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Patentanspriiche:

i. Verfahren zur Herstellung von hochreinem,
radioaktivem Molybdidn-99 aus einer Ldsung von
bestrahltem Uranmaterial in einer wiBrigen anor-
ganischen Saure, dadurch gekennzeichnet,
dafl man

— die wiBrige saure Losung in Gegenwart eines
Reduktionsmittels zur Entfernung von ra-
diolytisch gebildeten Radikalen mit a-Ben-
zoinoxim versetzt,
den dabei erhaltenen Niederschlag abtrennt
und in einer wiBrigen Lauge 16st,
die alkalische Loésung durch ein Filter aus
Aktivkohle oder silberbeschichteier Aktiv-
kohle leitet,

— dann anséduert, ein Oxidationsmittel zusetzt,
erneut mit a-Benzoinoxim fillt und einen
dabei erhaltenen Niederschlag wieder in ei-
ner wiBrigen Lauge 16st und

— die basische Molybdiin-99-Lésung zur Ent-
fernung von Verunreinigungen mit Adsorp-
tionsmitteln, namlich mit

(i) silberbeschichteter Aktivkohle
(ii) einem anorganischen lonenaustauscher
und
(iii) Aktivkohle
kontaktiert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB eine Jodverbindung als Riick-
haltetriger gleichzeitig mit Natriumsulfit als dem
Reduktionsmittel zugegeben wird, und daB eine
Rutheniumverbindung als weiterer Riickhaltetrii-
ger vor der ersten oder der zweiten Ausfiillung
mit a-Benzoinoxim der Losung zugesetzt wird,

Dic Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur
Herstellung von hochreinem, radioaktivem Molyb-
diin-99 mit hoher spezifischer Aktivitiit aus einer 1.6-
sung von bestrahltem Uranmaterial in einer wiillrigen
anorganischen Siiure.

Molybdidn-99 wird in der Kernmedizin wegen sci-
nes Zerfallproduktes Technetium-99m, das in der
Diagnostik als radioaktiver Indikator fiir »in vivoe
vorgenommene diagnostische Untersuchungen, wic
z. B. Gehirntumor-, Leber-, Nieren-, Lungen- und
Schilddriisen-Radiographien (nach einem Abtastver-
fahren) verwendet wird, angewendet. Zur Verwen-
dung in solchen radiopharmazeutischen Generatoren
muf} Molybdin-99 (*’Mo) einen auBlerordentlich ho-
hen Reinheitsgrad aufweisen und sollte eine hohe spe-
zifische Aktivitiit haben. Ein herkommliches Verfah-
ren zur Herstellung von Mo hesteht in der
Bestrahlung von Uran in cinem Kernreaktor. Ein bei
der auf diese Weise erfolgenden Herstellung von “"Mo
auftretendes Problem ist, dald dabei mehr als 50 Ele-
mente und mehr als 100 radioaktive Isotopen durch
Kernspaltung gebildet werden. Dic Abtrennung cines
cinzeinen radioaktiven Isotops aus cinem solchen Ge-
misch kann auBerordentlich schwierig sein. Bisher
wurde ""Mo aus bestrahltem Uran unter anderem
durch Aluminiumoxidsiulenchromatographic abge-
trennt. Bei diesem Verfahren ist jedoch dic Ausbeute
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klein und besitzt das hergestellte, signifikante Mengen
an radioaktivem Jod und Ruthenium enthaltende
*Mo keine fiir medizinische Zwecke ausreichende
Reinheit. Es ist auBerdem bekannt, Mo durch Ex-
traktion des Molybdéns aus einer sauren wifirigen
Lésung in ein organisches Di-2-dthylhexylphosphor-
sdure enthaltendes Lsungsmittel zu isolieren. Dieses
Verfahren erfordert jedoch wiederholte Extraktion
und Riickextraktion, was zu einer gro3en Menge fliis-
siger radioaktiver Abfallprodukte fiihrt, die beseitigt
werden miissen (DE-OS 2014284).

Es ist deshalb Aufgabe dieser Erfindung, ein Ver-
fahren zur Herstellung von radioaktivem Molybdén-
99 mit hohem Reinheitsgrad und einer hohen spezifi-
schen AKktivitit zur Verfiigung zu stellen, bei dem das
Molybdin-99 von anderen radioaktiven Spaltproduk-
ten unter Herabsetzung Jes radioaktiven Abfalls auf
einen Mindestwert abgetrennt wird, und ein Verfah-
rensprodukt zu gewinnen, das fiir diagnostische
Zwecke geeignet ist.

Die Aufgabe wird erfindungsgemiB bei dem ein-
gangs genannten Verfahren dadurch gelost, daB man

— die wiiBrige saure Losung in Gegenwart eines

Reduktionsmittels zur Entfernung von radioly-
tisch gebildeten Radikalen mit a-Benzoinoxim
fill,

— den dabei erhaltenen Niederschlag abtrennt und

in ciner wiilrigen Lauge lost,

— die alkalische Lésung durch ein Filter aus Aktiv-

kohle oder silberbeschichteter Aktivkohle leitet,

— dann ansiiuert, ein Oxidationsmittel zusetzt, er-

neut mit a-Benzoinoxim fillt und einen dabei
erhaltenen Niederschlag wicder in einer wiiBri-
gen Lauge l6st und

— die basische Molybdiin-99-Ldsung zur Entfcr-

nung von Verunreinigungen mit Adsorptions-
mitteln, nimlich mit
(i) silberbeschichteter Aktivkohle
(ii) einem anorganischen lonenaustauscher und
(iii) Aktivkohle
kontaktiert.

Die Erfindung wird unter Bezugnahme auf dic
Zeichnung erliiutert. Die Zeichnung stellt ein FlieB-
diagramm des erfindungsgemiiBen Verfahrens zur
Herstellung von radioaktivem Molybdiin-99 dar. Wie
gezeigt, umfassen die Stufen 1, 2, 3 und 4 die Bestrah-
lung, Losung in Sidure, Ausfillung und Losung des
Molybdiin-99 in alkalischer Lisung. Zur Herstellung
cines hochreinen Molybdinprodukts wird das Mo-
lypbdiin in Stufc 4a wicder ausgefillt und die alkali-
sche Losung in Stufe 6a nach Durchlaufen der Stu-
fen § und 6 mit Aktivkohie kontakticert. Die Stufen §
und 6 betreffendie Kontakticrung der alkalischen Lo-
sung mit Adsorptionsmitteln. Dic genaue Verfahrens-
folge bei der Adsorption ist nicht von Bedeutung, und
es kann entweder silberbeschichtete Kohle oder der
anorganische lonenaustauscher  zuerst  verwendet
werden. In den Stufen 2, 3, 4 oder 4a kinnen auch
verschiedene Riickhaltetriiger zur Erzielung eines
Produktes von hichster Reinheit verwendet werden.

Mittels des erfindungsgemiificn Verfahrens herge-
stelltes Molypbdiin-99 weist ¢inen hohen Reinheits-
grad und cine hohe spezifische Aktivitiit auf. Rein-
heitsgrade von bis zu 99,9999 Prozent kénnen ohne
weiteres durch das in der Zeichnung gezeigte Verfah-
renerreicht werden. Dadie in den verschiedenen Ver-
fahrensstufen verwendcten Losungsmittelvolumina
klein sind und die spezifische Aktivitiit von Molyb-
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din-99 hochist, kann das Verfahren schnell, mit guter
Ausbeute und unter Herabsetzung des radioaktiven
Abfalls auf eine Mindestmenge durchgefiihrt werden.
Zum Beispiel konnen nach weniger als S Stunden
mehrere hundert Curie Molybddn-99 gewonnen wer-
den. AuBerdem betrigt die spezifische Aktivitat pro
Gramm mehr als 10000 Curie.

Das erfindungsgemiBe Verfahren zur Herstellung
hochreinen Molybdin-99-Spaltprodukts mit hoher
spezifischer Aktivitit umfaBt mehrere Verfahrensstu-
fen:

Die erste Verfahrensstufe ist die Bestrahlung eines
Uranmaterials, das mit dem zu Molybdin-99 spaltba-
ren Isotop angereichert ist. Die Bestrahlung von Ver-
bindungen zur Herstellung von Molybdin-99-Spalt-
produkt stellt eine allgemein bekannte Verfahrens-
technik dar und kann durch Bestrahlung der
geeigneten Verbindung in der Bestrahlungszone eines
Kernreaktors, Teilchengenerators oder eines Neutro-

nen abstrahlenden Isotops durchgefiihrt werden. -

Wenn auch eine Vielzahl von Verbindungen fiir die
Verwendung im erfindungsgemiiBen Verfahren ge-
cignet sind, wird doch vorzugsweise ein Uranmate-
rialtarget, wie Uran-235, verwendet. Als spaltbare
Ausgangsprodukte zur Herstellung von Molybdin-99
sind unter anderem Uran-235, Uran-238 und Pluto-
nium-239 geeignet.

In der Praxis kann das Uranmaterial ohne weiteres
in einem Kernreaktor bestrahlt werden, wenn das pri-
mire Target aus einem geschlossenen Edelstahlzylin-
der besteht, auf dessen Innenwiinde vorzugsweise efi:e
diinne, zusammenhiingende, einheitliche Schicht
spaltbaren Materials als integraler Bestandteil aufge-
bracht ist und dessen Inneres durch eine verschlieB-
bare Offnung zugiinglich ist. Das spaltbare Material
wird als anhaftende Schicht auf die innere Oberfliche
des zylindrischen GefiBes aufgebracht. Die geringe
Dicke von gegebznenfalls einem Tausendstel Zenti-
meter und ihr enger Kontakt mit dem GefidB fithren
zu einer guten Wirmeiibertragung von der aufge-
brachten Schicht zu dem mit der iiuBleren Oberfliche
des Gefiales in Kontkat stehenden Kiihimittel.

Eine vorzugsweise verwendete Ausfiihrungsform
des primiren Targets wird aus vergiiteten, nahtlosen
Edelstahlrohren von ctwa 46 cm Liinge, mit einem
AuBendurchmesser von etwa 2,5 bis 5 cm und einer
Wanddicke vonetwa 0,07 bis 0,25 cm hergestellt. Der
Kopf des GefiiBes ist mit einem Deckel oder Ver-
schluBl verschen, der Zugang in das Innere gestattet.
Der VerschluB besteht vollstiindig aus Metall, vor-
zugsweisc aus Edelstahl, und muBl gegen die wiihrend
der Bestrablung des primiren Targets mit Neutronen
auftretenden Belastungen und Temperaturen bestiin-
dig sein, Es wurde beobachtet, dall wihrend der Be-
strahlung Temperaturen bis zu etwa 300" C crzeugt
werden. Das primiire Target sollte deshalb gegen min-
destens cine Stunde lang auftretende Temperaturen
von mindestens etwa 500" C bestiindig sein.

Wic nachstehend gezeigt, enthiilt das primére Tar-
geteine vorbestimmic Menge auf dic Innenseite sciner
Wiinde aufgebrachtes spaltbares Uran-Material, das
clektrolytisch aufgebracht werden kann. Wenn ge-
wiinscht, konnen auch andere Verfahren zur Aufbrin-
gung des spaltbaren Materials, wie z. B. Uran oder
Plutonium, auf die inneren Wiinde des Getilles ange-
wendet werden. Zum Beispiel kann das Metall durch
bekannte Verfahren auf Metalloberfliichen aufge-
spriiht, galvanisch aufgebracht oder aufgedampft wer-
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den.

In der Praxis k6nnen mit einem 46 cm langen pri-
miren Target von 2,5 cm Durchmesser aus einer zy-
lindrischen Uranbeschichtung von 38 cm Linge und
einer Dicke von etwa 20 mg Uran pro cm? hichstens
etwa 10000 Curie Radioaktivitit gewonnen werden.
Eine solche Schicht wiegt von etwa 7 bis etwa 16 g.
Es werden auch Uranbeschichtungen mit einer Dicke
von bis zu etwa 50 mg/cm? bei priméren Targets der
gleichen GroBe verwendet, wobei sich Ausbeuten von
etwa 25000 Curie Radioaktivitiit, bezogen auf eine
Beschichtung von 38 cm Lange, auf der inneren Wand
eines Edelstahlrohres mit einem Aufendurchmesser
von 2,5 cm ergeben. Das Gewicht solcher Schichten

* betriigt von etwa 18 bis etwa 25 g. AuBerdem dient

das primidre Target sowohl als GefdB zur Bestrahlung
wie zur chemischen Losung des Urans. Nach der Be-
strahlungsstufe wird das primire Target in eine heile
Zelle iiberfiihrt, und dort werden die chemischen
Aufarbeitungsstufen durchgefiihrt.

Wegen der Verwendung eines zylindrischen Gefi-
Bes 16st sich das bestrahlte Material in der zweiten
Verfahrensstufe ohne weiteres und quantitativ. Die
verdiinnte Sdureldsung kann durch den Verschiull des
Zylinders in dem zur Losung des bestrahlten Materials
erforderlichen Volumen zugesetzt werden. Bei Ver-
wendung des richtigen Ldsungsmittels kann die
Schicht des bestrahlten Materials geldst werden, ohne
daB das GefiB selbst in irgendeiner Weise angegriffen
wird.

Die groBe Oberfliche des bestrahlten Materials
fihrt zu einer schnellen Losung innerhalb von z. B.
15 Minuten, was eine Einsparung an Aufarbeitungs-
zeit und geringere Produktverluste durch radioaktiven
Zerfall zur Folge hat. Die erhaltene Ldsung enthiilt
nur eine zu vernachlissigende Menge von aus dem
GefiB selbst herausgelostem Material, so daB die an-
schlieBende chemische Aufarbeitung erheblich ver-
einfacht und die Anwendung hochentwickelter
Trennverfahren zur Erzielung hochreiner Produkte
ermoglicht wird.

Die zweite Verfahrensstufe ist — wie bereits darge-
legt—die Losung der innen auf das GefiB aufgebrach-
ten bestrahlten Schicht. In der Praxis wird das be-
strhalte Material durch Zusatz eines Gemisches aus
Salpeter- und Schwefelsdure durch die mit Verschlu
versehene Offnung des zylindrischen Gefiiles ohne
weiteres geldst. Der Transport der Losungen und das
Auffangen und Isolieren der Gase werden in einem
geschlossenen System vorgenommen. Seltener wird
zur Losung ein Gemisch aus konzentrierter Schwefel-
siiure und Wasserstoffperoxid verwendet. Beim Tar-
get mit dem vorstehend beschriebenen Volumen rei-
chen 60 ml 2n Schwefelsiure, die 2,5 ml konzentrier-
ter Salpetersiiure enthalten, zur Losung des Urans aus.
Die Ldsung wird durch Rotieren des Targets unter
Erhitzen auf 90 bis 95° C fiir etwa 45 Minuten gefor-
dert. Nach Abkiihlen wird ein gegebeuenfalls vorhan-
dener Abfall aus gasformigen Spaltprodukten durch
Destillation in eine mit dem Target verbundene Aus-
fricrtasche in fliissigem Stickstoff aus dem primiiren
Target entfernt.

Di~ Uranlbsung wird jetzt aus dem Target in cine
Vorlage zur Durchfiihrung der dritten Stufe, d. h. zur

. Ausfillung des Molybdiin-99, abgezogen. Es wurde

beobachtet. dal das Molybdiin durch «-Benzoinoxim
selektiv aus saurer Losung ausgefiillt wird und deshalb
ohne weiteres von der Lasung und den darin enthalte-
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nen Verunreinigungen abgetrennt werden kann. Die
Uranldsung wird deshalb vom Target in eine Flasche
abgezogen, das Target mit Schwefelsdure gewaschen
und die zum Waschen verwendete Schwefelsidure
ebenfalis in die Flasche iiberfiihrt.

Vor dem Zusatz des a-Benzoinoxims wird die Lo-
sung vorzugsweise in einem Eisbad gekiihlt. Es ist er-
forderlich, eine zur Entfernung der durch Radiolyse
gebildeten Radikalen ausreichende Menge an Reduk-
tionsmittel zuzusetzen, Es wurde gefunden, daB sich
fiir diesen Zweck eine wifrige Natriumsulfitlosung
besonders eignet, wenn auch andere bekannte Re-
duktionsmittel verwendet werden konnen.

Nun wird das a-Benzoinoxim zur Ausfillung des
Molybdin-99 zugesetzt. In der Praxis werden mit ei-
ner zweiprozentigen a-BenzoinoximlGsung in 0,4 n
Natronlauge befriedigende Ergebnisse erhalten. Es
konnen aber auch andere Konzentrationen von a-
Benzoinoxim in alkalischer Losung verwendet wer-

den. Nach der Bildung des Niederschlags wird die 1.6-

sung durch eine mit einer Fritte versehene Glassiule
filtriert und einige Malle mit veidiinnter Schwefel-
~Hure gewaschen.

Inder vierten Stufe wird der gebildete Niederschlag

in einer alkalischen Losung, z. B. 0,6 n Natronlauge,

geldst. Ein Erhitzen der Losung auf etwa 90 bis 95° C
unter Entliiftung der Sdule iiber einen Kohlefilter ge-
wiihrleistet eine rasche und vollstindige Ldsung des
Niederschlags. Die Sdule wird dann mit verdiinnter
Natronlauge und/oder Wasser gewaschen. Die
Waschfliissigkeit und die Molybdan-99-Lésung kon-
nen durch einen Aktivkohlefilter oder eine mit silber-
beschichteter Aktivkohle gefiillte Sdule geleitet wer-
den. Dies gewihrleistet die Entfernung organischen
Materials aus dem gelosten Niederschlag und ermég-
licht eine zweite A usfillung mit a-Benzoinoxim, wenn
ein hochreines Produkt gewiinscht wird. Es wurde ge-
funden, daB der hochste Reinheitsgrad des Radionu-
klids erzielt wird, wenn das Molybddn-99 zweimal aus
der Losung mit a-Benzoinoxim ausgefillt wird. Ob-
wohl die zweite Ausfillung nicht unbedingt erforder-
lich ist, fiihrt sie doch zu einem Produkt mit héchstem
Reinheitsgrad.

Zur Erzielung einer héheren Ausbeute wird vor der
zweiten Ausfillung ein Oxydationsmittel, wie z. B.
Kaliumpermanganat oder Bromwasser, zugesetzt, um
das Molybdin in seinen hochsten Oxydationszustand
iiberzufithren.

Die fiinfte Verfahrensstufe der vorliegenden Erfin-
dung besteht aus der Kontaktierung der das Molyb-
ddn-99 enthaltenden Losung mit mehreren Adsorp-
tionsmitteln zur selektiven Entfernung der Verunrei-
nigungen. Es wurde gefunden, dafl besonders zwei
Arten von Adsorptionsmitteln fiir die Entfernung der
Verunreinigungen und zur Erzielung einer Molyb-
dan-Lésung von hochstem Reinheitsgrad geeignet
sind. Diese in idealer Weise fiir die Erzielung einer
bestmdglichen Reinheit der Losung des gewiinschten
Isotops geeigneten Adsorptionsmittel sind silberbe-
schichtete Aktivkohle und anorganische lonenaus-
tauscher.

Zur Herstellung der silberbeschichteten Aktiv-
kohle ist jede Aktivkohleart geeignet. Alle Aktiv-
kohlearten scheinen etwa die gleiche Reinigungskraft
zu haben, wenn die Adsorptionskapazitiit auch direkt
von der Menge des in der Kohle enthaltenen Sauer-
stoffs abzuhingen scheint. So kann vorzugsweise die
durch bekannte Verfahren aus KokosnuB3schalen her-
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gestellte Aktivkohle verwendet werden.

Die Aktivkohle kann durch bekannte Verfahren
mit elementarem Silber beschichtet werden. Zum
Beispiel kann die Aktivkohle zur Entfernung aller
Verunreinigungen zunichst mit reinem Wasser gewa-
schen und dann mit einer wéBrigen Silbernitratlosung
kontaktiert werden, die zur Verhinderung eines Sil-
berniederschlages verdiinnte Salpeter- oder Schwe-
felsdure enthalten kann. AuBerdem wird ein Reduk-
tionsmittel, wie Natriumsulfit, und anschlieBend
Natriumyhydroxid zugesetzt. Das Gemisch wird etwa
30 Minuten lang auf Temperaturen von etwa 40 bis
100° C und vorzugsweise von etwa 80 bis 90° C er-
hitzt. Nach dem Abkiihlen wird der UberschuB an

» Flissigkeit z. B. durch Dekantieren entfernt und die

mit niederschlagenem Silber beschichtete Aktivkohle
einige Male mit gereinigtem Wasser gewaschen. Die
silberbeschichtete Aktivkohle sollte zur Verhinderung
einer Verunreinigung bis zur Verwendung unter Was-
ser aufbewahrt werden.

Bei der Beschichtung der Aktivkohle mit Silber
wird das Alkalihydroxid zur Gewihrleistung der Auf-
bringung einer hochstméglichen Silbermenge und das
Reduktionsmittel zar Gewiahrleistung der Silberabla-
gerung in elementarer Form (und nicht als Oxid oder
Hydroxid) verwendet.

Die Menge an auf die Aktivkohle aufgebrachtem
Silber schwankt tiblicherweise von etwa 0,0} bis 2 und
vorzugsweise von etwa 0,1 bis 1,5 Gewichtsprozent,
bezogen auf das Gewicht der Aktivkohle.

Die silberbeschichtete Aktivkohle kann im Ge-
misch mit Aktivkohle (ohne Silberbeschichtung) beim
erfindungsgemiBen Verfahren als Adsorptionsmittel
verwendet werden. In vielen Fillen wird die Adsorp-

s tionskapazitit dadurch erhoht. Der Anteil an Aktiv-

kohle kann dabei z. B. etwa 70 und vorzugsweise von
etwa 40 bis 60 Gewichtsprozent, bezogen auf das Ge-
wicht der silberbeschichteten Aktivkohle plus der
nicht-silberbeschichteten Aktivkohle, betragen.

Die Verwendung eines anorganischen lonenaus-
tauschers als zweites Adsorptionsmittel fiihrt zu einem
hochstmoglichen Reinheitsgrad.

Der Ionenaustauscher wirkt dabei als Kationenaus-
tauscher und als schwaches und bei Kontaktierung mit
einer Base als starkes Molekiiladsorptionsmittel. Der
anorganische lonenaustauscher wird vorzugsweise zur
Entfernung der Kationen und einiger Anionen ver-
wendet. Insbesondere ist er zur Entfernung solcher
Elemente wie Tellur, Ruthenium, Silber, Zirkonium
und seltener Erden aus der Molybdédn-99-L6sung ge-
eignet.

Solche anorganische lonenaustauscher sind unter
anderem Silikate, Metalloxide und -phosphate, wie
z. B. Silicagel, Zirkonoxid, Aluminiumoxid, Eisen-
oxid, Titanoxid, Aluminiumphosphat, Aluminiumsili-
cate und Molekiilsiebe. Die basische Molybdén-99
enthaltende Losung wird mit dem Adsorptionsmittel
kontaktiert, indem man die Losung z. B. durch eine
das Adsorptionsmittel enthaltende Sadule laufen ldB3t.
Es kommt nicht darauf an, welches Adsorptionsmittel
die Molybdin enthaltende Losung zuerst durchlauft,
also entweder zuerst die silberbeschichtete Aktiv-
kohle oder den anorganischen Ionenaustauscher.

Die in der Praxis verwendete Menge an Adsorp-
tionsmittel héingt u. a. von den in der nach der LGsung
des Molybdinniederschlags erhaltenen alkalischen
Losung enthaltenen Verunreinigungen und der LG6-
sungsmittelmenge ab.
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Um eine Entfernung aller organischen Spuren aus
der Molybdinl6sung zu gewéhrleisten, wird aulerdem
vor der Isolierung des Molybdins die Losung durch
Aktivkohle geleitet.

Aktivkohle kann auch nach der ersten und vor der
zweiten Ausfdllung mit a-Benzoinoxim verwendet
werden. Dies sichert die Entfernung verbliebener or-
ganischer Verbindungen und erleichtert die Durch-
fithrung der zweiten Ausfillungsstufe.

Wegen der Schwierigkeit, Verunreinigungsmengen
in Lésungen mit einer so hohen spezifischen Aktivitit
zu messen, werden Molybdin-Technetium-Genera-
toren durch bekannte Verfahren hergestellt und das
Technetium-99m-Eluat analysiert. Die einzigen in

dem Eiuat beobachieien Verunreinigugnen sind jod- i

131 und Ruthenium-103 mit relativen Konzentratio-
nen von 0,002 % (20 Mikrocurie Verunreinigung pro
1 Million Mikrocurie Technetium-99m). Die Anwe-
senheit von Riickhaltetrigern, wie Ruthenium- und
Jodverbindungen, in der Ausfillungsstufe vermindert
die Konzentration von Ruthenium- und Jodverunrei-
nigungen im Eluat auf weniger als 0,2 - 1074%. Ob-
wohl die Riickhaltetriger wihrend verschiedener
Verfahrensstufen zugesetzt werden kdnnen, wird die

Rutheniumverbindung zweckmiBigerweise vor der -

Ausfillungs- oder der Wiederausfillungsstufe zuge-
setzt.

Die Jodverbindung wird vorzugsweise zusammen
mit dem Reduktionsmittel zugegeben.

Die Riickhaltetriger konnen als Feststoffe oder
vorzugsweise als wiBrige Losung zugesetzt werden.
In der Praxis werden die Riickhaltetriger in Mengen
von etwa 10 bis 200 und insbesondere von etwa 50
bis 100 Mikrogramm verwendet.

Wie gezeigt, sind die Riickhaltetridger Ruthenium-
und Jodverbindungen und vorzugsweise die Salze die-
ser Elemente. Solche Verbindungen sind unter ande-
rem Rutheniumchlorid, Rutheniumnitrat, Rutheni-
umsulfat, Natriumjodid und Kaliumjodid.

Das durch das erfindungsgeméie Verfahren herge-
stellte Molybdin-99-Spaltprodukt ist in idealer Weise
zur Herstellung von Aluminiumoxidtriger verwen-
denden **T ™-Generatoren geeignet. Im Gegensatz zu
bekannten Generatoren, deren Herstellung minde-
stens 2 Stunden erfordert, konnen die Generatoren
bequem in weniger als 5 Minuten hergestellt werden.
Dariiber hinaus ist bei der Beladung des Aluminium-
oxids mit dem **Mo-Spaltprodukt bei einem pH-Wert
von 4 bis 9 keine weitere Behandlung des Trigerma-
terials erforderlich, und man erhilt einen 99’I‘c'“-Gene-
rator mit einer hohen Alktivitit und einem hohen
Trennfaktor.

Da Molybdin-99-Spaltprodukt verwendet wird,
weist die aus dem Generator erhaltene Technetium-

99m-LGsung eine erheblich hGhere Konzentrationauf,. s

als dies bisher moglich war. Die iiblicherweise hochste
erreichte Konzentration betrigt weniger als 50 Milli-
curie pro ml. Im Gegensatz dazu k6nnen mit Molyb-
didn-99m verwendenden Generatoren Konzentratio-
nen von 1000 Millicurie pro ml und mehr hergestellt
werden.

Das Technetium-99m in der Sdule oder dem Behiil-
ter, welcher Mo-"T ™-Aktivitit enthdlt, kann zur
Gewinnung des Technetiums-99m, sobald dieses sich
in saurer, neutraler oder basischer Losung nachgebil-
dethat, anschlieBend z. B. durch Abmelken, Filtrieren
oder Zentrifugieren abgetrennt werden. Die besten
Ergebnisse erhdlt man, wenn das System mit 4-ml-

it
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Portioner: von Salzldsungen cluiert wird. Dies wird
durch Kontaktierung des Trigers mit dem gewiinsch-
ten Volumen Salzlosung und Sammeln des fliissigen
Anteils durchgefiihrt.

Die radiometrische Analyse des eluierten Techne-
tium-99m zeigt, daB es bis zu 99 Prozent des vorhan-
denen Technetium-99m enthilt und das Radionuklid
in einer Reinheit von mehr als 99,99 Prozent vorliegt.
Die Gesamtverunreinigung mit Metallelementen be-
tragt weniger als 10~¢ Prozent, wie durch eine emis-
sionsspektroskopische  Untersuchung  festgestelit
wurde.

Wird das Molybdén-99 noch einmal mit a-Benzo-
inoxim ausgefillt und die L6sung mit Aktivkohle kon-
taktiert, fiegt das Radionukiid tiblicherweise in einer
Reinheit von mindestens 99,99% vor. Wird die Aus-
fillung nur einmal vorgenommen und die Losung mit
silberbeschichteter Kohle, Ionenaustauscher und Ak-
tivkohle kontaktiert, betrégt der Reinheitsgrad eben-
falls mindestens 99,99%. Wird das Molybddn-99
zweimal ausgefillt und mit den Adsorptionsmittlen
kontaktiert, liegt es in einer Reinheit von mehr als
99,999% vor.

Das nachfolgende Beispiel erldutert die Erfindung.

. Beispiel

1. Herstellung des primiren Targets

Ein 45,7 cm langes vergiitetes, nahtloses Edelstahl-
rohr mit einem AuBendurchmesser von 2,54 cm wird
in Schwefelsiurelosung gereinigt und gewaschen. Das
Rohr wird innen iiber 38,1 cm Linge galvanisch mit
einem einheitlichen diinnen Film aus bis zu 93 Prozent
mit Uran-235 angereichertem Uranoxid beschichtet.
Die galvanische Beschichtung wird durchgefiihrt, in-

3 dem zuerst aus einem Uranylnitrat in einer Konzen-

tration von 0,042 Mol pro Liter und Ammoniumoxa-
lat on einer Konzentration von 0,125 Mol pro Liter
enthaltenden wiirigen Bad, dessen pH mit Ammo-
niak auf 7,2 eingestellt worden ist, ein diinner Uran-
film auf die Innenfliche des Rohres aufgebracht wird.
Dies geschieht durch 60miniitiges Anlegen eines elek-
trischen Stromes von 0,9 Am. mit einer Spannung von
1,5 V bei einer Temperatur von 93 +£1° C.

Der Zylinder wird jetzt aus dem galvanischen Bad
entfernt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und ge-
wogen. Die endgiiltige Uranbeschichtung wird mit ei-
nem dhnlichen galvanischen Bad durchgefiihrt, wie es
bei der Vorbeschichtung verwendet worden ist. Die
verwendete Temperatur betrigt 93 +1° C, und cine
konstante Spannung von 1,5V wird angelegt. Die
Siromstérke dndert sich alie 15 Minuten von 0,3 auf
0,6, 0,9 und wieder 0,3 A und wird durch ein Uhrwerk
geregelt. Der Elektrolyt flieBt mit einem Durchsatz
von 200 ml/Stunde durch den Zylinder. Die galvani-
sche Beschichtungsgeschwindigkeit betrégt etwa 1,2 g
Uranoxid pro Stunde. Nach etwa 8 Stunden wird der
Zylinder aus dem galvanischen Bad entfernt, gewa-
schen und getrocknet. Die Zylinderenden werden in
Salpetersdure getaucht, dadurch etwa 3,8 cm der
Uranoxidbeschichtung entfernt und auf diese Weise
eine Beschichtung auf der Innenseite des Rohrs von -
38,1 cm erhalten,

Diese Lange der Beschichtung ist willkiirlich ge-
wahlt. Es wird eine Schicht mit einer Dicke von 20 mg
B5U pro cm? Réhrenoberfliche erhalten, d. h. eine
Beschichtung von insgesamt 7 g Uran-235. Das Ge-
samtgewicht der Uranbeschichtung wird ~gravime-
trisch bestimmt. Das beschichtete Rohr wird dann in
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Stickstoff auf 500° C erhitzt. Die Haftkraft der Be-
schichtung wird durch einen Vibrationstest gepriift.
Die Beschichtung bleibt trotz Temperaturschwan-
kungen zwischen Raumtemperatur und 500° C ange-
haftet. Die letztgenannte Temperatur von 500° C
liegt dabei erheblich iiber der bei der Bestrahlung er-
warteten Temperatur von 330° C.

Durch die Temperaturschwankungen und den Vi-
brationstest 1dsen sich weniger als 1 Prozent der Uran-
beschichtung des Rohres als pulverige Korner.

Auf die beiden Enden des Rohres werden an Ort
und Stelle AbschluBkappen in einer Heliumatmo-
sphire aufgeschweilt. Die plattenartigen Teile fiir den
RohrverschluB und den DeckelverschiuB fiir die Be-
dienungséffnung bestehen aus Stahl. Der hochstzulis-
sige Betriebsdruck in einem solchen Stahlrohr betrigt
63 kg/cm?,

Der beschichtbare Rohrbehilter wird dann auf
etwa 1 Atm mit Helium gefiillt, verschlossen und dann
mit einem massenspektrometrischen Leckagegerit
auf Undichtigkeit gepriift.

2. Bestrahlung des Uranmaterials

Die zur Bestrahlung verwendete Einheit besteht
aus einem das Uran-235 enthaltenden, verschlosse-
nen, priméren Target, das von einem Sekundérbehil -
ter eng umschlossen wird. Zum Kopf und Boden des
Sekundirbehilters fiihrende Gasleitungen erlauben
den Aufbau einer Heliumatmosphire und die Ab-
nahme eines kleinen Nebenstroms fiir die Uberwa-
chungsanlage auf der Reaktorbriicke.

Druck, Durchsatz und Radioaktivitit des Gases
werden gemessen. Das abflieBende Gas wird vor sei-
ner Einleitung in die Abzugsleitung des Reaktorge-
biudes iiber ein Solenoid-geregeltes Absperrventil ei-
nem Filter zugefiihrt. Der Sekundirbehilter wird
zentriert in einem Hiillrohr im Reaktorkern angeord-
net und mit Primdrwasser gekiihlt, welches durch die
dabei gebildete ringférmige Offnung flieBt. Die Be-
strahlungseinheit ist so angelegt, daB sie nach der Ent-
fernung aus dem Reaktor etwa 400 Curie Molybdin-
99 enthilt.

Das als primires Target verwendete verschlossene
Rohr wird in einem aus Edelstahl hergesteliten Se-
kundirbehilter angeordnet. Zur Erleichterung der
genauen Placierung und zur Verhinderung des Trei-
bens der Einheit im Wasser wird ein Bieigewicht an-
gebracht. Eine Gasleitung befindet sich an der oberen
VerschluBkappe und eine zweite in der Ndhe des un-
teren Endes der Kapsel. Durch diese Gasleitungen
flieBt das als Warmeiibertragungsmedium zwischen
dem primiren Target und dem Sekundéirbehilter zur
Begrenzung der Temperatur des priméren Targets auf
den berechneten Wert von 330~ C dienende Helium-
gas. :

Der das primdre Target enthaltende Sekundérbe-
hilter wird in einem Hiillrohr im Reaktorkern an-
geordnet. Dieses Aluminiumrohr bildet einen
6,35 mm breiten Spalt, durch den das Kiihlwasser an
dem Seckundirbehilter mit einer Mindestgeschwin-
digkeit von 1,07 m/Sekunde vorbeiflieBt. Es wird das
Primérkiihiwasser des Reaktors mit Schwerkraftge-
fille verwendet. Priifstandmessungen zeigen, daB eine
FlieBgeschwindigkeit von mindestens 1,19 m/Se-
kunde erreicht wird.

Das den Sekundd@rbehilter und das primire Target
enthaltende Hiillrohr wird dann in den Kernreaktor
hinabgelassen und mit einem Neutronenflul von
3% 10" n/cm? - sec 100 Stunden lang bestrahit. An-
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schlieBend wird das primire Target aus dem Reaktor
entfernt, in eine heifle Zelle gebracht, der plattenar-
tige VerschluB geoffnet und das primire Target mit
einer selbstschlieBenden Eingangsoffnung verbunden.

3. Chemische Verarbeitung von Molybdin-99

Nach 24stiindigem Abklingen der Radioaktivitit
des bestrahlten Target-Rohres wird es 10 Minuten
lang in fliissigen Stickstoff getaucht. AnschlieBend
wird die Ausgangsdffnung des Rohres mit einem
Schliisse! geoffnet und an ein mit einem Manometer
verbundenes »T«-Stiick angeschlossen. Eine evaku-
ierte 275 ml fassende Flasche wird mittels eines Ven-
tils an das andere Ende des »T«-Stiicks angeschlossen
und der gasférmige Spaltproduktabfall aus dem Be-
hilter entfernt. In dem Behilter wird dabei ein Unter-
druck von weniger als 254 mm Quecksilbersiule auf-
rechterhalten.

Nach Abkiihlung des Target-Rohres auf Raum-
temperatur werden mit einem Heber 60 ml Schwefel-
siure 2 n, welche 2,5 ml konzentrierte Salpetersidure
enthalten, in das Target-Rohr gegeben.

Das Target-Rohr wird dann auf einer Rotierma-
schine mit einer Wiarmequelle eingespannt. Das Tar-
get wird rotiert, auf Temperaturen von 90 bis 95° C
erwirmt und bei diesen Temperaturen bei einem nicht
iiber 5,9 kg/cm? hinausgehenden Druck 45 Minuten
lang weiterrotiert. AnschlieBend wird Jdas Target auf
70°  abgekiihlt.

Das Target wird dann in einen Schraubstock ge-
spannt und eine Ausfriertasche an das T-Stiick ange-
schlossen. Die zur Ausfriertasche fiihrende Leitung
ist mit einer Aluminiumoxidfalle zur Entfernung des
Jods versehen. Zur Entfernung des Wassers, des ver-
bliebenen Jods und anderer radioaktiver Abfallpro-

5 dukte enthilt die Ausfriertasche Calciumoxid, Calci-

umsulfat und Zeolithe. Das Ventil im T-Stiick wird
bis zur Erreichung eines Druckes von etwa 1,7 kg/cm?
geoffnet. Eine die Ausfriertasche umgebende De-
war-Flasche wird mit fliissigem Stickstoff gefiillt. Nach
der vollstindigen Entgasung betrdgt der Druck im
Target weniger als 254 mm Quecksilbersiiule. Die
Ausfriertasche wird nach einer halben Stunde entfernt
und in der heiflen Zelle mit Hilfe eines Hebers der
Druckausgleich zwischen Target und Atmaosphire

3ovargenommen.

AnschiieBend wird das Target-Rohr umgekippt und
die das geloste Uran und die Spaltprodukte enthal-
tende Saureldsung mittels eines Ventils in eine 275 ml
fassende, plastikbeschichtete, evakuierte Flasche
tiberfiihrt. Das Target-Rohr wird jetzt auf der Rotier-
maschine eingespannt, und mit einem Heber werden
25 ml 0,4 n Schwefelsdure zugeseizt. Nach Sminiiti-
gem Rotieren wird der Druckausgleich zwischen dem
Targetund der Atmosphére vorgenommen. Die saure
Waschlgsung wird in die plastikbeschichtete Flasche
iiberfiihrt und das Target auf einer dafiir vorgesehe-
nen Lagerfliche abgestellt. Zur UranlGsung werden
10 ml' 20prozentiger Natriumsulfitldsung zugesetzt
und das Ganze durch Schiittel vermischt. Danach wer-
den 15 ml einer 2%igen Losung von a-Benzoinoxim
in 0,4 n Natrolauge zur Ausfillung des Molybdiins zu-
gegeben. Nach gutem Durchschiitteln wird die L6sung
5 Minuten lang stehen gelassen. Die Sdurekonzentra-
tion betridgt etwa 8%. Die Losung wird dann noch
einmal 5 Minuten lang in ein Eisbad gestellt.

Der Niederschlag wird mittels einer mit einer Fritte
versehenen Glassdule (mittelfein) abfiltriert und die
Flasche dann zweimal mit 20 ml 0,1 n Schwefelsdure
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gewaschen. Die Waschfliissigkeit wird iiber eine re-
gelbare Vakuumleitung durch die Séule gezogen. Der
Niederschlaginder Sdule wirddreimal mit 10 ml 0,1 n
Schwefelsdure gewaschen. Dann wird der Druckaus-
gleich hergestellt und 10 ml 0,6 n Natronlauge (die
1 ml 30prozentiges Wasserstoffoeroxid pro 100 ml
enthilt) in die Siule injiziert. Der geloste Nieder-
schlag wird in eine saubere, 20 ml Wasser enthaltende
Flasche iiberfiihrt. Die Sdule wird mit 10 m! NaOH-
Losung und 10 ml Wasser gewaschen und die Wasch-
fliissigkeit ebenfalls in die Flasche iiberfiihrt. Die Lo-
sung wird dann durch eine Aktivkohle-Séule geleitet
und diese mit 20 ml 0,2 n Natronlauge gewaschen.
Nach Sminiitigem Abkiihlen in einem Eisbad werden
zur Lésung langsam 44 ml 9 n Schwefelsdure zuge-
setzt. Dann wird 2,5prozentige Kaliumpermanganat-
16sung bis zu einer gut sichtbaren rosa oder braunen
Farbe in kleinen Mengen zugesetzt. Nach 10miniiti-
gem Abkiihlen in einem Eisbad wird das Kaliumper-
manganat durch tropfenweisen Zusatz von frisch her-
gestellter schwefliger Sdure reduziert.

i
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Sofort danach werden 15 ml einer gekiihlten L6-
sung von 2% a-Benzoinoxim in 0,4 n Natronlauge
zugesetzt, die Losung geschiittelt und 5 Minuten lang
in ein Eisbad gestellt. Der Niederschlag wird wieder
abfiltriert und, wie oben beschrieben, wieder in Na-
tronlauge gelost. Die Losung wird dann durch
eine silberbeschichtete Aktivkohle enthaltende Saule
und eine anorganische Ionenaustauschersiaule gelei-
tet.

Die Sidulen werden dann mit 25 ml 0,2 n Natron-
lauge gewaschen. Zum SchluB wird die Losung durch
eine Aktivkohle enthaltende Sidule in einen Behilter
iiberfiihrt.

Die auf diese Weise erhaltene Molybdin-Losung

5 wird auf ihre Konzentration und die Reinheit des Ra-

dionuklids (Millicurie/ml) untersucht. Die Molyb-
din-99-Konzentration wird durch Gammastrahlen-
spektroskopie bestimmt und weist einen Wert von
mehr als 1000 Millicurie/ml auf. Insgesamt ist weniger
als 1 Microcurie pro Curie Molybdan-99 an anderen
Spaltprodukten vorhanden.

Hicrzu 1 Blatt Zeichnungen




