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INLEIDING 

Deze studie he e ft tot doel de teoretische aspekten van het ionenwis

sel ingsproc es in natuur! ijkeen min e ra le syntetische ionenwisselaars nader toe 

te lichten, vooral met betrekkin~ op de zuivering en het uiteindelijK stockeren 

van radioaktieve effluenten en koncentraten . 

- De zuivering van radlaaktleve effluenten met behulp van scheikundige reagentia 

door koprecipitatie of uitvlokking ve roorzaakt een s cheiding in meer gekoncen-

treerde radioaktieve suspensies, e n in licht radioaKtieve effluenten. De zui-

veringsgraad van deze laatste is echter niet altijd voldoende hoog om een on

beperkte lozing ervan in rivi e r e n toe te lat e n. 

De zuivering met behulp van natuur! ijKe ionenwisselaars is de meest aangewezen 

metode voor de uiteinde! ijke behandeling van de zeer licht radioaktieve efflu-

enten. Om technische en ekonomische redenen, verdient I igniet de voorkeur als 

natuurlijke ionenwisselaar, zoals het gebruikt wordt in de inrichtingen van 

het SCK te Mol. Een diepgaande studie van de ionenwisselende eigenschappen van 

ligniet is evenwel gewenst om dit materiaal op industri~le schaal te kunnen 

aanwen:::len. 

~et probleem st e lt zich heel anders voor de zeer sterk e Ktieve oplossingen 

voortkomend van de herbehandeling van bestraa lde U-staven. Naar gelang het ge-

brui kte op I oss i n~sp rocédé, ve rscn i I I en de beKomen op I oss i ngen in samenste I I i ng; 

ze zijn echter steeds st e rk zuur 11,5 N HN03 J en vertonen een zeer hoge aktivi

teit voortkomende van de spl itsingsproduKtt:Jn van U I I à 10 me/miJ. 

Wegens het stralingsgevaar en de toxiciteit van de oplossing, welke de split-

singsproduKten inhoudt, oient ze gedu rende een zee r lange periode 1400 à 500 

jaarJ te wor::i .s n gestockeerd vooraleer ee n ongeKontroleerje verspreiding ervan 

in de natuur kan ~orden tcegelaten. De stockageduur van de herbehandel ingsop

lossingen kan tot 20 à 25 j'3.ar verkort worden, indien men erin slaagt het 

cs 13ï en het sr9° uit de oplossing k~antitatief te ver~ljderen. 

Bedoelde verwijdering mag zich niet beperken tot een afscheiding van 99%, 

welke men kan verwezen! ijken door ne e rslaa n of uitvlokken ; het is noodzake I ijK 

99,999% à 99,9999% dezer elementen te verwijderen, hetgeen slechts me t behulp 

van ionenwisselaars kan bereikt ~orden. R. L. H. Gent 
Bibliotheek 
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De intense streling, door herbehandel ingsoplossingen uitgestraald, sluit het 

gebruik uit van de ccmmerc~@le org a nische ionenwissel aa rs. De hoge zuurtegraad 

aan de andere ka nt, schaKelt de niet-zuurbestendige ionenwisselaars uit. 

Een voorafga~ nde neutralisatie va n de oplossing dient verworpen omdat een moei-

I ijk te filtreren neerslag gev o rmd wo rdt . Oe tot heden toe voornaamste stra-

lings- en zuurbestendige ion enwissel aa rs zijn de onoplosb a re zure zouten van 

I I t k . I . h d I b . I Z 4+ ..,... ' 4+ Th4+ po yva ene, gema Ke IJl< y ro yseer are tonen zo a s r , '' , """ 

Wegens de betrekkei ijk hoge uitwi sse l ingsK apaciteit en de selektiviteit voor 

C-+ 
:::. ' werden de struktuur en de ionenw i ss8 1e nde e igensch a ppen va n zirkonylfos-

faat ond e rzocht met het 009 op de Kwantit a ti 0ve afscheiding van Cs uit split-

slngsproduKten. Deze studie vormt de eerste stap in de richting van de uitein-

del ijke oplossing van het probleem van de insolubi I isatie en opstapeling van 

herbehandel inJSoplossingen. 

De enige bevredigende oplossing voor de bewa ring van oplosbare en onoplosbare 

radlaaktleve Kencentraten bestaat in het, al dan niet beschermd, stockeren in 

of op de grond. Dit vereist echter een nauwkeurige studi e van het risiko eraan 

verbonden. Het gevaar is niet denkbeeldig dat de opgeslagen radioisotopen vrij 

in de bodem terechtkomen, met het grondwater worden meegevoerd, en een bedrei

ging uitmaken voor de drinkwatervoorziening van de omgevende bevolking. 

Om die redenen werd de stuaie aangevat van de migratie in de oodem van enkele 

radioisotopen met 9rote halveringsperiode. 

Inde I ing van het werk 

HOOFDSTUK I.- HET MECHANISME DER IONENWISSELI NS 

In dit hoofdstuk word e n de teoretische grondslagen van het ioneneven

wicht op een ionenwisselaar in detai I bestudeerd, Oe voornaamste teorièën, welke 

ertoe bijgedragen hebben het ion enw i s s e l ingsproc es beter te be~rijpen, worden 

in logische volgorde besproken. 

Fysikachemisch kan men het ione nwissel ingsproces opvatten als een 

OONNAN-evenwicht, ee n stoëchiometrische evenwichtsreaKtie aan het oppervlak van 

ee n hars, of ee n terrnadynamisch evenwicht van een ion tussen twee fazen. 
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Het doel van al Ie bestaande teorieën over ionenwissel ingsprocessen

welk fysikachemisch model men ooK aanvaardt- is de kwantitatieve formulering 

van de evenwichtskonstante . 

HOOFDSTUK I I. -KINETIKA DER IONEN~ISSELING 

De ionenwisselaars worden bijna uitsluit0nd in dynamische omstandig

heden aangewend. 

Het ionenwissel ingsproces in statisch e omstandigheden kent trouwens 

zeer weinig industr~~le toepassingen; dit verklaart het grote belang van de 

studie van de kin e tika van ionenwissel ingskolommen. 

In dit hoofdstuk wordt een syntetisch overzicht gegeven van de kine~ 

tische en massatransfer-teorieën, welke de fixatle van komponenten op ionenwis

selaarsKolommen in dynamische omstandigheden kwantitatief beschrijven. 

Door het invoeren van aanJepaste dimensieloze parameters is het moge

I ijK een veralgemeende grafische voorst e il ing te geven van het Koncentratiever

loop van de beschouwde komponenten op de kolom. 

HOOFDSTUK I I I. -STUDIE VAN DE ION [ N~lSSELENDE EIGENSCHAPPEN VAN LIGNIET VOOR 

DE FIXATIE VAN RADIOAKTIEVE KATIONEN 

Na de redenen te hebben uiteengezet waêrom I igniet als ionenwisselaar 

voor de behandeling va n I icht radioaktieve effluenten in aanmerking komt, wordt in 

't kort, het vormingsproces van dit produkt geschetst. Oe chemische en fysische 

eigenschappen van ligniet, die ve rband houden met hun ionenwisselende eigenschap

pen, worden daarn a besproken . 

Ten slotte worden de ionenwisselende eig enschappen van I i~niet bestu

deerd voor zover ze betrekking hebben op de zuivering van de scheikundig behan

deld e , licht radioaKtieve effluent e n. 

Eerst word e n de binaire 11 tracer"-makro-evenwichten besproken, daarna 

enKele makro-maKro-evenwichten. Ten slotte wordt het evenwicht voor een paar 

"tracer"-makro-stelsels Kwantitatief en kwalitatief bestudeerd. 
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De studie van het Kinetisch gedrag van lignietkolommen wordt ingedeeld 

in volgende punten : 

IJ oepal ing van he t v e rzadi~in ~s volume van I igni e tKolommen ; 

2l studie van de invloed van de korrel g roott e e n de doorloopsnelheid op de 

vorm van de ve rz ad igin gscurv e ; 

3 l be reke nin g va n de dimensieloze param eters, die het Konc e ntratieverloop 

va n de komponenten op ae kolom bepalen ; 

4J kwalitatieve stuaie va n de kin etika va n ternaire stelsels. 

HOOFDSTUK IV . - STRUKTUU R EN EIGENSCHAPPEN VAN ZIRKONYLFOSFAAT, EEN SYNTETISCH E 

MINER ALE IONE NW ISSE LAAR 

Dit hoofdstuk vangt aa n met een overzicht va n de st ra l i ngs- en zuurbe

st endige minera l e ionenwiss e laars b ruiKba a r voor de behandeling van oplossingen, 

welke spl itsings p rodukt e n inhoud e n, me t het oog op de a fs cheiding van een of 

meer radioisotop e n. 

De belangrijke plaats door het zi rko nylfosfaat ingenomen in de reeks 

van de minerale ion enwisse laars, is te wijten aan zijn geringe oplosbaarheid e n 

zijn selektiviteit voor he t es+ in ; uur midden. 

De struKtuur va n he t z irKonylfosfaa t wordt eerst bestud ee rd en daarna 

worden de ione nwi sse l en de e i ~ e nschappe n e ruit afgeleid. 

In de volg ende paragraaf word en de evenwichten tusse n tracer- en maKra

ionen besproken welKe betrekKing hebb en op de Cs- a fscheiding uit oplossingen van 

spl itsingsprodukten. 

Te n slotte worden enKel e makra-ionenevenwichten bestudeerd we lke de 

moge! ijk hede n en de beperkingen in het geb ruik va n zi rkonylfosf aa t a ls ione nwis

selaar aantonen. 

--------- - - ---- --
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HOOFDSTUK V. -DE MIGRATIE VAN RADIOISOTO PEN IN DE BODEM 

DG pene tratiedi ep t e in de bodem van de langlevend e spl itsingsprodukten 

wordt bestudeerd in ve rba nd met he t Kontaminatiegevaar voortkomend van een ramp 

in nukleai re inrichtingen . 

Aan de han d van deze s tudie i s he t moge! ijk het vloeistofvolume te 

berekenen dat doorheen een bodemprofiel mag ges tuurd worden zonder het grondwater 

te besmetten . 

In het tweede gedeelte van dit hoofdstuk worat de relatieve snelheid 

van la nglevende radioisotope n in de gro ndwaterzone berekend, steunene op de 

distributie-ko~ ffici ë nten van deze isotop e n in dit midden. 

Ten slotte wordt het probleem van de st ockag e van radioaktieve konc en

trat e n in klei lagen aangesneden, en da moge! ij kheden ervan op nationale schaa l 

besproken . 

* * 
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Hoofdstuk I 

HET MECHANISME DER IONENWISSELING 

I • I N L E I D I NG 

Een ionen~isselaar is ee n onoplosbare of zeer weinig oplosbare stof, 

~e lke een inert skelet heeft, waarop zichonbeweeglijke funktionele Jroepen be-

vinden. 

Het skelet of matrix kan va n anorganische of organische natuur zijn 

en al dan niet Kristallijn. 

De uit~isselende funkties zijn of~el anionische of kationischegroepen 

zoals hydroxyl-, karboxyl-, sul fanaat~, fosfaat-, ammonium- en aminogroepen, 

ofwel residuele positi e ve of negatieve valenties in geval van onvolledige kciördi

natie zoals bij de zeolieten, de veldspaten, de kleimineralen en vele onoplosba,-e 

oxyden. 

Bij de reaktie tussen een elektrolytoplossing en een ionenwisselaar 

treedt een uitwisseling op tussen d ~ ionen in de oplossing on de ionen, welke 

reeds op de funktionele groepen waren vastgelegd. Deze reaktie, zoals trouwens 

alle chemische reakties, gaat door tot een evenwichtsteestand bereikt wordt. 

De kwantitatieve beschrijving van een ionenwissel ingsreaktie kan slechts 

gegeven worden indien de kinetische parameters en de evenwichtskonstante ervan 

gekend zijn. 

Al naa r gelang het adsorptiemodel, waarop me n zich steunt, zal de for

mulering van de evenwichtskonstante dan ook verschillen. De absolute waarde van 

de even~ichtsKonstante moetonafhankelijk zijn va n het gebruikte model en wordt 

alleen bepaald door de natuur van de ionen en de ionenwiss e laar. 

De kinetische parameters worden afgeleid uit de fysische karakteris

ti e ken van het adsorbens en uit de omstandigheden, waarin de absorptie plaats

:;~rijpt. 
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2. IONENEVENWICHT IN EEN IONENWISSEL AAR 

2. I Donn an-t eo ri e 

In zijn werk, levert KUNIN (69] een overzicht van de vroegere teoriieên 

nopens de ionenwissel ing . Het valt buiten het opzet van dit werK al deze teorieên 

kritisch te bespreken . Enkele nochtans dienen in 't kort uiteengezet en besproken 

om de huidige stand van zaKe n in dit veld te begrijpen. 

De eerste poging tot een kwantit a tieve beschrijving van het ioneneven

wicht in een i onenwisselaar is t e dank e n aan BAUM AN N e n EICHHORN (12]; in 1947 

stelden ze ee n teorie voorop, gest e und op het Donnan-evenwicht tussen de ionen In 

de ionenwissel aa r en in de omgevende oplossing. 

De Dcnnan-teorie legt de ongelijke distributie uit van ionen aan twee 

zijden van ee n s em i-p e rmeab e l mem bra a n. Dit is het geval b. v. wanneer één Ion aa n 

de ene kant va n het membraanonmogelijk de semi-pe rmeabele wand kan passeren en 

aan de andere kant een elektrolytoplossing aanwezig is . 

Het ionenwiss e lend ha rs speelt de rol van semi-permeabel membraan door

dat de funktionele groepenonbeweeglijk vastzitten op een onoplosbare matrix. 

Wanneer nu een HCI-oplossing ee n dergel ijk ha rs omg ee ft, mo et de molaire HCI-ak

tiviteit a ~Cl in de ionenwisselaa r en in de omg evende oplossing 

evenwicht na a r eenzelfde waarde streven. 

Dit wordt aldus geformuleerd 

R = a s I I• l a HCI HCI 

of a R R = a s a s ( 2 1 H a Cl H Cl 

of y R y R c R c R = y ~ y s s s ( 3) H Cl H Cl Cl c H c Cl 

a .S 
HCI bij 

Hierin stelle n de y's aktiviteitskdëffici(;nt en voor en de c's de mol ai re 

koncent rat i es. 
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!Negens de aanwezig he i d van de on beweeg I ij ke ani on en In het hars en de 

elektroneutraliteit in het hars en In de op lossing geldt: 

( 4 1 

en volgt aoor substitutie van (41 en t5J in t3J 

( 1 + _B_: J 1/2 
R 

cel 

( 51 

. (61 

Uit deze vergel ijking is af te leiden dat de koncentratie van HCI in 

het hars en in de omgevende oplossing naar é énzelfde waarde streven voor een 

gekoncentreerde oplossing tcê 1 > R-J . 

In zeer verdunae oplossingen daarentegen wijst vergelijking t6J op 

een grote grad~ênt in de anionenkonc entratie tussen de oplossing en het hars. 

!Nanneer een ionenwisselend hars in de H+-vorm in een NaCI-oplossing 

gedomp e ld wordt, treedt ee n uitwisse ling op tussen de Na+-ionen in oplossing en 

de H+-ionen op de onoplosbare matrix we lke door de onbeweeglijke sulfanzure 

groepen worden vastgehouaen. 

Dit uitwissel ingsproces gaat door tot een evenwicht optreedt. De ionen-

wisselingsreaktie kan beschouwd worden als ee n heterogene reaktie tussen de hars

faze en de omgevende vloeistoff aze, hetgeen in enderstaande tekening schematisch 

is weergegeven : 

R 

hars faze harsoppervlaK 

beschouwd als 

s emi-permeabel 

membraan 

s 

vloeistoffaze 
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Voor deze heterogene reaktie luidt de formulering als volgt 

a R a R = 
Na Cl 

a R a R = 
H Cl 

vc I gt dat 

a R a R 
Na H 

= 
a s a s 

Na H 

Hierin zijn a R 
Na 

a 

a 

s 
Na 

s 
H 

a R 
Cl 

a s ( ji ) 
Cl 

a s (ó) 
Cl 

( 91 

o•• de aktiviteit e n van de ionen in de resinaat-

faze en a S a S ••• de aktiviteiten van de ionen in opl ossin g. 
Na Cl 

Na substitutie van de aktivit e it van de ion e n door het produkt van hun 

koncentratie me t de aktiviteitskdëfficiënt y bekomt men 

c R y R c R y R 
Na Na H H kte = ------- = (lOl 

c s y s c s y s 
Na Na H H 

Deze formulering van he t evenwicht ka n herleid word e n tot de massawet-

ve rgel ijking 

c R c s y s R 
Na H H y 

H 
= K S = ( 11) 

c s y s c R y R 
Na Na H Na 

Dit p rodu kt e nkotVënt wordt soms selektiviteitskot~ënt ~enoemd en K .s 

de s e lektiviteitskonstant e. 
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'V Hs In zeer verdunde oplossingen is/ = I en wordt de selektiviteits-
-S 
Y Na 

konstante gel ijk aan de evenw1chts- of massawetkonstante KAB van de reaktie. 

Deze teorie voert het ganse seleKtiviteitsprobleem, althans in verdunde 

o p I os s i n g e n , t e r u g t o t e e n v e r s c h i I i n a kt i v i t e i t s kei ë f f i c i· ë n t van d e i o n e n i n d e 

harsfaze. Alhoewel de grondslagen zeer eenvoudig en algemeen zijn, heeft deze 

teorie slechts een beperkt toepassingsvel::l. Alleen ionenwisselende stoffen met 

een gelvormige struKtuur b.v. syntetische organische ionenwisselaars voldoen aan 

de vereiste kriteria. 

Daarenboven wordt de beschrijving van de uitwisseling tussen multiva

lente ionen zeer moei I ijk, wegens het feit dat in dit geval de seleKtiviteit van 

een hars niet al leen afhangt van de selektiviteitskonstante maar ooK van de kon-

centratie van het ion in oplossing en de kapaciteit van de ionenwisselaar. 

2.2. Evenwichtsteorie 

Steunend op de formele analogie tussen het adsorptieproces van gassen, 

dat kan beschreven worden volgens de LANGMUIR-teorie, en de metatesisreaktle, 

welke zich voordoet aan het oppervlak van een ionenwisselaar, hebbenBOYDen zijn 

medewerkers [19] de zogenaamde evenwichtsteorie uitgewerKt, welKe een grote stap 

vooruit is geweest in de kennis van het mechanisme der ionenwissel ing. 

Door andere auteurs werd deze teorie verbeterd en ze heeft als basis 

gedien::J voor de studie van de, in •dit werk, besproken ionenwisselingsprocessen. 

Wanneer men de uitwissel ingsreaktie beschouwt van twee ionen Aa+ en sb+, 

waarvan één in oplossing en één op de ionenwisselaar, kan volgende evenwichtsfor

mulering worden neergeschreven : 

( 12) 

waarin RaA en RbB de ionen in de resinaatfaze voorstel I en. 

De termodynamische evenwichtskonstante Ka voor deze reaktie wordt gede

finieerd door volgende uitdrukking : 
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(RaAib (8b+la 

(Aa+lb (Rb Bia 
( 131 

waarin de termen tussen haakj es de aktiviteiten van je ionen voorstellen. Om uit 

deze uitdrukking een bruikbare formule te halen, dient men de aKtiviteitskdêffi

cfênten van de ionen in oplossin~ en in ae vaste f aze te kennen. 

De aKtiviteit ai van een elektrolyt in oplossing wordt gedef~-

nieerj 1 volgens LEWLS en RANDALL [70], door de uitdruKking : 

( 14. I 

Hierin stelt ~i de chemische potentiaal en~~ de chemische potentiaal 

van een bepaa lde standaardtoestand voor . Gezien men in oplossingen te maken heeft 

met systemen onder konstante druk, temperatuur en lading volgt aat oe chemische 

potentiaal gel ijk is aa n de part~êle mol ai re-vrij e-entha lpie . 

~ ldus is ~i = RT In ai + ~? ( 15 I 

waarin Gi en~? de partrelemolaire-vrije-enthalpie en ae overeenkomstige waarde 

in een standaardtoestand voorstelt. In een elektrolytoplossing nu, kan men wel het 

aantal molsvan ee n bepaald komp onentwill eke urig doen vari:êren, doch niet de kon-

centratie van de ionen zonder de elektroneutraliteit van de oplossingen teniet 

te doen. Termodynamisch Kan men echter de chemische potentiaa l, de vrije-enthalpie 

en de daarmee verbonden aktiviteit niet bepalen voe r Komponenten, d ie niet onaf-

hankel ijk kunnen wijzigen. 

Het proble em van de aktiviteit van de ionen kan echter wel t e rmodyna-

misch benad e rd wo rden al s men het dissoci a ti eschema van het e lektrolyt kent. Neemt 

men b.v. een elektrolyt Cx+ Ax- dat dissocieert in x+ kationen en x anionen 

vo lgens : 

C.c+ 
x + , + x ( 161 
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aan luidt de voorwaarje vooreleKtroneutraliteit 

( lï) 

Het totaal aantal ionen, dat gevormd wordt, be .jraagt 

en de chemische potentiaal ~ van het elektrolyt kan geformuleerd worden als 

~c . A = x+ ~e + x- ~ 1\ x+ x- x+ x-
( lól 

Daaruit volgt Jat je gemiddelde aktiviteit van je ionen in oplossing 

het produKt Is van de samenstellende ionen, want men bekomt door substitutie van 

!141 in !lEd 

a x = a x = a x+ a x- ( 19) 
± ex+ A x- ex+ A x-

of algemeen 

a x = a x+ a x- ( 19 bis) 
± + 

De chemische potentiaal ~ en je part i~ Ie molaire-vrije-enthalpie 

G van een elektrolytoplossing worden a I dus gegeven door de algemene fo rmu I es 

= x RT In~± !20) 

= x RT In a± !20 bisl 

waarin a+ en a_ ::Je afzon;:lerl ijke aktiviteiten van de ionensoorten voorstellen, 

a± de gemi;:ljelde aktiviteit van de ionen, ~o de chemische potentiaal en 

.:Je parUële molaire-vrije-entha lpie voor een standaardtoestand. 

In zeer verdunde oplossingen bestaat er een evenredigheid tussen de 

aktiviteit van de ionen en hun molaire fraktie, aldus mag men in vgl. !201 

a:+ ax- en a± vervangen door de respektleve molfrakties : xx+, xx-en X±. 
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Ten opzichte van de vol ledig gedissocleerde toestand van elektrolyt

oplossingen, welke alleen voorkomt bij zeer grote verdunningen, heeft men een 

faktor f± ingevoerd welKe de afwijkingen tussen de aktiviteit en de molfraktie 

vastlegt : 

121) 

Deze faktor noemt men de rationele aKtiviteitsko~ffic t ~nt. Om prak-

tlsche redenen echter gebruikt men meestal de molaire aktiviteitsko~fficG~nt 

x+ x- 1/x 
y± = = y+ y ) 122) 

Hierin stelt ~± de gemiddelde ionische molariteit voor 

= ( M x+ Mx- ) 1/x 
+ 

= M [ xx+ xx-] 1/x 
+ 

Mits substitutie van 1221 in ·1201 bekomt men 

I 23) 

( 24) 

Als standaardtoestand f.J-0 wordt die aangenomen waarbij y± = I ., d.w.z. 

waar al Ie molekulen vol ledig gedissocieerd zijn. 

Uitgaande van deze basisformules werden de aktiviteitsko~ffici~nten van 

zeer veel zouten experiment eel bepaald. 

Deze bepalingen steunen op metingen van termodynamische grootheden zoals 

vrtespuntverlaging, Kookpuntverhoging, dampdruk van het oplosmiddel en oplosbaar

heid van het elektrolyt. EleKtrochemische grootheden zoals ionenbeweegt IjKheld en 

dissociatiegraad kunnen eveneens aang ewe nd worden om de afwijkingen tussen ideale 

en re~le oplossingen te bepalen. St e unend op de teorie~n van DEBYE-HUCKEL [29] 

ONSAGER [79) en DEBYE-FALKENHAGEN . [30] we roen fo rmu I es a fge Ie i d 1 we I ke toe I aten 

de aKtiviteit van de lonen in oplossing te bereKenen. Deze berekende kdêffici~nten 

komen zeer goed overeen met de experimenteel bepaalde, in verdunde oplossingen, 

doch wijken I ichtjes af voor sterk geKoncentre e rd e . 
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De uiteinde I ijke formule voor de berekening van de aktiviteltskdêffi

ci· ~nt luidt [52] 

~ xMMG 
p 

= _l :L 
x I 

~--log . (I+--
I+A~J 1000 

1251 

Hierin vertegenwoordigt x het aantal ionen, z de valentie der 

ionen, D de di;êlektrische konstante, T de absolute temperatuur, r de totale 

ionensterkte = c:Lxizf , A de dichtste afstand waarop twee ionen tot elkaar 
• 

kunnen naderen = 35,56 ·A 
IDTJI/2 · l, M de mol ai re koncentratie en MG het malekulair 

gewicht. 

De gemiddelde aktiviteitskdêfficRênten y± van de meeste in deze 

studie geo rui kte zouten werden overgenomen uit HARNED en OWEN [52] en zijn af 

te leiden uit de figuren I, 2 en 3. 

Ingeval meerde re e I e kt ro I y ten in oplossing aanwezig zijn ondergaat de 

aKtiviteitskóêffic fênt een I ichte wijziging door de wederzijdse beTnvloeding van 

de ionen. 

Experimenteel werd vastgesteld dat deze variatie I ineal r Is en kan af

geleid word e n uit volgende vergel ijking 

log y+ m = log y+ + ~ 1 2 M 
- - I 

1261 

waarin y.± men y.± de aktiviteitskdëffici:ënten voorstellen in het mengsel en 

in de zuivere oplossing,~~ 2 een konstante welke afhankelijk is van het ion en , 
de ionensterkte,en M de molaire koncentratie. 

Gezien de waarde van ~ 1 2 klein is 10,01 > ~ 1 2 > 0,041 voor oplos-
' I . 

singen met een koncentratie 0, I Men lager werd deze korrektie niet toegepast 

in dit onderzoek. 

2.2.2 AktiviteitskdëfficPanten van ionen in de resinaatfaze. -----------------------------------------------------
De schatting van de aktiviteitsKöëfficlënt van de ionen in de resinaat

faze werd meestal langs empirische weg beproefd. 



GEMJODELDE Al< TIVITEITSKOEFFICJ ENTEN 

van 1-1- chloriden en -nitraten bij 25°C 

Li Cl 

Na Cl 

1 

Fig. 1 



' ,, 

Gemiddelde A kt ivi te i tskoëfficië nten 

van 1-1 -halogeniden bij 25° C 

1 

Fig . 2 

Nar 
NaBr 

Na Cl 

RBr, RbCl 
Rbf 
Cs Cl ---------
CsBr-----" 
Cs I 

m 1/2 2 



Gemiddelde A kt iviteitskoiff iciën ten 

van 1-2-en 2-1-elektrolyten bij 25°C 

11.6 /.0 

Fig. 3 
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De eerste bijdrage tot het bepalen van deze ko~ffic~~nt werd geleverd 

door VANSELOW .[92]. Deze veronderstelde dat de ionen in de resinaatfaze een vol

ledig mengbare vaste oplossing vormen. In dit geval zouden de aktiviteitskoêffi

c~ênten der resinaationen logischerwijze recht evenredig zijn met de molaire of 

ekwivalente fraktie N der lonen 

!2ïl 

YsR = f(XBRl = -------

Deze veronderstel I ing is volgens BOYD [19] al leen geldig wanneer het 

gaat om een evenwicht tussen eenwaardige ionen in een ionenwisselaar, waarin de 

funktionele groepen ruimtel ijK gelijkmatig verdeeld zijn. Daar de reJel van 

VANSELOW · [92] niet meer opgaat voor een evenwicht tussen meerwaardige ionen, 

voerde KIELLAND [61] een variabele aktiviteitskoêfficr~nt in waarbij al leen de 

molaire fraktie der resinaationen een rol speelt. De verfijning van de definitie 

van de aktiviteitskoëfficiënt der ionen in de resinaatfaze is echter al leen teo-

retisch geldig voor id e ale vaste oplossingen [ï6]. 

De eerste terrnadynamische teorie over de aktiviteit van de ionen in de 

resinaatfaze werd vooropgesteld door KRISHNAMOORTI en OVERSTREET [6ï]. Het grote • 
belang van deze studie I igt in het feit dat, uitgaande van de algemeen gekende 

terrnadynamische wetten, de aktiviteitskoëffic~ënt kan afgeleid worden zonder tus

senkomst van empirische faktoren en op een analoge basis als voor de ionen in 

oplossing. 

Wanneer twee ionen in oplossing zich in evenwicht bevinden met de resl-

naationen, dan is de partlêle molaire-vrije-enthalpie G van de opgeloste en 

gefixeerde ionen aan elkaar gelijk. Dit verband geldt voor elke verdeling van 

eleKtrolyten tussen 2 fazen [51]. 

Voor het geval 2 ionen A en B zich bevinden in een oplossing ( ll in 

evenwicht met de ionenwisselaar I I I l mag vooropgesteld worden dat : 
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G AX l I = · I Gf1X l I I 

·128) 
Gax l I I = Gsx l I I 

.Steunend op het dissociatieschema van de elektrolyten leidt men zoals 

voor vergel ijking I lt.l, af 

!GAX l I = IG a+ l I + a+ G ) = GAxl 11 = IG a+l 11 + .ll Gxx- 111 x_ x x- x A A -
1291 

IGsxl I ·- IG b+ 1 I 
+ b+ G ) = Gsx 1 11 = !Gb+ 111 + b+ 

Gxx-' 11 8 x x x- B x - -

Na eliminatie van de anionen x x- uit beide formules bekomt men 

1301 

Als basishypotese hebben KRISHNAMOORTI en OVERSTREEl [67] aangenomen dat 

de bijdrage van de opgeloste ionen in de resinaatfaze tot de part•~le molaire

vrije-enthalpie te verwaarlozen is. Aldus stelt de rechterterm van vergel ijking 

130) al leen de partiële mol ai re-vrije-enthalpie voor van de vastgelegde lonen 

in de resinaatfaze. De experimentele meetbare waarden van het I inkerlid werden in 

vorige paragraaf behandeld. De variabelen,welke de parti'l~le molaire-vrije-enthal-

pie van een ion bepalen, zijn de koncentratie in de resinaatfaze, de potentJ~Ie 

energie van het veld, de druk en de temperatuur, zodat : 

= f I ( M a+ l I I + f 2 . ( § l + f 3 I p l + f 4 ( T" l 
A 

In een ionenwisselaar spelen de uitwissel ingsprocessen zich af bij 

( 31) 

konstante temperatuur en druk ; al leen de koncentratie en de elektrostatische om-

standigheden spelen dus een rol. 

Wegens de elektroneutraliteit in de resinaatfaze blijft het totaal aan

tal ladingen per volume konstant; anderzijds is de elektrostatische aantrekking 

voor een bepaald ionenpaar eveneens konstant en wordt vergel ijking 1311 herleid 

tot : 
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A 
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Ma+ 11 I + Kte 
A 

. ( 321 

Analoog aan het begrip "aktiviteit van de ionen in oplossing", gede

finieerd door LEWIS en RANDALL [70], wordt de aktiviteit der resinaationen be

paald als volgt 

Ma+ 11 I = RT In n ( Ma+ · Ir I 
A A 

. ( 331 

na substitutie in het rechterlid van vergelijking !301 bekomt men 

nb ( M a+ I 11 
A + kte RT In (341 

Op grond van de teorie van GUGGENHEIM · [50] voor de adsorptie van gassen, 

voerden KRISHNAMOORTI et al.(66] een aktiviteitsfaktor in; deze faktor houdt 

rekening met een moge I ijke kristal I ijne struktuur van de ionenwisselaar en de 

valenties der uitwisselende ionen : 

n ( M a+l 11 
A 

= = 

(35) 

Hierin stel I en ~I ~2 ••• ~n parameters voor welke, naar gelang de 

valentie der ionen en de ruimtelijke verdeling der funktlonele groepen in de 

resinaatfaze, een verschi I lende waarde vertonen, gegeven door de formule : 

( 36 I 

waarin Zeen struktuurfaktor van het resinaat uitmaakt ( Z = 2 voor een I ineaire 

struktuur ; Z = 4 voor een bladerstruktuur, Z = 6 voor een tridimensioneel 

rooster I en c+ de valentie der uitwiss e lende ionen voorstelt. 
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TABEL I 
.. :"""''"'"' '' "''""""'"""•"' '''''"""""""'" ' "''•"'"'""'''.'"''"'''""''"'''"""""'"""'"'" ' " "'"'"'"'""'"'"""'""""'""'"'''''"'"'''"''''''"'"'"'"'"''''" ' '"'"'"'"""''''"' " '"''""''" ' '''''" ' '"''"'''''-~"'"' """'' ............................................. , 

I Aktivite i tsparameters ~ van de resinaati onen met valen~ies Ci. I 
i ........................................................................................................ r .......................................................................................... ............................................................................................................................. j 

I
j ·z l ·I 

I ~ ' 
~-'"""'" .. "'"'"''""''w"""''''"'""''''""'''"'"" '''"'" ''''''"""''' " ' " "'"'"l' ''"""''"''""''''''"'"''''' '''"'""""'"' '''"'"''' ' '""''''"'"'"' " ' ''"''"'''""'''''"'''''" """"'''''''' ' '''' '"".""'''"'"''"'- "'1'''1''"'"'':'"'"''" '''''''''' '' '"'"''"'"'''''''"''' '1 

1- - --- - - --- - --l--- ~: = -~ - L -~: - ~- ~ -1- ~: -~ _:__ --- ----l 
; ; I ; 
i 2 i i i 
i J l i 
Î i I l 
i 4 i I I I 15 l 2 i , , I . 
I 6 I I . 5/3 l 7/3 i 
f···· ···································································· ································L ....................... .......... ............... !... ......................... ......... ... ............................... ................. l ................................................................................ , . ~ . . 

Uit deze tabel Kan men a fleid en dat, voor l.I . -evenwichten, de hypotese 

van VANSELOW [92] geldig is, doch dat er ee n afwijking optreedt in het geval van 

even.,..ichten tussen ion en met verschi I le nde va l enti es . 

De formulering van de even.,..ichts konstante is nu mogelijk door kombinatie 

van de vergelijKingen I 13l 122l en 12ïl of I 13 l ·122 l en ·135l. 

In het eerste gev a l verKrijgt men de uitdrukking door BOYD [19] voorge-

steld 

en in het tweede gev a l de formule van KRI.SHN AMOORTI e t al. [67] 

c a 
{-) 
q B 

I Y,.± BXllb+l la 

I?'± AX l I a+ I l b 

De symbolen, in de formules !3ïl en 13&l gebruikt, zijn 

qA qB meq/g Koncentratie in de resinaat faze 

CA es meq/ml koncentratie in de oplossing 

Î'.± mo I a i re aKtiviteitskoêfficfênt 

~, ~2 fakto ren afnankel ijk van de va lenties der ionen A 

13ïl 

136) 

en B·. 
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De uitdrukkingen voor de even'hichtsKonstante !3ïl en . (3ól bevatten drie 

groepen van faktoren : 

I . de massaprodukten van de reagerende ionen, 

2. de kot;:ênten van de molaire aktivit e itskoë fficiënten der opgeloste ionen .; 

3. de korreKtiefaKteren voor de aktiviteit der icnen in de resinaatfaze. 

De bovenstaande formuleringen werden te n opzichte van hun oorsprenkel ijke 

vorm gewijzigd : steeds 'herden stoêchiometrische koncentraties aangegeven i.p.v. 

molaire koncentraties. 

Eveneens werden de werkelijke valenti e s van de ionen ingevoerd, waar 

doorgaans in de I iteratuur de herleide valenties te vinden zijn. 

Aan de evenwichtskonstante KAB kan, ons inziens geen re!le fysische 

betekenis gehecht 'hOrden. Imme rs de waarde van KAB bevat niet al leen de selekti

viteitskonstante Ks !zie 2.1. J, die de affiniteit van de ionen voor de funktionele 

groepen uitdrukt, doch ooK de korreKtiefaktor voor de aktiviteit der resinaat-

ionen, voor geen fysische interpretati e vatba a r. Experimenteel bi ijkt dat de 'haar

de van KAB niet altijd konstant is over een uitgebreid koncentratiegebied. Dit zou 

volgens KRISHNAMOORTI · [65] te wijten zijn, aan de verscheidenheld van de funktie-

ne le groepen, in de meeste ionenwisselaars aanwezig, en aan het doorgaans gering 

bedrag van de entropieverschill en tussen de uitwissel e nde ionen. 

2.3. Termodynamische teori eë n 

In de ionenwissel ingsmodellen, hierboven uiteengezet, werd alleen mel

ding gemaakt van de uitwisseling tussen de ionen zonder de begeleidende processen 

zoals de hydratatie, de elektrolytopname en de volumeverandering te beschouwen. 

GREGOR [49] en daarna GLUECKAUF [45] ond e rzochten voor het eerst nader 

de faktor zwel I ihg in het ionenwissel ingsproces alsook de aktiviteitskdêffic~ênt 

in de resinaatfaze . De affiniteitsverschi llen tussen de ionen onder! ing, poogden 

zij af te leiden van de hydradatiegraad van de i onen, de osmotische druk in het 

nars, en de affiniteitskonstante. Tot een kwantitatieve overeenstemming tussen de 

teoretisch bereke nd e , en de experimentele waarden konden voornoemde auteurs niet 

komen zonder het invoeren van empirische konstanten. 
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Deze "osmoti5che druk 11-metode werd verder uitgewerkt door MYERS en BOYD [74}; 

deze auteurs vonden een goede overeenkomst tussen de teoretischeen de experimen

tele waarden voor zover het I-I-evenwichten betrof, in syntetische organische 

ionenwisselaars met een gering gehalte aan keten verbindende elementen" 

Door GAINES en THOMAS [42] werd ae eerste werkelijk algemeen geldende 

terrnadynamische teorie van het ionenwissel ingsproces ontworpen" Wegens het fun-

damenteel belang van deze teorie voor de verdere ontwikkeling van de kennis van 

het ionenwissel ingsmechanisme zal deze in 1 t kort worden uiteengezet" 

Bij reaktie van twee kationen, Aa+ en Bb+, die een gezamer~lijk anion 

xx- bezitten, met een ionenwissel aar, zijn er vieronafhankelijke komponenten 

Aa+, Bb+, xx- en het solvent S (meestal H20io Noemt men nA, n8 en nx het aantal 

mals van Aa+, Bb+ en xx- in de vaste faz e , mA, m8 en mx het overeenkomstig 

aantal mals in de vloeistof dan geldt de massabal a ns : 

1391 

De noodzakelijke voorwaarde voorelektroneutraliteit in de resinaat- en 

vloeistoffaze luidt nu : 

140) 

De voorwaarde vnn het solvent, door GIBBS ge.formuleerd;wordt; 

(41 I 

De partfêle molaire-vrije-enthalpie van de ionen in de solvent- en de 

resinaatfaze zijn bij konstante druk en temperatuur aan elkaar gel ijk leveneens 

de chemische potentiaal I zoals geformuleerd werd in vergel ijking 1291 en 1301. 
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Deze laatste vergelijking, y,elke door KRISHNAMOORTI [6ï] voor het eerst werd in

gevoerd, li gt ooK aan de basis van de teoretische studies van GAINES en THOMAS 

[42]. 

Ten einde de variatie in de resinaatfaze gemakkei ijker matematisch uit 

te drukken, voe ren deze auteurs ee n ekw iva lente massa in,doW oZo een hoeve e lheid 

!gl ionenwisselaar welke één ekwivalent (of mi I I i-ekwivalent) ionenwissel ings

kapaciteit ve rteg enwoordigto De samensteil in g van éé n eky,ivalent gewicht der 

resinaatfe ze , welKe de ionen Aa+ bevat, wordt gegeven door de ver-

gelijking : 

= (42) 

Hi e rin hebbm nA, n8 e n nx deze! fde betekenis als in de basisvergel ij

Kingen !391, !40) en !41J ,doch nu uitg ed rukt per één eKwiva lent. 

NA+ NB- Nx = !42 bis) 

Daar de aKtiviteitsko~ffic~~nten in de waterige faze e n in de resinaat-

f aze, e ven ee ns gede finie e rd worden door de ve rg e l ijkingen ! 24 ) en !34l kan men 

door substitutie van deze beide formu l es in vergel ijking ! 30 l de terrnadynamische 

evenwichtsKonst ante uitmaKen : 

hetzij 
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b (M b+Ja a fb a+ -o 
- b+(Goa+ll +b+((;oa+lu- a+IG~b+l 11 · IN a+~ Ysb+ a+(G D+)l 

Ka = A B A [ B A A = exp 
(N b+l.l b b 

f\+ RT (M a+l YAa+ B A B 
( 44) 

ARGERSINGER en EKEDAHL [6] hebb e n aangetoond dat door kombinatie van 

de vergel i j King van GIBBS-DUHEM [51] met de formulering van de t e rmodynamische 

evenwichtskonstante, de aKtiviteitsKoë ffici ë nt van de resinaation en e xperimen-

t eel kan afgeleid worden . 

Voor het stelse l met vieron a fhank e lijke komponenten lu~dt de GIBBS~ 

DUHEM-vergel ijking 

(45) 

Het verband tussen de t e rmodynami s che evenwichtskonstante en de selek

tiviteitsKonstante [gedefiniee rd door ve rge lijking !liJ J is an a lytisch te 

formul e ren als volgt 

= In Ks + In fb+ 
A a + 

(46) 

Het grote be l ang van deze ve rge l ij k in 3 zi e t men dade l ijk in wanneer 

deze gediffe rentieerd wordt, K z ijnde kons ta nt 

d In Ka = d In Ks + d In fb+ A a+ 
a+ 

- d In f b+ = 
B 

0 (4Ï) 

In ve rgel ijKing 129 ! ka n men ook de symbolen vervang en door hun 

ove reenKomsti9e e xp e riment ee l meetbare waa rd e n : 
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x d In M a+ y a+ + a+ ·J In M "~xx- = x d In N A a+ f + a+ d In N f 
A A x x- A a+ x x- x x-

( 29 

x d In M b+ y b+ + b+ d In M x Y xx- = x d In N sb+ f b+ + b+ d In N x x- f x x-- B B x - B 

Na herschiKking bekomt mer, 

N a+ x N x x- a+ a+ 
d In ( _ . _A ___ ,-

) + d In fx- + d In f = 0 
M a+ 'Y a+ M Y xx-

A a+ x x-
A A x x-

( 45) 

N sb+ x N :lS:x- b+ x b+ 
d In ) - . ( ) + d In fs'b+ + d In f = 0 

M Y sb+ M "~xx-
x x-

gb+ x x-

Stelt men 

x a+ x b 
N - N - N + 

A a+ N sb+ x x x- x x x-
KA - · -= en Ks = b+ 6+ x x a+ a+ x x 

M - - y M ;:::+ "~sb+ M "~xx-y M Be; x x-
A a+ A a+ x x- x x-

(491 

dan bekomt men twee vergel ijkingen, welk e dezelfde vorm hebben als vergel ijking 

(461. Door kombinatie van deze uitdrukkingen met vergelijking 129 bis) is het 

moge I ijk f a+ en f b+ te berekenen . 
A B 

Dit vereist nochtans de int egratie vanuit een standaardtoestand lal of 

(bi, isotermisch naar een evenwichtsteestand I QI, van de bekomen differentiaal-

vergel ijKing. Wanneer men N konstant veronderstelt bekomt men : x x-

b+ 
In fa+ 

A 
( QJ 

b+ 
= I n fA a+ ( a J - {~ ( Q ) - N ( a I } - NB b + + I n K S! Q l + 

(501 

bis I 



en 

a+ 
In f b+ 1 Q J = 

B 
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{NIQl - Nlbl} + N a+ In Ks (Ql 
A 

( 51· ) 

Substituti e v an de verg e lijkingen 150) en (51) in 147) leidt uiteinde-

I ijk tot 

b+ 
f a+ (al 

A __ _ 

a+ 
f b+ I b) 
B 

b 
KA lal 

Nxx- In -a~---
K6 ( b l 

J
lb) .J(bJ 

+ . In Ks d N b+- a+b+ n5 d In a5 
( a l B I û. l 

+ 

I 52) 

Deze te~rie houdt dus reKening met al Ie faktoren, welke een rol spelen 

in het ionenwissel ingsproces, e n verkl aa rt volledig het ionenwissel ingsmechanisme. 

De fysische interpretatie van de formul es 150l, 151· ) en 152J is echter niet een

voudjiJ en dient in elk geval afzond e rlijk te worden onderzocht. Het spreeKt van-

zelf dat deze vergel ijKing en slecnts praktisch Kunnen gebruikt worden na invoeren 

van enkele vereenvoudigingen. 

Door BAUMANN en ARGERSINGER [ 13] werd een gewijzigde voorsteil ing van 

vergel ijking 152l bekomen door integrati e v an de vergel ijkingen 129 bisl en (4ól 

bij konstante totale molariteit M0 =Ma++ M b+" De ze vergel ijking, welke later 
A B 

!zie hoofdstuk IVJ zal toegelicht wo rden, neemt niets weg v an het fundamenteel 

karakter van de besproken uitdrukking 152J 

* * 
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Hoofdstuk I I 

KINETIKA DER IONENWISSELING 

I • ALGEMEENHEDEN 

Wann ee r een oplossing van het ion Aa+ in kontakt wordt gebracht met een 

ionenwiss e laar in de B-vorm (Rb Bl,vangt aad e l ijk de uitwisseling aan van oe vast

gelegd e ion e n door de opgelost e ion en. Deze uitwiss e ling gaat door, tot wanneer 

een evenwichtsteestand optreedt tuss e n de vloeistof- en de resinaatfaze. De tijd

spanne tussen he t ee rste kontakt en het inst e l I en van he t evenwicht, is afhanke-

I ijk van vel e rl e i faKtoren i de bijze nd e rst a zijn : de natuur van de ioner., de 

koncentratie van de oplossin9 e n de struktuur va n de ion enw isse laar . 

Voor ionenwisselaars in een kolom e n ee n e r doorheen vloeiende oplos-

sing, is de kennis van de re ak tiesnelheid tussen de ion en in de beide fazen van 

zeer groot belang. lmmers,hoe sneller en voll ed ig e r de uitwisseling doorgaat des 

te g roter is he t rendement van de ion en uitwisselaa r voor ee nzei fde procentuele 

doorbraak van het uitwissel e nd ion . 

De kinetika van de ionenwiss e ling speelt e en g rote rol bij de scheiding 

op kolom van een mengsel i one n. De sch e idin gsmoge lij Kheden van ee n kolom met 

be paalde l e ngte zijn imme rs rec ht e venred i g met de nauwheid en de vorm van de 

elutiezones ; wann eer de chrom atogra fisch e banden op een ion e nwiss e l ingskolom 

diffuus zijn b.v., is de ~ederzijase besmetting van twee aangrenzende banden soms 

zo belangrijk dat een beho o r! ijke scheidin9 onmogelijK wordt. 

Het is de bed oe ling in dit hoo fdstuk een synt e tisch overzicht te 

geven van het kinetisch gedrag van ion e nwissel in gsKolommen. Slechts elementaire 

wiskundige afleidingen, noodzak e lijk om he t overzicht te begrijp en , zullen worden 

aangegeven, met opgave van de geciteerde a uteurs. 
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2. ALGEMEEN VERLOOP VAN DE IONEN~ISSELINGSREAKTIE 

De uitwissel ingsraakt ie wordt al gemeen voorgeste I~ door de uit1rukking 

( 12 J; om echter de voorste I I i ng te ve reenvcud i ~en we r1 aa ngenomen dat de u i tw is

selenae ionen éénwaar1ig ziJn. Me n bekom t aldus de f a rmui a ring : 

(53l 

Deze uitwissel ingsreaKtie treedt op wanneer een oplossing van het ion 

A+ in kontakt wo rdt gebracht met een ionenwiss e laar in de B-vorm. Het reaktie

mechanisme kan in volgende stadi a worden ingedeeld 

+ I. Diffusi e van het ion ,:.., aco r de vloeistoffilm ron .j het harsoppervlak !film-

diffusie) . 

2. Diffusie van het ion A+ in je resinaatfa ze lp a rtikeldiffusieJ. 

3. Chemische reaktie tussen ne t ion A+ en de funktionele groep door het s+-ion 

bezet. 

4. Tegendiffusie van het i on s+ doorheen 1e resinaatfaze (partikeldiffusiel. 

5. Diffusie van het ion s+ door ae vloeistoffilm rond het ha rsoppervlaK (film-

diffusi e ). 

Naar gelang het ;Jeval, wa a rin men zich bevindt, is één van deze vijf 

stappen, bepalend voor de snelheid der reaktie. 

Vcor de uitwissel ingsreak tie tussen 2 ionen in relatief hoge koncentra

tie mag men, volg en s BOYDe n med. [20], je eerste en vijfde stap verwaarlozen. 

In zulke gevallen worden de aiffusie- en chemische reekties de snelheidsbepalende 

faktoren. ~anneer het gaat om ze e r ve rdunae oplossingen met een zeer geringe kon

centratiegradi~nt tussen de ion en in opl~ssing en in de resinaatfaze , sp ee lt de 

filmdiffusie wel ee n belan~rijK e rol. De wiskundi]e vorm van de kinetische ver

gel ijKing is deze! fde a ls de chemiscne reaktie je snelheidsbepalende faktor is. 

De vormingssn e lhéia van de resin aa tverbinding AR (N AR) ka n afgeleid 

worden uit formule (53l vvlgens d& gewone wetten van twee konkurrerende reakties. 

Aldus bekomt men : 

-- --------
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:l NAR 
1541 

dt 

I 551 

Hierin stellen kl en k2 de kinetische konstanten voor van de voorwaart

se en respektievelijK omgeKeerde reakties. Integratie van vergelijking 1551 bij 

kon st a n te u i t we n d i g e Kon c e n t rat i e , I e v e r t I 20 J 

k1 MA+ !NAR + NBR 1 
NAR= ( I - exp { - lkl MA++ k2 MB+ lt}) = Q 1561 

KI MA++ k2 MB+ 

Indien na een tijd t = ~ gans het hars in de A-vorm gebracht wordt, 

Ooo de total e Kap aciteit bij t~ voorstelt, en s1 = k 1 MA++ k2M8+, dan wordt ver

gel ijking !56J vereenvoudigd tot een gewone exponenti. ~le vergelijKing : 

I 56 bis I 

Het ve rschi I tussen de eindkoncentratie en de aktuele koncentratie in 

de resinaatfaze neemt dus exponentiee l af met de tijd. Dit is .:Ie reden waarom de 

volledige omzetting van een hars in ee n bepaalde ion e nvorm zoveel tijd vergt wan

neer de Koncentrati e van de om geve nde oplossing lkiMA+ + K2M8+l laag is. 

BOYD [20] [21] heeft een special e technieK lshal low bed techniquel 

uitgewerkt, waarbij het evenwicht tussen de ionen en de oplossing bestudeerd wordt 

bij konstante uitwendige koncentratie e n na een zeer korte kontaktduur in een 

d u n n e I a a g i on en w i ss e I a a r • H i j i s e r i n g e s I a a g d a e z e f o rm u I e s e x p e r i men t e e I t e 

toetsen. 

BIEBER e n med. [16] hebben naderhand de verschi I lende koi!Hfici,ënten van 

het massatransfer Kwantitatief bepaald . 
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Deze metodes waren zeer vruchtbaar om de basiswetten van de Kinetika 

van het ionenwissel ingsproces te achterhalen en te begrijpen in het licht van de 

gangbare wetten van de scheikunde. Lat e r maaKt e BOYD [21] gebruiK van de algemene 

kinetische wetten afgeleid voor dunne lagen en paste deze toe op de kolommen. De 

basisveronderstel lingen, die de auteur aanneemt voor de werKing van ionenwisse

l ingskolommen, zijn soms zo sterk vereenvoudige dat de overeenkomst tussen de 

werKelijke toestand en het fysika-chemisch model geringer wordt. 

3. BESCHRIJVING VAN HET KINETISCH GEDRAG VAN IONENWISSELINGSKOLOMMEN 

lonenwisselaars worden heden bijna uitsluitend gebruikt in vaste bedden 

(kolommen). De te behandelen oplossing stroomt doorheen dit vast bed ; de schei

kundige en fysische omstandigheden worden aangepast aan het voorgestelde doel. 

Men onderscheidt hoofdzaKe I ijk twee soorten uitwissel ingsprocessen : 

I. verzadigin e sprocessen : hierbij worden één of meerdere ionen uit het influent 

2. zuiveringsprocessen · 

door de ionenwiss e laar vastgelegd tot wanneer de kolom 

aan deze Komponenten verzadigd is 

waarbij slechts een geringe hoeve e lheid van een mengsel 

op een kolom wordt gebracht en daarna door gebruik van 

één of meer verdring~gsoplossingen het gewenste kempo-

nent van de andere wordt afgezonderd. 

Beide typen van ion enwissel ingsprocessen berust e n op dezelfde basisver

schijnselen. Mits zekere aanpassingen is het dan ooK moge I ijk de twee geval I en 

matematisch t e beschrijven volgens eenzelfde schema en met dezelfde parameters. 

3. I lonenwissel ingsprocessen met lineaire kinetiKa 

HIESTER en VERMEULEN [5ï] hebben ee n Kinetische teorie opgebouwd,ge

steund op de teorie van het massatransfer van THOMAS [91] en op de basisgegevens 

van BOYD · [21]. Deze teorieën word e n hieronder in 1 t Kort uiteengezet en zullen 

verder kritisch besproken worden met het oog op hun toepassing. 
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Stelt men zich een ionenwissel ingskolom voor met volume v (cm3) en 

doea-volume fe (dimensieloosl, waardoor een oplossi~g vloeit, met totale koncen-

tratie Mû, van de twee ionen A+ en s+, = M0 J, dan kan men de uit-

wissel ingsreaktie voorstellen door vergel ijkir,g !53 1o Veraer is de vormingssnel

heid van het resinaatkomponent met behulp van formule !541 te bepalen" 

Ingeval k 1 = k2 en KAB de massawetKonstante voorstelt, is vergelij

King !541 a ldus te wijzigen 

. ( 57) 

Het invoeren va n de tot a le kap aciteit NT e n de be~inkoncentratie MAo 

laa t toe de vormingssnelheid uit te drukken in funKtie van één Komponent : 

!5ól 

Deze differentiaalv e rgel ijKing wordt in een meer al gemene vorm omgez et 

door vervanging van de a bsolut e waarden van de Koncentrati es in de vloeistof- en 

resinaatfaze door hun relatieve waarden t oOoVo de begin- en totale koncentraties 

in de beide fazen 

d(NAR/N l N 
T t M I i~ R _l_ M.·' + ---- = k e . [ ':.L ! I - l - ( I - ~ (59) 

dt 

Substituti e van de dimensi e loze verhoudingen door de velgende symbolen 

in de internationale I iteratuur algemeen aanv aard : 

N,~R 
r 

R. L. H. Gent 
Bibliotheek 
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leidt tot de ve rgel ijKing (59) in haar definitieve vorm 

de.; 

dt 
= kte [À. ( 1- c.;) - r u: ! 1- À.l] (60) 

De t eo rie ever het mass a transfer in een ionenwissel ingskolom kan het 

best gevolgd worden aan de hand v3n fi g. 4. 

De massabalans over een afstand dx in je Kolom wordt gegeven door de 

vergel ijking 

oMA oMA 
= ( MA + --- dX) R dt + fe dx . ox ot 

oN A 
dt + Rb dx ~ dt 

Hierin is R : de volum etri sche stroomsnelheid in cm3/min 

Rb: de schijnbare dichtheid v ~ n het hars in g/cm3 

f e ; de poriënfrak tie. 

(61) 

De ho eveelheid van he t komponent MA, dat door de verzadingsvloeistof 

op de Kolom gebracht wordt in een tijd dt, bedraagt de som van de hoeveèlheid 

welke het gedeelte dx verlaat, hetgeen in het poriënvolume fedx is achter-

gebleven en hetgeen op de ionenwisselaa r werd vast~elegd in het kolomgedeelte Rdx. 

Deze vergel ijKing kan vereenvoudigd woroen tot 

R oM6 

ox 
(62) 

Deze l aatste ve rgel ijKing door THOMAS [90] voorgesteld, I igt aan de 

basis van al Ie studies over ionenwissel ingskolommen. 

De aa np assi.ng v:~n de ve rande rlijk en in deze formul e laat toe een ade

kwate uitdruK King te vinden voor he t behandelde fysisch proces. Vervanging van 

de stroomopwaartse hoo gte door het volume vx , en de tijd t door een volume 

dat gel ijkmatig stroomt per ee nheid van tijd leidt tot een formule, waarin al leen 

koncentraties en volumina voo rkomen. 



X:O 

H 

x= H 

MASSA BALANS IN EEN IONENWISSELINGS KOLOM 

1 
MA= M0 ( M 

R cm31min 

---------------- ---- -t-------------1 
NT = NA 

x x+dx 
Sektie A cm2 .,.. 

als of Meq /ml > 

---· ------------ ~ /< :-" .. - ~- 1 f dx~MA ~t+Rb dx ÖNA dt 
- - - - - - - - - - - - > 2 ·S t á t 

NT= NB 
------------------- -t------r-------~ 

Me= Mo 

FIG. 4 
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Wanneer daarenboven het pori~nvolume v3n het doorstroomde volume wordt afge

trokKen, wordt formule !62) : 

!63) 

hierin is vx = xA en A = doorsnede van de kol om in cm2 

V = F.t 

De kombinatie van de verg e l ijking !60) en ! 63 ) vo rmen het uitg angspunt 

van de bestud ee rd e kinetische teorieo 

De oplossing va n deze twee differentiaalvergel ijkingen we rd door THOM AS 

.[90] uitgewe rKt voor het eenvoudig geval, waarbij geen koncentratiegradiênten in 

Je resinaatfaze optreden, e n de koncentratie in het resinaat rec ht evenredig is 

met die van de verzadigende oplossinJo Dit speci aa l geval noemt men een ionenw!s

s e l ingsproc es met I ineaire KinetiKao 

Dit doe t zich voor wanneer de molfraKtie van het beschouwde Ion in de 

ionenwisselaar en in de op lossing zeer klein is do io NAR<< NT en MA'<< MA0 o 

In dit geval wordt formule !60) herleid t ot : 

du.: 
!64) 

H 

Daa r je diffusie in de vaste f a ze de belangrijkste faktor is die het 

massat ransfer behee rst kan men oij ee rst e benadering deze diffusiekonstante Os 

g roet nemen zod at er geen be l ang rijKe koncsntratiegrad~enten in ae resinaatfaze 

voorkome ne In dit geval kan men aantonen dat de ve rzadiging van het resinaat 

lineair verloopt in de tij:.:J !91), 

Verg e l ijkin ::J ! 63 l is de voldoenJe e n ncodzaKel ijke voorwaarde voor een 

funktie F met volgende e i ge nschap 

!65) 
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De Koncentraties worden gedefinieerd 1opr 

en ~A = .§E ov 1661 

Het typ e ve rgel ijking welke dit Koncentratieverloep beschrijft in 

funktie van de tijd, in een kolom met Konst ant e vloeistofstroom R, wordt alzo 

16ïl 

Gekombin ee rd met verg e l ijKing 1651 bekomt men 

o2 F oF oF 
+ A--+8- = 0 16&1 

ovxov &vx oV 

met A en B a ls konstante waarden. 

Stelt men 

F 1691 

dan Is je u i tdruKking 16ól om te vurmen tot 

= ABt/; • . 1·701 

THOMAS [90) loste jeze differenti aa lvergelijKin~ op, en beKwam volgenje 

funkties 

MA _IBvx + ,f4.VI 
2 ~ ABv;v À. = = 6 { Jo + <p IAV,Bvxl . } I ï IJ 

M~:,o 

u; = 
NA 

= e-! Bvx + AVJ IAV,Bvxl 172J 
NT 

cp 
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Oé ze funkties stel ten typische S-vormige curven voor ; A en 8 zijn 

konstanten voor het beschouwde syst eem, Io een 6essel-funKtie van de orde nul 

en ~ (AV,Bvxl een bepaa lde integraa l, te bereKen e n met behulp van de asympto

tische expansieformule van ONSAGERo 

VERMEULEN en HIESTER [5ï] hebben gepoogd deze enigszins zware teorie 

te verwerken tot een "unit operation" met dimensieloze parameters, analoog aan 

die van de massa- en warmte-transferteeriaën van CHILTON- COLSURN [25] en 

B~ATON- FURN AS [1 4L De twee vari a belen uit de ve rgelijking 1631 zijn, vx het 

harsvolume en V het volume van de verzadigingsvloeistofo 

Deze twee grootheden vx en V worden nu ve rvangen door dimensieloze 

parameters, rechtstreeks evenredig met hun numerische waa rde c 

De eerste parameter , S (d e kolomkapaciteitspa rameter) waarvan de 

waarde rechtstreeKs evenredig is met de totale kap aciteit In de kolom en dus ook 

met het volume, wordt gedefinieerd door de ve rgel ijking : 

(ï3l 

Hierin st eI t x. een kinetische kon s t a nte voor met dimensie cm- 1 

enkkin een konst ante me t dimensies cm3 meq-1 rnin- 1o 

De tweede parameter, tp ( de "oplos singsKapacit e itsparameter), vervangt 

het totaal volume vloeistof V uit ve rgel ijKing 1631. 

Deze pa rameter wordt gedefinieerd door de formul e 

(Ï4) 

De stoëchiometrisch e ve rhouding tussen de hoeveelheid lonen in de ver

zadi g ingsoplossing, en de t ot a le beschiKb a re kapaciteit van ae ionenwisselaars-

kolom wordt de verzadigingsparameter T geno emd, e n wordt geg e ven door de uit

drukKiniJ : 
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= kkjn MA0 1V-vfei/R 

KKin NrRb v/R 
= ----- 1751 

Na substitutie van de uitdrukkingen 1731 en 1741 in de massabalans 

1631 beKcmt men samen met vergel ijking 1601 van de reaktiesnelheid de uiteinde-

I ijke kinetische en diffusievergel ijking 

1761 

VERMEULEN en Hl ESTER [57] [94] hebben deze di fferentiaalvergelljking 

opgelost op een analoge manier als THOM AS [90]. De parameters À en ~ zijn dus 

een funktie van de drie parameters S, tp en r. 

À = f I S, t P' r I ~ = f IS,tp, rl 

en het wisKundig verband wordt uitgedrukt als vol~t 

J ( rs, t I 
À = I 7ï) 

J I rS, t pI + eI r-1 J ltp-SJ [I-J IS,rtpl) 

1-J I t , Sr I 
(<; = lï&l 

J I rS,tpJ + el r-1 J 1 tp-SJ [ 1--j Is, rtpl] 

In deze uitarukking is J een funktie, door FURNAS [41] afgeleid, 

in nauw verband met de getabelleerde funKtievan BRINKLEY [22]. 

OPLER en HIESTER [&0] hebben deze funktie voor een hele reeKs waarden 

van r, S en t p berekend en er tabel I en van opgeste Id. Deze tabe I I en Je ven de 

waarde van À en c.; in funkti e van T voo r een ree ks waarden van r en S. 

In de praktijk is het echter gemakkei ijker te werKen met Jrafieken 

en daarom werden de ÀT-funkties uitgezet op grafiekpapier met de waarschijnlijk

heidsfunktie in ordinaat !zie figuren 5,6 en 7J. 
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Een al~emene besprekin~ van de matematische problemen, welke rijzen bij 

je oplossing van de kinetische en diffusievergel ijkingen langs zuiver analytische 

weg, werd behandeld door GOLDSTEIN en MURRAY [4ï] [45]. De beKomen formules zijn 

echter niet voor direKte praktische toepassingen vatbaar, wegens de geringe over

eenkomst tussen de matematische variabelen en de werkelijke verander! ijken in 

het ionenwissel ingsproces. 

Het meest interessante aspekt van de teori e van VERMEULEN- HIESTER 

ligt in het feit dat de diffusievergelijking voor de verschillende stappen der 

ionenwissel ingsreaKtie <zie I I 21 altijd teruggebracht worden tot uitdrukkingen 

welke deze! fde matematische vorm hebben als vergel ijKing C60l. 

De vergel ijKing voor filmdiffusie luidt : 

. [dN AR] 

· dt · Film 
( ï91 

Oe evenwichtskoncentratie aan het . harsoppervlak kan afgeleid worden 

uit de massawet : 

(80) 

Door kombinatie van 179 1 en (801 kan men een formule bekomen van de vorm 

Deze vergel ijking kan dus teruggebracht worden tot de uitdrukking 

176l als de ko!ffic~ent konstant bi ijft gedurende het hele proces. 

( 81) 

De kinetisch e verge l ijking voor pa rtike ldiffusi e heeft een analoge vorm 

a Is fo rmu Ie ( 79l : 



-- 3ó --

= k p a p ( NBR 
e v. 

182) 

In deze formule houdt men alleen reke ning met de gemiddelde koncentratie 

in de resinaatfaze !de konce ntrati egrad ~e nt e n word en ve rwaarloosd). Door deze 

vereenvoudiging is de teorie van VERMEULEN- HIESTER slechts strikt genomen geldig 

voor processen met I inea ire kinetika. 

Substitutie van !BCJJ in ! 82 ) le idt tot 

(83) 

In dealgemene formule !7 6 J is de waa rde van de konstant e af t e leid ün 

uit de ko~ffici~nten de r formul es !79 J e n ! 83 ). 

St e lt me n imme rs : 

(kFJA !kFJB aF KAB fe 

(!kFJB KAB NB+ !kFJA NA)Rb 

e n ve ronderstelt men dat (kFJ A = 

dan be komt me n 

(84) 

( 84 bis J 

Gans analoog wordt de partikeldiffusi ekonstante gegeven door de ve rge -· 

· I ijking 



- 37 -

= __ k.E~--- ( 85) 
( 1- r) MA - r M0 

De diffusiestap, we lke h0t traagst is , be paalt de sne lhe i d van het 

geh e le proc es. Voe r t me n nu voorhet gehele proces een reakti e konstante in,kkin · , 

welke met al Ie faktore n van het proc e s rekening houdt dan wordt de waarde ervan 

bepaald door de verg e l ijking : 

= + ----- + (86! 

kkin kFI lm kFart. 

De ze kot§ ffici·ënt kkin is dus ee n "g lobaal" konstante, waarvan de 

waarde door de same nstel Je nd e diffusi e- e n mogelijks a nd e re konstanten wordt be-

paald. 

3. 2 . · lone nwisse l ings proc es me t ni et-I ineai re k inetika. 

Ee n mog e i ijke oplossing van de kineti s ch e e n diffusievergel ijkingen 

voor e en ione nwisse l ingsproces met ni e t-I in eaire kin etika we rd onlangs voorg e -

st e ld door TIEN e n THODCS (26). 

De ze aut e urs maa kt e n ge br u ik van nume risc he integratiemetodes voor het 

oplossen van de basi sd iffe rentiaa lve rg a l ijking e n. Het ve rschi I tuss e n de twee 

voorstel I ingen van he t ionenwisse l ingsproces , dat zich a fsp eelt in de vloe istof

film rond het ha rs e n in de resinaatfa ze , wordt grafisch we e rgegeven in fig. 8. 

De basisformul e s van de verschi I le nde d if f usi estappe n word e n in de vergel ijkende 

tab e I I I sameng e bracht. 
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TABEL I I 

Basisdif ·i erentiaalvergel ijkingen van het ionenwisse l ingsproces voor 

I i nea i re en ni et-I i nea i re kinetika 

r ·······································-············································ .. ·r······················· .. ··-···-···-····· ·············-················-·····-··················-······-······························ ·········· .. ························r·······································--···-························-·--···········-····--··················I 

I Proces I Linea i r e kinetika I Ni et-I i nea i r e kinetika I 
, .......... =··=··=·=··=· ·=····· · ················-···································l············ · ·······-············· · ···=·=···~·-=··~·-=··=··=··~···~·=··=· -~· -=··=··= .. ~········· · ··· ··· ······· ··· ······ · ·················· ···· · · · ··· ······· 1· ····· ·· .. ··=··=·=··=··==··=··=·= .. =··=··~···~·-=··=·=··=··= .. ~--=··=··~············· ·i I V I 0 8 i st 0 f- ! I I 
! filmdiffusie I dN.L\R · [ , · . i d NAR 1 j ~ = kFilm MA INrNAl -rN AI Mo-MAl) I ~ = kFilm (MA-MAev.' i 

~ --~~~·~;~~;;;;~~'~:~·r ·· · -IN~J- ~~~--k~~-~~A~J . .. . .. "··· r· ···~·~:RJ~~-=--~t-~-~~~~~-1 

~ --~~~;~;;~~ ··- .... r· ~:;: = ~~~~t[~~ ~~~~N~·~---- r~~ ~ ~~~~~J~ r···: l ·:;~: · ~;- :f:- ~:-N~·J:~···j 
i i 
I I 
i Î x [ex pon. funktie] 

J o OOUNOO~""''""""tOOO~Oooooo• oi O 'Jt'" ' """J!OOO O !O OO" ''~tO OO .. OOO o UooOo.OoOOoo""'' ... l .......... ........ , .............................. ... ................................................................ ................................................................... lH0o0oo o OoOoO oo OOOo .. OOoooo00o000 .. 0_o .. o0 0000000 .. ~Ioo!00-000000o0000o .. o0000Ao0oo00 .. 0000000000000iooOooo0" • o000000000ol 

He ~: fundamentee I ve rsch i I t ussen de reaktiegang in de be i de ge va I I en · I i gt 

hoofdzake I ijk in de verg e l ijking van de r esinaatdiffusie • . De analytische oplossing 

van de zee r kompl ex e int egraal-diffe r entiaalverg e lijking van TIEN e n THODOS [26] 

bleekonmogelijk t enzij deze vergel ijking v e re e nvoudigd we rd tot ee n vorm, welke 

overeenstemt met het I ineaire geval. 

De alg emene verge l ijking, welke het niet-I ineaire geval beschrijft, wordt 

hi e r volledighe idshal ve gegeven : 

60 <Xl 
.! 

r2 n=l 
0 

(871 
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Kinetische Vergelijkingen 

d NAR = k (MA+ NAR- 1/KAB Ma+ NAR) 
dt 1 

NAR : cte MA 

d NAR - k ( MA - MA ) 
-- F o dt 

FIG. 8 
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NAR= cte Mt 

dNAR = kF C MAo- MA> 
dt 
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Hi e rin zijn A e n a konstant e waa rd e n, D de diffusiekonstante, 

n = 1, 2 ,3 .... ~I reakti es ne lheidskonst a nte in de vloeistoffilm, T e n À tijds

variab e le n, Ç een afst a nd sva ri abe le . 

De numerisch e waa rde van deze f unkti e we rdg etab e lle e rd voor a= l 
2 

e n hun g~afi~che voorst ei l ing gege ve n in de f i guren 9 e n 10 . Voor a= I be komt 

me n een ve rg e l ijking in overeenst emming met de I inea ire formule va n THOMAS [90]. 

* 
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Hoofdstuk I I I 

STUDIE VAN DE IONENWISSELENDE EIGENSCH APFEN VAN LIGNIET 

VOOR Di FIXATIE VAN RADIOAKTIEVE KATIONEN 

I. GEBRU IK VAN LIGNIET ALS IONENWISSELAAR 

De keus van een ionenwissel aà r voor de zuivering van radlaaktleve wate-

rige oplossingen wordt bepaald door technische e n ekonomische overwegingen. Het 

aangewende ionenwisselend materlaai moet goedkoop zijn doch di e nt 8en bevredigende 

fixatiekapaciteit tevertonenvoord e opgeloste schadelijke radioaktieve ionen. 

Uiteraard voldoen de natuur! ijke ion e nwisselaars : klei, zeolieten, 

I igniet en andere humuskolen, aan dez e beide voorwaarden. De zeolieten zijn echter 

niet in genoegzame hoeveelheden in de natuur voorhanden om in grote inrichtingen 

te worden aangewend. 

Het gebruik van kl ~ i werd reeds int e ns bestudeerd door de groep van 

HATCH in de Verenigde Staten [53] (54) e n heeft goede resultaten opgeleverd 

toch biedt Jeze me tode vele nade le n : de permeabi I it e it van een kleikolom is 

u it e rst klein, tenzij na een kast e l ijke voorbehand e ling ; na verzadiging, kan 

daarbij geen verdere volume reduktie van de radlaaktl e ve stof be komen worde n. 

Daarom we rd in het SCK door DEJCNGHE e n medewerkers [33] [34] de studi e 

aa ng e va t v ~ n de fixa ti e-eigenschappe n va n houtmeel. Deze auteurs ondervond e n dat 

~ e rot houtmeel be tere fix ati e karakteristi e ke n vertoonde dan · ve rs houtmeel. Deze 

vaststel I ing h8e ft geleid tot het onderzoe k va nadsorptieve e n ionenwisselende 

e ig e nschappen van ligni et voor radlaaktl eve ionen. 

2. STRUKTUUR VAN LI GNIET 

Ligni e t is een fossi e l termohydrolyse produkt van ce llu.,lose e n wordt o . a . 

~ a ng etroffen in de omgeving va n he t SCK te Wol . Het bevindt zich in · lagen van 3 

~ ot 4 m dik op . f tot 2 m diepte. 
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Ee n struktuurformul e va n het mate ri ~a l kan ni et gege ve n worde n wegens 

het heteroge e n ka ra kt e r va n zi j n ge ologisc he oorsp ro ng . De e xpe rime ntele studie 

va n TERRES [89] 0n GILLET [44] ove r de t e rrnahydrol ys e va n ce l Iulase e n turf heeft 

nochtans de tra nsformati es be licht, waa r aa n de ze s toff e n ond e rhe vig zijn tijdens 

het ve rko lingsproces. 

st e ld 

·· .. , .... ·H 
.. ··""~ 

HO. ...... ···· '-,, .. . 
. H <W} ,,.~ 

! ) "\, 

H l I . 
'-4·:.. .-ó 

"\\ 
0 

.... ~ 
..• ~ 

Een va n de ve le moge I ijke rea kti eschema 's ka n a ls volgt worden voorg~-

Bi och emische 
.................................... .. ........................... 
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CH - CH - COOCH3 

Wethyl -pa ra - o rt o -methyl 

ka nee lzuur 185) 
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I 
i 
i 
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OH 

pyrodruiv e nzuur 

COOH 
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Te rrnah yd r o lytisc he A OH 

-------<!~.,... ,OH I( ··l ....... 'f... " _./ OH 

~::::::~:~~; e COOH~~;lj\)J·- <y~~~-
Cyc I i se he 

konde Rs ati e-
Lignine - po lyme e r 

prod ukt e n 

! I l 

COOH 

en a ndere a na loge struktur~ n 

(Uit ee nlope nde s trukture nl 
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3. SCHEIKUNDIGE KARAKTERISTIEKEN VAN ·LIGNIET 

Ligniet in kont a kt ge brnc ht met ged estill ee rd wat ·?.r, deelt, na ee n ze-

ke re kontakttijd, a G. n het wat e r ee n z ure rea kt i e mede 

een ge ringe hoe vee lhe id org a nisch e stof in oplossing. 

TAB EL I I I 

t e rze lfd e r tijd gaat 

Verb a nd tus se n de oxyd ee rb a re kool s tof e n zuurt eg raad va n ee n wat e rige oplossing 

na doorg a ng va n 200 mi H2o doorhee n ee n I i gni etkolom voor 6 g 

luchtdroog mat e ri aa l. 

f""""'""''" .. """'""'" ""'""'"'"'"" """''"" '"'''' ' ''" "'"""""""'"'"'""'"'"""''"""'''"'"'" ' " "'''""'"'""'""'""'"'"'"""""'''"''"'"""'" """'"'"i""'""'" '"""'"" ''"'''V'""'"'""""'"''""""""'"'""''"""'" "'"'''"'''' ' ' '"''" ' ' " " "'''""'"'"'""""''""'"''"" ""'"'''" ï 

! Kolom nr. Zuur teg rG.a d I Cxy rle erb a re C in mi Ktv:nC4 O, I N l 
I . 1 1 
~ i 1 n meq . i 1 

~- - - ------- ----- -T ---- -~~ ~ -~~--- - ------ --r -- ---- -- ---:.-:: --- ---- -- -- --~ 
j 2 0' I 7 4 1 6 ' 88 I 
i l i 
1 3 0, I 9 3 1 7 , 38 ! 
.1.................................................................................... .. ........... -................................................................................................ L ........................................................................................................................................................ _..I 

·Ligni e t in een Na GH-oploss ing ontbindt met vorming va n e en bruinzwarte 

oplossing . De ze be vinding st emt ove r~e n me t he t alg emee n be ke nd verschijns e l dat 

humusmat e riaa l in Na OH op los t !bij ov e rmaat NaGH-oplossin g tot 40 à 50% van het 

mater i aa I ) • 

Voegt men aa n de opge lost e fr a kti e ee n hoe vee lh e id zuur of c a ++_ionen

oplossing toe , da n sl aat het m=. t e ri aa l t e rug nee r. · In ve rdund e ni et-oxyderende 

zuren wordt I igni e t we inig aa nge t as t. De hoevee lhe id oxyde c rb a re koolstof in een 

H2so4 I N-oplossing,we lke over ee n I igni etkolom gestuurd we rd, bedraagt 19,4 mi 

KMno4 O, I N, hetzij ongev ee r ct ri e maél l mee r da n in zuive r wat e r. 

Uit dit voora fg aa nd onde rzoek va n e nke le sch e ik undig e e ig e nschappen van 

I igniet ka n me n dus a fl e ide n dat dit mat e ri aa l ~ Is ion e nwisse laa r ma g aang ewend 

worden in neutra le e n I icht zure op los sing e n. In a lka lische oplossing ve rl lest 
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het alle st"l.bi I iteit en voldoet dus niet meer aan de princlpi,ële voorwaarde van 

een ione~wiss e laar nl. onoplosbaar te · zijn in de doorvloeiende oplossing. 

De cijfe rs, gegeven voor ds oplosbaarheid in H20 !tabe l lil l en in 

zuur, tonen aan dat deze zeer klein is (0,3 mg C/g I i gniet mi H2o In 0,9 mg C/g 

I igniet in 200 mi H2so4 I Nl e n binnen to~ laatb a re normen va lt op voorwaarde dat 

het materia~l ni e t geregeneerd wordt n~ ve rzadiging. 

4. FYSISCHE EIGEN SC HAFFEN EN KOLOWKARAKTERISTIEKEN VAN LIGNIET 

Het onderzoek va n e nkel e fysische eigenschappen is noodzake I ijk voor 

de bere kening van de kolomparameters in het ion enw issel ingsproces . De voornaam

ste fysische e ig en sch ap is de rlichtheirl dw, we lke samenhangt met de porositeit 

f 8 e n de schijnbare dichthe id Rb volg en s 

(88) 

De dichth e id va n het mate ri aa l laa t niet toe de picnometertechniek t e 

gebruik e n. Daa rom we rd het doodvolume bepaA ld van ee n nauwkeurig geken d gewicht 

aan I igniet bij ve rschi ll 8 nd e korr r::· lgroott ':'l n. 

- BepalinfSJI!etode ven het doo d?;o lum e [60) 

Ee n geke nde hoe vee I he i d I uchtd roog · I i gn i e t (met g"'ke nd H20-geha I tel 

wordt in ee n kolom geb rac ht e n de lucht in de porten ve rdre ven met co2-gas. 

Daarna wordt he t I igni et in de kolom bevochtigd met H2o. 

Me n l ~at he t wnterniveau bove n he t hars dal e n tot het harsoppervlak e n 

la~t daar.n a ee n zoutoplossing va n nauwke urig geken~ e koncentratie doorhe e n de 

kolom vloe i e n tot de koncentraties van het a nion in influent en eff lue nt gelijk 

zijn. Ven vangt he t e fflu e nt kwantitati e f op e n bepaalt de .a nion e nkonc ~ ntratie. 

Uit de ve rdunning v0n de zoutoplossing kqn me n het doodvolume bere ke nen. 

W~nn eer me n hi e rna terug de zoutoplossing in de kolom laa t uitlopen tot 

~a n het ha rsniv eau , 0- n daarna het zout in de kolom wegwast met water, ka n men 

t e rug het doodvolume berekenen uit de zoutkoncentratie v2n het e ffluent en ter

zelfde r tijd de eerste bep<t ling kontrol e re n. 
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Resultaten 

De bekomen r esult at e n zijn same ng e vat in tabe l IV. 

TAB EL IV 

Schijnb a r e dichthe id, Rb, doodvolume f e , e n de d ~a ruit be rek e nd e werkelijke 

dichthe id dy.j, voor I igni et v <>. n verschi I l e nde korre lgroott e n 

~ Korre lgroott en 1 10- 18 l 18- 35 ~35- 50 ! 50- 80 ! 80- 100 I 

(mesh ASTtv.) 

0,49 0,50 0,54 

0,53 0,52 0 ,51 

I, 05 I, 05 I, I 0 

De korre l g rootte h ~e ft dus geen waa rn eemba r e invloed op het pori~nvolume 

voor zover het gaat om los g8storte kolomme n, het gee n zich meestal voordoet wan-

ne e r me n in een kolom de e ltj es v anwill e ke urige vorm brengt. 

Ar. Jf, rz ij rls bI ij kt u i t dG b.:~ r eke nd e dw-wa.ö1 rd e n dat deze bepé'l.l i ngsmetod e 

zee r goed is;dewaa r ge norr.e n d~ns it e it is imm<>rs z ee r r e prod uc ee rbaa r ( I,C6 '± 0,02). 

Deze laatste waarde I igt binnen de dichtheidsgren zen va n de meeste natuur! ijke 

harsen , (58]. 

De I age dicht he i d va n he t mat e r i aa I brengt ze ke r '9 moe i I ijkheden met z i eh 

bij het vull e n v a n de kolomme n (flottati ~ l doch be pe rkt voora l het gebruik van 

I igniet tot kolommen met g r avit A ire stroo~ I i gni e t is dus niet aé\ ngewezen voor 

kontinue kol omme n werkend vol gen s het t ege nstroomprinciep. 
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5. IONENWIS SE LENDE E IG ENSCHA FF EN VA N LI GNIET 

5.1 Tot a le uitwissel in gskapac it e it e n m i ne r P.~. I e bezetting van nat uur! ijk 

I i g ni et. 

De ki:l.ss ieke techniek, fJes chreven doo r KUNI N [69], voor de bepaling va n 

de tot a le uitwisse l in gs kapacit e it k ~ n hi e r niet aa ngewe nd worden wegens de moe i-

I ijke bevochtiging v~ n het m~te ri ~d l. Daa re nbov~ n wordt het ei ndpunt va n de ver

zadiging Hb itra i r vastg est e Ie op 2 I it e r IN zoutoplossing a ls ve rzadigingsvloei-

st of pe r 5 g,hetg ee n vo ld oe nde is voo r syntetische o rga nische i one nwissel aa rs met 

homogen e s 2. menstell ing doch ni e t voo r e en nat uur! ijke i onenwiss8 1aa r. 

5 .1.1.1. Be pa l ing smetod e . 

Ee n juist a fgewog~n hoevee lhe id I igniet met gekend vocht geha lt e 

wordt in ee n g la ze n kolom ge brac ht. De luc ht wordt met co2-g a s verwijderd e n daa r

na wordt de kolom be voc htig d . Da~ rn a le idt men ee n CafN03 l2-oplossing IN doorheen 

de kolom e n kontro lee rt de pH e n de c a++_k onc e ntrat i e van het effluent. Wa nne e r 

beide waa rd e n ge l ijk zijn voo r in- e n eff l uen t (na ee n bepa ~ lde rusttij d ) wordt 

de ov e r~~at zoutoplossing wegg ewasse n e n het ge fix e erde ca++ g e~ lu ee rd met IN HCI. 

Het g~ëlue e rd e ca++ wordt t e n s lot te bepaa ld in het e luaat e n omgerekend per g 

d roge uitg a ngsstof. 

Hi e rn a wordend eze bewe rking e n he rnomen op de zf' lfd r:: kolom om ee n gebe ur-

I ijk ve rschi I t e bes peu re n tussen he t t otan i aa nt a l i one n fix ee rb aa r met of zonde r 

zuurvoorbehand P I ing . 

5.1.1. 2 . Resu lt a t e n. 

De uitwisse l in gska paciteit va n I igni et be0 raagt 0,58 ± 0,02 ~eq/ g 

d rog e stof. ~e n ka n de rh a lve het I i g ni et van Wo l bes ch ouwe n a ls ee n tusse ntrap 

tuss e n turf e n bruinkool [87]. De 3. fwijking van.± 0, 02 meq/g o,f 3,5% ka n t e wijt e n 

zijn aan de het e r oge nit e it va n de ge nome n monsters e n aan de diffusie in de de e l-

tj es ; bedoe lde d iffusi e vo rmt ee n aanz ie n I ijke hin de rpa ~ l bij het zee r na uwk e uri g 

vaststellen van het eindpunt va n de verzad i g ing . 
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Het ve rschi I tussen rle ui twissel in gsk apacit e it v ~ n v e rs en zuurbehan-

deld ligni et is t e ve rwa <tr l ozen; de kation enfix é'. ti e kn.pöciteit vqn Fe 2c3xH20 

zou dus ni et n oemenswa~rdi g zijn. 

Ligni et houdt 20 tot 25% H ,Q in luchtdroge toestand zodat de totale 
L 

ka pacit ei t 0,42 à 0 ,47 meq/g zou bedragen. 

De kennis va n de min e r <l::.< lbezett ing va n ligni et is van ze e r groot be

l a ng vo o r de t echnologisch e toe passing e n, e n l 0.::tt toe a f te l e i de n of een voor-

be handelin g met ee n be paa l d kati on ~ I dan ni e t nod ig is. 

5 .1. 2 .1 Be pa l ingsmetorJe. 

Het I i gni et wordt in ee n ko lom gebracht zoals hierbove n beschre

ve n ( 5. l.I. I) doch worrit d ?c n mnt gedest ille2rd w2. tE: r gewilssen t ot neutrRi e pH e n 

a fwezigheid va n Fe+++. Daa rna wordt het I i gn iet behandeld met 250 mi HCI IN of 

NaCI IN en de oplossing gea na lysee rd op ca++, Fe+++ en, nan. r gelang de e lutie

vloeistof, op H+, K+ en Na+. 

5. I. L. . L . R·:. sult "lte n. 

Natuur! ijk I igni et wordt bezet met : 0 , 29 meq H+, 0,12- 0,13 

meq ca++, 0,15 - 0,16 meq Fe+++; het K+- e n Na+-gehalte v an het e luaat zijn te 

v e rwaar I oze n. 

Een v oo rb ehande ling rr,e t een gerna kkE-'1 ijk uitwisselba <.èr ion is wenselijk 

daa r onge veer 50% Vé\n rle tota l e k ::-,pacitr-dt be zet is met (C a+++ Fe+++). Twee 

ion en kunnen a ls v66rbeh :1. nrlelingskationen vooropgestet ri worden nl. Na+ en H+. 

We lk va n bei de i onen het meest gesc hikt is n is vo o rb eha nr:ie lings ion volgt uit de 

bespreking va n ~e ionene venwichten. 

5.2 De natuur der uitwisse l ende funkties 

De biochemische en geo l og ische voo rg esc hi ed enis v a n .ligni et, is op 

zichzelf r eeds ee n vold oe nrle aanwijzing dat de ka rb oxyl- en hydroxylgroepen de 

enige mog e lijke funkti one l e g roe pen zijn. 
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Imme rs doo r biochemische e n t e rmohydro lyt ische proc essen worde n de 

koolstofketens va n de cel lulos e zee r gemakkei ijk ge oxydee rd; zeer waarschijn I ijk 

zijn dus alle overgangstra ppe n va n --\::H:r overJ.:H2CH.:.., -CHCH-,-.:::0- en C-OH tot CCCH 

in I igni et te vinden. 

Een ee nvoudi ge en noCht ans sprekende proef is de evenwichtstitratie 

uit ge voe rd volgens de techniek van ~ATTSON [7 1] [69]. Deze bestaat e rin de ka-

tienenwisselaar in kontakt te b renge n met ee n reeks e lektrolytoplossing e n van 

gelijke ion e nsterkte maar met stij gende hoeveelhed e nalkali ; de pH wordt geme

t e n na inst e il in g van he t e ve nwi cht . 

De e venw ich t s tit ratie c u rv e wordt weE·rgegeven in fig. J. J . tvt?. n merkt 

dadel ijk op dat he t hi e r gaat om ee n titratiecurv e van ee n zwak z ure ionenwisse-

laa r me t ee n pK in de buurt van 6 , hetge e n typisch i s voor ee n ka rboxy lhars. 

Bove n pH 7 p lat de curve af e n ve rtoont gee n buigpunt meer. Dit stemt ove ree n 

met de va s t ste l I ing va n STACH e n TEI CHWU LL ER [87], di e konden aantonen dat bij 

ve res t e ring va n de OH- g roepe n de kapaciteit ni e t ve rmindert. Daarenboven is het 

I ignie t wege ns z ijn ge rin ge stabi I iteit in a lkalische oplossing toch ni et brui k-

baa r als ione nwisselaa r (zi e lil 3 l. 

5.3. lon e ne ve nwic hten op I i gn iet 

De studie va n de i one ne venw ic ht e n op I igni et we rd, weg e ns he t niet

zuiv e r wet e nsc happe lijk karakt e r e rv an , bepe r kt t ot deze welke be la ng hebb e n 

voor de zuive rin g van r ad ioakti e f a fv a lwate r v ~ n he t SCK t e Mol. 

Het te be ha nd e le n radioa kt ie f af va lwat e r beantwoordt aan ee n ze e r 

hete roge ne samens t e lling zowel ch e mi s ch 3. ls rad ioche misch. Een dek ont am in atie 

met ion e nwis s e l ings me tod e n ~ I l een, hee ft ni e t vee l ka ns tot slagen, ondanks de 

reeds ond e rnomen poging e n [88]. 

Het water wo rdt eA rst aan twee a l gemene sch e ikun dige behande l in ss 

metod e s ond e rwor pe n [31], eve ntuee l ·-:foo r spec i f i eke metodes aange vul d [32]. 

Na doorg a ng doo rhee n de vo I I ed i ge sche ikundi ge be hande I i ngscyc I us hee ft het 

wc:tte r ee n pH va n 11 on ge vee r, e n bevn.t a ls s cheikundig e onzuiv e rhede n on ge vee r 

200 d pm Na+ e n enkele d pm K+ na~st ee n zeer kleine hoeve0l he id ca++ ( < I dpml. 



EVEN~ICHTSTITI?ATI~CUNVE VAN L16NIET 

~~~ 

V V 
/ J 

7 

' V J 
I 

. / 
/ I I 

r---f--t-- _l 
V ' 

I 
I I I 

I I 

I I I ' 

s 

Ij l ' 

/ I 
___! 

/ I I I 
I 

/ i I 
' I 

/ 
V 

I 
I 

I l vv I I I I I I 

I I 

I 
I 

I 

I 

n; ~ 011~ 
() 



- 48 -

De radioisotopen, dan in het water aangetroffen, ZIJn s r90- en cs 137-kationen 

naast enkele a nionische radioisotope n zoë ls Rul 06 en rl31. 

De lange halve leeft ij den van cs 137 !33 jaarl en sr90 ! 25 jaar) alsmede 

de hog e toxiciteit van deze laat ste zijn de hoofdredenen waarom uitsluitend het 

gedrag van deze twe e radiois otopen op I igni et werd onde rzocht. 

Een ee rst e vraag d i e nt beantwoord : 

Hoe groot is de radiochem is ch e kapaciteit va n ee n I ignietkolom voor 

sr90- e n csl37-oplossingen, we lke Na+, K+ e n ca++ als scheikundige onzuiverhed e n 

bevatten ? 

Om hieraan antwoord te le ve re n moe t men het mee rvoudig evenwicht spl ft

s e n in de same nst e l le nde binaire eve nwicht e n [7] e n de bekomen part~!le resultaten 

samenvoege n tot ee n g lo ba le formul e ring [8] . 

De ve rs chi !l e nd e ione ne ve nwicht e n kunnen in ge de e ld worden in : 

- ,. de "trace r"-ev e nwichten (evenwicht tussen ee n "t ra ce r.IJ-ion s r90 of cs 137 

- 2• de 11 makro 11 - e venwicht P. n (evenwicht tussen twee 11 makro 11 -ionen b.v. Na+-ca++, 

K+-ca++ e n Na +-K+l. 

5 .3.1. "Trace r 11-i one ne venw icht e n 

5 . 3 . I • I • A I gemeenhed e n 

Ee n radioisotoop Aa+ in ee n oplossing aanwezig naas t ee n and e r 

ion gb+ zal,bij pe rk o l ~t ie doorheen ee n ion e nwisselaar d ie zich reeds in de sb+_ 

vorm bevindt, zich verde le n tuss e n de oplossing e n he t hars tot een be paalde 

eve nwichtsteestand bereikt is. 

De e venw ichts rea kti e wo rdt we e rge geve n door formule ( 12 ) en d;)evenwichts-

konstante door de formules (37) e n ! 38 ). Wegens de ve rwaarloosbaa r kleine sch e i-

ku ndige konc e ntratie vi\n de "tr".ce r 11 kan de aktivit e itskd~ffici: ?i! nt van de t racer-

ionen in de formules !37) e n ( 38 ) ge lij kges t r;! ld word e n aan I (on e indig e verdunning). 
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Be schouwt me n de uitdrukking (381 als de me est ge fund ee rde dan wordt de 

evenw ichtskonstante voor derg e lijke stelsels wee rgegeven door ve rge l ijking : 

( b+ IJ a .,. 
I .±BX 

)a-b 
( cx.2 q '3 /b (89) 

Er dient opg e merkt dat de t e rmodyn amische formul e !521 hi e r niet moe t 

gebruikt wordendGarde uitwisseling niet gepaa rd gaat met e le ktrolytopname noch 

met H2C-transfe r. Dit is volkome n logisch wanneer men bedenkt dat de scheikundige 

koncentratie van het uitwissel e nd ion te verwaarlozen is. Te n einde de homog e ni-

satie van het trac e r-ion in de oplossing te bevorderen wordt a ltijd I dpm drager

stof toegediend ; in di d omstandighed e n mag men dezelfde hypotesen aannemen als 

zojuist medeg edee ld. 

5.3.1.2. Binaire "trace r"-ion enevenwic ht e n 

5.3. 1.2. I. Ee f)(l. lin~smetode 

De kolomevenwichtsmetode !equi I ibrium column methodJ, 

be schreven door BOYD (20] en CRCUTT (8 1}, is de en ige metode we lke hier voldoe ning 

kan geven wegens de mo e i I ijke bevochtiging van het mat e ri aa l en zijn geringe de n

siteit. 

Men brengt in ee n glazen kolom va n I cm doormeter één gram gedroogd 

I igni et. ~/e n le idt C02 doo rheen de kolom om het I igni et te bevrijden van lucht 

en bevochtigt het d a~ rna. 

Dan wordt het I i gn ie t me t ee n gekoncent ree rd e zout- of zuuroplossing in 

éé n bepaalde kati onenv o rm ge plaatst e n t e n s lott e de overmaa t elektrolyt wegge

wassen. De radioa kti e ve ve rzad igin gsoplossin g , waar·aë.n I dpm dragerstof toeg e

voegd is, bevat ee n na uwk e urig gekende hoeve e lheid van he tz e lfde rnakrokompon e nt 

a ls de ion e nvorm waarin he t ha rs ge bracht is. De geb ruikte oplossingen zijn,be-

ha lve bij special e ve rme ldin g, chloride n. De e ve nwichtskoncentratie v ~ n de radio

akti eve isotoop op de ione nwissel aa r in aRnwezigheid van ee n bepaald e ~once ~tratie 

a a n rnakrokomponent in de op lossing kan gemet e n worden 1• doo r meting va n het 

kwantitatief opgeva ng e n efflue nt e n berekening va n de hoeveelheid ge fixeerd ma

-ter i a a I , 
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2° do o r elutie van de 

vastgeiegde radi o isotoop na voo ra fg aa nd , de ove rmaat verzadigingsoplossing tussen 

de pori~n te hebb e n weg gewass e n. 

De eerste metode biedt het nadee l dat een kl e in e t e lfout aa nzien! ijk 

vermenigvuldigd wordt daa r rekenin g di e nt ge houd e n met he t totaa l volume door het 

hars geperkol ee rd. De twe ed e metode gee ft dadel ijk de ge fixe e rde hoeveelheid, doch 

· levert me est 'l l te lage result a t e n op. Ni ett e ge nstaa nde dit euve l is deze metode 

ons inzi e ns de best e . 

De onderstaande result a t e n we rd e n b e k o~e n doo r kombinatie van beid e 

met oden. 

5.3. I .2.2. Result~ t e n en besPre kin t 

De ve rd e l ing s k a~ ffic l~n t va n de radioisotopen op e e n 

ion e nwiss e laar wordt geg e ve n door de f o rmule : 

K --(3_) d - c Trac e r = 
Vastg e legd e aktiviteit in cpm 1 * 1~ 

Opg e los t e inkome nd e aktiviteit in cpm/ml 
. ( 90) 

De resultat e n va n de ond e rzocht e st e ls e ls zijn s ame ngevat in tabel V. 

TABEL V 

Verdel ingskaeffidrênt van Sr90 e n Cs l3 7 in H*, Na+ e n Ca ++ voorbeha nd e ld I lgnlet 

In aa nwezigheid van 0 , I N o pl os s ing va n voorn oe mde makrokomponent e n 

r~·~·:· · ; .. :·:-;·r~-~~-~;~·:-··r~·:··;;;_:-·T·~·:;;~·=·~·:r~·~·· ,··;;~~-:-·1:;~~·=·:···l·~·~~·;==·-·l· ·~~·~·;·~:4-~-;~·;=·;:··---~ 

I Kd I 7 I I 4 ' 4 I 6 ' 3 ! 27.. ; I 7 . 2 1 0 I 120 : 7 I 
.l. .............. ............. .......... i ................................ ..... .... t ................................ ............ .t ... ............................. ~ ........ L ................. _ ................... ~ ... .l ............................. .. .... i ....................................... J~ ................ -............. J. ............ -.... _ ................ - ...... J 

* KN03 we rd hi e r geh ruikt a ls z out 

** Waa rde bek omen voo r luchtdroog I igni et met 22% H20-gha lt e 

( * ) cpm : s l age n pe r minuut = des int eg rati es pe r minuut x efficrenti e f.aktor 

va n de ge bruikt e t e ll e r 
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Uit deze t a be l ka n men reeds dad e l ijk opmaken dat sr90 in H+- en Na+

cyclus vee l beter vastg e legd wo rdt da n csl37 . Anderzijds bi ijkt uit deze resul

tat e n dat het gebruik va n I i gniet in de Na+-v o rm vee l gunstiger is dan in de H+

vorm, ni,et a ll een voor s r90 maa r ook voo r cs 137 • Deze vasts t e il ing gee ft het ant

woord op de vraag we lke de bes te v.66rb e handel ing is, d i e he t I igni e t moet onder

gaa n !zie 11 I 5. 1.2.2. I om de twee spl itsingsp rodukt e n S r90 en Cs 137 te fixeren. 

De ve rdel ingskdêffichênt e n kunne n ve r a lgemeend worden doo r formulering 

van de e ve nwichtskonstant e va n de radioisotope n op de ionenwisselaar voo r de be

sch ouwde stelsels. Voo r de I. I .-eve nwichten Cs 137-H, Cs 137-Na en Cs 137-K wordt 

de uitdrukking (891 nog ve rde r ve ree nv oud igd t ot : 

·[g) ··[c] . y2 
~ Trac e r ~ ~ak ro ± MX 

( 91 I 

daa r in deze ge vall e n a = b = I 

Voor de 2 . !.-eve nwicht e n s r9°-H e n s r90-Na e n sr90-K ( a= 2 I b = I I 

wordt de e venwichtsk onst a nt e gege ve n doo r de formule 

= - [~]Trace r [;] w.ak r o y±~X q 
Makro 

Voo r het I . 2 .-e venwic ht Cs 137-Ca (a= I ; b = 2 1 be komt men 

I.' 5 1 q 12 1 Ma k ro 

192 1 

( 93-1 

Ten s lotte voor het L. 2 .-e ve nwicht s r90-ca l a= 2; b = 21 wo rdt uit

drukking ( 89 1 omgev o rmd tot ve rge l ijki ng a na loog me t !9 1 I : 

KAB = (q) 2 
. ~ Trace r (CJ 2 Ó . - . y+fV:Y 

q tv.ak ra - ''' 
(941 

De aktiviteitskoë fficilênten y werden overgenomen uit HARNE D en OWEN 
± 

[52] !zi e fig. 1,2 en 3 1. 
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Vervangt men lq/cJTracer in deze vier vergel ijkingen door de waarde van 

Kd uit tabel V, en stelt men q.lv'akro gelijk aan de totale uitwisselingskapaciteit 

10,58 meq/gl en c ge lijk aan 0 , I ( =de konc e ntratie van verzadigingsoplossing 

voor het makrokompon e ntl, dan bekomt men de volgend e waarden voor de evenwichts

konstanten. 

Stelse l Cs 137-H I Cs 137-Na, sr90-H I 

Ü I TJ 1,5 1,85 o, 12 I, 30 o, 71 54 0,074 

De fysisch e int 0 rpretati e van de e ve nwichtskonstante is zeer moei I ijk ; 

immers, in de formule 189 1 e n de e rvan afgeleide formules 191 I tot ' (941 vindt men 

niet al leen het massaprodukt maa r ook de korrektiefakteren voor de opgeloste en 

de vastgelegde ionen. Voor zover het gaat om gelijkaardige stelsels (b.v . 1.1 of 

1.21 kan men het affiniteitsve rschi I tusse n de ionen afleiden uit de bekomen 

KA 8-waarden. De nume rieke waarden van de evenwichtskonstanten vooronderling ver

schillende stelse ls (b.v. 1-2 en 2-11 kunnen echter ni e t als kriterium dienen 

voor het bepalen van de affiniteitsg raad van de 11 tracer 11 -ionen voor de ionenwis-

se I aar. 

Door het invoere n van deze evenwichtskonstanten wordt he t moge I ijk de 

evenwichtsteestand te berekenen, we lke zich zal voordoen in ande~e koncentratie-

omstandigheden. Dit laatste is van groot belang ; zoniet zou trouwens het aantal 

. Jaboratoriumproeven nodeloos groot worden en de uitvoe ring soms praktisch onmoge-

1 ijk, vooral bij zeer lag e koncentraties van he t makrokomponent. 

De enige ongemeen grote waa rde van KAB hee ft verband met het stelsel 

Cs 137-ca. De nauwkeurigheid ervRn is echter niet zeer groot wegens he t voorkomen 

van lq/cl2 in de verg e lijking (93 1. 

Wanneer twee ion e n in rnak rokoncentratie aanwezig zijn op een ionenwis-

selaar dan wordt de evenwichtsteestand ni et meer beschreven door de vereenvoudigde 

formule 1891 ; de aktiviteitskoeffictênten va n rle twe e ionen in de resinaatfaze 

en in de oplossing e n daarenboven het watertransfer, dat plaatsgrijpt tijdens de 
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ion e nuitwiss e l ing, spelen d~n een rol. De elektrolytopname in het hars mag ver

waarloosd worden wegens hafl.r lage uitwiss e l ingska pacit e it. 

Het wate rg e ha lt e van I i gni e t is echt e r ni et a llee n funktie van de vast

gelegde ionen maar ook va n de scheikundige strukturen, welke in het hars voor

komen , en is d us uit e raa rd zeer uite e nlopend . Dit probl eem kan dus niet behandeld 

worden vol§ens de teorie va n GAIN ES e n THOMAS [42] maar dient langs empirische 

weg t e worden opge lost. 

De makro-eve nwichten, van belang voor dit onderzoek (zie I I I 5.3. J., zijn: 

Ca-Na en Ca-K. Immers bij de behandeling va n radioaktief afvalwater door ionen

wisseling op Na voorbehandeld ligniet, komen in de scheikundig gezuiverde op

lossingen alleen Ca, Na e n even tu ee l K a ls makrokornponenten voor. 

5 . 3. 2 . I . tv e t od ie k 

Na pe rkol ati e doorh ee n ee n kolom gevuld me t I igniet met Na+ of K+ 

verzadigd, va n een oplossing we lke Na+ en ca++ of K+ en ca++ bevat, stelt zich 

uit e ind e ! ijk een eve nwicht in tuss en de oplossing e n het hars. ·L,aat men nu door

heen ee n reeks identische kolomme n oplossingen stromen met ve rschillende Na/Ca-

of K/Ca-verhoudingen bij konstante tot a le koncentratie, e n bepaalt men telkens 

de mineraalb ezetting va n het hars na e lu t i e va n de gefi xee rd e ione n, dan kan men 

daaruit ee eve nwicht sve rdel ing van de twee ion e n bekomen. D~~ r het gaat om ee n 

dyn ~m ische eve nwichtsteestand d ie ne n de oplossingen aan eA n konstante snelheid 

doorheen de kolom gepe rk o lee rd orr. onder! ing verg e I ijkb a re res ult aten op te leve ren. 

D~ze metode laat de b e p~l in g toe va n de Na/C a-ve rhouding op de ionenwis

sel aa r wanneer deze I igt tussen 0, I e n 0,9. Beneden e n boven deze waarde is het 

echter moei I ijk né\uwke urig e res ult aten te bekomen. 

5.3.2.2. Resultaten 

De bekomen uit s lage n werden g ráfis ch voorgest e ld in fig. 12. De 

ideale curve, doorhe0n de exper imen t e le punten getrokken, ve rtoont de vorm van de 

e ve nwic htsc urve va n BAUMANN e n EICHHORN [1 2] voor het evenwicht tussen bi- en 

monovalente kationen : 

-----------------------~-----' 



EVENW/CNT.JIJ/Atfli'A/1 VAH 

IJE STELtfELS Ct~.-Na. EH Co--H. 

Fig./~. 
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qca cc a 

Q Q --~9 ____ ( 941 = K 
qca 2 co cc a 2 

(I - I ( I - ) 

Q co 

De evenw ic htswaa rd e K is afha nke lijk va n de totale koncentratie in 

de oplossing C
0 

e n de totale uitwissel ingsk ~pac it e it Q. Op basis van de even

wiehtsdistributie werden nu de evenwichtswaarden van de st e lsels Ca-Na en Ca-K 

be rekend. Oe resultaten word e n we e rge geve n in t a bel Vl. 

TAB EL VI 

Evenw ichtsve rd e l ing van de Ca-Na- e n Ca-K-st e lsc ls met de ~ ruit afge le id e waa rden. f" ...................................................... T ................ .............................. i ............................................ r ................................................ l" ............................................... T ......................................... r ......................................... r ........................................ 1 
! Cca/C 0 , 0 1 ! o,03 ! o , o5 I 0,10 j 0,20 ! 0,30 j 0,45 I 

o : : : I l I I 
0,40 O,óO I 0,70 i 0,80 i 0 ,90 l 0,95 I 0,975 I 

l ! ! I 1 
l i l i I 151 2 ! 26 ! 33 I 
! i I ! 
I ! 1 ! I o, 

50 I I I 
i [ i j 

Kca/Na .2 ,5 3, I 4,5 6 

Cca./C o 0,0125 0, I 0,2 0,25 

01 15 0,52 0 ,65 0 1 72 1 0 1 90 i 1 i 

Kc alK , I, I t, 3 2, 3 3 I I 1:, v ! I I 
: ..................... -............. .................... L ......................................... .L .......................................... :... ................................................ L ............................................ J .... .................................. J ............................................. L ....................................... .J 

Een emp irisch ve rban d bi ijkt te bestaan tussen de ve rzadigingsgraad 

va n de ion enw isselaar e n de e ruit afge le ide e v e nw ichtswa~ rje n [9 ]; zol a ng de 

vcrzadigingsgraad kl e in e r is dan 0,5 Q zijn ze v ~ n de ze lfde grootte-orde, doch 

voo r hog e re ve rz adi gingsg rarle n g3.~t de formulering va n KRISHNAMOORTI - OVERSTREET 

(67] (zie I.2.2.3.· J niet meer op. 

In dit verband weze opgemerkt dat het gebiej waa rin e r wel een zekere 

ov e reenstemming optreedt tussen de t eo ri e e n het e xpe riment, in het min of meer 

lineair gedeelte van he t e venw ichtsdi ag r am (fig. 121 ge leg e n is. 
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5.3.3. Tern a ire "trac e r"-mn.k ro-ion e nev enwichten 

De hi 0 r be hande lde st e lsel s bevatten twee kation e n in makro-koncentra-

tie en één "tr::~ce r"-ion. 

Wegens het be l ang voo r de wat e rd e kont am in at i e werd e n volgende stelsels 

be studee r d : 

90 137 90 137 Na-Ca- Sr , N~-Ca-Cs , K-Ca-Sr en K-C a-Cs . 

Twee type- ge v a ll e n zull en voll ed ig uitg ewe r kt wo r de n nl. Na-Ca-Sr 90 en 

1 ~ 7 
Na-Cc,-Cs ~ • 

De twee andere s t e lse l s he bben ee n voll ed ig a n0. loog gedrag (men hoe ft 

s l ee hts Na t e v e r a nd e ren door K l. 

5.3.3.1. Teoretisc he a fleidin g V", n de evenwicht sformul e 

Tussen ee n ion e nwiss e l aa r en ee n op lossing , we lke één v an deze 

s t e l se ls be v ::J.t , st e ll en zi c h d ri e ev e nw icht e n in, e lk door <;)e n eve nwichtsreakti e 

voorgesteld. 

ca++ + 2 NaR::::::::::::~ C?lR 2 + 2 Nn.+ 195 i -
*sr++ + 2 NaR -............ !!11- ~S r R + 2 Na+ ·* ;: rad i oaktreve isotoop 196 ) ......... ..... 2 

*sr++ + CaR2 
.. ...... ~*s R 
~........... r 2 + ca++ I 971 

De 8venwichts ko nst ant e n voor de ze dri e r eakt i es kunnen r es pektl e ve l ijk 

doo r volg ende uitdrukk i nge n word e n vo o r ges t e ld .; ze zijn a fgel e id va n de uitdruk-

kingen 191 l tot 194 l. 

Kc" N" =. (
3

] ~- ~ · c Ca 
( 981 
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(99) 

(q) 2 [c) .2 l 6 1 - - I )' 

c s ~ q Ca . .±CaC I 2 . 
( 100) = 

Wannee r het e ve nwicht zich hee ft ing est e ld, is het tracer-ion ov,_;r de 

twee aa nwe zig e ka tionvorme n va n de ion e nwisse laa r ve rdee ld. De tot~l e hoeveelheid 

vastgelegd tracer-kompone nt is in e ve nwicht met zijn 11 konce ntratie 11 in de oplos-

sing. 

De hoevee lheid r~dioaktieve ione n, we lke k0n vastg e legd worden op een 

ionenwiss e laar, voorafgaa nd in evenwicht geb racht met ee n bepaald e oplossing welke 

de twee mak rokompon e nt e n be vat, wo rdt a ls vo lgt be re ke nd 

·[:3.] Tot ac?. I 
c Trac e r 

( 101) 

Hi e rin wordt q uitg edrukt in f.1Cig e n c in f.1Ciml, 

Substituti e va n de waa rde va n q/c Tr~c e r door de overeenkomstig e waa rde 

va n q/csr* uit de vc rge l ijkin g(, n t 99 l e n ( 100) in de uitdrukking ( 101) leidt tot : 

·[_g_)Tot 'la l = 
c Sr* 

2 
K * -(q) Sr N3. c Na 

( 102) 

De makra-i one nkoncentrati e va n ca++ e n Na+ o p de ione nwiss e laa r worden 

op hun be urt be paa ld doo r de ve rg e lijking (98 ). 

tv'en knn dus de wa <t rd e v ~1 n tq/c)Na in de uitdrukking (102) vervangen door 

de overeenkomstige waa rd e uit ve rg e l ijking t98l. Door de ze laatste substitutie 

bevat de uitdrukking ( 103) e nk e l r "dio e:t kti e ve 11 konc e ntrati e ~
1 

van Sr*en makrokon-

ce ntrati e s v ~ n Ca. 

= ~-- ·[_:!_] [ y c Ca 
.± CaX2 

Ks r*N a 

Kc a Na 
I + ( 103) 
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De aktivit e itsfa kt o r va n de ma kre-ion e n op de ion e nwiss e laa rs vera nde rt 

me t de konc e nt ra t i e va n rl e v::\s t gc I egde i one n ; het is dus onmoge I ijk de w~ ~ rd e 

va n qc :-, af "\.e le iden uit de konc e ntr at i c-:: vé'l n de opg e loste iun e n. Om formule (1031 

te be reken e n is het dan ook noodz a ke lij k te ru g t e g rijpe n naa r het evenwichts-

di a gram v" n de ma kra-i one n (zi e fi g . 121. 

Voo r het st e ls e l Na-Ca-Cs * we rd de ze lfde rede nering ge vo lgd. De even-

wichte n wo rden voorgest e ld doo r de re a kties : 

ca++ + 2 N?.R ................. ~. Ca R2 + 2 Na+ (95 ) 

-....:····"''"''" "' 

*e s+ + NaR :;.:·. :.:·.·:.:.:~*Cs R + Na + ( 104) 

2*cs+ + CaR2 
................ ,.... 2*CsR + Cé! ++ ( 105) 
~ ................. 

De f o r mul e rin g va n de e v e nwichtsko nst ~ nten wo rdt afgeleid van de uit

drukking e n ! 9 1 l tot !94 ) e n, ee n pa~ r substituti es, ana loog met de ze hi e rbov e n 

oe sp ro ke n, l8 iden tot : 

I [ q) 11 2 _ Kc s Na_ J Q. 1 
= ~7'2- · - ( r.:---- ~ - 1 14qc a + ~ Kcs*ca 

; c C i..\ ~ KC :=tN:l. 
±C 0. X2 

( 106) 

5 . 3 .3. 2 . Ex pe ri me nt e le result nt e n e n besp rek in g . 

De ze e ve nwicht s studi es ·,vo rde n, e ve n."ds de vo rig e , in ko lom uitg e voe rd. 

De I igni etk o l omme n ve rzad i gd me t Na +-i one n, worden beh a ndeld met o plossing e n me t 

ve rschill e nde c a++/ ~Ja +-v e rh o ud ing e n e n, na eve nwicht, ve rz adi gd me t radlaaktleve 

op los singen (SrY0 of c sl37 l me t de ze lfd e ma krokonc ontrati es. 

De e xpe rime nt e l e e n de te o retisch bereke nde result aten wo rden weerg e-

geg eve n in de t a be I I en V I I, V I I I e n I X. 
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TABEL V I l 

Expe rimen t e l e e n te o r et i sch be re~ende waa r den v an het ste lse l Na-Ca-Sr90 

l CN a l Cca I qca [ (q/ c l s r* l KcaN3 I (q/cl s *l [---- -[.9.] ] ! 
! i i i ' ! r ! -y3 · c Ca ! 
I meq/ml I meq/mlj meq /g lex pe rim. I t eo r et. l ' .±CaCI2 I 
~----------- ---~ ~" - -r- -- - --- --+ -- t - -l---- - -- -- -- -~ 

i 0 1 I !0 100175 0 123 7 1 165 2 1 5 155 1 152 ! 
~ i l ! ! 0105 !01001 88 0142 [ 267 4 16 267 248 ! 
I I i I 
j 0 ,01 jO ,OOI 88 0 1 48 ; 296 8 340 286 j 

l I I 
j 0 ,001 j0 ,00084 0 1 56 907 33 9 17 835 ! 
t ................................................. J. ...... , .................................. i .................... , ....... ,",,,.,.,, .... ~O o •O"'"''""'""''"'""'"""''"'"'"'i''" ''''"''"""'" "''"''''"''''"''' ''~''''' ' '"'" '"'"'''""''''' ' '''"''""''' ' ' ' "'"~''''"'""'' '"''"'"'"' ' ""''"""""'" "'"'"'"'''''NO .. OOO Ooooo .. oooOO .. OO .. ooo0"" 0' 00J 

TABE L V I I I 

Expe ri mente l e e n teo r etisch be r ekende waa r de n va n het stelsel K-Ca- Sr g o 

r ............................................... T ......................... ............. T ............................. ........ T ............................................. '"i' .......................................... T ................................. .. ............... T ........................................................... .. ...................................... l 

I CK Cca . qca (q/ c l sr*;! KC3.K I ( q /cl s r* i c,.3 I -[;]ca] I 
! ! .±CaC 12 I 
I . • ! meq/ml , me1 / ml , rr.eq/g , expe r1 m. . l t eo r et . t , 

~--::-~~ ----~--:::::::i :-: ~::-- + ::: - ! : : ~ --r --::: +-- - --,:::: -- -- - --~ 
1 i : . 

l ............ ~.:. ... ~ .. ~ .................. i ........ ?. .. ~ .. ~.?. ... ~ .. ~.-~. l ........ ~:. ... ~~--~-=-· .. ······i ................. ~~- ~---·· ····· ········'······ ······· · ·~- :. .. :. ................. 1 ..... ········· · ·····--~-~-~---······ ..... 1...... ············=~-~---·················· .. ················ .. ···· ....... 1 

TABEL I X 

Expe ri me nt e l e e n t eo r etisch be r e kende w~~ rd e n v ~ n het stelsel K- Ca-Cs 137 
f" ................................................ (' ............................................... , ................................ T .......................... .................... , .... ............. .......................... T .................................................... T ....................... ............... ................ .............................................. l 

I CK I Cca qca I ( q/c 1cs ~~ KcaK i ( q/c l es * ~--.. _:.. 1 - [~ll 12 
] I 

i ! I ' ? 12- c Ca i 
I meq/ml i meq/ml , meqlg i Px pe.rim. teo r et. , ±CaC I2 · I 
r -- ::L- -r·--::::::: : .. _i : : ~:-r -- , :.~ t : :~ i -- ::: r -- -:-~ ----- -1 

i ! 
0 1 0 I ! 0 100181 \ 0 , 40 . 25 15 ; 3 1 7 , 294 24 : 

i .............................................. ..... i .................................................. ~ ................................ .l ............................................... t ..................................... ....... L .............................. ...................... l ................. _ ...... -......................................................................... 1 
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Ve r ge lij kt me n de .:: xpe rime nt <J I -=; e n t e oretische wa". rd e n v a n !qlc>sr uit 

de tab e ll e n VIl e n VIII ondP.rl in g dan b i ij kt de ov e r ee nkomst betrekkei ijk goed te 

zijn; de t eo retische behandeling van h'J t t e rn a ir e venwicht aa ngeg e ven in (zie 

5.3.3.> zou dus in princi e p ge ldig zijn. 

Het v e rschi I tuss en d e teoret isc he en de p r a ktische gegevens is echter 

ze e r groot vo o r het st e lse l K-CF\-Cs 1 37 , zo ::, ls rnt?.n kéln ét fl e ide n uit t::1.b e l IX. De 

reden hi e rvoor k 'l.n gezocht word e n in de on z e ke rh e id betrt: f f e nde de juist e wa.a rde 

van de evenwichtskonst qnte Kcacsl37 zoa ls v e rme ld werd in ( 5 .3. 1r2. 2 . ). 

Ve rgelijkt men de experimentele result a t e n v "l. n !qlc>sr*en (q/c>cs*mPt 

de berekende wa a rde v a n : 

- [~] ] e n r esp . 
c Ca 

I [ ____ _ 
312 y 
.±CaC I 2 

[~] 1/2] 
c Ca 

d~n me rkt men ee n zee r goede ov e r eenkomst tusse n de ov e r eenkomstig e waarden in de 

drie b e hand e ld e s t e ls e ls. 

Deze v astst e lling hee ft belangrijk'":' p r ak tische gevolgen: 

I. in de ex pe ri me nt e l e oms t an digheden gedn'lgt S r zich praktisch voll ed ig 

zoals het ca++; men kan d us het Sr* a ls ee n tracer beschouwen vo o r het c a++; 

2. de ov e r ee nkomst v oo r he t KCncs!.stc l s e l is in di e mël t e belangrijk dat een 

empirische berekening kan uitgevoerd worden zonder tuss e nk omst van de on

nauwkeurig be ke nd e C a-cs 1 37 -e v e nw i c htsko nst ~ nte. 

Va n t eo r etisch standpunt zijn e ven eens belangrijke gevo~trekki~gen uit 

de r es ultat en a f t e l e iden : 

1 • . de t e rm welke de evenwichtskonstante en d e aktivit e itskaeffichent 8n V3n de 

resin aat faz e bevat in de u i td rukk i ng ( I 03) 

[~sr*N~ 
Kc a Na 

-
3_qca _ > + tr---

I + ~Ks r*c a 
4- ! Q - qCél) 
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. 90 90 
bedra~gt gemiddeld l, I voor de stelse ls N~C a Sr e n KCaSr • Deze waarde verklaart 

de hog e re a ffiniteit va n Sr++ t.o.v. c~++ voo r I igni et. ORCUTT on med. [81] hebben 

he tz e lfde vastg este ld voo r grond e n ; de 1 oo r hun be kome n waa rd e be loopt gem idd e ld 

I, 2 . 

2 . de t e rm, d i e de ev e nwichtskonst ~ nte e n de a ktivi te itskd~fficnenten uit

drukt in de verge I ijking ( 106), zou ong e vee r moe t e n g E: I ijk zijn aan I. Dlt stemt 

met de gegeve ns ni e t ov e reen . ; de rede n hi e rv a n z ou moe t e n gez ocht worden in de 

abnorma le hoge waa rd e van de Ca-cs 137- e ve nwichtskonst a nte. 

::S. st e lt me n bedoelde t e rme n in de formul es ( 103) e n ( lu6 ) v66r door K111 en 

resp. K' lil dan wo rd e n be id e u itdruk k ing e n herleid t ot : 

= (~]Sr* = Kil I ·[2] ] (I 07 l KI 11 = 1: I I 
3 c Ca 

')' 
.±C '1CI 2 

en 

[~] C.s * 
= K'l 11 .r21 ] ( 108) K' lil = 

'13 12 [ CJ Ca 

.±C ~CI 2 

Door het invoeren van rle t wee e mpirische konstant e n worden de ternaire 

stelsels aldus tot binaire veree nvoudigd. De e ve nwichts g rafiek (fig. 12 J tussen 

de ion e n in oplossing e n de ionenwisse laa r, same n me t de formul es (107) e n (108) 

volstaan om de e ve nwichtskonc e ntratie van Cs* e n 3r*op I igniet voor de beschouwde 

t e rnaire stelsels te be re ke ne n. 

5.4. Kin etisch ge drag van I i gni e t kolomme n 

~oa Is reeds in I I ve rmeld, st e un e n bijna alle technologische 

toepassin ge n van ionenwisselaa rs op hun geb ruik in kolommen. 

Wann ee r men een be paa ld komponent uit de oplos sing op ee n I ignietkolom 

wi I vast legg e n, st e lt zich d·3 vraag ·: 
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hoe groot is de weerhoudingskapacit e it van de kolom voor ee n komponent uit een 

oplossing me t bE<paald e samenst é: ll in g voo ra lee r een meetbare hoevee lh e id va n dit 

kompon e nt in het efflue nt za l optred8 n ? 

Om de ze vraag te bea ntwoorden mo8te n de kin e tische pa ramet e rs van de 

I igni e tkolom be paa ld word e n voo r de diverse omstandigheoen, waarin de a0sorptie 

plaatsgrijpt. N'ee r in 't bijzonder ka n het probleem van vastl eg ging van Sr*en Cs* 

uit ee n, Na+ r~ n ca ++ bevattende oplossing op ligniet a ls vol gt •-vorde n ingede e ld: 

I. Beoa l ing va n het volume vloeistof nodig om een kolom vo l ledig t e ve rz adig e n 

tot de e ve nwicht s ve rd e l ing be re ikt is . 

2. Bepaling va n de vorm vun de ve rzadigingscurve (bre~k-th rou g h curve ) van la

bora toriumko l ommen . 

3. Be reken in g va n de kinetische pa rame t e rs. 

4. Kwa li t<".t i e ve studi e v0. n de kinetika van t e rn a. ire stE'· Is e ls. 

Berekeningsmetode van het ve rza digin gsvo lume voor binaire st e ls e ls 

I mak ro-"t r ë.tce r" J. 

He t volume vloeistof, nod i g om ee n ion e nwiss e laa rskolom t e ve rz adigen, 

wordt a fg e lei d uit de mas s aba l ~ ns. c~ze wordt ge le ve rd door Je vergel ijkingen 161 l 

en 162 1 voor ee n tijdsinterval 8t en een ~ fstand in dt kolom 8x . Wa nn ee r men het 

proces beschouwt voor de voll ed i ge ve rz adiging in de kolom ka n m<'! n de volgende 

massab ~ l ~ ns ne e rsc hrijv e n : 

De tot a le hoe vee lh e id va n e e n bepaa ld kompone nt nodig om een kolom 

t e verzad ig en= de hoeveelheid van het kompon e nt da t werd vastg est e ld op het ha rs 

+ de hoevee I he i c we I ke in het pGlri ~ nvo I ume in op I os s i ng bI ij ft. 

I I 09 l 

Hi e rin is Vs a t h~ t totani ve rzad igi ngsv o lume in cm3, v het ha rsvolume 

in cm3 , g het gewicht in g ram ha rs, Q de total e uitwisse l ingskapaciteit pe r 

g ram , C
0 

de aan va ngsk once ntrat i e v3n het kom pone nt in meq/ml e n f e de porDen

frakti e .; 

- - -----~~--~-~ 
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daaruit volgt 

( 110) 

de uitg a ngsformul f! voor mee r é:\_ C-~. ngepaste fo rmules bij de ve rschi I l end e gev a llen. 

IVann ee r het gaat om ee n ve rzadiging met "trac e r"-komponent c n in aan-

we zigh e id van één ma krokompon~ nt, ka n me n, doo r substitutie van Q/C 0 door 

!q/c)tracer in ve rg e lijking tiiOl e n ve rv a nging van !q/cltracer door een waarde, 

gegev~ n in de uitdrukking !89 1, volg e nde a lg e men e uitdr~kking be komen voor Vsat= 

t I 11 l 

Naarg.ela ng de valentie ( -3. =I of 2 b = I of 2 ) van de uitwisselende 

ionen bekomt me n eenvoudig e r uitdrukking e n. 

Voor de be hand e ling met ione nwiss e laars va n het radioaktief a fvalwater, 

voert men ge ·>'voonl ijk het begrip bedvolurn<?. in d.i. het aa nt a l volumes water dat 

pe r ee nheidsvolume hars ka n ge zuiv e rd word e n. 

Het aant a l bedvolumes nv wordt be rekend doo r een gel ijkaardige uitdruk-

king 

( )a/b - I 
o: s 1s tb 

! 11 I bis l 

De uitdrukking (IJl- ) z ou ov e ree nst ernmen me t de juiste waa t·de van het 

verz adigingsvolurne op voo rwaa rde da t de uitwi s s ~; : lin g szone op de kolom oneindig 

dun is. Dit laatst e is eG n te o r etisch grensg e vat, dat zich in de praktijk niet 

voord oet . 

Ve rond e rst e lt me n b ij ee r s te ben adering dat de uitwiss e l ingszone sym-

metrisch is (zie fig. 6l, dan is de konc e ntrati e va n he t e fflu e nt ge l ijk aan de 

he~ft van de koncentratie van he t influe nt op hetog e nblik da t het verzadigings-

volume !min het portenvolume l doo r de ko lom ge vloe id is~ Vo o r ni et-symmetrische 

uitwissel ingsz ones wijkt de koncentrati e va n he t e fflu e nt I ichtjes af van de 50% 
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bekomen voor het symmetrisch geval na doorgang door de kolom van het verzadi-

gingsvolume. Wanneer het gaat over een verzadiging met "tracer"-komponenten in 

aanwezigheid van makrok8mponenten ne men VERMEULEN en HIESTER . [93] een symmetrische 

verdeling aan van de tracerkompa nent e n in de uitwiss e l ingszone. Oe bet e kenis van 

deze veronderstel I ing op de waarde va n de kine tische parameters zal toegelicht 

worden in 5. 4 .4. 

5.4.2.2. Verzadigingsvolume v~n I ignietkolommen voor binaire stelsels. 

Na substitutie van de verschi I lende symbol e n door hun waar-

de kan men het verzadigingsvolume berekenen van I i gnietkolommen voor binaire op-

* * * * lossingen . ; de bekomen resultat e n van de stelsels SrNa, SrCa, CsNa en CsCa worden 

weergegeven in de figuren 13 en 14. 

Hi e rbij di e nt opgemerkt dat de resultaten ge ld e n voor gedroogd I igniet 

zodat voo r luchtdroog I igni et de resultat e n 20 .à 25% lag e r I igg o. n. 

De result at e n van het st e lse l c!ca moeten met het nodige voorbehoud 

worden ~ang e n ome n wegens de onnauwkeurigheid waarmee de evenwichtskonstante gekend 

is. 

5.4.3.1. De faktore n, di e de verzadigingscurve bepal e n. 

Zoals reed s in Hoofdstuk 11 werd medegedee ld, hebben t a lrijke 

scheikundige en fysische faktoren ee n invloed op de vorm van de verz adigingscurve. 

Door het invoeren va n de f"!ktor "verzadigingsvolume van ee n ko lorn" :(zi e 5.4.2;) 

in de studie van de ko lom-kin etika wordt de invloed van de scheikundige faktoren 

uitgeschake ld. 

De fysische dus te bestude re n f a ktoren zijn, naa r ge lang de f a ze waar

op zij betrekk ing heb be n : 

I. de doo rloopsnelh e id en de tempe ra tuur voor de vloe ist of faze . 

.2. de korre lgroott e e n de druk voor de harsfaze. 
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De vastlegging van de radioaktieve ionen op een I ignietkolom gebeurt 

bij konstante tempe ratuur en druk zodat doorloopsnelheid en korrelgrootte de twee 

enige variabelen zijn die de verzadigingscurve bepalen. 

5.4.3.2. Invloed van de doorloopsnelheid op de vorm van de verzadigingscurve. 

Wa nnee r men een reeks I igni atkolommen opst el t met dezelfde, nauwkAurig 

gekende, korre lgrootte e n daa rdoor eenze lfde oplossing laat stromen met verschi I

lende doorloopsne lhe de n verkrijgt me n ve rschi I lende verzadigingscur-ven (zie fig.l5l. 

De curv~ n voor zee r grote doorstroomsnelheden vertonen een vorm ge

l ijkend aan deze van een adsorptie-isoterm, en lopen ongeveer evenwijdig. 

Bij lage re doorloopsnelheid wordt het ee rste gedeelte van de verza

digingscurve afgeplat en treedt reedsdeS-vorm op .; deze curven kruisen elkaar 

echter nog ni e t rond de 50%-doorbraak. Bij zeer lage pe rkolatiesnelheid (de 

z.g.n. evenwichtssnelhedenl be komt men ee n bund e l doorbraakcurven, we lke elkaar 

kruisen bij 50% doorbraak,met typische S-vorm. Het verzadigingsvolume bij 50% door

bra ~ k kan bere kend worden met be hulp vnn de formules gegeven in 5.4.2. 

5.4.3.3. Invloed va n de korrelgrootte op de vorm van de verzadigingscurve. 

Analoog is de invloed va n de korrelgrootte op de verzadigingscurve na 

te gaa n, ditmaal door de doorloopsn e lheid konstant te houden e n de korrelgrootte 

va n he t hars t e wijzigen. De bund e l curven aldus bekomen, ts ongeveer dez e lfde 

als hierbov e n beschreve n (zi e fi g . 161. 

De invloed va n de korre lgroott e is ec ht e r ve e l belangrijker : verdub

belt men de stroomsnelheid bij dezelfde korrel g rootte dan is de vormverandering 

van de verzadigingsc urve niet zeer groot ; verdubb e lt men daarentegen de korrel

grootte va n het hars dan wordt de vorm van de verz adigingscurve echter zeer sterk 

gewijzigd. Ho e kleiner de korrelgrootte des te stei IRr de ve rzadigingscurve, het

geen wijst op een ve rnauwing va n de uitwiss e l ingszone op de kolom. 

Het pe rc ent isch ge bruik va n e e n ionenwissel ingskolom is dus omgekeerd 

e venredig met de korrelgrootte e n de doorloopsnelheid. weg e ns de ingrijpende in

vloed van de korre lgroott e is he t aa ng ewezen deze zo kl e in mog e lijk te houd e n in 

acht neme nd dat doorloopsnelheid om praktische rede nen niet beneden een zekere 

waarde mag dal e n. 



/PIJ 

/IIVLPE~ YAIY I)E IJ()P/?L()(),P.f/YELHEIIJ 

OP DL' VEHZAb/G//YGSCtiRVE (J'TELJ'EL /Ya G .,4 J 

li6. 15 

i 
I 

: 2P .mt!/4-n?'mln 

: '" ., .. 



INVJ.OEIJ VAN /JE Kll/fREL6HilllTTE 

llP J>E YEHZA~IGINGSCI/Ii'YE (STEI.SEL Ha -C.s/S?) 

/I)() 

l IJ(J0/18 'AK 

75 

KORlUL IJORHETEN 

() 

/()IJ ,21)() ótJIJ 

FIG. lt:f 



- 65 -

5.4.4.1. Aanpl\ssin::J va n k in e tische pa ramet e rs aan de "trace r 11 -fixatie 

van binaire systemen. 

Bij de vastl egg ing va n radioa kti ~ v e ione n o p een ionenwisse

laar in aanwezigh e fd va n a nd e re ionen he e ft men t e maken met een ionenwiss e l ings

proces met linea ire kinetika. De t eo rie van VERMEULEN en HIESTER [57] ' [94] (zie 

hoofdstuk 11 5.1.) l a::lt toe dit proces kwa ntit ati e f te beschrijve n met be hulp 

va n de dimensieloze pa r~mete rs r, S, e n T. 

- Pe ~v enwichtsPa ram eter r. 

De parame t e r r we rd in ve rg e lijki ng 160) ing e voe rd ter ve rvanging va n de 

waard e I/KAB in ve rg e l ijking 159). Bij gunstig evenwicht tussen twee makrokompo

nent e n is r ·> I, bij ongunstig e ve nwicht is r < I. VERMEULEN [93] ' [38] heeft 

aa ng etoo nd dat voor tra ce r-evenwicht en , r gedefinieerd wordt door uitdrukking : 

r = 
Cr rac e r 

I + I KAB - I l ----
Ctva kro 

( 1121 

Gez i e n Ctracer ve rwaa rloos baar kl e in is ten opzichte van Cmakro is r 

voo r dit grensgeval gelijk aan I. Hi e rdoor kunnen ót ll e doorbra:~.kcurven va n tra-

eerkompane nt e n herleid worden t ot de symmetrische ~T-curvenbund e l (zie fig. 61, 

mits aanpassing va n de tijds- e n konc e ntrati e va ri a be len. 

-De kolomk~paciteitsparameter S. 

De ze pa rame t e r wordt gedef ini ee rd door de uitdrukking 173) en staRt in recht-

st reeks ve rb and met de t otale uitwissel ingsk a paciteit va n de kolom en de kontakt

tijd tuss e n de o pl oss ing e n het hn r s . Dez e parameter heeft dezelfde e igenschappen 

a ls het aantal tra nsf e rz ones in de mas satransfert eo ri à~ n (25]. De t ot a le koncen

tratie in de ha rsf aze , Nf, is ge lijk aa n de totale uitwiss e lingska paciteit Q 

lmeq/gl. 
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A I dus wordt S 

173 bisl 

Alle taktore n in het r echt e rlid va n vg l. (73 bisl zijn gekend behalve 

De ze kinetische konst ant e di e nt expe rimentee l be pae ld voor de normale 

fysisch e verander! ijke n v ~ n het i onenwiss e l in gs proces n l. de dee rstroomsne lheid 

v an de vloe istof en de ko rre lgroott e v a n het h ~ rs. 

Het bel~ng V Z~ n deze kinetische konstante is zeer groot doo rd at alle 

diffusi e- en r ei'l kti ep r oc esse n (kfilm' kpa rt en k 1 l tot r5én a lgeme ne re ~t ktie-snel

heidskonst ant e word en teruggebracht. 

- De verzadi f inf!sf> a r 'Lme t er T. 

De a"l.npJ.ss ing van de ve rz adigingsparamet e r T, gegeven d oo r de formule l75l, 

a a n "trac ~ r"-ornstandigh ed e n ka n sl .; chts wo rden uit gev oe rd mits het inschakelen 

van de evenwichtskonstante tuss e n het "tra'c e r"- en het rnakrokomponent in de for-

mul e 17 5 ). Imme rs rl e pa r ame t e r T st e lt de stdëchiometrische verhouding voor tus-

se n de kati one n in de o plossing e n dez e in de i onenwisse laa r . ; deze v e rhouding 

dient ve rvan ge n doo r de evenwichtsverhouding tussen de besci-Jikbare "tracer"-kapa

citeit van de ionenwisse l::w r en de "trac e r-koncentr i'l tie" va n de oplossing. 

Stelt men WAo = Ctracer e n NT= Otracer d ~ n wordt T gegeve n door de 

uitdrukking : 

T = 
V- vfe 

(75 bis) 

·[2) V Rb 
C Trac e r 

Noemt me n A het "t r ace r"-k orr:p0nen t e n s ub st i t ueE rt rr"~ n de waa rcie e rvan 

uit v e rgelijking (38) in de fo r mu l e 17 5 bisl d"! n worljt : 



T = 

·- c7 -

V- vf "-' 

a + 
I I b rq] a/ b ( 'Y .±AX l 

(K AB l . - -------
lC B ( "\/ 1(b + ll a /b 

'.±BX 

( 113) 

5 . 4 .4. 2 . Invl oed v an de doo rl oo ps ne lhe i d en de ko rre l g r oott e o p kkin in 

bina ire 11 trac E-~ r 11 -mek r os t e l se l s . 

5. 4 . 4 . 2 . I. Gra fisch e ajl e i è. in ~ van kk in uit e ::r: ~·e ri me ntele curven. 

De bunde l k ruis e nd e curv e n, be k omen bij eve nwichtssne l• 

hed,:; n (fi g . 15 e n 16 1, ku nne n doo r ve r a nde rin g va n de ko nc e nt r ati e- en volumevari

abe l e n o p ee n ~T-d i ag r a~ (wa~ rs c h i jn l ijks he i ds-l oga ritmische schaa ll wo r de n ge

ke nd (zi e fig. 17 en 18 1. 

Zij k unn e n da n ve r ge l eke n wo r de n met de d ichtst aanli ggende te o r etisch e 

curv e n va n fig. 6 . 

Uit de z e ve r ge l ijki ng vu l ge n deS- waa r de n v a n de expe riment e l e curven. 

A l I e fakt o ren van fo r mul e (7 3 bis! be ha lve kki n zijn g e ken d zodat de 

waarde e rv an u it de t oegeke nde S-waa r~e kan wo r de n a f ge l e i d . 

5. 4 . 4 . ~ . 2 . !~vlo e d v ~n de do orl 0op sne lh eid en de korrel pra atte op 

kkin• 

De expe ri me nte l e r esult at e n wo r de n g rafisch wee rg eg even 

in f iguren 19 en 20 . 

Uit o:ieze t wee g r a fi e ken b lij kt riuirJe lij k de g r ote invl oed va n de ko rrel-

groott e c p de waa r de v a n kkin' De b ekom~ n r es ult at en bea ntwoo r de n v o ll edig aa n 

de v e rwachtinge n; imme rs bi j vc r k l e i ne n v an de ko rre l g r ootte v e r g r oot het k ont akt

oppe rvl a k e n st e lt he t eve nwi ch t t usse n de op l os s in ge n e n het ha rs zich vlug ge r in. 

De ev enred i gheid tu sse n kk in en ':l e doo rl oopsne lhe id (fi g . 19 1 is ni et 

dade l ijk uit t e l eg gen daa r rnen z ou ve rwac ht e n dat het ev e nw ic ht zich l a ngz ?,me r 

inst e lt bij hoge r e pe rko l ~ti e s ne l h ed e n. Ee n ana l oog res ult ~at b ekw~m COHEN [ 27] op 
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grondkolommen. ~en zou rlit verschijnsel kunnen toeschrijven aan de turbulentie-

toen ame bij ve rhoging van de pe rkolati e sn ~ lheid, waardoor een beter kontakt ont-

staat tussen de oplossing en het adsorbens . 

5.4.5. Kwa litatieve studi e va n de kinetika van ternaire stE·Ise ls. 

Uit de sturlie van de kinetika van de ad s o rpti e van he t t e rnair stelsel 

H-Ag-Na door DRANCFF e n LAFIDUS [37] volgt dat de mat ematische besct1rijving van 

de kinetika der ionenwissel ingsads o rptie va n tern~ire stolsels sl echts mogelijk 

i.s met beh ulp va n e lektron ische rekenmachines (IBM 704 J. 

Algemee n kan het evenwicht tussen drie ione n A, B en C op een ionen-

wisselaar voorgesteld word e n door de rea kti es : 

A+ + 8 R ::,:;::·.:::::::;: AR + 8 + ( I J 

A+ + CR : ............ .,.",.,. AR + c+ _ .............. .. (2) 

B + + CR :::;::.::~ BR + C + ( 3 J 

De konst e nt e n van massawet worden aldus geformu leerd 

I AR I Ie+ I 
= ------

1 A+ I IeR I 
I BR I Ie+ I 
I s+l I CR I 

( 11 4 ) 

( 115) 

Vo o r elke evenwichtsre~ktie afzonder! ijk kan een kinetische tweede-orde-

vergel ijking worden neergeschre ven va n de vo rm : 

d ( AR J kv I . [ A.+] . [BR] - ka l ( AR ] [8+] = 
dt 

d (AR J 
kv2 (A+] [CR] - ka2 [ AR] . (c+J ( 116J = 

dt 

d!BRJ = kv3 [B+] . [eR] . ' + 
- ka3 [BR] [e ] 

dt 
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Wanneer echter de rlrie r eakties t e rzelfder tijd optreden dan worden de 

v e rgelijkingen ve e l ingewikke l de r: 

~(AR I) = kv I [RB) [A+) - ka I [AR) [ g+J + kv2 [A+] [CR) - ka 2 [AR] [c+J (I 17 J ---
dt 

d(BRJ 
(AR] [s+J (R B) (A+] 

. + 
[c+J ( 118) = kal - kvl + kv 3 [RC) [8 ) - ka3 (RB] 

dt 

d(CRJ = ka 2 . (AR] [c+] - kv 2 [A+] (RC) + ka3 ["<B ] (C+) - kv
3 

(B+] . [RC) ( 119) 
dt 

Voor de oplossing van de vergel ijking e n ( 117J tot ( 119J kan geen type

oplossing worden gevonden. Het is slechts door numerische metodes moge I ijk de op

lossing te vinden voor elke set van experiment e le waarden. Het I igt buiten het 

opzet van dit werk op de matematische oplossingsmetoden van bovenstaande verge-

I ijkingen in t e gaan. 

De verzadigingscurv e n v a n enke le ternaire stelsels, di e werden opgete-

kend, hebben als fysische . verand e rl ijkede korrelgrootte (zie figuren 21, 22, 23 

en 24 J. 

Men merkt het g rote ve rsc h i I op tuss e n de sat u r at i ecu rven van de ste I

seis NaCaSrJO en KCasr90 aan de e ne kant, e n van de stelsels NaCaCs 137 en KCaCs 137 

aan d e andere kant. 

De partike ldiffusi e blijkt een vee l belangrijker rol te spelen voor de 

1.2.2.-ste lsels rlan voor de 1.2.1.-ste lse ls. Dit zou men a ldus kunnen verklaren: 

in het eerste geval volgt het s r 90 het ca++., dat z e lf s lechts in geringe koncen-

tratie aanwe zig is, e n dus een ge ring e koncentratiegradilënt v e roorzaakt; waar 

in het twee de geval het Cs 137 als 0enwaardig e lement doo r ee n hog e Na+- of K+

koncentratie gedrag ~ n wordt en dadel ijk de beschikbare plaatse n op de ionenwis

selaar bezet. 

De e luti ecurven v .:J. n de st e lsels 1.:2. 2 . kunn0.n niet mat ematisch verwerkt 

worden daar het evenw icht zich niet ge lijkmatig inst e lt voor de ve rschi- llende 

korrelgroott e n . De curven van de 1.2.1.-stelse ls da<~.renteg e n verton e n ee n vorm 

welke zeer nauw aanslu it bij de e luti ecurven met ev enwichtsparamet er r = 2 (zie 

fig. 7}. 
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Uit de evenwichtsstud i e van ::le t<:rnaire komponenten (zi e 5.3 .3. J is 

geb l e ke n d~ t de v e rz adigi ng va n het ha rs met het t rac e rkompon e nt bijna gel ijktij

d i g optreedt ::t ls de ve rz ad i g ing met het C'l ++_ion, dat in r e i ''.t i e f geringe koncen

trati e a~ nwez i g is t en opz icht e v a n Na + o f K+. De ve rz ad iging scurve v ~ n de stel

se ls 1. 2 .1. 9 !' lijkt op e '3 n b i na ir st e l se l met ong unsti g eve nwicht ( r = 2l voor 

het "t r ace r"- kompo nent. '.<Va nne o::: r ~0 n nu aan ne8mt dat ve rhoud ing tuss e n de i on e n 

op de i o nonwiss e l aa r dez e lfde is voor ee n t e rn e ir a ls voor ee n bina ir evenwicht 

[36] dan is de e luti ecurve di e van het ongunstig ev e nwicht Cs+-c a++. 

De studie van de kinetika va n mee rv o udige st e lsels is nog slechts aan 

het beg ins t adium e n zeer ve l eteo r etischeen ex peri me nt e le studies zull e n nodig 

zijn voora le e r men ee n voll ed i g klaa r inzicht in het r eakti eme ch a nisme zal hebben . 

* 



Hoofdstuk IV 

STUDIE VAN DE STRUKTUUR EN DE IONEN WI SSE LEN DE E IGENSCHAPPEN 

VA N ZIRKCNYLFOSFAAT 

I . INLEIDING. 

Het herb e handel ingsproces van bestraalde uraniumstaven levert een sal

peterzure oplossing , welke de splitsingsprodukten bevat. De aktiviteit van deze 

oplossing is zeer hoog en varieert tussen I en 100 me/mi naar gelang de rekupera

tiegraad va n het salpeterzuur en het gehalte aan spl itsingsprodukten van de be

st raaI de uran i urnst ave n . 

De voornoemde orlossin ~ bevat een hele reeks kationische radioisotopen 

welke ruw weg in drie 3roepe n kunn en in ge deeld worden : 

I. de spl itsingsprodukt e n, welke ee n massa he bbe n tus s en 85 en 95 en waarvan 

het sr90 de langstl e va nde radioisotoop is 128 jaar), 

2. de spl itsingsprodukt e n, waarvan de massa in de buurt I igt van 140, met csl37 

als langstl e vende radioisotoop 133 jaarJ, 

3. de groep ze ldzame aarden, waarvan de massa's tussen d0 twee voorgaande groe-

pe n I igg en; je halv e ringstijd e n van ja zeldzame aarden zijn veel korter. 

Weg e ns het grot e :Jevaar, :1oor deze oplossingen ge leve rd voor de open

bare gezondheid, ve r e ise n ze e~ n ge kontrol e erd e bewaring van minstens 500 jaar. 

Ge zi e n da hog e stral ings e n ~ rgi e wordt zeer vae l warmte ontwikkeld en moeten deze 

oplossin9 e n g c du~ende eê n zeer la nge pe riod e in afge sche rmd e , automatisch gekoel-

de, tanks word e n bewaard • 

Ni e ttegenstaan:::1 e alle voorzorg e n bi ijft het gevaar best aan dat de split

singsprodukten toch vrijkomen in de natuur ; jaarom werd a n technieken ontwikkeld 

om de radioisotopen in glas [95] [96] of porselein [73] in t e sluiten en aldus 

bijna onoplosbaar te m:lk en. De insluiting in glas of pors e lein vereist een smelt-

proc e s bij zee r hoge tempe ratuur I± 1200°Cl hetge e n de verdamping van Cs en Ru 

ve roorza akt [39] • 
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De inkorporatie veroorzaakt aldus ee n sterke kontaminatie van de omge

vende lucht tenzij een g~szui v e ring ssysteem de smeltoven omg ee ft. 

Om deza inslui t ing e konomischer t e maken is hetwense lijk het Cs voor-

afgaand uit het me ngs e l fissi e prcdukten af te scheid e n Het gevaar, dat Ru 106 

opl evert, kan mits ee n aangepaste stockageperiode !± 20 j~arl word e n uitgeschakeld. 

Een gans ande re oplossing voor de behandeling van deze sterk radlaak

tleve oplossingen werd door GLUECKAUF [46] voorgest e ld. De bewaringsduur van de 

oplossing, d ie de spl itsingsp rodukt e n bevat, wordt volgens deze a ut e ur uitsluitend 

bepaa ld door de la ng e leeft ijd e n va n s r 9° en Cs 137 e n de biologische toxiciteit 

van Sr90, Wannee r m~n e rin zou sl age n het Csl37 e n he t Sr90 uit de spl itsingspro

duktenoplossing kwantitatief t e ve rwij de re n zou de stockagetijd tot ongeveer 20 à 

30 jaar t e rugg eb rach t word e n waarna tot een lozing va n de restere nd d oplossing zou 

kunnen overg egaan word e n. 

Volg e ns RODGER e n FINEMAN [83] zijn de e is en , welke aa n deze afscheiding 

di e nen gesteld, zso r hoog. Imme rs, ee n 99 %-ve rwijd e ring van het Sr90 brengt de 

bewa ringsperlede v2n 530 slechts tot 450 jaar terug. Pra ktisch gezien is dit het

zelfde, daar de ze lfde voorzorgsmaatregelen ve reis t zijn voor het stocke ren gedu

rende 450 of 630 jaar • 

Wa nnee r men e r ech t e r in slé\ngt de Cs 137 - e n sr90_afscheiding uit te 

voe rGn met ee n dekontamin~ti e faktor v ~n 106 à 107, dan wordt de stockageperiode 

in hetzel fd e gev.'1. 1 tot 13 à 90 j aa r r:erleid. 

Aan de opmerking va n RODGER e n FINEMAN [83] zou men ku nne n toevoegen dat 

na ~st de spl itsingsprodukt en met l ange hal ve rin gstij de n ook transuraanelementen 

aa nwe zig zijn we lke soms zeer l a ng e ha lve ringspe rieden hebben, doch het probleem 

van deze element en is gem a kkei ijk op te los s e n omwi I Ie v::tn hun geringe migrat ie

snelheid in nat uurlijke media !bodem, rivieren ... ). 

Resume re nd kan dus gezegd worden dat een afsche i d in g va n csl37 om tech

nische redene n ree ds voorde le n bi edt, doch dnt deze verwijdering mo et gepaa rd 

g:1an met Ge n kwantit atieve Sr90_ afscheiding om dit proces, op lang e termijn ge

zien, ekon om isch te maken. De kwantit ati eve a fsch eid ing van csl37 uit het meng-
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se I v.1n spl itsingsprojukten moet dus beschouwd wo rden als een ee rste stap in de 

richting van de op lossing van he t stockqge probl eem zoals het door GLUECKAUF werd 

vooropgesteld [46]. De industriël e toe p ~ssing e n van de la nglevende produkten a ls 

stral ingsbronn e n zul l c n in de n~ast e toekomst de ekonomische rendabi I iteit van de 

scheidingst echni e ken nog opdrijven. 

2. OVERZICHT VAN DE ZUUR- E~ STRALINGS BESTENDIGE IONENWISSELAARS. 

Zoals hi 0 rbove n werj opgeme rKt volst aa n de sche ikundige beh1ndel ings

metoj e n [75) [ 82] ni ot om ee n Kwa nt it. ::~ ti c v (~ verwijd e ring van csl37 of sr9° te 

vLrweze nl ijken. Al lee n ione nwiss e l ingsmetod e n kunn e n aan Je gc stelde eis, nl. ee n 

d e kont aminat ief~ktor vnn 106 à 107 vol doer. . 

Zoals re eds in de a lg eme ne inl e iding va n dit we rk we rd aangestipt, moe

ten de ionenwiss e laa rs, voor dit doel gebruikt, zuur- e n stral ingsbestenJig zijn. 

Sl echts de syntetische min e r3 le ion 2 nwiss e l ~a rs voldoen aan beide voorwaa rden en 

zullen hi e r in 't kort worden b<:>handeld. 

De ee rst e versl age n ove r zuur- e n stral ingsbest e n1ige synt otische mine

ra le ·:l bsorb enti a datere n va n 1943. Ve rschi I le nd e stoffe n werd e n op hun adsorptief 

ve rmog e n go::1 t c st nl. Fe!OHJ 2 , La.F3 , Ba!I03 l2 e n zr3 !P04 J4. [84] [15]. Alleen het 

Zr3 !P04 J4 b leek interess a nte eigens=happen t e vc rtonen voor de vastlegging van 

Pu 1V uit herbeh a nd e l in gs oplossing e n. D;o, uitwiss e l ingska paciteit was echter zeer 

la<\ g voora l jaar he t zr3 !P04 J4 bij 300" ve rhit we r.j. 

Gejurende de laatst e jaren trok KRAUS [63] [64] Je aanJacht op de moge-

I ijkhej2 n geboden joor je zuur- en st ra l ingsbestenjige minerale ionenwiss e laars 

voor de beha nd e ling v3n Je sterk raj ioakti e ve ~fvalstoffen en voor ionenwisse-

I ingsproc essen bij hog e t em pe r atuur. 

De be langrijkste synt etische minerale ion e nwiss e l ~ a rs, welke sedertdien 

bestudeer':l w<:~ rJen, zijn : je al ka l izout 8n V'ln fosfo-wofframzuur [56 bis] en shl.i

co-wolfr~.mz uur [56] a lsmede ::Je a l ka l i zouten v:>. n fosfomolyb jee nzuur [86] (55) [24] 

e n j e zure zouten en oxy:i e n van Zr [ 2] [ 3] [ 4], Ti [3] [4] [43] en Th [78] [5]. 
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De syntetische zeolieten [I 1], alhoewel stabiel te~en straling, zijn 

niet zuurbestendig en worden dus niet verd e r besproken. 

De al kal i-fosfo-wolframaten en de zeer nauw verwante si I lee-wolframaten 

vertonen volgens HEALY [56 bis] [56] een ze kere specificiteit voor de zware alka

limetalen Rb en Cs, doch hebb e n het nadeel een niet-onbelan9rijKe oplosbaarheid 

te vertonen in zuur midden (I à 2 g per I iter in de beste gevallen). 

SMIT [86] onderzochtd e mogel ijkhed e n van alkali-fosfo-molybdaten en 

kwam tot de vaststel I ing dat es+ kwantitatief uit de zure spl itsingsproduktenop

lossing kon verwijderd worden na perkolatie doorhe en een al kal ifosfomolybdaat

kolom. GenoefTlde auteur wijst echter op de 9rot e moe i I ijkheden, welke hij onder

vond om een kolom te bekome n met een voldoende doorl aatbaarheid. Ten e inde dit 

nadeel uit te schakel e n ontwikkelde hij dan ook een "precipitatiekolom" waarin 

asbestvezels als dragerm at e riaa l word e n gebruikt voor het fosfomolybdaat. De ko

lom aldus voorbereid, vertoont goed e dynamische eigenschappen doch de kolomb e rei

dingstechniek is ze e r moei I ijk 

Ten slott e stipt SMIT [86] demog e lijkhe id aan Sr++ a ls SrOH+-ion uit 

een geneutralisee rd e oplossing, 1ie de spl itsingsprodukten bevat, af t e zond Lre n. 

Zoals echter in de inl 8 iding ve rm <:dd, is een voora fga::tnde ne utralisati e volledig 

te verwerpen tenzij het de bedoeling is het Sr90 voor indus:riële doeleinden b.v. 

P-stralingsbronnen te ge bruiken; in dat gev a l echt e r volsta~n de precipitatie

metodes [75] [82] . 

KRAUS [63] vond i'n 1956 dat de oxyden en zure zouten van Zr, ionenwis-· 

selande eig e nschappen ve rtonen e n dat de zwa re alk a limet a le n Rb en Cs in zure 

oplossing op zirkoniumfosfaat kond e n gesche id e n word e n. 

Uit ee n meer alg emen e studie va n de chemische en ionenWisselende eigen

schappen va n oxyden en zure zout e n van Zr leidde voornoemde aut e ur (64] volgend 

reaktieschema af : 
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Dit algemee n schem a is ge ldig voor a ll e polyvalente gemakke i ijk hydrol iseerbare 

ionen zo ~ ls Ti4+, uo
2

2+, Th4+ •••• 

GAL [43] ondern am ee n verg e l ijke nd e studie v an de eigenschappen van 

Zr- e n Ti-fosfaat en kon aantonen dat de uitwissel ingskapaciteit van lr-fosfaat 

ve e l groter was dan di e v an Ti-fosfaat. 

AMPHLETT [2] [3] [4] ond e rzocht me e r de technologische eigenschappen 

V-'l n lr-fosfaat ; uit de ze studi es bi ijkt dat lr-fosfaat stabiel is tegen vergrui

zing e n voor ionenwisse ling bij hog e re temperatuur (> IOO"CJ bruikb~ar is. Deze 

auteur wijst er echt e r op dnt de be rei d ingswijze grotendeels de e igenschappen v~n 

het e indprodukt be paa lt, e n men ee n nauwkeurig omschreven techniek moet volgen 

ten einde ee n produkt met reproduceerb a re eigensch a ppen te bekomen. 

Zowe l KRAUS [63] a ls AMPHLETT [3] leggen nadruk op de uitzonder! ijk 

hoge affiniteit V<J. n Cs, in v e rg e l ijking met de and e re elementen, voor lr-fosfaat. 

HEALY [55] gebruikt e voor het eerst lr-fosfaat !bereid volgens de metode van 

AMPHLETT [3]) om Cs 137 uit ee n zure fi ssi eproduktenoplossing af te zonderen doch 

bekwam ge e n goede, noch r e produc ee rbare result aten. 

Het ond e rz oe k op de oxyd e n [2] [78] [5] v an zr4+, Ti4+ en Th4+ is nog 

in het beginst :J.dium. De mog e ! ijkheden van de oxyd e n zijn ook geringer dan die 

van de zure zout e n daar de ionenuitwissel ing s kapacit e it in zuur midden !anionen

wisseling J zee r l aag is. 



3. STRUKTUUR EN ALGEMENE CHEMISCHE EIGENSCHAPPEN VAN ZIRKONYLFOSFATEN !ZrPl. 

3.1. De ~h em i e van e nk e le z irkoniumve rbin d in gen in wat e rig e oplossing. 

De che mie va n lr-ve rbinding e n in wat e rig mi j de n wordt gekompliceerd 

door hydro lyse e n po lyme ri sati e , we lke onde r invloed va n versehit le nde faktoren 

in oplossingen va n z irkc ny l ione n optreden. Ee n uit gebre id ov e rzicht van de schei

kund e va n Zr in opl ossing we rd doo r BLUMENTHAL [I S] ge publ ic eo rd. S lechts enkele 

ge gev e ns, n~ n de basis I ig ge nd va n het hi ern ~volg end e xpe riment ee l ond e rzoek, wor

den hi e rond e r vo l iedi ghe i ::i sha lve uit ee ng e zet. 

Ee n va n de bes t geke n::ie l r-verbindinge n is het Zr0CI 2BH20; het is goed 

op los baa r in wate r doc h de natuur va n de pri ma ir ge vo rm de ion e n in de oplossing 

ve r and e rt wa nn eer deze ee n ze ke re tijd ges t aan hee ft. Het reaktiesch ema kan a ls 

vo lgt worde n vo o rges t e ld 

Vo lge ns JOHNSON en KqA US [59] po lyme ri se re n -Je ZrOOH+-groe pen in HCI

op loss ing !2 à 3 mo l a ir) tot tri me re n e n t etr~me re n a ls volgt ge formul eerd : 

[! ZrOJ3 !OHJ 3] 3+ en [!ZrOl 4 !OHJ 4 ] 4+. Bij l agere HCI-koncentratie worden nog gro

t e re aggre gaten ge vo rmd we lke aan ee n v o l~ e n de sch ematische voorstel I ing beant-

woo rd e n 

e nz. 

n 

5 LUM ENT HA L [17] be kwam ee n zee r onopl osb a re ve rbinding doo r toevoeging 

va n o rt o f osfo rzuur aan ee n z irkonylchl o rid c-o p lossing . De brutoformul e van het, ge -

wasse n e n bij 11 0° C ged roogd, prod ukt was Zr02 P2a53H2o. De ze ve rbin::iing reag ee rt 

a ls ee n zuur e n de s truktuurformul e , we lke e raan t c0geschre ve n wordt, is : 

HO 0 HOH 

f 
0 .. QH .... · 

..... ··········· 
.···· 

··········· ...•.. 
..... ·· 

·· ... 
·· ... ·· ... •' 

... .P . 

.. ·· 
··"··"' 

L r. . 
..... .. ····.... . .... ...-_· , , .-···:;;·· ..• 

··... ..·· ........ ······ .·· ..• 'ö ..... OH HO 0 0 
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3.2. Scheikundig onderzoek van de zirkonylfosfaat-(ZrPJ-verbindingen. 

Verschi I lende frakties met wisselende fosfaat : zirkonium-verhoudingen 

we rden op de vol ge nd e manier bereio : 400 g technisch ZrOCI 2 worden opgelost in 

2 I HCI N/1. De oplossing wordt ge fi ltreE:: rd om de ge suspendeerde deeltjes te 

verwijderen Telkens wordt 500 mi van deze oplossing, drupsgewijze e n onder he

vig roeren, toegevoegd aan 1, 550 mi HCI 6N dat verschi I lend e hoeveelheden gekon

cent ree rd H3Po4 bevat 1 a I naar ge I ang de gewenste P/Zr-ve rhoud i ng J • 

Het ZrP s laat dadel ijk n8 a r e n na een rusttijd van 30 minuten wordt de 

bovenstaande oplossing afgefi ltree rd e n het neerslag verschi I l e nde malen met ge

dest illeerd water gewass en . Het bekome n produkt wordt gedroogd bij 5o•c om het 

uitwassen van de overmaat zuur te bevorderen • Ten sI otte wordt het ZrP gewassen, 

tot het waswater ee n pH vertoont van 3 à 4, en gedroogd bij 50:C. 

De P/Zr-verhoudingen werden eerst afgeleid uit de a nalyse van de bo

venstaande vloe istof e n werden j aarna bepaald in de be komen ZrP-fra kti es . 

3 .2.2.1. De P/Zr-verhouding in het vers neergeslag e n produkt. 

De samenstel I in g van het vers neergeslagen materiaal kan afg e

leid word e n uit de fosfaat- of zirkoniumkoncentraties van de bovenstaande vloei-

stof Het Zr we rd gravimetrisch bepaald als Zro2 , na nee rslag met NH40H als 

Z ro2 x H2o en g I o <~ ie n bij s oo• C . 

Het fosfaat werd g ravimetrisch be paald als Mg 2 P2o7 . De res ultaten 

worde n aang ege ven in t abe l X e n grafisch voorg este ld in figuur 25. 
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TABE L X 

r e P/Zr-verhouding in vers neergeslagen ZrP-frak ~ ies. 

!" ......................................................................... f ............ ... ....................... ...... T ........ , ............................... , ....................... ................. T ..................................................................................... T ................. -.-····-····· .. ·· .. r-....................... .......... T 
l F ra kt ie 1 I i I I j I I I ! I V . V l V I 1 V I I l 
, .................. -.............. .. ........................ ""'""'t""""""""""""""""""""""l""""'"' ............. """'"l"""' .... """ .. ... "'""[" ....... ...... . .................. i ....................... ........ .. .. , ......................... " ....... ... y ............................. ""'l 
i P/Zr-verhoud i ng l l I 1 i I I der reagerende I 3 I 2 j 1,75 j 1,5 

1 

1,25 l I 0,9 ! 
' stoffen i 1 l 1 i 1 1 
, .......................................................................... , ............................................. !" ............................ """"·]"" ..... .......................... , .................................. "'""l'"""""""""""""'""' ...... + ..... .................................. y .......................... , ....... ! 
. P/Zr-verhouding l 1,84 j 1,75 jl,68 , 1,48 j 1, 24 i 1,04 j 0,94 j 

i n het nee rs I ag 1 ~ l i ! l ~ 

1.. .... - ............................. : ............................... .l.. ............. ....................... .... ..1 ............................... ........ ..! ....................................... 1.. ....................................... .1.. .................................. .i.. ................................. ,_ .... i.. .... _"_,.,_,_, .......... ...l 

De be komen resultat en wijzen erop dat de P/Zr-verhouding in het neer

slag dezelfd e is als deze in de oplossing, tot bij een waarde van 5/3 (= 1,66l. 

Boven deze ve rhouding schijnt het Z rP verzadigd te zijn met fosfaatgroepen. De 

stoëchiometrische P/Zr-verhouding 2, bekome n door SLUMENTHAL (17], kon niet wor .• 

den aangetoond. De ver k l a ring hiervoor is w:~.arschijnl ijk dat voornoemde auteur 

van vers bereid en klaa r Z rOCI 2sH20-oplossingen vertrokken is 8n aldus slechts 

monomeren in oplossing had. 

3. 2 .2.2. De ZrP-verhouding in gewassen ZrP. 

Beh andelt men de, gewass en en bij 50°C gedroogde, ZrP-frakties 

rnet 0,5 N NaOH dan worden de fo s f a:;o,tgro8 pen kwantit atief uit het neerslag vervJi j

derd door hydrolys e e n gaan in oploss ing. Het r esterend zirkoniumoxydehydraat 

kan daarnaafgefiltreerd worden en volledig opgelost in HN03 6N. 

De bekomen NaOH- e n HtW3 -oploss inge n word e n onderzocht op fosfaat--

en resp. zirkoniumgehalt e . Uit de bekomen r esultat e n kan men dan de P/Zr-verhou--

ding in het ZrP be pa len 

De result at e n zijn same ngebracht in t abel XI. 
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TABE L X I 

De P/Zr-ve rhoud i ng in gewassen ZrP. 

f ....................................................................... "f'""'"''''..... ......................... . .... !""""''''"""'""'"'""'"U"''''"'j""'"''""'""'"'"'"'"''"'"''T"'"'"'"""''''"'''"'''""''''"'"'i'"''""''' "'"''''""''"'"'""'"''''f''''"'"""''"'"'"''"' """'''j 

I F ra kt i e l I . I I I I I I I I V I V ! V I I V I I ! 
l ··········· ································ ·························J··········································r························-······· ······t·········································t···· .. ····· ····················· ·j""··········-··············-· ···········t··-·····-·····-················ .. ······1····-·····-···············-········1 

P/Zr-verhouding I i i i i l I 1 
f 1 

: I ! 1 ' ' 

der reagerende I 3 ! 2 ! I , 7 5 l I , 5 ! I , 2 5 I l 0, 90 I 

, -- -~~~~~~:~~:~~;~9 , ~ ------r------------r-----------i ------ -1- --------t-------l 
, inhet gewassen 1, :)8 1,66 1 1,67 i 1,5 1 1,25 i , 0,94 I 
I ' ' ; ' ' ; I I 

L .................. ~.~.: .. ~?. .. ~ .. ~~ ................... ...l ................................. ......... .L ........................................ I... ............... .. ........................ .L .................................. ...! ........................................... L ....................................... L ................................... l. 

Uit de ze cijfe rs k an men afl e id e n dat e r fosfaatgroepe n weggewassen zijn 

in de frakties I en 11 zodanig dat in de frakties 1, 11 e n 111 de P/Zr-verhouding 

dezelfde i s . An de rzijds bi ijke n de vi e r a nd e re frakti es gee n noemenswaardige 

veranderingen t e he bb e n onderg aan in hun samensteil ing. 

3.2.2.3. Bes preking. 

De expe rimentele r es ult aten wijzen op het bestaan van een ZrP

verbinding me t ee n konstante mol a ire verhouding , hoe groot de fosf aatovermaat ook 

is. Me n bekomt deze ve rhouding indien in de ZrP-ketens 5 fosfaatgroepen aanwezig 

zijn voor 3 Zr-at om en. Wan ne e r me n nu het bes taan v an trime ren in de lr-chloride

oplossing aanneemt, zoals door JOH NSON e n KRAUS [ 59] bewezen werd, e n daarbij 

v e rond e rstelt dat de [IZrOJ 3 IOH J3] 3+ -groepen in hun geheel met de fosfaatgroepen 

r eage ren, dan kan me n zich een ket enstruktuur voorstell e n bestaande uit ZrO-trime-

ren gekoppeld door fosfaatgroepen. De P/Zr-verhouding in een dergelijke struktuur 

kan ten hoogste 5 /3 bed r agen • 

Mee r fosfaatgroepen kunn en waa rschijn I ijk ni et in de ketenstruktuur wor

den ingebouwd ; een sterische hinde ring bi ijkt hiervoor de meest aanneembare uit

leg te l e v e r en. De I ine a ire toe name v an de P/Zr-ve rhouding in de ZrP-frakties IV, 

V, VI en VI I kan v e rkl aa rd word e n door een gel e idelijke fosfaatbezetting aan te 

neme n v an de ZrP-ketens tot je kritische verhouding 5/3 be reikt is. 
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D8 hydratatie g raad van de bekomen ZrP-frakties werd termogravimetrisch 

onderzocht • De frakti es werden in kroesjes gebracht en aan stijgend e temperaturen 

onderworpen. De monsters werden bij i ede r e aangegeven tempe ratuur gegloeid tot 

konstant gewicht. Het gewichtsverlies wordt in % van het gewicht bij IOO"C ult

ged rukt • De re s u I t'it e n zijn samengebracht in tab e I ·X I I. 

TABEL X I I 

Gewichtsverli es v an de ZrP-frakti es voor de aangeduide temperatuurinterval len 1 

uitgedrukt in percent ten opz.ichte van het gewicht bij 1oo•c. 

(""'"'"""""""""""""" """""""'""""""""'i"""""'"""""""'-""""""""'""""""""""""""""""""""""""""""""""" ""'""""'"""""""""""""""""""""" """" """"""""""""""""""""""""'"""""'"" "'" """""'""""""""'"""'"'""'""l 

i ! • 
1 Te~peratuur- 1 Frakties I 
! tnterv a l ! . 1. , ........... ........................................................... , .......................................................................................................................... , ........................................................................................ ................................................. , ...................................... r 
i ! I I 11 I lil I IV I V I V I i VIl I 
f ................................................ : .................. l ................... ....................... , ........................ ................ y ............................... + ................... ................. ........... f ............................................. , ....................................... t-............................... 1 
i I 00 I 50 i 21 54 i 2 I 66 i 2 I 8 I I 2 1 81 ' 3 I 7 5 1 31 2 I I 4 I I 3 l 
! I 00 220° I 3 1 72 ! I ,. I I i i i ! 3,72 i 3 ,74 ' 3,87 5 ,20 i 4 ,94 I 5,90 I 
I :~~ :~~: I ~::~ I :::: I ~::~I :::: :::~ I ::~~ I :::: I 
l 100- soo· l 8 1 74 ! 8 1 87 1 8,97 ! 8 ,74 , 9,62 i 8,85 ! 10,00 i 
L .................................................................... L ......................................... i ........................................ j ................................... i .... ........................... ................ t ............................................ L ................................ ...... l ..................................... l 

Wanneer men het % gewichtsverlies uit ze t ten opzichte van de P/Zr-ver

houding (zie fig. 261 dan bekomt men 3 1 praktisch gel ijklopende 1 deshydratatie

curven voor de temperatuurintervallen 100"- 160°C 1 100° -22o·c en 100° -400'C. 

De curven voor de t empe ratuurinterva llen 1oo• - 6oo•c en 100• -8oo•c hebben een 

an·jere vorm. Er blijkt d us wGI een verschillend jeshydratatieproces op t e treden 

bened en e n boven 400" C • 

Vergel ijkt men he t gewichtsve rlies in het interval 100• -4oo•c met dat 

van 4oo• -6oo·c (zi e tabel XIII l diln bak omt men twe e curve n met tegenovergestelde 

he I I i ng • 
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TABE L X III 

Gewichtsve rlies in twee t em peratuurzones 100-400° e n 400°-600°. 

Temperat uu r- 1 ' 11 1 111 ! IV ~ V l VI l VIl i 
4 i i ! ~ i j i 
1 nt e rv a I ! i ! ! 1 1 1 

i '"'''"''"'"""'"'''"'"'""'"''""'"'"'"'"""'"'''''''",'"'''""'""""'""'""'"'"'" : ................................... ......... .. ; ................. ........................... j ........................................ + ..... .. ................................... l ......... ............................. f 
I 100°- 4 00° i 5 ,7 5,74 ! 5 , 80 I 6,32 I 7,4 I 7,1 I 7,75 l 
I 400°-600° I 2 ,13 , 2 , 44 : 2,2s I 1, 87 I 1,95 I 1,83 I 1,78 I 
J .............. .......................................................... j ... ................................... .... L ... .................... .............. ..... : .. .................................... .. ..... l ........................................... l ........................... .............. ï ................... ~ .......... ............ t ...... ..................... .......... .. ! 

Het gewichtsverlies in het t emperatuurinterval 100° -400°C is' recht 

evenredig met het l r-g eha lt e maar voor het interval 400°-600° recht evenredig 

met het fosfaatg ehalt e . DE: ze cijfers bevestigen het bestaan van twee verschi I-

l ende ontwat e rin gsmech an isme n In j e zon e 100° - 400°C i s het ontw ijken vnn, 

koördinati e f aan Zr, geb ond e n waterwaarschijnlijk het bijzondersta deshyjratatie

proces; in het gebied 400° tot 600°C (of 400° - 800°CI is .:Je pyrofosfaatvorming 

vermoed e l ijk het voornaamste verschijnsel. 

De ionenwisselende e ig enschappen, in dit kapittel on:J e rzocht, zijn 

achtereenvolg e ns de aard van de uitwisselende funkties en hun dissociatie-eigen

schappen alsmede ae tot a l e uitwi sse l ingskapac it e i t . 

3.2.4.1. Aa rd e n dissociatiewijze v an de uitwisse lende funkti es . 

Uit je vorm v a n de evenwichtstitrati ecurv e n (Zi e figuur 271 

kan men afl e id e n dat a ll e ZrP-frakties zwak zure monob as ische funktionel e groepen 

bezitten, met e en pK-waarde v an ongeveer 7. Deze waarde stemt ove reen met de pK 

van het twe ede waterstof-ion van fosforzuur ( pK = 7, 15 1. Bij nauwkeurig e r onder-

zoek van :Je titrati ecurv e n van de frakties V, VI e n VIl merkt men op dat deze 

i ets st e i Ier v e rlopen en de pK-waa rd e n ook i et s hoger zijn. Deze experimentele 

curve n laten toe te bes luit e n jat : 
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I. slechts één waterstof-ion van de H2 P04-groep uitwisselbaar is, 

2. de oH-- g roepen van dê zirkoniumoxydematrix, ee n grotere rol spelen bij de 

fosfaat-arme frakties dan bij de frakties met P/Zr-verhouding van 5/3 I I, 

11 en I 11 l. 

In princiep dragen zowel de fosfaat- als de hydroxylgroepen, in neu

trale oplossing, bij tot de totale uitwisse l ingskapaciteit. In zure oplossing 

dient alleen met de fosfaatgroepen rekening ge houden. Ten slotte in alkalische 

oplossing is het ZrP, zoals reeds hierboven aang estipt, niet meer stabiel en 

treedt er een geleidelijke hydrolyse op van de fosfaatgroepen. Het gedrag van ZrP 

stemt ten vol Ie ov e r ee n met he t alg emeen, intern reaktieschema tussen de zure zou

ten en hun overe enKomst i ge oxyd e n, re eds door KRAUS vooropgeste I d (64] • 

3.2.4.2. De totale ionenwiss e l ingskapaciteit. 

De be paling van de totale uitwissel ingskaoaciteit van eon ka

t ionenwiss e laa r ve reist de vol l edig e ve rzadiging van al Ie uitwisselend e funkties 

met een bepaald kation. De vol ledig e ve rzadi g ing me t Na+ of ca++ van ZrP in de 

H+-vorm is echt e r een uiterst langdurig werk wanneer geen bufferoplossingen wor

den gebruikt. Het doe l van deze bufferoplossingen bestaat erin een grote pH-gra

diënt te behouden tussen de oplossing en de ione nwisselaar om aldus de uitwisse

l ingsre akti e te ve rsn e ll e n. 

3.2.4. 2 .1. Bepalingsmetode. 

Twee gram ZrP van de frakties I tot VI I worden in 

een stel glazen kolomme n gebracht en daarna be hand e ld met K-citraat- of Ca-ac etaat

oplossingen. De proeven word e n uitg e voe rd bij 4 verschi I lende pH-waarden : 3,15 

5, 75 ; 7,55 ; 9, 15. De Koncentrat i os van de ve rzadigingsoplossingen zijn : 

IN voor de pH's 3,15 e n 5 , 75 en 2N voor de pH 1 s 7,55 en 9, 15. De K-oplossingen 

word e n gebruikt bij al Ie ond e rzochte pH-waa rd e n, de Ca-oplossingen daarentegen 

a ll e en in he t zuur pH-gebi ed. Na totale ve rzadiging van de ZrP-frakties wordt de 

overmaat zoutoplossing weggewassen en het vastgel e gd K+ of ca++ met HN03 6N ge

e lueerd. Het eluaat wordt kwantit ~ti e f opgeva ngen en deK- en Ca-koncentraten wor

den daarna bij midd e l va n e e n vlamfotomat e r bepaa ld. 
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3.2.4.2.2. Resultaten en besPreking. 

De be kome n r esult áten zijn samengevat in tab ü l XIV 

en voorgesteld in figuur 28. 

TABEL X IV 

Uitwissel ingskapaciteit van de ZrP-frakties in meq/g bij verschi I lende pH-waarden .. 

r ...................................... ......................................... i ......................................................................... ................................................................................ ........................................................................................................ -.. r 
i ZrP-frakt i es pH-wa.::1rden ' 

· J ................................................................................... f ................................................................... \ .............................................. .................... r ........................................................... T ........................................................... j 
! l 3 ,1 5 ! 5,75 I 7,55 I 9 , 15 l 
1· ---- --- --- - --- - - r-------~:: -- ···t·-~ :: --- ··t··-·:: :·-- --- -r- -- ·:·:: -! 
i ! l 
1 " 2 ,s 3,7 4,3 1 
~ f 

lil 2,9 

IV 2 ,7 

V I I 8 

VI I I 2 

3,6 

3,3 

2,6 

2,0 

4,4 

4, I 

3,3 

' ; 
~ 
i 
! 

f 

! 
i 
! 

i 
! 

4,3 

4,2 

3,8 

l VIl i 0,47 , 1,4 , 2,5 l 3,3 , 
.L .. ........ ....................................................................... L ..................................... ............................ L ............................................................ ...l .............................................................. l ...... .. ........ ...................................... ..... ..i. 

Figuur 28 wijst op dr ie kapaciteit-samenst e l I ingscurvcn met dezelfJe 

:,e! I ing. Hieruit is op te maken dat de uitwissel ingskapaciteit va n de frakt ies 

I tot VI prec i es op deze lfde manier toe nemen in zuur en neutra:J.I midd en. Zu:ke 

ge I ijk I opende toename is slechts moge I ijk wanneer één enke Ie soort van uit-

wisse lende funkties de totale uitwisse l ing sk apaciteit in de beschouwde pH-gebie-

den vert ege nwoordigt. In 3.2.4. I. werd e r r ee ds op gewezen dat e r principieel 

s l echts twee funktionele groepen mogt:lijk zijn in neutraal milieu, nl. OH-- en 

H2 P04-groepen, en slechts één in zuur midden nl. H2 P04. 

De uitslag v an deze studie van de totale uitwissel ingskapaciteit s~ha

. ke l t de moge! ijkhe id uit, dat OH--groepen a ls funktionele groepen in neutraal 

midden optrede n • 

In alkalisch midden delarentegen (curve bij pH 9, 15) spelen de OH-

g roep e n v::?cn de ZrP-frakties rnet l age P/Zr-verhouding wel een belangrijke rol . 
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Immers de kapaciteitssamenstel I ingscurve bij pH 9,15 verloopt veel meer horizon

t a-?. 1 dan de drie andere gel ijkaardige curven. 

De uitwiss e lingskapaciteit van de frakties I, 11 en 111 is, op de meet

fout na, dezelfde. Men mag dus konkluderen dat de frakties I, 11 en 111, met 

deze I fde P/Zr-ve rhoud i ng, deze I fde s~mer.ste 11 i ng hebben • 

Wat de absolute waa rde van de be Kom en uitwissel ingskapaciteiten betreft, 

deze stemt ongevee r overee n met de wa~rden door KRAUS [64] e n AMPHLETT [2] aange

geven (± 4 ,4 ~ 4,5 meq/g bij pH 9 l. De I icht e daling van de uitwissel ingskapaci

teit bij pH 9,15 ten opzichte van die bij pH 7·,55 is waarschijnlijk te wijten aan 

een elutie v an fosfaatgroepe n 

Wanneer men de gege vens van het sche ikundig onderzoek samenbundelt', is 

het moge! ijk een struktuurhypotese voor Z rP voorop t e stellen. De bereidings

wijz e (zie 3.2.1. l van ZrP he e ft n is doel een zo groot moge! ijke P/Zr-verhouding 

t e bekomen. Vanuit het st andpunt v an het gebruik v an ZrP als ionenwisselaar 

he e ft men er a ll e bel ang bij de uitwiss e l ingskapaciteit zo hoog mog e ! ijk op te 

drijven. 

Om bei de r ede ne n we rd de studi e van de st ruktuur gekoncentree rd op de 

frakties 1, 11 en lil daa r de andere fr akties uiteraard minder belang hebben. 

Steunend op de P/Zr-verhoujing v an 5/3 in het ne e rsl ag (zie 3.2.2.3. l 

en op het bestaan v ~n trimeren in een zirkonylchloride-oplossing kan men zich een 

ketenstruktuur voorstell e n, waa rin oe r groep van 3 Zr-atome n 5 fosfaatgroepen aan

wezig zijn die geode nd zijn rond de; Zr-atoman. Deze ketenstruktuur kan schema

tisch als volgt worden get eKe nd : 

0 
" / F 
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De studie van je ion e nwissele nd e e ige nsch appe n heeft aangetoond dat in 

ne utraal midd e n ~ I l ee n je fosf aatgroe pe n a ls funktionel e groepen optreden e n dat 

de tot a le kap aci te it 4,3 à 4, 4 meq/g bedra~gt. 

Ve rond e rstelt me n da t de Zr P-ket e ns ni et ve rt akt zijn dan be komt men 

vol ge nd e st ruktuur : 

HO OH 

HO CH 

""' / p 

/ ~0 
0 

( b) 

Het ma lekul a ir gewicht van éé n s chake l bedraag t 824 en vertegenwoordigt 

4 uitwisse lbare H+-i one n. De t eoret ische uitwiss e lingska paciteit va n deze struk-

tuur ka n 4 / 824 = 4 ,86 mcq /g bereiken. 

Uit de studie van de hy d r~tati e we rd a fgeleid dat e r 5 ,74 % koördina

tief gebonden ' wat e r .:1 anwe z-ig i s pe r gram ZrP ged roo g::l bij IOO"C. Dit waterg~halte 

stemt ov e reen met 3 molekul e n H2o pe r schakel van het ZrP met als mal e kulair ge

wicht 824 + ! 3 x 18 1 = 878 . 

De teoretische kap~citeit va n ZrP, met 4 H+ per schake l en een mal e ku

lair gewicht van 878 , b ed r~ag t d us 4 ,55 meq/g, Deze waa rd e stemt op ee n paar 

procent en na overeen met de gevond en ka pacit e it. 

De hypotese dat de ZrP-ketens ni 8t ve rt akt zijn heeft dus een grot e 

waa rschijn I ijkheiJ met .je we rke lijkhe ld ove ree n te st emmen. Reke ning houd e nd met 

de I it e r atuurgege ve ns over de lr-chemi e e n de expe rime nt e le gegevens bekomen in 

dit anj e rzoek kan me n me t e en grot e graad va n waarschijn I ijkhe ld volgende st ruk-

tuur voor de ZrP-fnkties 1·, 11 e n 111 voorst e ll e n. / 
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3;3. Fysisch onderzoek van de ZrP-verbindingen. 

De fysische metodes, aangewend om de hypotetische struktuurr, afgeleid 

uit scheikundig onde rzoek, te testen, ~ijn : dichtheidsmetingen en X-stralenon-

derzoek. 

3.3. I. X-st ra lenonderzoek. 

Dit onderzoek werd uitgevoe rd in samenwerking met PEiLSMAEKERS . [10] (la-

boratcriurn voorX-stralenonderzoek van het SCKl . 

3 . 3 .1.1. Experimenteel onderzoek en resultaten. 

AMPHLETT (2] vermeldt dat een X-str&lenonderzoek op ·zrP tot een 

vol l edig amorfe struktuur heeft doen besluiten. Uit een voorafgaand X-stralen-

onderzoek van de 'Zr P-frakties, volgens de hierboven beschreven metode bereid, 

blijkt echter dat er wel een zekere kristal· lijne ordening in het materiaal voor

komt. Het gebruik van een fokal isatiekamera met een gebogen kwartskristalmonochro

mator I iet toe een X-stralenspektrum van het ZrP op te nemen met een goede resolu

tie van de d iffrakterende banden en I ijnen. 

De Kcx.-1 ijn van koper werd als diffrakterende bundel gebruikt. Het onder

zoek werd uitgevoerd op de ZrP-frakties 1·, 111-, V en VI voor dewelke de P/Zr-

verhoudingen : I ,68 ; 1.,67 1,25 en I gelden . 

De resultaten zijn samengebracht in tabel XV; 



TABEL XV 

Intervlakkenafstanden in enkele ZrP-frakties luitgedrukt in Al. 

Fraktie I 1 Fraktie 111 1 Fraktie v · l Fraktie VI 1 

r·-·---s~·h·~--~··;;:t·~··-·- ·r··Ä·i~1~-~-~-d-·-·T· ... ·h·k·ï--···· ... ··1·---s~·t;·~-~-P1~--~ .............. rÄ·t-~t··~·~;·d·--:T·····t;·k ·T-··--··T····s·~--h~·-r·r;t· -~---···r····Ät;t··~-~d······r···h;l· ... ··t·-·····s~!~;;;t·~---·· ··r·;.\i~t-~-~-;; ... -rï~kÏ .... -...... i 
I v/d I ijnen 1 l j v/d I ijnen I 1 lv/d I ijnen I I I v/d I ijnen i I J 

. . 

I 
; 

~ 

s 
s 

f;ls 

Bs 

Bzw 

:;m 

Szw 

4,5 

' { 3 ,96 
; 3,5 

2,63 

2, I 

1170 

1,49 

I I 200 l I Ss I 4, 5 I I 200 I , Ss I 4, 38 I - I Bm I { ; '~~ , - · · - · · I : : , 
Bs ' 3, 49 1 i Ss i 3, 21 j I 220 I \ Ss I ~., 21 l I 220 l 

12221 Bs 2,62 12221 ss 

Bzw 2,08 Bzw 

! 15201 ! 1520 } Sm Sm 1,69 

1432 } I 1432> 

[ (600} 

2 ,57 

2,034 

I, 67 1520) 

1432} 

SZW 

Bzw 

Bzw 

SZW 

Szw 

2,60 

{ 

2,07 

I, 97 

1,68 

1,58 

1,48 

1222 I 

t ..................... ---·-···-···-.......... t ........................................ .;.... ............................ i ....................................................... ;.t.: ........................................ i ............................. l .................................... ,_.,.J .... _._.,,,,,,_,,, .... ;-.... ;__:, ... ,j __ ,,, .. _. ............ i .............. : ......... ~:;:-..... ~;;.;;;;;;,-;;:,;;7.,.~ . : ......... :.:.: ... ; • .;..:...._... ......... .. t ..... _.,, .... .. .............. :~ 

S : I ij n 

B : band 

s : sterk 

zw : zwak 
m t gemiddeld 

hkl : Mi lier-Indices van de reflekterende vl_akken. 

m 
- : 
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3.3.1.2. Bespreking. 

Al Ie onderzochte ZrP-frakties vertonen een kubisch kristal

rooster met eenheidsceldimensie 9,04 A; al leen vertoont de fraktie V een I icht 

gewijzigde kubusvorm. 

Een identische kristallografische struktuur mag toegeschreven worden 

aan de frakties I en I I I (P/Zr = 5/3) hetgeen de resultat e n van het sche ikundig 

onderzoek bevestigt. De frakti e VI is gekarakteriseerd door een resolutie van de 

band e n in doub I et t e n van intense I ij ne n . 

De vlakk e n met de grootste be zetting zijn de ( 100!- en (lil !-vlakken. 
0 

De eerste band met int e rvlakke nafstand 3,96 - 3,5 A, mag worden toeg eschreven aan 

de periodiciteit van de fosfaatgroepen ( ~ = 3,9 Al. Mee r detai Is omtrent de ruim

telijke symmetrie kunnen niet uit de gegevens van tab e l XV worden afgeleid. 

De hypot etische konfiguratie van ZrP (met P/Zr-verhouding 5/3! in de 

ee nheidsc e l wordt gegeven in figuur 29 e n de proj ektie van de ZrP-ketens in het 

( 100!-vlak in figuur 30. 

De ZrO-ketens I igg e n in de as van de ee nheidsc e l e n de afstand van Zr 1 

tot Zr4 bedraagt 9,04 A (zi e figuur 29 !. De OZrO-afstand van 3,41 A wordt on-
0 

rechtstree ks afgel e id uit deOPO-afstand va n 2,54 A in de ve rbindingsfosfaat-
< 

groe p; aldus bedraagt de OZrO-hoek in het ond e rzocht ZrP 115° 5 . 

Steunend op deze konfiguratie van de eenheidscel is een projekt ie van 

het ZrP-kristal in het ( 100!-vlak denkbaar (fig. 30!, waarvan de symmetrie-eigen
I schappen beantwoord e n aan de ruimt eg roe p P21m of c2 h 

Wanne e r de dimensie va n de eenheidscel gekend is, kan men het malekulair 

gewicht van hot kristal uit de d ichthe id ::1fleiden. 
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3.3.2.1. Expe-riment ee l ond e rzoek en resultat en. 

De dichtheidsbep~l ingen we rd en uitg evoe rd bij middel van de 

piknometertechniek. De vloe istoffen, waarin de dichtheidsmetingen we rd en uitge

voerd , zijn : H2o, CCI 4 en c2H4Br2 • De monst e rs we rden ontgast met een vacuüm-

pomp tot enke I c mm Hg-d ruk in het tegeng este I d ge va I wordt het vermeId • 

Tabe l XVI omv at ae bok ome n result at en. 

TA BE L XVI 

Dichtheijsmetinge n v an ZrP met P/Zr-verhoud ing 5/3 • 
..................................................................... .. ............... ...................................................................... .. ..................... , ...... ..... .......... .. ....... .. ................... , ....................................................................................................................................... t 

Verplaatste vloeistof ZrP gedroogd bij 100°C ZrP luchtdroog !12,1 % H20l j 
"'"'"'' ' ''''"'"''"'''''''""' '''''"''''''"''''""'""'''''''''' ' "'"'''''' '"'''' ''"' ''"R'•••• • •••••••••••••V"'"'"'''"''''""'"'"'""'~""''"''''"''''"'''"'""''"'''"'''''''"'""'"I'"'''""'''"'''"''''"""'"''"'"'"""'""'''"'""'"""'I"''"'""'"'''"''""'""''""'"'""'"'"'"' ' 00 ""' '''''"'' '"""! I ont :; ast I ontg'1St ' ni et-ontg0.st I 

~-- ~ :-~-~-- ----- r -- -------r-------~-: ;: · ----1 

I 2,35 I 2,11 I 
l l I H20 (MI:: 18) ! 2 ,70 ! 2,21 i 2,12 I 

,.l .......................................................................... _,., ... - ...................... ..i ........................................................................................ : ..................................................................... .L ........................ --............................. _ ........ 1. 

3.3. 2 . 2 . Besprek ing. 

De res ult~t e n in tab e l XVI wijzen op een solvatatie van het 

ged roogd ZrP, omgekee rd evenredig met het mol ekulai r gewicht v an het solvent. 

De solvatatie gaat ni et gepaard met een zwel I ing v an het materiaal 

w~a ruit a priori zou voortvloei en dat de gemeten densiteit hoger I igt dan de wer

kelijke krist a ldichthe id. OaB.renboven kan men kwa litatief uit het verschi I in 

dichthei d tussen ont gast en ni et-ontg as t ZrP eveneens opmaken dat de solvatatie 

ni et gepaard gaat met zwel I ing van het kristalrooster. 

Voor ee n kwantit atieve int e rpretatie van de dichtheidsmetingen moet men 

uitg aa n van de dimensies van ho t k ri s t al rooster ! aK I; immers de dichtheid van een 

kristal is ge lijk aan het produkt van mol 8kulair gewicht met ee n konstante faktor 

(voor ZrP gel ijk aan één!, gedee ld door het c e lvolume en het getal van Avog adro 

MI x n MI 
j :: ---------------- :: ( 120) 

( aK l3 0 ,606 I o24 44 8 
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Stelt men M1 = 878 dan moet dit met ee n densit e it van 1,96 overeenkomen, 

De experimenteel bepaalde waarden voor de dichtheden I iggen echter veel hoger doch 

kunnen verklaard worden wann ee r men de solv3.t atie zonder zwel I ing van hc:t roostor 

aanneemt • 

Dringt één molekuul va n het solve nt !C CJ 4 of C2H4Br2l in de ZrP-een

heidscel, met malekulair gewicht va n 878, binnen, dan wordt dit laatste met res-

pektievel ijk 158 en 185 verhoogd zod at da n het malekulair gewicht van je geselva

teerde eenheidscel respektievelijk 1036 en 1063 wordt. Met deze molekulaire ge-

wichten stemmen nu kristaldichtheden overeen van 2,32 en 2,36, waarden welke zeer 

dicht bij de e xperime nt ee l be paald e va n tabel XVI aansluiten. 

Een kw a ntit ati eve verklaring van je dichtheid van gedroogJ ZrP in water 

(d = 2,701 ka n niet ge ge ven worden, a lhoewel me n gemakkei ijk ' inziet dat het H20-

molekuul met een malekulair volume va n 30 !Al3 zeer gemakkei ijk in de eenheidscel 

binn endringt e n de ze vol l e jig vult 

Ten slotte kan men de densiteit v?. n luchtdroog ZrP !met 12, I %vocht

gehaltel in water verkl a ren door toepa ssing van de formule ( 1201 i immers een 

dichtheid d = 2,21, stemt overeen met ee n malekul a ir gewicht van 990 i trekt men 

hiervan de 12, I % H2o a f die in het ZrP aanwezig zijn,d.:ln be komt men de waarde 

!990-l20l;MI= 870. 

Deze waarde stemt terug ove reen met de hypotetische waarde 878 voorop

gesteld door de s truktuur van ZrP met een P/Zr-verhouding van 5/3. 

Het fysisch onderzoek bevestigt de vooropgesteiJe struktuur voor het 

ZrP met P/Zr-verhouding 5/3 !aang egeven in 3.2.5.1. Het malekulair gewicht, 

zoals volgt uit hetX-stralenonderzoek en de dichtheidsmetingen, bedraagt 878. 

Deze waarde omvat het hydrntatiewater, zodat ook dit aspekt van het scheikundig 

onderzoek door fysische metingen wordt verklaarj, Op grond van het scheikundig 

onderzoek werj Jezelfde struktuur toegeschreven 3.an de ZrP-frakties 1, IJ en IJl 

het X-st ral enenderzoek v'1 n de frakties I en liJ brengt hiervoor het rechtstreeks 

bewijs. 
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De X-str<.tlenspektra van alle on::lerzochte frakt lesvertonen bepaalde konstante 

struktuurelementen waarvan de jimensie van de eenheidscel het bijzonjerste is. 

Dit kan in verband gebracht worj e n met Je bereidingswijze van al Ie ZrP-frakties. 

De zirkonyloplossing wordt immers gel e idelijk met een oplossing vermengd, waarin 

aanvankei ijk ee n fosfaatove rmaat voorhand e n was, zodat de ZrP-hoeveelheid, welke 

voor de fosf aat : zirkonium-"ekwivalentie" gevormd wordt, voor alle onderzochte 

frakti es :-Jezelfde samenstelling heeft. 

4. "TRACER"-IONENEVENWICHTEN OP ZrP. 

In he t I iteratuurove rzicht over minera le ionenwisselaars werd vermelj 

dat Cs een zeer grot e affinit e it vertoont voor ZrP [63] [2] e n dat zelfs een 

s c he i d i n g va n R b e n Cs o p Z r P m o g e I i j k i s [ 64] [ 3] • 

De gegev ens, in j e I it e rätuur voorhan den, zijn echter zeer fngmentai r 

en leveren weinig nauwkeurige a~ ndui 1 ingen over he t gebruikte ZrP ; een systema

tisch onderzoek wer::l dan ook uitg e voe rd over de adsorptie-eigenschappen van het 

ZrP (met P/Zr = 5/3) voor enke le l angl ev enj e spl itsingspro:iukt en. 

4.1. Metodi e k. 

E~ n nauwkeurig gewog e n ~ou v e elheid !meestal 0,2 gl ZrP in de H+-, Na+

of NH:-vorm wor::lt in een monsterflesje gebracht waa rna je oplossing met geken::Je 

samenstel I ing ermee vermcngJ worJt Men laat Je oplossing en het ZrP gedurende 

minstens één wee k in kont akt, mits 6 maal pe r dag om te schu i den tot er zich een 

evenwicht instelt. Daarna wor:.1t d e oplossing rloor fi ltr::J.t ie op een g lasfi !ter G4 

van het ZrF gescheide n e n de eve nwichtsoplossing op de interessante komponenten 

ond e rzocht. Wanneer het gaat om evenwicht e n in HN03 -oplossing werd de zuurte

graad van de evenwichtsoplossing hetzij .j oor titratie hetzij ::!oor pH-meting be

paald. De Na+- e n N H~-evenwichtsoplossingen we rd e n niet onderzocht, daar men 

mag aannemen dat de evenwichtskoncentratie z eer weinigverschilt van de oorspron

kelijke Na+- of NH~-oplossing. 
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De ra::Jioisotopen, we lke y-str?.len uitzen::len, we rden gemeten in een 

monokanaal-y-spektrometer. Een monster van I of 2 mi van :Je evenwlchts0plossing 

werd in een klein glazen buisje gebracht en a ls dusdanig in het " We il-type" 

Nal-kristal gepl a,='\tst. De ~~· -str·"l lenj e isotopen werden, na uitjamping van :1 e 

vloeistof in een roestvrijst 3. len telscha0 ltj c , in een autom atische G.M.-teller 

met g e ken.:Je e fficiëntie get e ld. 

Zoa ls bij het ond e rzo e k op ligniet wer -:J oo k hier I dpm in ~ ktief e lement 

aan de oplossin g , welke je ,ktieve :J rager-vrije i sotoop bevat, toeg e voegd. 

4.2. Resultaten e n bespreking. 

We9ens het belang voor de a fscheiding van radioisotopen uit de herbehan

del ingsoplossing werden de distributieKoëfficiënten van de stelsels csi34_H, 

Eu 152_H en Sr 89-H bepaald in HN03 met koncentraties van 0,001 N tot 0,5 N. De be

komen jistributiekoëfficiënten werden berekend vol~ens de formule (90 bis! 

Kd = (9.) 
c Tracer 

Vastgelegde aktiviteit in cpm x mi vloeistof 
( 90 bis) = ---------------------------------------------

Evenwichtsaktiviteit in cpm/ml x aantal g ZrP 

De resultaten worden aange ge ven in t abe l XVII en grafisch uitgezet in 

figuur 31. 

TA BEL XV I I 

Distributiekoêfficiênten (Kdl van de stelsels Cs 134- H, Eu 152-H en Sr89-H in HN03-

oplos singen van 0,0015 tot 0,5 N. 

i , Distrlbutiekoëfficiënten ! 
r· .. · · · ... ·· ··· · ... · · .. · ..... ... ·· · · · .. ··· ....... · ·· ..... · ..... · · · · · ....... · · .......... ·~ .. · ... ··· · · ... · ····· · · · .. · .. · · · .. · · · ·· · · · ... · .. · · .... · · .. · .. ··· ·· ·· ........ ·· .. · ·· ..... · ":" · ···· ·· .......... · .. · .. · · .. ··· · · ... · .. · · ... · .. · · · ·· · ······ ····· ·· ·· ·· ................... ·· ..... · ·: ...... ·· ..... · .. · · .... · · ............. · .......... · · · ................ · ..... .... ... ... ... 1 
! HN03-koncentratie I Stelsel csi34_H i Stelsel Eu i52_H I Stelsel sr89_H .! 
, .................. , .................................................................. ; ................................................. .............. ........................... ; ............................................................................................................................................................................................. yj 

I 0,0015 ~ 7o.ooo . I I 12.000 .; 
1 • 1 ;I 1 0, 005 43. 000 ! i I • 500 

I o,o1 3o.5oo I 22.ooo 6oo 
! i 

I o,o5 11.200 l 2.ooo 
! i l 0,1 5.700 ! 250 
i l 0,2 2 . 800 
I 

I 
! 0,5 1.150 

{ 32 
49 

12 

J .......................................................................... ~ ........... l. ............................ .............................................................. L ....................... ........................... .............................................. J ................................ .............. ....... ......................... ............ .i..i 
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Wanneer men de he li ing van het recht I ijnig gedeelte van de curven van 

figuur 31 ond e rzoekt , dan bi ijkt het dat de Cs 134-H-curve ee n heli ing v e rtoont 

van- 111, de sr89_H-curvc ee n he li ing van- 2 /1 e n de Eu 152_H-curve ee n he lling 

van- 3/1. 

Hi e ruit bi ij kt dat de "trac e r"-ion e nevenwicht e n op Z rP zich, binn e n be

paalde koncentrati eg r en zen, ideaal gedragen d .w.z. dat de aktiviteitskoëf fici 8n

t e n van de tracer-ionen in de resin aatfaze ge l ijk zijn; aan I. 

De vereenvoudigde vorm van formule (38) laat toe de massawetkonstante 

van de beschouwde ste I seIs t e be rek e ne n • 

Voor het s t e lse l Cs ! 34-H, (l.I.-st e lse l l, bedraagt de . massawetkonstan

te KAB= 129 ±I, in hGt HN03-koncentrati egebied 0,05 tot 0,5 N. Het 2 .1.-ste l

sel sr89_H heeft een . massawetkonstante KAB= 2,06 10-3 ,in het koncentratie ge bi ed 

0,0015 tot 0,05 N. Ten slotte kan me n voor het 3 .1 .-ste lsel Eu 152-H ee n konstQnte 

KAB= 3.2 to-3 vinden, ge ldig in het kon ce ntratiegebied 0,05 tot 0,25 N. 

Uit deze cijfe rs kan me n dus afleiden dat de affiniteit van Cs voor ZrP 

veel groter is dan d ie van Eul52 e n sr89. Steunend op dit groot affinit&itsver

schi I is het moge I ijk csl37 kw 3.nt itat ief uit ee n mengsel spl itsing sp rodukten af 

te scheiden. In verband me t ee nmog e lijke afsche iding van s r9° uit spl itsingspro

dukten werden de tracerevenwichten van Z rP in de Na+- en Nf-1! - vorm bes tudeerd 

De gebruikt e we rkwijze was deze lfde a l s voor de juist besproke n stelsels. De r es ul

taten zijn s ame ng evat in tabel XVIII e n zijn grafisch weerg egev e n in figuur 32. 

TABEL XVIII 

Distributi ekoë fficiënt e n v an de stelsels Cs 134_Na+, Csi34_NH4, Sr 89_Naen Sr 8~-NH~:. 

:- ..................... , ........ ................. , .. , ......................... , .. .. ............ ,:: ................................. ....................... ...... ......... , ........... ............ ... .................... ...... ..................................... .............................. .. ......................................................... ................................... : 

j Na N 0 3 o f N 1-i 4 N 0 3 l .......................................... ................ , ......... ~ .. i . ~ .. !. .. ~. i .. ~ .. ~.~ . i .. ~.~.?..~ff .. i .. ~ ... ~ .. ~. ~.~ .. ':.0. .... .......... . , ........ . . .......... . .......... .. .............. ........ : 
j konc ent rat e n ~te l se l Cs 134-Na+ jst e lsel Cs 1 34-NH~ jStelse l Sr89_Na+ ·!Stelsel Sr89-NH~ ~ 
l"'" ""'""""""""""""'"" "'"'""""""""""""'"""'"""" '' '"""l"" " """" '"""" '""""" '"""""" '""""""'"'"""l""""' " " """'""""""""""""""""" ""'""""'" " "j""""'""""'""" "'" " " """""'""'""""""""""t""""""""""""'" """'"""'"""""""'"""'"l 

i 0 I 0 I 36. 000 I I • 950 i 129. 000 l 

I 0 ' 05 8 . 800 I 340 I 72. 000 ! 
i i i 

1 ~:~ : : :~~ 1 ~:~ 1 110. 000 ~~ : ~~~ 
0,5 ! ! 36.000 2.200 

! ............................ .................................................................. L ......................................... ......... ................... J. .......................... ...................... .. .................. .. J ......... ... .. .................................................... ..i ....... .............................................. . 
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Indien men erin zou slagen de zure spl itsingsproduktenoplossing te neu

traliseren met NaOH zodanig dat al het sr90 in de oplossing bi ij ft, dan ware het 

mogelijk sr90 kwantitati e f uit de oplossing te v ~ rwijderen. 

In werkelijkheid gaat de neutralisatie v ~ n de herbehandelingsoplossing 

echter altijd gepaard met een neersl :1g jat zeer moe i I ijk afgefi ltreerd kan wor

den en een aanzien( ijke hoeveelhe id sr90 vasthoudt. 

Uit de resultaten in tabel XVI I I of figuur 32 kan men afleiden dat het 

Csi34_NH:-evenwicht, rel atief gezien, ongunstig is Dit feit zou men kunnen ten 

nutte maken om csl34, dat in zuur midden vastgelegd werd, van de kolom te elueren. 

Van teoretisch standpunt,gedragcn de st e lsels Cs 134-NH:, Cs
134

-Na+en 

Sr89_NH! zich binn en bepaa lde Na+- of NH:-koncentraties ideaa l. 

Het stelsel sr90_Na+vertoont echt e r ee n st e rke a fwijking ; mogel ijks 

gaat het ·hier echter over telfouten gezien de verdel ingskoêfficiênten voor dit 

stelsel zee r hoog zijn. Vertrekt men immers van 10.000 cpm in de oorsprenkel ijke 

oplossing dan wordt deze aktiviteit na evenwicht met ZrP tot een zeer lage aktivi

teit !enkele cpml teruggebr ::J.cht ; in dit gev a l wordt het be lang van de telfouten 

zeer groot • 

Het st e lse l csi34_N a+hee ft een evenwichtskonstante 1< = 100 in de Na+-

koncentratiegrenze n 0,2 tot 0,01 N NaN03 • De evenwichtskonstante van het stelsel 

csi34-NH! bedraagt 3,7 ± 0,1 in het gebied 0,005 tot 0,2 N Nl-1:, en voor het stel

sel sr89_NH~ in het e ng koncentratiegebied 0,5 tot 0,2 N NH4 No3 28 ± I. 

5. KWANTITATIEVE AFSCHEIDING VAN csl37 UIT EE~ HERBEHANDELINGSOPLOSSING. 

De kwantitatieve afscheiding van csl37 uit een salpeterzure oplossing 

is een direkte toepassing van de , in vorig kapittel, bestudeerde evenwichten 

Uit d e resultaten aangegeven in t abel XVI I of figuur 31 kan men afleiden dat de 

zeldzame aarden het meest met het Cs op de kolom in konkurrenti e treden. Wanneer 

men immers de Eu 152 H-curve teoretisch in de richting van de lagere H+-koncentra

ties doortr-ekt, d.'-\ n kruist deze de Csi34_H-curve . 
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5.1. Scheiding van een mengsel csl34 + Eul52 in 0,2 N HN03 • 
-----------------------------------------------------

Een ZrP-kolom met volgende · karakt e ristieken werd opgesteld : Gewicht 

ZrP 8, 72 g, hoogte van de kolom 14,3 cm, doormeter van de kolom 0,78 cm2, volume 

Z rP I I , 16 cm3 • 

Voedingsoplossing : 0,2 N HN03 + cs 134 + Eul52 waaraan I dpm es+ werd 

toegevoegd. Het Eul52 was niet vrij van dragerstof en de aktiviteit ervan werd 

zo gekozen, dat I dpm Eu3+ in de oplossing aanwezig was . Twee mi van dit mengsel 

werden op de ZrP-kolom gebracht. 

Scheidingsomstandigheden 

en voor het Cs l34 6 N HN03 . 

elutievloeistof voor het Eu 152 0,2 N HN03 

Doorloopsnelhe id van de elutievloeistof 0,77 ml/cm2/min of 1,54 cm/min. 

Fraktievolume : 24,6 mi. 

5.1 .2. Resultaten e n kommentaar. 

Dë e luti evloeistof werd opgev a ngen in een fr aktiekollektor en demon-

sters in de mon n-kanaal-y-spektromet e r geteld. De resultat e n waden grafisch 

weergegeven in figuur 33. De k~ rtel ing va n de Eul52_elutiecurve is t e wijten aan 

de diskontinuHeit in het verloop van de elutie. Deze elutie van het vastgelegd 

Eul52 werd uitg e voe rd met deze lfde HNOz-koncentratie v ~n deze waarmee verzadigd 
..) 

werd ; zodoende kan het Oj2 N HN03 teoretisch geen elutie van het gefixeerd Cs 134 

ve roorzaken. Zowel radiochemisch als y-spektrometrisch werd dan ook vastgesteld 

d:3.t geen meetbare cs134_e lutie optrad tij::lens de Eu152_::Joorbraak. Ten slotte 

dient nog opgemerkt dat de massabal a ns van de opgebr3chte en geêluee rde 3ktiviteit 

aanduidt dat er geen irreversibe le vastlegging van het csl34 plaatsgrijpt. Alhoe

wel de elutiepiek van Cs 134 zeer sch e rp is in vergelijking met die van Eu 152, is 

het e lutievolume in vergel ijking met het voedingsvolume zeer groot. In het hier

boven geillustreerd geval is het totaal elutievolume van cs134 gelijk aan ongeveer 

250 mi of 22 bedvolumes, hetge ~n voor praktische toepassingen aen veel te groot 

volume is 
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Twee moge! ijkheden staan open om het rendement van de elutievloeistof 

te verbeteren : 

I. de elutie in teg e nstroom uitvoeren ; 

2. de temperatuur tijdens ~e tegenstroomeluti e verhogen. 

5.2. Afscheiding van csl37 uit een splitsingsproJuktenoplossing. 

Rekening houd e nd met de ervaring opgedaan bij de scheiding van Eul52 en 

csl37 werj een reeks proeven uitgevoerd waarbij vooral aanjacht werd besteed aan 

volgende punten : 

I. bepaling van de ::Jekontamin n.tiegraad van c$ 137 en zuiverheid van het beko

men cs 137 ; 

2. i nv I oed van de tempe ré\t uur op het rendeme nt van de e I ut ie . 

De gebruikte opst e l I ing is samengesteld uit een glazen kolom met ver

warmingswand (type koeler), een fraktiekollektor, een termostaat en de nodige be

kers voor de verschi IIE~nde oplossingen (zie fig. 34-J. De kolom is voorzien van 

een zijbuisje om tegenstroome I ut ie mog e I ijk t e maken. De verzadigingsoplossing 

is 0,2 N HNo3, we lke spl itsingsprodukten bev ;:~.t. Ten einde straf ingsgevaar uit te 

sluiten werden 5 mi van de gekoncentreerde fissieprodukt e noplossing in 0,2 N HN03 

verdund. De total e aktiviteit (~ + yJ bedraa;; t ongeveer 5 !J.Ciml. Eén I iter van 

deze oplossing wordt joorhee n een ZrP-kolom va n 6,2 cm3 inhoud en 8 cm hoog, ge

perkoleerd aan 0, 75 mi/min (I cm3/cm2/minl. Het perkolaat wordt opgevangen om 

je Cs 137-dekontaminatie te meten. Daarna wordt de kolom gewassen met 0,2 N HN03 
om de opgeloste ionen uit je kolom t e verwijjeren. Ten slotte wordt de kolom in 

tegenstroom geschake I d en be hande I d met 5 N HN03 • 

Wanneer de elutie uitgevoerd wordt bij verhoogde temperatuur wordt de 

elutievloeistof voorafgaand op de e lutietemperatuur gebracht om het temperatuur

verval in de kolom te beperke n 
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5.2.2.1. Proef I: Onderzoek van de Cs 137-dekonta·n inatiefaktor. 

De verzadigingsoplossing en de per-kolaten werden y-spektrome

trisch onderzocht 1256-kanalen-y-spektromet e rl op Csl 37, Rui061Rhl, en Ce144(Prl. 

Van de 1000 mi perko laat-vloeistof werden vier st a l e n genomen, één in 

't begin van de proef en de volg e nd e bij 250 , 500 en 750 I. De gegevens zijn 

samengevat in t a be l XIX. 

TAB EL XIX 

Spektrametrische analy se v an de he rb ehande l ingsoplossingen v66r en na doorgang 

doorhe e n ee n Z r P- kolom. 

Oors p ronke I i j ke 

oplossing 
l"'''''"'""'"'"""' "' ' ''"'''"'"''"'"'''' ''""''""'"'" '"'" " '"'''""""'''' 

Pe rko Iaat Staat 

Staa l I I 

Staa I I 11 

Csl 37 

I , I 
.. .. ........................................... 

I, 4. I o- 3 

2 . 1 o-3 

2. l o- 3 

Rul06 IRhl 

o, 13 

I, 5. I o-2 

I, 6 . I o-2 

13 

82 

120 

Staa I I V i 2 . I o-3 i I 7. I o-2 l 120 i 
L .......... ....................... ...................... ............ ......................................... i. ..................................................... .. ........................ .. ..... J ............................. ~ ................................................... ... i ...................................................... ............................ .1 .. 

*De result at e n word e n we e r Jeg even in ~c/ml be halve voor c e l44 waarvoor relati eve 

cijfers we rd e n gebruikt. 

Uit deze cijfe rs kan me n d us a fl e ide n dat het Cs 13 7 volledig op de Z r P

ko lom werd vast gehoude n. De aanwezigheid van de a ndere isoto pe n belet echter ee n 

meer nauwkeuri ge c sl37- bepalin g . Hierbij dient nog opgeme rkt dat ongeveer 90 % 

van he t Rul06 eve ne ens op het ZrP wordt t eg eng ehoud en. 

De ze vast s t e il ing ve rdient v e r de r ond e r zoek ; ze wijst op de waarde volle 

bruikbaarheid van het Zr P voor de zuivering v an de s pl itsingsproduktenoplossingen. 

Het Ce 144 wordt aanv anke i ijk vast gehoud e n doch spoe lt daarna terug uit. 

Er werd nag egaan of de s poe ling v an de kolom met 0,2 N HN03 het vast

ge l e gd cs 137 V(:< rwijd e rt. Uit de y -spektromet e r analyse van de spoelvloeistof bl ee k 
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dat de csl37_koncentratie lager was dan 3. lo-4 ~c/mt ; de aanwezigheid van het 

Ce 144 verhindert echter een zeer juiste meting. Men kan ~us rede! ijkerwijze aan

nemen dat geen csl37 door 0,2 HN03 spoelvloeistof wordt geëlueerd. 

Ten slotte bi ijkt dat~ door selektleve precipitatie van het csl37, met 

K4Fe!CNJ
6 

en Cuso4 uit het perkolaat, [65] de dekontaminatiefaktor 9roter is dan 

105 • Dit mag als ee n bevredigend resultaat worden beschouwd wanneer men in acht 

neemt dat je ZrP-kolom, waa rop de scheiding werd uitgevoe rd, slechts 8 cm hoog 

was. Wegens de hog e y-aktiviteit van het eluaat kan geen andere isotoop dan cs 137 

geident ificeerd worden. 

5.2.2.2 . Proef 1 I en 1 I I 
van csl37 . 

Invloed van de temperatuur op de elutiecurve 

Twee proeven waarvan de uitvoering beschreven werd in 5.2.1 ., 

werden uitg e voerd om de invloed van de t emp e ratuur na te gaan op de elutiecurve 

van Csl37. De ee rste proef we rd uitgevoerd bij 2o•c (proef 11 l, de tweede bij 

65•c !proef 111) (zie figuur 351 . 

Wanneer men het elutievolume in de proef I I bij 2o•c vergelijkt met dat 

bekomen in de scheidingsproef van Eul52 en csl37 dan merkt men op dat de tegen

stroomelutje een nauwelijks merkbare invloed heeft op de vernauwing van de el ut ie

piek. Het eiutievolume wordt immers voor eenzelfde t·estaktiviteit (0,6.1o4 stagen) 

van 22 op 20,8 bedvolumes teruggebracht. 

De vermindering van het elutievotume te wijten aan temperatuurverhoging 

is echter zeer belangrijk. Het csl37, op de kolom vastgel egd, wordt bij 65•c 

vol ledig geëlueerd (tot een restaktiviteit van 0,6 104 slagen} in 9,6 bedvotumes. 

Dit betekent een volumevermindering van 50 %, hetgeen waarschijnt ijk nog kan ver

hoogd worden bij hogere temperaturen. 

Technologisch gezi e n zijn deze proe ven zeer belangrijk ; ze bewijzen 

dat de tegenstroomelutie in bepaalde omstandigheden geen winst betekent doch al

leen de apparatuur ingewikkelder maakt. Dit aspekt van het probleem mag niet 

Verwaarloosd worden omwi I Ie van het manipulatiegevaar dat herbehandel ingsoplos

singen met zich brengen. Me n moet de apparatuur dan ook zo eenvoudig moge I ijk 
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m3.ken voor eenzelfde efficiëntie. Ten slotte dient gewezen op de grote voordelen, 

welke de minerale ionenwisselaars voor de rgelijke processen opleveren 

IJ de specificiteit l aat toe bepaald e elementen kwantitatief af te zonderen 

2l de stral in gsbestendighe i d verleent een zeer lange levensduur aan de ionen-

wiss e l3arskolomme n ; 

3J de temperatuurbestendigheid kan a ls positief element worden aangewend in be

paalde scheidingsprocessen. 

6. MAKRO-IONENEVENWICHTEN OP ZrP. 

Om de studi e van de ion e nwisselende eigenschappen van ZrP te beëindigen 

werden enkele makra-ionenevenwichten op ZrP bestujeerd. Deze studie stelt de 

moge! ijkheden van ZrP als ionenwiss~laar voor bepaalde chemische ana lytische pro

blemen in het I icht en laat toe e nkele ionenwissel ingst eorieën onder elkaar te 

vergelijken. 

6.1. Experimentele t echnieken. 

Een nauwkeurig a fg ewogen hoeveelheid Zr 0 wordt in kontakt gebracht met 

een zoutoplossing waa rv ~ n de koncentrati e be ke nd is. Na ged urende één week in e ven-

wicht te zijn gebracht, wordt de bovensta ~ nde oplossing afgefi ltreerd op glasfi I

t e r. Het filtraat wordt geanalyseerd op de belangrijke komponenten en het ZrP in 

2 porties verdeeld. 

Eén de e l wordt, na oppervl&kkig drogen met fitterp a pier, afgewogen en 

daarna uitgewassen met gedestilleerd water. Het spoe !water wordt kwantitatief 

opgevangen en ontl eed wa ::~ rna dit gedeelt e , in een droogstof bij loo·c, tot kon

stant gewicht gedroo9'J wordt. Uit het gewichtsverschi I wordt de hoeveelheid water 

be·paa I d dat in he t ZrP wordt vastgehouden , 

Het ander ZrP-deel wordt eveneens oppervlakk ig gedroogd, gewogen en 

daarna met 6 N HCI geêlue e rd De e lutievloeistof wordt ontleed op de int e ressante 

komponenten, we I ke op het ZrP ware n vast ge I egd • 



- I C' O -

Deze metode laat de be paling toe van : 

I • de hoeve e l he id op de ion e nwisse laa r vast ge houd en ion e n 

2. de hoeveelhe id vrij e ion e n in de ionenwisselaa r I 

3. de hoevee lhe id wat e r in de ion e nwi sse la a r met bepaalde s'lmenst eI I i ng 

4 . de koncent rat ie va n de evenwichtsoplossing 

6.2. De bestudeerde e venw icht e n e n de aangepas t e a na lys emetod es. 

Volgende e venw icht e n werden bes tud ee rd : Na+-H+, K+-H+, Ca++_H+ en 

Sr++_H+. De Na+-, K+- en Ca++_ionen werden vl amfotometrisch bepaald, het Sr++ 

door isotopenverd unn ingsmet ode 

In bepaalde gevallen werd het Ca++ komplexometrisch getitreerd. De H+ 

werd door zuurbaset itratie t.o.v. feno lft a le ine get itreerd. 

6.3. Resultaten. 

Al Ie koncentraties van de ionen, op de ionenwi sselaar vastgelegd, worden 

tlitge drukt in meq/g (qJ e n de konc e ntrati es in de vloe ist of in meq/ml (cl. 

Al lee n de hoevee lh e id opge lost e ion en , geassocie e rd aan de ionenwisselaar qel wor

den aangegeven in rocq/g. Met behulp van de verge l ijking ( 11 l werd de selektivi

teitskonstante van :Je stelsels Na+-H+ e n K+- H+ berekend. Voor de stelsels 

ca++_H+ en sr++_H+ werd de selektiviteitskonstante be re ke nd met formule (371 en 

vergeleken met de avenwichtskon s tant e volgens de formul e (38 ) va n KRISHNAMOORTI 

e n OVERSTREET [68]. Als totale kapacit ei t van ZrP werd 4,40 meq/g aangenome n. 
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TABE L XX. 

Experimentele en berekende evenwic~tswaarden : qNa' CNat Qh en CH en qel van het 

stelsel Na+-H+ (.i.n . me.q/g en meq/mll 

,--·· · :~~ .,.. ·;.~-~ ~~ . T :::~:: i :::~:~ r· :.~ ~~~ . ,.. :·::~::·· --1 
l ! 

l qNa 0,187 0,393 0,480 0,547 0,754 1 

i 0,178 0,320 0,478 0,582 0,725 I 
l eH o,ool8 o,oo39 o,o048 o,oos4 o,oo75 i 
l
l 4,21 4,01 3,92 3,86 3,65 i qH I 
j qel 0,0052 0,0023 0,048 0,100 0,247 J 

I Ks ! 9,7.1o-3 : I0,6.1o-3 9 ,1. lo-3 7,35.1o-3 6,9. lo-3 j 
1.. .................... -........................ ..i .......................... ........................................ L ...... .................................................... .:.. .......................................................... , .......... .. ........... ...... ..................................... : ...................................................................... ...i 

Selektiviteitskonstante Ks wordt berekend met behulp van formule (liJ. 

TABE L XX I. 

Experimentele en bere kende evenwichtswaarden : qK, CK, qH, en qel van het stelsel 

K+-H+ in meq /g en meq/ml. 
i"'""" '"''"""''"'''''''''''"''u"''"''·""""''"''"''"""" ""'' ................................. T"" '" ' '"'"'"''"'' ''' ' '"'······ ···.. .......... . ........................................................ r······ .. ······· .. ···· .. ........................ .. ............... 1 ........................ , ..... ...... ..................................... Y 

'
! !, : I i 

~ l ~ I l i 1 ! CK 0,0034 0,0283 010632 OI 1440 i 013590 I 
1_. qK 0,337 0,723 0,803 0,900 ' 1,03 ! 

I ! 0 I 3 77 0 I 7 44 0 I 8 I 3 01 900 I, 00 ; 

I eH o,oo35 o,oo73 o,oo9o o,oo9o o,o1o1 j 
! qH 4,05 3 ,67 3,60 3150 3,38 I 
I q81 0,0031 0,0162 0,0272 0,0585 O, 130 I 
i 9, 1.10-2 6,8.10-2 5 ,7. lo-2 2,s.1o-2 1,47.1o-2 l 
! Ks l 
J ................................................ t .......................................................... .. .... ! ...... .......... ............................................ ..... L .. ........ ....... ............... .. ........................ L ..... ........ ...... ............................................ L .............................................................. ...... J 

De selektiviteitskonst ant e K
5 

wordt berekend met behulp van formule (lil. 
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TABEL XX I I 

Experimentel e en be reke nd e evenwichtswaard e n qC a ' Cca' qH 1 CH van het Ca++- H 

(in meq/g e n meq/mll 
............................................ I .. ... .. ........... ........ . . . ................ f" ................ .................................... , ............................................................... f' ..................................................... ....... r ........................................... ........... 'T 

i o1 oo66 I o1 0454 o1 0924 I o 19oo i o 4880 I 
1 0:660 0:840 I 
I :::~~0 :::::5 I 
! 3167 3, 54 i 
i i 

010036 010110 010304 i 010500 011450 i 

01 336 01486 01 598 

0,326 0, 5 99 0, 609 

0,0033 01004 8 010060 

4 ,07 3,85 3,80 

I I 

f ______ :;~- -- L .. _: :_~ : : ;~~ J -~ : _~: :~~~- .L ~ : ~: : ~-~: ___ j -;: :_~:-~~: ____ ;__ ~ :_; :-~~~-:J 
De selektiviteitskonstant e K5 wordt be rek e nd met formule (371 en verg e leken met 

KAB [van formu Ie ( 38 J ] • 

TABEL XXIII 

Experime ntele en be reke nde ev e nwichtswaard e n q5 r, c5 r, qH e n CH van het stelsel 

sr++_H+ (in meq/g en me q/ml J 

1· -- ::-: ---r-·--~:-:::: - r :::~~ - -- ~- :::~::--· -- r-· ~~::~~-- ··r· -~: ::::-- ·1 
0 1 595 0 1 803 1,03 I, 16 1190 ! 
0,0061 

3 , 78 

2 1 5. 1 o-3 

0,0085 

3,55 

I, 7. I o-3 

0,0100 

3 , 4 0 

2,o.lo-3 

0,012 

3,20 

2, 4 . 1 o-3 

010175 

2165 

4,9. lo-3 

I 

I 
i 
I 

f 

! 
i 

! K 1 2 6 I o-3 1 I 9 I o-3 ! 2 I I o-3 i 2 6' I o-3 ' 5 6 I o-3 ! I AB i 1 • i 1 • l I • ! I • I I • l 
l ................................................... J ........................................... ............... ...... L ............................ ............ ............................ L.. ................................ .. ......................... L ............................................................ L ..... ..................................................... ..i 

De s c l e k~iviteitskonst~nt e K5 wordt be reke nd met formule (371 en ve rgeleken met 

KAB van formule (381. 
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TABEL XX IV 

Same nvatt e nd e tabel van de waterg8halten ns (in m mol/meql, de selektiviteits

konstanten K5 e n de e kwival e ntfrakties NNa HK Nca Ns r voor de stelsels Na+-H+, 

K+-H~ ca++_H+ en Sr++_H+. 

,-- --- ---- . -- ---- r· --- ~;;:~~~~;~:;;: - ,- - ---!- - ----, 

: ! 

0 1027 

5173 

9 1 7. 1 o-3 

01082 

0, 064 01 098 01 I I 9 01 I 68 I 
I 5123 : 5, 14 

I 0 1 6 . I o-3j 9 1 I • I o-3 

0, 1705 011900 

4 186 

7 1 35. 1 o-3 

012180 

4 148 ! 
i 

6 1 9.1o-3 I 

012600 
i 

n5 -· 5 154 5 157 I 4 182 4 ,84 4 14 3 j 

' Ks 91 I • I o-2 5 1 8 . I o- 2 1 5 1 7 . I o-2 ' 2 1 8. I o-2 I 14 7. I o-2 ! 

1- -- -- - --r-- - -- -- -~--- ---- --;;~~~~;~~;::;;: l- -- -I- - - -- r 

1 Nca 0 1057 0 1 102 0 1 120 0 1 160 0 1220 j 
i ~ 
! n5 5,32 4 197 4 187 4 165 4 170 ~ 

I K
5 

2 1 1 • 1 o-4 2 1 1 • 1 o-4 j 2 1 7 • 1 o-4 31 8 . 1 o-4 4 1 6. 1 o-4 , I 
f --- -- ---~ - -- - - - -- t -- - L - - - - - j ----- -------r-··------ -1 

i Ste ls e l s r++_H+ i ! 
--------------- ! r 

0 1 14 7 

2,5 .1 0-3 

01213 01250 01 302! .

1 

0, 432 :1 
117.1o-3 ! 2 10 .I o-3 2 14 .1 o-3 1 4 19.1o-3 : j 

j ~ 1 

L .. -..................... -................ L ...................................................... L ................................................ L ................................................................ L ................................................... L ........ .., ... __ ....................... ~ .. J 
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6. 4 . Bespreking. 

Wa nn ee r men de selektiviteitskonstanten van de stelsels Na+-H+ en 

K+-H+ enerzijd s , en ca++_H+ en Sr++_H+ and e rzijds beschouwt, bi ijkt er ee n f aktor 

± 10 te bestaan tussen de selektiviteitskonstanten van beide onder! ing vergel ijk

bare stelsels. Me n kan daaruit bes luiten dat ZrP zeer goed als ionenwisse laar 

zou kunn e n gebruikt worden voor d e scheiding van Na-K e n Ca-Sr. Dit affiniteits

verschi I schijnt ook groot te zijn voor andere nauwverwante ione n b.v. Rb-Cs. 

KRAUS [63] e n AMPHLETT [3] vermeI de n imme rs dat deze scheiding zeer gemakkeI ijk 

op ZrP kan uitgevoe rd word en. 

Het steise l s r++_H+ werd a ls "tracer"-ionenevenwicht (zie IV 4.2l en 

als makra-ionenevenwicht ond e rzocht. De evenwichtskonstante bedraagt in de beide 

ge vall en ong evee r 2 .1 o - 3 . De overeenkomst tussen de waarde van de evenwirhts-en 

selektiviteitskonstanten in het "tracer"- e n makrokoncentratiegebied is van zeer 

groot belang voor de verg e l ijking v an de verschi I l e nde ionenwissel ingsteori eën . 

De ione nwiss e ling van "trace r"-ionen gebeurt imme rs in ideale omstandig-

heden , die echt e r ve rv a ll e n zodra ee n scheikundig meetbare hoeveelheid van het 

uitwis se l end ion in de oplossing aanwezig is. Om het gedng v21.n ionen in makra

koncentratie op de ionenwiss e l aa r e n in de oplossing kwantitatief t e beschrijven 

worden aktiviteitskoëfficiënten ing e voe rd. De aktivit ei tskoëffici ënt v an tracer

ion en in de oplossing en in de ionenwisse laa r word e n ge l ijkgest e ld aan één, voor 

een monofunktione l e ionenwisselaar. De aktiviteitskoëfficiënten v an de makro-

ionen in oplossing zijn betrekkei ijk goed gekend [ 52 ] of kunnen bere kend worden 

!zie HSI 2 . 2 .1. l. 

De waard e , toe te kennen aa n de resinaat ionen, verschilt echt e r naar 

gel ang de aangenomen ionenwiss e l ingst eo rie. Voor de ionenwis se ling tussen de 

makrokomponenten Na , K, Ca e n Sr op Z rP zullen de t eori eë n van BOYD [19), 

KRISHNAMOORTI [67] e n GAINES-THOMAS [ 42] met e lkaa r word en verg e leken 

De selektiviteitskonstanten van de I-I-evenwichten (Na+-K+ en K+-H+J 

hebben d ezelfde waarde doo r toepassing v an de formule v an BOYD 137l of v a n die 
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van KRISHNAMOORTI (38!. In beide gev a llen vervalt de korrektiekoëfficiënt voor 

de ionen in de resinaatfaze zodat de formulering kan teruggebracht worden tot de 

empirische formule va n BAUMANN (formule ( 11 l). 

Voor de 2. I-stelsels (Ca++_H+ en Sr++_H+l bekomt men praktisch de

zelfde waarden met de BOYD- (37! en met de KRISHNAMOORTI-formule (38!. De waar-

den, met deze laatste formule be komen, zijn we l I ichtj es hoger, hetgeen te wijten 

is aan de aktivit e itsparameter 0'. 1 = 1,5 van de bivalente resinaationen. 

In alle onderzochte gevallen behoudt de selektiviteitskonstante niet 

dezelfde waarde wannee r de molarit e it van de omgevende oplossing varieert. 

De wijziging van de selektiviteitskonstante is te wijten aan de elektrolytopname 

en het watertransport dat tijdens het ionenwiss e l ingsproces optreedt en a ldus de 

aktiviteitskoëfficiënt van de ionen in de resinaatfaze doet veranderen. 

Door berekening van de GAINES-THOMAS-formules (50!-(51 l en (52! kan men 

de juiste waarde van de evenwichtskonstante Ka bepalen. Deze algemene formules 

kunnen meestal st e rk vereenvoudigd worden en in een bruikbare vorm worden omgezet. 

Wanneer men bij eerste benad e ring de elektrolytopname verwaarloost 

(Nxx- = Ol da n wordt de formule f52l herleid tot de uitdrukking 

b+ (a) (al 
fsb+ ( b) 

tl tl In Ka = (a+- b+ l -In -------- + In Ks dNAa+- a+ b+ ns d In as 
a+ 

fA a+ (al 
(52 bis! 

Volgens CRUICKSHANK en MEARES [28] kunnen de uitdrukkingen f50l en (51 l 

vereenvoudigd worden tot : 

b+ f a5 1al 
[~~ nsJ In a5 In fAa+ = a+ b+ d 
vv 

(50 bisl 

as = I 

a+ f a5 1bl 

[~~ - ns J d In fsb+ = a+ b+ In as 

as= I 

(51 bis! 
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Hierin stellen Vr het molair volume voor van het zuiver resinaat en 

Vv het molair volume van de damp wanneer het in evenwicht is. Dit betekent dus 

dat Vr/Vv = 2 . lo-4, te verwaarloze n is ten opzichte van ns Rekening houdend 

met deze v e reenvoudiging wordt vergel ijking (52 bislomgevormd tot : 

(a) 

I n Ka o I a, - b+ J + J I n Ks 

( b ) 

dln 

( 121) 

Voor een I. I-stel se l valt de eerste term in het linkerlid van verge

lijking i1 2 1l weg. De grenzen van de eerste int eg raal in het linkerlid nl. (b) 

en (a J worden respekt i eve I ijk 0 en I daar NA = o voor de standaardtoestand ( b) 

en NAa+ = I voor de standaardtoestand (al. 

De meest voor de hand I igg e nde oplossing van vergel ijking ( 121 J voor 

de bekomen experimentele waarden, gegeven in tabe llen XX en XXIV, bestaat erin 

deze waarden g rafisch te int eg rere n e n aldus de bijdrage van elk I id afzonder! ijk 

te bereke nen Er di ent nochtans opgemerkt dat de waarden van Ks voor de onder-

zochte stelsels slechts voor enkele lage NAa+-waarden gekend zijn en dus niet 

over het ganse NA-gebied van 0 tot I geldig zijn. Door deze bepe rking is alleen 
NA 

de be rekening van f In Ks dNAa+ mog e I ijk. De faktor tussen grote haken in 
0 

formule i 121 J, die de korrekt iefakt o r e n bevat voor de ionen in de r esinaatfaz.e, 

zal slechts kunnen bere kend wo r de n wanneer hog e r e NAa+ -waa rden voorhand e n zijn. 

De bekomen waa r den voor Ka bedragen : 9 , 5 .10-3 voor het stelsel Na+-H+, 

6,7.1o-2 voor het st e lsel K+- H+, 2, 7. lo-4 voo r het stelsel ca++_H+ e n ten slotte 

2,4.10-3 voor het stelsel s r++_H+. 

Verder experime nteel ond e rzoe k zal nodig zijn om de reële waarden van 

de e venwicht skons t ante n van de besproke n stelsels te bepalen a lsmede om de kor

r ekt i e fakteren te be r e kenen voor de aktiviteit der resinaationen. De exacte for-

mulering van de eve nwicht sko nstante volg ens de uitdrukking ( 121 J ve reist de ken

nis v an zeer vee l experimentele gegevens nopens watertransfer in het ganse 
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NAa+-gebied van 0 tot I. Daarenboven dient nog rekening gehouden met de elek

trolytopname in de ionenwisse laar wi I men het evenwicht tussen twee ionen terma

dynamisch kunnen aangeven door de absolute konstante Ka. 

De studie van GAINES en THOMAS [4-2] heeft aldus slechts weinig prak

tische betekenis daar al Ie selektiviteitskonst a nten van de reagerende ionen op de 

ionenwisselaar eerst experime ntc e l dienen bepa~ld over een uitgebreid koncentra

tiegebied van de ionen in oplossing vooralee r de terrnadynamische konstante kan 

worden berekend • 

* * * 
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Honfdstuk V. 

MIGRATIE VAN RAD IOI SOTOPEN IN DE BODEM* . 

I. INLEI DING. 

In dit hoofdstuk wo rdt de bodem beschouwd als ionenwisselaar met het 

oog op de bereken i ng van de we~rhoudingskapaciteit van grond lag en voor langle

vende radioisotopen , die een potentieel gevaar betekenen voor de grondwater l a-

gen . 

Me n kan het prob l eem in twee g rote hoofdingen indelen : 

I. de vertika le migratie doorheen de bovenste lagen van het grondprofiel 

2 . de horizonta l e verplaatsing in de g rondwaterzone. 

De vertikale migratiesne l heid van een radioisotoop wordt grotendeels bepaald 

door de scheikundige same nst e lling en de snelheid van de doorzi,ipelende oplos-

singen de fi xatie-eigenschappen van het doorlopen profiel. 

De horizont a l e mi g ratiesn e lheid wordt bepaa ld door de sne lh e id van de 

grondwate rb eweg i ng, de samenste il ing van het g rondwater en de adso r pt ieve eigen

schappen van de g rond wate rlagen. 

De stud ie van de vertikale penet r ati ed ie pte van radioisot open is van 

zeer groot belang voor de schatt in g van het kontam in atiegevaar dat nukleai re in-

richtingen zoals watergekoelde re aktaren en met radioaktieve oplossingen gevu ld e 

tanks opleveren voor de omgevende bevolking . 

De kennis van ho r izontale migratiesnelheid van radioisotopen is on- · 

ontbee rli .ik voor de keuze van de ops lagplaat s voor radioakti eve koncentraten. 

R. L. H. Gent 
Bibliotheek 
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~. PENETRATIEDI EPTE VAN RAD I OI SOTOPEN IN DE BOVENST E LAGEN VAN EEN PROF IEL. 

2 , I. SchP. i kundig e gegevens ove r d e r ad i oakt i eve v I o8 i stof . 

De samenste I I i ng van rarJ i oakt i eve eff I uenten i s ste rk u i t een I opend en ' 

is afhank e li ,jk van de funktie de r nuk l ea ire in r ichtin gen a l smede van de we rk-

zaamheden, we I ke e r w? r den u i t gevoerd . 

Voo r het SCK te !·!lo l z i jn de be l ?.ngr i.ikst e types van r o.d io ak ti ev e op -

lo ss ingen 

I, qE,clem in e r a li see r d \'l i:! t e r , dat srlitsinqsorodul<t0n en geaktivee r de korro si e-

p r oduk t en bevat voortkom '? nd v 0.n watergekoe l de k e rnreaktor-en 

:L . l e idingwate r, dat gekontam in eerd is met allerhande isotopen voo rtkom end van 

de r adiochem i sche labo r atoria; 

3 . he rbehande I i ngsop I oss i ngen I, 5 à 5 N aan HN03 

4 . ni et -waterige so lv ent en zoë. l s tributylfosfaat (T8P) gebeu rli,jk ge konta

min ee rd me t splitsingsprodukten, uranium en transuranen. 

Daa r de niet-~at e ri ge so lventen een r e l at i ef ge rin g volume ve rteg en -

woord i ~en van het toaal v o lume r adioakt i eve eff lu enten wordt hun gedrag i n d e 

bodem niet ve rd e r besproken. 

2 . 2 . Onde r zoekings~etodes vo o r het bepa l en van penetratied i epte . 

Een bodemprofiel bestaat uit ee n r ee k s pa r a ll e l e l agen (h o ri zo nt en ), 

waarvan de chemische samenste i l ing en de fysische e i g E· nschapp en ste r k kunnen 

ui tee nl open . De adso rb e r ende en ionenwisselende e igenschappen v an de hori zonte n 

z i ,j n mees t a l ze e r ve rsch e id An . De o r gan i sche bestandd e l en en de k l e imineral en in 

de bo dAm he bben zowe l kationen- a l s anionenwis se l ende funk ties; deze laatst e 

zul I e n n i et behande ld worden in deze studie . 
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Wann ee r een op I oss i ng, we I ke kat i on en in mak r o- en "t r ac e r"-koncent ra

ti es bevat, in kon takt w:1rdt geb r acht me t de g rond, wo r den a ll e aanwez i ge funk

ti one l e g roep e n op de uitwisse l aa r be zet tot de beschikb a r e kap aciteit (v e rschi 1-

l end voo r e l k ionl v e rz ad i gd i s . De be s chikba r e kapac it e it vo o r ee n bepaa ld i on 

v a ri ee r t met zi. in kon c entrat i e i n op l ossi ng en zi .in affinit e it voor de funk

tionele g r oepen . De twee uit e rst e gev a ll en , we l ke zich k unnen voo rdoen, zi.in 

I. Hoqe zoutkonc entratie en de aanwezigheid van radioisotope n, welke ong ev ee r 

deze lfde affinit e it voo r de uitwi sse l ende g r oepe n ve rt onen a l s de begelei

dende zout en. In d it ge val za l de spec ifi eke aktiviteit v an de g rond 

( [J. cl g l z e~· r I aag z i .in en zu I I on de r ad i o i se t ope n z i eh ev en sne I bewegen 

a ls de vlo e i s t of ; 

2 . Uitsluit end voo r komen van r adio i sotopen b.v. gedem i ne r a li seerd wate r met 

spl itsingsD r odukt en . De r adioisotopen zullen zeer traag bewege n !teo r etisch 

is de sn el he id nu l l t . o .v. het vl oe i stof front. 

Al l e moge ! i .ike tuss enge v a ll e n kunnen zich voo r doe n waarb i j de r ad i o

i soto pe n ee n bepaa l de v e rtrag in g ondergaan bi .i hun doo r gang doorh ee n ee n bod em

p r of i e I . 

De migrati e v an de radi o iso to pen doorheen een bodemprofi e l wordt be

heerst doo r de we tt en van de ionenwiss e li ngs- en ad sorptiechromatog rafi e [93]. 

De fysika-ch em i sche p r ocesse n wo r den nocht ans be1nvloed door de aanwe zigheid van 

b i o l ogisch materiaa l voort komend van de v egetat i e [óL ] [40] 

In rle hu i d i ge stud i e wo r dt de invloed van het bi o l og i sch mate riaal om 

vol gende r eden e n v e r waa rl oosd : 

I, De b iolog i sche f akto r sp ee lt gee n r o l in de onmidde ll i,jke omge ving van nu

kl ea ire in sta ll at i es indien geen vege tati e vo o rkomt 

2 . De verd e r e ontb in ding v an het aanwe zig e o r gan i sc he mat e ri aa l in de bod em 

wordt s t e rk v Prt r aagd v·an nee r de v ege t at i e wo r dt uitg es chak e ld. Wan nee r 

r eeds ~en kontam i nat i e v an het organ isch comDiex in de g rond heeft p laats

geg r epen zul l en in c i e o"1s t and i gheden de v as tg eh ouden r adioisotopen sl echts 

uit e rst l angzaam doo r het r ege nw<:\te r get- l uee rd wo r den . 
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2• 2 ·2· ~~e~Li~9§~ ~!qq~- ~~~-q~ - e~ ~ ~!r~!L ~Q i €e!~ -~~Q-~~Q_r~9LqL~q!qqe_iQ_~~~ 

~<?~ ~~~ ~<?!~ ~ ~· 

Het ionenwisselend mat eriaa l e n de organische complexen in de bodem zi.in 

beze t met e en he le r eek s i onen , waa r onder H+, ca++, Mg++, Na+ en K+ de bi,izon

derste zijn. De i onenbezottinn in ee n natuurli .ik p rofi e l i s waarschi.jnli.jk in 

evenw icht met de V08d i ngsoo I os!:' i ng 0 . i . het r egenwater dat ee n IAJe in i g aan ge ri .i kt 

is met ion en uit de bovenst e l agen . De r e3 kties in d it midd en tussen de oplossing 

en de ion en zi.in echter zo in gew ikk e ld dat het o nmog e l i.ik is door studie van de 

r espek ti e v e evenwicht s r eakt i es tot ee n oplossing v an het probleem te komen. Een 

ee nvoudig e metode om het adso rpti efen i one nwi sse l end karakter van ee n bod em te 

bepa I en bes taat e rin de distri but i ekens t ante van de r adio i seto pe n in dat mi I i eu 

op t e zo ek en voor een r eP.ks t ype- op I oss i ng'=n. De v e r deI i ngsko!Hfi c i ~nten D van 

ee n komponent A in ee n poreus mid den met adso r pt ieve eigensc hap pen wordt wee rge-

geven doo r de uit d ruk king 

D = = ( 1221 

waarin Rb de sch i .in ba re dichtheid e n f e de po ri~nfrakti e voorst e lt. 

Doo r subst ituti e van de waard e v an [~JA in formul e ( 11 0 1 verkri.igt men 

ee n uitdrukk ing waarme e het v e rz adig in gsvo lum e Vsat van ee n i magi naire grond-

e i I ind e r met vo I um e v kan be r ek end wo r den 

= v Rb [~]A + V f e . , vt D + I l ( 1231 

In deze studie wo rdt de pe netrat i ed i ep te gezocht ; men bekomt ze onmid

delli .ik doo r het vo lurne pe r oppe r v l akte - eenhe id van de imaginaire grondcilinder 

uit t e druk ken ; noemt me n h = 
V 

A 
dan wordt v e rg e l i .ik ing ( 123 1 omgevormd tot 

h = ( 1241 
lD+ IJ f

8
A 



- I 
, .. 
I L. ~-

In d eze formu l e wordt de d i mensie van h cm h ste lt de pe net rati ediep te 

voor v an een r adio i sotoop met d i st ri but i e ko~ f f ici ~n t D in ee n homogeen profi e l. 

In media, welk e geen adso rb e r ende of ion e nwis se lend e e igenschappen v e r

tone n lD = o l i s de penetrat i ed i ep t e d e r r ad ioiso t open ge li.ik aan die van de 

d r ag e n .- 1 or: i stof . 3 i .i toenam en van de distri but i ekoëff i c i ~ nt neemt de penetrati e-

d i epte af om asymptot i sch naar nul te st r ev en. 

Bi,ina e. ll ~ bod emp rof i '2 1en z i ,jn het 8 rog een; daé\rom di en t de distribu-

tiekoefficient en d e l aagd ikt e v a n e lke horizont bepaald. 

De penet r atiediepte v an de i sotop en in zulk heterog een p rofiel kan on

r ech tstreeks afg e l e i d wo rd e n uit formule ( 124 l mits de v e r ande rd e l aagd ikt e 

(v, v 1, v 2 , v3 .•• vnl en de v a ri ërende distributiekoëfficiënt (Dl, D2 D3, ••• Dnl 

in t e vo e ren : 

= ( 125) 
A 

De beide l r~ d e n van ve r ge l i,jking ( 125 ) hebben de dimensie cm en st e ll e n 

dus een fiktieve hoogte voor. 

Ste l t men h en ::1! 
A 

= hn dan bekomt men 

( 126) 

Uit deze v e r ge li ,j k i ng kan me n af l e id en d at de radioaktieve ion en door 

de nde ho ri zont zul I en hee ndringen en dus in het g rondwat e r terechtkomen, wanneer 

do H-waarde van de r adio aktieve op l oss in g g r o t e r i s d an d i e v an het beschouwde 

prof i e I. 

De hoev ee lh e id r ad i o i sotope n, welke in he t g ron dwat e r t e rechtkomen, kan 

ev eneens met formu l e ( 126 l berekend wo rd en . Wanneer echt e r de H-waarde van het 

profi e l groter i s dan die van de oplossing, zal · het r ad ioakti ef kationenfront 
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zich op een welbepaalde diepte bevinden. Om deze diepte te bepalen kan men voor

delig gebruik maken van ee n gene rmal i see rde voorsteil ing van de penetratiecurve 

van een radioisotoop in ee n bepaald profiel {zie figuur 36). De ordinaat stelt 

de verhouding voor tussen de H-waarde van een profiel en die van de oplossing, 

de abscis de laagdikt e v an een p rofi e l, waarbi.i de re s pekti eve horizonten voor 

het profiel procentsgewi,ize word en uitgedrukt. Het volstaat dus de relatieve 

H-waarde van de oplossing te kennen t.o.v. die van het beschouwde profiel om da

del i .ik de penetrati edi epte t e kunn en afl e zen. 

De waarde van de ze bes chri.iving berust uitsluitend op de nauwkeurigheid 

van de bepaling van de distributieko (;;! ffici(;;!nt. D .~ bepaling van deze ko~fficiënt 

kan in statische of dynami sche omstandi g hede n uitgevoerd worden. 

In statisch e omstandigh eden ( bekerproeven of "batch 11-p roeven l wordt een 

evenwichtsteestand be r e ikt tu sse n de vastg e l egde en de vri.ie radioisotopen, toE:

stand welke echte r nooit in p0 rmeabel e media kan bereikt worden. De aldus bekomen 

distributiekoëffici ënt i s echte r ee n maat van de tot a le fixatiekapaciteit welke 

kan verkreg en worden na een l angdu ri ge kontinue of diskontinue perkolatie van 

eenzel fd e radioakti e ve o p lossing. 

De bep a ling in dynamisch e omstandigheden l eidt tot ee n aanzienli .ik lagere 

distributieko~Hficient. Dit betek en t d at de verschi I l ende horizont en de ene na 

de andere s l e chts een gedeelte v an de , in s tatische omstandigheden, fixeerbare 

radioakti eve ione n v ast leggen en de kont amin atiezone v ee l groter i s . Immers de 

H-waa rd e van de oplossing bli.ift konstant maa r die van het p rofi e l daalt wegens 

de lagere D-waarden . Opdat ve rg e l ijking ( 126 l zou opgaan moet dus het aantal termen 

in het recht e rlid vergroten. 

Ten ei nd e de bekom en gegevens t e extrapoleren voor andere penreabele bo

dems moe t de korre l at i e word en o pgezocht tuss en de kumulatieve fixatiecurve en de 

kumulatieve kapacit e itscurve . Ind i en e r ee n korrelatie bestaat zal het volstaan de 

kumulatieve k ap aciteitscurve v an een profi e l te ke nnen om daaruit dadeli.ik de 

fixatiecurv e voor ee n bepaa ld e isotoop af te leiden. 



Genormaliseerde penetratiecurve van 

radioisotopen in een profiel 

Fig . 36 
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2.3. Pen etratiecurve van enkele radioi so top en in zandige bodem. 

De statisch~ distributieko~ffici~nt wordt bepaald op de volgend e manier 

10 g grond wordt in e rl emeye r me t ges Iep en stop geb racht en gemeng d met 100 mi 

v an ee n rad i oakt i ev e op I oss i ng met bekend e aktivit e it en samen st eI I ing. De op

lossing wordt g edurende een week 3 maa l per dag ge schud opdat de evenwichtstee

stand zou be r e ikt worden. Da.a rn a wordt d E: suspens i e op G4-glasfi !t e r gefiltree rd 

e1 · d~ aktivi te it v an de o p l oss ing g eme t en. De v e rdelingsko~fficiënt Kd wordt be

r ek end met be hul p v an formule (90 bisl. Om hi e ruit d e dimensieloze distributie

koë ffici~nt D t e ha l en , moet Kd v e rm en i~vuldigd worden met Rb/fe; aldus bekomt 

men formul e ( 122 l. Laatstg enoemd e waa rd en di ene n op ongestoorde bod emmonsters 

bepaald 

Om de dynamische distributi e ko~fficiënten op t e zoeken brengt men 

20 g grond in ee n g l azen pe rk o l ati ekolom. Na bevochtiging wordt het vloeist o f-

pei I in de kolom v e rl aag d tot het niv eau v an de grond in de bui s . Dan laat men 

doorheen d e ko lom e en bep aa l de r ad i oakt i ~ ve oplossing pe rkol e r en en vangt het 

perkolaat kwantit ati e f op. Me n mee t de aktivit e it erv an en zet de proef voort 

tot de aktiviteit van de v oed in gs vlo e i s t of ge li .ik i s aan di e v an he t perkolaat. 

Daarna worat de v e r zadigde kolom gewas s en met gedesti I l ee rd water tot al Ie niet

v astg e l eg de r adioakt i e ve io nen zijn uitg espoe ld. 

Ten sfotte worden de gefixee r de r ad ioak tieve ionen met IN HN03 geë lu

ee rd, het eluaat kwantitati e f opgevange n en de . aktiviteit ervan gemeten. Uit de 

geme t en aktiviteitsniveaus v an de beginoplossing en de e lu at en wo rd en dan de 

Kd -waa rden berekend. 

2 .3. 2 . ~grr~l~!l~-!~??~~-g~_?!~!l?~b~-~~-9~~~l?~b~_9l?!rl9~!l~~g~ffl~l~~!~~ 

~~~-Ç§~~~. 

De twee bepalingsmetodes v an de distributieko~fficiënten werden verge

l eken voor Cs 134 • De proeven we r den u i tg e voe rd op enke I e mo nsters v an de grond

waterzone v an he t dom ein 1 v an het SCK t e Mol (fig. 371. 
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TABEL XXV 

Verg l. l i ,jking tuss e n d e verd e; ingskoëffici r, nten (Kd) van csl34 in sta

t i sche en dynam i sche omst a ndighed e n • 

1 Profi e l ! Staal nr. j Kd s t at i sch i Kd dynamisch j Omre keningsfaktor 1 
................................................. ~ ............................................................... J ................................................................. ! .................................. .............................................. 4 .... .................. ..................... ., .................. .......................... ..................... . 

! ! I I I 
I : 7 i 6, 7 l 0 ' I i 67 I 

; : i ::,:: I :: ~ I :~ I 
I i 

6 4 6, 8 ! 0 ' 3 22 
I 

9 5 61 5 i 0 I 61 
L ............................................................... J ......................... .. .. ........................ ... ...... L ........ .......................... : .. I< . ................ ...... J ... ........................ ~ ................................ .. ... ............ J ............ .... .................................. -....... _ ......................................... _i 

Uit d eze r esultaten bli .ikt d a t geen enke le r ep r e sent ati ev e omrekenings

faktor k an geh aa ld word en. Twee hypotesen kunnen naa r voor g ebracht worden voor 

de verkl a ring v an dit verschijnsel : 

I I De r eaktiesne lh eid v an Cs met da ion e nwisse lend e s tof (d e bodem) zou zeer 

traag z i .in . 

2l Het Cs zou zeer st e rk word e n vas t ge l egd . 

ue ee r ste hypot e se is minder waarsch i ,jnl i.jk weg en s het g root entropie

v e rschi I tussen het Cs en de an de re ion 0n, die de funktion e le groepen v an de bo

dem be zett en. De tweede v e r o nd e rst e il in g we rd g eto etst aan de hand van e lutie

proeven uitgevoe rd rnet 5N HN0 3 • 

Uit deze proeven blijkt dat de aktiviteit v an de bodem na elutie met 

5N HN03 recht ev en redi g is me t de hoeveelheid erop gebrachtE akt iviteit . Hieruit 

zou men dus tot de tweede hypotese kunnen bes l uiten . 

De bepaling v an de dyn am ische v e rdel ingsk o~ fficiênt toont echter aan 

d at e r een zek e re ho e v ee lhe id Cs uit he t grondmate ri aa l g ee lueerd wordt. 

Uit d e expe ri ment ele geg 0v ens k a n dus a fg e leid wo rd e n dat ee n groot deel 

van het Cs zee r sterk g"'J fix ee rd wo rdt en ee n klein gedee lte gemakkei ijk geelueerd 

WOrdt, 
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l)e distributi c ko ~ ffici ~ nten v an Cs 134 we rd en bepaald voor alle hori

zonten tot aan de g rondwat e rz o ne van enk e le z andige profielen !7, 8, 10 en 11) 

en zi .in gesitu ee rd op de ka a rt v an he t dome in I v an het S.C.K. te ~-101 (zie figuur 

De be komen d i s trib u ti eko !Hfi c iënt•~r voor ged estill ee rd water !pH== 31, 

leidingwater (pH == 7 ,71 en lei d ingwat e r geb r ac ht oo pH = 3,3 worden s amengevat 

in de tabel XXVI 

TABE L XXVI 

Cs 1 3 4-di stributi e ko ~ ffici ~ nt e n v an d e profi e l :. n 7, 8 , 10 en 11 t.o.v. de 

de t ota l e uitwisse lin gsk apac iteit. * 

P ro f i e I 7 

! meq /I OOg l 1. koiH f. i n i koëff . ! ko iHf. di epte 1 

gedest. 1 i n l e i d . w. ! in l e i d .w. (in cm) r 
, , i H:20 pH = 3 i pH = 3 ........ , .. j ..... F.~ ..... ~ ... .?. .. ' 7 i 
t··· ·····"'''"''''' '''''''''''''' '' ' ' ' '''''''''''''''''''''•••f········ .. ····· .... .... l .. ~.~-·~········ · ················i······················· l ·~·~············ · ·········· · .. · ·· · ·· · ··t"''''''''' ' ''''''' '~'~··· .. ······........ i 19 3 ................... ~·;·· ·· ···· · " " '"''''"" '"'! 

~ ::: I ::~ ; , :~ ::~ :: I 
4 2 , 5 465 162 27 1s 135 I 
5 0 , 5 2') I 32 320 225 j 

i ............................................. .................... L .................... ........................................... L .................................... .. .... ....................... ..I. .................... ............ .............................. .L .. ........... ......... ... ................................. L .......... .... .. ........ ....... ......... .......... .... .. J .. 

* ~~I s t ypevlo e i s t of f r'! n we rd en ge bru ik t, gedr,-s till ee rd water pH= 3, 

l e idingwat e r pH= 3 en pH= 7,7. 
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Prof i e I 8 

r·····~·: .. ~· ; .. ~·: ·~·~·· .. ·····-·······- ···~··:~·~~·· i ··~·~ .. ;··~·oo• •oo•--;-·····••oo•• • oo···~·; .. ·~~ .. ~··;··~ .. :···· · ·····"· · ·r"'''''"'''~;·~·~···;;·~···~ ---··· ··~··•oooo•-···~·:~·;~· ·;···~··:" ' '"'"""'''""''""'"";~:·;;:;·=· ............................ 1 
!!: in meq/IOOg ko~ff . ~:,_; koêff . ko~ff. diepte 

i n ge des t • w. i n I e i d • w. i n I e i d . w. cm 
I PH = 2 pH = 3 pH = 71 7 

10, 2 192 45 288 32 

2 3, 6 192 77 8 18 53 

3 I,L.6 149 5 1 263 1 82 

11 L5 1736 67 502 
I 
f 

4 132 

5 1, 00 90 5 71 706 197 
i 

I 
! 

6 016 7 24 1 
; 

i 
I 

26 171 270 

~ ................................................. ....... ;.. ................................................................ ! ................................. ...... . ................... ;. .... ................... .............. ....................... i. ..... ...... .......................... ............. _,,, ........... ;. .......... ....... ......................... .................... ................ ..!. 

Prof i e I 10 

r .................................................... r ........................ ; .. ;·: ... ~ ....................... r .................... ; .. ~·~ .............................. l ....................... ~.; ...................... r·····-............. ;·~·~-.............. -.... 1 ....................... :~ ...................................... 1 

2 1.210 1 824 1 95 549 54 1 

3 4 I ! 434 ! 90 838 84 I 
1 ; i 

: · I 

I __ L__ - -L • -~: ~~--- J ---- -~:~ -____I ' ~~ - L -- I ~-~~----- L - -~~~ - -l 

P rof i e I I I 

! f i t I 2 ! I G 1 0 :L7 2 ! 2ó I 
. 3 ! 5 ° ~72 ! 67 i I I 1 L ~ l ' 
I ! 
I 4 j 
I i 
i 5 f 
I i 

r) ') 

L1-

116 

2232 78 

2480 9 1 

136 55 

502 85 

9 17 150 

863 180 

i 6 l 2 1 I 24 18 120 263 1 225 1 

l.. ................................................. ...i ................................................................. .J. ............................................................... .J .................................. ................... ...... L ................. -........................................... L .................................................. ......................... .J 

Met beh ulp van formul e ( 126 l is he t rnoge l i .ik de penet r atiecurven te berekenen 

s teun en d op de hie rbov en gegev en c i .i fe rs . 
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De penetratiecurve n van cs 134 worden gegeven in de figuren 38, 39 en 40. 

De lage waa rden van H/HT voo r h = 0 1 3 (=30% diepte van het profietl wijze n erop 

dat het Cs zeer weinig vas tg eleg d wordt in de bovenste hortzonten. 

Wanneer men de kumulatieve k~pacit e it sc~ rv e tfig. 411 onderzoekt, merkt 

men het tegenovergest e ld e ve rschijns e l op : gem idd e ld me e r dan 70% van de totale 

uitwiss e l ingska pacit e it va n het prof i e l be vindt zich in de eerste 30% diepte van 

het profi e l • . Deze teg e nst e lling kan ve rkl aa rd worden indi en me n '3-anneemt dat het 

Cs bij voorkeu r door de f unkti oQe lè g roep~ n van de mine ra le kompon e nten wordt 

vastg e ~ egd . 

Zoals re e ds hierb ove n we rd aangestipt bi ijkt r. e ze fix atie irreversibel 

te zijn door: fysisch e adsorpti e van de Si o2-d ee ltj 8s , ·fixatie op kolldtdale 

FelOH3l-konkreties of uitwiss e ling met de ionen op sporadisch voorkomende kleimi

ne ra le n. 

Het ond e rzoe k o p Sr is nog niet zo ve r ge vord e rd doch de reeds beschik

bare gegevens t one n aa n dat in zuur midd e n geen Sr wordt vastg e legd. De penetra

tiecurve van Sr zou a ldus ee n r ec ht e I ijn zijn zoals voor ee n homogeen profiel 

(zie fig. 36 I. 

Het gedrag va n Eu l5 2 is zeer wiss •; lva ll ig hetgeen ka n verklaard worden 

door zijn chemische eig e ns chappen : Eu wordt imme rs zoa ls a l Ie zeldzame aarden 

zee r gemakk e i ijk ge hydrolyseerd en a ls hydroxyde n eergeslag ~) n ; in die toestand 

wo rdt het zee r gemakkei ijk op ee n adsorbens vas tgeh o ud e n, va ndaar de hoge distri

buti e köefficnênt e n we lk e gev ond e n wo rd e n zelfs in zandgronden mat geringe ionen

wissel ingskapacit e it. De resultaten worden vo ll edigheidshalve gegeven în tabel 

XXV I I. 

TABEL XXV II 

Dlstributi e kötlff iciJe nten van Eu 152 in g0destillee rd 'Nater 

bij pH=3 voo r de profielen 7,8, 10 e n I I r ............................................................... , ................ -.............................................. t' ................................................................. T .................................. ..................... r ........................................................... -. ........ 1 

, Horizont . Profi e l 7 , Profiel 8 1Frofi e l 10 l Profi e l 11 ~ 
i ·""'""'"" "'"'""""'""""'""' " ""'"'"""""'"'l"""""""'""""'""'"""'"""""'"'"'"""""""t"'"'"'""""""'"""'"""'"'""'"""'""'""'"'""'+'""" '"""""""""'"""""""'"""""""+"""'""'"'"'"'""""""'"""""""""""""'""""""""' 

! I 1 I 06 1 . 705 ! 4320 ' 845 I 

i 2 I .342 4D I . 1433 1709 I . I 
3 263 338 509 524 i 

4 152 384 691 384 i 
i 
i 

5 25 1 777 2 155 473 1 
i 

6 80 I ~ i 



PENETRATIECURVEN VAN Cs 134 IN ZANDIGE PROFIELEN 

Perkolatieoplossing Gedistilleerd water pH 3 
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De de finiti e v a n H in f o rmul e I 126 1 l aat t oe het v o lume v an oe n r adio-

akti eve o pl ossin g t e be r e kenen , we l ke doo rh ee n ee n p r ofi e l mag st r omen v oo r a l ee r 

de besch o uwde r adi o isotoo p het grondwete r be r e i kt. De be r e ke nd e v o lumes v oo r de 

pro fi e l e n 7 ,' 8 , 10 en 11 wo r de n aange gev e n i n tabe l XXVIII. 

TAB EL XXV I I I 

Be r e kende v e rz adi g i ngsv o lumes v a n de pr o fi e l e n 7 , 8 ,10 e n 11 v oor Cs 134 in ge

desti I l ee rd wat e r pH=3 e n voo r l e i d ingwat e r ge brácht o p pH=3 e n 7 i7. 

r .................................................... .................................................................................................. T ...................................... ................................................................................. T ...... -................. -............... _. __ ............. _ .......................................... . 
j Gedestill eerd Wi-!.t e r pH=3 I Le i d ingwat e r pH=3 I Le i d ingwate r pl-~ =7,7 r ....................................... l"'" ........................................ ""!"'"""' ........ .. .. '""'"'"'"""l '" '"""'"'""'" .................................. r ................................................... 1"' .................................................... :. '"1""""'"' ""'"""'"'"'"'"""'"""'"" " " "', 

i Prof i e I l Vo I ume m3 / m2 l Bed v o I umes i Vo I ume m3 /m2 ' Bed v o I umes i Va I ume m3/mL ! Bedv o I umes 

i·-·-·;· t··- -~ ; -~· --1· ~= - · ·l 52 - ;~ -- j·- - - ~~~-- -- i -~~~ ·-···· 

' 
' 

8 

10 

; 
i 
! 
~ 
f 

534 19i3 

420 164 

43 16 560 2 10 

68 27 507 200 
; 
i 11 10 70 4 75 56 2 5 ' 68 3 300 
\. .......................... .............. i ....................... .............................. . -.a.. ......................................... ......... :. ........... ...... ........ -............... .................... i. ..................................... .................. L ..... .. ..................................................... L .......... _ .......................... __ .. .. , .. 

Uit deze cij f e r s ka n men a fl e i de n da t : 

I I het v o lumegedesti ll ee rd wate r bi j pH 3 gem i dde l d 4 maa l grot e r is 

dan het v o l ume l e i d i ngwat e r, dat bij pH 3 doo rh ee n ee n pro fi e l mag 

gest uu r d wo r de n v oo r a l ee r he t g r ondwate r bes me t wo r dt . ; 

21 gemi dde ld ~H; t ze l f d e vo lume l e i d ingwat e r bij 7 ,7 a ls gedestill ee rd 

wat e r b i j pH 3 doo r hee n een be p~a l d p r o fi e l mag d rin ge n v oo r a l ee r 

de r ad i o i s ot o pe n het g r ondwate r be r e iken. 

De ee rst e ge v o l gt r e kk ing s t emt ove r ee n me t de v e rwac ht ing en:in ged estil

· lee rd wate r zijn gee n z o ute n aanwez ig te r w i j l he t l e i d i ngwat e r r e l ati e f zee r vee l 

Na e n Ca bev at d at in k onkurren ti e t r eed t me t het Cs . 

Het g r oot v e r sc hil t us se n de v e r zad i g ings vo lumes voo r l e idingwat e r bij 
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pH 3 en pH 7,7 is te wijten aan het schijnbaar zwak zuur karakter van de uitwis

selende funkti es . Ten s lott e di e nt er nog op gewezen dat de vier onderzochte pro

fiel e n, wat betreft de vastl egg ing va n Cs, ongeveer ciazelfde eigenschappen ver

tonen, voor dezelfde soort ve rz:1digingsvlceistof, H8t gedestilleerdwater maakt 

hierop een uitzondering : ee n gering ve rschi I in bufferende werking Vé\n de kom

ponenten va n de bodem veroo rzaakt reed s een grote volumever~nde ring. 

Voor Sr* bij pH 3 zal het ve rzadigingsvolume ongeveer van deze lfde 

grootte-orde zijn als het interstitieel volume (gemiddeld 50% van het schijnbaar 

vo I ume l. 

Andere profielen va n de l ·?em- en kleistreek zullen eveneens onderzocht 

wo rden om r.a t e ga~n of de hierboven geschetste metodes t ot andere bodemtypes 

kunnen uitgebreid wo rd e n. Uit bov~nstaande gegevens is het moge I ijk het kontami

nati ege vaa r voo r het grondwater te be pa le n dat zal voortvl oe ien uit een ongeval 

in nukleaire inrichting e n, 

3. BEWEGING· VAN DE RADIOISOTOPEN IN DE GRONDWATERZONE 

Wanneer radio akti e ve afva lstoffen in de grond bewaard worden gedurende 

zeer la nge tijd kan ee n gedeelte va n de in ges lot e n r~dioiscto pe n na een zekere 

tijd in het grondwat e r oplossen. De opgeloste radlaak tleve ionen worden dan mee

gevoerd me t de ondergron~se wat e rstroom . Het be smette grondwater vertegenwoordigt 

een bi ijvend gevaar voo r de omringende bev o lking indi e n he t gehalte aan radiolso

tbpen de tolerantied os is ove rschrijdt. De nodige 0 n voldoende a fstand tussen de 

radioaktieve stapelplaats e n de dichtste grondwaterverbruiker kan berekend worden 

wanne e r men st eunt op de op los baarheid va n het aktief materiaal en de tijd nodig 

om ee n bepaa lde afs t a nd in het grondwater af t e legge n. 

De elueerbaarheid va n met s las , keramiek of teer, onoplosbaar gemaakte 

konc e ntraten dient ech t e r voorafgaand bestudeerd rekening houde nd met de moge! ijke 

gevolgen van de straling O? het onoplosbaar dragermateriaal. 

De snelheid, waarmee de v e rsch~l lende radioisotopen zich verplaatse n 

t.o.v. de wate rstroom , is het voo rwe rp van ':fit gedeelte, 
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3. I. Alg eme ne be s cho uwing e n ove r de mig rat i e va n rad io isot o pe n in de g r ond-
--------- --- ------- ------------------ ---- -----------------------------
wat e rz one . 

Wa nn ee r de r adi o isot open in g r ondwate r t e rechtkomen , ve rpl aatse n ze ·z ich 

me t ee n sn e I he i c! , af hanke I ij k van de same ns t e I I i ng van he t g r ondwat e r e n de n'!

tuur van het besc houw~e i on. Zee r vee l emp iri sche s t ud Uê n ove r de ö psporin g van 

de radi o isot o pe n in h ~ t g rondwate r werde n op g rote s chaa l onde rnome n in de Ve r-

e ni gde St a t e n . [23 ] · [3 5] e n Canada ·[72]. Deze onde r zoe king e n gaa n echt e r ni e t 

ve rde r da n he t waa rn eme n va n de f e i te n : het Rui OG ( ~ I s Rnioni s ch nitrosyrcompl e xl 

b Weegt I I .... t t "1e t r.:. r90 - Y90 komt h i e rn a ge ve I gd door e · , eve n sne ?. s •.1e .Wd .e rs r oom , , _ V 

c s 137, de l a nt ~ ni de n e n de ~ktini de n. 

Om de beweg i ng van r ad io isot open te voo rs pe ll en , ste une nd o p ·fysiko-

chem is che en geo logische gege ve ns , d i e ne n ve ree nv o udi g in ge n ing evoe rd 

I I het g rondwat e r is in pe rmél nc-:n t ch emisc h evenwicht me t de g rond ; 

2 1 de se iz oe nv a ri ati e s i n de sne lh e id va n de g rondwat e rstroom z ijn e lk j a~r 

de ze lfde ; 

3 1 de ve r a nde ri ng va n de chem ische e ige ns chappe n v ~n de rad io is otope n door he t 

kontakt m8 t het g r ondwat '" r z ijn te V•3 rwaa rl oze n. 

De ee rst e ve ree nv oud ig i ng i s aa nv aa rdbaa r wa nn ee r de grondwat e rsn e lh e id 

zee r k le in is zoa ls in s t re ke n me t ge rin g re l C~ f of str8 ke n waa r de pe rmea bi I it e it 

v ~ n de g r ond lag e n zee r k le in is. 

De s e iz o~ nv a ri at i e s i n rle g rondwate rs ne lh e id opvatt e n a ls ee n pe ri od isch e 

f unkt i e is s lec hts t e ve ra ntwoo rden wan nee r he t he lé mig rati ep r oces z ich ove r zee r 

ve le j a re n uit s trekt. 

De de rcie ve r on de rste lling i s ge ld ig voo r de me r:; s t e katl oni sc: he e n zuiv e r 

a ni o ni ~che r ad io i sot ope n. He t gerl rag va n 1e i sot ope n, d i e in ee n Gomp le x zijn 

in ge bouwd , b .v. Ru 106, kunn en ech t e r ste r k wij z ige n onde r invl oed va n oxydo-red uk

t ie reakti es in het g r ondwate r. 

Uit hetgee n voo r :1fgaat va l t t<~ besl ui te n cat voo rspe il ing8 n omtrent de 

beweg in ge n va n rad ioisotopen s l e~ h ts ge ld ig z ijn wa nn e~ r de pe ri ode , waa rin de ze 
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adso rpti e- en ione nwiss e l l ngsp r oc esse n van nl Rt - gec omp lexee rde ls otopen z ich 

a fs pe len , vo ld oe nd lang i s . 

3.2 . lonenw isse l in gsch romat og r ::1f l e va n de sp l it s lngs pr od ukt t:: n in de bode m. 

Neemt me n in een g ron dwat e r zo ne met homogene geologische en hydrageolo

gische kenmerken ee n horizontc1le cilinde r, waa rv a n de as same nvalt me t de richting 

va n de · waterstroom, dan ka n men deze cl I in de r a ls ee n ionenwissel ingsko lom be

sc houwen . 

De chromatografische ke nme rke n van deze ko lom vloei e n voort uit de basis

ve re e nvoudiginge n (zi e 3 . I. J 

IJ de chemische samensteil ing van de doorstrome nd e oplossing is konstant over 

de ganse lengte va n de kolom . j 

2 J de toevoeg in g va n de rad ioi sotope n wijzigt de samenst e l I ing van de wat e r-

st room niet . , 

3 J de I ln eaire sn e lh e id va n de oplossing is overal dezelfde; 

4 ) de ko rre lgrootteve rde li ng van de g ron d in de ko lom is overal gel ijk. 

Het probleem, dat moet opg e lost word e n, is tweevoudig ; e ne rzijds wenst 

me n de migrati es ne lhe id te ke nn en va n ee n be paa lde rad ioisotoop e n ande rzijds de 

koncentratie van e lke isotoo p a fzond 8 rl ijk bi j het ve rl ate n van de kolom. 

De koncentratie aan r ad ioi soto pe n Ag in ~t/ml bij het ve rl a t e n van de 

in ge bee ld e g rondkolom wordt gege ve n doo r de a lg emene uit dru kki ng 

Ag = A
0 

f(t) e - t/T ( 127 ) 

waa rin A
0 

de specifieke aktivit ei t van het g r ondwat e r voo rst e lt in de onmlddel-

1 ijke omge vin g van de akt l eve stoffe n e n f (tl o- t/T ee n funktie, di e de ve rtra

g in g in de kolom e n de ha lv e leeft i jd van de be scho uwd e lsotoop weergeeft. 

Wa nn ee r ee n k atloni~che rad io isotoop doo rh ee n ee n g rondel I lnde r 

met het wat e r meege voe rd wo rdt , ondergaat dez e een ve rtraging t . o.v. het vloei-



stoffront ; de isotoop bewe eg t zich met ee n re lati eve sne lh e id Rf. 

·Me1 kan zich he t mechanism, van rli e vertraging als volgt voorstellen 

Wanneer de isotoop zich in de vloe istof bevindt, beweegt deze zich met 

dezelfde snelheid als de stroom. Wordt de is otoop door ee n deeltje vastgehouden 

dan bi ijft het t e r plaatse. Noemt men TL de gemiddelde tijd, die het ion in de 

vloeistof aanwezig is en Tc rle gemiddelde tijd, die het in de vaste faze is, 
;:, 

zo wordt de relatiev e snelheid van het deeltje geleverd door de uitdrukking 

. ( 128) 

Hierin is U = 
R 

R w volumettische sne lhe id, 
A fe 

A sektie va n de kolom en porienfraktie. 

De distributi e kdefficnent D wordt weg e ns bövenstaand e definitie va n 

TL e n Ts gegeve n door : 

"[ . q ~b D = -~- = 

TL c f e 

Hieruit volgt dat 

. ( 129) 

I + 0 

hetzij de relati e ve snelheid waarmee een rndioaktief kationenfront zich beweegt 

t.o.v. de vloeistofstroom. 

Het koncentratieverloop in het zich voo rtbewegende kat io nenf ront wordt 

bepaald door de fysische en chemische ke nmerken van het adso rb en s en de vloeistof. 

VERMEULEN e n HIESTER [93] hebben e~n m~tematische beschrijving gegeven van dit 
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koncentratieverloop gebruik makend vi1n de d ri e dimensi e loze parametGrs S, ren T 

(zi e hoofd s tuk 11 J. De ze te o ri e laat toe de vormve r ande ring e n van het voortschrij-

dend rad ioaktief front te be rekenen mits voo ra f e nke le ee nvoudig ~ ko lomproeven 

in het labo rato rium uit t e voe ren. 

De b E: p ;-~ ling va n de distributiek c.i ëfficil~nt 0 l ai;'l. t ve rd e r toe de ver

traging te berekenen, waa ra~n ee n bepaald i on tijdens zijn doorgang doorheen he t 

bod e mmateri a~ l onde rh evig i s . Het opn e men va n een ve rzadigingscurve belicht de 

dynami~che ka rakte risti e ke n va n het a ds o rptieproces , waarv a n de paramet e rs kunn e n 

g~extrj pol ee rd word e n voo r het fi xnti ep roc es in de bodem. 

e n de dichtst e bewon ~ rs. 

Deze nfst a nd moet be reke nd wo rden voor e lke is otoop afzondcri ijk 

r eken ing houd e nd met de e luti esnelhe i d uit het onoplosbaa r koncentraat, de ve r-

tragingsfakt o r in de bod e m on de t o le rant i edosis in he t grondwate r. 

Met be hulp va n de uitdrukkingen ( 127 l en ( 129 ) ka n ee n ve rgel ijking 

worden afge lei d , di e toe laat het konc e ntratieverloop t e berekene n voor een bepaal-

de isot oop va n~f de stape lpl a~ts t ot a ~ n de dichtste wat e rv e r b ruike r. 

NEWTON [77] ontwikkelde ee n rl e r gP I ijke ve rg e l ijking op g r ond van ee n 

s tatistisch e berekening. De fysische bet e ken is va n de gebruikte ve ra nd e r! ijken is 

echte r ni et ee nduidig zodat een ve rder mi1t ematische studie nodig is. 

In he t bezit van die uit e ind e lijke ve r ge l ijking kan men onderzoeke n of 

ee n bepaa l~e pla ats a l da n ni e t bruikbaar is voor de bewa ring van radioaktiev e 

konct-) nt rat e n. 

De a ktivit e it va n het g rondwater , Ag, na het doorlopen van een welbe

paa ld e a fst-lnd moe t dan kle in e r dan 9f ge lijk zijn aan de t o le r antiedosis (MPC>* 

va n het water. 

MFC* -~ Ao f(t) e-t/T ( 127 b is) 

MPC*=Ma ximum pe rmis s ibl e conc e ntrat ion 
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3.3. Voorafg aa nd e xpe rime nt ee l werk. 

De rlistributiekdSffic~~nten va n cs 134 e n Eu 152 we rd en bepaa ld in synt e-

tische grondwa t e ro plossing e n. De grondw'J.termonsters va n de ve rschi I le nd e profi 8 1e n 

werden me t dat doe l ond e rz ocht op ka tion e n e n a ni one n. De bepalingsmetode is de

ze lfde a ls beschre ven in 2.3. I. De be kome n res ultat e n zijn s amengebracht in 

tab e l XX IX. 

TAB EL XX IX. 

D i s tributi e k d~ fffcD ~ nt A n van cs l34 e n Eu 152 in gron dwat e rmonst e rs van het 

domein I van he t .S .C.K. 

Syntetische grondwat e roplossing e n bij na tuurt ijke pH werden aang ewe nd (pH= 4 , 8 1 
f oO "' Ooo OoooOoo ''''"'" "' "' '' ' '." ' '" "' oO "' 0 '' 0 0 0 0 oO' '' 0 0" ''' 0" o '0 ' " ooOo• 0 ' ' ""''' 0 OoO" ' ' 0 OoO'' '.'' ' '""! 0 '" 0 0 " ' 0 '0 .. < 0 '" 0 0 '" 0 0 o 0" 0' 0 0 " oO' Oo~ "' '" 0 0 0 0 0 ' ' ' '" 0 0 0 0 0 '"'' '" o o 0 ~- ' " oO 0 OM .. 0 " ' ... 0 0 j 0 OIO" ' ' '•" hO . .. Oor 0 

I Profiel ' 3 6 5 8 'j 7 9 10 11 ! 
i :! i ! ' . I Staa I 7 I 3 4 6 7 I 6 ~ 6 7 I 

! :::::: I ~~: i 2~:~ 94 
28:: 8:: t:~ 131:: 25:: i 8:: I 

Ï. ............................................... -.t ......... ................... j ................. ...... ............ ;~ ............................. t ....................... .. .. ;. .................. .. ..................... L .................. ; ................................. .; ...................................... , ......... 1 ......................................... 1 

De gemidd e lde distributiekdefficü~nt voo r cs l34 bed raag t 43 e n die va n 

Eu 152 is groter da n 800 be ha lv e voo r s t aa l 1.7. W~ nn ee r dus Cs134 e n Eul5 2 in 

het grondwater t e rechtk omen is hun migrati e sn ~ lh e id resp. 44 e n 800 maa l trage r 

dan de ze van he t grondwa t e r. 

Verond e rst e lt me n een radioa ktiev e sta pe lpl aats waarrond de cs 137-kon

ce ntratie I0-3 ~c/ml bedraag t. De ~ fst and , waa r op ~ e dichtste waterve rbruike r of 

~ fwat e ringspl aats mag ge lege n zijn opdat het grondwater 10-6 MC/ml zou bevatt e n, 

is bij ee rst e be nade ring 

vereiste dekont amin at i ~ v e rh ouding = 
10- 3 3 

= 10 
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Veronde rst e lt men een vloei s ne lheid va n 70 mijaar va h het grondwater, 

en rek ent men 33 jaa r als ha lveringstijd voor csl37 e n ee n gemidd e lde distribu

tiekd~ffichent va n 44 , dan bedraagt de mini mumafstand 500 meter. 

Wanneer men deze afs tand berekent voor Eul52 met 12 jaar halveringstijd 

e n een dist r ibutiekdêfficD~nt g r ot e r dan 800, dan bekomt me n 10 m a ls nodige 

afstand. 

De voo ra fga ande proeven met s r89 wijzen e rop dat dit het kritische ele

ment is dat de a f sta nd zal be pal en . 

3 . 4 . S lotbeschouwingen omtre nt het stockageprobleem van rarl ioakti e ve kohcentraten. 
----------------------------------------------------------------- --- --------

Gebruik makend va n de hi e rbove n g~sc h e t st e berekeningsmetodes is het in 

princi e pmoge lijk het kont am in atiege vaa r t e sch att e n voo rtvloe ie nd uit een ongeval 

in nukleaire inric ht in ge n e n de voorwaarde n te bepa le n, waaraan een stapelplaats 

voor radl aaktleve stoffen moet vo ldoe n. 

Het zoeken naa r ee n geschikte plaats voo r het in g ra ve n va n de onoplosbaar 

gemaakte a ktiev e koncAntraten is één rle r zwaarste problemen gesteld in het gebied 

va n de kernenergie. De ontwikkeling van de ke rn e ne rgie in he t a lg emee n e n de bouw 

van krachtraaktoren in h r~ t bijzonder zull e n imme rs ge paa rd gaan me t een indruk-

wekke nde ve rme e rd e ring va n de hoeveelheid spl itsings prod ukt e n. 

He t risiko ve rbond e n aa n ingrave n va n rad ioa kti eve a fv a lstoffe n voor de 

om ligg ende bevolking zal zo na uwkeu rig moge! ijk moe t en uit gewerkt worden met 

behulp van de gegevens, die het geologisch, hy d rageo logisc h e n fysikochemisch 

onderzoe k ons le re n. 

Op nati ona a l v l?..k zullen de moge I ijkhe:!;:: n, door ons la nd geboden, moeten 

onderzocht wo rd e n. Meer in het bijzond e r zull e n enke le typische lee m- en kalk-

acht ig e ·f o rmat i es wo r de n bestudee rd . 

De result ate n va n dit ond e r zoek moete n samen met de konklusles van e e n 

ekonomischeen demogre. fisch e studie, leid en t ot een wetenschappelijk vera ntwoorde 

keuze van ee n st ape lpl aat s voo r st e rk r ad l aaktl eve afva lstoff e n. 



ALGENEEN BESLUIT 

I. De algemene teorieën over het evenwicht van ionen op een ionenwisselaar, leiden 

tot de forrr.ulering van een 'evenwichtskonstante. De voorgestelde formules moeten 

een evenwichtswaarde opleveren, o nafhankelijk van de ionenkoncentratie van de 

omgevende vlo e i sto f, he t geen niet het geval is in de meeste ion enwiss e l ingsteo-

ri eën I DONNAN, BOYD, KRI SHN AiviOORTI l Om aan dit euvel te v e rh e lpen werd naar 

e2 n nieuwe formul e ring !GAI NES l van he t ione nev enwicht gezocht, die toelaat de 

te rmodynam i sche evenwi chtskonstant e t e be rek enen • Het exp e r i mentee I materiaal, 

waarover men dient t e besc hikk en om de be r ekening t e kunnen uitvoeren, is echter 

zo uitgebreid, dat deze t eo ri e geen groot praktisch nut heeft. 

Om de meeste problemen van trace r-i onen wis se ling in natuurt ijke en syntetische 

mineral e ion enwisselaars· op t e los se n g ebruikt men hed en nog d e semi-empirische 

teori eë n vanBOYDof KRISHNM~OORTI, die het voord ee l hebben een konstante 

K-waarde op te leveren in het konc entratiegebied van 0 tot 0, I N aan elektrolyt 

11. De teorie van de kin etika van ione nwiss e l ingskolommen, wel ke aanvankei ijk zeer 

moei I ijk voor praktische doeleinden kon aangewe nd word e n !BOYD, THOMAS), is uit-

gegroeid tot een r e lati e f ee nvoudige ontwerpt eorie, door het " invoe r en van nauw-

keu rig bepaalde dimensi e loze parameters (VERtv1EULEN- HIESTER J. De geldigheid 

van voornoemde teori eën is strikt genomen bep~rkt tot de ion enwisseling van tra-

ee rion en in aanwe zigheid van één makrokompon 8nt 

Het ionenwisse l ingsproces., waarbij meer dan éé n rnakrokomponent voorkomt, behoort 

tot het domein van d e niet-I ineai re kin <= tika, dat nog niet voldoende is uitge

diept om als ontwerptE:orie t e kunnen bes t empe ld word en. 

lil. DG onderhavige studi e ov e r I igni et heeft het gebruik van dez e natuurt ijke ionen-

wiss e laar voor de dekontaminatie van zwak akti eve afvalwat e rs op industriêle 

schaal mog e ! ijk gemaakt. 



- I _;~~ -

Het ond e rzoek van de scheikundige ~ ig enschappen haeft aangetoond, dat I igniet 

zwak zure funktion 8 1e groe pen V8rtoont me t ee n totale kapaciteit van 0, 58 meq/g, 

(waarvan ongeveer de helft verzadigd is met ca++ e n Fe+++) e n dat de stof niet 

st ab i e I i s i n a I k a I i s c h m i d d e n • 

De studie van de binaire ion e ne ve nwicht en hee ft uitgewezen dat ee n voorb ehande

lin g, noodzakelijk voor de ve rwijd e ring van ca++ en Fe+++, met een Na +-oplossing 

veel gunstiger is dan een zuurvoorb ehand '3 1in g . Verder is gebleken dat in een 

Na+-oplossing het Sr* ve e l bet e r wordt vastg e l eg d d ti n het Cs*, zod at een sch e i

kundige voorbehand e lin g van het water, waarbij Cs* e n ca++ verwij de rd worden, 

onontb ee rlijk is om e en go ed rendement van de ion enwiss e laar te bekomen. 

Het probl eam van de ternaire evenwicht en, waarbij twee ion en in makrokoncen{ratie 

* * * * voorkomen, werd bestudee rd voor de st e lsels NaCaCs , KCaCs , NaCaSr en KCaSr . 

Door het invoe re n van empirische t e rnaire evenw ichtskonst anten werden vergelij

kingen opg esteld, die toe lat .:::n de verd e ling va n Cs* en Sr* in aanwezigh e id van 

Na+, K+ e n c a++ op een voudig .:: ma ni e r t e bere kenen. 

De kin et ische e igen s ch appe n van I igni e tkolomme n werden ond e rzocht me t het oog op 

het be pal e n van de dim e nsieloz e pa ram eters S, r ·:= n T. Bruikb a r e formules werden 

uitg ewe rkt om de parameters rechtstreeks t e be rekenen met behulp van de voorhan

de n chemische en fysisch e grootheden van ht: t dynamisch adso rpti ep roc es . 

IV. De be hand e ling va n zure, sterk r ~dioakti e v e vloe istoffe n bij midd e l van ionenwis

sel ingsproc essen is s l echts e konomisch mog e ! ijk indie n de uitwiss e l aa r zuur- e n 

st ra I i ngsbeste nd i g is . Om de mog G I ij kh cde n va n het gebruik va n z i rkony I fosfaat 

a ls ion e nwisse laa r voor de ze ao e lo ind e n te ond e rzoeken, we rd e n de struktuur en de 

eigenschap pen aan een ch emisch en fysisch onde rzo ek ond e rworp en. 

Het zirkonylfosfa ::l.t heeft een ke t e nstrukt uur, waarv a n ee n ee nheidsschakel gevormd 

wordt uit 3 Zr-atomen verbond e n door 0-b ru gge n e n 5 fosfaatgroepen waarv a n er 4, 

éé n uitwiss e lbaar waterstofion bezitt e n in zure en ne utr 'l l e oplossing. Het mole

kulai r gewicht bedraagt 878 (re ke ning houdend me t 3 molekul e n koördinatief ge-

bonden water) en de tot a l e uitwiss e l in gskapac iteit beloopt 4,5 meq/g. 
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De studie van de ion eneve nw ichten met trac e rkompanenten hee ft aang etoond dat es* 

in zuur midden s e lekti e f op zi rkonylfosf e.at kan vastg e l egd word e n. Door tegen

stroemei ut ie met 6N HN03 bij verhoogde t empe ratuur wordt he t volume e lu a3t, dat 

al het ge f ixeerd Cs * bevat, t ot een minimum her le id Al l ee n Ru 10 6 (als anionisch 

compl r::x gebonden) blijkt nog in het e lu aat aanwezig te zijn, .d och dit element kan 

door verd amping word en ve rwijd e rd. 

Het onderzoek van de evenwicht e n ve. n e nk e le tracer-ion e n op zi rkonylfosfaat met 

Na+ verzadigd wijzen op een zee r g rot a af finit e it van Sr* voor de funktion e le 

groepen . 

De affinit e it van NH~ voor zi rk ony lfosfaat is betrekk e i ijk groot t e rwij I het H+ 

niet het st e rkst gebonden kation is ; de ze beide vaststel I ing e n pleiten voor de 

hypotese dat ee n lichte afwijking t e bespeure n valtten opzicht e van de klassieke 

affiniteitsreeks voor · zwakzure ionenwiss e l aa rs De makra-ion e nevenwichten tus-

sen H+ en de Na+-, K+-, ca++_ en sr++_ion e n lat en toe te bes luiten dat een schei

ding van twee naburige kation en b .v. Na+-K+ e n ca++_s r++ mogelijk is. 

Ten slotte dient ve rm e ld dat de berekening van de terrnadynamisch e evenwichtskon-

stante en van de aktiviteitskoëfficiënt e n van de ion en in de resinaatfaze niet 

kon uitgevoerd worden wegens mo e i I ijkheden van expe riment e le e n teoretische aard. 

V. De studi e van de migratie van r adiois otopen in de bodem vere ist deze van de ve r

tikale migratie tot aan de grond wat e rt afe l e n de ze van de horizontale migratie 

in de grondwat e rzone • 

Een berekeningsme tod e , aangevuld door e en gra fi s ch e voorsteil ing sw ijze, werd uit-

gewerkt voor he t be palen van de penet r ati ed i e pte van r ad ioisotope n in de horizon

t e n boven het grondwater. Hi e rme e is hetmogelijk het kontamin ati ege vaa r t e sch at

ten bij ee n ong e va l in inrichtin ge n, waarbij radio aktiev e vloo istatfe n vrij in 

de natuur kunn e n t e rechtkomen . 

Door de bepaling in het l aboratorium van de d istributi ekoëffici ë nten en de ve r

zadigingscurve n van de bijzonde r s t e spl itsingsprod ukten in het onderzocht e bodem-
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materiaa l kan me n de re l ati e ve s nelh e id be reken en van ee n r adio a kti e f kationen

front t.o.v. de wat e rs troming; di t l 8.at in prin ci ep toe de mini mum afstand uit 

t e ma ke n tu s s en ee n s t a pe l p l aats vo o r r adi oakti cve a fv a lstoffe n en de dichtste 

wat e rv e rbruik e r. 

* 
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LIJST VAN BIJZONDERE SYMBOLEN. 

Ax- Anionen .c. , die gevormd word e n bij j issociati e van het e lektro lyt ex+ Ay_· 

ASTM : mesh Amerik aanse standaardmaat gebruikt in gek a libree rd e zeven 

( Americ an Soci0ty f o r Testing Mél t e rialsl. 

_ç. 

ex+ Kation en C, di e gevormd worden bij dissociatie van het e lektro lyt ex+ Ax-· 

Kencentratie v an het i on A of B in meq/ml 

C
0 

Totale koncentratie van een oplossin g in meq/ml. 

§. 

Partiële mol ai re-vrij e-enth a l p i e van ee n e lektrolyt in oplossing, zi e 

vergel ijkingen ( 15l en (20 bis! • 

Partiële mo l a ire-vrij e -enth a l p i e van een e l ektro lyt in opl ossing voor 

e, n standaardtoestand, zi 8 ve rg e l ijkingen ( 15J en 120 bisl. 

Pa rtiële molaire-vrije-enth a lpi e v~n de elektrolyten AX en BX in op-

lossing (I l en in de r esin aatfa ze ( 11 J [zi e vergel ijking (28) en 129J]. 

Pa rt i ~ I e molaire-vrij e enth a lpi e van de ionen Aa+, Bb+ en 

xx- in oplossing I IJ e n in de ion enwisse l aa r ( 11 l zie verge

lijkingen 129J tot f32J e n 134 ). 

_L. 

10 Bessel-funktie v an de nulde orde- zie v e rg e lijkin g (71J • 

.J. 

J Furnas' funkti e, waa rvan de I icht gewijzigde vorm getabelleerct werd door 

Brink I ey . 



K5 Selektiviteitskonstante gedefinieerd door de vergel i J king- (lil. 

Kd Verdel ingskoëfficiënt van een komponent tussen een ionenw isse laar en de 

omgevende oplossing, zie verg e lijking (90l. 

: Empirische konstanten voo rt e rnaire stels e ls 

~ . 

Gemiddeld e ionischemo l a i re koncentr at ie van een kompon e nt in oplossing. 

M -G Malekulair gewicht. 

MAa+, Msb+, Mxx + (of veree nvoudigd t ot MA, M8, Mx l : Mo I ai r e koncent rat ie van 

de ion e n Ax+ e n gb + e n xx+ in oplossing. De va l ent i e van dc,; 

ionen is t e lk ens aangeduid wanneer ve rwarring moge i ijk is 

Mo laire res inaatkonc entrati e van de op de ionenwisselaar 

vastgelegde kom po ne nt e n Aa+ of sb+. 

Molaire konc entrati e van de ion en A e n B, bescho uwd als e enwaardi ge 

pos itiev e kation e n (hoofdstuk 11 l 

M
0 

Tota le molaire koncentrati e van e en oplossing 

MAo Molaire koncentrati e van het ion A bij het aanv a ngen van ee n r e akti e 

N ( Ql 

N(aJ, N(bl 

Respektieve koncentraties va n de ion en h 1 Ben X in een hoeve e l-

he id hars we lk e één mi lli-ekw iv a l ent uitwiss e l ingskapaciteit ve r-

t egenwoordigt. Zi e ve rg e l ijki ng (42 bisl 

Evenwichtssamenst e ll in g van ee n ha rs uitgaand e van ee n ion e nvorm A of 

B in aanwezigheid van eE:' n oplossing welke B of A ion e n bevat, 

Zie ve rge lijking e n (50) e n (51). 

Molaire r esinaatkonc en tratie van ee n ion enwisse l aa r, waarvan al Ie 

u i twi sse I en de fun kti es in dez e I f de i en e nvorm A of B staan . 

Zie ve rg e lijking e n (50 ) e n (5 1l. 
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Mol ai re resinaatkonc entrati e van de , op de ion enwisselaar vastge-

l egd e , kompon ent en A of B • Hee ft deze I fd e betekenis als de symbo-

1 en I MA a+) 1 1 I ~~ 8 b+) 1 1 doch werd t e r ve reenvoudiging ingevoerd • 

NT Totale molaire r esinaatkoncentratie van een hars, dat meerdere gefixeerde 

i on en bev at • 

Molaire r es inaatkoncentrati e v an een hars, dat een of meerdere 

vastgel egde ion en k an bevatten en in evenwicht is met de v e r

z ad i g i n g s o p I os s i n g , 

.Q. 

Q Totale uitwisse l ingskap acit eit v an ee n hars in meq/g. 

Otracer: Total e beschikbare "trac e r 11 -k apaciteit in f.Lc/g of arbitraire eenheden. 

Q~ Total e teoretische uitwissel ingskapaciteit, welk e bekom en wordt na een 

evenwichtstijd t 00 • 

R 

R 

V 

.8.· 

Resinaatani onenkoncentratie in mol/g of meq /g. 

Gaskonstante in de v e rg e l ijking en I 14) 120) 120 bis) 124) (33) 134) 

143) 144) (hoofdstuk 1). 

Volum etrisch e doorstroomsnelhe id cm3/min (zie hoofdstuk 11) in verg e

lijkingen (61) 162 ) 167) 17 3 ) (74) (75l en verder in de volgende 

hoofdstukken • 

Schijnbare dichtheid in g/cm3, zie verg e l ijking 188). 

Re s in aatve rbinding en tussen de ion en Aa+ (of A+) en sb+ 

I of B+) • 

'j_. 

Volume v e rzadigingsoplossing in cm3. 

Volume nodig om een bedvolume harst e v e rzadig en. 
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~. 

X± Gem i ~ ' d e ld e molfrakti e van eer komponent 

~· 

R R R R R 
hun di ssociati e-a 

HC I 11 
a 

H' 
a 
C 1' 

a I a Aktiviteit van de e I ekt ro lyten en 
Na Cl 

p rod ukt en in de res in aat faze . 

s s s s s 
e I e kt ro I y t e n dissociatie-a 

HC 1' 
a 
C 1' 

a 
H' 

a I a Aktiviteit van de e n hun 
Na Cl 

produkt e n in de op I oss i ng • 

Aktiviteit van het e l e ktrolyt in op lo ss in g, zie verge l ijking ( 14). 

as Aktivit eit van het solvents; zie vergelijking (45 l. 

a+ Alg eme ne voo rst e l I in g van d2 gemiddelde aktivit ei t van de e lektrolyt en, 

of hun dissociatieprodukten, in oplossing 

x 
a Gemiddelde aktivit e it va n de e lektro lyt en , di e dissociëren in x ionen 
± 

(x = x+ + x - l . 

aM± Gem idd e ld e molaire akt iviteit van ee n e l ektro lyt in op lossing. 

aX± Gemiddelde ak tivit e it van de molfraktie x van een bepaald e l ekt rolyt in 

oplossing . 

( a l St and aa rdtoestand van ee n ionenwisse l aar, we lk e vol ledig ve rzadigd is aan 

het komponent A; zie verge lijking en ( 50 l en (52 l. 

aF Oppervlak van de vloeistoffe n rond de ion enw i sse l a~ r waarin de fi lmdif-

fusie p l aatsg rij pt zie ve rg ;_o lijking ( 79 l (84 l en (84 bisl. 

ap Kontaktoppervl qk tussen de ion e nwiss e la a r e n de vloe i stof , dat be pal end 

is voor de pa rtik e ldiffusi e zie ve rg e l i jkingen ( 82 ) (83l e n (85l. 

.Q.. 

(bl Standaardtoestand van een ion enw iss e l aar, we lk e vo l l edig ve rz adigd is aan 

het komponent B ; z i e verg e l ijking en (51 l en ( 52 l. 



f.· 

c Koncer t ratie v an een el ektroly t in meq/g 

R R R 
H+ Na+ c 

c I I I 
c 

H' 
c Mol a ire koncent r at ie v an c ~-I of in de resin aatfaze. 

Na 

s s s 
H+ of Na+ c 

c I I 
c 

H' 
c Mo I ai r e koncent r at i e v an c l-, in d e oplossing . 

Na 

g_. 

Wer·kelijk e dichth e id v an een ha rs zi e v e rgeI ijking ( 88 J • 

f, 

f
9 

Poriênfrakti e v an een ion enwisse l aarsb ed (dimensi e loze faktor) 

z i e v e rg e I i j k i n g ( 88 J • 

g. 

g Gewicht ion enwi s s e l aa r in gram 

kkin "Overall"-re akti esnelh e idskonst ant e v an ee n re aktie tussen e en ko rr. pone n'c 

in oplossing en op de ion enwi s se l aa r ged efinieerd · door de v e rgelijking 

( 86) • 

Reakti esn e lheidskoëffi c i ën t en voor filmdiffusie v an de kompon ent 

A en B; zie ve rg e lijkin ge n !7 9 J !81J (84J e n !84 bis). 

Reakti esn e lhei ds koë ffici ënt vo o r pa rtik e ldiffusi e zie verg e l ijkingen 

( 82 J ( 83 J en ( 85 J • 

~· 

Aant a l mol s v an de k omponent en A, B en X in een ekwiv a lent 

gewicht v an de r es i nadtf "!ze • 

n
5 

Aantal mo l s solvent in één ekwiv a l en t gewicht van de r esinaatf aze. 
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.9· 

q Aantal mi lli-ekw iv a l ent, per gr 'lm ha r s v an ee n bepaald komponent aangeduid 

in subscript b.v. qAa+, q8b+, qCa ' qN3. • 

Ho E-wee lh e ld Sr* en es* vastge l egd per gram hars, uitgedrukt in fL c/g 

o f in a rbitra ire ee nh eden. 

L· 

r Ev enwicht spa r ame t e r, ee n dirn snsi e l oze ee nh e id welke a lg emeen gedefinieerd 

wordt door het reciprok e van de ev enw ic htskonstant e o f we l gegeven door de 

uitdrukkin g ( 11 2 l. 

r
0 

Straa l v an een sferisch harspartik e l in cm. 

~· 

Aanta l kat - o f anionen, we lk e bij dissociatie een elektrolyt, ex+ Ax

kunn en t ot stand komen 

x Tot aa l aanta l i onen (= x++ x_l, waarin een e lektro lyt kan dissecleren . 

R R R R 
YHe l YH y e l YNa 

r· 

Aktiviteitsk o~ ffici~nt van d~ . in subscript, aang eduide elek-

trolyten of dissociatieprodukten in de r esin aatfaze; 

zi e ve r·g e l ijkingen (I l t ot (6). 

Akt ivit e itskoëfficiënt v an de, in subscript, aang eduide elek

tro lyten of dissociatieprodukten i n de vloe istoffaze; 

z i e v e rg e I ij k i n gen ( I l tot ( 6 l • 

Al geme ne aandu i d ing v an de gemiddelde aktiviteitskoêfficiant, 

gedefini ee r d doo r v e r ge l i jk ing ( 22 ). 



x- x
Y+ y Virtuele aktiviteitstaktoren van de dissociatieprodukten Cx+ en Ax-

in oplossing zie ve rge l ijking e n I 16l 120) en 1221. 

Empirische ~ktiviteitskoëfficiënten van de resinaatverbindingen AR 

en BR • 

Gemiddelde aktiviteitskoëfficiënten van de elektrolyten AX en BX 

in oplossing. 

Virtue le aktiviteitskoêfficiënten van de ionen Aa+ sb+ en xx-

in oplossing zie ve rgel ijking e n 144) 129 bis! !491. 

y Gemiddelde aktivit e itsko ë fficiënt va n een elektrolyt in een oplossing, 
±m 

we I ke andere eI ekt ro I yt e n bevat zi e ve rgel ijking 1261. 

À Koncentratieverhouding tuss e n influent en effluent va n een ko lom voor een 

bepaald komponent • 

!::· 

Chemische potentiaal van ee n e lektrolyt in oplossing 

0 
p .. Chemische potentiaa l van een e l ektrolyt in oplossing voor een be paalde 

I 

standaa rdto estand • 

TI· 

n Funktie, welke de aktiviteitskoëfficiënt va n ee n komponent in de resinaat-

faze voorstelt zie ve rgel ijking e n !341 e n !351. 

cp. 

Bepaalde int eg raal welke ka n berekend 

exp ansie fo rmu Ie va n On s ag e r . 

~-

worden met de asymptotische 
S'-~~osOUWHOGEscHoo 

~~ BIBLIOTHEEK l 
Co11pure, 235 

-GENT-

w Koncentratieverho~ing in het resin ~at tuss e n de aktuele en de maxima le 

koncent rat i e . 

* * * 




