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Tiivistelma

Metalliantimonaatit (MeSb) ovat epédorgaanisia ioninvaihtimia, joiden ioninvaihto-ominaisuuksiin
voidaan vaikuttaa muuttamalla niiden sisdltimén metallin (Me) alkuaineluonnetta ja midraa (Me/Sb-
suhde). Radiokemian laboratoriossa on aiemmin valmistettu suuri joukko erilaisia MeSb-yhdisteiti ja
niitd on testattu '**Eu- ja **' Am-erotuksiin laimeista typpihappoliuoksista.

Titaani- (TiSb), tina- (SnSb), mangaani- (MnSb), pii- (SiSb) ja volframi/piiantimonaateista (WSiSb)
16ytyi yhdisteits, jotka ottivat erittdin hyvin seki "““Eu:a ettd **' Am:a laimeasta typpihaposta. Me/Sb-
suhde vaikutti metalliantimonaattien kykyyn ottaa 'Eu:a ja **Am:a, mutta Me/Sb-suhteen
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16ytynyt ioninvahdinta, jolla suoraan voitaisiin erottaa "**Eu:n ja **' Am:n toisistaan.

WSbSiO:n  vaihtimen 57-9-C-pylvds poisti sekd '“Eu:a ettdi **'Am:a tehokkaasti laimeasta
typpihappoliuoksesta. Pylviastd ajettiin lapi 18000 BV liuosta ja dekontaminointitekijit olivat **Eu
30000 ja **'Am 9600. Eluaatin virtausnopeus vaikutti erittdin paljon europiumin ja amerikiumin
erottumiseen. Nopealla eluoinnilla '**Eu ja **' Am saatiin jossain midrin erottumaan toisistaan 0,4 mol/l
typpihapolla ja 2,0 mol/l orto-fosforihapolla.
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1. Johdanto

Sekametallioksidien adsorptio- ja ioninvaihto-ominaisuudet on tunnettu jo pitk&an. lonin-
vaihtimina ja adsorbentteind kaytettdvien sekametallioksidien joukko on laaja ja niiden
joukosta voi loytya selektiivisid yhdisteita tietyn alkuaineen tai alkuaineryhmén erotukseen.
Viime vuosikymmenind sekametallioksidien tutkimus on elpynyt uudelleen ja kohdentunut
erityisesti radioaktiivisten jatevesien kasittelyyn. Helsingin yliopiston radiokemian laborato-
riossa (HYRL) valmistettiin vuosien 1990-2000 aikana suuri joukko erilaisia sekametalli-
yhdisteita ja tutkittiin niiden kykya ottaa radionuklideja ydinvoimaloiden jatevesista.}??
Uusien ioninvaihtoon ja absorptioon soveltuvien sekametalliyhdisteiden kehitystyd jatkuu
edelleen HYRL:ssd. Uusilla materiaaleilla pyritdan erottamaan muun muassa harvinaisia maa-
metalleja kaivosteollisuuden prosessijatteista ja kaytetyn ydinpolttoaineen transmutaatio-

nuklidien hydrometallurgisten prosessien jatevesista.

Alustavissa kokeissa todettiin HYRL:ssa kehitetyistd sekametallioksideista 16ytyvan mate-
riaaleja, jotka soveltuvat kaytetyn ydinpolttoaineen jalleenkésittelysta syntyvien hydro-
metallurgisten jatevesien kasittelyyn.* Tassa tydssa valittiin HYRL:n valmistamien seka-
metallioksidien joukosta erilaisia metalliantimonaatteja ja niiden valmistuksessa kéytettyja
metallioksideja. Naiden joukosta pyritaan I0ytdmaan tuote, joka soveltuu europiumin ja ame-
rikiumin suoraan erotukseen toisistaan typpihappoliuoksessa. Toisena vaihtoehtona tutkitaan
europiumin ja amerikiumin erottamista toisistaan selektiivisella uutolla WSbSiO-ioninvaihto-
pylvéastd. WSbSiO:n todettiin aiemmissa kokeissa ottavan tehokkaasti seké europiumia etté

amerikiumia laimeasta typpihappoliuoksesta.



2. Koejarjestelyt

HYRL:ssa valmistetuista metalliantimonaateista (MeSb), titaani- (TiSb), tina- (SnSb),
mangaani- (MnSb) ja piiantimonaatti (SiSh) valittiin eri Me/Sb-suhteen (Me=metalli)
omaavia tuotteita ja vertailuksi vastaava metallioksidi tai metallihydroksihappo. Lisaksi
vertailussa on mukana viimevuotisessa tutkimuksessa olleet volframiantimonisilikaatit
(WShSIiO) (taulukko 1).

Taulukko 1. Kokeissa kaytetyt metalliantimonaattivalmisteet ja vastaavat metallihydroksi-

hapot.

WSbSiO TiSb SnSb MnSh ShSi Hapot
eré Si/Sh erda  Ti/Sb eré Sn/Sb eré Mn/Sh Si/Sb
SRW-B2 0,49 1 0,1 S50 0,25 OMS 0 1 Sb,06'4H,0
SRW-N3 1,45 2 0,2 S63 2,00 PXIV 0,1 WO32H,0
PPO1 ei tietoa 3 0,5 S49 13,3 Ji 0,75
57/9/C 1,52 4 5,0
SRW-B1 1,74
SRW-1 1,85

Kokeet tehtiin erakokeina ravistelemalla 0,03 g ioninvaihdinta ja 15 ml liuosta. ***Eu ja ***Am
merkkiaineiden aktiivisuus liuoksessa oli 40-50 kBq/l kumpaakin. Ravisteluaika oli 3 vrk.
loninvaihtimen massa laskeutettiin sentrifugoimalla ja liuos suodatettiin 0,2 um PVDF-
suodattimen lapi. Liuoksen ?Eu ja *Am gamma-aktiivisuus mitattiin 10 ml naytteesta

monikanava-analysaattorilla (Canberra Genie2000).

Mittaustuloksista laskettiin jakaantumiskerroin Kg:

_ aktiivisuus ioninvaihtimessa A, — Ay V
aktiivisuus liuoksessa Ay, m

g , 1)
missa A, on merkkiaineen aktiivisuus (Bg/l) liuoksessa ennen ioninvaihtoa ja Aeq liuoksen

aktiivisuus ioninvaihdon jalkeen. V on liuoksen tilavuus (ml) ja m ioninvaihtimen massa (g).

Kolmella aiemmin valitulla WSbSiO-ioninvaihtimilla, SRW-B2, 57-9-C ja PP0O1, jatkettiin
tutkimuksia kompleksinmuodostajilla maarittamalla jakaantumiskerroin **?Eu:lle ja ***Am:lle
sitruunahapon konsentraation (0,00001-2,0 mol/l) funktiona ja dietyylitriamiinipentaetikka-
hapon (DTPA) konsentraation (0,0001-0,01mol/l) funktiona.

Kolonnikokeet Eu:lle ja Am:lle tehtiin 0,1 M typpihapossa ioninvaihtimina WShSiO:n
valmisteet 57-9-C ja SRW-B2. Kolonneina kéytettiin omavalmisteisia minikolonneja (pituus

40 mm ja halkaisija 4 mm), joiden tilavuus oli 0,5 ml (BV=bed volume). Sy6ttoliuos



pumpattiin peristalttipumpulla (Ismatec) kolonnin Iapi virtausnopeudella 10 mi/h (20 BV/h).
Ensimmaisessé kolonnikokeessa oli 0,56 g vaihdinta 57-9-C. Syéttéliuoksen **?Eu-aktiivisuus
oli 9,5 kBg/l ja ***Am-aktiivisuus 3,0 kBg/l. Toinen kolonnikoe tehtiin heikompitehoisella
SRW-B2 vaihtimella, jota kolonnissa oli 0,72 g. Syéttéliuoksen **Eu-aktiivisuus nostettiin 30
kBg/l ja ***Am-aktiivisuus 11 kBg/l. Kolmas kolonnikoe tehtiin 57-9-C vaihtimella (0,58 g) ja
sydttoliuoksen aktiivisuudet olivat ***Eu 30 kBg/l ja **Am 11 kBg/I.

Kolonnikokeen tuloksia tarkasteltiin laskemalla dekontaminointitekijé:

_ syottoliuoksen aktiivisuus A
ulostuloliuoksen aktiivisuus A,

(2)

Europiumin ja amerikiumin eluoimiseen sopivia liuoksia tutkittiin ajamalla peristaltti-
pumpulla 100-400 ml liuosta pylvaan lépi. Ensimmadisessa eluointikokeessa SRW-B2-
pylvéan lapi ajettiin 0,1 mM ja 0,1 M oksaalihappoa virtausnopeudella 10 ml/h. Seuraavat
eluointikokeet tehtiin 57-9-C-pylvaalla, johon oli ladattu **?Eu 50 kBq ja ***Am 16 kBq.
Virtausnopeus oli ensimmaisessa eluoinnissa sama kuin syotténopeus, 10 ml/h. Toisessa
eluoinnissa virtausnopeus oli 60 ml/h. Taulukossa 2 on 57-9-C-pylvaan eluointiliuokset.

Vaihdettaessa eluointiliuosta pylvés huuhdeltiin pienelld maarélla (n. 5 ml) tislattua vetta.

Taulukko 2. **?Eu:lla ja ***Am:lla ladatun WSbSiO 57-9-C -pylvaan eluointiliuokset.

1. eluointi 2. eluointi

Virtausnopeus 10ml/h = 20BV/h Virtausnopeus 60mi/h = 120 BV/h

1. tisl. vesi 10. 0,4 M HNQOg, pH 0,50

2. 0,1 M H;PO,, pH 1,68 11. 1,0 M HNO3, pH 0,03

3. tisl.vesi 12. tisl.vesi

4. 1,0 M H3PO, pH 0,85 13. 0,4 M HNQOg, pH 0,50

5. tisl.vesi 14. tisl.vesi

6. 0,5 M Oksaalihappo, pH 0,58 15. 1,0 M H3PO, pH 0,85

7. tisl.vesi 16. 2,0 M H;PO, pH 0,62

8. 2 M Sitruunahappo, pH 0,90 17. tisl.vesi

9. tisl.vesi 18. 0,5 M Oksaalihappo, pH 0,58
19. tisl.vesi
20. 2,0 M Sitruunahappo, pH 0,90




3. Tulokset
3.1 Metalliantimonaatit

Kaikista  metalliantimonaattien  ryhmistd, titaani-, tina-, mangaani-, pii- ja
volframi/piiantimonaatti, 16ytyi yhdisteitd, jotka ottivat erittdin hyvin seka ’Eu:a ettd
*'Am:a laimeasta typpihaposta. Kuvissa 1 ja 2 on esitetty ?Eu:n ja **Am:n
jakaantumiskerroin antimonaattiryhmittdin, siten ettd ryhmdssd Me/Sbh-suhde kasvaa

vasemmalta oikealle.
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Kuva 1. Metalliantimonaattien ja antimoni- seka volframihapon
Kg-arvot *?Eu:lle 0,1 M typpihapossa.
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Kuva 2. Metalliantimonaattien ja antimoni- sek& volframihapon
Kg-arvot **Am:lle 0,1 M typpihapossa.



Kuvissa 1 ja 2 jarjestys vasemmalta oikealle

WShSi erat SRW-B2 SRW-N3 PPO1 57/9/C SRW-B1 SRW-1
Si/Sb 0,49 1,45 ei tietoa 1,52 1,74 1,85
TiSb eréat 1 2 3 4

Ti/Sb 0.1 0.2 0.5 5

SnSb erat S50 S63 S49

Sn/Sb 0.25 2 13.3

MnSb erat 1 2 3

Mn/Sb 0 0.1 0.75

SbSi : Si/Sh 1

Hapot Sb,0¢4H,0  WO32H,0

WSbSi-ryhmassa ?Eu:n ja *Am:n Kg-arvo nousi, kun Si/Sh-suhde kasvoi. Volframi-
antimonisilikaattien Kg-arvot europiumille ja amerikiumille olivat matalampia kuin puhtaan
antimonisilikaatin, ShSi, vastaavat arvot, **?Eu:lle 1,0x10° ml/g ja ***Am:lle 1,7x10° ml/g.
Antimonisilikaatin - Si/Sb-suhde oli 1. Korkeimmat Kg-arvot WShSi-ryhméssa saatiin
tuotteella SRW-1, **?Eu:lle 1,9x10° ml/g ja >**Am:lle 3,5x10° ml/g, jossa Si/Sb-suhde oli 1,85.

Titaaniantimonaatilla, TiSb, ja mangaaniantimonaatilla, MnSb, Me/Sh-suhteen vaikutus
europiumin ja amerikiumin sitoutumiseen vaihtimeen oli painvastainen kuin WShSi-tuotteilla.
TiSb- ja MnSb-ryhmassa ?Eu:n ja **Am:n Kg-arvot laskivat, kun Ti/Sb- ja Mn/Sb-suhde
kasvoi. TiSh:n, jonka Ti/Sh-suhde oli 0,1, Kg-arvo oli ™?Eu:lle 7,4x10° ml/g ja **Am:lle
1,8x10° ml/g oli samaa tasoa kuin ShSi:lla. Kun Ti/Sb-suhde oli 0,5, Kg-arvo laski yli dekadin
ollen **?Eu:lle 2,8x10* ml/g ja ***Am:lle 2,4x10* ml/g. MnSb-ryhman kahden tuotteen vélinen
ero ?Eun ja *Am:n Kg-arvoissa ei ollut niin suuri kuin vastaavilla TiSb-tuotteilla.
Vertailuna MnSb-ryhmaéssé oli kiteinen MnO, (OMS-2-20), mutta sen kestdvyys happo-
liuoksissa on yleensa heikko. Haponkestavyys paranee lisattdessd mangaanioksideihin anti-
monihappoa. Molemmat MnSb-tuotteet, Mn/Sb-suhteilla 0,1 ja 0,75, olivat Kg-arvoiltaan

Kilpailukykyisid muiden metalliantimonaattien kanssa.

Tina-antimonaateilla, SnSb, ?Eu:n ja **Am:n Kg-arvot nousivat, kun Sn/Sb-suhde nousi
0,25:std 2:een. Korkeimmat Kg-arvot **?Eu:lle 3,0x10° ml/g ja ***Am:lle 1,1x10° ml/g saatiin,
kun Sn/Sb-suhde oli 2. Tinan osuuden noustessa SnSb-tuotteessa sen kyky ottaa europiumia

ja amerikiumia laski huomattavasti.

Puhtaat happamat, vedelliset metallioksidit ovat tunnetusti hyvid ioninvaihtimia happo-
liuoksissa. Seka antimonihappo, Sb,0¢4H,0, ettd volframihappo, WO32H,0, ottivat erittéin
tehokkaasti *?Eu:a ja **Am:a. Antimonihapolla Kg-arvot **?Eu:lle 9,5x10° ml/g ja ***Am:lle



1,2x10° ml/g olivat vdhan korkeammat kuin volframihapolla *?Eu:lle 2,5x10°> ml/g ja
2am:lle 1,1x10° ml/g

Kuvassa 3 on metalliantimonaattien seka antimoni- ja volframihapon Kg-arvot *?Eu:lle ja
2 am:lle #*'Am:n Kg:n mukaisessa jarjestyksessa. Kokonaisuutena tarkastellen europiumin ja
amerikiumin Kg-arvot eivat poikenneet kovin paljoa toisistaan. Suurin ero Kg-arvojen vélilla
saatiin antimonihapolla kertoimella 6,6 amerikiumin hyvéksi. P&dosin metalliantimonaatit
ottivat vahan paremmin amerikiumia kuin europiumia. Vain 5 tuotetta 19:t4 otti hieman
enemman tai yhta paljon europiumia kuin amerikiumia: WSbSi-PPO1 (1,7), WSbSi-SRW-B2
(1,2), TiSb 0,5 (1,1), MnSb 0,75 (1,1) ja WSbSi-N3 (1,0).
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O Eu-152 B Am-241
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Kuva 3. Metalliantimonaattien ja antimoni- sek& volframihapon Kg-arvot
B2E4:1le ja *'Am:lle 0,1 M typpihapossa **Am:n Kg:n funktiona.

3.2 Kompleksinmuodostajat

Kompleksinmuodostajista tutkittiin dietyleenitriamiinipentaetikkahapon (DTPA) ja sitruuna-
hapon vaikutusta WSbSiO-vaihtimien SRW-B2, 57-9-C ja PP0O1 kykyyn ottaa europiumia ja
amerikiumia. Kuvassa 4 on esitetty vaihtimien Kg-arvot DTPA:n pitoisuuden funktiona

konsentraatioalueella 0,0001 — 0,01 mol/I.



—— Am-SRW-B2 —@— Am-57-9-C —&— Am-PP01
—— Eu-SRW-B2 -©6—Eu-57-9-C —A— Eu-PP01
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Kuva 4. WShSiO-ioninvaihtimien, SRW-B2, PP01 ja 57-9-C Ky-arvot
B2Eu:1le ja #*Am:lle DTPA:n pitoisuuden funktiona.

DTPA ei vaikuttanut europiumin ja amerikiumin véliseen kayttdytymiseen nailla ionin-
vaihtimilla. My0s vaihtimien véliset erot Ky- ja tasapaino-pH-arvoissa (pHeq) olivat véhaiset.
Vaihtimella 59-C-9 Ky nousivat kaksi dekadia ja vaihtimilla SRW-B2 ja PPO1 nousu oli noin
1,5 dekadia, kun DTPA:n pitoisuus nousi 0,0001 M:sta 0,01 M:een. DTPA-liuoksissa
tasapaino-pH laski yhden pH-yksikon, 3,4:sta 2,4:44an, kun DTPA:n pitoisuus nousi 0,0001
M:sta 0,01 M:een.

Kuvassa 5 on esitetty SRW-B2, 57-9-C ja PPO1 vaihtimien Kg-arvot sitruunahapon

pitoisuuden funktiona konsentraatioalueella 0,00001 — 2,0 mol/I.

—— Am-SRW-B2 —&— Am-57-9-C —A— Am-PP01
—o— Eu-SRW-B2 —6—Eu-57-9-C —A—Eu-PPO1

10000000 |
1000000 +

100000 +

Ka (ml/g)

10000

0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10
Sitruunahappo (mol/l)

Kuva 5. WShbSi- ioninvaihtimien, SRW-B2, 57-9-C ja PP01 K4-arvot
B2Eu:1le ja #**Am:lle sitruunahapon pitoisuuden funktiona.



Sitruunahappo ei vaikuttanut europiumin ja amerikiumin véliseen kayttdytymiseen nailla
ioninvaihtimilla. Vaihtimella SRW-B2 Kg-arvo hitaasti nousi sitruunahapon pitoisuuden noustessa
paatyen arvoon 7,9x10° ml/g ®?Eu:lle ja 9,1x10° ml/g **Am:lle. Pienill, alle 0,001 M sitruunahapon
pitoisuuksilla vaihtimien 57-9-C ja PPO1l Kg-arvot europiumille ja amerikiumille hieman laskivat.
Pitoisuusvalilld 0,001-2,0 M vaihtimen PP01 Kg-arvo sai maksiminsa ?Eu:lle 2,1x10* ml/g
pitoisuuden ollessa 0,1 M ja **Am:lle 1,5x10* ml/g pitoisuuden ollessa 1,0 M. Pitoisuusvalilla 0,001-
2,0 M vaihdin 57-9-C kayttaytyi taysin poikkeavasti vaihtimiin SRW-B2 ja PPO1 verrattuna. Kun
sitruunahapon pitoisuus nousi 0,001M:sta 0,01M:iin nousi *Eu:n Ky arvosta 5,4x10% ml/g arvoon
2,0x10° ml/g ja **Am:n K, arvosta 6,7x10° ml/g arvoon 3,1x10° ml/g. Huippuarvostaan Kg:t laskivat
lahes yhta jyrkasti pitoisuuden noustessa 2,0 M:iin, mutta Kg-arvot olivat viel& varsin hyvat 2,0 M
liuoksessa, **?Eu:lle 1,7x10" ml/g ja **Am:lle 5,1x10* ml/g.

Kuvassa 6 on esitetty WSbhSiO-ioninvaihtimien SRW-B2, 57-9-C ja PP01 Kg-maarityksen

tasapaino-pH sitruunahapon pitoisuuden funktiona.

‘ —— pH-SRW-B2 —@— pH-57-9-C —A— pH-PP01 ‘

PHeq
N

Y

0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10
Sitruunahappo (mol/l)

Kuva 6. WShSiO-ioninvaihtimien SRW-B2, 57-9-C ja PP01
Kq-méaarityksen pHeq sitruunahapon pitoisuuden funktiona.

B2Eu:n ja *Am:n tasapaino-pH laski arvosta 3,5 arvoon 1,5 lahes lineaarisesti etenkin

vaihtimella 57-9-C, kun sitruunahapon pitoisuus nousi 0,0001 M:sta 1,0 M:iin.

3.3 Kolonni- ja eluointikokeet

Europiumin ja amerikiumin poistamista 0,1 M typpihaposta tutkittiin WSbSiO-vaihtimilla
SRW-B2 ja 57-9-C. Kuvassa 7 on esitetty SRW-B2:n dekontaminointitekija (DF) vaihtimen

petitilavuuden (bed volume, BV = 0,5 ml) funktiona.
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Kuva 7. WShSiO-vaihtimien SRW-B2 dekontaminointitekija *'Eu:lle
ja ?**Am:lle petitilavuuden funktiona.
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Alussa dekontaminointitekija oli **Eu:lle 166 ja ***Am:lle 113. Kun 2000 BV liuosta oli
kasitelty, ?Eu:n DF oli 38 ja **!Am:n 37. Koe lopetettiin, kun 5230 BV liuosta oli ajettu

kolonnin lapi. Tallin molempien nuklidien DF oli 12, ja kolonnissa **?Eu:n aktiivisuus oli 96
kBa/g ja **Am:n 37 kBq/g.

2Eu:n ja ***Am:n eluointiin pylvaast kokeiltiin ensin 0,0001 M oksaalihappoa ja sen jalkeen

0,1 M oksaalihappoa. Kuvassa 8 on esitetty SRW-B2-pylvaan eluointikayrat *Eu:lle ja

2 Am:lle virtausnopeuden ollessa 20 BV/h.

WSbSiO-SRW-B2

—A—Eu-1520,1 mM (COOH)2  —6— Eu-152 0,1 M (COOH)2
—4—Am-241 0,1 mM (COOH)2 —e—Am-241 0,1 M (COOH)2

10000
8000 1

6000 -

Aeiu Ba/l

4000 -

2000 -

\A\A‘_A\A\A———A

A A A A
x ) ) A

200 400 600 800

BV

Kuva 8. *%Eu:n ja **Am:n eluoituminen WShSiO vaihtimesta SRW-B2

oksaalihapolla petitilavuuden funktiona. Virtausnopeus 20 BV/h.
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Laimealla 0,1 mM oksaalihapolla eluaatin sekd ***Eu- etta ***Am-aktiivisuus tasoittui nopeasti
vakioksi. Véakevammalld 0,1 M oksaalihapolla tuli alussa korkea-aktiivisempi piikki, mutta
eluaatin aktiivisuus jai edelleen molemmilla nuklideilla melko korkealle tasolle. **?Eu:n ja
2 Am:n aktiivisuus eluoitui ulos pylvaasta taysin samassa suhteessa (3) kuin ne oli ladattu.
Eluoinnissa 0,1 mM oksaalihapolla pH hieman nousi ollen alussa 3,32 ja lopussa 3,50. 0,1 M
oksaalihapolla pH oli alussa 1,41 ja lopussa 1,36.

WSbSiO-vaihtimella 57-9-C tehtiin kolonnikoe, jossa syéttdliuoksen **Eu- ja ***Am-
aktiivisuus oli kolme kertaa matalampi kuin SRW-B2-pylvaassa. *?Eu:n aktiivisuuden suhde
>'Am:n aktiivisuuteen oli edelleen kolme. Kolonnista, jossa oli 0,56g vaihdinta, ajettiin l4pi
0,1 M HNOs-liuosta 4,4 | eli 8800 BV. Eluaatin ***Eu- ja ***Am-aktiivisuus oli koko ajan alle
maéritysrajan (MDA: Eu 1,0 Bg/l ja **Am 1,1 Bg/l). Lopetettaessa ajo pylvaassa *2Eu:n
aktiivisuus oli 8,8 kBqg/g ja **Am:n 2,8 kBq/g.

B2Eu:n ja Am:n eluointiin pylvaastd etsittiin sopivaa liuosta tekemalla sarja lyhyita
eluointeja eri liuoksilla. Eluointiliuokset ja virtausnopeudet ovat taulukossa 2. Kuvassa 9 on
esitetty *?Eu:n ja ***Am:n eluointikdyrat 57-9-C-pylvaastda 1,0 M ja 2,0 M orto-HsPO,-

liuoksilla virtausnopeuden ollessa 120 BV/h.

—6—1,0 MH3PO4 Eu-152 —@— 1,0 MH3P0O4 Am-241
—8—2,0 MH3PO4 Eu-152 —&—2,0 M H3PO4 Am-241
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Kuva 9. ®2Eu:n ja #**Am:n eluoituminen WSbSiO-vaihtimesta 57-9-C
orto-fosforihapolla petitilavuuden funktiona. Virtausnopeus 120 BV/h.

Eluoitaessa virtausnopeudella 20 BV/h *?Eu ja ***Am eivét irronneet 57-9-C-vaihtimesta 0,1
M eikd 1,0 M fosforihapolla. Eluoitaessa virtausnopeudella 120 BV/h 1,0 M fosforihappo
irrotti vain vahan ®2Eu:a. Kun 540 BV liuosta oli eluoitu kolonnin l4pi, oli ***Eu:n aktiivisuus
160 Bg/l. *Am ei eluoitunut 1,0 M fosforihapolla aluksi lainkaan ja 540 BV:n eluaatissa
24t Am-aktiivisuus oli 7 Bg/l. Eluaatin pH hieman laski, 0,86:sta 0,72:een, verrattuna 1,0 M
fosforihapon pH-arvoon, joka oli 0,85.
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Eluoitaessa 2,0 M fosforihapolla **?Eu:lla oli maksimiarvo 1850 Bg/l, kun 170 BV oli eluoitu.
Vastaava “Am:n aktiivisuus oli 124 Bq/l eli tekijalla 15 europiumia pienempi. **Am:n
aktiivisuus eluaatissa véhitellen nousi ollen 175 Bg/l, kun 430 BV oli eluoitu. Vastaavasti
2Eu:n aktiivisuus laski. Eluoinnin aikana eluaatin pH laski, 0,86:sta 0,59:een, mika vastaa

2,0 M fosforihapon pH-arvoa 0,62.

Kuvassa 10 on esitetty ?Eu:n ja **Am:n eluaatiokayrat 57-9-C-pylvaasta 0,4 M HNOs-

liuoksella virtausnopeuden ollessa 120 BV/h.

—6— 0,4 M HNO3 Eu-152 —— 0,4 M HNO3 Am -241‘
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Kuva 10. *2Eu:n ja **Am:n eluoituminen WShSiO vaihtimesta 57-9-C
0,4 M typpihapolla petitilavuuden funktiona. Virtausnopeus 120 BV/h.

Y2Eu:n aktiivisuus nousi lahes lineaarisesti pitoisuudesta 280 Bg/l pitoisuuteen 860 Bg/l, kun
57-9-C-pylvaasta oli ajettu 1api 860 BV 0,4 M typpihappoa. *Am:n aktiivisuus eluaatissa oli
alussa alle méaritysrajan ja lopetettaessa 7 Bg/l. Eluaatin pH oli lahes vakio ja sama kuin 0,4

M typpihapon pH 0,50.

Kuvassa 11 on esitetty *?Eu:n ja **Am:n eluointikdyrat 57-9-C-pylvaastd 1,0 M HNOs-

liuoksella virtausnopeuden ollessa 120 BV/h.

‘ —o— 1,0 MHNO3 Eu-152 —8— 1,0 M HNO3 Am-241 ‘
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Kuva 11. **Eu:n ja ***Am:n eluoituminen WSbSiO-vaihtimesta 57-9-C
1,0 M typpihapolla petitilavuuden funktiona. Virtausnopeus 120 BV/h.
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1,0 M typpihappo poisti pylvaastd heti alussa runsaasti (25370 Bg/l) *’Eu:a ja melko
runsaasti “**Am:a (7230 Bg/l). Aktiivisuuksien ero oli alussa 8 Am:n hyvaksi, mutta ero
tasoittui nopeasti ollen 3 eli sama kuin syottéliuoksessa, kun 150 BV liuosta oli ajettu pylvéaéan

l&pi. Eluaatin pH oli sama kuin 1,0 M typpihapon pH 0,03.

Kuvassa 12 on esitetty *’Eu:n ja *Am:n eluointikdyrat 57-9-C-pylvaasta 05 M
oksaalihapon liuoksella virtausnopeuden ollessa 20 BV/h ja 120 BV/h.,

—5—0,5M (COOH)2 Eu-152 120  —m—0,5 M (COOH)2 Am-241 120
—A—0,5 M (COOH)2 Eu-152 20 —A—0,5 M (COOH)2 Am-241 20
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Kuva 12. ™2Eu:n ja ***Am:n eluoituminen WShSiO-vaihtimesta 57-9-C
0,5 M oksaalihapolla petitilavuuden funktiona. Virtausnopeus
20 BV/h ja 120 BV/h.

Eluoitaessa 0,5 M oksaalihapolla virtausnopeudella 20 BV/h poistui pylvaasta **Eu:a
enemman kuin ***Am. Aktiivisuuksien suhde oli 93. Kun 210 BV liuosta oli ajettu pylvaan
lapi, molempien nuklidien aktiivisuus oli nousussa (**’Eu 4430 B/l ja **Am 140 Bg/l) ja
aktiivisuuksien suhde kaventumassa ollen 31. Eluaatin pH pysyi vakiona ollen 0,92, joka on

hieman korkeampi kuin 0,5 M oksaalihapon pH 0,58.

Eluoitaessa 0,5 M oksaalihapolla virtausnopeudella 120 BV/h poistui **’Eu:a ja *Am:a
runsaasti (*°’Eu 10082 Bg/l ja ***Am 2237 Bg/l) ja aktiivisuuksien suhde oli vain 4,5.
Eluoinnin jatkuessa **?Eu:n aktiivisuus laski nopeammin kuin ***Am ja aktiivisuuksien suhde

paatyi arvoon 2, kun 400 BV liuosta oli ajettu kolonnin lapi.

Kuvassa 13 on esitetty *?Eu:n ja *Am:n eluointikayrat 57-9-C-pylvaasta 2,0 M sitruuna-

hapon liuoksella virtausnopeuden ollessa 20 BV/h ja 120 BV/h.
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—B—2 M Sitruunahappo Eu-152 120 —&—2 M Sitruunahappo Am-241 120
—A—2 M Sitruunahappo Eu-152 20 —a— 2 M Sitruunahappo Am-241 20
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Kuva 13. ™2Eu:n ja ***Am:n eluoituminen WShSiO-vaihtimesta 57-9-C
2,0 M sitruunahapolla petitilavuuden funktiona. Virtausnopeus
20 BV/h ja 120 BV/h.

Eluoitaessa 2,0 M sitruunahapolla virtausnopeudella 20 BV/h poistui pylvaasta *Eu:a alussa
vain 15 Bg/l ja ®?Eu:n aktiivisuus eluaatissa laski jatkettaessa ajoa 230 BV asti. **Am:a ei
eluoitunut pylvaasta lainkaan. Eluaatin pH oli 1,27, joka on jonkin verran korkeampi kuin 2,0
M sitruunahapon pH 0,90. Eluoitaessa 2,0 M sitruunahapolla virtausnopeudella 120 BV/h
poistui kolonnista *?Eu:a 12-13 Bg/I tasolla ja ***Am:a 3-4 Bg/l tasolla. Eluaatin pH 1,05 oli

hieman matalani kuin eluoitaessa 20 BV/h.

WShSiO-vaihtimella 57-9-C tehtiin uusi kolonnikoe, jossa syéttéliuoksen ***Eu- ja ***Am-
aktiivisuus nostettiin kolminkertaiseksi eli samaan kuin SRW-B2-kolonnissa. '*Eu:n
aktiivisuuden suhde **Am:n aktiivisuuteen oli edelleen kolme. Kolonnista, jossa oli 0,58 g
vaihdinta, ajettiin Iapi 0,1 M HNOs-liuosta 9,5 | eli 19000 BV. Kuvassa 14 on esitetty 57-9-C-

pylvaan dekontaminointitekija petitilavuuden funktiona.
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Kuva 14. WSbhSiO-vaihtimen 57-9-C dekontaminointitekija *Eu:lle
ja ***Am:lle petitilavuuden funktiona.

Kokeen alussa **Eu:n DF-arvo oli 4600 ja ***Am:n 7000. Kun 1000 BV liuosta oli késitelty,
2Eu:n DF-arvo oli 6600 ja **Am saavutti maaritysrajansa 9600. Kun 3000 BV liuosta oli
kasitelty, ®?Eu:n DF-arvo oli 8400 ja *Am:n DF oli pienentynyt arvoon 7000. Sen jalkeen
52Eu:n DF nousi nopeasti ja saavutti maaritysrajan 30000, kun BV oli 5800. Samanaikaisesti
Am:n DF nousi uudelleen madritysrajaan 9600. Seka *°Eu ettd ***Am pysyivit
madritysrajassaan kokeen loppuun asti. Talloin pylvaan lapi oli ajettu 17000 BV liuosta ja
vaihtimeen oli ladattu 491 kBq/g ***Eu ja 180 kBg/g ***Am.
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4. Yhteenveto

Metalliantimonaateista, titaani-, tina-, mangaani-, pii- ja volframi/piiantimonaatti, l6ytyi
yhdisteitd, jotka ottivat erittain hyvin seka *’Eu:a ettd 2*)Am:a laimeasta typpihappo-
liuoksesta. Me/Sb-suhde vaikutti oleellisesti metalliantimonaattien kykyyn ottaa radio-
nuklideja liuoksesta, mutta Me/Sb-suhdetta muuttamalla ei saatu europiumia ja amerikiumia
erottumaan toisistaan. Tutkituista metalliantimonaateista ei [0ytynyt ionivahdinta, jolla

voitaisiin erottaa ***Eu ja ***Am suoraan toisistaan.

Dietyleenitriamiinipentaetikkahappo, DTPA, jota yleisesti kdytetadn amerikiumille spesifi-
send kompleksinmuodostajana neste-nesteuutolla tehtévissé erotuksissa erotettaessa lantani-
deja jaannosaktinideista, ei vaikuttanut europiumin ja amerikiumin véliseen kemialliseen
kayttaytymiseen staattisissa kokeissa WShSiO-ioninvaihtimilla. Seka **?Eu:n etta ***Am:n Kg-
arvo nousi 1,5 dekadia DTPA:n pitoisuuden noustessa kaksi dekadia. Sen sijaan sitruuna-
hapossa, jota kaytetddn myos kompleksinmuodostajana ja pH:n puskurointiin neste-neste-
uutolla tehtdvissé erotuksissa, WShSIO 57-9-C -vaihtimen Kg-arvo nousi yli kaksi dekadia
pitoisuusvalilla 0,001 - 0,01 mol/l. Vastaavanlaista muutosta ei tapahtunut WSbSiO-
vaihtimilla SRW-B2 ja PPO1. Vaihtimen 57-9-C rakenteessa tapahtui mahdollisesti muutos,
joka sai sitruunahapon Eu/Am-kompleksin adsorboitumaan voimakkaasti rakenteeseen, tai
sitten olosuhteissa tapahtui muutos, jossa europium ja amerikium sitoutuivat nopeammin
vaihtimeen kuin sitruunahapon kanssa kompleksiin. Sitruunahappoliuoksen pH kuitenkin
laski lahes lineaarisesti happopitoisuuden noustessa. Tavallisesti tdma on ioninvaihto-

reaktioille tyypillinen ilmid.

Kolonnikokeissa WSbSiO-vaihdin 57-9-C poisti seka '*°Eu:a ettd **Am:a tehokkaasti
laimeasta typpihaposta. Koska liuoksessa oli ainoastaan hivenainemaarat **?Eu:a ja **Am:a
eikd lainkaan Kkilpailevia alkuaineita, 57-9-C-pylvésta ei ajettu lapimurtoon. Kun koe
lopetettiin, pylvaan lapi oli ajettu 18000 BV liuosta. *>?Eu- ja ***Am-aktiivisuus eluaatissa oli

madritysrajassa. Dekontaminointitekijat olivat **Eu 30000 ja *Am 9600.

Europiumin ja amerikiumin eluoimiseen 57-9-C-vaihtimesta kokeiltiin typpihappoa, orto-
fosforihappoa, oksaalihappoa ja sitruunahappoa. Parhaiten ***Eu ja ***Am erottuivat toisistaan
eluoitaessa 0,4 M typpihapolla tai 2,0 M orto-fosforihapolla. Eluaatin virtausnopeus vaikutti
paljon *?Eu:n ja **Am:n erottumiseen toisistaan. llmeisesti nailla alkuaineilla on erilaiset
Kineettiset ominaisuudet, jotka tulevat esiin vasta dynaamisissa kokeissa. Erotuksen

optimointi vaatii eluointisarjat sek& virtausnopeuden ettd hapon konsentraation funktiona.
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