Mo~
Austauschbedingungen (pH = 2) erfolgende Mitsorption relevanter
Spaltprodukte an beiden Oxiden nicht zu vernachldssigen ist.
Die Riickhaltegrade sind - mit Ausnahme der Sn-Sorption an SnOp-
wesentlich geringer als beim Molybddn, doch kann beim Vor-
handensein von Ru-, Sn-, Te- und Zr-Spezies in der molybdin-
haltigen LOsung eine unerwlinschte partielle Mitsorption nicht
verhindert werden. Durch eine h&here S&duremolaritdt 148t sich
die Rutheniumaufnahme v6llig zurlickdrdngen.

Weniger ausgeprdgt ist die Reduzierung der Riickhaltewerte von
Tellur und Zirkonium.

Der hier erreichbaren Verbesserung der Dekontaminationswerte
stehen zweili Nachteile gegeniliber, ndmlich eine geringere Mo-
Beladekapazitdt der Adsorber und eine geringfiligige Steigerung

der Sn-Aufnahme an SnOj.

Flir die Optimierung der ProzeBbedingungen spielen neben dem
Spaltproduktsorptionsverhalten auch die thermischen Verflich-
tigungseigenschaften dieser Elemente aus der Oxidmatrix eine
gleichrangige Rolle.

Auf diesen Aspekt wird aber im Kapitel 4.4 ndher eingegangen.
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4.2.2 VERGLEICH DER SORPTIONSGESCHWINDIGKEIT VON MOLYBDAN
MIT DER VON Ru, Sn, Te UND Zr IM SnOp-SYSTEM

Die Riickhaltekurven der verschiedenen Spaltprodukte in

Rapitel 4.2.1 zeigen, daB nur Ru, Sn, Te und Zr in nennens-
wertem Umfang an den Adsorbern mitfixiert werden.

Der Verlauf der Kurven weist jedoch darauf hin, daB sich die
Sorptionsgleichgewichte dieser vier Elemente teilweise sehr
langsam einstellen. Ein Vergleich der Aufnahmegeschwindigkeit
in 0,02M HNOj3-Medium beim SnO;-System verdeutlicht diesen
Sachverhalt.

In Abbildung 25 sind die in statischen Versuchen ermittelten
Spaltproduktriickhaltungen als Funktion der Kontaktzeit zwischen
Austauscher und LOsung bei einer jeweiligen Konzentration von
1,04 x 1074 mol/l und einer Aufgabebeladung von 2,08 X 10”°
mol/ g SnO, aufgetragen.

Flir Mo ergibt sich unter diesen Bedingungen nach 45 Minuten
Kontaktzeit nahezu quantitative Riickhaltung, wdhrend Sn und Te
trotz eines anfidnglich steileren Anstiegs, nach ldngerer Kon-
taktzeit nur noch langsam steigende Rilickhaltewerte zeigen.
Eine extrem langsame Austauschkinetik haben Z2r und insbeson-
dere Ru; so erreicht Zirkonium érst nach etwa 4 Tagen Riickhal-
tungen >90%, widhrend Ruthenium nach dieser Zeit mit 10%

Rickhaltung iliberhaupt erst splrbar fixiert wird.

Die schnelle Mo-Aufnahmegeschwindigkeit 188t sich dadurch
erkldren, daB es in diesem pH-Bereich fast ausschlieflich als
Mo70246' und Mq30264'—Anion vorliegt und somit schnell und
quantitativ vom Austauscher aufgenommen werden kann.

Die anderen Elemente dagegen, wie Ru und Zr treten gleich-
zeitig als neutrale, positiv oder negativ geladene Spezies in
Lésung auf, von denen nur die negativ geladenen Teilchen sofort

ausgetauscht werden k&nnen.
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Abb.25: Spaltproduktriickhaltung an SnOj-Austauscher in Abhdng-

igkeit von der Kontaktzeit zwischen fester und flissiger

Phase; cMo,Ru,Sn,Te,Zr= 1,04x 10_“mol/l; 0,02 M HNOj3-

Medium; Aufgabebeladung: 2,08x 10" °mol/ g SnOs;
Die Nachbildung der anionischen Nitratokomplexe des Rutheniums
und Zirkoniums ist - wie bereits beschrieben - durch die lang-
same Gleichgewichtseinstellung bzw. Depolymerisation bestimmt.
Auch bei Zinn und Tellur diirfte entweder die langsame Gleich-
gewichtseinstellung zwischen den vorliegenden Spezies oder die
verz&gerte hydrolytische Ausfdllung bzw. ein verzdgerter Einbau
in die Oxidmatrix das starke Abflachen der Sorptionskurve be-

wirken.

Auf die MOglichkeiten einer Mo-Dekontamination von diesen vier
Spaltprodukten aufgrund der unterschiedlich schnellen Aufnahme

wird in Abschnitt 4.4 ndher eingegangen.
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4.3 THERMISCHE MOLYBDAN (VI)-OXID-DESORPTION AUS Mo-BELADENEN
Al,0,- BZW. SnO,-ADSORBERMATRIZES

4.3.1 EINFLUS DER PARAMETER SUBLIMATIONSTEMPERATUR, -ZEIT,
TRAGERGASATMOSPHARE UND Mo-BELADUNG AUF DIE VERFLUCH-
TIGUNGSAUSBEUTEN IM Alzgq-SYSTEM

Ausgehend von den optimierten Mo-Sorptionsbedingungen konnten
die Experimente zur thermischen Desorption der auf den Aus-
tauschern fixierten Molybdatspezies aufgenommen werden (vgl.
Kap. 3.4).

Hierbei wurden nur die aus den Gleichgewichtsuntersuchungen
bewdhrten Adsorber Al,0, und 5no, eingesetzt.

In den Kapiteln 4.3.1 und 4.3.2 soll die Freisetzung im Al,Q; -

System ndher beschrieben werden.

Zundchst galt es,die fir eine schnelle und quantitative Mo-
Sublimation erforderlichen Bedingungen zu ermitteln.

Im Hinblick auf die begrenzte thermische Stabilitdt der be-
nutzten Quarzglasapparatur und der Forderung nach einer bei
moglichst niederen Temperaturen ablaufenden Verfliichtigung
ergab sich nach oben hin eine maximal mdgliche Temperatur
zwischen 1250°- 1300°C.

Weiterhin stellte sich die Frage, ob die Gegenwart einer
HoO-Atmosphidre die erzielbaren MoOs-Ausbeuten ebenso positiv
beeinflussen wiirde, wie dies schon beim reinen MoO3-System
(vgl. Kap. 2.4) bzw. bei mechanisch hergestellten Mischungen
mit Al,03 /62/ beobachtet worden war.

Abbildung 26 zeigt die in Abhdngigkeit von der Sublimations-
temperatur erzielbaren, prozentuellen Mo-Ausbeuten F aus be-
ladenem Al503, nach 60-minlitiger Sublimationszeit in An- bzw.

Abwesenheit von Wasserdampf.
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Abb.26: Prozentuelle Mo-Ausbeuten aus beladenem Al,03 als
Funktion der Sublimationstemperatur; Subl.-Zeit:
60 Min.; Beladung: 4,7 mg Mo/ g Al,03; Ny-Trédgergas:

33,3 1/h mit und ohne Wasserdampf ( 32 g/h); (zur Her-
kunft der durchgezogenen Kurven vgl. $.105)

Im Gegensatz zum reinen MoO;~-System lassen sich in beiden
Fdllen erst oberhalb 1000°C deutlich Mo-Anteile verfliichtigen.
In H,O0-freier Atmosphédre steigen die Mo-Ausbeuten ab 1100°C
nahezu linear mit der Temperatur an, doch ist die Zunahme der
Werte auf lediglich 60% bei 1300°C fiir den praktischen Ein-
satz v6llig unzureichend.

In H20-Gegenwart wird auch im Falle der an den Austauscher
fixierten Mo-Spezies durch die Bildung der wesentlich fliich-
tigeren Verbindung MoO, (OH) , eine deutliche Steigerung der
jeweiligen Ausbeuten um den Faktor 2 bis 3 erzielt.

Die aus beiden Kurven ersichtliche unvollstdndige Verfliichti-
gung weist auf eine durch die Austauschermatrix bedingte Ver-

zOgerung in der Mo-Freisetzung hin.
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Diese k&nnte durch verschiedene Ursachen bewirkt sein:

a) zu langsam ablaufende Umwandlung der sorbierten Mo-
Spezies in die fliichtigen oxidischen Verbindungen

b) aufgrund der hohen Sublimationstemperaturen erfol-
gende partielle Reaktion der fixierten Molybdate
mit der Al,O3-Matrix unter Bildung des Mischoxids
Al, (MoOy) 3

c) teilweise Mo-Einschluff in den Poren der Matrix
durch Strukturumwandlungen des Aluminiumoxids

d) Dbei der zunichst erfolgenden Verfliichtigung der in
der Ndhe der Austauscheroberfldche fixierten Mo-
Spezies entsteht ein Konzentrationsgradient im Korn;
die aufgrund dieses Gradienten erfolgende Diffusion
der im Korninneren fixierten Molybddnoxidverbindungen
an die Austauscheroberfldche kontrolliert daraufhin

die Geschwindigkeit der Freisetzung

Die MOglichkeiten a) und b) lassen sich zweifellos ausschlieBen,
da einerseits die beim Aufheizen der fixierten Molybdate - ver-
mutlich intermediir - entstehende Molybdidnsidure schon ab 130°C
vollstdndig zu MoO3 dehydratisiert wird /93/ und andererseits
die Zersetzﬁng des eventuell gebildeten Aljp (MoOg)3 bei Tem-
peraturen >1100°C ausreichend schnell verliuft (vgl. Kap. 2.4),

um eine quantitative Mo-Verflichtigung zu erlauben.

Ein EinschluB der Mo-Spezies in der Austauschermatrix aufgrund
von Strukturumwandlungen (y-Aly O3—® o -Aly; O3) konnte ebenfalls
ausgeschlossen werden, da nach lidngeren Sublimationszeiten
nahezu quantitative Ausbeuten erzielt werden konnten (vgl. Ab-
bildungen 27 und 28 ).

Aufgrund dieser Uberlegungen und Fakten sowie der von den Aus-
tauschexperimenten her bekannten pordsen Struktur des Alz 03
lieR sich vermuten, daB die verzbgerte Mo-Freisetzung im
Alp03-System durch die Diffusion im Korninneren kontrolliert

wird.
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Abb.27: Mo-Freistzung aus beladenem Al,Oj-Austauscher als Funk-

tion der Subl.~-Zeit bei verschiedenen Tragergasatmos-
phédren; Subl.-Temperatur: 1250°C; Beladung: 4,7 mg Mo/

Al,03; jeweiliger Gasdurchsatz: 33,3 1l/h; ( zur Her—
kunft der durchgezogenen Kurven vgl. 5.97)

In Abb. 27 ist ein Vergleich der in Abh&dngigkeit von der

Sublimationszeit und verschiedener Trdgergasatmosphidren er-

haltenen Verfliichtigungsausbeuten bei 1250°C dargestellt.

Die Mo-Ausbeutewerte nehmen erwartungsgemdf mit steigenden

Sublimationszeiten zu, wobei der Verlauf der Kurven ebenfalls

auf
Der
des
mit

flir

eine diffusionskontrollierte Freisetzung schlieBen 1l48t.
zundchst erfolgende stdrkere Anstieg der Werte aufgrund
anfdnglich hohen Konzentrationsgradienten im Korn und das
geringer werdender Beladung, d.h. kleinerer Triebkraft

die Diffusion erfolgende Abflachen der Kurvensteigung,

stehen damit im Einklang.

Wird dem No-Trdgergas Wasserdampf zudosiert, erfolgt der

schon erwdhnte deutliche Anstieg der Verfliichtigungsausbeuten,

so daB nach 90 Minuten nahezu quantitative Werte erreicht

werden. Beil einer Variation des Trigergases kann keine Ver-

dnderung festgestellt werden.
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Die Mo-Desorptionskurve in Gegenwart einer OZ/HZO—Atmosphére
ist unter ansonsten &dquivalenten experimentellen Bedingungen
im Rahmen der MeBfehler mit der unter einer befeuchteten N, -
Atmosphdre erhaltenen identisch.

Dies zeigt aber, daB eine Bildung nicht-fliichtiger, reduzierter
Mo-Spezies bis hin zum Mooz, wie sie in MoO3—A1203—Mischungen
bei Temperaturen zwischen 700°- 1000°C beobachtet wurde /94/,
auch in einer N2/H20—Atmosphare nicht auftritt bzw. keinen
EinfluB auf die Sublimationsausbeuten hat; in Gegenwart eines
02/H20—Tragergases miissten sich sonst h&here Ausbeutewerte
ergeben. Um den Verlauf der MoO3—Freisetzung aus Al, Oy unter

den optimalsten Sublimationsbedingungen bei Gegenwart von Nz/HZO
genauer zu bestimmen, wurden die Ausbeute-Zeit-Kurven bei vier
verschiedenen Temperaturen ermittelt.

Die folgende Abb. 28 gibt die erhaltenen Daten bei Temperaturen

von 9609 10759 1150°und 1250°C wieder.

= 100 _
2 ® Al,0; 1250 °C
= g0 2U3 )
2 a A0, 1150 °C
3 80 a A0, 075°g | M/HD
2 5 o A0y  860°C |
= 60 .
50 .
L0 _
o
30 -
20 .
10 _
20 L0 60 80 100 120 1.0 160 180 200
Subl- Zeit t [ Min]
Abb.28: Mo-Freisetzung aus beladenem Al,Oz-Austauscher als Funktion

der Subl.-Zeit bel verschiedenen Subl.-Temperaturen; NZ/HZO—
Trégergas: 33,3 1/h mit 32 g HZO/ h; Beladung:4,7 mg Mo/ g

Al,03; (zur Herkunft der durchgezogenen Kurven vgl. $.97)
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Die Form der Kurven weist wiederum auf die diffusionskon-
trollierte Desorption hin.
Hierbei ist in Bezug auf die praktische Anwendung festzu-
stellen, daB zur Erzielung vollstidndiger Mo-Ausbeuten, in
einem filir einen ProduktionsprozeB angemessenen Zeitraum,
trotz des glinstigen H,O0-Einflusses, die htchste vertretbare
Temperatur von 1250°C gewdhlt werden muB.
Auf die quantitative Behandlung der diffusionsabhdngigen Mo-
Verfliichtigung im Al,0;-System wird im Kapitel 4.3.2 ndher

eingegangen.

Eine entscheidende Gr&fRe hinsichtlich der gewiinschten hohen
spezifischen Aktivitdt des sublimierten Mo-99-Endprodukts
(vgl. Kap. 1.1) ist die Beladung der Adsorbermatrix.

Sind zur Erzielung hoher Verfliichtigungsausbeuten nur geringe
Beladungen erforderlich, kann auf die Zugabe von inaktivem
Molybddntrdger, welcher zur Herabsetzung der spezifischen
Aktivitidt fihrt, verzichtet werden.

Falls dagegen Beladungen, wie z.B. der verwendete Wert von
4,7 mg Mo/g Austauscher, eingestellt werden miissen, um die be-
schriebenen Mo-Ausbeuten zu erreichen, fihrt dies bei der
Sorption des Molybdidns aus stark verdiinnten ProzeBldsungen zu

unpraktikabel langen Kontaktzeiten (siehe Kap. 4.1.2).

In Abbildung 29 sind die bei 1250°C und N,/HyO-Gegenwart nach
40-minilitiger Sublimationszeit erhaltenen Mo-Sublimationsaus-
beuten als Funktion der Beladung des Oxids aufgetragen.

Ab einem Wert von 24 mg Mo/g Aly03 werden die prozentuellen
Anteile des desorbierten Molybddns von der Beladung des Aus-
tauschers unabhingig und erreichen jeweils ca. 93% der fixier-
ten Menge. Unterhalb dieser Beladung fallen die Werte nahezu
linear ab. Die konstanten prozentuellen Ausbeuten F bei
h8heren Werten stehen in Einklang mit der im ndchsten Kapitel
beschriebenen diffusionsabhingigen Freisetzung des Molybddns

bei diesen Bedingungen.
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Abb.29: Prozentuelle Mo-Sublimationsausbeuten aus Alzog—

Austauscher in Abhingigkeit von der Mo-Beladung der

Matrix; Subl.-Temperatur: 1250°C; Subl.-Zeit: 40 Min.;

N,/H,0-Trégergas: 33,3 1/h mit 32 g H,0/h;
Betrachtet man Gleichung 4.6.(Kap. 4.3.2), so ergibt sich,
daB die fraktionalen Ausbeuten f bzw. die prozentuellen F-Werte
nur vom Diffusionskoeffizienten D, der Sublimationszeit t und
dem mittleren Radius der Al,O;-Partikel abhédngen.
Bei der Ableitung der Gleichung wird der Diffusionskoeffizient
als konstant angenommen,und daher ergeben sich - falls die Be-
ziehung auf die experimentell ermittelten Daten anwendbar ist -
bei ansonsten gleichen Sublimationsbedingungen unabhédngig von
der Beladung dieselben relativen Ausbeutewerte.
Aus diesem Grund kann Gleichung 4.6. nur fiir Beladungen 2> 4 mg
Mo/g Al,03 angewandt werden; unterhalb dieser Ausgangsbela-
dung sind die Diffusionskoeffizienten nicht mehr unabhédngig
von der aufgegebenen Mo-Menge, so daB die Beschreibung der
Verflichtigungsausbeuten durch diese relativ einfach abzu-
leitende Beziehung nicht m&glich ist. Die Ursache hierfir
dirfte in der ungleichmifigen Mo-Beladung innerhalb der Aus-

tauscherkdrner liegen.
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Bel geringerer Beladung mit Mo erfolgt die Sorption be-
vorzugt an der &duBeren Oberfliche der Kdrner, so daB ein
Konzentrationsgefdlle nicht nur von der Kornoberfldche zur
Gasatmosphédre besteht, sondern auch ins Innere des Korns.
Erst wenn ab einer gewissen Mo-Beladung eine gleichmdBige
Besetzung der "aktiven Zentren" innerhalb des Adsorbers er-
folgt ist, verl&duft die Diffusion eindeutig in Richtung

duBere Oberfliche.

Durch die Abnahme der relativen Sublimationsausbeuten im
Al,03-System ab Beladungen < 4 mg Mo/g Al;03 ist die An-
wendung dieses Austauschers bei der thermischen Mo-Desorp-
tion sehr eingeschrénkt, da die erforderlichen,verhdltnis-
mdBRig hohen Beladungsgrade die oben beschriebenen Nachteile

mit sich bringen.

4.3.2 BESCHREIBUNG DER DIFFUSIONSKONTROLLIERTEN
Mo-DESORPTION BEIM Al,04

Die in Kapitel 4.3.1 diskutierten Mo-Ausbeute-Zeit-Kurven
stimmen sehr gut mit einer theoretischen Berechnung der
freigesetzten fraktionalen bzw. prozentuellen Mo-Anteile
Uberein.

Hierbei wird angenommen, daB die Geschwindigkeit der ther-
mischen Desorption allein durch die Diffusion der Mo-Spezies
vom Korninneren an die Austauscheroberfldche bestimmt wird.
Eine diffusionsbedingte Hemmung der Mo-Freisetzung durch
schlechten Stoffiibergang in der Grenzschicht Korn/Gas konnte
durch die bei den relativ hohen Gasdurchsdtzen von 33 1/h Nj
bzw. Oy bedingte turbulente Strdmung vermieden werden.

Eine Abhdngigkeit der freigesetzten Mo-Menge vom Trdgergas-
durchsatz war bei Werten von 15 - 33 1/h N, bzw. 0, inner-
halb der MeBgenauigkeit nicht festzustellen, wodurch Film-

diffusion auszuschlieBen ist /95/.
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Die verwendete mathematische Beschreibung der experimentell |
erhaltenen Sublimationsausbeuten geht zuriick auf BOYD,
ADAMSON und MYERS /96/ und wird heute allgemein fiir die

diffusionskontrollierte Freisetzung bzw. Aufnahme von Spezies

bei kugelfdrmigen Partikeln verwendet.

Die makroskopisch meBbare Geschwindigkeit der Diffusion in
einem Austauscherkorn gegebener GrdBe wird von der Raumfiillung
der Matrix und Parametern wie Porengrdfe, Porenverteilung etc.
weitgehend beeinfluBt.

Die theoretische Berechnung der Diffusionskoeffizienten wiirde
eine genaue Kenntnis der komplizierten Austauschergeometrie
vVoraussetzen, was meistens nicht der Fall ist.

Bei der mathematischen Behandlung der Kinetik geht man daher
diesen Schwierigkeiten aus dem Weg, indem man den Austauscher
als quasi homogene Phase betrachtet und die Diffusion als un-

abhidngig vom Ort innerhalb des Partikels annimmt.

Der erhaltene mittlere Diffusionskoeffizient stellt demzufolge
einen makroskopischen Mittelwert fiir alle diffundierenden
Spezies in engen und weiten Poren dar und setzt voraus, daB
man die Partikel in makroskopischen Dimensionen als homogen
ansehen kann.

Die Grundgleichung flir die Herleitung der fraktionalen bzw.
prozentuellen Freisetzungsausbeuten ist das 2. Fick'sche Ge-
setz, das es ermdglicht,die Konzentration der diffundierenden
Spezies als Funktion von Ort und Zeit auszudrilicken,und sich in

seiner allgemeinsten Form wie folgt schreiben 1laft:

bc _ 4
-6—{ = div (D gfﬂd C) (4.1.)
¢ = Konzentration der diffundierenden Substanz pro
Einheitsvolumen
t = Zeit ( s )
2
D = Diffusionskoeffizient im Austauscherkorn (%5-)
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Diese Beziehung gilt unabhidngig vom gewdhlten Koordinaten-
system und 188t sich auch in Zylinder- bzw. Polarkoordinaten-
form schreiben, wo ¢ nur vom Radius r abhidngt und im letzteren
Fall von den Winkeln & und ¢ nicht beeinfluBSt wird. Filir den

speziellen Fall kugelfSrmiger Partikel erh&dlt man:

¢ 6% ,2, &¢
ét = D [62 M (F) r] (4.2.)

r = Variable flir die Position der diffundierenden
Substanz im Kugelkoordinatensystem

Die LOsung dieser Gleichung, bei der D als unabhdngig von der
Konzentration und der Koordinatenposition angenommen wird, er-
gibt sich nach BARRER /97/ unter den Randbedingungen

c=¢p ¢ 0 fur 0=<=r=<a t=0

c=20 fur r=a t=0

mit ¢ = Konzentration der diffundierenden Substanz pro
Einheitsvolumen zum Zeitpunkt t
¢y, = anfdngliche Konzentration der diffundierenden Sub-
stanz pro Einheitsvolumen (konstant lber das ganze
Korn)
a = (mittlerer) Partikelradius (cm)
wie folgt:
0 D nl nlt
e, = (1) nemer o2
Cz=-—— L —— sin - e (4.3.)
T n=l n a

Nach weiteren vereinfachenden Rechenschritten ergibt sich

bei einer Diffusion aus dem Korn mit Radius a fir die mittlere
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Gesamtkonzentration im Partikel /98/:

__Dn2m24

b-c; al (4.4.)
Tt 2

¢ = mittlere Konzentration der diffundierenden Substanz
im Partikel zum Zeitpunkt t

C = - €

M8
2| =

=)

=

c; = anfadngliche Konzentration der diffundierenden Sub-
stanz zum Zeitpunkt t= O

Gleichung 4.4, 148t sich noch weiter umformen, indem man das

Verhdltnis der Konzentrationsinderungen %%{}gg angibt:
_ ‘ 0-m2.n2.¢
Ci-¢C > 1 B 2
N — . T — . ¢ a (4.5.)
Cj'Cf TT.Z n=1 nZ

mit cf = Endkonzentration der diffundierenden Substanz im
Partikel zum Zeitpunkt t = « (sollte den Wert cg = O
annehmen)

Nimmt man eine vollstdndige Freisetzung zum Zeitpunkt t =

an, so fdllt cg weg. Eié%é— entspricht aber den experimentell
1

ermittelten fraktionalen Sublimationsausbeuten bzw. den pro-

zentuellen Sublimationsausbeuten THy :

G | D-relonl.t
F C"E oo h a?l
feez—=1-— .1 ¢ (4.6.)
100 Ci " nz1 0
Setzt man nun noch fiir
)
Q—JE— = B [_l_ ] = "Geschwindigkeitskon-
(4.7.) al sec stante der Desorption",

SO erhdlt man die f-Werte in Abhidngigkeit von der dimensions-

losen Gr&B8e B - t:

e (4.8.)
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Zu jedem f-Wert 188t sich der zugehdrige Bt-Wert errechnen
und umgekehrt. Tr&dgt man die errechneten Bt-Werte als Funk-
tion der Sublimationszeit t auf, so sollte man, falls die
Gleichung gilt, Geraden erhalten, aus deren Steigung man B
ermitteln kann.

Da die Umrechnung der f in die Bt-Werte durch das Summen-
zeichen in Gleichung 4.8,erschwert wird, wurden von

D. REICHENBERG /99/ Ndherungsgleichungen angegeben, die ein

einfaches Umformen erlauben. Es gelten folgende Beziehungen:

for f=0-0.85 (2F=0-85%)
1

2. R
Bt:Zn-%—waTcH-Ea—f- I (a0

fur f=0.86-1.0 (2F=86-100%)

2
Bt=-ln% (1-f) (4.10.)

Die Fehler der erhaltenen Bt-Werte entsprechen einer Variation

von £ < *0,001.

Die zu den experimentellen F-t-Wertepaaren in Abbildung 28
(Kapitel 4.3.1) zugehbrigen Bt-t-Werte sind in der folgenden
Abbildung 30 dargestellt. Am Beispiel dieser nach Gleichung 4.9.
bzw. 4.10.erhaltenen dimensionslosen GrdBen Bt soll gezeigt wer-

den, daB sich bei der Auftragung gegen die zugehdrige Subli-

mationszeit t ein linearer Zusammenhang ergibt und die ex-
perimentell erhaltenen Mo-Ausbeuten durch die diskutierte

diffusionskontrollierte Freisetzung beschrieben werden kOnnen.

Bei allen vier Temperaturen ergeben sich im Rahmen der MeB-
fehler Geraden, die durch den Ursprung gehen. Die jeweiligen

Konstanten B wurden jedoch nicht graphisch aus der Geraden-

steigung bestimmt, sondern liber die bei einer linearen Re-
gressionsanalyse der Bt-t-Wertepaare erhaltene Steigung der

Ausgleichsgeraden.




-97-

Bt 5 L 1 L r ¥ v ¥ T ¥ \] L] T T 1 L L] T L 1 L -
4F ) o 1250°C /A ]

I SISCC Lok o 1

12 A 1075°C ]

: o 960°C ]

10} . ]

08r o Ve i

061 / / =

ukt &//// A—/”T”””JT”V :

AL _
Y A//f A—””‘

WL///‘-/ ~ O e O 9 9

00900 BO0 200 200 3300 3900 4500 5100 5700 6300
SUBL. ZEIT ¢ [sec]

Abb.30: Abhdngigkeit der dimensionslosen Grdfe Bt von der

Sublimationszeit t; ( zugehdrige F-Werte vgl. Abb.28);

Hierbei wurden stets Korrelationskoeffizienten > 0,987 er-
halten. Der errechnete mittlere B-Wert konnte wiederum in
Bt- bzw. F-Werte zlirlickgerechnet werden; die hieraus erhalt-
enen, optimal angepassten Kurven sind in den Abbildungen 27
und 28 als durchgezogene Linien eingezeichnet und demonstrieren
ebenfalls, daB sich die Ausbeuten durch den errechneten
mittleren B-Wert gut beschreiben lassen. Die Werte der je-
weiligen Konstanten B sind bei den entsprechenden experi-
mentellen Daten im Tabellenanhang aufgelistet.

Gleichung 4.7. sagt aus, daB eine umgekehrte Proportionali-
tdt zwischen der Konstanten B und dem Quadrat des mittleren
Kornradius bestehen sollte, falls die oben abgeleitete

Diffusionsgleichung auf die Ergebnisse anwendbar ist:

B~ _1_2 (4.11.)

=
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Daher wurde in den folgenden Experimenten die Abhdngigkeit

des bei den Sublimationen erhaltenen B-Wertes vom mittleren
Radius der benutzten Kornfraktion ndher untersucht.

Hierzu dienten zwei Al,03;-Siebfraktionen von 80 - 90 um und

150 - 160 um KorngréBenintervall?k Diese wurden mit der schon
bei den vorherigen Experimenten gewdhlten Mo-Beladung von 4,7 mg
Mo/g Al,0; beaufschlagt und unter N,/H,0-Atmosphdre auf 1250°C

erhitzt. Die nachfolgende Tabelle 4 zeigt die erhaltenen Daten:

mittlerer mittlerer |Sublimations-|Mo-Subl. - : ]
Korndurchmesser |Kornradius leit Ausbeute F| Bt B[?] -8—1
% [um ] alpm] | tlsec) (% ] 2
O 42,5 600 86,2 [1,6393(2,732x10-3
3,14
@ 155 71,5 600 62,0  |0,5223 (8,705 x 10-*
@ 85 12,5 900 92,95 (21544 (2,393 %1073
3,03
@ 155 77,5 900 69,27 |0,7117 |7,907 x 107

Bei gleichen experimentellen Bedingungen sollte der aus den

B
Sublimationen erhaltene Quotient E%—folgenden Wert annehmen:

D-m?
2 2 7752
B GG TS rebter £ 13%)
B, Dm? al (5
02

Vergleicht man das aus den Verfliichtigungsexperimenten erhaltene
Verhdltnis der B-Werte mit dem aus den Kornradien erhaltenen
Wert, so kann - beriicksichtigt man den relativ groBen Fehler, der
bei der Bestimmung der Kornradien auftritt - davon ausgegangen
werden, daB die erwidhnte Proportionalitdt erfillt ist. Dies
darf als weiterer Beweis fiir die diffusionskontrollierte Frei-

setzung der Mo-Spezies gewertet werden.

% Die Partikel erfiillen in befriedigender Nd&herung d%e Kugel-
form. Als Partikeldurchmesser wurde das arithmetisghe Mittel
zwischen oberem und unterem Intervallgrenzwert gewdhlt.
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Gleichung 4.7.ermd8glicht die Berechnung des Diffusionsko-
effizienten D bei der jeweiligen Sublimationstemperatur,
falls die Desorptionsgeschwindigkeitskonstante B und der
mittlere Kornradius a des eingesetzten Austauschermaterials
bekannt sind.

Nachdem B aus den Verflilichtigungsdaten ermittelt werden
konnte, war es nun noch erforderlich,die GrdRe a des ver-—
wendeten Al,0O;-Materials durch Siebanalyse zu bestimmen

(vgl. Kap. 3.5.5).

Der erste Schritt der Analyse besteht in der fortlaufenden
Addition der auf die Gesamtmenge an gesiebtem Al,O3bezogenen,
prozentuellen Siebrilickstinde der einzelnen Siebbbdden; Jje nach-
dem ,0b man bei der gr&Bten oder kleinsten Korngr&Be beginnt,
erhdlt man die Riickstandssumme R bzw. die Durchgangssumme D

in (Gew.-%) /100/.

Abbildung 31 zeigt die aus den experimentellen Daten berech-
neten Riickstands- bzw. Durchgangssummenkurven des Aly03-Aus-
tauschers als Funktion der Korngrdfe X.

Die Durchgangssumme D gibt den Mengenanteil der Kbrner < x, die
Rickstandssumme R den Mengenanteil aller Korner > x an.

Beide sind durch die Normierungsbedingung
R+ D =100"° (4.12.)

verkniipft. Wird die Durchgangssummenkurve schrittweise diffe-
renziert, indem man flir gleichbleibende Achsenabschnitte A X
die zugehdrigen Ordinatenwerte A D abgreift und den Quotienten
f% (gﬁﬁi) tiber dem KorngrdBenintervall auftrdgt, so erhdlt man
die Kornverteilung.

Das Blockdiagramm in Abbildung 32 zeigt den Aufbau der ver-
wendeten A1203—Austauscherk6rnung; anhand des Maximums ist
ersichtlich, daBf die Korngr&Benklasse 150 - 160 um am hdufig-

sten vertreten ist.
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Abb.32: Kornverteilungsdiagramm der verwendeten Al,Oz-Partikel
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Die mittlere Korngr&RBe,d.h. im Falle der kugelfdrmigen A1203-
Partikel der mittlere Korndurchmesser x,l4B8t sich mittels
eines funktionalen Zusammenhangs zwischen der Riickstandssumme
R (Gew.-%) und der KorngrdBe X, nidmlich der von ROSIN, RAMMLER,
SPERLING und BENNETT abgeleiteten RRSB-Verteilung, bestimmen.
Hierbei gilt folgende Beziehung /101/:

SESh

R =100 e (4.13.)

Il

Rickstandssumme {(Gew.-%)

KorngréBe (bzw. -durchmesser)

mittlere KorngrdBe (bzw. -durchmesser)

S XX X
Il

il

sogenannte "GleichmiBigkeitszahl"

Zweimaliges Logarithmieren iiberfiilhrt die Formel in eine

Geradengleichung
9192 =0 lgxentg (M elglge) (g qy )

und ermdglicht eine graphische Auswertung mit einem KoOrnungs-
netz entsprechender Koordinateneinteilung.

Wie aus Abbildung 33 2zu erkennen ist, erhdlt man aus der Auf-
tragung der R-Werte der verwendeten Al,03-KOrnung im Kérnungs-
netz als Funktion der KorngrdBe x eine Gerade, wodurch die
Anwendbarkeit der oben erwidhnten Formel gewdhrleistet ist.

Fiir x = X schneidet die Gerade den Wert

R
R=100-¢ ° =‘-°é9=35.a°/o L @150

Der mittlere Korndurchmesser x ergibt sich als Abszisse des
Schnittpunktes der Geraden mit der im Netz bei R = 36,8% ein-

getragenen Horizontalen.
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Korngrofle x [pum])
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Abb.33: Rlckstands- bzw. Durchgangssummenkurve der Al,O;-

Kérnung als Funktion der Korngrdfe im RRSB- K&rnungs-
netz;

Ein genauer Wert ld8t sich mittels Regressionsanalyse der
lg (lg lgg)/lg x-Wertepaare (Gleichung 4.714. anhand der er-

haltenen Regressionskoeffizienten bestimmen:
x = 171,0um * 1,3 um
und mit a = %% ergibt sich der mittlere Kornradius zu
a= 85,5 um ¥ 0,66 um
Der Korrelationskoeffizient der Anpassung lag bei 0,995.
Die "GleichmdBigkeitszahl" n, die identisch ist mit der Ge-

radensteigung, stellt ein MaB flir die GleichkOrnigkeit des

Materials gegebener Mittelfeinheit x dar.
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Ab Werten n > 1 besitzt die Gewichtsverteilungskurve ein
Maximum,und mit steigenden Werten von n wird der Feinkorn-
anteil geringer. Der flir die Al,0;-Partikel erhaltene Wert
von n= 6,66 0,26 weist darauf hin, daB Partikel kleineren
Kornradius' im Austauschermaterial relativ unterreprisentiert
sind.

Nachdem die Gr&Ben B und a bekannt waren, konnten die von

der jeweiligen Sublimationstemperatur abh&ngigen Diffusions-
koeffizienten der aus den Alj03-Partikeln herausdiffundierenden
Mo-Spezies errechnet werden. In Abbildung 34 sind die erhal-
tenen D-Werte als Funktion der Temperatur bei An- bzw. Ab-

wesenheit einer H,O-Atmosphdre dargestellt.

e
c—
=

1 o

1

L & Al,05 mit Wasserdampf
s Al,0; ohne Wasserdampf

Diffusionskoeffizient 0 [ 2]

Jllg‘i')l] 1000 1050 1100 150 1200 1250 1300

Temperatur [ °C)

Abb.34: Diffusionskoeffizienten der aus den A1203—Partikeln
herausdiffundierenden Mo-Spezies als Funktion der Subl.-—
Temperatur ( nach Gl. 4.7. berechnet); Nz—Atmosphére:
33,3 1/h mit und ohne H,O-Dampf ( 32 g/h); Mo-Beladung:
4,7 mg/ g Al,04; mittlerer Kornradius: 85,5 um;
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Die Diffusionskoeffizienten steigen in beiden Fillen ent-

sprechend der Axrhenius-Beziehung

f—4
>

o
—

D=D;-e (4.16.)

J
. mol K
absolute Temperatur (K)

Gaskonstante = 8,314

li

2
Do = Frequenzfaktor (i? ) R

Qa = Aktivierungsenergie (#%%) T

exponentiell mit der Temperatur an, wobei Werte zwischen 10“11—
5 x 10—9 cm?2

lichkeit im Korn bei Anwesenheit von Wasserdampf spiegelt sich

erreicht werden. Die erheblich hdhere Mo-Beweg-

in dem mit zunehmender Temperatur wesentlich stdrker erfolgenden

Anwachsen der zugehdrigen Diffusionskoeffizienten wider.

Aus der Temperaturabhdngigkeit des Diffusionskoeffizienten 188t
sich die Aktivierungsenergie Qa sowie der Frequenzfaktor DO des
Diffusionsvorgangs ermitteln.

Trdgt man die aus den experimentellen Daten berechneten D-Werte
auf einer halblogarithmischen Skala als Funktion der reziproken
Temperatur 7%—(K"1) auf, so ergibt sich,wie aus Abbildung 35

zu entnehmen ist, in beiden Fdllen ein linearer Verlauf.

Wendet man die Regressionsanalyse auf die logarithmierte Form

der Arrhenius-Beziehung

0 1
lnl):-—éé-—fwln D, (4.17.)

an, so lassen sich aus den erhaltenen Regressionskoeffizienten

die Werte von QA und DO bestimmen. In Anwesenheit von HZO—

Dampf ergeben sich Werte von Q, = 221,6 t5,7 i%i und
- +0,14 gm2
Do 0,23 -0.09 s °

Die entsprechenden Werte flir das H,0-freie System betragen

= kJ _ +0,12 2
Qa = 239,7 + 10 XL una p_ = 0,098 13142 <&,
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Abb.35: Diffusionskoeffizienten der aus den Al,0,-Partikeln
herausdiffundierenden Mo—SpezEes als Funktion der re-
ziproken absoluten Temperatur[i%]; ( gemédB Arrhenius-

Beziehung); experimentelle Parameter siehe Abb.34;

In beiden Fdllen wurden Korrelationskoeffizienten > 0,996 er-
halten. Die angepassten Kurven bzw. Geraden sind in den Ab-
bildungen 34 und 35 als Verbindungslinien zwischen den ex-
perimentell erhaltenen Werten eingezeichnet.

Rechnet man die angepassten D-Werte wieder zurlick in F-Werte,
so werden die experimentell erhaltenen Daten in Abb. 26

(Kap. 4.3.1) durch die durchgezogenen, angepassten Kurven be-

schrieben, wobei ein S-fbrmiger Kurvenverlauf auftritt.

Der Unterschied in der Aktivierungsenergie Q, bei An- bzw.
Abwesenheit von H,O-Dampf ist im Rahmen der Fehlergrenzen
recht gering, was sich auch in dem nahezu parallelen Verlauf

der beiden Geraden in Abbildung 35 widerspiegelt.
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Die Frequenzfaktoren Dy unterscheiden sich dagegen umden Faktor 2,
so0 daB der hiermit verbundene entropische Einfluf auf die

D-Werte sicher stdrker zu bewerten ist, obwohl eine absolute
Aussage aufgrund der groBen Fehler bei der Ordinatenabschnitts-
bestimmung nicht mdglich ist. Man k&nnte sich jedoch vorstellen,
daB die Anwesenheit von Wasserdampf - &hnlich wie bei Molybd&n(VI)-
oxidd&mpfen (vgl. Kap. 2.4) - eine Bildung monomerer (hydr-)oxi-
discher Mo-Spezies gegeniliber tri-, tetra- und pentameren Aggregaten
beglinstigt, so daB durch die vermehrte Anzahl diffundierender

Teilchen eine glinstige Entropiezunahme des Systems erreicht wird.

4.3.3 ABHANGIGKEIT DER Mo-AUSBEUTEN VON DER SUBLIMATIONSTEM-
PERATUR, =-ZEIT, TRAGERGASATMOSPHARE UND DER Mo-BELADUNG
IM SnOZ“SYSTEM

Die im Al,05;-System erzielten Ergebnisse erwiesen sich fir den
praktischen Einsatz aufgrund der erwdhnten Nachteile einer ho-
hen Mo-Beladung und der relativ langsamen Desorptionskinetik
als nicht empfehlenswert. Bessere Matrixeigenschaften dirfte
das nur begrenzt pordse SnO, bieten.

Die folgenden rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen ver-
deutlichen dies. Widhrend die A1203vK6rner gut erkennbar Fur-
chen und Unebenheiten an der Oberflidche zeigen, die auf eine
hohe Porositdt hinweisen, wirkt die SnO,-Oberfldche relativ
glatt.

Ein gewisser Porenanteil allerdings muB vorhanden sein, sonst
lieBe sich die ermittelte spezifische Oberflédche von 8,5 m2 /g
nicht erkl&dren; die PorengrdBe dlirfte aber im Schnitt sehr
viel kleiner sein als beim A1203, so daB die Sorption der groBen
Mo-Aggregate vermehrt an den leichter zu erreichenden "aktiven
Zentren" der HuBeren Oberfldche erfolgt.

Bei der thermischen Desorption muB dann nur ein Teil der
fixierten Mo-Spezies aus den Poren herausdiffundieren, wdhrend

die Hauptmenge relativ ungehindert an der &duBeren Oberfldche in
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Abb.36a: Rasterelektronemmikroskopische Aufnahme von Al,03-

Austauscherpartikeln, 300-fache VergrdBerung;

Abb.36b: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines SnOjp-

Austauscherpartikels, 300-fache VergrdBerung;
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die Gasphase Ubergehen kann, so daB hbhere Freisetzungsaus-

beuten pro Zeiteinheit denkbar sind.

Abbildung 37 =zeigt die beim SnOz-System erzielten prozentuellen
Mo-Ausbeuten F in Abhdngigkeit von der Sublimationstemperatur

in Stickstoffatmosphdre mit und ohne Wasserdampf:

- | . r 1 .
100 - © Sn0, mit Wasserdampf

90 - © Sn0, ohne " -
80
70
60
50
L0
30
20
10

Mo-Subl.- Ausbeute F[%s]

T

900 1000 00 1200 1300

Temperatur [°C]

Abb.37: Prozentuelle Mo-Ausbeuten aus beladenem SnO,-Austauscher
als Punktion der Subl.-Temperatur; Subl.-Zeit: 60 Min.;
Beladung: 4,7 mg Mo/g SnO,; Np=-Trégergas: 33,3 1/h mit
und ohne Wasserdampf ( 32 g HyO/h)

ErwartungsgemdB werden bei dieser Matrix bereits unterhalb
1000°C gpilirbare Mo-Anteile verfliichtigt. Ein Vergleich der
beiden Kurven zeigt, daB bis zu einer Temperatur von ca. 1100°C
in beiden Fdllen ein linearer Anstieg der Verfliichtigungsaus-
beuten erfolgt. Bis zu dieser Temperatur verlaufen die De-
sorptionskurven nahezu parallel, wobei eine deutliche Uberle-

genheit des wasserdampfhaltigen Systems zu beobachten ist.
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Bei einer weiteren Temperatursteigerung knickt die in Gegen-
wart von Wasserdampf erhaltene Ausbeutekurve stark ab und

ndhert sich asymptotisch einem Wert von ca. 94%.

Im trockenen N,-Gasstrom bleibt der lineare Verlauf bis ca.
1200°C erhalten und flacht dann bei weiterer Temperaturer-
héhung ebenfalls ab.

Die ab ca. 1100°C eintretende, unerwartet geringe Zunahme der
aus SnO, freigesetzten Mo-Anteile in N2/H20—Atmosphére ist
auf eine chemische Hemmung zurilickzufiihren, die im folgenden
noch ndher diskutiert wird.

In Abb. 38 sind die unter N,/H,0-Bedingungen ermittelten
Mo-Ausbeute-Zeit-Kurven aus SnO, bei Temperaturen von 96079

1050%und 1250°C aufgetragen:

100

T
]

30

T
1

80 - T

T
i

70

Mo -Subl.- Ausbeute F[%/.]

60
50
L0

30

o Sn0; 1250°C
20 s Sn0, 1050°C | N,/H,0 .

o Sn0, 960°C
10 -

1 1 1 | | I ) } |

20 40 60 80 100 120 140
Subl.- Zeit t [ Min)

Abb.38: Mo-Freisetzung aus beladenem SnO,-Austauscher als Funk-

L

tion der Sublimationszeit bei verschiedenen Sublimations-
temperaturen; Nj/H,O-Trdgergas: 33,3 1/h mit 32 g HyO/h;
Mo-Beladung: 4,7 mg/ g SnO,;
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Nach einem &duBerst schnellen Anstieg der Mo-Ausbeuten bei
kurzen Sublimationszeiten erfolgt ein drastisches Abflachen
der Kurven, das mit zunehmender Temperatur immer ausgeprdgter
zu erkennen ist und besonders bei der 1250°C-Kurve auffdllt.
So steigen die Ausbeuten bei dieser Temperatur innerhalb von
10 Minuten auf Werte um 90%, bleiben dann jedoch nach ca. 20

Minuten nahezu konstant auf einem Wert von knapp 94% stehen.

Die erhaltenen Daten lassen sich weder mit der beim Al, O3- Sy-
stem auftretenden diffusionskontrollierten Freisetzung noch

mit einer &hnlichen, relativ einfach zu beschreibenden Gesetz-
mdBigkeit in Einklang bringen.

Dies isgst mit ziemlicher Sicherheit darin begriindet, daB unter
N,/H,0-Bedingungen verschiedene EinfluBfaktoren bei der Molyb-
dédn (VI)-oxid-Desorption aus SnQZineinandergreifen.

Die Mo-Sublimation wird einerseits durch die Verfliichtigungsge-
schwindigkeit der an der &duBeren Oberfldche sorbierten Mo-Spe-
zies bestimmt, andererseits durch die diffusionskontrollierte
Freisetzung der geringeren Mo-Anteile, die in den Poren fixiert

sind.

Als dritter Faktor kommt die bereits erwdhnte chemische Hemmung
hinzu, die beim Al,03-System aufgrund seiner Stabilitdt nicht
auftritt. Die bei den hdheren Sublimationstemperaturen er-
folgende Dissoziation der SnOz—Matrix in SnO und Oz(vgl. Kap.
2.5) kann durch die verwendete Nz/ HZO—Atmosphére nicht ver-
hindert werden.

Durch die stets in geringen Mengen vorhandenen SnO-Anteile
kann eine teilweise Reduktion der Molybdén (VI)-oxide zu nicht-
fliichtigen niederen Oxiden erfolgen, die nur eine unvollsté&ndige
Freisetzung erlauben, wie sie in der 1250°C-Kurve beobachtet

wurde.

Ein Anhaltspunkt hierfiir sind die nach ldngeren Sublimationszei-
ten bei dieser Temperatur und unter N,/H,0-Atmosphdre beobach-

teten SnOj,-Sublimatabscheidungen, die rdntgendiffraktometrisch
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nachgewiesen werden konnten. SnOy, das bei dieser Temperatur
nur als SnO verfllichtigt werden kann, entsteht beim Zerfall

des instabilen SnO bei Abscheidungstemperaturen von 300°- 500°C
im Oberteil der Quarzglasapparatur nach folgender Disproportio-

nierung:

2500 =——= Sn +3n0,

‘Weiterhin verfirbten sich die SnO,-Partikel im Riickstand wdhrend
der Sublimationen von urspriinglich weif mit blafgelbem Schimmer,
nach hellgrau, was auf die Anwesenheit geringer Spuren Sn
schlieBen 1l4Bt, aber rdntgendiffraktometrisch aufgrund der ge-
ringen Mengen nicht eindeutig nachzuweisen war.

In dem Bestreben,schnelle und nahezu quantitative Mo-Sublima-
tionsausbeuten zu erreichen, miiBte, basierend auf den beschrie-
benen chemischen Abliufen im obigen System, die Anwendung einer
oxidierenden Atmosphire eine Verbesserung erbringen.

Hier wird die Bildung von SnO durch die Verschiebung des
Dissoziationsgleichgewichts auf die Seite des Sn0, unterbunden.
Die folgende Abbildung 39 , in der die bei 1250°C verflich-
tigten Mo-Anteile in Abhingigkeit von der Trigergasatmosphédre

dargestellt sind, bestidtigt die angefiihrte Erkldrung.

Wird ein Sauerstoff-Wasserdampf-Gasgemisch benutzt, lassen sich
innerhalb 30 Minuten nahezu vollstidndige Mo-Verfliichtigungsaus-
beuten erzielen. Da hierbei auch keine Mitsublimation der SnOj-
Matrix auftritt, die das Mo-Produkt chemisch verunreinigen
wlirde, kOnnen diese Bedingungen als optimal flir einen prak-
tischen Einsatz bezeichnet werden.

Weiterhin ist aus der Abbildung zu entnehmen, daf die quanti-
tativen Mo-Ausbeuten beim SnO, zwar erst durch den Einsatz von
Sauerstoff mdglich, aber nur durch die Zudosierung von HyO0-Dampf
innerhalb 30 Minuten erreichbar sind. Auch bei den in N3 bzw.
No/Ho0-Atmosphire durchgefiihrten Sublimationen zeigt sich der
positive H90-EinfluB bis zu Sublimationszeiten von 50 Minuten.
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Abb.39: Mo-Freisetzung aus beladenem SnOj,-Austauscher als
Funktion der Sublimationszeit bel verschiedenen
Trigergasatmosphédren; Subl.-Temperatur: 1250°C; Mo-Bela-

dung : 4,7 mg/g SnO,;jeweiliger Gasdurchsatz: 33,3 1l/h;

Die in der vorhergehenden Abbildung 38 bereits beschriebene
Kurve unter N2/H20—Bedingungen steigt gegeniiber der unter reiner
Nz—Atmosphére ermittelten zundchst steiler an, jedoch ab einer
Sublimationszeit von 50 Minuten kann durch die oben erwdhnte
chemische Hemmung kein Vorteil gegeniiber den unter trockenem
N,~Inertgas erhaltenen Ausbeutewerten erzielt werden, und beide
Kurven bleiben nahezu konstant bei Werten um 94%.

Aus den bisher dargelegten Ergebnissen 148t sich eine deutliche
Uberlegenheit des SnO,-Systems hinsichtlich des thermischen Md—
Desorptionsverhaltens gegeniiber dem Al,0, feststellen. So werden
bei einer Temperatur von 1250°C im sauerstoffhaltigen System so-
wohl in trockener als auch wasserhaltiger Atmosphdre wesentlich

héhere Verfliichtigungsausbeuten pro Zeiteinheit erzielt, wie aus
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einem Vergleich der in Abbildung 27 (Kap.4.3.1 ) und Abbildung

39 wiedergegebenen Mo-Ausbeutewerte der beiden Oxide hervorgeht.

Eine weitere wichtige Randbedingung bei der Auswahl optimaler
Sublimationsparameter ist die Kenntnis der in Abhdngigkeit wvom
Mo-Beladungsgrad erzielbaren Verflilichtigungsausbeuten aus der
Oxidmatrix. Um einen moglichst anschaulichen Vergleich zwischen
SnoO, und A1203 zu erhalten, wurden Versuchsbedingungen ausge-
wdhlt, bei denen unter denselben experimentellen Voraussetzungen
die gleiche Sublimationsausbeute vorlag.

Die in Abbildung 28 und Abbildung 38 aufgetragenen Mo-Ausbeute-
Zeit-Kurven bei 1250°C in einer N2/H20—Atmosphére schneiden sich
nach einer Sublimationszeit von 40 Minuten. Bei diesen Versu-
chen lag die jeweilige Austauscherbeladung bei 4,7 mg Mo/g Aus-
tauscher.

In der nidchsten Abbildung sind die aus beiden Oxiden beli ver-
schiedenen Mo-Beladungen erhaltenen Sublimationsausbeuten ein-

ander gegeniibergestellt:

=t
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Abb.40: Prozentuelle Mo-Ausbeuten aus Aljy03- bzw. SnO,-Aus-—

tauscher in Abhingigkeit von der Mo-Beladung der
Matrix; Subl.-Temperatur: 1250°C; Subl.-Zeit: 40 Min.;

N,/H,0-Tragergas: 33,3 1/h mit 32 g H,0/h




-114-

Wdhrend die freigesetzten Mo-Anteile im Al,O3-System - wie
schon erwdhnt - ab Beladungen <4 mg/g Austauscher drastisch
abfallen, bleiben sie beim Sno2 bis zu einem Wert von 0,6 mg
Mo/g Snozkonstant und erleiden selbst bis 0,05 mg Mo/g SnO,
nur einen Rickgang um ca. 3%.

HOhere Beladungen als die Durchbruchskapazitit von 4,7 mg
Mo/g Austauscher (gestrichelte Linie Abb.40) sind beim SnO,
nicht sinnvoll ( vgl. Kap. 4.1.1), da ab diesem Wert keine

quantitative Mo-Riickhaltung mehr méglich ist.

Die bei SnO2 erhaltenen Ausbeute-Zeit-Kurven sind auch fir
wesentlich kleinere Beladungen giiltig; Stichproben unter Op-
bzw. Oz/HZO—Atmosphére bestdtigten dies ebenfalls. Beim
Al,0;-System ist dies nicht der Fall.

Die weitgehende Unabhdngigkeit von der Beladung der SnOz-Aus-
tauschermatrix bedeutet aber, daB bei der praktischen Anwendung
keinerlei Mo-Trdgerzusatz ndtig ist, so daB eine schnelle Sorp-
tions- bzw. Desorptionskinetik mit hohen spezifischen Aktivi-
tdten des Produkts vereinbar wird.

4.4 BEGLEITENDE FREISETZUNG DER AN SnO2 ZURUCKGEHALTENEN
SPALTPRODUKTSPEZIES

4.4.71 THERMISCHE DESORPTIONSAUSBEUTEN DER MITFIXIERTEN SPALT-
PRODUKTE BEI DER OPTIMALEN PROZESSTEMPERATUR IN ABHANGIG-
KEIT VON DER TRAGERGASATMOSPHARE

Die Mo-Riickhalte- und Desorptionsexperimente ergaben, daB SnO,
aufgrund seiner von Aciditdtsschwankungen unabhdngigen Rlck-
haltekapazitdt und der auch bei niederen Oxidbeladungen
schnellen und quantitativen Mo-Freisetzung dem Al,04 hinsicht-

lich der Einsetzbarkeit in der Mo-99-Separation vorzuziehen ist.
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Die in Kapitel 4.2.1 beschriebenen Untersuchungen zum Vertei-
lungsverhalten relevanter Spaltprodukte zeigten jedoch, daB die
Elemente Sn, Te, Ru und Zr ebenfalls an SnO2 mitfixiert werden,
wenn sie neben Molybdédn in Losung vorhanden sind.

Von besonderem Interesse war nun, inwiefern auch diese in we-
sentlich geringerem AusmaB aufgenommenen Spaltprodukte bei der
Aufheizung der SnO,-Proben auf die erforderlichen Mo-Sublimations-
temperaturen mitverfliichtigt werden. Hierbei stellt sich heraus,
daB wiederum die Trdgergaszusammensetzung einen starken EinfluB
auf die freigesetzten Anteile hat.

In Abb. 41 ist zunidchst der zeitliche Verlauf der Spaltprodukt-
verfliichtigung aus beladenen SnO,-Matrizes bei 1250°C und NZ/H2O—
Atmosph&dre den unter gleichen experimentellen Bedingungen er-

haltenen Mo-Sublimationsausbeuten gegenlibergestellt:

.:\;]00~Tl T T T ¥ i T 71 T ¥ 1 T ]
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Abb.41: Prozentuelle Verfliichtigungsausbeuten von Mo,Ru,Sn,Te und Zr aus
beladenem SnO,-Austauscher als Funktion der Sublimationszeit;
Subl.-Temperatur: 1250°C; Beladung: 8,4x 10 ®molsn,Te,zx/ g Sno, ,
5% 10—81nolRu/ g Sn0,; NZ/HZO—Tragergas: 33,3 1/h mit 32 g HZO/h;
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Uberraschend ist die #duBerst schnelle und innerhalb 10 Minuten
quantitative Werte erreichende Tellurfreisetzung, die selbst

die erreichten Molybddnwerte iibersteigt.

Dieses Ergebnis ist zundchst iliberraschend, denn vergleicht man
die Flichtigkeit der in Gegenwart von H,0-Dampf zu erwartenden
MoO, (OH), - bzw. TeO(OH), -Spezies (siehe auch Kap. 2.4 und 2.5),
SO sollte laut Literatur /60/ die Molybd&nverbindung den h&heren
Dampfdruck besitzen.

Die grauschwarze Fdrbung des im Oberteil der Sublimationsappara-
tur niedergeschlagenen Kondensats wies jedoch darauf hin, daB
elementares Tellur verfliichtigt wurde und nicht Tellurdioxid,

das nach dem Zerfall des TeO(OH); entstehen wiirde.

Eine beim Aufnehmen des Kondensats in heiBer konzentrierter Hp SOy
erhaltene purpurrote Fdrbung der Losung durch Te42+bestétigte
das Vorhandensein von metallischem Tellur /103/.

Dies wiirde auch im Einklang mit dem im Vergleich zu Molybdé&n
hdheren Sublimationsausbeutewerten stehen, da Te-Metall wesent-
lich fllichtiger ist als TeO, bzw. TeO(OH),.

In Gegenwart der inerten N,/H,0-Atmosphédre werden im SnO >-Ad-
sorber durch die schon beschriebene partielle Zersetzung der
Matrix reduzierende Bedingungen geschaffen. Sie filhrt einer-
seits zu einer Verminderung der Mo-Ausbeuten und andererseits
zu einer schnelleren Tellurfreisetzung aufgrund der zumindest

teilweisen Reduktion zum Te-Metall.

Auch bei den sorbierten Elementen Ru und Sn wurde eine merk-
liche Verfliichtigung beobachtet. Beim Zinn ist der Grund hier-
fir die schon erwdhnte Zersetzung des wdhrend des Aufheizens
gebildeten SnO 3 in fllichtiges SnO und Sauerstoff.

Die freigesetzten Rutheniumoxidspezies kOnnen laut Literatur nur
RuO, (g) und RuO3 (g) sein (vgl. Kap. 2.5), da das einzige in
der festen Phase stabile 0Oxid RuO, bei 1250°C nicht flichtig
ist. Die Bildung der Ru(VI)- bzw. Ru(VIII)=oxidverbindung

RuO2 unter diesen experimentellen Bedingungen ist nur schwierig

zu erklidren.
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Der hierfiir nétige Sauerstoff dlirfte jedoch aus der Oxidmatrix
stammen.

Beim Zirkonium 148t sich, wie zu erwarten,nach 30-, 60- und 90-
minltiger Sublimationszeit keinerlei Freisetzung feststellen, da
das aus den fixierten Zr-Spezies entstandene ZrO, bei 1250°C
duBerst stabil und nicht fllichtig ist. Geht man auf die fiir
eine optimale Mo-Sublimation erforderliche Oy/H0-Trédgergas-—
atmosphdre Uber, so ergeben sich teilweise drastische Verén-
derungen in den Verfliichtigungsausbeuten. Durch den hohen Oj3-
Partialdruck wird, wie in Abb. 42 gezeigt, die SnO,-Zersetzung
und somit die Verfllichtigung v51llig zuriickgedringt,und wie beim

Zirkonium bleibt die Gesamtmenge an Zinn in der Oxidmatrix fixiert.

100

90
80
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S.P. Subl.- Ausbeute F [°/o ]

60
50 |
L0 |
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20
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20 W0 60 80 100 120
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Abb.42: Prozentuelle Verflichtigungsausbeuten von Mo,Ru,Sn,Te

und Zr aus beladenem SnOz—Austauscher als Funktion der
Sublimationszeit; OZ/HZO—Atmosphére: 33,3 1/h mit 32g

Hzo/h; sonstige Parameter wie in Abb.41;
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Beim Vergleich der ermittelten Mo- und Te-Ausbeuten ergibt
sich das erwartete Bild der etwas hBheren Fliichtigkeit von
MoO, (OH) , gegeniliber TeO (OH) 5.

Unter diesen oxidierenden Bedingungen wird weiBes Telluroxid
als Kondensat erhalten; Te-Metall konnte im Sublimat nicht
nachgewiesen werden.

Die Ru-Ausbeuten werden bei O,-Anwesenheit durchschnittlich um
den Faktor 2 erhdht, da nun eine verstidrkte Oxidation des RuO,

vor allem zu RuOj(g) erfolgt.

Eine einfache mathematische Beschreibung der aufgefiihrten Aus-
beute-Zeit-~Kurven von Ru, Sn und Te ist wie schon zuvor beim

Molybdédn aufgrund des Zusammenwirkens von diffusionsbedingten
Hemmungen und chemischen Einfliissen sowohl der Oxidmatrix als

auch der Trdgergasatmosphire nicht mdglich.

4.4.2 MOGLICHKEITEN DER Mo-DEKONTAMINATION DURCH KOMBINATION
DER CHROMATOGRAPHISCHEN SORPTION MIT DER THERMISCHEN
DESORPTION IM SnO,~SYSTEM

Aufgrund der ermittelten Sorptions- und Desorptionskurven des
Molybdé&ns und der relevanten Spaltprodukte Ru, Sn, Te und Zr
im SnOp-System lassen sich Dekontaminationsfaktoren filir diese

vier Elemente angeben (vgl. Kap. 2.1).

Abbildung 43 2zeigt die bei den aufeinanderfolgenden ProzefR-
schritten der Sorption und thermischen Desorption erhaltenen
Dekontaminationsfaktoren sowie den Gesamt-DF, der sich aus

deren Multiplikation ergibt.

Bei der Berechnung der Dekontaminationsfaktoren aufgrund
unterschiedlich schneller Sorptionskinetik wurden die bei voll-
stdndiger Mo-Fixierung nach 45minlitiger Kontaktzeit erhaltenen
Riickhaltewerte der erwihnten vier Elemente aus Abb. 25 (Kap.4.2.2)

zu Grunde gelegt.
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Abb.43: Dekontaminationsfaktoren der Spaltprodukte Ru,Sn,Te
und Zr (bezogen auf Mo) bei der Sorption bzw. ther-

mischen Desorption im SnOs-System; experimentelle Para-
meter siehe Abb. 25 bzw. Abb.42;

In derselben Weise wurden die Dekontaminationsfaktoren infolge
unterschiedlicher Verfliichtigungsausbeuten bei 1250°C unter
02/H20—Atmosphére nach 30miniitiger Kontaktzeit und guantitativer
Mo-Freisetzung aus den Daten von Abbildung 42 (Kap. 4.4.1) be-
rechnet. 1In der linken Spalte sind die aufgrund unterschied-
licher Aufnahmegeschwindigkeit erreichbaren, auf Molybddn be-
zogenen Dekontaminationsfaktoren der Spaltprodukte Sn, Te, Ru
und Zr dargestellt.

Wahrend bei Zirkonium mit DF = 1,8 und vor allem bei Zinn und
Tellur mit Werten von 1,01 bzw. 1,3 bei der Sorption kaum eine
wirksame Dekontamination erzielt werden kann, zeigt sich, daB

im Falle des Rutheniums mit einem relativ glinstigen Dekontamina-

tionsfaktor von 23,8 eine ca. 96%ige Abreicherung mdglich ist.
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In der rechten Spalte sind die jeweils durch unterschiedliche
Flichtigkeit erzielbaren Dekontaminationsfaktoren bei der
thermischen Desorption dargestellt.

Hierbei 148t sich Tellur aufgrund seiner dem Molybddn nahe-
kommenden Verfliichtigungsausbeuten mit einem DF von 1,15
ebenfalls nur geringfiigig abreichern; auch fiir Ru ergibt sich
lediglich ein Wert von 1,7. Hoch sind dagegen die Dekontamina-
tionsfaktoren flir Sn und Zr die mit Werten >> 100 quantitativ

abgereichert werden kdnnen.

Eine genaue Angabe der DF-Werte ist hier wegen der praktisch
bei 0% liegenden Sublimationsausbeuten nicht mdglich.

Die Gesamtdekontaminationsfaktoren in der mittleren Spalte
zeigen, daB sich nur bei Tellur mit DF = 1,5 eine unbefriedi-
gende Abreicherung von ca. 33% ergibt.

Ruthenium (DF = 40) und die ebenfalls mitfixierten Elemente Sn
und Te (DF >> 100) kd&nnen durch die kombinierten ProzeBschritte

wirksam vom Mo-99-Endprodukt abgetrennt werden.

Zusammenfassend 1Bt sich feststellen, daBR die Elemente Ce, J,
Ru, Sn und Zr, die im Mo-99-SeparationsprozeB normalerweise auf-

grund der vorangehenden chromatographischen Trennschritte schon

weltestgehend abgetrennt sind (vgl. Kap. 1.1), auch bei einer
eventuellen - z.B. durch ProzeBstdrungen hervorgerufenen "Ver-
schmierung" - bis hin zum Mo-Sublimationsschritt durch das

beschriebene Verfahren wirksam vom Mo-99-Endprodukt separiert

werden kdnnen.
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5.0 SCHLUSSBETRACHTUNG

Ziel der Arbeit war es, ein Austauschsystem zu ermitteln, das
glinstige Molybdénsorptions- mit optimalen -desorptionseigen-
schaften verbindet. Diese beiden ProzeBschritte stellten fol-

gende Anforderungen an die auszuwdhlende Adsorbermatrix:

I

Mo-Sorption: gute und von Aciditdtsschwankungen der Auf-

gabeldsung unabhdngige Rlickhaltekapazitdt;

- schnelle und quantitative Aufnahme der Mo-
Spezies;

- hohe Mo-Selektivitdt, d.h. mbglichst geringe
Mitsorption eventuell vorhandener unerwiinsch-
ter Spaltprodukte;

~ ausreichende Abriebfestigkeit der Austauscher-
partikel,verbunden mit leichter Filtrier-—

bzw. Sedimentierbarkeit;

Mo-Desorption: - schnelle und vollstdndige Molybdan (VI)roxid-
.freisetzung aus dem Austauscher bei relativ
niedrigen Sublimationstemperaturen;

- thermische Stabilitdt des Adsorbers zur Ver-
meidung einer Mitverfliichtigung und Verunrei-
nigung des Mo-99-Sublimates;

- keine Neigung zur Bildung schwer zersetz-
licher Verbindungen mit den fixierten Mo-
Spezies, die eine quantitative Verflich-

tigung erschweren k&nnten;

Ausgehend von diesen Rahmenbedingungen schien die Gruppe der
anorganischen Metalloxidaustauscher am geeignetsten, das wich-
tige Kriterium einer hohen thermischen Stabilitdt zu erfilillen.
Aus der grdBeren Anzahl bekannter oxidischer Ionenaustauscher
konnten nur solche eingesetzt werden, die keine oder ledig-
lich eine &duBerst geringe L&slichkeit in den HNO3—haltigen

Medien der Mo-Aufgabeldsungen zeigen, d.h. vornehmlich Oxide
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hoher bis mittlerer Acidit&t. Aufgrund dieser Uberlegungen
wurden einerseits die stark aciden Oxide Sb,0; und MnO, sowie
SnO2 und A1203, die vermehrt amphoteres Verhalten aufweisen,
flir die grundlegenden Molybdinsorptionsuntersuchungen ausgewdhlt.
Die Verbindungen Sb,05 und MnO, sind in der Literatur ausschlieB-
lich als Kationenaustauscher, SnO, bzw. Al1,03 hingegen gleicher-
maBen als Kationen- und Anionenaustauscher beschrieben. Ein
Vergleich der Rlickhalteeigenschaften dieser Adsorber, deren
unterschiedliches Sorptionsverhalten stark von der jeweiligen
Oxidaciditdt beeinfluBt wird, bot daher glinstige Voraussetzun=
gen,ein optimales System flir die Fixierung der in Abhidngig-
keit von der Sduremolaritidt anionisch oder kationisch vor-
liegenden Molybddnspezies zu finden.
Die Bildung unzersetzlicher Mischoxide mit den sorbierten
Mo~Spezies bei den zu erwartenden Sublimationstemperaturen
> 1000 °C konnte bei allen vier Oxiden anhand von Literatur-
angaben ausgeschlossen werden.
Die Austauschexperimente in HNO; -Medien verschiedener Molaritdt
erbrachten - wie erwartet- deutliche Abweichungen in den Rilck-
haltekapazitdten der einzelnen Adsorber. In LOsungen médfiger
Salpetersidurekonzentration werden diese im wesentlichen von
der spezifischen Oberfldche und Kristallinitdt der Oxidmatrix
beeinflupft, wihrend bei hdheren Sduremolaritdten der EinfluB
der Oxidaciditdt vorherrscht. Obwohl MnG, und Sby0O5- betrachtet
man allein die Rickhaltekapazitdten- teilweise Vorzlige gegen-
liber A1203 und SnO, besitzen, zeigen sie bei anderen Auswahl-
kriterien erhebliche Nachteile. Aufgrund der unbefriedigend
langsamen Mo-Sorptionsgeschwindigkeit des Antimonpentoxids
und der hohen Abriebempfindlichkeit und Schwerfiltrierbarkeit
des Mangandioxids sind beide fiir die vorgesehenen Prozef-
schritte nicht praktikabel.
Die genannten Nachteile wurden weder beim Al,03- noch beim
SnOz—System beobachtet, so daB die nachfolgenden detaillierten

Untersuchungen auf diese beiden Adsorber konzentriert werden

konnten. Hierzu wurden das Mo-Verteilungsverhalten in Abhdngig-
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keit vom pH-Wert und der Mo-Konzentration sowie die Riickhalte-
eigenschaften filir die relevanten Spaltprodukte Ce,J,Ru,Sn,Te
und 72r experimentell ermittelt.
Widhrend das acidere SnO2 ab pH<O,;5 erheblich hdhere Mo-Vertei-
lungskoeffizienten als Al;03 erreicht, ist dieses ab pH-Werten
>1 durch seine gr8Bere Anzahl "aktiver Zentren" lberlegen.
Die gegeniliber SnO; deutlich gesteigerten Mo-Verteilungskoeffi-
zienten mit zunehmender Verdiinnung der Aufgabeldsung sind eben-
falls hierauf zuriickzufiihren.
Hinsichtlich des Auswahlkriteriums einer mdglichst geringen
Mitsorption relevanter Spaltprodukte ergab sich, daB eine par-
tielleRiickhaltung evéntuell in der Mo-Aufgabeldsung vorhandener
Ru=-,Sn-,Te~ und Zr-Spezies an beiden Oxiden nicht verhindert
werden kann. Eine eindeutige Uberlegenheit des einen oder an-
deren Systems wurde hier nicht festgestellt; je nach Element
und HNOj3-Molaritdt zeigt entweder Al,03 oder SnOpdie niedrigeren
Riickhaltewerte.
Nach Abschluf der Austauschexperimente galt es, in den Untersuchungen
zur thermischen MoQg-Desorption zu ermitteln, welches der
beiden Oxide die besseren Voraussetzungen fiir eine optimale
Mo-Freisetzung bietet. Hierzu wurde der EinfluB der Para-
meter Sublimationstemperatur, -zeit, Tridgergasatmosphidre und
Mo-Beladung der jeweiligen Adsorbermatrix auf die Molybddn(VI)-
oxidverfliichtigungsausbeuten untersucht. Aus den experimentellen
Daten geht hervor, daB die Mo-Freisetzung aus der wesentlich
pordseren AlpO3-Matrix, bei der die Mo-Spezies im wesentlichen
an der inneren Oberfliche fixiert sind, durch die relativ
langsame Diffusion vom Korninneren an die Kornoberfldche be-
stimmt wird. Die erhaltenen Sublimationsausbeuten lassen sich
durch eine von BOYD, ADAMSON und MYERS hergeleitete mathematische
Beziehung filir die diffusionskontrollierte Freisetzung aus ku-
gelfdrmigen Partikeln beschreiben. Hierdurch konnten die Diffu-
sionskoeffizienten der im Korn wandernden Molybddnoxidspezies
berechnet werden und {iber deren Temperaturabhdngigkeit die

Aktivierungsenergie fiir den DiffusionsprozeB.
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In Anwesenheit einer wasserdampfhaltigen Trdgergasatmosphdre
sind erhebliche Steigerungen der Sublimationsausbeuten pro Zeit-
einheit mdglich, da hierbei die aus der Literatur bekannte we-
sentlich fliichtigere MoO 3(OH)3 =Spezies gebildet wird; bei Ein-
satz von Sauerstoff als Trédgergas kann keine Verbesserung der
Ausbeutewerte erzielt werden.
Eine quantitative Mo-Freisetzung wird beim Al;03-System aufgrund
der diffusionsbedingten Verzdgerung selbst unter den glinstig-
sten Sublimationsbedingungen von 1250°C und einer Ny / HpO-
Atmosphdre erst nach 90 Minuten Sublimationszeit erreicht,
einem Zeitraum, der fir eine praktische Anwendung im Mo-99-
Separationsprozess kaum tolerierbar ist. Hinzu kommt, daB zur
Erzielung optimaler Ausbeutewerte eine Mindestbeladung von
4 mg Mo/ g Al,05 erforderlich ist, die nur durch Zugabe von
inaktivem Molybdidntr&dger erreichbar ist; hierdurch kommt es aber
Zu einer unerwiinschten Erniedrigung der spezifischen Aktivitat

des Endproduktes und zu lingeren Kontaktzeiten bei der Sorption.

Erheblich bessere Desorptionsbedingungen waren von der weniger po-
rOsen SnO,-Matrix zu erwarten, da hier die Hauptmenge des
Molybddns auf der &duBeren Austauscheroberfldche fixiert wird
und somit relativ ungehindert verfllichtigt werden kann. Die
unter jeweils vergleichbaren Bedingungen wie beim Al;03-System
durchgefiihrten Untersuchungen ergaben die erwarteten deutlich
héheren Molybdin (VI)-oxidausbeuten pro Zeiteinheit. Ein ent-
scheidender Faktor flir eine schnelle und gquantitative Mo-Frei-
setzung ist in diesem System die verwendete Tr&dgergasatmosphdre.
Wird eine nicht oxidierende N,/ H,O0- Atmosphdre angewandt, so
steigen die Mo-Ausbeuten bei 1250°C innerhalb von 20 Minuten
auf 94%, bleiben dann jedoch auch nach ldngeren Sublimations-
zeiten konstant auf diesem Wert. Der Grund hierfiir ist die

bei hoheren Temperaturen auftretende Dissoziation der SnOy-
Matrix in SnO und O,, wobei das entstehende SnO eine teilweise
Reduktion des Molybddn (VI)=-oxidszu nichtfliichtigen niederen
Oxiden bewirken dlirfte, so daBf nur eine unvollstédndige Ver-

fllichtigung m&glich ist.
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Ein Anhaltspunkt fiir das Auftreten von SnO wdhrend der Sublima-
tionen waren die SnOj-Abscheidungen im Sublimat, die durch die
Disproportionierung des verfliichtigten, metastabilen SnO zu Sn

und Sn0, gebildet wurden und rontgendiffraktometrisch nachge-
wiesen werden konnten.

Wird dagegen eine 0,/ H,0-Atmosphdre verwendet und damit die Bildung
von SnO verhindert, ergeben sich innerhalb von 30 Minuten nahe-

Zu vollstidndige Mo-Sublimationsausbeuten.

Ein weiterer entscheidender Vorteil gegeniiber dem Al,0;-System

ist die Unabhingigkeit der Verfliichtigungsausbeuten von der
Mo-Beladung der Sn0,~-Matrix, so daB kein Mo-Trdgerzusatz ndtig

ist und somit hohe spezifische Aktivitdten des Endproduktes
méglich werden.

AbschlieBende Experimente zum Verfliichtigungsverhalten der neben
Mo hauptsdchlich mitfixierten Spaltprodukte zeigten, daB in Gegen-
wart der flir die optimale Mo-Desorption erforderlichen OZ/HZO—
Atmosphdre mit Ausnahme von Te bei den Elementen Ru,Sn und Zr

eine wirksame zusidtzliche Dekontamination erzielt werden kann.

Zinndioxid erwies sich hinsichtlich der vorgegebenen Auswahl=
kriterien im Rahmen der untersuchten Metalloxide als das effek-
tivste System fiir die kombinierten ProzeBschritte von Molybddn-
sorption und thermischer -desorption. Durch diese neue Variations-
méglichkeit in der Mo-99-ProzefRfilhrung entfallen zuvor nétige
Elutions- und Eindampfschritte, wodurch eine deutliche Reduzie-
rungdes zeitlichen Aufwandes von 5 auf ca. 1,5 Stunden und eine
Verringerung der anfallenden radiocaktiven Abfalldsungen mdglich
wird.

Das entwickelte Verfahren kann aufgrund der genannten Vorzlige
hinsichtlich einfacherer Handhabung, kurzer ProzeBzeiten und
erzielbarer quantitativer Mo-Desorptionsausbeuten als ausgereift

angesehen werden.
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7.0 TABELLENANHANG

Tabelle 5: Eichkurve des Gasdurchflupfmessers (Rotameter) und der

transportierten H,O-Menge bei N, bzw. OZ—Trégergas

R l Volumenstrom Volumensfrom transportierte
ofameterskala | [_rl‘] 0, [_tl]_] H,0-Menge [—gﬁ']
in N, in 0,
3 9,6 - - -
[ 15,3 12,9 10, 8 -
Lf, 3 - 15 ) 3 - 1 1 ) L"
5 23,2 20,4 22,0 -
S,k - 23,2 - 21,6
6 33,2 28,5 31,8 -
6,5 - 33,3 - 32,6
1 - 38,9 - -

Tabelle 6:

Abhédngigkeit der Standardabweichung s, Fgﬂ

und des relativen Fehlers F., [2] vom
Verteilungskoeffizienten K, T%%] bei einer

Variation des Verhdltnisses von g~
(statische Austauschexperimente)
V = Volumen der iberstehenden L&sung [ml]

Gewicht des Ionenaustauschers [g]

m =
F, = 2% F, = 0,5%

I, = 15000 Imp/10 Min
Lo = 500 Imp/10 Min

10 Imp/10 Min

fi

Tho
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o fo wow[g] | weef] | ow o eof
SKp [mﬂ Ficg (%) SKD[EH i [%]] skg [%‘J Fig L]

1 02 | 204 1,2 (1189 LT | 471

2 0,2 | 111 12 | 602 L7 | 236

3 0,25 | 80 1,2 | 40,6 47 | 158
5 03 | 57 1,25 | 250 L8 | 954
7 0,33 | 47 1,3 | 18,4 L8 | 686
10 0L | 40 135 134 4,85 | 485
15 05 | 3,6 14 | 95 L9 | 328
20 0,7 | 3k 15 | 76 50 | 25,0
30 10 32 17 | 58 52 | 173
50 16 3,2 22 | bhk 55 | 111
100 3,k 3,4 35 | 35 65 6,5
300 13,4 L5 10 3,2 1,4 3,8
1000 72,3 12 37 3,7 32,0 3,2
5000 | 870 14 | 327 65| 198 3,9
10000 | 2780 278 | 910 9,1 L9L 4,9
20000 | 9452 473 | 2657 13,3 | 1308 6,5
30000 | 19874 66,2| 5091 170 23¢7 79
50000 | 51918 103,8| 11877 237 515 | 10,2
100000 [ 197276 197,3| 39573 395| 15168 | 15,2

Tabelle 6
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Tabelle 7: Abhdngigkeit der Standardabweichung Sy bzw. sF[%]

und des relativen Fehlers Fo bzw. Fo [%] von der
Riickhaltung R [%] bzw. Sublimationsausbeute F [%]
%M)= 10 Imp/10 Min

ly =150011mprMm by =1Hm°}|mp/me
Rbaw F | Ivo® 50) Rbzw F | lvo= 00
[%] [%]
Sg bzw. g [%] | Fp bzw. Fr [] sg bzw. S [%] FR bz F [%]

L 3,61 90,3 1,24 116 93,8
5 3,58 11,6 1,12 1,16 67, L
6 3,55 59,2 2.4 1,15 41,2
10 3,44 3b,4 3,62 114 31,5
20 3,15 15,8 L76 1,13 23,8
30 2,87 9,6 6,98 1,11 15,9
L0 2,57 6,4 11,1 1,07 9,7
50 2,28 4,5 20,0 0,99 LS
60 1,97 3,3 23,0 0,97 L,2
10 1,65 2.k 33,3 0,87 2,6
80 1,36 1,6 L2.,8 0,78 1,8
90 0,90 1,0 50,0 0,72 1,4
95 0,69 0,7 N, b 0,5 0,7
99 0,39 0,4 83,3 0,36 0,4
96,1 0,17 017

99,6 0,06 0,06
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Tabelle 8: Mo-Riickhaltungen ( in % der aufgegebenen Mo-Menge)

an den Metalloxidaustauschern A1203, SnOz, MnoO , und
Sb, O in Abhdngigkeit von der aufgegebenen Mo-Menge

o= 1,77 %102 Mol/1  B= Mo—Aufgabebeladung[’%f-]
Cunoq = 0102 Mol/1 R= Riickhaltung[g]
Kontaktzeit t= 20 Std sp= Standardabweichung von
R[2]
AL, 0, $no, MnO, Sb, 0
Bl R |sg | B|R |sa|B |RIsg| B |R |sq
5199910151 0,79199810,3| 143199,9(0,03| 0,71(99,8 07-(;
10 199,110,261 1,3 {999(0,3| 2,73 (100 [0,02| 0,87|94,40,32
15 1984|034 3,04]998|0,4] 6,01{999 (0,03 1,48}89,4{0,45
201999 {021 &7 [99,610,4 (10,81 (998 0,04 3,33|77,50,67
30 99,8 (0,2315,21909(0,9 [14,78]99,7]0,05| 615|715 0,76
3519611049 | 7911713(1,8(18,221995(0,07| 8,96!68,910,8
40 { 90,8 0,83 110,09 60,4]2,1 1223 [984]0,1 |1089]68,1]0,9
451876 0,75 |15 46,6 2,7 12705 {959 0,2 [13,65(53,5(1,0
501805098 {215 |348(3,0(339 [910(0,3 [17,3 |348 (1,3
60 170,312 L4,2 {79810,4 |26,7 1158116

Tabelle 9: Mo-Riickhaltungen ( in % der aufgegebenen Mo-Menge)

an den Metalloxidaustauschern Al,03, SnO,, MnO, und
Sb,0y in Abhdngigkeit von der aufgegebenen Mo-Menge
cHNO3= 1 Mol/1l

sonstige Parameter wie in Tabelle 8




-135-

Ale3 Sﬂ02 Mn02 Sb205

0211998(013| 0,77{99,5(0,08| 1,43{999{0,04; 0,47|99,3{025
0,55{97,6/0,3&( 1,19[99,0{ 0,11} 2,26/9990,04| 1,47]995]0,43
0861924106 | 2,01]987(012| 31 |100 [0,05] 191]9910,36
117 1869]0,8 | 3,16]98,0/0,%6 | &3 |99,9]006| 219|987|0,4
17 1767111 | 4,4176810,6 | 7,5 1998(0,07| 3.8 | 98,2(0,43
2,7 1589115 | 6,0 {585(0,9 {110 {99,6]|0,08| &4 [9590,5
LA (660119 | 7.2 [46,311 (13,2 1991 {014 | 5,4 | 94,9(0,6
6,6 [28,6(2,2| 8,7 {34,2{1,3 {181 19711025] 7,8 |912]0,8
9,0 {20,0({2,5 (121 {18115 [28,2 | 8LL|0S59 | 1,4 |90,6]/0,9
130 161 12,6 118,41 2,611,7 |33,8]758(0,63|14,5]86,6/1,0

19,5 [11,7]1,8 19,7 178,0(13
26,6 196118 291 [ 640(1,8
30,418,0119

3401 8,319

Tabelle 9

Tabelle 10: Mo-Riickhaltungen ( in % der aufgegebenen Mo-Menge) an

den Metalloxidaustauschern A1203, SnOZ, MnO2 und
szo5 in Abhdngigkeit von der aufgegebenen Mo-Menge
c HN03= 14,4 Mol/1

sonstige Parameter wie in den Tabellen 8 und 9




Tabelle 10 -136=

AL, 0, Sno, MnO, Sh, 05

0,89 {42,61099| 1,1 1998 0,050,462 {9991003]0,88 | 97,6 | 0,46
1,63133,4111 | 1,
2,k 126,311,2
36 (21,2124
L9 1165(1,3

an
Ul

987 101 273 | 999(003| 1,88 | 88,6|0,82
9401022 |39 .99,6 005|277 |811]112
8351037161 [989008)|3,4 | 743|132
729 [050(8,7 |977|013| 4,6 | 695|147

wJ ~N
Vo B,
=

w

71 1 83|14 6,5 (550(069{10,7 | 96801563 | 658|161
10,3 | 4,2 143| 898 |46,5/077|13,0 |958]017| 7.6 | 590|177
13,7 | 4,9]1,46310,3 | 38,4{0,85{17,6 | 94,4)0,20110,7 | 548)19%4
15,9 | 2,0(146(125 |31,8{091{217 |925(031 13,4 | 532|194
20,9 | 35[144[154 {275(095(27,2 | 908]0,27(16,8 | 54219
261 | 14166180 | 238(099|33,8 | 858|034 213 | 50,2 2,0

269 | 437(2,2

Tabelle 11: Mo-Riickhaltungen (in % der aufgegebenen Mo-Menge)

an Sb,0g in Abhdngigkeit von der aufgegebenen Mo-
Menge nach 3 bzw. 20 Std Kontaktzeit

cHNO3 = 0,02 Mol/l; sonstige Parameter und Werte
fiir t= 20 Std siehe Tabelle 8; hier: t=3 Std

B [08]11 (17 124|3,6{49]62] 7797 |1,7/(168

R |855(780]66,9 |57,1|44,6(369(36,6|31,7|28,3{29,9 274

Sgp (0580731092 | 11 [131 1,63 | 1,43 {151 [157 | 154 | 1,59
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Tabelle 12: Rontgeninterferenzen fiir y—Al2O3 (chromatographisches
Aluminiumoxid) Gittertyp: kubisches System mit ay= 7,92
Zuordnung aufgrund der stark verbreiterten Peaks nur
relativ ungenau méglich; Lit.: ASTM-Kartei 10-425 /82/
201001 | diexp) | dlit) |1/, lexp)|1/1o (lit) | hkU(lit)
(exp.) .
- — 4.56 - L0 111
32.0 2.79% 2.80 10 20 220
31.3 2.4L0 2.39 65 80 311
39.4 2.284 2.28 LS 50 222
L5.8 1.979 1.977 70 100 400
60.8 1.522 1.520 20 30 51
67.0 1.395 1.395 100 100 LLQ
5 weitere intensitatsschwache Linien
| | | | |
Tabelle 13: ROntgeninterferenzenfir B-MnO, (HMD); Gittertyp:
tetragonales System mit ap= 4,399 1 y Co = 2,874 A
Zuordnung nur flr intensitdtsstidrkste Interferenzen
moglich; Lit.: ASTM-Kartei 24-735 /82/
2010) | diexp) | d(lit) | 1/1glexp)| /1, (Lik) hkl
(exp.)
28.6 3.118 3.110 70 100 110
37.4 2.402 2.407 100 55 101
2 verbreterte , nicht 2.199 - 8 200
dem [3-Mn0Oy zuzuordnende
Peaks , hﬁengﬁdfsschwuche 2.110 - 16 111
Peaks des (-Mn0O; nicht
erkennbar 1.968 - 5 210
56.5 ’ 1.627 ' 1.623 35 55 21
21 weitere intensitatsschwache Linien
l | | i I




Tabelle 14:
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Rontgeninterferenzen fiir Sb205~H20

(HAP)

Gittertyp: kubisches System mit a5 = 10,38 R

Lit.: ASTM-Kartei 21- 803 /82,87/
20 [°] | d (exp.) d (lit) |1/1g(exp) | I/1g (lit.) hic (lit.)
(exp.)

14.78 5.988 5.985 100 100 1
2848 3.131 3.128 55 70 311
29.78 2.997 2995 70 75 222
34.5 2.597 2.594 15 15 400
37.78 2.379 2.381 7 11 331
— — 2.119 — 2 422
L5.4 1.995 1.998 12 17 511
L9.7 1.833 1.835 21 31 L40
52.1 1754 1.754 13 22 531
— — 1.583 — 1 533
59.04 1.563 1.565 10 24 622
25 weitere intensitatsschwache Linien
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Tabelle 15: R&ntgeninterferenzen fir SnOj; (TDO)
Gittertyp: tetragonales System (Cassiterit) mit
ao = 4,738 8 , co = 3,188 &
Lit.: ASTM-Kartei 21- 1250 /82/
20 [°] d (exp. d(lit.) [1/1g lexp.) | T/ 1q (Lit.) hkt (Lit.)
(exp.)
26.59 3.350 3.351 100 100 110
33.96 2.645 2.6L4 9 80 101
37.92 2.370 2.369 21 25 200
38.96 2.309 2.309 b 6 1M1
L2.62 2.119 2.120 2 2 210
51.76 1.764 1.765 75 65 211
54.78 1.674 1.675 18 18 220
57.96 1.592 1.593 9 8 002
62.00 1.495 1.498 15 14 310
64.78 1.437 1. 439 18 19 112
66.0 1. 614 1. 415 19 16 301
71.5 1.318 1.322 8 8 202
19 weitere intensitdtsschwache Linien
| | | |
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Tabelle 16: Mo-Rlickhaltung an Al,03, SnO, und MnO, in Abhdngig-

keit von der Kontaktzeit zwischen fester und fliissiger
-4

Phase; cy,= 1,04 x10 Mol/1; ChpNo3 = 0,02 Mol/l

Mo-Aufgabebeladung: B= 1 mg/g Austauscher

t= Kontaktzeit [Min]  R= Riickhaltung [%]
Al; O3 MnO, SnQ,
t R SR t R SR t R SR
1,5 1 53,3 1197 1 186,21079 1 859 | 0,62
25 | 68,21159 3 | 97,6 0,34 251935 10,39
5 84,0 | 1,14 5 98,1 | 0,29 5 | 94,9 0,37
75 | 94,1 10,88 75| 99,0 | 0,21 751959 (0,33
10 96,7 | 0,80 10 1990|021 15 95,8 | 0,33
12,5 | 97,3 10,8 15 1992|019 275 | 97,6 | 0,25
15 98,8 | 0,7 20 | 99,6 | 015 375 | 97,6 | 0,27
20 991 10,7 30 | 99,6 | 0,15 40 | 98,3 | 0,24
25 99,6 10,7 LO | 99,8 | 016
30 99,4 10,7
40 99,6 | 0,7

Tabelle 17: EinfluB der Mo-Konzentration und Aufgabebeladung

auf die Mo-Sorptionsgeschwindigkeit beim SnO,-

Austauscher
cHN03 = 0,02 Mol/1l R= Riickhaltung [%]
t= Kontaktzeit [Min] B= Aufgabebeladung

Daten flr cy. = 1,O4X1O—4Mol/l und
B= 1 mg/g SnO, siehe Tabelle 16




Tabelle 18:
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Tabelle 17

= 20 Std

Cug = 1TTx 107 Mol/l | gy, = 1,04 x 107 Mol/1
B = 2mg Mo/g Sn0, | B = 2mg Mol/g Sn0;
t R SR t R Sp
25 | 7155 | 0,77 2,5 | 28,4 | 1,65
5 | 857 {056 | 5 | 48713
75 | 943 | 034 | 7,5 | 67,2 098
10 |976 | 022 | 10 | 740 0,85
12,5 | 98,0 | 0,2 | 12,5 | 83,5 | 0,63
16 | 97,8 | 023 | 20 | 90,2 | 0,50
20 1993 (012 | 30 | 930 | 0,40
25 1993 [012 | 315 | 96,7 | 0,30
30 | 992|012 | 45 | 977 | 0,2k
40 | 99,3 | OM
Mo-Verteilungskoeffizienten von Al,0,- und SnO,-
Austauscher als Funktion der Mo-Konzentration
jeweiliger pH-Wert = 2 Kontaktzeit t
Mo-Aufgabebeladung: B = 2 mg Mo/g Austauscher
K, = \Slirteilungskoeffizient[m—lj .
SKD= andardabweichung von KD [:ﬁ
. [Ml—o-l—J " Al, Oy . ‘. Sno, ‘e
5,21x10™ | 89411 19664 15700 1530
1,0Lx10 | 52408 11982 12545 1315
2,08x10™ | 22294 2504 9293 1145
6,25%10™ | 4915 791 4738 54,1
1,06x10° | 2784 341 3260 470
2,08x107 | 2114 228 2226 381
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Tabelle 19: Mo-Verteilungskoeffizienten von A1203 und SnO2 in
Abhdngigkeit vom pH-Wert

= 2,2 % 1073 Mol/1

Mo~-Aufgabebeladung B:

Kontaktzeit t =
3 mg Mo/g Austauscher

Al, 03 Sn0,
pH Kp SKy pH Kp SKp
~0,84 55 05 1]-084 95 53
-0,48 7,8 0,4 |-0,48 147 9.5
0,29 365 208 | 0,27 392 25,3
0,54 949 80 0,62 | 1255 142
0,8 2552 325 1,26 | 4015 664
1,35 | 6284 14,81 1,8 | 5050 920
3,84 | 8142 1822 2,29 | 5249 1029
5,6 8054 1793 3,6 L682 Th 4
6,3 5728 1035 4,77 729 61,6
6,43 | 4900 855 6,1 28,7 1,1
7,2 2345 271 7,2 3,7 0,3
1,6 1030 84 7,45 2,8 0,3
7,75 152 14
8,0 72,5 3
8,35 17,2 0,9
8,57 12,1 0,7
8,92 1k 0,5




Tabelle 20:

~143-

Rickhaltung der Spaltprodukte Ce, J, Ru, Sn, Te und

Zr an A1203—Austauscher in Abhdngigkeit von der
aufgegebenen Spaltproduktmenge

Ceezr= 4,7 x 1074 Mol/1 Cisnre= 4,6 x 107° Mol/1

Cra = 1,4 * 107" Mol/1  cyyo, = 0,02 Mol/1

Kontaktzeit t = 20 Std R = Riickhaltung [%]

B = Spaltproduktaufgabebeladung mg Ce,J,Ru,Sn,Te,Zr/gA1203

s, = Standardabweichung von R [%]

(e

SR

02
05
07
11
18
25
36
5,6
6,4
7

85

12,0
79
51
25
39
-0,5
2,7
11
=04
07
-0,4

0,58
0,60
0,62
0,63
0,62
064
0,64
064
064
0,64
0,64

(o=}

0,05(22,6/2,03{0005{77,2 [1,22 10,03 |68, 11,74 [0,08/95,5 1,61 10,16 16,3]1,58
0,08119,9{2,08[0,011(72,3 [1,28{004 {661 [1,79 {039(86,4 {1,73 {1,011 139{1,62
0,14 [16,6]216 |0024(692{1,3110,12 162,188 | 053 (81,6 {177 [197| 117 [ 1,64
0,2514,2{2,211004163,3|1,37(0,28 |57,2|2,26{0,78|79,4 (1,80 | 2,6 |10,9(1,68
054 9,61226/0,08|54,0{1541037 [54,11225]095]79,7 {179 |40 | 9,2|1.6]
093] 9,012,27]012 |42,1(1,68|077 |48,6{2,21(1,43|74,2(1,87|53 | 6,8{1,70
1,96 110,6]2,2810,%5 {359 (1,77 (152 | 38,1]2,74 | 18 {722 {189 [648) 47]1,73
155 6,8]2,31/018]29,9186(1,98 |33,6 (280 {2,2 | 71,1 {192 (8,0 | 25/176
2,2 | 5312,34{027(18,2{2,06{2,46(32,8(283 [2,7 (69,8 {194110,3{~0,2/ 179
299 | 32240035 86218)3,66{324(283(3,2 (71,1192
3,4 | 5,6[2360441 781237(437|277|293 (3,7 |685 195
555| 582,33 65 (26,9281 441650201
6,6 | 4,6]12,36 4,8 | 641|204
58 [56,6/1215
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Rlickhaltung der Spaltprodukte Ce, J, Ru, Sn, Te und
Zr an SnO,-Austauscher in Abhdngigkeit von der auf-
gegebenen Spaltproduktmenge

%NO;=O,02 Mol/1l

sonstige Parameter wie in Tabelle 20

SR

—

Ru Sn Te r

0,37
0,53
0,80
112
1.6

2,1

415
533
13

8,09
975

05
13
0,5
A
L2
5,6
1,4
14
3,8
1,6
2,8

047
047
0,47
046
046
045
0,47
047
046
0.8
047

0,05 (6,5 1215 [0005(686 {183 | 0,1 {998 |0.14 10,04 1869 {179 10,16 |99,5{1,34
0272, (2,23]0008|63,4{195 0,3 |99,8|014]0,09 8041193 0,24 99,8116
03529 {2,210017151,312,28 0,6 {997 | 0,14 10,40 76,811,96 0,34/99,7 | 115
0,6911,312,23/0024(47,312,61| 0,9 [99,0]015 [054(72,0{2,01]052 |98,0 | 1,17
1,09 |-0,7 {2,27]0,03 |40,412,62 | 1,5 [98,4|017 (0,73 |70,7 | 2,04(0,73 95,2 (1,23
162102 12261006 (30,6{2,96 | 2,1 (96,3021 {112 |168,7{2,09|1,04|895 |1,27
2,67|0,7 [224]0,09 {26,435 | 2,4]960(022|1,43{665]2,09|1,75163,3 | 1,41
339(-2,2(2,3 {016 {252{321 3,2195,3{0,23{1,83 |657|212{2,70{75,5|154
4,081 2,240,271 1181 3,#1 3,7 195,3(0,23(2,43 (62,2217 |3,47|T1,2 {1,60
502 (1,7 12,23]0,26(165(350 4,7 {93,1 (027 |2,85]60,9|2,23 | 414 71,9 | 155
0,30 [15,1]3,55] 6,2 {91,0 {0,29|3,4:4|54,2{2,32|4,75]70,5|1,66
0,36]12,2|3,67 LST |43k (2501635|64,3[175
5,01|400(258|775|61,9]1,80

535(35,6(268(905[576| 1,89

Tabelle 22:

Rliickhaltung der Spaltprodukte Ce, J, Ru, Sn, Te und
Zr an Al,05-Austauscher in Abhdngigkeit von der auf-
gegebenen Spaltproduktmenge

cﬁNo; 1 Mol/l ; sonstige Parameter wie in Tabelle 20
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Ce Te Zr
B R SR B R Sp B R SR B R Sp B R SR B R Sp

—
P
o
wn
s §

026 18,4273 10,05[209{2,0110006 | 5,5 2,52 (0044174,3]2,37 0,05 {814 10,85 (0,17 19,4 | 1,53
064{5,6|2,69008 | 8,3]2250065|2,2 | 268|010 148,6/315 0,12 |74,8{1,05]0,22111,6 |1,63
1,45(6,8 (269012 | 7,01226(015 | 2,8{2,7110,69 |34,2|3,68|030 |68,4(120 10,61 | &1 |17k
202{6,712,69(0,64| 0,812,37(0,30 1 2,5/276098 32,8372 |0,49|665(1,23]1,31| 01 {179
300 | 74 (269094 | 01 12,39/0,375| 3,0 | 257(1,25 {34,53,73 |076 165,9{1,21]195| 2,5 |77
385] 67 (272|111 | 1,6 12,37(0,48 | 1,5 | 2731190 |30,3|3,81 138 | 62,5 1,24 3,34(-0,2 11,81

513159(2712,39] 2,9]2,35 2,36(30,2|3,67|210 | 56,6{1,31| 465| 1,8 {178
115 15912,813,40] 0,6(238 276 126,913,7812,62(51,9(1,311626| -1.4 {184
96181272 {4611 2,412,35 3,45(2761379 {305 47,4137 TLL| 3,511,82
5911 3,7(2,32 542278396 3,82(46,1(1,401902{ 0,2 1,81
6,891 502,30 LLT140.3 (1,67
599(34,0{158

Tabelle 23: Riickhaltung der Spaltprodukte Ce,J,Ru,Sn,Te und Zr

an SnOjp ~Austauscher in Abhd&ngigkeit von der aufge-
gebenen Spaltproduktmenge; Cyyo; = 1 Mol/1;

sonstige Parameter wie in Tabelle 20

J Ru Sn Te ir
B|R|sg|B|R|sg|B|R|sg|{B]|]Risg|B|R]|sg|B]|R]|sp

0,25[10,7 | 3,74 {0,05 (18,2 { 2,050,012
035(571 |3,67]007 | 87 {223(0035/ 0,4 |2,50|086 | 995[0,80 |0,38]76,8 0,670,226 90,9|0,48
088 4,2]375)0,241 4,11232(0,06 |-3,5]2,63]1,41199,0/080[095]62,8)087]0,37)86,4|0,56

1,1 12,5310398[99,7 | 052 |0,12]90,8 | 0,240,163} 92,8 0,46

160] 5,9 |3,6410,45 | 4,6]2,30[0,14 |-2,6|2,68|1,88) 98,6| 0,83 |1,56| 617 |0.88| 104 | 789 (068
275(6,3369]1,12 | 4,6]2,30019 |20 |2,67)22799,3|085|2,08|573| 094|179 | 597|097
399| 8,6 371|173 | 3,3/233]025 |1,0 | 2,66|2,69| 988|086 |252{52,6|099|259 |303 1,38
659] 4,8 |381|249] 11237036 |14 272|312 | 98,0 084| 298| 97| 1,03| 348 | 234 1,48
865|717 |375(337| 05| 240(045 |45 | 267|400 | 967|087 |3 46|49 4| 103]429 | 211|151

10,07| 5,2 | 381 | 4.66] 0,6 | 237 35|945(092
6 > 530431 |11 |75 | 109 [155
579 | 10 2,37 563 | 1181,63
5,92 |60,4 103
6551031166

471 601171




Tabelle
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Riickhaltung der Spaltprodukte Mo,Ru,Sn,Te und Zr
an SnOj-Austauscher in Abhidngigkeit von der Kontakt-
zeit zwischen fester und fllissiger Phase
cMo,Ru,Sn,Te,Zr = 1’O4X1O—4M01/l
jeweilige Aufgabebeladung: B= 2,08x10 “Mol/ g SnOy
Cunoy = 0,02 Mol/l t= Kontaktzeit [Min]
R= Spaltproduktriickhaltung [ %]
s, = Standardabweichung von R [%]
Werte flir Molybddn siehe Tabelle 17

5

n Ir
s | bR Isg| ¥ R |[sg| P | R |sg

(Vg
-
m

0,4
2,0
2,6
34
5,9
6,6
73
9,3
9,3

1,78
176
175 |
17| 5(76,3]070 | 15|72 (1,07 | 10 [39,3]126
170 | 10 (83,1059 | 30|73 (101 | 15 |63,1 1,21

550 (0,99 21529 (1,42 324,511,465
64,910.86 81658 118 5130,2 1,39
73,9073 | 10 [671 [ 119 751341 11,33

=~ w N

1,69 | 175/84,6(057 | 60 |74,91102 | 35(L87({11k
1,69 70 |901{048 | 80|757{099 | 41|52,8(1,05
1,66 | 1200 [96,7[0,36 | 200 |76,9(095| 60 [58,4]0,99
1,65 1140 {78,410,95 | 165 {675 10,86

2580 {81,5 (0,88 | 1110 |85,5]0,57
5760 {92,2 |0,k4

Tabelle

25

Mo-Ausbeuten F[%] aus beladenem Al,0,-Austauscher

in Abhingigkeit von der Sublimationstemperatur

Beladung: 4,7 mg Mo/ g A1203

Sublimationszeit t = 60[Min]; T= Sublimations-

temperatur[ocj; N2—Trégergasatmosphére: 33,3 1/5td

F= prozentuelle Mo-Ausbeute; sp= Standardabweichung
von F[%]




Tabelle 25 =147~

ohne Wasserdampf mit Wasserdampf (32g/h)
T F s T F s
1050 13,02 2,46 960 17,1 2,39
1100 18,61 1,28 1075 50,76 1,30
1150 29,86 1,21 1125 65,87 1,01
1200 38,53 0,87 1150 12,96 0,43
1250 49,3 0,95 1175 8211 0,46
1300 60,06 1,78 1200 86,99 0,39

| 1250 | 9528 | 0,19

Tabelle 26: Kinetik der Mo-Freisetzung aus beladenem Al,05-

Austauscher bei 960°, 1075°, 1150° und 1250 °C

in Gegenwart einer N,/H,0-Atmosph&re; Beladung:
4,7 mg Mo/ g Al,03 ; Np-Gasdurchsatz: 33,3 1/ std
(mit 32 g H,0/ Std); F= prozentuelle Mo-Ausbeute;
t= Sublimationszeit[Min]

960°C 1075°C 1150°C 1250°C

Fisg |t | F |sg | V] F |sg| t ] F |sf

15
20
30
L0
60
95
120
151
185

861108 | 10 {19618 | 1034611 5143511
911106 | 15 [285]155 | 15}40,2)107 | 8 | 60,708
12,611,61 | 20 | 315 |1,84 | 25{50,4]059| 10 | 637 0,65
15,2 1,24 | 30 | 38,4]1,20 | 35(60,5|0,71 | 15 | 72,0|0,45
17712,6 | 40 [ 40,7 [1,65 | 40 162,8/118 | 25 | 85,6{0,67
211118 |50 |447(1,28 | 55|71,21093 | 40 | 92,3|0,3
26,7/0,81 | 60 |{50,8(1,30 | 60 |73,0043| 60 | 95,3019
3111093 | 70 [51,5(1,63 | 70 |7700,58| 70 | 97,5|0,1
35,11115 | 85 [ 56,5(1,28 | 90 |82,9 (0,34 90 | 98,7013
100 | 63,1 (1,22 (100 |85,3(0,75
110 | 64,010,96
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Tabelle 27: Mo-Freisetzung aus beladenem Al,0;-Austauscher

als Funktion der Sublimationszeit bei verschie-

denen Tridgergasatmosphdren;

Beladung: 4,7 mg Mo / g Al,03;

jeweiliger Gasdurchsatz: 33,3 1/Std;
Sublimationstemperatur: 1250 [°c);

F= prozentuelle Mo-Ausbeute; t= Sublimations-

zeit [Min]; sp=Standardabweichung von F[¢]

Werte flir N,/H,0 siehe Tabelle 26

0,/H,0-Tragergas N,-Tragergas
t F SE t F SF
5 | 497 ] 1,22 7 1 20,0 | 1,08

10 | 66,3 | 0,51 10 | 23,4 | 1,25
15 1721 | 0,88 25 | 33,7 | 191
20 | 78,4 0,77 30 | 402 | 0,98
30 | 87,0 | 0,48 50 | 47,0 | 0,78
LO | 92,0 | 027 60 | 49,3 | 0,95
50 | 94,3 | 0,38 80 | 54,0 | 0,65
60 | 94,9 | 0,34 110 | 63,5 | 0,74
80 | 975 | 0,31 130 | 65,5 | 0,61
9 | 985 | 0,16
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Tabelle 28: Mo-Sublimationsausbeuten aus beladenem A1203—

bzw. SnO,-Austauscher in Abhdngigkeit von der
Mo~Beladung der Matrix

N,/ H,0-Trdgergasatmosphédre: 33,3 1/Std ( mit 32g
H,O / Std ); jeweilige Sublimationszeit: 40 [Min];
Sublimationstemperatur: 1250[°c];

F= prozentuelle Mo-Sublimationsausbeute;

sF= Standardabweichung von F [%]

Al, 04 SnG,
Mo-Beladung Mo-Beladung
mglg Al,O; | F | Sf | mg/g SnO Foolse
0,052 {557 {1,34] 0,052 90,2 {0,36
1,33 705 (1,06 0,66 93,3|0,43
2,76 81,110,557 1,33 93,5/0,34
3,39 84,3107k | 2,61 93,t:1 0,45
4,02 91,410,471 3,31 94,81 0,2
L7 92,31 0,3 3,9 93,110,33
6,9 931 1053] 4,72 93,6(0,56
8,9 92,7 1027
110 9311023
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Tabelle 29: Abhdngigkeit der berechneten Bt-Werte ( Al,0;-System)
von der Sublimationszeit t bei 960°, 1075°, 1150°
und 1250°C ( Bt-Werte wurden aus F-Werten der Tabelle

26 berechnet); t= Sublimationszeit [sec]; sonstige

Parameter siehe Tabelle 26

960° C 1075°C 1150°C 1250°C
t Bt t Bt t Bt t Bt

900 {0,00673 | 600 [0,03683 | 600 |012766 | 300 [0,21549

1200 | 0,00750 | 900 |0,08306 | 900 {0,17923 L8O |0,49317
1800 | 0,01419 | 1200 [ 0,10343 | 1500 |0,30697 | 600 |0,56283
2400 10,02171 | 1800 | 0,16155 | 2100 |0,48951 | 900 |0,79700

3600 {0,02981 | 2400 | 018496 | 2400 [0,56122 | 1500 | 1,4402%
5700 {0,04318 | 3000 | 0,22981 | 3300 [ 0,77138 | 2400 |2,07145
7200 {0,07185 | 3600 | 0,31285 | 3600 | 0,83076 | 3600 |2,55565
9060 10,0039 | 4200 | 0,32391| 4200 | 098706 | 4200 | 317529
11100 1013211 | 5100 | 0,40995 | 5400 | 1,27303 | 5400 | 3,80735
6000 | 054779 | 6000 |1,42617
6600 | 056937

®B = ®B= ®B= ®B=

11910 8,70 x 10° 262 % 107" 6,91x 107"

L00T3x10° o= |£0.32x10° iz | 002210 oz | £029%10" e

¢ B~werte wurden durch lineare Regressionsanalyse
ermittelt

Tabelle 30: Rickstands- und Durchbruchssummenkurve in[Gew.-%]

der verwendeten Al,0;-Austauscherkdrnung als

Funktion der KorngrdBe x [um]
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Tabelle 30
Kornklasse | Kornmenge | Kornmenge |Durchgangssumme |Riickstandssumme |Korngrofie
{um]  ]je Klasse [g] |je Klasse (%) D (Gew.-%]) R [Gew-%] X [um]
>200 L, 6728 L7 95, 26 L4 200
200-180 | 14,3380 1453 80,73 19,27 180
180-160 | 25,5552 2590 54,83 L5717 160
160-150 | 21,1926 2148 33,35 66,65 150
150-140 | 11,9500 12,11 21,24 18,76 140
140-125 | 11,8974 12,06 9,18 90,82 125
125-100 7,1699 127 1,91 98,09 100
100 - 63 1,6963 1,74 017 99,83 63
63 - 40 01653 017 0 100 L0
2= 98,6375 100,0

Tabelle 31: Kornverteilung der verwendeten Al,0;-Austauscher-

partikel
Kornintervall Kornverteilung
axtpmy | d= 800 [F]
190 — 200 6.7
180 — 190 1.8
170 — 180 9.7
160 — 170 16,2
150 — 160 21,5
140 — 150 12,1
130 — 140 8,5
120 — 130 53
110 —120 3,0
100 — 110 25
90 — 100 09
80 — 90 0,6
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Diffusionskoeffizienten der aus den Al,03-Partikeln

herausdiffundierenden Mo-Spezies in Abhingigkeit von
der Sublimationstemperatur bei An- bzw. Abwesenheit

von HyO-Dampf; Beladung: 4,7 mg/g Al,053
No-Trdgergasdurchsatz: 33,3 1/Std

mittlerer Al,03-Partikelradius: 85,5 ¥ 0,66 um

. . 1

B = Geschwindigkeitskonstante fiir die Desorption [se;]
sz]

D =

Diffusionskoeffizient Yy

Al,05 mit Wasserdampfatmosphare
Temperatur| 4 4 1 cm?

tea | Tl |8 e o [
960 | 8109x107 | 119107 £0073x10™ | 8,8x10"" +0,55x10""
1075 | 7.697x10" | 8,70x10° £0,32x16° | 6,bbx10"£0,25%10"
1125 | 7452% 10" [1.71x10" £007x16" | 1,27x10° £0,02x10°
1150 | 7,027x10™ | 2,62x10° £0,022x10™" | 1,79%10° £0,03x10°
1175 | 6,905%10° | 3,41x10™£0,07 x10™ | 2,53%10°+0,06x10”
1200 | 6,788x10™ | 4,28x107°£0,08x10™ | 3,17x107£0,07x10°
1250 | 6.565%10" | 691 x10°£0.29 10 | 512x 16°£0,23x10’

Al,Q5 ohne Wasserdampfatmosphare
1050 | 7557 %107 | 4,36x10°41,53x 107 | 3,22x10"£113x10™"
1100 | 7,282 x10™ | 9,20 x10°£1,3 x10° | 6,82x10" £097x10"
1150 | 7,027x10™ | 2,55 x10° £0,23x 10° | 1,89x10™+017x10 "
1200 | 6,788x 107 | 4,52%10° £0,23x10°> | 3,34 x10"+ 0,17 %10
1250 | 6,565% 107 | 7,82 x10° £ 0,26x 10> | 579 x10°+0,21 x16™°
1300 | 6,357x 10| 1,33x10%£0,10x 10™* | 9,87 x10"%0,75x 10"
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Tabelle 33: Mo-Ausbeuten F[%] aus beladenem SnO,-Austauscher
in Abhdngigkeit von der Sublimationstemperatur
T = Sublimationstemperatur[Od] ;
F = prozentuelle Mo-Ausbeute ;
sp= Standardabweichung von F [%];
sonstige Parameter wie in Tabelle 25
ohne Wasserdampf mit Wasserdampf (32g/l)
T F S T F S
900 5.3 2,19 900 34,0 2,10
1000 342 1,07 960 53,7 0,79
1050 52,3 1,91 1000 60,5 0,54
1100 65,5 0,53 1050 12,0 1,64
1150 13,5 0,46 1100 84,0 0,36
1200 92,1 0,32 1200 91,6 028
1250 95,2 017 1250 93,7 0,22
Tabelle 34: Zeitabhdngigkeit der Mo-Freisetzung aus be-

ladenem SnO,-Austauscher bei 960°, 1050°und
1250°C in Gegenwart einer Ny/H,O-Atmosphire
F= prozentuelle Mo-Ausbeute
t= Sublimationszeit [Min] ;

S .= Standardabweichung von F ; sonstige Parameter

wie in Tabelle 26
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. Tabelle 34

960° C 1050°C 1250°C

t F Sk t F SE t F SE
71155 [120 | 5258|096 | 315381089
15 1335 [ 112 | 10 | 509|157 | 5 |815 | 045
25 (37,7 | 196 | 20]585|177 | 7 |860 | 027
35 |472 [1.06 | 30| 641|069 | 15 89,1 042
LS |50, |13 | 35| 666|086 | 21 93,3 023
60 [537 (079 | 60 |721|047 | 30 |93,3 | 019
90 {639 | 071 | 120 | 80,6 [ 092 | 50 |93,6 | 055
120 654 |078 | 19 | 835 | 1,25 | 60 937 | 022
140 67,1 0,64 20 19431 025

120 | 9,6 | 025

Tabelle 35: Zeitabhéngigkeitvder Mo-Freisetzung aus be-

ladenem SnOj-Austauscher bei verschiedenen Trdger-

gasatmosphédren; F= prozentuelle Mo-Ausbeute; Subl.-
temperatur:1250°C; t= Subl.—Zeit[Miﬁ]; sp= Standardab-
weichung von F; Werte fiir N,/H,0 siehe Tabelle 34

sonstige Parameter wie in Tabelle 27

0,/H,0 -Tragergas 0, -Tragergas N, -Trdgergas
t F Sk t F Sk t F SE
3 |856 0727 3 | 747 | 085 5 | 660 [124
5 | 896|021 5 | 869 | 052 | 10 | 749 |0,38
8 19631020 | 10 [923 039 | 20 | 853|029
15 1970 1029 | 25 | 952 | 039 | 30 | 89,1 | 03&

30 [ 986 | 015 | 40 [ 973 | 027 | 40 | 92,8 | 0Lk
LO | 98,6 | 045 | 60 | 974 | 027 | 50 | 93,0 | 040
60 | 989 | 016 | 80 | 982 | 013 | 60 | 952 | 017
80 | 988 | 0,08 70 | 94,8 | 0,37

100 | 959 | 023
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Tabelle 36: Freisetzung der neben Mo mitfixierten Spaltprodukte

Ru, Sn, Te und Zr aus SnOj-Austauscher in Abhidngig-
keit von der Sublimationszeit

No/HoO-Atmosphidre: 33,3 1/Std (32g H,0/Std)
Subl.-Temp.: 1250°C; t = Subl.-Zeit [Min)

Beladung der SnO,-Matrix: 8,4 x 10_6 Mol/g SnO,
bei Sn, Te und Zr

5 x 10°° Mol/g SnO, bei Ru
F = prozentuelle Spaltproduktausbeute
sp = Standardabweichung von F

Werte fir Mo siche Tabelle 34

Ru Sn Te Ir
b | F se | VP ] sg | E]F | sg | V] F | s

81107272 8] 55|31 112781285 30010 224
15 11721250 | 15| 89281 3 | 6171188 | 60 | 028 2725

25 123412,07) 30 (150273 | 5 |(795(13 |90]009221
L0 1299 1208.| 45 (190 | 243| 7 | 9171099
60 |346 | 194 | 60 | 238 | 2,44|10 | 98,7 10,33
90 |377]189 | 70 | 248 252|20 |9950,38
90 | 284 | 23
120 | 33,2 | 2,67

Tabelle 37: Freisetzung der neben Mo mitfixierten Spaltprodukte

Ru, Sn, Te und Zr aus SnOz—Austauscher in Abhdngigkeit

von der Sublimationszeit
OZ/HZO—Atmosphére: 33,3 1/5td (32 g H20/Std)
Werte flir Mo siehe Tabelle 35

sonstige Parameter wie in Tabelle 36
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Tabelle 37
Ru Sn Te

t Folse | V] F s | v | F | sp |t Sf
5 |34,6]134 )30 [ 018]282| 5 |40,6]181] 30 2,6
10 [ 642112960 (417|327 10 | 564|163 60 2,3
25 |53,6{1,08 20 {77,3] 1281 90 2,42
L0 | 62,6[116 36 89,5/ 098
60 | 64,9 1,27 60 | 93,0 | 083

75 | 67,6103 90 | 94,3 | 089

90 | 694 {102

Tabelle 38: Dekontaminationsfaktoren fiir die Elemente Ru,Sn,

Te und Zr bei den aufeinanderfolgenden ProzeB-

schritten Sorption und thermische Desorption;

DF = Dekontaminationsfaktor ( auf Molybdd&n bezogen) ;

experimentelle Parameter siehe Tabellen 24 und 37

Ru Sn Te Zr

DF aufgrund
unterschiedlicher 23831 1,089 1312 182
Rickhaltung nach +1517 0,006 0,037 0,035
LS min. Kontaktzeit
DF aufgrund # *
unterschiedlicher 171+ >100 115 >100
Sublimationsausbeute 0,037 (—== o0) 0,014 (—e= o0)
nach 30 min. Subl-Zeit
Gesamt -DF " at

+ 1,50 100
durch beide “0.79 ¢ >100 g
ProzeRschritte 25,9 — &= OO + 0,046 —— D

*>Einen genauen DF-Wert anzugeben ist hier nicht sinnvoll,
da die Sublimationsausbeuten von Sn und Zr nahe O %
liegen und daher der Fehler in DF sehr grof wird






