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GESELLSCHAFT FÜR 75 Karlsruhe, den 21. 12 . 1977 
KERNFORSCHUNG MBH PLA 7769 Gl/jd 

Patentanspruch: 

Verfahren zur Gewinnung von Molybdän-99 aus mit Neutronen bestrahlter, 

spaltbare Stoffe und Spaltprodukte enthaltender Matrix, bei we lchem die 

Matrix in einer wäßrigen, Alkalihydroxid-Lösung aufgeschlossen und das 

Molybdän-99 und ein Tei l der Spaltprodukte ge lös t werden, die das Molybdän-

99 enthaltende Lösung von e inem Rückstand aus zumindest Actiniden und 

Lanftaiiden enthaltenden Fests tof f te i lchen abgetrennt, durch Zugabe von 

Mineralsäure angesäuert und zur Komplexierung des Molybdän-99 mit 

Rhodanid-Ionen verse tz t wird, mit den Verfahrens schritten 

a) Zugabe e ines Jod-Reduktionsmittels zu der alkalischen, Molybdat 

(MoO ) enthaltenden Lösung in einer Menge, die eine Konzentration 4 .4 
des Jod-Reduktionsmittels im Bere ich zwischen 10 Mol und 0 , 2 Mol / l 

a lkal i scher Lösung ergibt, vor dem Ansäuern mit einer Mineralsäure 

bis zu einer Hydronium-Ionen-KonzentrationfH^C^-Ixm®11-Konzentration) 

im Bere ich von 0, 1 bis 6 Mol/ l ; 

b) Mischen der angesäuerten Lösung aus Schritt a) mit e iner wäßrigen, 

meta l l i s ches Zink oder meta l l i s ches Aluminium in e inem Konzen-

trat ionsbereich zwischen 10 m g / l und 2000 m g / l enthaltenden Auf-

schlämmung mit e iner Rhodanid-Ionen-Lösung, die eine Rhodanid-

Ionen-Konzentration aufweist im Bere ich zwischen 0, 1 M ol / l und 

3 Mol / l Lösung; 

c) Reduktion des in der eingesäuerten Lösung aus Schritt a) enthaltenen 

Molybdäns mit Hilfe des bei der Reaktion zwischen den Hydronium-

Ionen und dem meta l l i schen Zink oder metal l i schen Aluminium ent-

stehenden Wasserstoffs zu dre iwert igem Molybdän und Komplexieren 
- 3 -

des Mo (III) mit den SCN~-Ionen zu / taofSCN)^/ "-Ionen; 

d) Behandeln der sauren, /Mo (SCN )^7^ -Ionen enthaltenden Lösung aus 

Schritt c) mit e inem zuvor konditionierten, organischen Ionenaus-

tauscher des Typs e ines chelatbildenden Kunstharzes auf der B a s i s 

e ines Styrol-Div'inylbenzol-Copolymeren, das Methylen-nitri lo-
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diacetat-Gruppen als funktionelle Gruppen enthält, mit e iner Te i l chen-

größe im Bere i ch zwischen 35 .̂m und 840 (im zur se lekt iven Sorption 

des Molybdäns; 

e) Trennen des mit Molybdän beladenen Ionenaustauschers aus Schritt d) 

von der vom Molybdän befre i ten Lösung; 

f) Waschen des abgetrennten, mit Molybdän beladenen Ionenaustauschers mit 

einer Waschlösung aus verdünnter Mineralsäure , die eine ger inge Konzen-

tration e ines Jod-Reduktionsmitte ls enthält, in e iner Menge, die dem 10-

bis 15-fachen Volumen der angewendeten Ionenaustauschermenge entspricht , 

zur Entfernung von Restmengen der von Molybdän befrei ten Lösung; 

g) Elution des Molybdäns vom gewaschenen Ionenaustauscher mit e iner Lauge 

bei e iner Elut ionstemperatur im B e r e i c h von ca. 20°C bis ca. 70°C 

nach Patent (Patentanmeldung P 26 10 948. 8) , 

dadurch gekennzeichnet, daß die aus Verfahrensschr i t t a) erhaltene ange-

säuerte Lösung ledigl ich mit e iner reinen Rhodanid-Ionen-Lösung, die eine 

SCN~-Ionen-Konzentration im B e r e i c h zwischen 0,01 Mol / l und 0, 5 M o l / l 

aufweist , vermischt wird und dann direkt, unter Umgehung e i n e s Zusatzes 

von m e t a l l i s c h e m Zink oder m e t a l l i s c h e m Aluminium und e iner Reduktions-

Reaktion mi t te l s Wassers to f f , mit e i n e m zuvor konditionierten, organischen 

Ionenaustauscher des Typs e ines chelatbildenden Kunstharzes auf der 

Bas i s e ines Styrol -Div inylbenzol -Copolymeren, das Methylen-ni tr i lo -

diacetat-Gruppen als funktionelle Gruppen enthält, mit e iner Te i l chen-

größe im Bere ich zwischen 35 ^m und 840 pm zur se lekt iven Sorption d es 

Molybdän behandelt wird. 

- 3 -
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Verfahren zur Gewinnung von Molybdän-99 aus mit 

Neutronen bes trahl ter , spaltbare Stoffe und Spalt-

produkte enthaltender Matrix. 

Zusatz zu Patent 

(Patentanmeldung P 26 10 9 4 8 . 8 ) 
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Beschreibung: 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren nach dem Oberbegriff des Patent -

anspruchs . 

Der Erfindung l iegt die Aufgabe zugrunde, ein einfach und rasch durchführ-

bares , s i c h e r e s Verfahren bere i t szus te l l en , das e in höchst r e ines 

Mo-99-Produkt sehr hoher Ausbeute gewährle i s te t . Das Verfahren so l l 

ein Minimum an Verfahrensstufen, wie z . B . Sorptionsstufen und Elut ions-

stufen,aufweisen und eine Verringerung des kontaminierten, organischen 

Abfalls zur Folge haben. Außerdem sol l das Verfahren routinemäßig und 

fernbedient gut auszuführen sein. Der Erfindung l iegt zudem noch die 

Aufgabe zugrunde, das Verfahren nach dem Hauptpatent zu v e r b e s s e r n . 

Die Aufgabe wird er f indungsgemäß dadurch ge lös t , daß die aus Ver fahrens -

schritt a) erhaltene angesäuerte Lösung ledigl ich mit e iner reinen 

Rhodanid-Ionen-Lösung, die eine SCN -Ionen-Konzentration im B e r e i c h 

zwischen 0, 01 Moty^lund 0, 5 Moj/ laufweist , vermischt wird und dann 

direkt, unter Umgehung e ines Zusatzes von m e t a l l i s c h e m Zink oder 

m e t a l l i s c h e m Aluminium und einer Reduktions-Reaktion mi t t e l s W a s s e r -

stoff, mit e inem zuvor konditionierten, organischen Ionenaustauscher des 

Typs e i n » chelatbildenden Kunstharzes auf der B a s i s e ines Styro l -Div inyl -

benzol -Copolymeren, das Methylen-ni tr i lo-diacetat -Gruppen a l s funktionelle 

Gruppen enthält, mit e iner Tei lchengröße im B e r e i c h zwischen 35 (im und 

840 [im zur se lekt iven Sorption des Molybdäns behandelt wird. 

Für die Mineralsäure-Zugabe und für die Waschlösung kann vorte i lhaf ter -

w e i s e Salzsäure oder Schwefe lsäure , sowie für die Rhodanid-Ionen-Lösung 

eine Lösung von NH^SCN, NaSCN oder KSCN verwendet werden. Als Jod-

Reduktionsmittel können b e i s p i e l s w e i s e Sulfitionen in wäßriger Lösung, 

Natr iumsul f i t oder Kaliumsulf it verwendet werden. Ebenso können als 

Jod-Reduktionsmittel Hydroxylammoniumsulfat oder Hydrazinsulfat v e r -

wendet werden. Die Konditionierung des organischen Ionenaustauschers 

erfolgt am besten mit Rhodanid-Ionen enthaltender, verdünnter Sa lzsäure 

- 4 -
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oder Schwefe lsäure mit e inem geringen Anteil von ca. 0, 01 Vol. -% an H.SO 2 3 
(mobile Phase) in e iner Menge von 5 bis 20 m l / g Ionenaustauscher (stat ionäre 

Phase) . 

Die Elution des Mo-99 vom beladenen und gewaschenen Ionenaustauscher im 

letzten Verfahrens schritt kann b e i s p i e l s w e i s e mit Natronlauge oder Kalilauge 

e iner Konzentration im B e r e i c h vom 0, 1 M o l / l bis 10 Mol / l bei Normaldruck 

oder mit wäßriger Ammoniumhydroxid-Lösung e iner Konzentration im B e r e i c h 

von 1 Mol / l b i s 10 Mol / l be i erhöhtem Druck bis zu 10 Atmosphären durchge-

führt werden. Die Elution ist auch durchführbar mit e iner Lauge höherer 

Konzentration, was jedoch wenig sinnvoll ersche int . 

Für eine Ionenaustauscher-Tei lchengröße zwischen 75 pm und 150 |im l iegt die 

günst igste Elut ionstemperatur im B e r e i c h von 50° bis 60°C, für e ine Te i l chen-

größe zwischen 150 ^m bis 300 |im l iegt s i e bei etwa 40°C. Die Elution d es 

Mo-99 wird v o r z u g s w e i s e mit 0, 5 m o l a r e r bis 6 m o l a r e r Natronlauge in e iner 

Menge von ca. 5 m l / m l Harz bei 60°C, oder mit 2 m o l a r e r bis 6 m o l a r e r 

NH^OH-Lösung in e iner Menge von ca. 5 m l / m l Harz bei 60°C und e i n e m 

Druck von ca. 3 Atm. durchgeführt. 

Zum Konditionieren der a lkal ischen Ausgangs lösung mit Na SO reicht be i -
fa J 

s p i e l s w e i s e e ine Sulf i t-Konzentration von 0, 01 Mol bis 0, 05 Mol/lauB. Efe MineiaL-

Säirekonzentration nach der Säurezugabe kann s i ch im B e r e i c h von 0, 5 b i s 

3 M o l / l bewegen. Die Zugaben des Jod-Redukt ionsmit te l s , der Mineralsäure 

und das Inkontaktbringen der Lösung mit Rhodanidionen braucht bei ger ingen 

Mengen der Mo-99-Lösung nicht unbedingt in der angegebenen Reihenfolge, 

sondern kann auch in e iner anderen Reihenfolge durchgeführt werden. Die 

zur Komplexbildung ausreichende Rhodanid-Konzentration beträgt ca . 0,01 b i s 0 ,5 

Mol / l Lösung. 

Im e lu ier ten Molybdän sind keine Verunreinigungen mehr fes t s te l lbar . Der D e -

kontaminationsfaktor des Verfahrens l iegt für die m e i s t e n Verunreinigungen wie z .B . 

Alkali , Erdalkali , Jod, Ruthenium, Antimon über 10 6 . Der e r z i e l t e 

Reinhei tsgrad des nach dem erf indungsgemäßen Verfahren herges te l l t en 

Mo-99 ist b e s s e r a l s der des für die Verwendung in der Medizin f e s t g e -

legten. Die Ausbeute an Mo-99 beträgt, wie Versuche zeigten, mehr a ls 

- 5 -
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90 %, bei Optimierung d e s V e r f a h r e n s sogar m e h r a l s 99, 5 ^jo d e s u r -

sprüngl ich in der a lka l i s chen A u s g a n g s - L ö s u n g vorhandenen. 

Ein großer Vorte i l d e s er f indungsgemäßen V e r f a h r e n s i s t darin zu sehen , daß 

e s das Arbei ten bei w e s e n t l i c h n i e d r i g e r e n Thiocyanat.-Konzentrationen er laubt . 

Dadurch wird ihre Konzentrat ion im Abfall auf etwa e i n Zehntel r e d u z i e r t . 

Die Gefahr von S c h w e f e l n i e d e r s c h l ä g e n bei l ä n g e r e m Stehen ohne Zugabe von 

Lauge wird wei tgehend v e r r i n g e r t . 

Die besonderen Vorte i l e d e s er f indungsgemäßen Ver fahrens gegenüber 

dem V e r f a h r e n nach dem Hauptpatent werden anhand d e s nachfo lgenden 

B e i s p i e l s und der graphi schen Dars te l lung er läutert : 

Be i sp ie l : 
13 2 

30 mg MoO^ wurden in f e s t e r F o r m e i n e m Neutronenf luß von 8 x 1 0 n / c m 

und s e c . während e iner Bes trah lungsdauer von 3 Tagen a u s g e s e t z t . Die 

Radioaktivität nach d e r Bestrahlung betrug ca . 20 mCi. Die b e s t r a h l t e 

Substanz wurde in 5 m l 10 M NaOH in der Hitze aufge lös t und die Lösung 

auf 10 ml aufgefül l t . Von d i e s e r Probe lösung wurden pro V e r s u c h 50 A. 

benutzt. 

Zunächst wurden fo lgende S tammlösungen er s t e l l t : 

S tammlösung 1: 

4 7 5 , 8 g NH^SCN wurden in e i n e m Li ter W a s s e r g e l ö s t und e r g a b e n e ine 

6, 25 M NH^SCN-Lösung. 2 m l d i e s e r Lösung verdünnt auf 25 m l e r g e b e n 

eine 0 , 5 M Lösung. 

Stammlösung 2: 

15, 76 g Na SO wurden in e i n e m Li ter W a s s e r g e l ö s t und e r g a b e n e i n e 

0, 125 M Lösung. 10 m l d i e s e r Lösung auf 25 m l verdünnt e r g e b e n e i n e 

0, 05 M Lösung. 

2 m l der Stammlösung 1 und 10 m l der S tammlösung 2 und v e r s c h i e d e n e 

Mengen S a l z s ä u r e wurden auf 25 m l aufgefül l t . Auf d i e s e W e i s e wurden 

Lösungen mit v e r s c h i e d e n e n Säurekonzentrat ionen erhal ten , und zwar: 

0 , 0 5 M; 0 , 0 8 M; 0, I M ; 0 , 2 M; 0, 3 M; 0, 5 M; 1, 0 M; 2, 0 M; 3, 0 M; 

und 4, 0 M. D i e s e n Lösungen wurden j e w e i l s 50 A der radioakt iven 

Stammlösung zugegeben. Von d i e s e n Lösungen wurden j e w e i l s 20 m l 

9 0 9 8 ^ 7 / 0 4 0 9 
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abpipettiert und zu jeweils 100 mg des zuvor konditionierten, organischen 

Ionenaustauschers desltyps eines chelatbildenden Kunstharzes auf der 

Basis eines Styrol-divinylbenzol-Gcpolymeren, das Methylen-nitrilo-

diacetat-Gruppen als funktionelle Gruppen enthalt, zugegeben. 

Zum Vergleich des erfindungs gemäßen Verfahrens mit dem Verfahren 

nach dem Hauptpatent wurden die Verteilungskoeffizienten für das Mo-99 

in Abhängigkeit von der Säuremolarität, sowohl für den Säurezusatz an 

Salzsäure als auch für den Säurezusatz an Schwefelsäure, untei sucht, 

und zwar für Lösungen ohne Zinkzusatz und für Lösungen mit Zinkzusatz 

(Verfahren nach dem Hauptpatent). Die Lösungen wurden jeweils 

16 Stunden lang geschüttelt und anschließend ausgemessen. 

In der nachfolgenden Zeichnung sind die Logarithmen der Verteilungs-

koeffizienten gegen die Säuremolarität aufgetragen. Die Kurve I zeigt 

die jeweiligen Verhältnisse bei Lösungen die mit Salzsäure angesäuert 

wurden und nach dem erfindungsgemäßen Verfahren behandelt wurden. 

Die entsprechenden Verhältnisse für Lösungen, die mit H.SO versetzt 

wurden, sind aus der Kurve II zu entnehmen. Die Kurven III und IV geben 

die Ergebniswerte wieder für Lösungen die nach dem Verfahren nach dem 

Hauptpatent erhalten wurden und zwar Kurve III für Lösungen mit Salz-

säure, Kurve IV für Lösungen mit Schwefelsäure (III und IV mit Zinkzusatz). 

Aus den Kurven geht hervor, wie weit das erfindungsgemäße Verfahren 

dem Verfahren nach dem Hauptpatent überlegen ist. 

Zur Feststellung der Ausbeuten wurden die mit Mo-99 beladenen Ionen-

austauscher-Mengen von den Lösungen befreit und mit verdünnter Mineral-

säare gewaschen, die eine geringe Konzentration von Natriumsulfit enthielten, 

in Mengen die dem 10-fachen Volumen der Ionenaustauschermengen entsprach. 

Danach wurden die Ionenaustauschermengen mit 1 molarer Natronlauge bei 

einer Elutionstemperatur im Bereich von ca. 20°C bis ca. 70°C eluiert. 

Die Ausbeuten lagen bei allen Untersuchungen über 90 % des ursprünglich 

in der alkalischen Ausgangslösung vorhandenen Mo-99-

- 7 -

9 0 9 8 2 7 / 0 * 0 9 



L e e r s e i I" e 



PLA 

Nummer: 
Int. Cl.*: 
Anmeldetag: 
Offenlegungstag: 

27 51 713 
C01G 39/00 
29. Dezember 1977 
5. Juli 1979 

r 
2758763 

a> 
e 
o 

LO ro 

}uaiz;}|ao}(s6un)ia)jaA 60] 

9 0 9 8 2 7 / 0 4 0 9 


