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Abtrennung des Ruthenium-106 aus Spaltprodukten
an anorganischen Redox-Ionenaustauschern*

R. WINKLER, B. SANSONI, K. STARKE

Institut fiir Kernchemie der Universitit Marburg

Ruthenium-106 wurde aus einem zwei Jahre alten Spaltproduktgemisch
an einem anorganischen Redox-Ionenaustauscher, BioRad-HZO-1-Dithionit,
durch Reduktion zu 99,4 9, abgeschieden. Die durch Ionenaustausch
gleichzeitig gebundenen Nuklide Cédsium-137, Strontium-90 und die Seltenen
Erden (Yttrium-90, Cer-144, Praseodym-144, Promethium-147) konnten
selektiv eluiert werden. AnschlieBend wurde das Ruthenium durch oxydative
Elution in 70 %iger Ausbeute gammaspektrometrisch rein abgetrennt.
Zirkonium-95, Niob-95 und restliches Ruthenium und Cer blieben unter den
Versuchsbedingungen auf der Séule.

Als Redoxaustauscher werden feste und unlosliche Substanzen bezeichnet,
die infolge besonderer pordser Struktur geloste Verbindungen reduzieren oder
oxydieren konnen. Im Gegensatz zu gelosten Reduktions- bzw. Oxydations-
mitteln lassen sich die Redoxaustauscher nach der Reaktion bequem aus der
Losung abtrennen. Die Losung wird im Idealfall weder durch iiberschiissige
Reagentien, noch durch Nebenprodukte der Redoxreaktion verunreinigt.

Redoxaustauscher bestehen aus dem polymeren, unloslichen Geriist
und dem Redoxsystem. Wahrend Redoxite das Redoxsystem unloslich in eine
geeignete feste Phase eingebaut enthalten, werden Redox-Ionenaustauscher
durch Beladen von Ionenaustauschern mit reduzierenden oder oxydierenden
Ionen erhalten [1]. Das Grundgeriist kann organischer oder anorganischer
Natur sein.

Neben zahlreichen anderen Anwendungen [2] erlauben geeignete Redox-
austauscher die selektive Abtrennung eines edlen Metalls von unedleren [3].
Die Trennung beruht darauf, dal die reduzierte Form des Redoxaustauschers
ein Redoxpotential besitzt, welches zwischen dem Potential des edleren und
den Potentialen der unedleren Metalle liegt. Die Ionen des edleren Metalls
werden zum Metall reduziert und im Geriist des Austauschers mechanisch
festgehalten, wahrend die anderen Ionen in Losung bleiben und in den Durch-
lauf gelangen. Das abgeschiedene Metall kann schlieflich mit geeigneten
Losungsmitteln wieder eluiert werden. Nach dem beschriebenen Prinzip
wurden an verschiedenen mit Reduktionsmitteln beladenen Austauscherharzen
Trennungen [3, 4] und Versuche zur Spurenanreicherung von Edelmetallen

* Vorgetragen auf der Konferenz iiber Radiochemie in Bratislava, CSSR, am 6.—10.
September 1966.
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gemacht [4, 5]. In der Radiochemie bot sich die Moglichkeit zur Abtrennung
des einzigen Edelmetalls in alten Spaltproduktlésungen, des Ruthenium-106, an.
Die bei den oben erwéhnten Versuchen verwendeten organischen Austauscher-
geriiste sind gegen starke Oxydationsmittel, wie sie zur Elution der
abgeschiedenen Metalle oft bendtigt werden, und gegen Strahleneinwirkung
wenig bestandig. Aus diesem Grund werden in der Radiochemie heute haufig
anorganische Austauscher eingesetzt [6, 7]. Es wurde daher versucht, stabile
Redox-Ionenaustauscher durch einfaches Beladen anorganischer Ionenaustau-
scher mit Redox-Ionen herzustellen.

Anorganische Redox-Ionenaustauscher

Als anorganische Austauschier dienten Zirkoniumoxidhydrat- und Zirko-
niumphosphat-Austauscher mit Gelstruktur, BioRad-HZO-1 bzw. BioRad-ZP-1
[8]. Diese besitzen gegeniiber vielen anderen anorganischen Austauschersub-
stanzen, z. B. den meisten silikatischen Austauschermineralen, hohere che-
mische Stabilitét, hhere Austauschkapazitét und grofere Austauschgeschwin-
digkeit. Besténdige Redox-Ionenaustauscher mit relativ hohen Redoxkapazi-
titen (Abb. 1) konnten durch Beladen von Zirkoniumphosphat ZP-1 mit

1

— J

&

'é .

E ]O_\—o o o NzHg

;‘é ZP-1

5 o—eo ° ° NHsoH'

E 5

s + Q——nD o SZOg-

i . : HZO-1 S0
] A

& 1 b4 ® s HPO2-
s —=0F
3 6 9

Zeit [d]

Abb. 1. Redoxkapazitit verschiedener anorganischer Redox-Ionenaustauscher
in Abhéngigkeit von der Aufbewahrungszeit der Austauscher.

Losungen von Hydrazinium- und Hydroxylammoniumchlorid und von
Zirkoniumoxidhydrat HZO-1 mit den Nacriumsalzlosungen von Sulfit, Thiosul-
fat, Dithionit und Phosphit hergestellt werden [9, 10]. Von diesen Austau-
schern erwies sich fiir die Abscheidung des Rutheniums aus schwach sauren
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Losungen der mit Dithionit beladene Zirkoniumoxidhydrat-Austauscher,
BioRad-HZO-1-Dithionit, am geeignetsten [9].

Spaltproduktlosung

Die Gesamtaktivitdt einer zwei Jahre alten Losung von Produkten der
Uranspaltung setzt sich zusammen aus je 30 9, Cer-144 und Praseodym-144,
13 9, Promethium-147, je 5 9%, Strontium-90 und Yttrium-90, je 4 9, Casium-
137 und Barium-137m, etwa 1 9, Niob-95 und Zirkonium-95 und jeweils 3,4 9,
Ruthenium-106 und Rhodium-106 [11]. Im Idealfall wiirden nur Ruthenium-
106 und dessen Tochternuklid Rhodium-106 an einer Redoxaustauscher-Siule
abgeschieden, wahrend alle anderen Nuklide im Durchlauf erscheinen miif3ten.
Zwei Tatsachen komplizieren jedoch den Sachverhalt:

Erstens findet am Redox-Ionenaustauscher nicht nur die Redoxreaktion
statt, sondern es sind Ionenaustauschvorginge iiberlagert. Die dadurch
gebundenen Nuklide Césium, Strontium und die Seltenen Erden miissen daher
durch Elution von der Siule entfernt werden.

Zweitens kommen Zirkonium und Niob in schwach sauren Losungen nicht
als einfache Ionen,sondern als polynukleare Komplexe vor. Sie werden vom
Austauscher weitgehend adsorbiert und daher zusammen mit dem durch
Reduktion abgeschiedenen Ruthenium zuriickgehalten.

Wie gezeigt wird, ist eine Fraktionierung in die einzelnen Gruppen (Alkali-
metalle, Erdalkalimetalle, Seltene Erden) moglich und die Hauptmenge
Ruthenium kann durch oxydative Elution von adsorbiertem Zirkonium und
Niob getrennt werden.

Experimenteller Teil

Beladung

1 g Zirkoniumoxidhydrat HZO-1 (50—100 mesh) wurde mit 50 ml einer 1 ¥ auf pH 7
eingestellten Natriumdithionitlésung im batch-Verfahren beladen und nach dem Waschen
mit 20 ml dest. Wasser in eine Séule mit den Abmessungen 120 X 4 mm eingefiillt.

Probelésung

Es stand eine zwei Jahre alte Losung von Spaltprodukten (Mixed FP, Oak Ridge) zur
Verfiigung. Die Probelésung wurde hergestellt, indem 0,5 ml der schwach sauren Spalt-
produktlosung (etwa 2 uCi) mit 1 ml 0,1 N Salzséure und 0,1 ml salzsaurer Rutheniumtré-
gerlosung (100 pug Ru) versetzt wurden.

Trennung

Die Probelésung wurde in drei gleiche Teile aufgeteilt und die Trennung in Parallel-
versuchen durchgefiihrt. Die einzelnen Schritte (Abb. 2) waren:
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Abb. 2. Verteilung der Aktivitdt auf die verschiedenen Fraktionen bei der Trennung
einer zwei Jahre alten Spaltproduktlosung an BioRad-HZO-1-Dithionit.

1. 0,5 ml der Probelésung wurden auf die Sédule gebracht und eine Durchlaufgeschwin-
digkeit von 0,05 ml/min eingestellt.

2. Elution mit einer sulfithaltigen Salzsdure (1 g Natriumsulfit in 100 ml kalter 0,1 N
Salzsdure gelost) bis im Durchlauf keine Aktivitdt mehr nachgewiesen werden konnte.
Dazu waren etwa 20 ml notig.

3. Elution mit einer auf pH 4 eingestellten, sulfithaltigen 0,1 N Ammoniumnitratlésung
(0,1 g Natriumsulfit in 100 ml Lésung). Nach etwa 15 ml war im Durchlauf keine Aktivitédt
mehr festzustellen.

4. Elution mit einer sulfithaltigen 6 N Ammoniumnitratlésung, welche mit Salpeter-
sédure auf pH 1 eingestellt worden war. Nach etwa 50 ml war im Durchlauf keine Aktivitdt
mehr nachweisbar. AnschlieBend wurde mit dest. Wasser neutral gewaschen und der
Austauscher mit 1 N Natronlauge weitgehend in die (OH)-Form iibergefiihrt.

5. Elution mit einer alkalischen Natriumhypochloritlosung (6 Gew.-%, Natriumhypo-
chlorit in 0,5 N Natronlauge). Danach wurde mit dest. Wasser gewaschen und die Austau-
schersubstanz zur Aktivitdtsmessung und Aufnahme des Gammaspektrums in ein
Reagenzglas gefillt.

Auswertung

Fraktionen von je 1ml wurden in einem Fraktionsteiler mit photoelektronischer
Steuerung (Fractomat Y 3, Fa. Hako) in Reagenzglédsern gesammelt. Die Aktivitédten der
einzelnen Fraktionen wurden mit einem Gammaprobenwechsler (Iso/Matic 707, Baird
Atomic) gemessen. Die Bestimmung der einzelnen Nuklide erfolgte gammaspektrometrisch
an einem Vielkanalanalysator ND-181 FMR (Nuclear Data Inc.) oder durch Messung der
Halbwertszeit.
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Ergebnisse

Nach der Aktivitdtsmessung und der Bestimmung der einzelnen Nuklide ergab sich die
in Abb. 2 aufgezeichnete Kurve. Die Nuklide wurden in folgender Reihenfolge eluiert:
Casium-137, Strontium-90, Seltene Erden (Yttrium-90, Cer-144/Praseodym-144, Pro-
methium-147) und Ruthenium-106/Rhodium-106. Auf der Séule blieb die Hauptmenge
(98 %) der Zirkonium-95/Niob-95-Aktivitédt, daneben jedoch auch nicht vollsténdig

eluiertes Cer und restliches Ruthenium.
Das Cisium-Eluat enthielt etwe

1 9, der Zirkonium-95/Niob-95-Akti-
vitdt. Im Strontium-Eluat konnten
keine fremden Gammastrahler nach-
gewiesen werden. Das Strontium-90
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wurde durch den Anstieg der Aktivitdt des Tochternuklids Yttrium-90 charakteri-
siert. Neben der hohen Cer-144/Praseodym-144-Aktivitdt konnten in der Fraktion der
Seltenen Erden Yttrium-90 und Promethium-147 gammaspektrometrisch nicht nach-
gowiesen werden. Das bei der oxydimetrischen Elution erhaltene Ruthenium-106/Rho-
dium-106 ist gammaspektrometrisch rein (Abb. 3). Es wurde nachgewiesen, da mindes-
tens 99,4 9, des eingesetzten Spaltrutheniums an der Redoxaustauscherséule abgeschieden
wurden. Allerdings konnten nur 70 % des Rutheniums mit alkalischer Hypochloritls-
sung wieder von der Sédule abgelost werden.

Diskussion

Unter gewissen Bedingungen sind die beschriebenen anorganischen Redox-
Ianenaustauscher zur Abtrennung von Spaltruthenium geeignet. Wegen der
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Anwesenheit ionenaustauschender Gruppen muf eine Elution der gleichzeitig
gebundenen anderen Spaltnuklide vorausgehen. Da es sich bei dem zur Her-
stellung des Dithionit-Redoxaustauschers verwendeten Zirkoniumoxidhydrat
um einen amphoteren, schwach basischen bzw. schwach sauren Austauscher
handelt, ist eine Elution des Redoxsystems, hier des Dithionits, nicht zu
verhindern. Deshalb und wegen Zersetzung des Dithionits kann Ruthenium
aus stark konzentrierten, sauren Losungen und aus grofien Ldsungsmengen
an diesem Austauscher nicht mehr quantitativ abgeschieden werden. Ein
Vergleich mit anderen Methoden [12] zeigt jedoch den grundsétzlichen Vorteil
der Verwendung von Redoxaustauschern. So liegt die Schwierigkeit, Ruthe-
nium durch Extraktion, Chromatographie oder Ionenaustausch aus seinen
Losungen vollstdndig abzutrennen, an dessen Tendenz zur Bildung einer
Vielzahl verschiedener Komplexe, der langsamen Einstellung der Komplex-
bildungsgleichgewichte bzw. der gelegentlichen Bildung von ungeladenem
Rutheniumtetroxid. Die Reduktion der Rutheniumkomplexe am Redoxaus-
tauscher zum Metall verlduft dagegen schnell, die Reduktion zum Metall ist
spezifisch bei Abwesenheit anderer edler Metallionen und wie gezeigt wurde,
ist eine fast quantitative Abscheidung moglich. Die direkte Reduktion mit
Zink oder Magnesium oder die Oxydation zum Tetroxid sind zur Abtrennung
von Ruthenium oft ausgezeichnet geeignet, jedoch konnen iiberschiissige
Oxydations- bzw. Reduktionsmittel oder Nebenprodukte der Redoxreaktion
bei anschlieBenden Trennungen storen. Eine kontinuierliche Arbeitsweise wie
bei den chromatographischen Methoden ist in diesen Féllen im allgemeinen
nicht moglich. Geeignete Redoxaustauscher kénnen also manche Nachteile
der iiblichen Methoden ausschalten und mit den Vorteilen des kontinuierlichen
Sédulenverfahrens verbinden.

Die in diesem Bericht mitgeteilten Forschungsarbeiten wurden mit Mitteln des Bundesmi-
nisters fiir wissenschaftliche Forschung (St. Sch. 161 und Inv. C 247) und des Fonds der
Chemischen Industrie gefordert.

ODDELOVANIE RUTENIA-106 ZO STIEPNYCH PRODUKTOV
ANORGANICKYMI REDOXNYMI VYMIENACMI IONOV

R. Winkler, B. Sansoni, K. Starke

Institut fiir Kernchemie der Universitdt Marburg

Ruténium-106 sa oddelilo zo slabokyslého dva roky starého roztoku Stiepnych pro-
duktov za pouzitia ruténiového nosiéa redukciou na anorganickom redoxnom vymienaci
iénov BioRad-HZO-1-Dithionit, s vytatkom 99,4 %,. Pouzila sa pritom koléna o rozmeroch
0,4 x 12 em & prietokové rychlost 0,05 ml/min. Na koléne sa stiéasne zachytili nuklidy:
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cézium-137, stroncium-90 a izotopy prvkov vzdcnych zemin (ytrium-90, cér-144, prazeo-
dym-144, prométium-147), ktoré sa mohli selektivne oddelit eliciou. V eludte sa ako prvé
detegovalo cézium-137. Stroncium-90 sa oddelilo téinkom -0,1 N-NH,NO,; pri pH 4.
Prvky vzdenych zemin sa separovali pomocou 6 N-NH,NO, pri pH 1. Napokon 70 %,
ruténia-106 sa eluovalo oxidaénym ¢inidlom. Jeho rdadiochemickd distota sa zistila
v-spektrometricky. Za experimentdlnych podmienok na koléne zostalo zirkénium-95,
niob-95, zvySok ruténia a malé mnozstvo céru-144.

OTAEJEHUE PYTEHHA-106 3 IIPOAYKTOB OEJEHA HEOPTAHNYECKUMHI
ORUCIINTEJIIBHO-BOCCTAHOBUTEJBHBIMI NOHNUTAMU

P. Bunkaep, B. Canconu, K. lllTtapke

WucruryT agepHoit xumun YHuBepcurera B Mapbypre

PyTennit-106 GBI OTAENEH U3 ABYXTOTUYHOTO CIA0OKMCIOTO PACTBOPA MPOAYKTOB IeJIeHUA
€ TpHUMEeHEHUEM pPYTEHUA B KaueCcTBe HOCHUTENA, BOCCTAHOBIEHMEM Ha HEOPTaHMYECKOM
‘OKMCINTENbHO-BOCCTAHOBUTENbHOM MoHUTe BioRad-HZO-1-murtnoHute ¢ BeIXOmOM 99,4 9.
IIpu arom OblIa MCIOJB30BaHA KOJOHHA pasmepamu 0,4 X 12 cm M CKOPOCTb IPOXOIEHUA
0,05 sa/sun. Ha KOIOHHe ONHOBPEMEHHO 3afepHUBAIUCH PAAMOM30TONEI: Ie3uit-137,
CTPOHLUA-90 M PAXUOM30TONHI PEfKO3eMeNbHEIX DJIEeMEHTOB (MTTpuit-90, uepmii-144, mpa-
3eonuM-144, npomeruit-147), KoTopHe OBIIO BO3MOMKHO OTHAEJINTh U30MPATEIBHO 3IIOMPO-
BaHueM. [lepBrIM B aioaTte GBI ompefenieH ueamit-137. CTpoHIMit-90 oTHeNANCA KelicTBUEM
0,1-0 NH,NO; npu pH 4, pegxo3emesibHEE 3JIeMEHTH OTHeJANUCH AeiicrBueM 6-H NH,NO,
npu pH 1. ITorom 70 9, pyreHusa-106 amOMpPOBATOCH OKUCIUTEJLHHIM peareHToM. Ero
PafiMOXMMUYECKaA YMCTOTA ONpefessalach raMMma-ClHeKTpoOMeTpUYecKu. B MaHHHIX sKcmepH-
MEHTAJbHHX YCJIOBMAX B KOJOHHE OCTABAJCA LUPKOHMI-95, HMOOMII-95, OCTATOK pyTeHUA
U Majible KOJIMYecTBa Lepud-144.

Prelozila T. Dillingerovd
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