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GESELLSCHAFT FUR 75 Karlsruhe, den 21.12.1977
KERNFORSCHUNG MBH PLA 7769 Gl/jd
Patentanspruch:

Verfahren zur Gewinnung von Molybdin-99 aus mlt Neutronen bestrahiter,
spaltbare Stoffe und Spaltprodukte enthaltender Ma.trlx, bei welchem die
Matrix in einer wifrigen, Alkalihydroxid-Lésung aufgeschlossen und das
Molybddn-99 und ein Teil der Spaltprodukte geldst werden, die das Molybdin-
99 enthaltende L6ésung von einem Rickstand aus zumindest Actiniden und
Lanfhaniden enthaltenden Feststoffteilchen abgetrennt, durch Zugabe von
Mineralsiure angesiuert und zur Komplexierung des Molybddn-99 mit
Rhodanid-lonen versetzt wird, mit den Verfahrensschritten
a) Zugabe eines Jod-Reduktionsmittels zu der alkalischen, Molybdat

(MoO, ™~

4
des Jod-Reduktionsmittels im Bereich zwischen 10-4 Mol und 0, 2 Mol/1

) enthaltenden Lésung in einer Menge, die eine Konzentration

zlkalischer L8sung ergibt, vor dem Ansiuern mit einer Mineralgiure
bis zu einer Hydronium-Ionen-Konzentration(H3O+-Ionen-Konzentra.tion)
im Bereich von 0,1 bis 6 Mol/];

b) Mischen der angesiuerten L&sung aus Schritt a) mit einer wilrigen,
metallisches Zink c;der metallisches Aluminium in einem Konzen-
trationsbereich zwischen 10 mg/1 und 2000 mg/1 enthaltenden Aui-
schlimmung mit einer Rhodanid-Ionen-Ldsung, die eine Rhodanid-
Ionen- Konzentration aufweist im Bereich zwischen 0,1 Mol/1 und
3 Mol/1 Lésung;

c) Reduktion des in der angesiuerten L&sung aus Schritt a) enthaltenen:
Molybdidns mit Hilfe des bei der Reaktion zwischen den Hydronium-
Ionen und dem metallischen Zink oder metallischen Aluminium ent-
stehenden Wasserstoffs a1 dreiwertigem Molybdan und Komplexieren
des Mo(III) mit den SCN -Ionen zu [MO(SCN)J -Ionen;

d) Behandeln der sauren, [Mo(SCN) 7 -Ionen enthaltenden Lisung aus
Schritt ¢) mit einem zuvor konditionierten, organischen Ionenaus-
tauscher des Typs eines chelatbildenden Kunstharzes auf der Basis

eines Styrol-Divinylbenzol-Copolymeren, das Methylen-nitrilo-
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diacetat-Gruppen als funktionelle Gruppen enthilt, mit einer Teilchen-
grofle im Bereich zwischen 35 pm und 840 pm zur selektiven Sorption
des Molybdins;

e) Trennen des mit Molybdin beladenen Ionenaustauschers aus Schritt d)
von der vom Molybdin befreiten Losung;

f) Waschen des abgetrennten, mit Molybdin beladenen Ionenaustauschers mit
einer Waschlésung aus verdiinnter Mineralsiure, die eine geringe Konzen-
tration eines Jod-Reduktionsmittels enthilt, in einer Menge, die dem 10-
bis 15-fachen Volumen der angewendeten Ionenaustauschermenge entspricht,
zur Entfernung von Restmengen der von Molybdidn befreiten L&sung;

g) Elution des Molybdins vom gewaschenen lonenaustauscher mit einer Lauge
bei einer Elutionstemperatur im Bereich von ca. 20°C bis ca. 70°C
nach Patent .. .. ... (Patentanmeldung P 26 10 948.8),
dadurch gekennzeichnet, dafl die aus Verfahrensschritt a) erhaltene ange-
sduerte Losung lediglich mit einer reinen Rhodanid-Ionen-L&sung, die eine
SCN -Ionen-Konzentration im Bereich zwischen 0,01 Mol/1 und 0, 5 Mol/1
aufweist, vermischt wird und dann direkt, unter Umgehung eines Zusatzes
von metallischem Zink oder metallischem Aluminium und einer Reduktions-
Reaktion mittels Wasserstoff, mit einem zuvor konditionierten, organischen
Ionenaustauscher des Typs eines chelatbildenden Kunstharzes auf der
Basis eines Styrol-Divinylbenzol-Copolymeren, das Methylen-nitrilo-
diacetat-Gruppen als funktionelle Gruppen enthilt, mit einer Teilchen-
grofe im Bereich zwischen 35 yum und 840 ym zur selektiven Sorption des

Molybdin behandelt wird.
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GESELLSCHAFT FUR ’ 75 Karlsruhe, den 21.12.1977
KERNFORSCHUNG MBH PLA 7769 Gl/jd

Verfahren zur Gewinnung von Molybd&n-99 aus mit
Neutronen bestrahlter, spaltbare Stoffe und Spalt-
produkte enthaltender Matrix.

Zusatz zu Patent .. .. ...

( Patentanmeldung P 26 10 948, 8)
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Beschreibung:
Die Erfindung betrifft ein Verfahren nach dem Oberbegriff des Patent-

anspruchs.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein einfach und rasch durchfihr-
bares, sicheres Verfahren bereitszustellen, das ein héchst reines
Mo-99-Produkt sehr hoher Ausbeute gewihrleistet. Das Verfahren soll

ein Mirﬁmum an Verfahrensstufen, wie z. B. Sorptionsstufen und Elutions-
stufen, aufweisen und eine Verringerung des kontaminierten, organischen
Abfalls zur Folge haben. AuBerdem soll das Verfahren routinem#gig und
fernbedient gut auszufithren sein. Der Erfindung liegt zudem noch die

Aufgabe zugrunde, das Verfahren nach dem Hauptpatent zu verbessern.

Die Aufgabe wird erfindungsgemiB dadurch geldst, daB die aus Verfahrens-
schritt a) erhaltene angesiuerte Ldsung lediglich mit einer reinen
Rhodanid-lonen-Ldsung, die eine SCN  -lonen-Konzentration im Bereich
zwischen 0, 01 Mol/1und 0, 5 Mol/1 aufweist, vermischt wird und dann

. direkt, unter Umgehung eines Zusatzes von metallischem Zink oder
metallischem Aluminium und einer Reduktions-Reaktion mittels Wasser-
stoff, mit einem zuvor konditionierten, organischen lonenaustauscher des
Typs eires chelatbildenden Kunstharzes auf der Basis eines Styrol-Divinyl-
benzol-Copolymeren, das Methylen-nitrilo-diacetat-Gruppen als funktionelle
Gruppen enthilt, mit einer Teilchengrof8e im Bereich zwischen 35 um und

840 um zur selektiven Sorption des Molybdins behandelt wird.

Fir die Mineralsiure-Zugabe und fir die Waschlésung kann vorteilhafter-
weise Salzsiure oder Schwefelsiure, sowie fiir die Rhodanid-Ionen-L&sung
eine Losung von NH4SCN, NaSCN oder KSCN verwendet werden. Als Jod-
Reduktionsmittel kdnnen beispielsweise Sulfitionen in wilriger Lésung,
Natriumsul fit oder Kaliumsulfit verwendet werden. Ebenso kénnen als
Jod-Reduktionsmittel Hydroxylammoniumsulfat oder Hydrazinsulfat ver-
wendet werden. Die Konditionierung des organischen lonenaustauschers

erfolgt am besten mit Rhodanid-Ionen enthaltender, verdiinnter Salzsidure
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oder Schwefelsiure mit einem geringen Anteil von ca. 0,01 Vol.-% an HZSO3
(mobile Phase) in einer Menge von 5 bis 20 ml/g Ionenaustauscher (stationire

Phase).

Die Elution des Mo-99 vom beladenen und gewaschenen Ionenaustauscher im
letzten Verfahrensschritt kann beispielsweise mit Natronlauge oder Kalilauge
einer Konzentration im Bereich vom 0, 1 Mol/1 bis 10 Mol/1 bei Normaldruck ‘
oder mit wé',Brigver Ammoniumhydroxid-Lésung einer Konzentration im Bereich
von 1 Mol/] bis 10 Mol/1 bei erhthtem Druck bis zu 10 A_tmospﬁéiren durchge-
fiilhrt werden. Die Elution ist auch.durchfuhrbar mit einer Lauge hdéherer

Konzentration, was jedoch wenig sinnvoll erscheint.

Fir eine lonenaustauscher-Teilchengréfe zwischen 75 pm und 150 pm liegt die
glnstigste Elutionstemperatur im Bereich von 50° bis 60°C, fiir eine Teilchen-
groBle zwischen 150 um bis 300 um liegt sie bei etwa 40°C. Die Elution des
Mo-99 wird vorzugsweise mit 0, 5 molarer bis 6_molarer Natronlauge in einer
Menge von ca. 5 ml/ml Harz bei 60°C, oder mit 2 molarer bis 6 molarer
NH4OH-Lﬁsung in einer Menge von ca. 5 ml/ml Harz Bei 60°C und einem

Druck von ca. 3 Atm. durchgefiihrt.

Zum Konditionieren der alkalischen Ausgangsl 6sung mit NaZSO3 reicht bei-
spielsweise eine Sulfit-Konzentration von 0, 01 Mol bis 0, 05 Mol/1as. Die Mineral -
Saurekonzentration nach der Siurezugabe kann sich im Bereich von 0, 5 bis

3 Mol/1 bewegen. Die Zugaben des Jod-Reduktionsmittels, der Mineralsiure
und das Inkontaktbringen der Lésung mit Rhodanidionen braucht bei geringen
Mengen der Mo-99-Lésung nicht unbedingt in der angegebenen Reihenfolge,
sondern kann auch in einer anderen Reihenfolge durchgefilhrt werden. Die

zur Komplexbildung ausreichende Rhodanid-Konzentration betrigt ca. 0,01 bis 0,5

Mol/1 Losung.

Im eluierten Molybdin sind keine Verunreinigungen mehr feststellbar. Der De-
kontaminationsfaktor des Verfahrens liegt fiir die meisten Verunreinigungen wie z.B.
Alkali, Erdalkali, Jod, Ruthenium, Antimon uber 10° Der erzielte

Reinheitsgrad des nach dem erfindungsgemiBien Verfahren hergestellten

Mo-99 ist besser als der des fiir die Verwendung in der Medizin festge-

legten. Die Ausbeute an Mo-99 betridgt, wie Versuche zeigten, mehr als
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90 %, bei Optimierung des Verfahrens sogar mehr als 99,5 % des ur-

spriinglich in der alkalischen Ausgangs-L&sung vorhandenen.

Ein groBer Vorteil des erfindungsgemiflen Verfahrens ist darin zu sehen, dafl
es das Arbeiten bei wesentlich niedrigeren Thiocyan#-Konzentrationen erlaubt.
Dadurch wird ihre Konzentration im Abfall auf etwa ein Zehntel reduziert.

Die Gefahr von Schwefelniederschligen bei lingerem Stehen ohne Zugabe von

Lauge wird weitgehend verringert.

Die besonderen Vorteile des erfindungsgemiflen Verfahrens gegeniiber
dem Verfahren nach dem Hauptpatent werden anhand des nachfolgenden

Beispiels und der graphischen Darstellung erliutert:

Beispiel:

30 mg MoO3 wurden in fester Form einem Neutronenflu von 8 x l()l3n/<:m2
und sec. wihrend einer Bestrahlungsdauer von 3 Tagen ausgesetzt. Die
Radioaktivitit nach der Bestrahlung betrug ca. 20 mCi. Die bestrahlte
Substanz wurde in 5 ml 10 M NaOH in der Hitze aufgeldst und die Lésung
auf 10 ml aufgefillt. Von dieser Probelsésung wurden pro Versuch 50 A
benutxst.

Zunidchst wurden folgende Stammlésungen erstellt:

Stammldésung 1:

475,8 g NH4SCN wurdén in einem Liter Wasser geldst und ergaben eine
6,25 M NH4SCN-Lﬁsung. 2 ml dieser Lésung verdiinnt auf 25 ml ergeben
eine 0,5 M Lésung.

Stammlosung 2:

15,76 g NaZSO wurden in einem Liter Wasser geldst und ergaben eine

3
0,125 M Losung. 10 ml dieser Losung auf 25 ml verdiinnt ergeben eine

0,05 M Losung.

2 ml der Stammlésung 1 und 10 ml der Stammlésung 2 und verschiedene
Mengen Salzsiure wurden auf 25 ml aufgefiillt. Auf diese Weise wurden
Losungen mit verschiedenen Siurekonzentrationen erhalten, und zwar:

0,05M; 0,08 M; 0,1 M; 0,2M; 0,3M; 0,5M; 1,0M; 2,0M; 3,0 M;
und 4, 0 M. Diesen Lésungen wurden jeweils 50 A . der radioaktiven

Stammldsung zugegeben. Von diesen Losungen wurden jeweils 20 ml

909897704039
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abpipettiert und zu jeweils 100 mg des zuvor konditionierten, organischen
Ionenaustauschers des Typs eines chelatbildenden Kunstharzes auf der
Basis eines Styrol-divinylbenzol-Cpolymeren,das Methylen-nitrilo-
diacetat-Gruppen als funktionelle Gruppen enthilt, zugegeben.

Zum Vergleich des erfindungsgemifien Verfahrens mit dem Verfahren
nach dem Hauptpatent wurden die Verteilungskoeffizienten fiir das Mo-99
in Abhingigkeit von der S&uremolaritit, sowohl fir den Sturezusatz an
ISansaure als auch fir den Siurezusatz an Schwefelsiure, unte:isucht,
und zwar fir Lésungen ohne Zinkzusatz und fiir Ldsungen mit Zinkzusatz
(Verfahren nach dem Hauptpatent). Die Losungen wurden jeweils

16 Stunden lang geschittelt und anschliefend ausgemessen.

In der nachfolgenden Zeichnung sind die Logarithmen der Verteilungs-
koeffizienten gegen die Sauremolaritat aufgetragen. Die Kurve I zeigt

die jeweiligen Verhiltnisse bei Lésungen die mit Salzsiure angesiuert
wurden und nach dem erfindungsgemifien Verfahren behandelt wurden.

Die entsprechenden Verhiltnisse ftir Lésungen, die mit HZSO 4 versetzt
wurden, sind ausder Kurve II zu entnehmen. Die Kurven III und IV geben
die Ergebniswerte wieder fir Losungen die nach rdem Verfahren nach dem
Hauptpatent erhalten wurden und zwar Kurve III fiir Lsungen mit Salz-

siure, Kurve IV fir Ldsungen mit Schwefelsiure (III und IV mit Zinkzusatz).

Aus den Kurven geht hervor, wie weit das erfindungsgemife Verfahren

dem Verfahren nach dem Hauptpatent dberlegen ist.

Zur Feststellung der Ausbeuten wurden die mit Mo-99 beladenen lonen-
austauscher-Mengen von den L&sungen befreit und mit verddnnter Mineral-
sdure 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 béi
einer Elutionstemperatur im Bereich von ca. 20°C bis ca. V70°C eluiert.

Die Ausbeuten lagen bei allen Untersuchungen @tber 90 % des urspriinglich

in der alkalischen Ausgangslésung vorhandenen Mo-99.
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