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INLEIDING

Deze studie heeft tot doel de teoretische aspekten van het ionenwis-
selingsproces in natuurlijke en minerale syntetische ionenwisselaars nader toe
te tichten, vocoral met betrekking op de zuivering en het uiteindelijk stockeren

van radicaktieve effluenten en koncentraten,

- De zuivering van radioaktieve effluenten met behulp van scheikundige reagentia
door koprecipitatie of uitviokking veroorzaakt een scheiding in meer gekoncen-
treerde radioaktieve suspensies, en in licht radioaktieve effluenten. De zui-
veringsgraad van deze laatste is echter niet altijd voldoende hoog om een on-

beperkte lozing ervan in rivieren toe te laten,

— De zuivering met behulp van natuurlijke ionenwisselaars is de meest aangewezen
metode voor de uiteindelijke behandeling van de zeer licht radicaktieve efflu-
enten, Om technische en ekonomische redenen, verdient ligniet 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

aanwenden,

- Het probleem stelt zich heel andsrs voor de zeer sterk zktieve oplossingen
voortkomend van de herbehandeling van bestraalde U-staven, Naar gelang het ge-
bruikte oplossingsprocédé, verscnillen de bekomen oplossingen.in samenstel ling;
ze zijn echter steeds sterk zuur (I|,5 N HNOz) en vertonen een zeer hoge aktivi-
teit voortkomende van de splitsingsprodukten van U (I & 10 mc/ml).

Wegens het stralingsgevaar en de toxiciteit van de oplossing, welke de split-
singsprodukten inhoudt, aient ze gedurende een zeer lange periode (400 & 500
Jaar) te wordzan gestockeerd vooraleer een ongekontroleerde verspreiding ervan

in de natuur kan worden tcegelaten. De stockageduur van de herbehandelingsop-

lossingen kan tot 20 & 25 jaar verkort worden, indien men erin slaagt het

cs!37 on net 5r90 uit de oplossing kwantitatief te verwijderen,
Bedoe lde verwijdering mag zich niet beperken tot een afscheiding van 99%,
welke men kan verwezenlijken door neerslaan of uitviokken ; hat is noodzakelijk

99,999% a 99,9999% dezer elementen te verwijderen, hetgeen slechts met behulp

van ionenwisselaars kan bereikt worden, R.L.H. Gent
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De intense straling, door herbehandelingsoplossingen uitgestraald, sluit het
gebruik uit van de ccmmerci&le organische ionenwisselaars, De hoge zuurtegraad
aan de andere kant, schakelt de niet-zuurbestendige ionenwisselaars uit,

Een voorafgaznde neutralisatie van de oplossing dient verwcrpen omdat een moei-
lijk te filtreren neerslag gevormd wordt. De tot heden toe vcornaamste stra-
lings~ en zuurbestendige ionenwisselaars zijn de onoplosbare zure zouten van
pclyvalente, gemakkelijk hydrolyseerbare ionen zocals Zr4+, Ti4+, THA®: o
Wegens de betrekkelijk hoge uitwisselingskapaciteit en de selektiviteit voor
Cs+, werden de struktuur en de ionenwissclende cigenschappen van zirkonyl fos—
faat onderzocht met het ocy op de kwantitaticve afscheiding van Cs uit split-
singsprodukten, Deze studie vormt de eerste stap in de richting van de uitein-

delijke oplossing van het probleem van de insolubilisatie en opstapeling van

herbehandel ingsoplossingen,

De enige bevredigende oplossing voor de bewaring van oplosbare en onoplosbare
radioaktieve koncentraten bestaat in het, al dan niet beschermd, stockeren in
of op de grond. Dit vereist echter een nauwkeurige studie van het risiko eraan
verbonden., Het gevaar is niet denkbeeldig dat de opgeslagen radioisotopen vrij
in de bedem 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 podem van enkele
radioisotopen met jrote halveringsperiode,

Indeling van het werk

'HOOFDSTUK 1. - HET MECHANISME DER IONENWISSELING

In dit hoofdstuk worden de teoretische grondslagen van het ioneneven-
wicht op een ionenwisselaar in detail bestudeerd. De voornaamste teoridén, welke
ertoe bijgedragen hebben het ionenwisselingsproces beter te begrijpen, worden

in logische volgorde besproken,

Fysikochemisch kan men het ionenwisselingsproces opvatten als een
DONNAN—-evenwicht, cen sto&chiometrische evenwichtsreaktie aan het opperviak van

een hars, of een termodynamisch evenwicht van een ion tussen twee fazen.
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Het doel van alle bestaande teorie&n over ionenwisselingsprocessen —
welk fysikochemisch model men ook aanvaardt - is de kwantitatieve formulering

van de evenwichtskonstante,

HOOFDSTUK |1, — KINETIKA DER |ONENWISSELING

De ionenwisselaars worden bijna uitsiuitend in dynamische omstandig-

heden aangewend.,

Het ionenwisselingsproces in statische omstandigheden kent trouwens
zeer weinig industriZ&le toepassingen ; dit verklaart het grote belang van de

studie van de kinetika van ionenwisselingskolommen.

In dit hoofdstuk wordt een syntetisch overzicht gegeven van de kine-
tische en massatransfer-teorie&n, welke de fixatie van komponenten op ionenwis—

selaarskolommen in dynamische omstandigheden kwantitatief beschrijven,

Door het invoeren van aangepaste dimensieloze parameters is het moge-
lijk een veralgemeende grafische voorstelling te geven van het koncentratiever-—

loop van de beschouwde komponenter op de kolom,

HOOFDSTUK 111, — STUDIE VAN DE IONENWISSELENDE EIGENSCHAPPEN VAN LIGNIET VOOR

DE FIXATIE VAN RADIOAKTIEVE KATIONEN

Na de redenen te hebben uiteengezet waarom ligniet als ionenwisselaar
voor de behandeling van licht radioaktieve effluenten in aanmerking komt, wordt in
't kort, het vormingsproces van dit produkt geschetst. De chemische en fysische
eigenschappen van ligniet, die verband houden met hun ionenwisselende eigenschap-

pen, worden daarna besproken,

Ten slotte worden de ionenwisselende eigenschappen van ligniet bestu~
deerd voor zover ze betrekking hebben op de zuivering van de scheikundig behan-

delde, licht radioaktieve effluenten.

Eerst worden de binaire "tracer'"-makro-evenwichten besproken, daarna
enkele makro-makro-evenwichten. Ten slotte wordt het evenwicht voor een paar

"tracer'"-makro-stelsels kwantitatief en kwalitatief bestudeerd,




De studie van het kinetisch gedrag van lignietkolommen wordt ingedeeld
in volgende punten :
) bepaling van het verzadigingsvolume van lignietkolommen ;
2) studie van de invlioed van de korrelgrootte en de doorloopsnelheid op de

vorm van de verzadigingscurve ;

3) berekening van de dimensieloze parameters, die het koncentratieverloop

van de kompcnenten op de kolom bepalen ;

4) kwalitatieve studie van de kinetika van ternaire stelsels,

HOOFDSTUK IV, — STRUKTUUR EN EIGENSCHAPPEN VAN ZIRKONYLFCSFAAT, EEN SYNTETISCHE
MINERALE IONENWISSELAAR

Dit hocfdstuk vangt aan met een overzicht van de stralings— en zuurbe-
stendige minerale ionenwisselaars bruikbaar voor de behandeling van oplossingen,
welke splitsingsprodukten inhouden, met het ocog op de afscheiding van een of

meer radioisotopen.

De belangrijke plaats door het zirkonylfosfaat ingenomen in de reeks
van de minerale ionenwisselaars, is te wijten aan zijn geringe oplosbaarheid en

zijn selektiviteit voor het Cs* in ruur midden.

De struktuur van het zirkonyl fosfaat wordt eerst bestudeerd en daarna

worden de ionenwisselende eigenschappen eruit afgeleid,

In de volgende paragraaf worden de evenwichten tussen tracer- en makro-
ionen besproken welke betrekking hebben op de Cs-afscheiding uit oplossingen van

splitsingsprodukten,

Ten slotte worden enkele makro—ionenevenwichten bestudeerd welke de
mogelijkheden en de beperkingen in het gebruik van zirkonylfosfaat als ionenwis—

selaar aantonen.



HOOFDSTUK V. - DE MIGRATIE VAN RADIOISOTOPEN IN DE BODEM

Dz penetratiediepte in de bodem van de langlevende splitsingsprodukten
wordt bestudeerd in verband met hst kontaminatiegevaar voortkomend van een ramp

in nukleaire inrichtingen.

Aan de hand van deze studie is het mogelijk het vioeistofvolume te
berekenen dat doorheen een bodemprofiel mag gestuurd worden zonder het grondwater

te besmetten,

In het tweede gedeelte van dit hoofdstuk worat de relatieve snelheid
van langlevende radioisotopen in de grondwaterzone berekend, steunend op de

distributie-ko&ffici&énten van deze isotcpen in dit midden,

Ten slotte wordt het probleem van de stockage van radioaktieve koncen-
traten in kleilagen aangesneden, en de mogelijkheden ervan op naticnale schaal

besproken.,
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Hoofdstuk |

HET MECHANISME DER |ONENWISSELING

I« INLEIDING

Een ionenwisselaar is een conoplosbare of zeer weinig oplosbare stof,
welke een inert skelet heeft, waarop zich onbeweeglijke funktionele jrcepen be-

vinden,

Het skelet of matrix kan van anorganische of organische natuur zijn

en al dan niet kristallijn,

De uitwisselende funkties zijn ofwel anionische cf kationische groepen
zoals hydroxyl-, karboxyl—, sul fonaat-, fosfaat-, ammonium- en aminogroepen,
ofwel residuele positieve of negatieve valenties in geval van onvolledige kodrdi~
natie zoals bij de zeclieten, de veldspaten, de kleimineralen en vele onoplosbare

oxyden,

Bij de reaktie tussen een elektrolytoplossing en een ionenwisselaar
treedt een uitwisseling op tussen d2 ionen in de oplossing en de ionen, welke
reeds op de funktionele groepen waren vastgelegd. Deze reaktie, zoals trouwens

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

De kwantitatieve beschrijving van een ionenwisselingsreaktie kan slechts
gegeven worden indien de kinetische parameters en de evenwichtskonstante ervan

gekend zijn.

Al naar gelang het adsorptiemodel, waarop men zich steunt, zal de for-
mulering van de evenwichtskonstante dan ook verschillen, De absclute waarde van
de evenwichtskonstante moet onafhankelijk zijn van het gebruikte model en wordt

alleen bepaald door de natuur van de ionen en de icnenwisselaar,

De kinetische parameters worden afgeleid uit de fysische karakteris—

tieken van het adsorbens en uit de omstandigheden, waarin de abscrptie plaats-—

arijpt.



2. IONENEVENWICHT IN EEN IONENWISSELAAR

2.1 Donnan~teorie

- - -

In zijn werk, levert KUNIN [69] een cverzicht van de vroegere teoriegn
nopens de ionenwisseling. Het valt buiten het opzet van dit werk al deze tecridén
kritisch te bespreken, Enkele nochtans dienen in 't kort uiteengezet en besproken

om de huidige stand van zaken in dit veld te begrijpen.

De eerste poging tot een kwantitatieve beschrijving van het ioneneven-
wicht in een ionenwisselaar is te danken aan BAUMANN en EICHHORN [12]; in 1947
stelden ze een teorie vcorop, gesteund op het Donnan-evenwicht tussen de ionen in

de ionenwisselaar en in de omgevende cplossing.

De Dcnnan-teorie legt de ongelijke distributie uit van ionen aan twee
zijden van een semi-permeabel membraan, Dit is het geval b.v. wanneer één ion aan
de ene kant van het membraan onmogelijk de semi-permeabele wand kan passeren en

aan de andere kant een elektrolytoplossing aanwezig is.

Het ionenwisselend hars speelt de rol van semi-permeabel membraan door-
dat de funktionele groepen onbeweeglijk vastzitten op een cnoplosbare matrix.
Wanneer nu een HCl-oplossing een dergelijk hars omgeeft, moet de molaire HCl-ak-
tiviteit a ﬁCI in de ionenwisselaar en in de omgevende oplossing a'ac, bij

evenwicht naar eenzel fde waarde streven.

Dit wordt aldus geformuleerd :

R - . S
2 Her T 8 Hel (F)
of a ﬁ a gl = a S a 8| (2)
R R R R _ S S S %
of YR OYC Sf &= YR YR @ <@ (3)

Hierin stellen de y's aktiviteitsko&ffici&nten voor en de c's de molaire

koncentraties,



Wegens de aanwezigheid van de onbeweeglijke anionen in het hars en de

elektroneutralitesit in het hars en in de oplossing geldt :

cR=C§, + R~ (4 cy = C§, (5)
en volgt door substitutie van (4) en (5) in (3)
S R
L ZHel 4 _BRD 12 (6)
R g R
cCl YHCI ccl

Uit deze vergelijking is af te leiden dat de koncentratie van HCI| in
het hars en in de omgevende oplossing naar éénzel fde waarde streven voor een

gekoncentreerde cplossing (Cg, >R7),

In zeer verdunde oplossingen daarentegen wijst vergelijking (6) op

een grote gradi&nt in de anionenkoncentratie tussen de oplossing en het hars.

Wanneer een ionenwisselend hars in de H'-vorm in een NaCl-oplossing
gedompeld wordt, treedt een uitwisseling op tussen de Na*-ionen in oplossing en
de HY-ionen op de onoplcsbare matrix welke door de onbeweeglijke sul fonzure

groepen worden vastgehouden.

Dit uitwisselingsproces gaat door tot een evenwicht optreedt. De ionen-
wissel ingsreaktie kan beschouwd worden als een heterogene reaktie tussen de hars-—
faze en de omgevende vioeistoffaze, hetgeen in onderstaande tekening schematisch

is weergegeven :

Naj . Nag
R i g 'I cig . s
+ R +
harsfaze harsoppervlak viceistoffaze

beschouwd als
semi-permeabel

memb raan




Voor deze heterogene

a R a R = a?o
Na cl Na

aR LR = g8
H ci H

waaruit vclgt dat :

a R a R
Na H
a O a S
Na H
Hierin zijn aR a R
Na cl
faze en a S a S & 6E
Na cl

de aktiviteiten van de

reaktie luidt de formulering als volgt :

{7)

a S (&)

(9)

de aktiviteiten van de ionen in de resinaat-

6 0o

ionen in oplossing.

Na substitutie van de aktiviteit van de ionen door het produkt van hun

koncentratie met de aktiviteitsko&ffici&nt y bekomt men

%, o, = o
a a
= = kte (10)
S S S 5
c c
Na # Na H i H

Deze formulering van

vergelijking

het evenwicht kan herleid worden tot de massawet-

R K S R
Cc C
Na CH T H Y H
—KS S i (ll)
S S R R
€ G
Na ¥ Na H ¥ Na

Dit produktenkctiént

de selektiviteitskonstante,

wordt soms selektiviteitskoti&nt genoemd en K g



S
In zeer verdunde oplossingen is 7 H = | en wordt de selektiviteits—
S
, . 7 Na
konstante gelijk aan de evenwichts—- of massawetkonstante Kpg van de reaktie,

Deze teorie voert het ganse selektiviteitsprobleem, althans in verdunde
oplossingen, terug tot een verschil in aktiviteitsko&ffici&nt van de ionen in de
harsfaze., Alhoewel de grondslagen zeer eenvoudig en algemeen zijn, heeft deze
teorie slechts een beperkt toepassingsveld. 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 moeilijk, wegens het feit dat in dit geval de selektiviteit van
een hars niet alleen 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 metatesisreaktie,
welke zich voordoet aan het cpperviak van een ionenwisselaar, hebben BOYD en zijn
medewerkers [19] de zogenaamde evenwichtsteorie uitgewerkt, welke een grote stap

vooruit is geweest in de kennis van het mechanisme der ionenwisseling.

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

gediena voor de studie van de, in dit werk, besproken ionenwisselingsprocessen,

Wanneer men de uitwisselingsreaktie beschouwt van twee ionen A2* en Bb+,
waarvan één in oplossing en één op de ionenwisselaar, kan volgende evenwichtsfor—

mulering worden neergeschreven :
at ol b+
bA®" + aRy,B bR,A + aB (12)
waarin RaA en RbB de ionen in de resinaatfaze voorstellen,

De termodynamische evenwichtskonstante K, voor deze reaktie wordt gede-

finieerd door volgende uitdrukking :



Ay b b+,a
K, = (RyAY® (BPT) (13)

(A2*)P (R, B2

waarin de termen tussen haakjes de aktiviteiten van de ionen voorstellen. Om uit

deze uitdrukking een bruikbare formule te halen, dient men de aktiviteitsko&ffi-

ciénten van de ionen in oplossing en in de vaste faze te kennen,

De aktiviteit a; van een elektrolyt i in oplossing wordt gedefi-

nieerd, vclgens LEWIS en RANDALL [70], door de uitdrukking :
pi = RT In a; + uf (14)

Hierin stelt u; de chemische potentiaal en p? de chemische potentiaal
van een bepaalde standaardtoestand voor, Gezien men in oplossingen te maken heeft
met systemen onder konstante druk, temperatuur en lading volgt dat de chemische

potentiaal gelijk is aan de parti&le molaire-vrije—enthalpie,

9 (15)

(9}

Aldus is Ei = RT In a; +

waarin 5, en E? de partigle molaire-vrije-enthalpie en ae overeenkomstige waarde

in een standaardtoestand voorstelt. In een elektrolytoplossing nu, kan men wel het
aantal mols van ean bepaald komponent willekeurig doen vari&ren, doch niet de kon-
centratie van de ionen zonder de elektrcneutraliteit van de oplossingen teniet

te dcen. Termodynamisch kan men echter de chemische potentiaal, de vrije-enthalpie
en de daarmee verbonden aktiviteit niet bepalen vocr komponenten, die nist onaf-

hankelijk kunnen wijzigen,

Het probleem van de aktiviteit van de ionen kan echter wel termodyna-
misch benaderd worden als men het disscciatieschema van het clektrolyt kent, Neemt

men b.v. een elektrolyt C ., A dat dissocieert in x, kationen en x_ anionen

Ko

velgens :

X+ Ax.. Z—_—-_z X, CE? ¢ x AR (16)



dan luidt de voorwaarde voor elektroneutraliteit :

i
o
P
~I!
~

Xy Gy + X_ B,

Het totaal aantal ionen, dat gevormd wordt, bedraagt :

en de chemische potentiaal u van het elektrolyt kan geformuleerd worden als :

Plie Ao ™ Ba bo % 2 B (18)

Daaruit volgt dat de gemiddelde aktiviteit van de ionen in oplossing

het produkt is van de samenstellende ionen, want men bekomt door substitutie van

(14) in (186)
aX =akX = g Xt g X (19)
* Cx+ Ax= Cu+ A~
cf algemeen :
g * = p¥t g% (19 bis)
+ + -

De chemische potentiaal u en de parti&le molaire-vrije-enthalpie

G van een elektrolytoplossing worden aldus gegeven door de algemene formules :

0 . . X+ | X -
u = p° = RT In (a+ a_ ) = X RT In ay (20)
G - B2 =RTIn (2}" 2") = xRT Ina, (20 bis)

waarin a, en a_ de afzonderlijke aktiviteiten van de ionenscorten voorstellen,

a, de gemiddelde aktiviteit van de icnen, u® de chemische potentiaal en G

de parti@le molaire-vrije-enthalpie vocr een standaardtoestand.

In zeer verdunde cplossingen bestaat er een evenredigheid tussen de

aktiviteit van de ionen en hun molaire fraktie, aldus mag men in vgl. (20)

ax+ " ax—

4 en a, vervangen door de respektieve molfrakties : yee % X en X o



o e

Ten opzichte van de volledig gedissocieerde 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 :
ax

I+

f (21)

x
X

I+

Deze faktor noemt men de rationele aktiviteitsko&ffici&nt, Om prak-—

tische redenen echter gebruikt men meestal de molaire aktiviteitsko&fficiént

M, X+ X~ 1/
=y, Y. ) (22)

My

Vg *

Hierin stelt M, de gemiddelde ionische molariteit voor :

My S0 M X X M e M) V% = m [ xXt x*117x 23
at rlin G et M

Mits substitutie van (22) in . (20) bekomt men :

g - u° = x RT In Ve M, (24)

Als standaardtoestand u® wordt die aangenomen waarbi Y, = 1., dowez.

waar alle molekulen volledig gedissocieerd zijn.

Uitgaande van deze basisformules werden de aktiviteitskoB&ffici&nten van

zeer veel zouten experimenteel bepaald.

Deze bepalingen steunen op metingen van termodynamische grootheden zoals
vriespuntverlaging, kookpuntverhoging, dampdruk van het oplosmiddel en oplosbaar-
heid van het elektrolyt., Elektrochemische grootheden zoals ionenbeweeglljkheid en
dissociatiegraad kunnen eveneens aangewend worden om de afwijkingen tussen ideale
en regle oplossingen te bepalen, Steunend op de teorie&n van DEBYE-HUCKEL [29]
ONSAGER [79] en DEBYE-FALKENHAGEN [30] werden formules afgeleid, welke toelaten
de aktiviteit van de ionen in oplossing te berekenen, Deze berekende kd&fficidnten
komen zeer goed overeen met de experimenteel bepaalde, in verdunde oplossingen,

doch wijken lichtjes af voor sterk gekoncentreerde,



De uiteindelijke formule voor de berekening van de aktiviteitsko&ffi-

cidnt luidt [52] :

e < log 4
Y il 1000

iog yi=_

x =

P
> x; 2% (pT)3/2 1,200 x 108
|

Hierin vertegenwoordigt x het aantal ionen, 2z de valentie der

ionen, D de di8lektrische konstante, T de absolute temperatuur, [ de totale

ionensterkte = chiz% , A de dichtste afstand waarop twee ionen tot elkaar
35,56 £

kunnen naderen ( = (DT) Av), M de molaire koncentratie en MG het molekulair

gewicht,

De gemiddelde aktiviteitsko&ffici&nten < , van de meeste in deze

studie gebruikte zouten werden overgenomen uit HARNED en OWEN [52] en zijn af

te leiden uit de figuren |, 2 en 3.

Ingeval meerdere elektrolyten in oplossing aanwezig zijn ondergaat de
aktiviteitsko&ffici&nt een lichte wijziging door de wederzijdse beTnvioeding van

de ionen,

Experimenteel werd vastgesteld dat deze variatie lineair is en kan af-

geleid worden uit volgende vergelijking :
log ¥y, m = log ¥, + o o M (26)
—-— — 2

waarin 7y, m en '7+ de aktiviteitsko&fficidnten voorstellen in het mengsel en
in de zuivere oplossing, a| , een konstante welke afhankelijk is van het ion en
’?

de ionensterkte,en M de molaire koncentratie,

Gezien de waarde van a; , klein is (0,01 > oy 5 > 0,04) voor oplos~
? 4 v
singen met een koncentratie 0,1 M en lager werd deze korrektie niet toegepast

in dit onderzoek,

2,2,2 Aktiviteitskoddffici&nten van ionen in de resinaatfaze,

De schatting van de aktiviteitsko&fficiédnt van de ionen in de resinaat-

faze werd meestal langs empirische weg beproefd,
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De eerste bijdrage tot het bepalen van deze ko&ffici&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 aktiviteitsko@ffi-
ci&nten der resinaationen logischerwijze recht evenredig zijn met de molaire of

ekwivalente fraktie N der ionen

NAR

NAR . NBR > o NCR “ae

NgR

NAR #+ NBR + NCR cee

Deze veronderstelling is volgens BOYD [19] alleen geldig wanneer het
gaat om een evenwicht tussen eenwaardige ionen in een ionenwisselaar, waarin de
funktionele groepen ruimtelijk gelijkmatig verdeeld zijn, Daar de regel van
VANSELOW [92] niet meer opgaat voor een evenwicht tussen meerwaardige ionen,
voerde KIELLAND [61] een variabele aktiviteitsko&ffici&nt in waarbij alleen de
molaire fraktie der resinaationen een rol speelt. De verfijning van de definitie
van de aktiviteitsko&ffici&nt der ionen in de resinaatfaze is echter alleen teo-

retisch geldig voor ideale vaste oplossingen [76].

De eerste termodynamische teorie over de aktiviteit van de ionen in de
resinaatfazg werd vooropgesteld door KRISHNAMOORTI| en OVERSTREET [67]. Het grote
belang van deze studie ligt in het feit dat, uitgaande van de algemeen gekende
termodynamische wetten, de aktiviteitsko&ffici&nt 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 resi-
naationen, dan is de parti&le 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 (1) in

evenwicht met de ionenwisselaar (I11) mag vooropgesteld worden dat :



bl 1 Say

4 % (28)
( Ggx Y11= Ggx 1y
Steunend op het dissociatieschema van de elektrolyten leidt men zoals

voor vergelijking (1&), af :

(Gaxly ® 16 a4 )y + 5L € B ) = 1 Gy = (6 400 +x° LGSR
A X A X
(29)
(Gayti % (6 pody +82 (B . ) = Baplyy = 16 patiy + RS
BX' | gb+'1 % yX= BX ' gb+' 11 T xx="11
Na eliminatie van de anionen X*~ uit beide formules bekomt men :
[ bt o+ ) =8l Gy, ]| =[b( G+ ) =2t Gopy ! ]'I (30)

Als basishypotese hebben KR|SHNAMOORTI en OVERSTREET [67] aangenomen dat
de bijdrage van de opgeloste ionen in de resinaatfaze tot de parti&le molaire -
vrije-enthalpie te verwaarlozen is. Aldus stelt de rechterterm van vergelijking
(30) alleen de parti&le molaire-vrije-enthalpie voor van de vastgelegde ionen
in de resinaatfaze., De experimentele meetbare waarden van het linkerlid werden in
vorige paragraaf behandeld. De variabelen, welke de partig&le molaire-vrije~enthal-
pie van een ion bepalen, zijn : de koncentratie in de resinaatfaze, de potentigle

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

( GAa+ Byg o= Fp 1 MAa+),| * 151 &) - Ag ARt AT (34)
In een ionenwisselaar spelen de uitwisselingsprocessen zich af bij

konstante temperatuur en druk ; alleen 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 vergelijking (31) herleid
tot : '



( éAa+ )|‘ = fl ( MAa+ )" + Kte :32)

Analoog aan het begrip "aktiviteit van de ionen in oplosslng“, gede-
finieerd door LEWIS en RANDALL A[TC], wordt de aktiviteit der resinaationen be-

paald als volgt :
f' ( MAa+ )|| = RT Inm ( MAa+')'| (33)

na substitutie in het rechterlid van vergelijking (30) bekomt men :

b
77 (M )

a+'1|

({ G RSN . b i

by =0 B pedyp = RT In = + K
Il b+'11
B a
T (M8b+)|'

aat L (34)

Op grond van de teorie van GUGGENHEIM [50] voor de adsorptie van gassen,
voerden KRISHNAMOORT! et al.[66] een aktiviteitsfaktor in ; deze faktor houdt
rekening met een mogelijke kristallijne struktuur van de ionenwisselaar en de

valenties der uitwisselende ionen :

N
AR N
(M ) = = e
Aa+l| aM
“INAR + uzNBR # aBNCR »ia & Zi.n XR
{55
N N
BR BR
m (M ) = =
gb+ 1l

%INpaR + %oNpR + aglcg --. 3. 0Ny

Hierin stellen o) ap oo a, parameters voor welke, naar gelang de
valentie der ionen en de ruimtelijke verdeling der funktionele groepen in de

resinaatfaze, een verschillende waarde vertonen, gegeven door de formule :
o Z=c¢c,Z~-2c, +2 (36)

waarin Z een struktuurfaktor van het resinaat uitmaakt ( Z = 2 voor een lineaire
struktuur ; Z = 4 voor een bladerstruktuur, Z = 6 voor een tridimensioneel

rooster ) en c, de valentie der uitwisselende ionen voorstelt,

.



TABEL |
Aktiviteitsparameters o van de resinaationen met valenties C;.
& o
c, = | c, =2 c, =3
| I I
I l,5 2
6 | 5/3 713

Uit deze tabel kan men afleiden dat, voor |.l.-evenwichten, de hypotese
van VANSELOW [92] geldig is, doch dat er een afwijking optreedt in het geval van

evenwichten tussen ionen met verschillende valenties,

De formulering van de evenwichtskonstante is nu mogelijk door kombinatie

van de vergelijkingen (13) (22) en (27) of (1l3) .(22) en (35),

In het eerste geval verkrijgt men de uitdrukking door BOYD [19] voorge-

steld :
ey lbl)
q.b c a (yx gy) a a—b
fp= VY, ol T e (dasa * 9 /b’ (37)

en in het tweede geval de formule van KRISHNAMOORT! et al., [67]

(’)(i )bty

- © a-b
Kag = T 98 ] awtly | Nk R g
Y+ AX

De symbolen, in de formules (37) en (38) gebruikt, zijn :

da 98 meq/g koncentratie in de resinaatfaze

Cp Cg : meg/ml koncentratie in de oplossing

molaire aktiviteitsko&fficiént

~
+

x| %y . faktoren afhankelijk van de valenties der ionen A en B.



De uitdrukkingen voor de evenwichtskcnstante (37) en (385) bevatten drie

groepen van faktoren

|. de massaprodukten van de reagerende ionen ,
2, de koti&nten van de mclaire aktiviteitsko&ffici&nten der opgeloste ionen .,

3, de korrektiefaktoren voor de aktiviteit der icnen in de resinaatfaze,

De bovenstaande formuleringen werden ten opzichte van hun oorspronkelijke
vorm gawijzigd : steeds werden sto&chiometrische koncentraties aangegeven i.p.V,

molaire kcncentraties.

Eveneens werden de werkelijke valenties van de ionen ingevoerd, waar

dcorgaans in de literatuur de herleide valenties te vinden zijn,

Aan de evenwichtskonstante K,g kan, ons inziens geen reZle fysische
betekenis gehecht worden, Immers de waarde van Kag bevat niet alleen de selekti-
viteitskonstante Kg (zie 2.1.), die de affiniteit van de ionen voor de funktionele
groepen uitdrukt, doch ook de kcrrektiefaktor voor de aktiviteit der resinaat-
ionen, voor geen fysische interpretatie vatbaar. Experimenteel blijkt dat de waar-
de van Kpg niet altijd konstant is over een uitgebreid koncentratiegebied. Dit zou
volgens KRISHNAMOORT! [6€] te wijten zijn, aan de verscheidenheid van de funktio-
nele groepen, in de meeste ionenwisselaars aanwezig, en aan het doorgaans gering

bedrag van de entropieverschillen tussen de uitwisselende ionen,

2,3, Termodynamische teorieén

In de icnenwisselingsmodellen, hierboven uiteengezet, werd alleen mel-
ding gemaakt van de uitwisseling tussen de ionen zonder de begeleidende processen

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

GREGOR [49] en daarna GLUECKAUF [45] onderzochten voor het eerst nader
de faktor zwellihg in het ionenwisselingsproces alsook de aktiviteitskod&fficié&nt
in de resinaatfaze, De affiniteitsverschillen tussen de ionen onderling, poogden
zij af te leiden van de hydradatiegraad van de ionen, de osmotische druk in het
nars, en de affiniteitskonstante, Tot een kwantitatieve overeenstemming tussen de
tecretisch berekende, en de experimentele waarden konden voornoemde auteurs niet

komen zconder het invoeren van empirische konstanten,
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Deze "osmotische druk'"-metode werd verder uitgewerkt door MYERS en BOYD'[74};
deze auteurs vonden een goede overeenkomst tussen de teoretische en de experimen—
tele waarden voor zover het |-l-evenwichten betrof, in syntetische organische

ionenwisselaars met een gering gehalte aan keten verbindende elementen.

Door GAINES en THOMAS [42] werd de eerste werkelijk algemeen geldende
termodynamische teorie van het ionenwisselingsproces ontworpen, Wegens het fun -
damenteel belang van deze teorie voor de verdere ontwikkeling van de kennis van

het ionenwisselingsmechanisme zal deze in 't kort worden uiteengezet,

Bij reaktie van twee kationen, A2% en Bb+, die een gezamenlijk anion

xx= bezitten, met een ionenwisselaar, zijn er vier onafhankelijke komponenten :

Aa+, Bb+, X*= en het solvent S (meestal Hy0). Noemt men n,, ng en ny het aantal

mols van Aa+, en XX~ in de vaste faze, My, Mg en my het overeenkomstig

aantal mols in de vlioeistof dan geldt de massabalans

I
o

SnA + SmA =
(39)

n
o

SnB + SmB

De noodzakelijke voorwaarde voor elektroneutraliteit in de resinaat- en

vioeistoffaze luidt nu :

|
o

a, 8np + b, dng = x_ 3ny

(40)

I
o

a, dmy + by dmg - x_ Smy

De voorwaarde van het solvent, door GIBBS geformuleerd;wordt; :

803 & Sms + SIS = 0 (41)

De partigle molaire-vrije-enthalpie van de ionen in de solvent- en de
resinaatfaze zijn bij konstante druk en temperatuur aan elkaar gelijk (eveneens

de chemische potentiaal) zoals geformuleerd werd in vergelijking (29) en (30),
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Deze laatste vergelijking, welke door KRISHNAMOORTI [67] voor het eerst werd in-
gevoerd, ligt ook aan de basis van de teoretische studies van GAINES en THOMAS

[42],

Ten einde de variatie in de resinaatfaze gemakkelijker matematisch uit
te drukken, voeren deze auteurs een ekwivalente massa in,d.w.z. een hoeveelheid
(g) ionenwisselaar welke één ckwivalent (of milli—-ekwivalent) ionenwisselings-
kapaciteit vertegenwoordigt. De samenstelling van één ekwivalent gewicht der
resinaatfaze, welke de ionen 42% gP% on x*= bevat, wordt gegeven door de ver-

gelijking

ag Ny + by ng = x_ny = | (42)

Hierin hebben n,, ng en ny dezelfde betekenis als in de basisvergelij-

kingen (39), (40) en (41) ,doch nu uitgedrukt per één ekwivalent,
Stelt men Ny = ayn, ; Ng = b ng en Ny = x_ny, dan geldt :
Npo + Ng = Ny = | (42 bis)

Daar de aktiviteitsko&ffici&nten in de waterige faze en in de resinaat-
faze, eveneens gedefinieerd worden door de vergelijkingen (24) en (34) kan men
door substitutie van deze beide formules in vergelijking (30) de termodynamische

evenwichtskonstante uitmaken :

b
(MeaiyAa+)_

=0 Fate) = -0 =
(b, (Cash) = 24 (GBD+1|] + RT In " v (b, (Glas)i1 - 2, (ng+),,]
Mob+” ob+
B°*+'8

6

(N a+fas+!
+ RT In —A——A_ (43)

' a

(N_p+T o)

hetzij
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b a a8 b ~0 [o}
N M 0% o) Al 4
_ ( aa+’ ( Bb+) Bb+ faa+ a+(G D+)' - b (GAa')'+b|(u al)"_ a+(G b )||

a b b a
‘N8b+’ (MAa+’ 7Aa+ fBb+ RT
(44)

ARGERSINGER en EKEDAHL [6] hebben aangetoond dat door kombinatie van
de vergelijking van GIBBS-DUHEM [51] met de formulering van de termodynamische
evenwichtskonstante, de aktiviteitsko&ffici®nt van de resinaationen experimen—

teel kan afgeleid worden,

Voor het stelsel met vier onafhankelijke komponenten luidt de GIBBS-

DUHEM-vergelijking :

nAa+ d In NAa+ an+ +n pedIn N fBb+ + L d In NXX' f x * Ny d.lnag =0

(45)

Het verband tussen de termodynamische evenwichtskonstante en de selek-
tiviteitskonstante [ gedefinieerd door vergelijking (11) ] is analytisch te

formuleren als volgt :

= b+ a+
In Ka = In KS + In an+ - In f8b+ (46)

Het grote belang van deze vergelijking ziet men dadelijk in wanneer

deze gedifferentieerd wordt, K =zijnde konstant :

d InK, =d InKe +d In f7 dmtr s B (47)
a = n Kg nTa+r = gb+ = !

In vergelijking (29) kan men ook de symbolen vervangen door hun

overeenkomstige experimenteel meetbare waarden



= x_d In N f +a, d InN f
/. - a2+ 'hat + X= | yX=

(29 bis)

1]

x_d InM +b,d InM x_d In N f + b, d InN f
gb+ Ygb+ # yX= 7xx- - gb+ 'gb+ + KX~

Na herschikking bekomt men

N N
a+ X X a a
d In ( A Sl X )t +din X, +dInff =0
M 0% Aa+ xx..
Ad+ Aa+ N'Xx"' '}/Xx_
(486)
N N
b+ X W b X b
d In (—28 ) —X ) t+dinfp,+dlInflt =0
M b+ Y b+ M x= 7 x ¢ *
B B X2 X
Stelt men :
X_ a, X_ b,
> NAa+ NXX— X NBb+ Nxx_
Kpa™' = en Kg~ = B B (49)
A X_ x_ a, ya+ B Mx__ X_ W . +
M ¥ M gb+ 7Bb+ xX= 7 yx=
Aa+ Aa+ xx- Xx..

dan bekomt men twee vergelijkinger, welkz dezelfde vorm hebben als vergelijking
(46), Door kombinatie van deze uitdrukkingen met vergelijking (29 bis) is het

mogelijk an+ en f8b+ te berekenen,

Dit vereist nochtans de integratie vanuit een standaardtoestand (a) of

(b), isotermisch naar een evenwichtstoestand ({), van de bekomen differentiaal-

vergelijking. Wanneer men Nxx_ konstant veronderstelt bekomt men :
b, by A .
In an+ (Q) = In an+ (a) = {N (Q)- Nfa)} - NBb+ + In KglQ) +
b b Q) Q)
+ Nxx_\{(n Kp™ (Q) = In KA+(a)}+j In Kg 3 N ps = a+b+;j Q ngdin ag
(2) :

(a)
(50)



en
a, a,
In fBb+ (0} = In fBD+(D) - {N(Q) = N(D)} + Nra+ In Kg(Q
a a -(b)
+N . {In KB+(Q) - In KB+(°)}"'J In Kg d Ng
A (Q)
(b))
+ a+b+,f Ng d In ag (5})
(0)
Substitutie van de vergelijkingen (50) en (51) in (47) leidt uiteinde-
lijk tot :
b
fA;+ tal Ky ()
In K, = (by - ay) (I - Nxx_) +ln ——— - Nxx_ Bl omgim—"
a+ KB (b)
fBb+ (b)
((b) (b
+. In Kg d N8b+ - a+b+VJ ng d In ag (52)
(a) (a)

Deze teorie houdt dus rekening met alle faktoren, welke een rol spelen
in het ionenwisselingsproces, en verklaart volledig het ionenwisselingsmechanisme.
De fysische interpretatie van de formules (50), (51) en (52) is echter niet een-
voudig en dient in elk geval afzonderlijk te worden onderzocht. Het spreekt van--
zelf dat deze vergelijkingen slecnts praktisch kunnen gebruikt worden na invoeren

van enkele vereenvoudigingen,

Door BAUMANN en ARGERSINGER [13] werd een gewijzigde voorstelling van
vergelijking (52) bekomen door integratie van de vergelijkingen (29 bis) en (46&)
bij konstante totale molariteit Mg = MAa+ + M8b+, Deze vergelijking, welke later
(zie hoofdstuk V) zal toegelicht worden, neemt niets weg van het fundamenteel

karakter van de besproken uitdrukking (52) .
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Hoofdstuk 11

KINETIKA DER |ONENWISSELING

I« ALGEMEENHEDEN

Wanneer ezsn cplossing van het ion A%* in kontakt wordt gebracht met een
ionenwisselaar in de B-vorm (R, B),vangt gadelijk de uitwisseling a2an van de vast-
gelegde ionen docr de opgeloste ionen. Deze uitwisseling gaat door, tot wanneer
een evenwichtstoestand optreedt tussen de vloeistof- en de resinaatfaze., De tijd-
spanne tussen het eerste kontakt en het instellen van het evenwicht, is afhanke-
lijk van velerlei faktoren ; de bijzcnderste zijn : de natuur van de ionen, de

koncentratie van de oplossing en de struktuur van de ionenwisselaar,

Voor ionenwisselaars in een kolom en een er doorheen vioeiende oplos—
sing, is de kennis van de reaktiesnelheid tussen de ionen in de beide fazen van
zeer groot belang. Immers , hoe sneller en vollediger de uitwisseling doorgaat des
te groter is het rendement van de ionzsnuitwisselaar voor eenzel fde procentuele

doorbraak van het uitwisselend ion,

De kinetika van de ionenwisseling speelt een grote rol bij de scheiding
op kolom van een mengsel ionen, De schaidingsmogelijkneden van een kolom met
bepaalde lengte zijn immers recht evenredig met de nauwheid en de vorm van de
elutiezones ; wanneer de chromatografische banden op een icnenwisselingskolom
diffuus zijn b.,v.,is de wederzijase besmetting van twee aangrenzende banden soms

zo belangrijk dat een behoorlijke scheiding onmogelijk wordt,

Het is de bedoeling in dit hoofdstuk .een syntetisch overzicht te
geven van het kinetisch gedrag van icnenwisselingskclommen., Slechts elementaire
wiskundige afleidingen, noodzakelijk om het overzicht te begrijpen, zullen worden

aangegeven, met opgave van de geciteerde auteurs,
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2. ALGEMEEN VERLOOP VAN DE |ONENWISSELINGSREAKTIE

De uitwisselingsreaktie wordt algemeen voorgestela door de uitdrukking
(12); om echter de voorstelling te vereenvcudigen werd aangenomen dat de uitwis-

selende ionen éénwaardig zijn., Men bekomt aldus de formulering :

+ o g - < + .
557
A" + BR‘WL RA™"+ B

Deze uitwisselingsreaktie treedt op wanneer een oplossing van het ion
AY in kontakt wordt gebracht met een ionenwissslaar in de B-vorm, Het reaktie-

mechanisme kan in volgende stadia worden ingedeeld :

|. Diffusie van het ion A" gcor de viceistoffilm rond het harsopperviak (film-

diffusie).
2. Diffusie van het ion At in de resinaatfaze (partikeldiffusie).

3, Chemische reaktie tussen net ion AT en de funktionele groep door het B*-ion

bezet,
4, Tegendiffusie van het ion BY docrheen 3e resinaatfaze (partikeldiffusie).

5. Diffusie van het ion BY docr ae viceistoffilm rond het harsopperviak (film=—

diffusie),

Naar gelang het gjeval, waarin men zich bevindt, is één van deze vijf

stappen, bepalend voor de snelheid der reaktie,

Vcor de uitwisselingsreaktie tussen 2 ionen in relatief hoge koncentra-
tie mag men, volgens BOYD en med,v[zo], de eerste en vijfde stap verwaarlazen,
In zulke gevallen worden de aiffusie~ en chemische reakties de snelheidsbepalende
faktoren, Wanneer het gaat om zeer verdunae cplossingen met een zeer geringe kon-
centratiegradi®nt tussen de icnen in oplcssing en in de resinaatfaze, speselt de
filmdiffusie wel een belangrijke rol, De wiskundije vorm van de kinetische ver-

gelijking is dezel fde als de chemische reaktie de snelheidsbepalende faktor is,

De voermingssnelneia van de resinaatverbinding AR (Nag!) kan afgeleid
worden uit formule (53) volgens de gewone wetten van twee konkurrerende reakties,

Aldus bekomt men :



K| May Nggp = Ko Mgy Nap (54}

Hierin stellen k; en k, de kinetische konstanten voor van de voorwaart-
se en respektievelijk omgekeerde reakties. Integratie van vergelijking (55) bij

konstante uitwendige koncentratie, levert (20)

Ky M (N + Npp)
I YA+ AR BR :
NAR = [ | = exp { - (k| MA+ + k2 MB+ )‘t}] = Q (56)

K| Mas + kg Mg,

Indien na een tijd t = © gans het hars in de A-vorm gebracht wordt,
%c de totale kapaciteit bij te voorstelt, en S; = k| M, + koMg,, dan wordt ver-

gelijking (56) vereenvoudigd tot een gewone exponenti&le vergelijking :

Q=0Qec [ 1 = expe { = (k) Myy + koMgy) t } ] (56 bis)

-S|t
= Qp (1 -2 )
Het verschil tussen de eindkoncentratiec en de aktuele koncentratie in
de resinaatfaze neemt dus exponentiesl| af met de tijd. Dit is de reden waarom de
volledige omzetting van een hars in een bepaalde ionenvorm zoveel tijd vergt wan-

neer de koncentratie van de omyevende oplossing (k My, + ko Mgy) laag is.

BOYD [20] [21] heeft een speciale techniex (shallow bed technique)
uitgewerkt, waarbij het evenwicht tussen de ionen en de oplossing bestudeerd wordt
bij konstante uitwendige koncentratie en na een zeer korte kontaktduur in een
dunne laag ionenwisselaar, Hij is erin geslaagd deze formules experimenteel te

toetsen,

BIEBER en med, [16] hebben naderhand de verschillende ko&fficié&nten van

het massatransfer kwantitatief bepaald.
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Deze metodes waren zeer vruchtbaar om de basiswetten van de kinetika
vari het ionenwisselingsproces te achterhalen en te begrijpen in het licht van de
gangbare wetten van de scheikunde. Later maakte 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-
lingskolommen, zijn soms zo sterk vereenvoudigd dat de overeenkomst tussen de

werkelijke toestand en het fysiko-chemisch model geringer wordt,

B BESCHRIJVING VAN HET KINETISCH GEDRAG VAN |ONENWISSELINGSKOLOMMEN

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 hoofdzakelijk twee soorten uitwisselingsprocessen :

l. verzadigingsprocessen : hierbij worden één of meerdere ionen uit het influent
door de ionenwisselaar vastgelegd tot wanneer de kolom

aan deze komponenten verzadigd is ;

2. zuiveringsprocessen : waarbij slechts een geringe hoeveelheid van een mengsel
op een kolom wordt gebracht en daarna door gebruik van
één of meer verdringingsoplossingen het gewenste kompo-

nent van de anderc wordt afgezonderd,

Beide typen van ionenwisselingsprocessen berusten op dezelfde basisver-
schijnselen. Mits zekere aanpassingen is het dan ook mogelijk de twee gevallen

matematisch te beschrijven volgens eenzelfde schema en met dezelfde parameters,

3.1 lonenwisselingsprocessen met lineaire kinetika

HIESTER en VERMEULEN [57] hebben een kinetische teorie opgebouwd ,ge-
steund op de teorie van het massatransfer van THOMAS [91] en op de basisgegevens
van BOYD [21]. Deze teorie&n worden hieronder in 't kort uiteengezet en zullen

verder kritisch besproken worden met het oog op hun toepassing.
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Stelt men zich een ionenwisselingskolom voor met volume v (cm?) en
dood-volume f, (dimensieloos), waardoor een oplossirg vioeit, met totale koncen-
: + + - : ;
tratie Mj, van de twee ionen A en BY, (My, + Mg, = My), dan kan men de uit-
wisselingsreaktie voorstellen door vergelijking (53), Verder is de vormingssnel-

heid van het resinaatkomponent met behulp van formule (54) te bepalen.

Ingeval k| = Ky en K,g de massawetkonstante voorstelt, is vergelij-

king (54) aldus te wijziygen :

MNar [ M., N ' (57)
= k) a+ NaR = = Mgy Npg ] :

dt KaB

Het invoeren van de totale kapaciteit Ny en de beginkoncentratie M,

laat toe de vormingssnelheid uit te drukken in funktie van één kompcnent :

dN
AR _
—= = Ky [Mp, (N = Npg) = —

—— (Mpg = Myy) Nag ] (56)
dt AB

Deze differentiaalvergelijking wordt in een meer algemene vorm omgezet

door vervanging van de absclute waarden van de koncentraties in de viceistcf- en

resinaatfaze docor hun relatieve waarden t.o.v, de begin- en totale koncentraties

in de beide fazen

d(N )
AR/N N ;
i = kte [ MA T [ AR ) - 4 | - Mas Nar

4t Mao Ny Kag Mao Nt

] (59)

Substitutie van de dimensieloze verhoudingen door de vclgende symbolen

in ce internationale literatuur algemeen aanvaard :

R.L.}4.C5ent‘
Bibliotheak
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leidt tot de vergelijking (59) in haar definitieve vorm :

de
dt

= kX TN (1= @) = raitl= A1) ©(60)

De teorie cver het massatransfer in een ionenwisselingskolom kan het

best gevolgd worden aan de hand van fig. 4.

De massabalans over een afstand dx in de kolom wordt gegeven door de

vergelijking :

MpR dt = ( My + =— dx) R dt + f, dx — gt + R, dx i

Sx 5t dt (61)

Hierin is R : de volumetrische stroomsnelhaid in cm2/min
Rp: de schijnbare dichtheid van het hars in g/cm3

fe: de poriénfraktie,

De hoeveelheid van het komponent M,, dat door de verzadingsvloeistof
op de kolom gebracht wordt in een tijd dt, bedraagt de som van de hoeveélheid
welke het gedeelte dx verlaat, hetgeen in het pori&nvolume f.dx is achter-

gebleven en hetgeen op de ionenwisselaar werd vastgelegd in het kolomgedeelte Rdx.

Deze vergelijking kan vereenvoudigd woraen tot

M SN
R —& 4 fe e Ry kdi . 0 (62)
dx ot 5t

Deze laatste vergelijking door THOMAS [90] voorgesteld, ligt aan de

basis van alle studies over ionenwisselingskolommen,

De aanpassing van de veranderlijken in deze formule laat toe een ade-
kwate uitdrukking te vinden voor het behandelde fysisch proces. Vervanging van
de stroomopwaartse hoogte door het velume v, , en de tijd t door een volume
dat gelijkmatig stroomt per eenheid van tijd leidt tot een formule, waarin alleen

koncentraties en volumina vocrkomen,




MASSA BALANS IN EEN IONENWISSELINGS KOLOM
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Wanneer daarenboven het pori&nvolume van het dcorstroomde volume wordt afge-

trckken, wordt formule (62)

&M

: &N
== Ry =2 =0 (63)
: SVX Vev, f 18V Vi
hierin is Wy = x A en 'A = doorsnede van de kolom in cm2

\%

kt - foe

De kombinatie van de vergelijking (60) en (63) vormen het uitgangspunt

van de bestudeerde kinetische teorie,

De cplossing van deze twee differentiaalvergelijkingen werd door THOMAS
[90] uitgewerxt voor het eenvoudig geval, waarbij geen koncentratiegradi&nten in
de resinaatfaze optreden, en de koncentratie in het resinaat recht evenredig is
met die van de verzadigende cplossing. Dit speciaal geval noemt men een icnenwis-

selingsproces met lineaire Kinetika,

Dit doet zich voor wanneer de mcl fraktie van het beschouwde icn in de

ionenwisselaar en in de oplossing zeer klein is d.i. Npg << Ny en My "< Mpqe

In dit geval worat formule (60) herleid tot :

% =kA-ra (64)
Daar Je diffusie in de vaste faze de belangrijkste faktor is die het
massatransfer beheerst kan men oij eerste benadering deze diffusiekonstante Dg
groct nemen zodat er geen belangrijke koncentratiegradi&nten in de reéinaatfaze
voorkomen, In dit geval kan men aantconen dat de verzadiging van het resinaat

lineair verloopt in de tija (91),

Vergelijking (63) is de voldoende en ncodzakelijke voorwaarde voor een

funktie F met volgende eigenschap

dF = Njpdvy, = My dv (65)



e

De kcncentraties worden gedefinieerd dopr :

o2

LealE - OF (66)
N. = en M, = &L
A 8Vx A

Het type vergelijking welke dit koncentratieverlocp beschrijft in

funktie van de tijd, in een kolom met konstante viceistofstroom R, wordt alzo :

5 :
LT R.[EE_,E..J (67)
Sv 8V dvy " 8V
Gekembineerd met vergelijking (65) bekomt men :
5%F SF 8
B A-——-—-+B—-E = 0 (66)
Sv, 8V Svy 8V ’
met A en B als konstante waarden,
Stelt men
_(Bvy, + AV)
F v /¥l =8 Y o(vy V) (69)
dan is Jde uitdrukking (66) om te vurmen tot :
b

dv 8V

THOMAS [90] loste deze differentiaalvergelijking op, en bekwam volgende

funkties :

M {:Bw,, % AV -
AL =g~ % 7 VABVLV + o (AV,Bv,) } (71)

ws=-R =BV + AV) ¢ (av,Bv,) (72)
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Deze funkties stellen typische S-vormige curven voor ; A en B zijn

konstanten voor het beschouwde systeem, I, een Bessel-funktie van de orde nul

e
o}
en ¢ (AV,Bv,) een bepaalde integraal, te berekeren met behulp van de asympto-

tische expansieformule van ONSAGER°

VERMEULEN en HIESTER [57] hebben gepoogd deze enigszins zware teorie
te verwerken tot een "unit operationﬁ met dimensieloze parameters, analoog aan
die van de massa- en warmte-transferteorie&n van CHILTON - COLBURN [25] en
BZATON - FURNAS [I4]. De twee variabelen uit de vergelijking (63) zijn, vy het

harsvolume en V het volume van de verzadigingsvioeistof,

Deze twee grootheden v, en V worden nu vervangen door dimensieloze

X

parameters, rechtstreeks evenredig met hun numerische waarde,

De eerste parameter , S (de kolomkapaciteitsparameter) waarvan de
waarde rechtstreeks evenredig is met de totale kapaciteit in de kolom en dus ook

met het volume, wordt gedefinieerd door de vergelijking @

s x Yo = kkin NTRp v 8 (73)
R R

Hierin stelt x» een kinetische konstante voor met dimensie cm"

en Kk een konstante mct dimensies cm> meq~ min- ",

kin

De tweede parameter, t_ ( de "oplossingskapaciteitsparameter), vervangt

P
het totaal volume vioceistof v uit vergelijking (63).

Deze parameter wordt gedefinieerd door de formule :

= (V-vf,) e
tp: Kkin MAO—‘-"-R_‘ (74)

De sto&chiometrische verhouding tussen de hoeveelheid ionen in de ver—
zadigingsoplossing, en de totale beschikbare kapaciteit van ae ionenwisselaars—
kolom wordt de verzadigingsparameter T genoemd, en wordt gegeven door de uit-

drukking
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(V- vf)
_ kkin MagtV=vPe) /R _ Mao e (75)

T = Le

<
Kkin
Na substitutie van de uitdrukkingen (73) en (74) in de massabalans

(63) bekcmt men samen met vergelijking (60) van de reaktiesnelheid de uiteinde-

lijke kinetische en diffusievergelijking :

i{éﬁ} =-[§E']= K8 [ A Cluat o P Clen i) (76)
8s)t, Stys

VERMEULEN en HIESTER [57] [94] hebben deze differentiaalvergelijking
opgelost op een analoge manier als THOMAS [90]. De parameters A en « 2zijn dus

een funktie van de drie parameters S, tp‘ en ri

A= f (S,tp,r) B (S,tp,r)

en het wiskundig verband wordt uitgedrukt ais volgt

Jrs,t)
A = Ll (77)
J Tesita+ elr=1 (tp'S)[I—J(S,rtp)]
I=d(t,,5r)
it pr > (76)
J (rSptey + ol PEEE LNgoS i s inpii)

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

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

OPLER en HIESTER [60] hebben deze funktie voor een hele reeks waarden
van r,S en tp berekend en er tabellen van opgesteld. Deze tabellen jeven de
waarde van A en « in funktie van T voor een reeks waarden van r en S,

In de praktijk is het echter gemakkelijker te werken met jrafieken

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

heidsfunktie in crdinaat (zie figuren 5,6 en 7).
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Een algemene bespreking van de matematische problemen, welke rijzen bij
de oplossing van de kinetische en diffusievergelijkingen langs zuiver analytische
weg, werd behandeld door GOLDSTEIN en MURRAY [47] [4€]. De bekomen formules zijn
echter niet voor direkte praktische toepassingen vatbaar, wegens de geringe over-—
eenkomst tussen de matematische variabelen en de werkelijke veranderlijken in

het ionenwisselingsproces.

Het meest interessante aspekt van de teorie van VERMEULEN - HIESTER
ligt in het feit dat de diffusievergelijking voor de verschillende stappen der
ionenwisselingsreaktie (zie Il 2) altijd teruggebracht worden tot uitdrukkingen

welke dezel fde matematische vorm hebben als vergelijking (60).

De vergelijking voor filmdiffusie luidt :

[@Nar f f
e s S
[———T} = (KF)A aF —— (MA—MAEV.) -(KF)B aF £ (MBeV‘,_ MB) ( /9)
dt JFilm Ry Rp

De evenwichtskoncentratie aan het . harsoppervlak kan afgeleid worden

uit de massawet

My N M_N — M4N
MAev.= B OVEAR o T e TAR A AR (80)
N

a3 Ngr  KagNt = KagNar

Door kombinatie van (79) en (30) kan men een formule bekomen van de vorm :

d N (kplp (kplg apKpg T
AR F'A '®F’B “F™AB 'e
L[——~—f} LA - [ My (Np = Ng) = rNp (Mg = Np) ]
dt JFilm [(kplg Kag Ngt (kpdy NATRy

(81)

Deze vergelijking kan dus teruggebracht worden tot de uitdrukking

(76) als de ko&ffici&nt konstant blijft gedurende het hele proces.

De kinetische vergelijking voor partikeldiffusie heeft een analoge vorm

als formule (79)



L

T ( k ( ) (82)
Rl ap (N - Nyp!) = a N = N
iy PSR SRR, O AR PIRP DR DN
In deze formule houdt men alleen rekening met de gemiddelde koncentratie
in de resinaatfaze (de koncentratiegradhénten worden verwaarloosd). Door deze

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

voor processen met lineaire kinetika.

Substitutie van (80) in (82) leidt tot :

fdN kp ap K
AR Faptag .
L[ } = : [ My (Np = Np) = 1 Ny (M = My ] (83)

gt FEapt, N GE Nt

In de algemene formule (76) is de waarde van de konstante at te leiden

uit de ka&ffici&nten der formules (79) en (83).

Stelt men immers

(Kedy (Kelp ap K £
[(kp)g Kag Ng + (kply NaJRy

r = I/KAB
en veronderstelt men dat (kF)A = (kF)8
dan bekomt men :
k a
F F -
Keiim = - (84 bis)
I+ (r=1) (NAR/Nf)

Gans analoog wordt de partikeldiffusiekonstante gegeven door de verge--

lijking :



k a
AP (85)
(l-r) MA -r Mo

kPart.

De diffusiestap, welke het traagst is, bepaalt de snelheid van het
gehele proces. Voert men nu voor het gehele proces een reaktiekonstante in,ky i, ',

welke met alle faktoren van het proces rekening houdt dan wordt de waarde ervan

bepaald door de vergelijking :

: & I + !  SREE - (86)

kkin kFilm kFart.

Deze ko&ffici&nt kein s dus een "globaal" konstante, waarvan de
waarde door de samenstellende diffusie- en mogelijks andere konstanten wordt be-

paald.

3.2. lonenwisselingsproces met niet—lineaire kinetika.

Een mogelijke oplossing van de kinetische en diffusievergelijkingen
voor een ionenwisselingsproces met niet—lineaire kinetika werd onlangs voorge-

steld door TIEN en THODCS [26].

Deze auteurs maakten gebruik van numerische integratiemetodes voor het
oplossen van de basisdifferentiaalvergelijkingen. Het verschil tussen de twee
voorstellingen van het ionenwisselingsproces, dat zich afspeelt in de vioeistof-
film rond het hars en in de resinaatfaze, wordt grafisch weergegeven in fig. 8.
De basisformules van de verschillende diffusiestappen worden in de vergelijkende

tabel |1 samengebracht.




Basisdifierentiaalvergelijkingen van het ionenwisselingsproces voor

lineaire en niet—lineaire kinetika

Froces Lineaire kinetika Niet-lineaire kinetika
Vioeistof- »
N - dN
oy . AR _ ‘M AR o :
LrEng ERTUS e e KLY 1 [NA(NT'NA) 'rNA(Mo‘MA’] o kFilm (Mg-Mpey)
dt At
Opperviakte eind-

H - nLte : R o e a
koncentratie (NAR)rO‘ k (MAO) (NAR)ro = 'k (MAO)
Partikel- o :

. d(N,p) AT diNg)r
: ; : AR _ AR 6D AR’'o
diffusie i TR kFart.[MA(NT—NA) - rNg (M =My )] —E = ;J o
dt dr r o T
x [expon.funktie]

He* fundamenteel verschil tussen de reaktiegang in de beide gevallen ligt
hoofdzakelijk in de vergelijking van de resinaatdiffusie. De analytische oplossing
van de zeer komplexe integraal—differentiaalvergelijking'van TIEN en THCDOS [26]
bleek onmogelijk tenzij deze vergelijking vereenvoudigd werd tot een vorm, welke

overeenstemt met het lineaire geval.

De algemene vergelijking, welke het niet-lineaire geval beschrijft, wordt

hier volledigheidshalve gegeven :
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STUDIE VAN DE ICNENWISSELENDE EIGENSCHAPPEN VAN LIGNIET

VOOR DE . FIXATIE VAN RADIOAKTIEVE KATIONEN

. GEBRUIK VAN LIGNIET ALS IONENWISSELAAR

De keus van een ionenwisselaar voor de zuivering van radioaktieve wate—
rige oplossingen wordt bepaald door technische en ekonomische overwegingen. Het
aangewende ionenwisselend materiaal moet goedkoop zijn doch dient een bevredigende

fixatiekapaciteit te vertonen voor de opgeloste schadelijke radioaktieve ionen.

Uiteraard voldoen de natuurlijke ionenwisselaars : klei, zeolieten,
ligniet en andere humuskolen, aan dezz beide voorwaarden. De zeolieten zijn echter
niet in genoegzame hoeveelheden in de natuur voorhanden om in grote inrichtingen

te worden aangewend.

Het gebruik van klai werd reeds intens bestudeerd door de groep van
HATCH in de Verenigde Staten [53] [54] en heeft goede resultaten opgeleverd ;
toch biedt Jdeze metode vele nadelen : de permeabiliteit van een kleikolom is
uiterst klein, tenzij na een kostelijks voorbehandeling ; na verzadiging, kan

cdaarbij geen verdere volumereduktie van de radioaktieve stof bekomen worden.

Daarom werd in het SCK door DEJCNGHE en medewerkers [33] [34] de studie
aangevat van de fixatie-eigenschappen van houtmeel. Deze auteurs ondervonds=n dat
gerot houtmeel betere fixatiekarakteristicken vertoonde dan' vers houtmeel. Deze
vaststelling heaft geleid tot het onderzoek van adsorptieve en ionenwisselende

eigenschappen van ligniet voor radioaktieve ionen.

2. STRUKTUUR VAN LIGNIET

Ligniet is een fossiel termohydrolyseprodukt van cellulose en wordt o.a.
aangetroffen in de omgeving van het SCK te Nol. Het bevindt zich in lagen van 3

tot 4 mdik op-| tot 2 m diepte.
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Een struktuurformule van het materiaal kan niet gegeven worden wegens

het heterogeen karakter van zijn geologische oorsprong. De experimentele studie

van TERRES [89] en GILLET [44] over de termohydrolyse van cellulose en turf heeft

nochtans de transformaties belicht, waaraan deze stoffen onderhevig zijn tijdens

het verkolingsproces.

Een van de vele mogelijke reaktieschema's kan als volgt worden voorge-—
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3. SCHEIKUNDIGE KARAKTERISTIEKEN VAN LIGNIET

Ligniet in kontakt gebracht met gedestilleerd watzr, deelt, na een ze-
kere kontakttijd, aan het water een zure reaktie mede ; terzelfder tijd gaat

een geringe hoeveelheid organische stof in oplossing.

Verband tussen de oxydeerbare koolstof en zuurtegraad van een waterige oplossing
na doorgang van 200 ml H,0 doorheen cen lignietkolom voor 6 g

luchtdroog materiaal.

Kolom nr. Zuurtegraad Cxydeerbare C in ml KMnC, 0,! N
in meq.
| 0, 155 6,08
2 0,174 6,88
3 0,193 7,38

‘Ligniet in een NaOH-oplossing onthindt met vorming van een bruinzwarte
oplossing. Deze bevinding stemt overean met het algemeen bekend verschijnsel dat
humusmateriaal in NaCH oplost (bij overmaat NaOH-oplossing tot 40 & 50% van het

materiaal).

Voegt men aan de opgeloste fraktie een hoeveelheid zuur of ca*t*-ionen-
oplossing toe, dan slaat het materiaal terug neer. In verdunde niet-oxyderende
zuren wordt ligniet weinig aangetast. De hoeveelheid oxydeerbare koolstof in een
H,SC4 | N-oplossing,welke over een lignietkolom gestuurd werd, bedraagt 19,4 ml

KMnO, 0,1 N, hetzij ongeveer driemaal meer dan in zuiver water.

Uit dit voorafgaand onderzoek van enkele scheikundige eigenschappen van
ligniet kan men dus afleiden dat dit materiaal als ionenwisselaar mag aangewend

worden in neutrale en licht zure oplossingen. |In alkalische oplossing verliest
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het alle stabiliteit en voidoet dus niet meer aan de princlpi&le voorwaarde van

een lonenwisselaar nl. onoplosbaar te-zijn in de doorvloceiende oplossing.

De cijfers, gegeven voor ds oplosbaarheid in H,0 (tabel 111} en in
zuur, tonen aan dat deze zeer klein is (0,3 mg C/g ligniet ml HyC In 0,9 mg C/g
ligniet in 200 ml H;SC4 | N) en binnen to=laatbare normen valt op voorwaarde dat

het materiaal niet geregeneerd wordt na verzadiging.
4. FYSISCHE EIGENSCHAPFEN EN KOLOMKARAKTERISTIEKEN VAN LIGNIET

Het onderzoek van enkele fysische eigenschappen is noodzakelijk voor
de berekening van de kolomparameters in het ionenwisselingsproces. De voornaam-
ste fysische eigenschap is de dichtheid d,, welke samenhangt met de porositeit
'fe on de schijnbare dichtheid Ry volgens :

By = Li= 1,0 d, (88)

De dichtheid van het materiaal laat niet toe de picnometertechniek te
gebruiken, Daarom werd het doodvolume bepaald van een nauwkeurig gekend gewicht

aan ligniet bij verschillende korrecligroottan.

- Bepalingsmetode ven het doodvolume [60]
Een gekende hoeveelheid luchtdroog ligniet (met gekend H,O-gehalte)
wordt in een kolom gesbracht en de lucht in de pori&n verdreven met CCy-gas.

Daarna wordt het ligniet in de kolom bevochtigd met H,O0.

Nen laat het waterniveau boven het hars dalen tot het harsopperviak en
laat daarna een zoutoplossing van nauwkeurig gekende koncentratie doorheen de
kolom vioeien tot de koncentraties van het anion in influent en effluent gelijk
zijn. Men vangt het effluent kwantitatief op en bepaalt de anionenkoncentratie.

Uit de verdunning van de zoutoplossing kan men het doodvolume berskenen.

Wanneer men hierna terug de zoutoplossing in de kolom laat uitlopen tot
aan het harsniveau, en daarna het zout in de kolom wegwast met water, kan men
terug het doodvolume berekenen uit de zoutkoncentratie van het effluent en ter-

zelfder tijd de eerste bepaling kontroleren.



- Resultaten

De bekomen resultaten zijn samengevat in tabel |V,

TABEL 1V

Schijnbare dichtheid, R,, doodvolume f_, en de daaruit berekende werkelijke

dichtheid d,, voor ligniet van verschillende korrelgrootten

Korrelgrootten 10 - 18 18 = 35 35 = 50 50 - 80 80 - 100
(mesh ASTM)
Ry 0,49 0,50 0,52 0,54 0,51
to 0,53 0,52 0,50 0,51 0,51
dy, |,05 1,05 1,05 1,10 I,05

De korrelgrootte heeft dus geen waarncembare invload op het pori&nvolume
voor zover het gaat om los gestorte kolommen, hetgeen zich meestal voordoet wan-

neer men in een kolom deeltjes van willekeurige vorm brengt.

Arderzijds blijkt uit de berekende d,-waarden dat deze bepal ingsmetode
zeer goed is;de waargenomen densiteit is immers zeer reproduceerbaar (1,06 % 0,02),
Deze laatste waarde ligt binnen de dichtheidsgrenzen van de meests natuurlijke

harsen [58].

De lage dichtheid van het materiaal brengt zekere moeilijkhaden met zich
bij het vullen van de kolommen (flottatie) doch beperkt vooral het gebruik van
ligniet tot kolommen met gravitaire stroom ; ligniet is dus niet aangewezen voor

kontinue kolommen werkend volgens het tegenstroomprinciep.
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5. IONENWISSELENDE EIGENSCHAFFEN VAN LIGNIET

5.1 Totale uitwisselingskapaciteit en minerale bezetting van natuurlijk

De klassieke techniek, heschreven door KUNIN [69], voor de bepaling van
de totale uitwisselingskapaciteit kan hier niet aangewend worden wegens de moei-
lijke bevochtiging van het materizal. Daarenboven wordt het eindpunt van de ver-
zadiging arbitrair vastgesteld op Z liter | N zoutoplossing als verzadigingsvioei~

stof per 5 g,hetgeen voldoende is voor syntetische organische ionenwisselaars met

homogene samenstelling doch niet voor een natuurlijke ionenwisselaar.

5.1.1. Totale uitwisselingskapaciteit

Een juist afgewogen hoeveelheid ligniet met gekend vochtgehalte
wordt in een glazen kolom gebracht. De lucht wordt met CO,-gas verwijderd en daar-
na wordt de kolom bevochtigd. Daarna leidt men =en Ca(NOS)z—oplossing IN doorheen
de kolom en kontroleert de pH en de Ccat*_koncentratie van het effluent. Wanneer
‘beide waarden gelijk zijn voor in- en effluent (na een bepaalde rusttijd) wordt
de overmaat zoutoplossing weggewassen en het gefixeerde ca*t gedlueerd met IN HCI.
Het ge&lueerde Ca** wordt ten slotte bepaald in het eluaat en omgerekend per g

droge uitgangsstof.

Hierna worden deze bewerkingen hernomen op dezelfdz kolom om een gebeur—
lijk verschil te bespeuren tussen het totaal aantal ionen fixeerbaar met of zonder

zuurvoorbehandeling.

5.1.1.2. Resultaten.

De uitwisselingskapaciteit van ligniet bedraagt 0,58 + 0,02 meq/g
droge stof. Nen kan derhalve het ligniet van Mol beschouwen als een tussentrap
tussen turf en bruinkool [87]. De afwijking van *+ 0,02 meq/g of 3,5% kan te wijten
zijn aan de heterogeniteit van de genomen monsters en aan de diffusie in de deel-
tjes ; bedoelde diffusie vormt een aanzienlijke hinderpa=| bij het zeer nauwkeurig

vaststellen van het eindpunt van de verzadiging.



Het verschil tussen de uitwisselingskapaciteit van vers en zuurbehan-

deld ligniet is te verwaarlozen de kationenfixatiekapaciteit van Fe,CzxHy0

;
zou dus niet noemenswaardig zijn.

Ligniet houdt 20 tot 25% H,C in luchtdroge toestand zodat de totale

kapaciteit 0,42 & 0,47 meq/g zou bedragen.

De kennis van de mineraalbezetting van ligniet is van zeer groot be-
lang voor de technologische toepassingen, en laat toe af te leiden of een voor-

behandeling met een bepaald kation al dan niet nodig is.
5.1.2.1 Bepalingsmetode.

Het ligniet wordt in een kolom gebracht zoals hierboven beschre-
ven (5.1.1.1) doch wordt dan met gedestilleerd water gewassen tot neutrale pH en

afwezigheid van Fe***. Daarna wordt het ligniet behandeld met 250 ml HCI IN of

o pettt

NaCl IN en de oplossing geanalyseerd op Ca en, naar gelang de elutie-

vioeistof, op HY, Kkt en Nat .
5.1.4.2. Resultaten.

Natuurlijk ligniet wordt bezet met : 0,29 meq H+, 0,12 =10345
meq Ca++, 0,15 - 0,16 meq Fe**t; het K*-— en Nat-gehalte van het eluaat zijn te

verwaarlozen.

Een voorbehandeling met een gemakkelijk uitwisselbaar ion is wenselijk
daar ongeveer 50% van de totale kapaciteit bezet is met (ca*t + Fettt). Twee
ionen kunnen als vbdrbehandelingskationen vooropgesteld worden nl. Nat en H*.
Welk van beide ionen het meest geschikt is als voorbehandelingsion volgt uit de
bespreking van de ionenevenwichten.

5.2 De natuur der uitwisselende funkties

De biochemische en geclogische voorgeschiedanis van ligniet, is op
zichzelf reeds een voldcende aanwijzing dat de karboxyl- en hydroxylgroepen de

enige mogelijke funktionele groepen zijn.
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Immers door biochemische en termohydrolytische processen worden de
koolstofketens van de cellulose zeer gemakkelijk geoxydeerd; zeer waarschijnlijk
zijn dus alle overgangstrappen van-CH - over —CH,CH-, -CHCH--CO- en C-CH tot CCCH

in ligniet te vinden.

Een e=envoudige en nothtans sprekende proef is de evenwichtstitratie
uitgevoerd volgens de techniek van VATTSON [71] [69]. Deze bestaat érin de ka-
tionenwisselaar in kontakt te brengen met een reeks elektrolytoplossingen van
gelijke ionensterkte maar met stijgende hoeveelheden alkali ; de pH wordt geme-

ten na instelling van het evenwicht.

De evenwichtstitratiecurve wordt weergegeven in fig. tl. Nen merkt
dadelijk op dat het hier gaat om een titratiecurve van een zwak zure ionenwisse-
laar met een pK in de buurt van &, hetgeen typisch is voor een karboxylhars.
Boven pH 7 plat de curve af en vertoont geen buigpunt meer. Dit stemt oversen
met de vaststelling van STACH en TEICHMULLER [87], die konden aantonen dat bij
verestering van de OH-groepen de kapaciteit niet vermindert. Daarenboven is het
ligniet wegens zijn geringe stabiliteit in alkalische oplossing toch niet bruik-

baar als ionenwisselaar (zie 111l 3).

5.3. lonenevenwichten op ligniet

De studie van de ionenevenwichten op ligniet werd, wegens het niet-
zuiver wetenschappelijk karakter ervan, beperkt tot deze welke belang hebben

voor de zuivering van radioaktief afvalwater van het SCK te Nol.

Het te behandelen radioaktief afvalwater beantwoordt aan een zeer
heterogene samenstelling zowel chemisch als radiochemisch. Een dekontaminatie
met ionenwisselingsmetoden alleen, heeft niet veel kans tot slagen, ondanks de

reeds ondernomen pogingen [88].

Het water wordt =zerst aan twee algemene scheikundige behandelings—
metodes onderworpen [31], eventucel door specifiecke metodes aangevuld [32].
Na doorgang doorheen de volledige scheikundige behandelingscyclus heeft het
water een pH van || ongeveer, en bevat als scheikundige onzuiverheden ongeveer

200 dpm Nat en enkele dpm K* naast een zeer kleine hoeveelheid Cat™ ( < | dpm).
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De radioisotopen, dan in het water aangetroffen, zijn sr90_ en cs!37_kationen

naast enkele anionische radioisotopen zoals ru'06 ¢n Ilsl.

90 (25 jaar) alsmede

De lange halve leeftijden van cs!37 (33 jaar) en Sr
de hoge toxiciteit van deze laatste zijn de hoofdredenen waarom uitsluitend het

gedrag van deze twee radioisotopen op ligniet werd onderzocht.

Een eerste vraag dient beantwoord :

Hoe groot is de radiochemische kapaciteit van een lignietkolom voor

sr%0_ en cs!37-oplossingen, welke Na*, K* en Ca®™ als scheikundige onzuiverheden

bevatten ?

Cm hieraan antwoord te leveren moet men het meervoudig evenwicht split-
sen in de samenstellende binaire evenwichten [7] en de bekomen parti&le resultaten

samenvoegen tot een globale formulering [8].

De verschillende ionenevenwichten kunnen ingedeeld worden in :

- 1" de_"tracer'"-evenwichten (evenwicht tussen een "tracer’-ion Srgo of Cs|37
en een makro—ion H+, Nat, Kt of calth
- 2° de "makro'"-evenwichten (evenwicht tussen twee "makro''—-ionen b.v. Na+—Ca++,

B i e T e ——

K*-ca*t* en Nat-k*).

5.3.1. "Tracer"-ionenevenwichten

BeBulels Aigemeenheden

Een radioisotoop A%t in een oplossing aanwezig naast een ander
ion gb* zal,bij perkolatie doorheen een ionenwisselaar die zich reeds in de gb¥s
vorm bevindt, zich verdelen tussen de oplossing en het hars tot een bepaalde

evenwichtstoestand bereikt is.

De evenwichtsreaktie wordt weecrgegeven door formule (12) en deevenwichts—
konstante door de formules (37) en (38). Wegens de verwaarloosbaar kleine schei-
kundige koncentraties van de "tracer" kan de aktiviteitskda&ffici&nt van de tracer-—

ionen in de formules (37) en (38) gelijkgesteld worden aan | (oneindige verdunning).
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Beschouwt men de uitdrukking (38) als de meest gefundeerde dan wordt de

evenwichtskonstante voor dergelijke stelsels wsergegeven door vergelijking

_fa)b [c)a (b+1)a sl
Kns ‘[9‘] HB ¥ s oz At (89)

Er dient opgemerkt dat de termodynamische formule (52) hier niet moet
gebruikt worden daar de uitwisseling niet gepaard gaat met elektrolytopname noch
met H,C-transfer. Dit is volkomen logisch wanneer men bedenkt dat de scheikundige
koncentratie van het uitwisselend ion te verwaarlozen is. Ten einde de homogeni-
satie van het tracer-ion in de oplossing te bevorderen wordt altijd | dpm drager-
stof toegediend ; in dis omstandigheden mag men dezelfde hypotesen aannemen als

zojuist medegedeeld.

5.3.1.2. Binaire "tracer"—-ionenevenwichten

5.3.1.2.1. Zepolingsmetode

De kolomevenwichtsmetode (equilibrium column methodi,
beschreven door BOYD [20] en CRCUTT [81]}, is de enige metode welke hier voldozning
kan geven wegens de moeilijke bevochtiging van het materiaal en zijn geringe den-

siteit.

Men brengt in een glazen kolom van | cm doormeter één gram gedroogd
ligniet. Men leidt CO, doorheen de kolom om het ligniet te bevrijden van lucht

en bevochtigt het daarna.

Dan wordt het ligniet met een gekoncantreerde zout- of zuuroplossing in
één bepaalde kationenvorm geplaatst en ten slotte de overmaat elektrolyt wegge-
wassen. De radioaktieve verzadigingsoplossing, waaraan | dpm dragerstof toege-—
voegd is, bevat een nauwkeurig gekende hoeveelheid van hetzelfde makrokomponent
als de ionenvorm waarin het hars gebracht is. De gebruikte oplossingen zijn,be-
halve bij speciale vermelding, chloriden. De evenwichtskoncentratie van de radio-
aktieve isotocp op de ionenwisselaar in aanwezigheid van een bepaalde koncentratie
aan makrokomponent in de cplossing kan gemeten werden : |° door meting van het

kwantitatief opgevangen effluent en berekening van de hoeveelheid gefixeerd ma-

i |

teriaal, Gent!
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2° door elutie van de
vastgelegde radicisotoop na voorafgaand, de overmaat verzadigingsoplossing tussen

de porié&n te hebben weggewassen,

De eerste metode biedt het nadeel dat een kleine telfout aanzienlijk
vermenigvuldigd wordt daar rekening dient gehouden met het totaal volume door het
hars geperkoleerd. De tweede metode geeft dadelijk de gefixeerde hoeveelheid, doch
‘levert meestal te lage resultaten op. Niettegenstaande dit euvel is deze metode

ons inziens de beste.

De onderstaande resultaten werden bekomen door kombinatie van beide
metoden.
5.3.1.2.2. Resultaten en bespreking

De verdelingska&ffici&nt van de radioisotopen op een

ionenwisselaar wordt gegeven door de formule

Kg :[ﬂ] - Vastge legde aktiviteit in cpm(*!/g 1 90)
c)iracer Cpgeloste inkomende aktiviteit in cpm/ml

De resultaten van de onderzochte stelsels zijn samengevat in tabel V.

TABEL V

Verdelingsko&ffialént van sr90 en cs!37 in H*, Na* en ca*? voorbehandeld ligniet

in aanwezigheid van 0,1 N oplossing van voornoemde makrokomponenten

stelsel|Cs'37-H jcs!37-Na [cs!37—k*[cs!57-ca [sr90-H |sr%0-Na |sr90-k* sr?0ca

i
i
H

Ky 7 1 14,4 | 6,3 o 17 210 120 %

s KNO3 werd hier gehruikt als zout

X¥* waarde bekomen voor luchtdroog ligniet met 22% H,0-ghalte

(%) cpm : slagen per minuut = desintegraties per minuut x effici&ntiefaktor

van de gebruikte teller
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Uit deze tabel kan men reeds dadelijk opmaken dat Sr en Na*-

cyclus veel beter vastgelegd wordt dan cs!37, Anderzijds blijkt uit deze resul-
taten dat het gebruik van ligniet in de Na*-vorm veel gunstiger is dan in de Ht-

90

vorm, niet alleen voor Sr?Y maar ook voor cs!37, peze vaststelling geeft het ant-

woord op de vraag welke de beste vbdrbzhandeling is, die het ligniet moet onder-

gaan (zie 111 5.1.2.2.) om de twee splitsingsprodukten sr20 en CsI37 te fixeren.

De verdelingskdéffichénten kunnen veralgemeend worden door formulering
van de evenwichtskonstante van de radioisotopen op de ionenwisselaar voor de be-
schouwde stelsels. Voor de I.l.-evenwichten Cs'37—H, cs!37_na en Csl57—K wordt

de uitdrukking (89) nocg verder vereenvoudigd tot ':

Kag = [3] [E] N (91)
) STracer Unvakro x MX
daar in deze gevallen a = b =
Voor de 2.l.-evenwichten 5r29-H en sr90_Na en sr29K (a = 2750 i)
wordt de evenwichtskonstante gegeven door de formule
q c 4
K = |- A s {92)
AB {C)Tracer [q)Makro yiMX Ivakro
Voor het |.2.-evenwicht Cs!37—ca (a = | ; b = Z) bekomt men
Cq) 2
q o
K = ] e N ’y | (9)
AB [C]Tracer [q]wakro VX 1,509/2)yakro >

Ten slotte voor het z.2.—evenwicht $r%0-ca (a = 2.; b= 2) wordt uit-

drukking (89) omgevormd tot vergelijking analocg met (S1) :

9y 2 cY 2 6
Kag = "1™ 1= Y (94)
#o [C]Tracer [q]wakro 2NX

De aktiviteitsko&fficiénten v werden overgenomen uit HARNED en CWEN
+ .

[62] (zie fig. 1,2 en 3).



Vervangt men (g/c)y .o, in deze vier vergelijkingen door de waarde van
Kq uit tabel v, en stelt men Gnakro 9€lijk aan de totale uitwisselingskapaciteit
(0,58 meq/g) en ¢ gelijk aan 0,1 ( = de koncentratie van verzadigingsoplossing
voor het makrokomponent), dan bekomt men de volgende waarden voor de evenwichts-

konstanten.
Stelsel Csl37—H, Cs|57—Na, Cs'37—K, Sr9O-H, SrgO—Na, SrgO—K, Cs|37-Ca, se¥%00y

Kag 0,77 1,5 1,85 0,12 I, 30 0,7l 54 0,074

De fysische interpretatie van de evenwichtskonstante is zeer moeilijk ;
immers, in de formule (39) en de ervan afgeleide formules (91) tot '(94) vindt men
niet alleen het massaprodukt maar ook de korrektiefaktoren voor de opgeloste en
de vastgelegde ionen. Voor zover het gaat om gelijkaardige stelsels (b.v. |.| of
I.2) kan men het affiniteitsverschil tussen de ionen afleiden uit de bekomen
KAB—waarden. De numerieke waarden van de evenwichtskonstanten voor onderling ver—
schillende stelsels (b.v., |-2 en 2-1) kunnen echter niet als kriterium dienen
voor het bepalen van de affiniteitsgraad van de "tracer"-ionen voor de ionenwis-

se laar.

Door het invoeren van deze evenwichtskonstanten wordt het mogelijk de
evenwichtstoestand te berekenen, welke zich zal voordoen in andere koncentratie-
omstandigheden. Dit laatste is van groot belang .; zoniet zou trouwens het aantal
laboratoriumproeven nodeloos groot worden en de uitvoering soms praktisch onmoge-

lijk, vooral bij zeer lage koncentraties van het makrokomponent.

De enige ongemeen grote waarde van Kap heeft verband met het stelsel
cs!37_ca. pe nauwkeurigheid ervan is echter niet zeer groot wegens het voorkomen

van (q/c)2 in de vergelijking (93) .

Wanneer twee ionen in makrokoncentratie aanwezig zijn op een ionenwis~
selaar dan wordt de evenwichtstoestand niet meer beschreven door de vereenvoudigde
formule (89) ; de aktiviteitsko&fficiénten van de twee ionen in de resinaatfaze

en in de oplossing en daarenboven het watertransfer, dat plaatsgrijpt tijdens de
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ionenuitwisseling, spelen dan een rol. De elektrolytopname in het hars mag ver-

waarloosd worden wegens haar lage uitwisselingskapaciteit.

Het watergehalte van ligniet is echter niet alleen funktie van de vast-
gelegde ionen maar ook van de scheikundige strukturen, welke in het hars voor-
komen, en is dus uiteraard zeer uiteenlopend. Dit probleem kan dus niet behandeld
worden volgens de teorie van GAINES en THCMAS [42] maar dient langs empirische

weg te worden opgelost.

De makro-evenwichten, van belang voor dit onderzoek (zie Il 5.3.), zijn:
Ca-Na en Ca-K. Immers bij de behandeling van radioaktief afvalwater door ionen-
wisseling op Na voorbehandeld ligniet, komen in de scheikundig gezuiverde op-

lossingen alleen Ca, Na en eventueel K als makrokomponenten voor.

5.3.2.1. Netodiek

Na perkolatie doorheen een kolom gevuld met ltigniet met Nat of KT

** bevat, stelt zich

verzadigd, van een oplossing welke Nat en ca®™ of k¥ en Ca
uiteindelijk een evenwicht in tussen de oplossing en het hars.:'Laat men nu door-
heen een reeks identische kolommen oplossingen stromen met verschillende Na/Ca-
of K/Ca-verhoudingen bij konstante totale koncentratie, en bepaalt men telkens
de mineraalbezetting van het hars na elutie van de gefixeerde ionen, dan kan men
daaruit de evenwichtsverdeling van de twee ionen bekomen. Daar het gaat om een

dynamische evenwichtstoestand dienen de oplossingen aan een konstante snelheid

doorheen de kolom geperkoleerd om onderling vergelijkbare resultaten op te leveren,

Deze metode laat de bepaling toe van de Na/Ca-verhouding op de ionenwis—
selaar wanneer deze ligt tussen 0,1 en 0,9. Beneden en boven deze waarde is het

echter moeilijk nauwkeurige resultaten te bekomen,

5.3.2.2. Resultaten

De bekomen uitslagen werden grafisch voorgesteld in fig. 12. De
ideale curve, doorheen de experimentele punten getrokken, vertoont de vorm van de
evenwichtscurve van BAUMANN en EICHHORN [12] voor het evenwicht tussen bi- en

monovalente kationen
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De evenwichtswaarde K is afhanKelijk van de totale koncentratie in
de oplossing Co @n de totale uitwisselingskapaciteit Q. Op basis van de even-
wichtsdistributie werden nu de evenwichtswaarden van de stelsels Ca-Na en Ca-K

berekend. De resultaten worden weergegeven in tabel VI.

TABEL VI

Zvenwichtsverdeling van de Ca-Na- en Ca-K-stelsels met de eruit afgeleside waarden.

Bor e 0,01 0,03 0,056 . i 0,10 0,20 0,30 0,45
(o]
qCa,Q 0,40 0,60 0,70 0,80 0,90 0,95 0,975
B 2t 2,5 3, | 4,5 6 15,2 26 53
e s 0,0125 1 0,1 0,2 0,25 0,50
- 0]
dcaso 0,15 0,52 0,65 0,72 0,90
Ko 3 i 1,3 2,3 3 I,

Een empirisch verband blijkt te bestaan tussen de verzadigingsgraad
van de ionenwisselaar en de eruit afgeleide evenwichtswaarden [9] ; zolang de
verzadigingsgraad kleiner is dan 0,5 Q zijn ze van dezelfde grootte-orde, doch
voor hogere verzadigingsgraden gaat de formulering van KRISHNAMCORT! - OVERSTREET

[67] (zie I.2.2.3.) niet meer op.

In dit verband weze opgemerkt dat het gebied waarin er wel een zekere
overeenstemming optreedt tussen de teorie en het experiment, in het min of meer

lineair gedeelte van het evenwichtsdiagram (fig. 12) gelegen is.
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5.3.3. Ternaire "tracer'"-makro-ionenevenwichten

- o e . - - e = = e = e e e e e - - e e -

De hicr behandelde stelsels bevatten twee kationen in makro-koncentra-

tie en één "tracer"-jion,

Wegens het belang voor de waterdekontaminatie werden volgende stelsels
bestudeerd

Na—Ca-$r9Q Nr-Ca-Cs'37, k-ca-5r90 en k-ca-Cs!37,

Twee type—gevallen zullen volledig uitgewerkt worden nl. Na-Ca-5r20 en

Na—Ca-Cs'57.

De twee andere stelsels hebben een volledig analoog gedrag (men hoeft

slechts Na te veranderen door K ).

5.3.3.1. Teoretische afleiding van de evenwichtsformule

Tussen een ionenwisselaar en een oplossing, welke één van deze
stelsels bevat, stellen zich drie evenwichten in,elk door een ecvenwichtsreaktie

voorgesteld.

ca™ + 2 NaRpm™ CaR, + 2 Na¥ (95)
] A % NaR‘:;::"f;%SFR2 + 2 Nat * = radioaktieve isotoop (96)
*sr*t + caR, gm*srr, + catt s

De evenwichtskonstanten voor deze drie reakties kunnen respektievelijk
door volgende uitdrukkingen worden voorgesteld .; ze zijn afgeleid van de uitdruk-

kingen (91) tot (94).

4
, cv2 | T4Nac
i ={§]C* {“] dod T PR Hegss R Gt (98)
T
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; 2 4
Ke oy, =[3 £ 3 (99)
SrNa [C}Sr* [JJNa (yiNaCl } ANa

: it L (100)
“sr¥ca (C]Sr*[Q}Ca"L yicamz.

Wanneer het evenwicht zich heeft ingesteld, is het tracer-ion over de
twee aanwezige kationvormen van de ionenwisselaar verdeeld. De totale hoeveelheid
vastgelegd tracer—kcmponent is in evenwicht met zijn "koncentratie" in de oplos-

sing.

De hoeveelheid radioaktieve ionen, welke kan vastgelegd worden op een
ionenwisselaar, voorafgaand in evenwicht gebracht mat een bepaalde oplossing welke

de twee makrokomponenten bevat, wordt als volgt berekend
Totaal Na Ca
i) = (9 +[2 (101)
¢{ Tracer cJTracer c|Tracer

Hierin wordt q wuitgedrukt in uc/g en ¢ in uc/ml.,

Substitutie van de waarde van G/c y,.,ce, +00r de overeenkomstige waarde

van g/cg.* uit de vergelijkingen (99) en (100) in de uitdrukking (101) leidt tot

(ayTotaal _ 2 | | s e I
[g]Sr* - kSr*Na"[%-’]Na =7 A — % JKSr*Na ;
yjNﬁX INa CaXy

(102)

De makro-ionenkoncentratie van Ca*t en Na®™ op de ionenwisselaar worden

op hun beurt bepaald door de vergelijking (98).

Men kan dus de waarde van (q/c)y, in de uitdrukking (102) vervangen door
de overeenkomstige waarde uit vergelijking (98). Door deze laatste substitutie
bevat de uitdrukking (103) enkel radioaktieve "koncentraties van Sr¥en makrokon—

centraties van Ca.

; * 3
(P = =x— (3 [SsefNa o __TSca )y iRoog ) (103)
i eiia . Keans 4Q - dca!

* Cax2



De aktiviteitsfaktor van de makro-ionen op de ionenwisselaars verandert
met de koncentraties van de vastgelegde ionen ; het is dus onmogelijk de waarde
van ge, af 1e leiden uit de koncentratié van de opgeloste icvnen. Om formule (103)
te berekenen is hat dan ook noodzakelijk terug te grijpen naar het evenwichts-

diagram van de makro-ionen (zie fig. 12).

Voor het stelsel Na—Ca-Cs* werd dezelfde redenering gevolgd. De even-

wichten worden voorgesteld docr de reakties

Ca++ + 2 Nz2R - 'u; .......... “t- C?Rl_ $ O Na+ ‘95)
S *est o+ Nar Zun™¥csr o+ Nat e
2%cs + CaRy = 2*csR + catt (b

De formulering van de evenwichtskonstanten wordt afgeleid van de uit-
drukkingen (91) tot (94) en, een paar substituties, analoog met deze hierboven

vesproken, leiden tot

172 Kcsna
[q] [ s O = 1788, * {Keo¥cy 432145_ ] (106)

: |
'[c']Csa:é ;37f c|Ca JKCwNw

4 +CaX,

5.3.3.2. Experimentele resultaten en bespreking.

Deze evenwichtsstudies worden, evenals de vorige, in kolom uitgevoerd.
De lignietkolommen verzadigd met Na+~ionen, worden behandeld met oplossingen met
verschillende Ca*/Na*-verhoudingen en, na evenwicht, verzadigd met radiocaktieve

oplossingen (sr90 of cs!37) met dezelfde makrokoncentraties.

De experimentele en de teoretisch berekende resultaten worden weerge-

gegeven in de tabellen VII, VIII en IX.



Experimentele en teoretisch bere<ende waarden van het stalsel Na-Ca-

Sr90

CNa Cea Aca (a/clgr *| Kcana T, U] N o 2 ]
sr 7 c| Ca
’y ‘.
meq/m| maq/ml i meq/g experim, teoret. CaCl,
0,1 0,00175 | 0,237 165 2,5 155 152
0,05 0,00188 : 0,42 267 4,6 267 248
0,0l 0,00188 | 0,48 296 8 340 286
0,001 0,00084 | 0,56 907 33 517 835
TABEL VI

Experimentels

en teoretisch berekende waardan van het stelsel K—Ca—Srgo

! - | 9
Ck Cca aca (g/clg ®i  Keak tarclg ¥ [ ';]Ca]
1CaCI2
meq/ml meq/ml meq/9 experim. tzaoret.
0, ! 0,00186; 0,162 |00 [5 5, 120 97,5
0,05 0,00182; 0,235 166 I ;23 158 145
0,0l 0,00184; 0,435 289 Bl 282 270
TABEL IX
Experimentele en teoretisch bercakende w2arden van het stelsel K~Ca—Cs|37
: 1 /72
Cy Coa 9ea | 1/8)cs ™ Keag (0/013y # 1 ceghibad .Eg]ca
meq/ml meq/ml meq/g: experim. teoret. tCaCly :
o, I 0,00183: 0,17 9 I, | 182 10
0,056 0,0018z: 0,253 13,7 I3 195 )
0,01 Q,0018l1 0,40 25,5 8,7 294 24
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Vergelijkt men de experimentele en teoretische waarden van (g/clg, uit
de tabellen VII en VIl onderling dan blijkt de overeenkomst betrekkelijk goed te
zijn ; de teoretische behandeling van hzt ternair evenwicht aangegeven in (zie
5.3.3.) zou dus in princiep geldig zijn.

Het verschil tussen de teoretische en dz praktische gegevens is echter
zeer groot voor het stelsel K—Ca—CslB7, zoals men kan afleiden uit tabel IX. De
reden hiervoor kan gezocht worden in de onzekerheid betreffende de juiste waarde

van de evenwichtskonstante KCaCs|37 zoals vermeld werd in (5.3.1.2.2.).

Vergelijkt men de experimentele resultaten van (g/cigXen (q/clo met

de berekende waarde van

i f;gi“‘"‘ _Fq ] en resp. [___l____ [i}|/2 ]
| C: 3/2 Gy Ca
iCaCIz ot Y

+Cacl -
xCaCl,
dan merkt men een zeer goede overeenkomst tussen de overeenkomstige waarden in de

drie behandelde stelsels.
Deze vaststelling heeft belangrijke praktische gevolgen

I. in de experimentele omstandigheden gedraagt Sr zich praktisch volledig

zoals het Ca++; men kan dus heot Sr¥ zls zen tracer beschouwen voor het Ca+f;

2. de overeenkomst voor het KCaCststelsel is in die mate belangrijk dat een
empirische berekening kan uitgevoerd worden zonder tussenkomst van de on-—

nauwkeurig bekende Ca=Cs!37_evenwichtskonstante.

Van teoretisch standpunt zijn eveneens belangrijke gevolgtrekkingen uit

de resultaten af te leiden

I. de term welke de =svenwichtskonstante en de aktiviteitska&fficié&nten van de

resinaatfaze bevat in de uitdrukking (103)

Ko ¥ 5
e~ . _2dca .4 \p ]

~ M
KC&NT‘I :'r(Q = qCa) Sr-Ca
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C
bedraagt gemiddeld |,| voor de stelsels NaCaSrgO en KCaSr)O. Deze waarde verklaart
de hogere affiniteit van Sr*" t.o.v. Ca** voor ligniet. ORCUTT en med.[81] hebben
hetzelfde vastgesteld voor gronden ; de door hun bekomen waarde beloopt gemiddeld

by

2. de term, die de evenwichtskonstante en de aktiviteitskd&fficiénten uit-
drukt in de vergelijking (106), zcu ongeveer moeten gelijk zijn aan |. Dit stemt
met de gegevens nist overeen.; de reden hiervan zou moeten gezccht worden in de

abnormale hoge waarde van de ca=Cs!37_evenwichtskonstante.

3. stelt men bedoelde termen in de formules (103) en (|U6) vdbdr door K,|' en
resp. K'|,, dan worden beide uitdrukkingen herleid tot
9 l q :
9 = K L (107) K =,
‘[G]Sr* H 3 [c]Ca] &5 P
#Cacl,
en
- T SN .| i (108) K' ;= |
* 111 1]
cjCs 75/2 cjCa
_tCr:CI2

Door het invoeren van de twee empirische konstanten worden de ternaire
stelsels aldus tot binaire vereenvoudigd. De evenwichtsgrafiek (fig. 12) tussen
de ionen in oplossing en de ionenwisselaar, samen met de formules (107) en (108)
volstaan om de evenwichtskoncentratie van Cs*en 3r¥op ligniet voor de beschouwde

ternaire stelsels te herekenen.

5.4, Kinetisch gedrag van lignietkolommen

Zoals reeds in |l | vermeld, steunen bijna alle technologische

toepassingen van ionenwisselaars op hun gebruik in kolommen.

Wanneer men een bepaald komponent uit de oplossing op een lignietkolom

wil vastleggen, stelt zich d= vraag
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hoe groot is de weerhoudingskapaciteit van de kolom voor een komponent uit een
oplossing met bepaalde samenstelling vooraleer een meetbare hoeveelhaid van dit

komponent in het effluent zal optreden.?

Om deze vraag te beantwoorden moeten de kinstische parameters van de

lignietkolom bepazld worden voor de diverse omstandigheden, waarin de adsorptie
g ; St : * *
plaatsgrijpt. Neer in 't bijzonder kan het probleem van vastlegging van Sr en Cs

+

uit een, Na’ en ca*t bevattende oplossing op ligniet als volgt worden'ingedeeld 3

. Bepaling van het volume viosistof nodig om een kolom volledig te verzadigen

tot de evenwichtsverdeling bereikt is.

2. Bepaling van de vorm van de verzadigingscurve (break-through curve) van la-

boratoriumkolommen.
3. Berekening van de kinetische parameters.

4, Kwalitatieve studie van de kinetika van ternaire stelsels.

Berekeningsmetods van het verzadigingsvolume voor binaire stelsels

(makro="tracer").

Het volume vlioeistof, nodig om een icnenwisselaarskolom te verzadigen,
wordt afgeleid uit de massabalzns. C:ize wordt geleverd door :de vergelijkingen (61)
en (62) voor een tijdsinterval 8§t en 2en afstand in de kolom &x. Wanneer men het
proces beschouwt voor de volledige verzadiging in de kolom kan men de volgende

massabalans neerschrijven :

De totale hoeveelheid van ezn bepaald komponent nodig om een kolom
te verzadigen = de hoeveelheid van het komponent dat werd vastgesteld op het hars

+ de hoeveelheid welke in het poriénvolume in oplossing blijft.

Wiaslo = 8 QF ¥i04 (109)

Hierin is Vg, het totaal verzadigingsvolume in cm3, v het harsvolume

in cm3, g het gewicht in gram hars, Q de totale uitwisselingskapaciteit per

gram, C, de aanvangskoncentratie van het komponent in meq/ml en fe de porﬂén—

fraktie .;



daaruit volgt

Veat = 9 Q/Cq + v, = VRy Q/Cy + Vi, (110)

de uitgangsformule voor meer aangepaste formules bij de verschillends gevallen.

Wanneer het gaat om een verzadiging met "tracer'-komponenten in aan-
wezigheid van één makrokomponent, kan men, door substitutie van Q/C, door
(g/¢)y pacer in vergelijking ((110) en vervanging van (q/Cly ..., door een waarde,

gegeven in de uitdrukking (891, volgende algemene uitdrukking bekomen voor Vg.;:

a+l
Ygatr. =8 (KAB,l/b {a)a/b (7 4nx! I +vfg  (IHD)
c)B (b+1)2 a/b-|
( ) b B ricd
y:BX b g “8/b
Naar gelang de valentie ( 2 = 1 of 2 ; b = | of 2) van de uitwisselende

ionen bekomt men eenvoudiger uitdrukkingen,

Voor de behandeling met ionenwisselaars van het radioaktief afvalwater,
voert men gewoonlijk het begrip bedvolume in d.i. het aantal volumes water dat

per eenheidsvolume hars kan gezuiverd worden.

Het aantal bedvolumes n, wordt berekend door een gelijkaardige uitdruk-

v
king :
y @ |
Vsat = R, (K, !/bra)a’d Yaax) ' + f
i oot B (' (h+l)a/b a’/b - | e
CLFY bis)
De uitdrukking (lI}) zou overeanstemmen met de juiste waarde van het

verzadigingsvolume op voorwaarde dat de uitwisselingszone op de kolom oneindig
dun is. Dit laatste is eecn teoretisch grensgeval, dat zich in de praktijk niet

voordoet.

Veronderstelt men bij eerste benadering dat de uitwisselingszone sym-
metrisch is (zie fig. 61, dan is de koncentratie van het effluent gelijk aan de
helft van de koncentratie van het influant op het ogenblik dat het verzadigings-—
volume (min het porié&nvolume) door de kolom gevioeid is. Voor niet-symmetrische

uitwisselingszones wijkt de koncentratie van het effluent lichtjes af van de 50%




bekomen voor het symmetrisch geval na doorgang door de kolom van het verzadi-
gingsvolume. Wanneer het gaat over een verzadiging met "tracer'"-komponenten in
aanwezigheio van makrokomponenten nemen VERMEULEN en HIESTER [93) een symmetrische
verdeling aan van de tracerkomponenten in de uitwisselingszone. De betzkenis van
deze veronderstelling op de waarde van de kinetische parameters zal toegelicht

worden in 5.4.4,

5.4.2.2. Verzadigingsvolume van lignietkolommen voor binaire stelsels.

Na substitutie van de verschillende symbolen door hun waar—
de kan men het verzadigingsvolume berekenen van lignietkclommen voor binaire op-—
: * * * %
lossingen.; de bekomen resultaten van de stelsels SrNa, SrCa, CsNa en CsCa worden

weergegeven in de figuren |3 en |4,

Hierbij dient opgemerkt dat de resultaten gelden voor gedroogd ligniet

zodat voor luchtdroog ligniet de resultaten 20 & 25% lager liggen.

De resultaten van het stelsel C&Ca moeten met het nodige voorbehoud
worden aangenomen wegens de onnauwkeurigheid waarmee de evenwichtskonstante gekend

is.

5.4.3.1. De faktoren, die de verzadigingscurve bepalen.

Zoals reeds in Hoofdstuk || werd medegedeeld, hebben talrijke
scheikundige en fysische faktoren een invioed op de vorm van de verzadigingscurve.
Docor het invoeren van de faktor "verzadigingsvolume van een kolom" ((zie 5.4.2.)
in de studie van de kolom—kinetika wordt de invlioed van de scheikundige faktoren

uitgeschakeld.
De fysische dus te bestuderen faktoren zijn, naar gelang de faze waar-
op zij betrekking hebben
I. de doorloopsnelheid en de temperatuur voor de vloeistoffaze.

7

2. de korrelgrootte en de druk voor de harsfaze.
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De vastlegging van de radioaktieve ionen op een lignietkolom gebeurt
bij konstante temperatuur en druk zodat doorloopsnelheid en korrelgrootte de twee

enige variabelen zijn die de verzadigingscurve bepalen.

5.4.3.2. Invioed van de doorloopsnelheid op de vorm van de verzadigingscurve.

Wanneer men een reeks lignietkolommen opstelt met dezelfde, nauwkeurig
gekende, korrelgrootte en daardoor eenzelfde oplossing laat stromen met verschil-

lende doorloopsnelheden verkrijgt men verschillende verzadigingscurven (zie fig.15).

De curven voor zeer grote doorstroomsnelheden vertonen een vorm ge-

lijkend aan deze van een adsorptie-isoterm, en lopen ongeveer evenwijdig.

Bij lagere doorloopsnelheid wordt het eerste gedeelte van de verza-
digingscurve afgeplat en treedt reeds de S-vorm op . ; deze curven kruisen elkaar
echter nog niet rond de H50%-doorbraak. Bij zeer lage perkolatiesnelheid (de
z.g.n. evenwichtssnelheden) bekomt men een bundel doorbraakcurven, welke elkaar
kruisen bij 50% doorbraak met typische S-vorm. Het verzadigingsvolume bij 50% door—

braak kan berekend worden met behulp van de formules gegeven in 5.4.2.

5.4.3.3. Invioed van de korrelgrootte op de vorm van de verzadigingscurve.

Analoog is de invloed van de korrelgrootte op de verzadigingscurve na
te gaan, ditmaal door de doorloopsnelheid konstant te houden en de korrelgrootte
van het hars ts wijzigen. De bundel curven aldus bekomen, ls ongeveer dezelfde

als hierboven beschreven (zie fig. 16).

De invioed van de korrelgrootte is echter veel belangrijker : verdub-
belt men de stroomsnelheid bij dezelfde korrelgrootte dan is de vormverandering
van de verzadigingscurve niet zeer groot ; verdubbelt men daarentegen de korrel-
grootte van het hars dan wordt de vorm van de verzadigingscurve echter zeer sterk
gewijzigd. Hoe kleiner de korrelgrootte des te steiler de verzadigingscurve, het-

geen wijst op een vernauwing van de uitwisselingszone op de kolom,

Het percentisch gebruik van een ionenwisselingskolom is dus omgekeerd
evenredig met de korrelgroctte en de doorloopsnelheid. Wegens de ingrijpende in-
vlioed van de korrelgrootte is het aangewezen deze zo klein mogelijk te houden in
acht nemend dat doorloopsnelheid om praktische redenen niet beneden een zekere

waarde mag dalen,
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5.4.4.1. Aanpassing van kinetische parameters aan de "tracer"-fixatie

van binaire systemen.

Bij de vastlegging van radioaktieve ionen op een ionenwisse-
laar in aanwezigheid van andere ionen heeft men te maken met een ionenwisselings-
proces met lineaire kinetika. De teorie van VERMEULEN en HIESTER [57] [94] (zie
hoofdstuk |1 3.1.) laat toe dit proces kwantitatief te beschrijven met behulp

van de dimensieloze parameters r, S, en T.
- De evenwichtsparameter r.

De parameter r werd in vergelijking (60) ingevoerd ter vervanging van de
waarde [/K,g in vergelijking (59). Bij gunstig evenwicht tussen twee makrokompo-
nenten is r > |, bij ongunstig evenwicht is r < |. VERMEULEN [93] [38] heeft

aangetoond dat voor tracer-evenwichten, r gedefinieerd wordt door uitdrukking :

i (112)

c
|+ (Kyg = |1 SLrBcer

CNakro

Gezien Cy p.ep vVerwaarloosbaar klein is ten opzichte van C .. g s tor
voor dit grensgeval gelijk aan |. Hierdoor kunnen alle doorbrazkcurven van tra-
cerkomponenten herleid worden tot de symmetrische AT-curvenbundel (zie fig. 6),

mits aanpassing van de tijds— en konczntratievariabelen,

— De kolomkabaciteitsparameter S.

Deze parameter wordt gedefiniecrd door de uitdrukking (73) en staat in recht-
streeks verband met de totale uitwisselingskapaciteit van de kolom en de kontakt—
tijd tussen de oplossing en het hars. Deze parameter heeft dezelfde eigenschappen
als het aantal transferzones in de massatransferteorig&n (25]. De totale koncen-
tratie in de harsfaze , Nf, is gelijk aan de totale uitwisselingskapaciteit Q

(meq/g).



Aldus wordt S :
G aklch R - (73 bis)
ganil 41y b R

Alle faktoren in het rechterlid van vgl. (73 bis) zijn gekend behalve
Kkine

Deze kinetische konstante dient experimenteel bepazld voor de normale
fysische veranderlijken van het ionenwisselingsproces nl. de docrstroo%snelheld

van de vloeistof en de korrelgrootte van het hars,

Het belang van deze kinetische konstante is zeer groot doordat alle

i T saktieprocesse ’ $én alge Jieem -
diffusie- en reaktieprocessen (k¢i|m, kpapt €N k1 tot &én algemene reaktie-snel

P
heidskonstante worden teruggebracht.

~ De verzadigingsparammeter T.

De aanpassing van de verzadigingsparameter T, gegeven door de formule (75),
aan "tracer"-omstandigheden kan slachts worden uitgevoerd mits het inschakelen
van de evenwichtskonstante tussen het "tracer'"- en het makrokomponent in de for-
mule (75). Immers de parameter T stelt de stdéchiometrische verhoudind voor tus-
sen de kationen in de oplossing en deze in de ionenwisselaar.; deze verhouding
dient vervangen door de evenwichtsverhouding tussen de beschikbare "tr%cer"—kapa-

citeit van de ionenwisselzar en de "tracer—koncentratie'" van de oplossing.

dan wordt T gegeven door de

Stelt men Ma, = Lirncor @M Ny = Qiracer
uitdrukking
¥ o= vly
T (75 bis)

9 v Rp
C|Tracer

Noemt men A het "tracer"-komponent en substitueert men de waarde ervan

uit vergelijking (38) in de formule (75 bis) dan wordt




Vst o
i (113)

S )
q]a/b 7 +ax! |

(b + |)a/b a/b - |
) b’

7 +BX (g Agy

5.4.4.2. Invloed van de dcorloopsnelheid en de korrelgrootte op kkin in

binaire "tracer"-mekrostelsels.
5.4.4.2.1. Grafische afleiding van kp,, wuit exterimentele curven.

De bundel kruisende curven, bekomen bij evenwichtssnel=
heden (fig. 15 en 16), kunnen door verandering van de koncentratie- en volumevari-

abelen op een AT-diagram (waarschijnlijksheids-logaritmische schaal) worden ge-
kend (zie fig. |7 en 18).

Zij kunnen dan vergeleken worden met de dichtst aanliggende teoretische
curven van fig. 6.

Uit deze vergelijking volgen de S-waarden van de experimentele curven.

Alle faktoren van formule (73 bis) behalve Kein zijn gekend zodat de

waarde ervan uit de toegekende S-waarde kan worden afgeleid.

5.4.4.2.2. Invloed van de doorloopsnelheid en de korrelpgrootte of
kpine
De experimentele resultaten worden grafisch weergegeven
in figuren 19 en Z0.

Uit deze twee grafieken blijkt duidelijk de grote invlced van de korrel-

grootte cp de waarde van k. ;.. De bekomen resultaten beantwoorden volledig aan
de verwachtingen; immers bij verkleinen van de korrelgrootte vergroot het kontakt-

opperviak en stelt het evenwicht tussen de oplossingen en het hars 'zich viugger in.

Oe evenredigheid tussen ki ;, en de doorloopsnelheid (fig. 19) is niet
dadelijk uit te leggen daar men zou verwachten dat het evenwicht zich langzamer

instelt bij hogere perkolatiesnelheden. Een analoog resultaat bekwam COHEN [27] op
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grondkolommen. NMen zou dit verschijnsel kunnen toeschrijven aan de turbulentie-

toename bij verhoging van de perkeclatiesnelheid, waardoor een beter kontakt ont-

’

staat tussen de oplossing en het adsorbens.

5.4.5. Kwalitatieve studie van de kinetika van ternaire stelsels.

Uit de studie van de kinetika van de adsorptie van het ternair stelsel
H-Ag-Na door DRANCFF en LAFIDUS [37] volgt dat de matematische beschrijving van
de kinetika der icnenwisselingsadsorptie van ternaire stelsels slechts mogelijk

is met behulp van elektronische rekenmachines (I8M 704).

Algemeen kan het evenwicht tussen drie icnen A, B en C op een ionen-

wisselaar voorgesteld worden door de reakties

AT + BR = 4R+ 87 (1)
+ CRE—em R+t (2) (114)

Bt R ER +¢t i 13 |
De konstanten van massawet worden aldus geformuleerd :

|aRl I8t |ar| ferl . _ leR] fc*
e g e AE e
|8*] |cRr|

G

AB T 7.
|a*] |&R] |A*] |cRr]

Voor elke evenwichtsreaktie afzonderlijk kan een kinetische tweede-orde-

vergelijking worden neergeschreven van de vorm

dUAR) k., '[4*] [BR] - k,, [4R] [B%]
dt

BB s AT IcR]: & ks TRt frias
dt

d(BR)

= ky3 [8"] [cR] - k3 [BR] [C7]



SEB0.

Wanneer echter de drie reakties terzelfder tijd optreden dan worden de

vergelijkingen veel ingewikkelder

AARD =k, [R8] [A*] - k,; [AR] [8%] + k., [A*] [CR] = k,, [AR] [C*] (17
dt

= ky; [AR] [8*] -k [R8] (A7} + k3 [RC] [B*] - k,5 [RB] [C¥] (118)

kap [AR] [C*] - k,, [A"] [RC] + k3 [R8] [C*] - k,3 [BY] [RC] (119)

Voor de oplossing van de vergelijkingen (117) tot (119) kan geen type-—
oplossing werden gevonden. Het is slechts door numerische metodes mpgélijk de op-
lossing te vinden voor elke set van experimentele waarden. Het ligt buiten het
opzet van dit werk op de matematische oplossingsmetoden van bovenstaande verge—

lijkingen in te gaan.

De verzadigingscurven van enkele ternaire stelsels, die werden opgete—

kend, hebben als fysische veranderlijke de korrelgrootte (zie figuren 21, 22, 23

Men merkt het grote verschil op tussen de saturatiecurven van de stel-

(0] 90

sels Nacasr”Y en kcasr?” aan de ene kant, en van de stelsels NaCaCs'37 en Kcacs!37

aan de andere kant.

De partikeldiffusie blijkt een veel belangrijker rol te spelen voor de
l.2.2.-stelsels dan voor de |.2.|.-stelsels. Dit zou men aldus kunnen verklaren 3
in het eerste geval volgt het 5r90 het Ca++, dat zelf slechts in geringe koncen-
tratie aanwezig is, en dus een geringe koncentratiegradiént veroorzaakt ; waar
in het tweede geval het cs 37 ajs =2enwaardig element door een hoge Nat< iof et
koncentratie gedragesn wordt en.dadelijk de beschikbare plaatsen op de ionenwis-—

saelaar bezet.

De elutiecurven van de stelsels |.2.2. kunnen niet matemaiisch verwerkt
worden daar het evenwicht zich niet gelijkmatig instelt voor de verschillende
korrelgrootten. De curven van de |.2.l.-stelsels daarentegen vertonen een vorm

welke zeer nauw aansluit bij de elutiecurven met evenwichtsparameter r = 2 (zie

g2 705
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Uit de evenwichtsstudie van de ternaire komponenten (zie 5.3.3.) is
gebleken dat de verzadiging van het hars met het tracerkomponent bijna gelijktij-
dig optreedt als de verzadiging met het Ca**-ion, dat in relatief geringe koncen-

* . De verzadigingscurve van de stel-

tratie aanwzzig is ten opzichte van Nat of K
sels 1.2.1. gelijkt op een binair stelsel met ongunstig evenwicht ( r = 2) voor
het "tracer'"-komponent. wanneer men nu aanneemt dat verhouding tussen de ionen

op de ionenwisselaar dezelfde is voor een ternair als voor een binair evenwicht

[36] dan is de elutiecurve die van het ongunstig evenwicht Cstucal

Ce studie van de kinetika van meervoudige stelsels is nog slechts aan
het beginstadium en zeer vele teoretische en experimentele studies zullen nodig

zijn vooraleer men een volledig klaar inzicht in het reaktiemechanisme zal habben.




Hoofdstuk 1V
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STUDIE VAN DE STRUKTUUR EN DE IONENWISSELENDE EIGENSCHAPPEN

S e e e en e e e e e e . e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e M e e e e e e e e e ke e e e e e

I. INLEIDING.

Het herbehandel ingsproces van bestraalde uraniumstaven levert een sal -
peterzure oplossing, welke de splitsingsprodukten bevat. De aktiviteit van deze
oplossing is zeer hoog en varieert tussen | en 100 mc/ml naar gelang de rekupera-
tiegraad van het salpeterzuur en het gehalte aan splitsingsprodukten van de be -

straalde uraniumstaven .

De voornoemde oplossing bevat een hele reecks kationische radioisotopen

welke ruw weg in drie groepen kunren ingedeeld worden

. de splitsingsprodukten, welke cen massa hebben tussen 85 en 95 en waarvan

het $r90 ge langst levende radicisctoop is (28 jaar),

2. de splitsingsprodukten, waarvan de massa in de buurt ligt van 140, met cs!37

als langstlevende radioisotoop (33 jaar),

3. de gre2p zeldzame aarden, waarvan de massa's tussen dc twee voorgaande groe-—

pen liggen ; de halveringstijden van 3¢ zeldzame aarden zijn veel korter.,

Wegens het grote gevaar, door deze oplossingen geleverd voor de open -
bare gezondheid, vereisen ze @on gekontroleerde pewaring van minstens 500 jaar .
Gezien de hoge stralingsenergie wordt zeer vzal warmte ontwikkeld en moeten deze
oplossingen gedurende een zeer lange periode in afgeschermde, automatisch gekoel-

de, tanks worden bewaard .

Niettegenstaande alle voorzorgen blijft het gevaar bestaan dat de split-
singsprodukten toch vrijkomen in de natuur ; Jaarom werden technieken ontwikkeld
om de radioisotopen in glas [95] [96] of porselein [73] in te sluiten en aldus
bijna onoplosbaar te maken, De insluiting in glas of porselein vereist een smelt-
proces bij zeer hoge temperatuur (* 1200°C) hetgeen de verdamping van Cs en Ru

veroorzaakt [39] .




~

De inkorporatiec veroorzaakt aldus een sterke kontaminatie van de omge-

vende lucht tenzij een gaszuiveringssysteem de smeltoven omgeeft .

Om deze insluiting ekonomischer tec maken is het wenselijk het Cs voor-
afgaand uit het mengsel fissieprodukten af te scheiden ., Het gevaar, dat Ru!0%

oplevert, kan mits een aangepaste stockageperiode (% 20 jaar) worden uitgeschakeld.

cen gans andere oplossing voor de behandeling van deze sterk radioak -
tieve oplossingen werd door GLUECKAUF [46] voorgesteld . De bewaringsduur van de
oplossing, die de splitsingsprodukten bevat, wordt volgens deze auteur uitsluitend
bepaald door de lange leeftijden van 5r9 on Cs!37 en de biologische toxiciteit
van 5r90, Wannecr men erin zou slagen het Cs!37 en het 5,90 yit de splitsingspro-
duktenoplossing kwantitatief te verwijderen zou de stockagetijd tot dngeveer 20 a
30 jaar teruggebracht worden waarna tot een lozing van de resterend2 oplossing zou

kunnen overgegaan worden .

Volgens RODGER en FINEMAN [83] zijn de eisen, welke aan deze afscheiding
dienen gesteld, zezer hoog. Immers, cen 99 % -verwijdering van het 5r90 brengt de
bewaringsperiode van 53C slechts tot 450 jaar terug. Praktisch gezien is dit het-
zel fde, daar dezelfde voorzorgsmaatregelen vereist zijn voor het stockeren gedu -

rende 450 of 630 jaar .

137 _ ¢n Srga-afscneiding uit te

Wanneer men er echter in slaagt de Cs
voerecn met cen dekontaminatiefaktor van 109 & 107, dan wordt de stockageperiode

in hetzelfde geval tot 13 a 90 jaar herleid.

Aan de opmerking van RODGER en FINEMAN [83] zou men kunnen toevoegen dat
naast de splitsingsprodukten met lange halveringstijden ook transuraanelementen
aanwezig zijn welke soms zeer lange halveringsperioden hebben, doch het probleem
van deze elementen is gemakkelijk op te lossen omwille van hun geringe migratie —

snelheid in natuurlijke media (bodem, rivieren...).

Resumerend kan dus gezegd worden dat een afscheiding van cs!37 om tech-
nische redenen reeds voordelen biedt, doch dat deze verwijdering moet gepaard

gaan met een kwantitatieve Sr90 - afscheiding om dit proces, op lange termijn ge-

zien, ekonomisch te maken ., De kwantitatieve afscheiding van cs!37 yit het meng-—




sel van splitsingsprodukten moet dus beschouwd worden als een eerste stap in de
richting van de oplossing van het stockageprobleem zoals het door GLUECKAUF werd
vooropgesteld [46]. De industri&le toecpassingen van de langlevende produkten als
stralingsbronnen zullen in de naaste toekomst de ekonomische rendabiliteit van de

scheidingstechnieken nog opdrijven .

2. OVERZICHT VAN DE ZUUR-— EN STRALINGSEESTENDIGE |ONENWISSELAARS,

Zoals hicrboven werd opgemerkt volstaan de scheikundige behandelings-—
metoden [75] [82] niet om een kwantitaticve verwijdering van Cs!37 of 5r90 te
verwezenlijken., Alleen ionenwisselingsmetoden kunnen aan de gcstelde eis, nl. een

dekontaminatie faktor van 108 4 107 veldoen.

Zoals reeds in de algemene inleiding van dit werk werd aangestipt, moe-
ten de ionenwisselaars, voor dit doel gebruikt, zuur- en stralingsbestendig zijn.
Slechts de syntetische minarale ionenwisselaars voldoen aan beide voorwaarden en

zullen hier in 't kort worden btehandeld .

De eerste verslagen over zuur- en stralingsbestendige syntctische mine-
rale absorbentia dateren van 1943, Verschillende stoffen werden op hun adsorptief
vermogen getest nl. Fe(OH)y, LaFs, Ba(l05), en Zry(PO4), [84] [15]. Alleen het
Zr3(PO4)4 bleek intercssante eigenschappen te vertonen voor de vastlegging van
PulV uit herbehandelingsoplossingen, De uitwisselingskapaciteit was echter zeer

laag vooral daar het Zrz(PO,), bij 300° verhit werd,

Gedurende de laatste jaren trok KRAUS [63] [64] de aandacht op de moge-
lijkheden geboden dJoor de zuur- en stralingsbestenlige minerale ionenwissclaars
voor de behandeling van Jde sterk radioaktieve afvalstoffen en voor ionenwisse -

lingsprocessen bij hoge temperatuur .

De belangrijkste syntetische minerale ionenwisselaars, welke sedertdien
bestudeerd werden, zijn : de alkalizouten van fosfo-wolframzuur [56 bis] en siki-
co-wol framzuur [56] alsmede de alkalizouten van fosfomolybieenzuur [86] [55] [24]

en de zure zouten en oxyden van Zr [2] [3] [4], Ti [3] [4] [43] en Th [78] [5).




De syntetische zeolieten [11], alhoewel stabiel tegen straling, zijn

niet zuurbestendig en worden dus niet verder besproken,

De alkali-fosfo-wolframaten en de zeer nauw verwante silico-wolframaten
vertonen volgens HEALY [56 bis] [56] een zekere specificiteit voor de zware alka-
limetalen Rb en Cs, doch hebben het nadeel een niet-onbelangrijke oplosbaarheid

te vertonen in zuur midden (| & 2 g per liter in de beste gevallen).

SMIT [86] onderzocht de mogelijkheden van alkali-fosfo-molybdaten en
kwam tot de vaststelling dat Cs* kwantitatief uit de zure splitsingsproduktenop-
lossing kon verwijderd worden na perkolatie doorheen een alkalifosfomolybdaat —
kclom . Genoemde auteur wijst echter op de grote moeilijkheden, welke hij onder-
vond om een kolom te bekomen met een voldoende doorlaatbaarheid . Ten einde dit
nadee! uit te schakelen ontwikkelde hij dan ook een "precipitatiekolom" waarin
asbestvezels als dragermateriaal worden gebruikt voor het fosfomolybdaat . De ko-
lom aldus voorbereid, vertoont goede dynamische eigenschappen doch de kolomberei-

dingstechniek is zeer moeilijk .

Ten slotte stipt SMIT [86] de mogelijkheid aan Srt* als SrOH*-ion uit
een geneutraliseerde oplossing, die de splitsingsprodukten bevat, af te zondcren.
Zoals echter in de inleiding vermald, is een voorafgaande neutralisatie volledig
te verwerpen tenzij het de bedoeling is het Sr90 voor indus*riéle doeleinden b.v.
J~-stralingsbronnen te gebruiken ; in dat geval echter volstaan de precipitatie-

metodes [75] [82] .

KRAUS [63] vond in 1956 dat de oxyden en zure zouten van Zr, ionenwis-.
selende eigenschappen vertonen en dat de zware alkalimetalen Rb en Cs in zure

oplossing op zirkoniumfosfaat konden gescheiden worden .

Uit een meer algemene studie van de chemische en ionenwisselende eigen—
schappen van oxyden en zure zouten van Zr leidde voornoemde auteur [64] volgend

reakt ieschema af
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Dit algemeen schema is geldig voor alle polyvalente gemakkelijk hydroliseerbare

ionen zoals Ti4t, U022+, Thét, ...

GAL [43] ondernam een vergelijkende studie van de eigenschappen van
Zr— en Ti-fosfaat en kon aantonen dat de uitwisselingskapaciteit van Zr-fosfaat

veel groter was dan die van Ti-fosfaat.

AMPHLETT [2] [3] [4] onderzocht meer de technologische eigenschappen
van Zr-fosfaat ; uit deze studies blijkt dat Zr-fosfaat stabiel is tegen vergrui-
zing en voor ionenwisseling bij hogere temperatuur (> 100°C) bruikbaar is. Deze
auteur wijst er echter op dat de bereidingswijze grotendeels de eigenschappen van
het eindprodukt bepaalt, en men een nauwkeurig omschreven techniek moet volgen

ten einde een produkt met reproduceerbare eigenschappen te bekomen .

Zowel KRAUS [63] als AMPHLETT [3] leggen nadruk op de uitzonder!ijk
hoge affiniteit van Cs, in vergelijking met de andere elementen, voor Zr-fosfaat.
HEALY [55] gebruikte voor het eerst Zr-fosfaat (bereid volgens de metode van
AMPHLETT [3]) om Cs!37 uit een zure fissieproduktencplossing af te zonderen doch

bekwam geen goede, noch reproduceerbare resultaten .

Het onderzoek op de oxyden [2] [78] [5] van Zr4+, Ti4* en Th4* is nog
in het beginstadium. De mogelijkheden van de oxyden zijn ook geringer dan die
van de zure zouten daar de ionenuitwisselingskapaciteit in zuur midden (anionen-

wisseling) zeer laag is.




3. STRUKTUUR EN ALGEMENE CHEMISCHE EIGENSCHAPPEN VAN ZIRKONYLFOSFATEN (ZrP).

3.1. De chemie van enkele zirkoniumverbindingen in waterige oplossing.
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De chemie van Zr-verbindingen in waterig midden wcrdt gekompliceerd
door hydrolyse en polymerisatie, welke onder invioed van verschillende faktoren
in oplossingen van zirkcnylionen optreden. Een uitgebreid overzicht van de schei-
kunde van Zr in oplossing werd door BLUMENTHAL [18] gepubliceerd . Slechts enkele
gegevens, aan de basis liggend van het hiernavolgend experimenteel onderzoek, wor-

den hieronder vcliedigheidshalve uiteengezet .

Een van de best gekende Zr-verbindingen is het ZrOCI,8H,0 ; het is goed
oplecsbaar in water decch de natuur van de primair gevormde ionen in de oplossing
verandert wanneer deze een zekere tijd gestaan heeft. Het reaktieschema kan als

velgt worden voorgesteld
H20 8+ H,0
ZrOC1,8H,0 R [Zr,(0H)g] [CI= of OH™]g —25 4 zrooH*

Volgens JOHNSON en KRAUS [59] pclymeriseren de ZrOOH*-groepen in HCI-
oplossing (2 &2 3 molair) tot trimeren en tetrameren als volgt geformuleerd :
[(Zr0)4 (OH)3]3+ en [(Zro), (OH)4]4+ . Bij lagere HCl-kcncentratie worden nog gro-
tere aggregaten gevormd welke aan een volgende schematische voorstelling beant -
woorden

T X =

. enz.

n

BLUMENTHAL [17] bekwam een zeer oncplosbare verbinding door toevoeging
van ortofosforzuur aan een zirkcnylchloride~oplossing. De brutoformule van het, ge-
wassen en bij 110°C gedroogd, produkt was Zr0,P,053H,0. Deze verbinding reageert

als een zuur en de struktuurformule, welke eraan tcegeschreven wordt, is

HO. 0 HOH 0. QH
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Verschillende frakties met wisselende fosfaat : zirkonium-verhoudingen
werden op de volgende manier bereia : 400 g technisch ZrOCl, worden opgelost in
2 | HCI N/i. De oplossing wordt gefiltreerd om de gesuspendeerde deeltjes te
verwijderen . Telkens wordt 500 m| van deze oplossing, drupsgewijze en onder he-
vig roeren, toegevoegd aan 1,550 ml HC| 6N dat verschillende hoeveelheden gekon-"'

centreerd HzPO, bevat (al naar gelang de gewenste P/Zr-verhouding) .

Het ZrP slaat dadelijk neer en na een rusttijd van 30 minuten wordt de
bovenstaande oplossing afgefiltreerd en het neerslag verschillende malen met ge-
destilleerd water gewassen . Het bekomen produkt wordt gedroogd bij 50°C om het
vitwassen van de overmaat zuur te bevorderen. Ten slotte wordt het ZrP gewassen,

tot het waswater een pH vertoont van 3 & 4, en gedroogd bij 50°C,

De P/Zr —verhoudingen werden ecrst afgeleid uit de analyse van de bo-

venstaande vloeistof en werden jJaarna bepaald in de bekomen ZrP-frakties .

3.2.2.1. De P/Zr-verhouding in het vers neergeslagen produkt.

De samenstelling van het vers neergeslagen materiaal kan afge-
leid worden uit de fosfaat- of zirkoniumkoncentraties van de bovenstaande vioei-
stof . Het Zr werd gravimetrisch bepaald als Zr0,, na neerslag met NH,OH als

ZrOy x Hy0 en gloeien bij 800°C .

Het fosfaat werd gravimetrisch bepaald als Mg,P,04. De resultaten

worden aangegeven in tabel X en grafisch voorgesteld in figuur 25,
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Fraktie | & ilig Y \Y Vi Vil

P/Zr-verhouding
der reagerende 3 2 I, 75 1,5 5295 | 0,9
stoffen :

P/Zr-verhouding

|,84 1575 I ;68 i,48 I,24 I, 04 0,94
in het neerslag

De bekomen resultaten wijzen erop dat de P/Zr-verhouding in het neer -
slag dezelfde is als deze in de oplossing, tot bij een waarde van 5/3 (= |,66) .
Boven deze verhouding schijnt het ZrP verzadigd te zijn met fosfaatgroepen. De
sto&chiometrische P/Zr-verhouding 2, bekomen door BLUMENTHAL [17], kon niet wor --
den aangetoond . De verklaring hiervoor is waarschijnlijk dat voornoemde auteur
van vers bereid en klaar ZrOC|,8H,0 —oplossingen vertrokken is en aldus slechts

monomeren in oplossing had .

3.2.2.2. De ZrP-verhouding in gewassen ZrP,

Behandelt men de, gewassen en bij 50°C gedroogde, ZrP-frakties
met 0,5 N NaOH dan worden de fosfazatgrospen kwantitatief uit het neerslag verwij-
derd door hydrclyse en gaan in oplossing . Het resterend zirkoniumoxydehydraat

kan daarna afgefiltreerd worden en volledig opgelost in HNOz 6N .

De bekomen NaOH- en HNOz -~ oplossingen worden onderzocht op fosfaat--
en resp., zirkoniumgehalte . Uit de bekomen resultaten kan men dan de P/Zr-verhou-

ding in het ZrP bepalen.

De resultaten zijn samengebracht in tabel XI .




Fraktie I Il (N 1V \% Vi Vi

P/Zr-verhouding

der reagerende 5 2 1,75 I,5 l,25 | 0,90
stoffen

P/Zr-verhouding
in het gewassen I,6

(&)
[59]
F e
(o))
(6}
b
(o))
~
o
N
ol

0,9
neerslag

Uit deze cijfers kan men afleciden dat er fosfaatgroepen weggewassen zijn
in de frakties | en || zodanig dat in de frakties I, |l en ||| de P/Zr-verhouding
dezelfde is . Anderzijds blijken de vier andere frakties geen noemenswaardige

veranderingen te hebben ondergaan in hun samenstelling .

3.2.2.3. Bespreking.

De experimentele resultaten wijzen op het bestaan van een ZrP-
verbinding met een konstante molaire verhouding, hoe groot de fosfaatovermaat ook
is. Men bekomt deze verhouding indien in de ZrP-ketens 5 fosfaatgroepen aanwezig
zijn voor 3 Zr-atomen . Wanneer men nu het bestaan van trimeren in de Zr-chloride-
oplossing aanneemt, zoals door JOHNSON en KRAUS [59] bewezen werd, en daarbij
veronderstelt dat de [(Zr0)3 (OH)3]3+-groepen in hun geheel met de fosfaatgroepen
reageren, dan kan men zich een ketenstruktuur voorstellen bestaande uit ZrO-trime-
ren gekoppeld door fosfaatgroepen. De P/Zr-verhouding in een dergelijke struktuur

kan ten hoogste 5/3 bedragen .

Meer fosfaatgroepen kunnen waarschijnlijk niet in de ketenstruktuur wor-
den ingebouwd; een sterische hindering blijkt hiervoor de mecest aanneembare uit-
leg te leveren. De lineaire toename van de P/Zr-verhouding in de ZrP-frakties IV,
V, VI en VII kan verklaard worden door een geleidelijke fosfaatbezetting aan te

nemen van de ZrP-ketens tot de kritische verhouding 5/3 bereikt is.
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Ds hydratatiegraad van de bekomen ZrP-frakties werd termogravimetrisch
onderzocht . De frakties werden in kroesjes gebracht en aan stijgende temperaturen
onderworpen ., De monsters werden bij iedere aangegeven temperatuur gegloeid tot
konstant gewicht . Het gewichtsverlies wordt in % van het gewicht bij 100°C uit-

gedrukt . De resultaten zijn samengebracht in tabel XI1I,

TABEL X1|

Gewichtsverlies van de ZrP-frakties voor de aangeduide temperatuurintervallen,
uitgedrukt in percent ten opzichte van het gewicht bij 100°C.

Temperatuur- Frakties
interval
| A, (N Y \% Vi Vil

100 - 150° 2,54 2,66 2,8l 2,8l 3,75 3,21 4,13
100 - 230° 3,72 3,72 3,74 3,87 5,20 4,94 5,90
100 - 400° 5,70 5,74 5,80 6,32 7,40 o 498 s 7,75
100 - 600° 7,90 8,00 7,90 8,00 8,70 8, 80 9,36
100 - 800° 8,74 8,87 8,97 8,74 9,62 8,85 10,00

Wanneer men het % gewichtsverlies uitzet ten opzichte van de P/Zr-ver-
houding (zie fig. 26) dan bekomt men 3, praktisch gelijklopende, deshydratatie-
curven voor de temperatuurintervallen 100" - 160°C, 100° —220°C en 100° - 400°C .

De curven voor de temperatuurintervallen [00° —600°C en 100° —800°C hebben een
andere vorm. Er blijkt dus wel een verschillend deshydratatieproces op te treden

beneden en boven 400°C .

Vergelijkt men het gewichtsverlies in het interval 100° -400°C met dat
van 400° -600°C (zie tabel X!11) dan bekomt men twee curven met tegenovergestelde

helling .
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Gewichtsverlies in twee temperatuurzones 100 -400° en 400° - 600°.

Temperatuur- I I 1l v \% Vi AR
interval

100° - 400° e 5,74 5,80 6,32 7,4 7 1yl

400° - 600° 203 2,44 2,25 {87 I,95 l,83 i, 28

Het gewichtsverlies in het temperatuurinterval 100° —400°C is recht
evenredig met het Zr-gehalte maar voor het interval 400°-600° recht evenredig
met het fosfaatgehalte . Deze cijfers bevestigen het bestaan van twee verschil -
lende ontwateringsmechanismen . In de zone 100° —400°C is het ontwijken van,
kodrdinatief aan Zr, gebonden water waarschijnlijk het bijzonderste deshydratatie-

proces ; in het gebied 400° tot 600°C (of 400° -800°C) is de pyrofosfaatvorming

vermoedelijk het voornaamste verschijnsel .

De ionenwisselende eigenschappen, in dit kapittel onderzocht, zijn
achtereenvoigens de aard van de uitwisselende funkties en hun dissociatie-eigen—

schappen alsmede de totale uitwisselingskapaciteit.

3.2.4.1. Aard en dissociatiewijze van de uitwisselende funkties.

Uit de vorm van de evenwichtstitratiecurven (zie figuur 27)
kan men afleiden dat alle ZrP-frakties zwak zure monobasische funktionele greepen
bezitten, met een pK-waarde van ongeveer 7. Deze waarde stemt overeen met de pK
van het tweede waterstof-ion van fosforzuur (pK = 7,15). Bij nauwkeuriger onder-
zoek van de titratiecurven van de frakties V, VI en VI| merkt men op dat deze
iets steiler verlopen en de pK-waarden ook iets hoger zijn. Deze experimentele

curven laten toe te besluiten dat
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i. slechts één waterstof-ion van de H2POZ-groep uitwisselbaar is,

2. de OH™ —groepen van dz zirkoniumoxydematrix, een grotere rol spelen bij de
fosfaat-arme frakties dan bij de frakties met P/Zr-verhouding van 5/3 (1,

e en - L447)-,

In princiep dragen zowel de fosfaat- als de hydroxylgroepen, in neu -
trale oplossing, bij tot de totale uitwisselingskapaciteit . In zure oplossing
dient alleen met de fosfaatgroepen rekening gehouden . Ten slotte in alkalische
oplossing is het ZrP, zoals reeds hierboven aangestipt, niet meer stabiel en
treedt er een geleidelijke hydrolyse op van de fosfaatgroepen. Het gedrag van ZrP
stemt ten volle overeen met het algemeen,intern reaktieschema tussen de zure zou-

ten en hun overeenkomstige oxyden, reeds door KRAUS vooropgesteld [64] .

3.2.4.2, De totale ionenwisselingskapaciteit.

De bepaling van de tctale uitwisselingskapaciteit van een ka-
tionenwisselaar vereist de volledige verzadiging van alle uitwisselende funkties
met een bepaald kation. De volledige verzadiging met Na* of Ca*t van ZrP in de
H* —vorm is echter ecen uiterst langdurig werk wanneer geen bufferoplossingen wor—
den gebruikt. Het doel van deze bufferoplossingen bestaat erin een grote pH-gra -
diént te behouden tussen de oplossing en de ionenwisselaar om aldus de uitwisse —

lingsreaktie te versnellen .

3.2.4.2.1. Bepalingsmetode.

Twee gram ZrP van de frakties | tot VII| worden in
een stel glazen kolommen gebracht en daarna bzhandeld met K-citraat- of Ca-acetaat-
oplossingen. De proeven worden uitgevoerd bij 4 verschillende pH-waarden : 3,15 ;
5,7 ; 7,55 ; 9,15. De koncentraties van de verzadigingsoplossingen zijn :
IN voor de pH's 3,15 en 5,75 en 2N voor de pH's 7,55 en 9,15. De K-oplossingen
worden gebruikt bij alle onderzochte pH-waarden, de Ca-oplossingen daarentegen
alleen in het zuur pH-gebied . Na totale verzadiging van de ZrP-frakties wordt de
overmaat zoutoplossing weggewassen en het vastgelegd K™ of Ca*® met HNOz 6N ge-
elueerd. Het eluaat wordt kwantitatief opgevangen en de K- en Ca-koncentraten wor-—

den daarna bij middel van een vlamfotometer bepaald .




3.2.4.2.2. Resultaten en bespreking.

De bekomen resultaten zijn samengevat in tabel XIV

en voorgesteld in figuur 28.

TABEL X1V

- -

Uitwissel ingskapaciteit van de ZrP-frakties in meq/g bij verschillende pH-waarden.

ZrP-frakties pH-waarden

315 B; 75 1585 955
i 2,9 3,6 4,3 4,2
11 2,8 By 4,3 4,3
11 B 3,6 4,4 %
v 2,7 5y 4,1 4,2
Vv 1,8 2,6 By 548
Vi 1,2 2,0 - 345
Vil 0,47 1,4 2,5 DD

Figuur 28 wijst op drie kapaciteit—samenstellingscurven met dezel fde
helling. Hieruit is oﬁ te maken dat de uitwisselingskapaciteit van de frakties
I tot VI precies op dezelfde manier toenemen in zuur en neutraal midden . Zulke
gelijklopende toename is slechts mogelijk wanneer één cnkele soort van uit-
wisselende funkties de totale uitwisselingskapaciteit in de beschouwde pH-gebie-
den vertegenwoordigt. In 3.2.4.1. werd er reeds op gewezen dat er principieel
slechts twee funktionele groepen mogelijk zijn in neutraal milieu, nl. OH - en

HoPOz — groepen, en slechts één in zuur midden nl. H,POZ .

De uitslag van deze studie van de totale uitwisselingskapaciteit scha-
- kelt de mogelijkheid uit, dat OH™ —groepen als funktionele groepen in neutraal

midden optreden .

In alkalisch midden daarentegen (curve bij pH 9,15) spelen de OH™ -

groepen van de ZrP-frakties met lage P/Zr-verhouding wel een belangrijke rol .
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Immers de kapaciteitssamenstellingscurve bij pH 9,15 verloopt veel meer horizon-

taal dan de drie andere gelijkaardige curven .

De uitwisselingskapaciteit van de frakties I, Il en 11l is, op de meet-
fout na, dezelfde . Men mag dus konkluderen dat de frakties I, Il en 111, met

dezelfde P/Zr-verhouding, dezelfde samenstelling hebben .

Wat de absolute waarde van de bekomen uitwisselingskapaciteiten betreft,
deze stemt ongeveer overcen met de waarden door KRAUS [64] en AMPHLETT [2] aange-
geven (* 4,4 a4 4,5 meq/g bij pH 9). De lichte daling van de uitwisselingskapaci-
teit bij pH 9,15 ten copzichte van die bij pH 7,55 is waarschijnlijk fe wijten aan

een elutie van fosfaatgroepen .

Wanneer men de gegevens van het scheikundig onderzoek samenbundelt) is
het mogelijk een struktuurhypotese voor ZrP voorop te stellen. De bereidings -
wijze (zie 3.2.1.) van ZrP heeft als doel een zo groot mogelijke P/Zr-verhouding
te bekomen . Vanuit het standpunt van het gebruik van ZrP als ionenwisselaar
heeft men er alle belang bij de uitwisselingskapaciteit zo hoog mogelijk op te

drijven.

Om beide redenen werd de studie van de struktuur gekoncentreerd op de

frakties I, Il en ||| daar de andere frakties uiteraard minder belang hebben .

Steunend op de P/Zr-verhouding van 5/3 in het neerslag (zie 3.2.2.3.)
en op het bestaan van trimeren in een zirkonylchloride-oplossing kan men zich een
ketenstruktuur voorstellen, waarin per groep van 3 Zr-atomen 5 fosfaatgroepen aan-—
wezig zijn die geordend zijn rond de Zr-atomen . Deze ketenstruktuur kan schema-—

tisch als volgt worden getekand :

\P/' W \p/ \P/ \P/ ‘\W//
s = 4 - 7 7T
/\o \o \o \o-- \o \c
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De studie van de ionenwisselende eigenschappen he=ft aangetoond dat in
neutraal midden alleen de fosfaatgroepen als funktionele groepen optreden en dat

de totale kapaciteit 4,3 & 4,4 meq/g bedraagt.

Veronderstelt men dat de ZrP-ketens niet vertakt zijn dan bekomt men

volgende struktuur :

HO OH HO CH HO OH" HC OH
iR N e
/\ /‘ % AT
| 9 o HO d
/ \ / /HO\P//C Z/OH \z - L/ (b)
/\// /|\/\//\//‘\/*/\
0 0 c Q-0 0 0

\,ro \D/,o N A0 .v‘\P,o
/\ [\ N

OH "HC  OH Ho? « oOH HO O
Het molekulair gewicht van één schakel bedraagt 824 en vertegenwoordigt
4 uitwisselbare Ht-ionen, Ds teoretische uitwisselingskapaciteit van deze struk-

tuur kan 4/824 = 4,86 meq/g bereiken.

Uit de studie van de hydratatie werd afgeleid dat er 5,74 % kodrdina -
tief gebonden water aanwezig is per gram ZrP gedroogd bij 100°C, Dit watergehalte
stemt overeen met 3 molekulen Hy0 per schakel van het ZrP met als molekulair ge-

wicht 824 + (3x18) = 878 .

De teoretische kapaciteit van ZrP, met 4 H' per schakel en een moleku-
lair gewicht van 878, bedraagt dus 4,56 meq/g. Deze waarde stemt op een paar

procenten na overeen met de gevonden kapaciteit .

De hypotese dat de ZrP-ketens niect vertakt zijn heeft dus een grote
waarschijnlijkheid met de werkelijkheid overeen te stemmen., Rekening houdend met
de literatuurgegevens over de Zr-chemie en de axperimentecle gegevens bekomen in
dit onderzoek kan men met een grote graad van waarschijnlijkheid volgende struk-

o’

tuur voor de ZrP-frakties I, Il en 111 voorstellen.
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3.3. Fysisch onderzoek van de ZrP-verbindingen.

- e - - - - - - e . e e - e

De fysische metodes, aangewend om de hypotetische struktuunm, afgeleid
uit scheikundig onderzoek, te testen, zijn : dichtheidsmetingen en X-stralenon-

derzoek.

3.3.1. X=stralenonderzoek.

Dit onderzoek werd uitgevoerd in samenwerking met PELSMAEKERS [10] (la-

boratorium voor X-stralenonderzoek van het SCK).
3.3.1.1. Experimenteel onderzoek en resultaten.

AMPHLETT [2] vermeldt dat een X-stralenonderzoek op ZrP tot een
volledig amorfe struktuur heeft doen besluiten. Uit een voorafgaand X-stralen-
onderzoek van de 'ZrP-frakties, volgens de hierboven beschreven metode bereid,
blijkt echter dat er wel een zekere kristallijne ordening in het materiaal voor-
komt. Het gebruik van een fokalisatiekamera met een gebogen kwartskristalmonochro-
mator liet toe een X-stralenspektrum van het ZrF op te nemen met een goede resolu-—

tie van de diffrakterende banden en I|ijnen.

De K,—lijn van koper werd als diffrakterende bundel gebruikt. Het onder-
zoek werd uitgevoerd op de ZrP-frakties I, Ill, V en VI voor dewelke de F/Zr-

verhoudingen : 1,68 ; |,67 ; 1,26 en | gelden.

De resultaten zijn samengebracht in tabel XV:




TABEL XV

Interviakkenafstanden in enkele ZrP-frakties (uitgedrukt in A).

Fraktie | Fraktie 111 Fraktie V Fraktie VI
Scherpte Afstand hk! Scherpte i Afstand hkl Scherpte Afstand hkl Scherpte Afstand hkl
v/d lijnen v/d lijnen v/d lijnen v/d lijnen
% 7 Y 1 i = = = - Sow 6,43 (110)
= = = = - - - - - S 5,24 ()
| S 8 4,36
Ss 4,5 (200) Sg 4,5 {200) s 4,38 G o S5
3,96
Bs { 3’5 Bg 3,49 Se 5,21 (220) Sg 5.2 (220)
:
Bs 2,63 (222) Bg 2,62 (222) Sg 2,57 Sow 2,60 (222}
. s 2,07
Bow 214 Bow 2,08 Bow 2,034 By
1,97
Sm 1,70 ({520) Sm 1,69 (520) S; l;67 (520) Bow 1,68
o 32)
(432) (432 (432) Sl 1,58
Sow |,49 (600) Sow 1,48
lijn
B : band
$ isterk
zw :  zwak
m ¢ gemiddeld

Miller-Indices van de reflekterende v[akken.

-— !-(3 -
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3.3.1.2. Bespreking.

Alle onderzochte ZrP-frakties vertonen een kubisch kristal -
rooster met eenheidsceldimensie 9,04 A ; alleen vertoont de fraktie V een licht

gewijzigde kubusvorm ,

Een identische kristallografische struktuur mag toegeschreven worden
aan de frakties | en Il (P/Zr = 5/3) hetgeen de resultaten van het scheikundig
onderzoek bevestigt. De fraktie VI is gekarakteriseerd door een resolutie van de

banden in doubletten van intense lijnen.

De vlakken met de grootste bezetting zijn de (100)~ en (Ill)=vlakken .
De eerste band met intervlakkenafstand 3,96 - 3,5 A, mag worden toegeschreven aan
de periodiciteit van de fosfaatgroepen (¢ = 3,9 A). Meer details omtrent de ruim-

telijke symmetrie kunnen niet uit de gegevens van tabel XV worden afgeleid.

De hypotetische konfiguratie van ZrP (met P/Zr-verhouding 5/3) in de
eenheidscel wordt gegeven in figuur 29 en de projektie van de ZrP-ketens in het

(100)=vlak in figuur 30,

De ZrO-ketens liggen in de as van de eenheidscel en de afstand van Zr,
tot Zry bedraagt 9,04 A (zie figuur 29). De OZrO-afstand van 3,4| A wordt on —
rechtstreeks afgeleid uit de OPO-afstand van 2,54 A in de verbindingsfosfaat -

<
groep ; aldus bedraagt de 0ZrO-hoek in het onderzocht ZrP |15°5,

Steunend op deze konfiguratie van de eenheidscel is een projektie van
het ZrP-kristal in het (100)-vlak denkbaar (fig. 30), waarvan de symmetrie-eigen—

schappen beantwoorden aan de ruimtegroep Py, of Céh.

Wanneer de dimensie van de eenheidscel gekend is, kan men het molekulair

gewicht van het kristal uit de dichtheid afleiden .
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3.3.2.1. Experimenteel onderzoek en resultaten.

De dichtheidsbepalingen werden uitgevoerd bij middel van de
piknometertechniek. De vlioeistoffen, waarin de dichtheidsmetingen werden uitge-
voerd, zijn : Hy0, CCl, en C,H,Br, . De monsters werden ontgast met een vaculm -

pomp tot enkele mm Hg—druk ; in het tegengesteld geval wordt het vermeld .

Tabel XVI omvat dz bekomen resultaten.

TABEL XVI

Dichtheidsmetingen van ZrP met P/Zr-verhouding 5/3.

Verplaatste vlceistof ZrP gedroogd bij 100°C ZrP luchtdroog (12,1 % HZO)
ontjgast ontgast niet-ontgast
CCly (M ¢ 158) 2,30 - 253150
CoHyBry (M| =185) 2,35 - 2,11
Hy0 (M = 18) 2,70 252 212

3.3.2.2. Bespreking.

De resultaten in tabel XVI wijzen op een solvatatie van het

gedroogd ZrP, omgekeerd evenredig met nhet molekulair gewicht van het solvent .

De solvatatie gaat niet gepaard met een zwelling van het materiaal
waaruit a priori zou voortvloeien dat de gemeten densiteit hoger ligt dan de wer-
kelijke kristaldichtheid . Daarenboven kan men kwalitatief uit het verschil in
dichtheid tussen ontgast en niet-ontgast ZrP evenecens opmaken dat de solvatatie

niet gepaard gaat met zwelling van het kristalrooster.

Voor een kwantitatieve interpretatie van de dichtheidsmetingen moet men
uitgaan van de dimensies van het kristalrooster (ag) ; immers de dichtheid van een
kristal is gelijk aan het produkt van molekulair gewicht met een konstante faktor
(voor ZrP gelijk aan één), gedeeld door het celvolume en het getal van Avegadro

Mlxn Ml

a;@ b ks (120)
(ay)> 0,606 1024 448 .
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Stelt men M| = 878 dan moet dit met ecn densiteit van 1,96 overeenkomen,
De experimenteel bepaalde waarden voor de dichtheden liggen echter veel hoger doch
kunnen verklaard worden wanneer men de solvatatie zonder zwelling van het rooster

aanneemt .

Dringt één molekuu! van het solvent (C Cl, of CoHyBro) in de ZrP - een-
heidscel, met molekulair gewicht van 878, binnen, dan wordt dit laatste met res-
pektievelijk 158 en 185 verhoogd zodat dan het molekulair gewicht van de gesolva-
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 cxperimenteel bepaalde van tabel XVI aansluiten.

Een kwantitatieve verklaring van de dichtheid van gedroogd ZrP in water
(d = 2,70) kan niet gegeven worden, alhcewel men gemakkelijk inziet dat het H,0-
molekuul met een molekulair volume van 30 (A)3 zeer gemakkelijk in de eenheidscel

binnendringt en deze volledig vult .

Ten slotte kan men de densiteit van luchtdroog ZrP (met 12,1 % vocht-
gehalte) in water verklaren door toepassing van de formule (120) ; immers een
dichtheid d = 2,21, stemt overeen met een molekulair gewicht van 990 ; trekt men
hiervan de 12,1 % Hy0 af die in het ZrP aanwezig zijndan bekomt men de waarde

(990~120); M= 870.

Deze waarde stemt terug overeen met de hypotetische waarde 878 voorop-

gesteld door de struktuur van ZrP met een P/Zr-verhouding van 5/3,

Het fysisch onderzoek bevestigt de vooropgestelde struktuur voor het
ZrP met P/Zr-verhouding 5/3 (aangegeven in 3,2,5.). Het molekulair gewicht,
zoals volgt uit het X-stralenonderzoek en de dichtheidsmetingen, bedraagt 878.
Deze waarde omvat het hydratatiewater, zodat ook dit aspekt van het scheikundig
onderzoek door fysische metingen wordt verklaard. Op grond van het scheikundig
onderzoek werd dezelfde struktuur toegeschreven aan de ZrP-frakties I, Il en Il ;
het X-stralenonderzoek van de frakties | en Ill brengt hiervoor het rechtstreeks

'

bewi js .
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De X-stralenspektra van alle onderzochte frakties vertonen bepaalde konstante
struktuurelementen waarvan de dimensie van de eenheidscel het bijzonderste is.
Dit kan in verband gebracht worien met ae bereidingswijze van alle ZrP-frakties.
De zirkonyloplossing wordt immers geleidelijk met een oplossing vermengd, waarin
aanvankelijk een fosfaatovermaat voorhanden was, zodat de ZrP-hoeveelheid, welke
vbdr de fosfaat : zirkonium-"ekwivalentie" gevormd wordt, voor alle onderzochte

frakties dezelfde samenstelling heeft .

4. "TRACER"—|ONENEVENWICHTEN OP ZrP.

In het literatuuroverzicht over minerale ionenwisselaars werd vermeld
dat Cs een zeer grote affiniteit vertoont voor ZrP [63] [2] en dat zelfs een

scheiding van Rb en Cs op ZrP mogelijk is [64] [3].

De gegevens, in de literatuur voorhanden, zijn echter zeer fragmentair
en leveren weinig nauwkeurige aanduidingen over het gebruikte ZrP ; een systema-
tisch onderzoek werd dan ook uitgevoerd over de adsorptie-eigenschappen van het

ZrP (met P/Zr = 5/3) voor enkele langlevende splitsingsprodukten .

4.,1. Metodiek.

- —— -

Ecn nauwkeurig gewogen hocveelheid (meestal 0,2 g) ZrP in de H*-, Nat-
of NHZ-vorm wordt in een monsterflesje gebracht waarna de oplossing met gekende
samenstelling ermee vermengd wordt . Men laat Je oplossing en het ZrP gedurende
minstens één week in kontakt, mits 6 maal per dag om te schuiden tot er zich een
evenwicht instelt . Daarna wordt de oplossing door filtratic op een glasfilter Gy
van het ZrF gescheiden en de evenwichtsoplossing op de interessante komponenten
onderzocht . Wanneer het gaat om evenwichten in HNOB-oplossing werd de zuurte -
graad van de evenwichtsoplossing hetzij door titratie hetzij door pH-meting be -
paald . De Na*t- en NHZ-evenwichtsoplossingen werden niet onderzocht, daar men
mag aannemen dat de evenwichtskoncentratie zeer weinig verschilt van de oorspron-

kelijke Nat— of NHZ-—oplossing.
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De rajioisotopen, welke Y-stralen uitzenden, werden gemeten in een
monokanaal-y-spektrometer. Een monster van | of 2 ml van de evenwichtsoplossing
werd in een klein glazen buisje gebracht en als dusdanig in het "Well-type"
Nal-kristal geplaatst . De "-strzlende isotopen werden, na uitdamping van de
vioeistof in een roestvrijstalen telschasltje, in een automatische G.M.-teller

met gekende efficiéntie geteld.

Zoals bij het onderzoek op ligriet werd cok hier | dpm inaktief element

aan de oplossing, welke de aktieve drager-vrije isotoop bevat, toegevoegd.

4.2. Resultaten en bespreking.

Wegens het belang voor de afscheiding van radioisotopen uit de herbehan-
delingsoplossing werden de distributieko&fficiénten van de stelsels Cs'34—H,
Eu!52_H en Sr%°.H bepaald in HNOz met koncentraties van 0,00l N tot 0,5 N. De be-

komen distributiekoé&fficiénten werden berekend volgens de formule (90 bis) :

Vastgelegde aktiviteit in cpm x ml vioeistof :
Kgi =2t = - . (90 bis)
C Tracer Evenwichtsaktiviteit in cpm/ml x aantal g ZrP
De resultaten worden aangegeven in tabel XVII| en grafisch uitgezet in
figuur 34,

TABEL XV

Distributiekotfficiénten (Ky) van de stelsels Cs'34-H, Eu!®2-H en Sr89%-H in HNOs-
oplossingen van 0,0015 tot 0,5 N.

Distributieko&fficiénten
HNOz-koncentratie Stelsel Cs!34-H Stelsel EulB2_4 Stelsel Sr8°_H
0,0015 76.000 . = 12.000
0,005 43,000 - 1,500
0,0l 30.500 22.000 600
0,05 11.200 2.000 12
0,1 5.700 250 -
0,2 2.800 32 -
{ 49
0,5 i.150 - -
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Wanneer men de helling van het rechtlijnig gedeelte van de curven van
figuur 3| onderzoekt, dan blijkt het dat de Cs!34_H-curve een helling vertoont
van - 171, de 5r8% H_curve een helling van - 2/ en de Eu!®2_H-curve een helling

van - 3/1.

Hieruit blijkt dat de "tracer"-ionenevenwichten op ZrP zich, binnen be-
paalde koncentratiegrenzen, ideaal gedragen d.w.z. dat de aktiviteitskogfficién~

ten van de tracer-ionen in de resinaatfaze gelijk zijn:aan I.

De vereenvoudigde vorm van formule (38) laat toe de massawetkonstante
van de beschouwde stelsels te berekenen .
Voor het stelsel Cs'34—H, (l.l.-stelsel), bedraagt de .massawetkonstan-

te Kpag = 129 £ |, in het HNOz-koncentratiegebied 0,05 tot 0,5 N. Het 2.|.-stel-
sel Sr89.H heeft een .massawetkonstante Kag = 2,06 10'3 in het koncentratiegebied
0,0015 tot 0,05 N. Ten slotte kan men voor het 3.1.-stelsel £u!52_H een konstante

Kag = 3.2 1073 vinden, geldig in het koncentratiegebied 0,05 tot 0,25 N.

Uit deze cijfers kan men dus afleiden dat de affiniteit van Cs voor ZrP
veel groter is dan die van EulD2 en 5r89, Steunend op dit groot affiniteitsver—
schil is het mogelijk Cs!37 kwantitatief uit een mengsel splitsingsprodukten af
te scheiden. In verband met een mogelijke afscheiding van sr90 yit splitsingspro-
dukten werden de tracerevenwichten van ZrP in de Nat- en NPZ-—vorm bestudeerd .

De gebruikte werkwijze was dezelfde als voor de juist besproken stelsels. De resul-
taten zijn samengevat in tabel XVIIIlI en zijn grafisch weergegeven in figuur 32 .

TABEL XVII1

Distributiekoéfficiénten van de stelsels Cs'34—Na+, Cs|34—NHZ, sr89_Na en Sr89NHZ.

NaNO3 of NH4N03 Distributiekeoéfficiénten
koncentraten  gyoysel cs!34Nat iStelsel Cs’34-NHZ Stelsel Sr8%Nat iStelsel Sr89-NHz
0,0l 36,000 | .950 - 129.000
0,05 8.800C 340 - 72.000
0,1 4,400 175 - 42,000
0,2 2.200 80 110.000 14,000
0,5 - - 36.000 2.200
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Indien men erin zou slagen de zure splitsingsproduktenoplossing te neu-

traliseren met NaOH zodanig dat al het sr90 in de oplossing blijft, dan ware het

moge | i jk sro0 kwantitatief uit de oplossing te verwijderen .

In werkelijkheid gaat de neutralisatie vzn de herbehandelingsoplossing

echter altijd gepaard met een neerslag dat

zeer moeilijk afgefiltreerd kan wor-

den en een aanzienlijke hoeveelheid sr90 vasthoudt .

Uit de resultaten in tabel XVII|

of figuur 32 kan men afleiden dat het

Cs'34—NHZ-evenwicht, relatief gezien, ongunstig is. Dit feit zou men kunnen ten

nutte maken om Cs!34, dat in zuur midden vastgelegd werd, van de kolom te elueren,

Van teoretisch standpunt,gedragen de stelsels Cs

134 Lt

134
-NH,, Cs

-Na+en

Sr89-NHZ zich binnen bepaalde Nat- of NHY — koncentraties ideaal .,

4

Het stelsel Sr90_Na*vertoont echter cen sterke afwijking ; mogelijks

gaat het hier echter over telfouten gezien

stelsel zeer hoog zijn.

de verdelingskoéfficiénten voor dit

Vertrekt men immers van 10.000 cpm in de oorspronkelijke

oplossing dan wordt deze aktiviteit na evenwicht met ZrP tot een zeer lage aktivi-

teit (enkele cpm) teruggebracht ;

Zeer groot .

Het stelsel Cs!34_Na" heeft een evenwichtskonstante K =

in dit geval wordt het belang van de telfouten

100 in de Na‘t -

koncentratiegrenzen 0,2 tot 0,01 N NaNOz. De evenwichtskonstante van het stelsel

Cs'34—NHZ bedraagt 3,7 £ 0,1 in het gebied

sel Sr89—NHZ in het eng koncentratiegebied

5. KWANTITATIEVE AFSCHEIDING VAN Cs!37 Uit

De kwantitatieve afscheiding van
is een direkte toepassing van de, in vorig
Uit de resultaten aangegeven in tabel XVII

zeldzame aarden het meest met het Cs op de

0,005 tot 0,2 N NH,, en voor het stel-

0,5 tot 0,2 N NH;NOz 28 % I .

EEN HERBEHANDEL INGSOPLOSS ING.

Cs!37 uit een salpeterzure oplossing

kapittel, bestudeerde evenwichten .

of figuur 31 kan men afleiden dat de

kolom in konkurrentie treden . Wanneer

men immers de Eu'52 H—curve teoretisch in de richting van de lagere HY-koncentra-

ties doortrekt, dan kruist deze de Cs!34_H-curve .
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Een ZrP-kolom met volgende karakteristieken werd opgesteld : Gewicht
ZrP 8,72 g, hoogte van de kolom 14,3 cm, doormeter van de kolom 0,78 cm2, volume

ZrP 11,16 cm3 ,

Voedingsoplossing : 0,2 N HNOz + cs!34 4+ Eu!52 waaraan | dpm Cs* werd
toegevoegd. Het Eul52 was niet vrij van dragerstof en de aktiviteit ervan werd
zo gekozen, dat 1 dom Eu3* in de oplossing aanwezig was. Twee ml van dit mengsel

werden op de ZrP-kolom gebracht.

Scheidingsomstandigheden : elutievloeistof voor het Eu!52 0,2 N HNOg
en voor het Cs!3% 6 N HNO= .

Doorloopsnelheid van de elutievloeistof : 0,77 ml/cm2/min of 1,54 cm/min,

Fraktievolume : 24,6 ml,

5.1.2. Resultaten en kommentaar,

De elutievioeistof werd opgevangen in een fraktiekollektor en de mon -
sters in de mono-kanaal-Y-spektrometer geteld . De resultaten worden grafisch
weergegeven in figuur 33, De karteling van de Eu!®2_ciutiecurve is te wijten aan
de diskontinuTteit in het verloop van de elutie . Deze elutiec van het vastgelegd
Eul52 werd uitgevoerd met dezelfde HNOZ—koncentratie van deze waarmee verzadigd
werd ; zodoende kan het 0,2 N HNO; teoretisch geen elutie van het gefixeerd cs'!34
veroorzaken . Zowel radiochemisch als y-spektrometrisch werd dan ook vastgesteld
dat geen meetbare Cs!34 alutie optrad tijdens de Eu'52_doorbraak . Ten slotte
dient nog opgemerkt dat de massabalans van de opgebrachte en geé&luecerde aktiviteit
aanduidt dat er geen irreversibele vastlegging van het cs!34 plaatsgrijpt . Alhoe-
wel de elutiepiek van Cs!34 zeer scherp is in vergelijking met die van Eul52, is
het elutievolume in vergelijking met het voedingsvolume zeer groot . In het hier-
boven geillustreerd geval is het totaal elutievoclume van cs!34 gelijk aan ongeveer

250 mi of 22 bedvolumes, hetgeen voor praktische toepassingen sen veel te groot

volume is .
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Twee mogelijkheden staan open om het rendement van de elutievioeistof

te verbeteren

l. de elutie in tegenstroom uitvoeren ;

2. de temperatuur tijdens de tegenstroomelutie verhogen.

5.2. Afscheiding van cs!37 yit een splitsingsproduktenoplossing.

- - - - - e e e G -

Rekening houdend met de ervaring opgedaan bij de scheiding van Eu!52 en
Cs!37 wera een recks proeven uitgevoerd waarbij vooral aandacht werd besteed aan

volgende punten :

I. bepaling van de dekontaminatiegraad van Cs!37 en zuiverheid van het beko -

men Cs!37 >

2. invlioed van de temperatuur op het rendement van de elutie.

De gebruikte opstelling is samengesteld uit een glazen kolom met ver -
warmingswand (type koeler), een fraktiekollektor, een termostaat en de nodige be-
kers voor de verschillende oplossingen (zie fig. 34). De kolom is voorzien van
een zijbuisje om tegenstroomelutie mogelijk te maken . De verzadigingsoplossing
is 0,2 N HNUz, welke splitsingsprodukten bevat ., Ten einde stralingsgevaar uit te
sluiten werden 5 ml van de gekoncentreerde fissieproduktenoplossing in 0,2 N HNOz
verdund ., De totale aktiviteit ([ + Y) bedraagt ongeveer 5 uc/ml, Eén liter van
deze oplossing wordt doorheen een ZrP-kolom van 5,2 cm? inhoud en 8 cm hoog, ge-
perkcleerd aan 0,75 mi/min (| cmd/em?/min). Het perkolaat wordt opgevangen om
de Cs!37_jekontaminatie te meten. Daarna wordt de kolom gewassen met 0,2 N HNOz
om de¢ opgeloste ionen uit de kolom te verwijderen. Ten slotte wordt de kolom in

tegenstroom geschakeld en behandeld met 6 N HNO3.

Wanneer de elutie uitgevoerd wordt bij verhoogde temperatuur wordt de
elutievioeistof voorafgaand op de elutietemperatuur gebracht om het temperatuur—

verval in de kolcm te beperken.
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trisch onderzocht (256-kanalen-y-spektrometer) op 05'57, Ru'05(Rh), en Cel44(pr),

't begin van de proef en de volgende bij 250, 500 en 750 I,

samengevat

- - - - - -

i A B

De verzadigingsoplossing en de perkolaten werden Y-spektrome-

Van de 1000 ml perkolaat-vioeistof werden vier stalen genomen, $én in

in tabel

Spektrometrische analyse van de herbehandelingsoplossingen vébr en na doorgang

Proef

b

|

: Onderzoek van de Cs

157

TABEL XIX

doorheen een ZrP-kolom.

~dekontaninatiefaktor.

De gegevens zijn

a2

Oorspronkel i jke Cs137 Rul06 (Rh) cel44 (pr)
oplossing PU 0 o B 100
Perkolaat Staal | |,4.103 I.10-2 13
Staal 11 AR 1,5.1072 82
Staal 111 2.10°3 1,6.102 120
Staal IV 2.10=3 1,7.1072 120

* De resultaten worden weergegeven in uc/ml behalve voor Ce!44 waarvoor relatieve

cijfers werden gebruikt .

Uit deze cijfers kan men dus afleiden dat het cs!37 volledig op de ZrP-

kolom werd vastgehouden .

meer nauwkeurige Cs|37-bepaling.

De aanwezigheid van de andere isotopen belet echter een

van het Ru!0% eveneens cp het ZrP wordt tegengehouden .

Deze vaststelling verdient verder onderzoek ; ze wijst op de waardevolle

bruikbaarheid van het ZrP voor de zuivering van de splitsingsproduktenoplossingen.

Hierbij dient nog opgemerkt dat ongeveer 90 %

Het Ce!44 wordat aanvankelijk vastgehouden doch spoelt daarna terug uit .

Er werd nagegaan of de spoeling van de kolom met 0,2 N HNOz het vast -

gelegd cs!37 verwijdert, Uit de y-spektrometeranalyse van de spoelvlioeistof bleek

4



dat de Cs!37_koncentratie lager was dan 3.10™4 jkc/ml ; de aanwezigheid van het
Ce!44 verhindert aschter een zeer Juiste meting . Men kan dus redelijkerwijze aan-

nemen dat geen cs!37 door 0,2 HNO3 spoelvlioeistof wordt ge&lueerd .

Ten slotte blijkt dat, door selektieve precipitatie van het Cs'37, met

K4Fe(CN) en CuSO4 uit het perkolaat, [65] de dekontaminatiefaktor groter is dan

6
I05. Dit mag als een bevredigend resultaat worden beschouwd wanneer men in acht
neemt dat de ZrP-kolom, waarop de scheiding werd uitgevoerd, slechts 8 cm hoog
was, Wegens de hoge Yy-aktiviteit van het eluaat kan geen andere isotoop dan cs!37

geidentificeerd worden .

5.2.,2.2. Proef Il en Ill : Invlioed van de temperatuur op de elutiecurve
van Cs!37,

Twee proeven waarvan de uitvoering beschreven werd in 5.2.1.,

werden uitgevoerd om de invioed van de temperatuur na te gaan op de elutiecurve

van Csl37, De eerste proef werd uitgevoerd bij 20°C (proef I1), de tweade bij
65°C (proef 111) (zie figuur 35).
Wanneer men het elutievolume in de proef Il bij 20°C vergelijkt met dat

bekomen in de scheidingsproef van Eu'®2 en Cs!37 dan merkt men op dat de tegen -
stroomelutie een nauwelijks merkbare invloed heeft op de vernauwing van de elutie-
piek. Het eiutievolume wordt immers voor eenzelfde restaktiviteit (0,6.10% slagen)

van 22 op 20,8 bedvolumes teruggebracht .

De vermindering van het elutievolume te wijten aan temperatuurverhoging
is echter zeer belangrijk . Het Cs'37, op de kolom vastgelegd, wordt bij 65°C
volledig ge&lueerd (tot een restaktiviteit van 0,6 | o4 slagen) in 9,6 bedvolumes.
Dit betekent een volumevermindering van 50 %, hetgeen waarschijnlijk nog kan ver-

hoogd worden bij hogere temperaturen .

Technologisch gezien zijn deze proeven 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 omwille van het manipulatiegevaar dat herbehandelingsoplos -

singen met zich brengen. Men moet de apparatuur dan ook zo eenvoudig mogelijk




il

INVLOED VAN DE TEMPERATUUR OP DE ELUTIECURVE
VAN Cs!37

(Tegenstroom eluties)

x 10" cts

\ 20°C

N

/6

aantal bed
20

\\‘

volumes

24

/2
FIG 135



maken voor eenzelfde efficiéntie. Ten slotte dient gewezen op de grote voordelen,

welke de minerale ionenwisselaars voor dergelijke processen opleveren :

|} de specificiteit laat toe bepaalde elementen kwantitatief af te zonderen ;

2) de stralingsbestendigheid verleent een zeer lange levensduur aan de ionen-
wisselaarskolommen ;

3) de temperatuurbestendigheid kan als positief element worden aangewend in be-

paalde scheidingsprocessen .

6. MAKRO-IONENEVENWICHTEN OP ZrP.

Om de studie van de ionenwisselende eigenschappen van ZrP te be&indigen
werden enkele makro-ionenevenwichten op ZrP bestudeerd . Deze studie stelt de
mogel i jkheden van ZrP als ionenwisselaar voor bepaalde chemische analytische pro-
blemen in het licht en laat toe enkele ionenwisselingsteorie&n onder elkaar te

vergelijken .

6.l. Experimentele technieken.

- - -

Een nauwkeurig afgewogen hoeveelheid ZrP wordt in kontakt gebracht met
een zoutoplossing waarvan de koncentratiec bekend is. Na gedurende één week in even-—
wicht te zijn gebracht, wordt de bovenstaande oplessing afgefiltreerd op glasfil-
ter . Het filtraat wordt geanalyseerd op de belangrijke komponenten en het ZrP in

2 porties verdeeld .

Eén deel wordt, na opperviakkig drogen met filterpapier, afgewogen en }
daarna uitgewassen met gedestilleerd water . Het spoelwater wordt kwantitatief
opgevangen en ontleed waarna dit gedeelte, in een droogstof bij 100°C, tot kon -
stant gewicht gedroogd wordt . Uit het gewichtsverschil wordt de hoeveelheid water

bepaald dat in het ZrP wordt vastgehouden .

Het ander ZrP-deel| wordt evensens opperviakkig gedroogd, geswogen en
daarna met 6 N HCl geélueerd . De elutievioeistof wordt ontleed op de interessante

komponenten, welke op het ZrP waren vastgelegd .




Deze metode laat de bepaling toe van

I. de hoeveelheid op de ionenwisselaar vastgehouden ionen ;

2. de hoeveelheid vrije ionen in de ionenwisselaar ;

3. de hoeveelheid water in de ionenwisselaar met bepaalde samenstelling ;
4

de koncentratie van de evenwichtsoplossing .

6.2. De bestudeerde evenwichten en de aangepaste analysemetodes.

Volgende evenwichten werden bestudeerd : Nat-H*, Kt-K*, Cat*-H' en
g ’ ’
srtt_nt., De Nat-, K*- en Ca*t-ionen werden vliamfotometrisch bepaald, het Srtt

door isotopenverdunningsmetode .

In bepaalde gevallen werd het Ca** komplexometrisch getitreerd . De HT

werd door zuurbasetitratie t.o.v. fenolftalelne getitreerd.

6.3. Resultaten,

Alle koncentraties van de ionen, op de ionenwisselaar vastgelegd, worden
vitgedrukt in meqg/g (q) en de koncentraties in de viceistof in meq/ml (c).
Alleen de hoeveelheid opgeloste ionen, geassocieerd aan de ionenwisselaar gg| wor-
den aangegeven in meq/g. Met behulp van de vergelijking (11) werd de selektivi —
teitskonstante van de stelsels Nat-H* en K*-H* berekend . Voor de stelsels
Ca**-H* en Srt*_H" werd de selektiviteitskonstante berekend met formule (37) en
vergeleken met de evenwichtskonstante volgens de formule (38) van KRISHNAMOORT |

en OVERSTREET [68]. Als totale kapaciteit van ZrP werd 4,40 meq/g aangenomen .



Experimentele en berekende evenwichtswaarden : Oy, Cnasr O ©n Cy en gqg van het

stelsel Nat —H* (in meq/g en meg/ml)

Cna 0,0102 0, 0465 0,0947 0,1977 0,4680
INa 0,187 0,393 0,480 0,547 0,754

0,178 0,320 0,478 0,582 0,925
Cy 0,0018 0,0039 0,0048 0, 0054 0,0075
an 4,21 4,01 5592 3,86 3565
de | 0,0052 0,0023 0,048 0,100 0,247
Ks 9,7.102 10,6.10=3 9,1.10-3 7,35.1073 6,9.10=3

Selektiviteitskonstante Kg wordt berekend met behulp van formule (11),
TABEL XX,

Experimentele en berekende evenwichtswaarden

K*-H* in meq/g en meq/ml.

: 9k, Ck, 9y, en gg) van het stelsel

Gy 0, 0034 0,0283 0,0632 0, 1440 0, 3590

iy 0,337 0,723 0,803 0, 900 1,03
0,377 0, 744 0,813 0,900 1,00

G 0, 0035 0,0073 0, 0080 0, 0090 0,010l

ay 4,05 3,67 3,60 3,50 3,38

Qe 0,003 0,0162 0,0272 0, 0585 0, 130

Ks 9,1.1072 6,8.1072 5,7.1072 2,8.10™2 1,47.1072

De selektiviteitskonstante KS wordt berekend met behulp van formule (11),




Experimentele en berekende evenwichtswaarden ac,, Ceas 9y » Cy van het Catt_H

(in meqg/g en meq/ml)

Cra 0,0066 0,0454 0,0924 0, 1900 0,4880

aca 0,336 0,486 0,598 0,660 0,840
0,326 0,599 0,609 0,812 0,870

Cy 0,0033 0,0048 0, 0060 0,0070 0, 0085

ay 4,07 3,85 3,80 3,67 3,54

9| 0,0036 0,0110 0, 0304 0, 0500 0, 1450

Kg 2, 1. 104 2, 1,104 2,7 o 3,8.10"4 4,6.10~4

Kag 2. 10 3,2, 109 2,8.104 4,0,10™% 4,9.10"4

De selektiviteitskonstante KS wordt berekend met formule (37) en vergeleken met

Kag [van formule (38)].

TABEL XXI11

-

Experimentele en berekende evenwichtswaarden asrs» Cgps Gy ©n Cy van het stelsel

Sr**_H* (in meq/g en meq/ml)

i 0,0036 0,041 0,0895 0, 1860 0, 4690

asy 0,645 0,913 0,970 1,24 I,60
0,595 0,803 1,03 1,16 1,90

Cy 0, 0061 0, 0085 0,0100 0,012 0,0175

ay 3,78 3,55 3,40 3,20 2,65

Kg 2,5.10"3 1,7.1073 2,0.10™3 2,4.10"2 4,9.10™3

Kag 2,6.10"3 1,9.1073 2,1.10=3 2,6.10=3 5,6.1073

De selektiviteitskonstante KS wordt berekend met formule (37) en vergeleken met

Kag van formule (38).




Samenvattende tabel van de watergehalten ng (in m mol/meq), de selektiviteits -

konstanten Kg en de ckwivalentfrakties Ny, Hk Nga N

K*-Ht CattHt an Brt-Nt.

Sr

voor de stelsels Nat-HT,

- - -

NNa 0,027 0, 064 0,098 0,119 0, 168
Ne 5,73 5,23 5,14 4,86 4,48
e 9,7.1073 10,6.10™3 9,1.1073 7,35.1072 6,9.1072
Stelsel Kt-H*
Nk 0,082 0,1705 0, 1900 0,2180 0, 2600
Ng - 5,54 5,57 4,82 4,84 4,43
K 9,1.1072 5,8.1072 5,7.1072 2,8.1072 |,47.10-2
Stzlsel Ca*tt_n?t
Nea 0,057 0,102 | 0, 120 0, 160 0,220
H
ng 5,32 4,97 g 4,87 4,65 4,70 :
Kg 2,1.10"% 2,1.10*4§ 2. 7. 0% 3,8.1074 4,6.10"4
Stelsel Srtt-p*
i ‘
Nsp 0,147 0,213 | 0,250 0,302 0,432 - il
kg 2,5.10™3 1,7.1072 2,0.1073 2,4.10™3

4,9.10"3 |




6.4. Bespreking.

Wanneer men de selektiviteitskonstanten van de stelsels Nat—-H' en

++__H+ ++_H+

K*-H* enerzijds, en Ca en Sr anderzijds beschouwt, blijkt er een faktor
t 10 te bestaan tussen de selektiviteitskonstanten van beide onderling vergelijk-
bare stelsels . Men kan daaruit besluiten dat ZrP zeer goed als ionenwisselaar
zou kunnen gebruikt worden voor de scheiding van Na-K en Ca-Sr, Dit affiniteits~
verschil schijnt ook groot te zijn voor andere nauwverwante ionen b.v. Rb-Cs.
KRAUS [63] en AMPHLETT [3] vermelden immers dat deze scheiding zeer gemakkelijk

op ZrP kan uitgevoerd worden .

Het stelsel Srtt—H* werd als "tracer"-ionenevenwicht (zie IV 4.2) en
als makro-ionenevenwicht onderzocht . De evenwichtskonstante bedraagt in de beide
geval len ongeveer 2,107, De overeenkomst tussen de waarde van de evenwirhts— en
selektiviteitskonstanten in het "tracer"- en makrokoncentratiegebied is van zeer

groot belang voor de vergelijking van de verschillende ionenwisselingsteorieén.

De ionenwisseling van "tracer"-ionen gebeurt immers in ideale omstandig-
heden, die echter vervallen zodra een scheikundig meetbare hoaveelheid van het
uitwisselend ion in de oplossing aanwezig is. Om het gedrag van ionen in makro -
koncentratie op de ionenwisselaar en in de oplossing kwantitatief te beschrijven
worden aktiviteitsko&fficiénten ingevoerd . De aktiviteitsko&fficiént van tracer-
ionen in de oplossing en in de ionenwisselaar worden gelijkgesteld aan één, voor
een monofunktionele ionenwisselaar . De aktiviteitsko&fficiénten van de makro -
jonen in oplossing zijn betrekkelijk goed gekend [52] of kunnen berekend worden

(zie HSY 2.2.1.0,

De waarde, toe te kennen aan de resinaationen, verschilt echter naar
gelang de aangenomen jonenwisselingsteorie . Voor de ionenwisseling tussen de
makrokomponenten Na, K, Ca en Sr op ZrP zullen de teorieé&n van BOYD [19],

KRISHNAMOORT | [67] en GAINES-THOMAS [42] met elkaar worden vergeleken .

De selektiviteitskonstanten van de |-l-evenwichten (Nat—kt en Kt-H™)

hebben dezel fde waarde door toepassing van de formule van BOYD (37) of van die




- 105 -

van KRISHNAMOORT! (38) . In beide gevallen vervalt de korrektiekcé&éfficiént voor
de ionen in de resinaatfaze zodat de formulering kan teruggebracht worden tot de

empirische formule van BAUMANN {formule (11)) .

Voor de 2. | —stelsels (Catt=H' en SrtT-H") bekomt men praktisch de -
ze |l fde waarden met de BOYD- (37) en met de KRISHNAMOORTI-formule (38). De waar-
den, met deze laatste formule bekomen, zijn wel lichtjes hoger, hetgeen te wijten

is aan de aktiviteitsparameter o) = |,5 van de bivalente resinaationen.

In alle onderzochte gevallen behoudt de selektiviteitskonstante niet
dezel fde waarde wanneer de molariteit van de omgevende oplossing varieert .
De wijziging van de selektiviteitskonstante is te wijten aan de elektrolytopname
en het watertransport dat tijdens het ionenwisselingsproces optreedt en aldus de

aktiviteitskoéfficiént van de ionen in de resinaatfaze doet veranderen .

Door berekening van de GAINES-THOMAS-formules (50)-(51) en (52) kan men
de juiste waarde van de evenwichtskonstante K, bepalen . Deze algemene formules

kunnen meestal sterk vercenvoudigd worden en in een bruikbare vorm worden omgezet.

Wanneer men bij eerste benadering de elektrolytopname verwaarloost

(NyXx= = 0) dan wordt de formule (52) herleid tot de uitdrukking :

b+ (a) (a)

fBb‘I' (b)
In Ky = (ag ~byl)=In e + In Kg dNpa+ — 2, by J ng d In ag
faat (a) (b) (b)

{52 bis)

Volgens CRUICKSHANK en MEARES [28] kunnen de uitdrukkingen (50) en (51)

vereenvoudigd worden tot

agla)
b+ Vr
In faa+ = a, by [—— = ns] d In ag (50 bis)
Vv
v
a5=|
aglb)
a+ 3 Vr ?
In fgb+ = a, by [V- - ”s} d In ag {51 bisi)
v
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Hierin stellen V_ het molair volume voor van het zuiver resinaat en
vy het molair volume van de damp wanneer het in evenwicht is. Dit betekent dus

dat V. /v, = 2.IO‘4, te verwaarlozen is ten opzichte van n Rekening houdend

s+
met deze vereenvoudiging wordt vergelijking (52 bis) omgevormd tot

(a) aglb) agla) agla)
In Ky=(ag~by) + J In Kg dNpat+ — a, by ‘[ ng din ag - J ng din ag + J ng din ag
(b) Lrag=I a=| aglb) A
(121)
Voor een | . | —stelsel valt de eerste term in het linkerlid van verge-

lijking (121) weg . De grenzen van de eerste integraal in het linkerlid nl. (b)
en (a) worden respektievelijk O en | daar Ny = o voor de standaardtoestand (b)

en Npa+ = I voor de standaardtoestand (a),.

De meest voor de hand liggende oplossing van vergelijking (121) voor
de bekomen experimentele waarden, gegeven in tabellen XX en XXIV, bestaat erin
deze waarden grafisch te integreren en aldus de bijdrage van elk |id afzonderlijk
te berekenen . Er dient nochtans opgemerkt dat de waarden van Kg voor de onder-
zochte stelsels slechts voor enkele lage Npa+ —waarden gekend zijn en dus niet
over het ganse Np-gebied van O tot | geldig zijn. Door deze beperking is alleen
de berekening van L)A In Kg dNpa+ mogelijk. De faktor tussen grote haken in
formule (121), die de korrektiefaktoren bevat voor de ionen in de resinaatfaze,

zal slechts kunnen berekend worden wanncer hogere Npa+ —waarden voorhanden zijn.

De bekomen waarden voor K, bedragen : 9,5.!0“5 voor het stelsel Na*t-H%,
6,7.!0"2 voor het stelsel KY-HT, 2,7.IO“4 voor het stelsel Cat*-H' en ten slotte

2,4.1073 voor het stelsel Srtt_n*,

Verder experimenteel onderzoek zal nodig zijn om de re&le waarden van
de evenwichtskonstanten van de besproken stelsels te bepalen alsmede om de kor-
rektiefaktoren te berekenen voor de aktiviteit der resinaationen . De exacte for-
mulering van de evenwichtskonstante volgens de uitdrukking (121) vereist de ken-—

nis van zeer veel experimentele gegevens nopens watertransfer in het ganse
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Npa+ —gebied van O tot |. Daarenboven dient nog rekening gehouden met de elek-
trolytopname in de ionenwisselaar wil men het evenwicht tussen twee ionen termo-~

dynamisch kunnen aangeven door de absolute konstante Ky »

De studie van GAINES en THOMAS [42] heeft aldus slechts weinig prak -
tische betekenis daar alle selektiviteitskonstanten van de reagerende ionen op de
ionenwisselaar eerst experimentee!l dienen bepaald over een uitgebreid koncentra-
tiegebied van de ionen in oplossing vooraleer de termodynamische konstante kan

worden berekend .
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Honfdstuk V.

MIGRATIE VAN RADIOISOTOPEN IN DE BODEM*.

. INLEIDING.

In dit hoofdstuk wordt de bodem beschouwd als ionenwisselaar met het
oog op de berekening van de weerhoudingskapaciteit van grondlagen voor langle-
vende radioisotopen , die een potentieel gevaar betekenen voor de grondwaterla-

gen.

Men kan het probleem in twee grote hoofdingen indelen

|. de vertikale migratie doorheen de bovenste lagen van het grondprofiel ;

2. de horizontale verplaatsing in de grondwaterzone.

De vertikale migratiesnelheid van een radioisotoop wordt grotendeels bepaald
door de scheikundige samenstelling en de snelheid van de doorzijpelende oplos—

sing en de fixatie—eigenschappen van het doorlopen profiel.

De horizontale migratiesnelheid wordt bepaald door de snelheid van de
grondwaterbeweging, de samenstelling van het grondwater en de adsorptieve eigen-

schappen van de grondwaterlagen.

De studie van de vertikale penetratiediepte van radiocisotopen is van
zeer groot belang voor de schatting van het kontaminatiegevaar dat nukleaire in-
richtingen zoals watergekoelde reaktoren en met radioaktieve oplossingen gevulde

tanks opleveren voor de omgevende bevolking.

De kennis van horizontale migratiesnelheid van radioisotopen is on-

ontbeerlijk voor de keuze van de opslagplaats voor radioaktieve koncentraten.

R.L.H. Gent
Bibliotheek




<. PENETRATIEDIEPTE VAN RADIOISOTOPEN IN DE BOVENSTE LAGEN VAN EEN PROFIEL.

2,1, Scheikundige gegevens over de radioaktieve vioeistof.

De samenstelling van radioaktieve effluenten is sterk uiteenlopend en

is afhankelijk van de funktie der nukleaire inrichtingen alsmede van de werk-

zaamheden, welke er worden uitgevoerd.

Voor het SCK te Mol zijn de belangrijkste types van radioaktieve op-

lossingen

|, gedemineraliseerd water, dat splitsingsproduktan en geaktiveerde korrosie-

produkten bevat voortkomend van watergekoelde kernreaktoren ;

leidingwater, dat gekontamineerd is met allerhande isotopen voortkomend van

N2

de radiochemische laboratoria ;

3. herbehandelingsoplossingen |,5 & 5 N aan HNO3z ;

4, niet-waterige solventen zozls tributylfosfaat (TBP) gebeurlijk gekonta-

mineerd met splitsingsprodukten, uranium en transuranen,

Daar de niet-waterige solventen een relatief gering volume vertegen—
woordipen van het toaal volume radioaktieve effluenten wordt hun gedrag in de

bodem niet verder besproken.

2.2, Onderzoekingsmetodes voor het bepalen van penctratiediepte,.

Een bodemprofiel bestaat uit een reeks parallele lagen (horizonten),
waarvan de chemische samenstelling en de fysische eigenschappen sterk kunnen
uiteenlopen. De adsorberende en ionenwisselends eigenschappen van de horizonten
zijn meestal zear verscheiden, De organische bestanddelen en de kleimineralen in
de bodem h=bben zowel kationen— als anionenwisselende funkties ; deze laatste

zullen niet behandeld worden in deze studie.
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Wanneer een oplossing, welke kationen in makro- en "tracer'"-koncentra-
ties bevat, in kontakt wnrdt gebracht met de grond, worden alle aanwezige funk-—
tionele groepen op de uitwisselaar bezet tot de beschikbare kapaciteit (verschil-
lend voor elk ion) verzadigd is. De beschikbare kapaciteit voor een bepaald ion
varieert met zijn koncentratie in oplossing en zijn affiniteit voor de funk-

tionele groepen. De twee uiterste gevallen, welke zich kunnen voordoen, zijn

I. Hoge zoutkoncentratie en de aanwezigheid van radioisotopen, welke ongeveer
dezelfde affiniteit voor de uitwisselende groepen vertonen als de begelei-
dende zouten. In dit geval zal de specifieke aktiviteit van de grond
(i c/g) zeer laag zijn en zullen de radioisotopen zich even snel bewegen

als de vloeistof ;

2, Uitsluitend voorkomen van radioisotopen b.v. gedemineral iseerd water met
splitsingsprodukten. De radioisotopen zullen zeer traag bewegen (teoretisch

is de snelheid nul) t.o.v. het vioeistoffront.

Alle mogelijke tussengevallen kunnen zich voordoen waarbij de radio-

isotopen een bepaalde vertraging ondergaan bij hun doorgang doorheen een bodem-—

profiel.

De migratie van de radioisotopen doorheen een bodemprofiel wordt be-
heerst door de wetten van de ionenwisselings— en adsorptiechromatografie [93],
De fysiko-chemische processen worden nochtans beinvlioed door de aanwezigheid van

biologisch materiaal voortkomend van de vegetatie [62] .[40] .
In de huidige studie wordt de invlioed van het biologisch materiaal om
volgende redenen verwaarloosd

I. De biologische faktor speelt geen rol in de onmiddellijke omgeving van nu-

kleaire installaties indien geen vegetatie voorkomt

N

De verdere ontbinding van het aanwezige organische materiaal in de bodem
wordt sterk vertraagd wanneer de vegetatie wordt uitgeschakeld. Wanneer
reeds een kontaminatie van het organisch comnlex in de grond heeft plaats-
gegrepen zullen in die omstandigheden de vastgehouden radioisotopen slechts

uiterst langzaam door het regenwater ge2luzerd worden,




2.2,2, Bepalingsmetode van de penetratiediepte_van_een_radioisotoop_in_een

. e e e e e e e e - - e - n e e e e e e e e e - - -

Het ionenwissclend materiaal en de organische complexen in de bodem zijn

bezet met een hele reeks ionen, waaronder H+, Ca++, Mg++ Nat en Kt de bi jzon-

’
derste zijn. De ifonenbezetting in een natuurlijk profiel is waarschijnlijk in
evenwicht met de voedingsonlossing d.i. het regenwater dat een weinig aangeri jkt
is met ionen uit de bovenste lagen. De reakties in dit midden tussen de oplossing
en de jonen zijn echter zo ingewikkeld dat het onmogelijk is door studie van de
raspektieve evenwichtsreaktiss tot een oplossing van het probleem te komen. Een
eenvoudige metode om het adsorptief en ionenwisselend karakter van een bodem te
bepalen bestaat erin de distributiekonstante van de radioisotopen in dat milieu
op te zoeken voor een reeks tyne-oplossing2n. De verdelingskoéfficiénten D van

een komponent A in een poreus midden met adsorptieve eigenschappen wordt weerge-

geven door de uitdrukking

=

R R

p = (3 2 = (122)

f d ¥
CIA Te e

waarin Ry de schijnbare dichtheid en fe de porignfraktie voorstelt,

Door substitutie van de waarde van [1] in formule (110) verkrijgt men
Cla

een uitdrukking waarmee het verzadigingsvolume V .+ van een imaginaire grond-
cilinder met velume v kan berekend worden
\%

Vear = v Ry [g} b te; =SB v+l (123
A e

In deze studie wordt de penetratiedizpte gezocht ; men bekomt ze onmid-

dellijk door het volume per oppervlakte—-eenheid van de imaginaire grondcilinder
o "
uit te drukken ; noemt men h = e dan wordt vergelijking (123) omgevormd tot
Y
= 4t (124) |

(D + 1) £, A

o
o



In deze formule wordt de dimensie van h cm ; h stelt de penetratiediepte

voor van een radioisotoop met distributieko2&fficiznt D in een homogeen profiel.

In media, welke geen adsorberende of ionenwisselende eigenschappen ver-
tonen (D = o) is de nenetratiediepte der radioisotopen gelijk aan die van de
dragervioeistof, Bij toenamen van de distributickogfficignt neemt de penetratie-

diepte af om asymptotisch naar nul te streven,

Bijna a2lle bodemprofi=zlen zijn heterogeen ; daarom dient de distribu-

tieko&fficigént en de laagdikte van elke horizont bepaald.

De penetratiediecpte van de isotopen in zulk heterogeen profiel kan on-
rechtstreeks afgeleid worden uit formule (124) mits de veranderde laagdikte

(v, v{, V5, V3 ... v) en de variérende distributiekogfficient (D, Dy D3, ...Dp)

) s
in te voeren

2 oeng LD s 1) {1251

De beide leden van vergelijking (125) hebben de dimensie cm en stellen

dus een fiktieve hoogte voor.

\ v
Stelt men h = ?§§1 en n

— = h, dan bekomt men
e A A

H=hy (D + 1) +hy (Dy + 1) +hg (Dz + 1) ... +h, (D, + I

=2 h, (D, + I - (126)

Uit deze vergelijking kan men afleiden dat de radioaktieve ionen door
de nd® horizont zullen hzendringen en dus in het grondwater terechtkomen, wanneer
de H-waarde van de radioaktieve oplossing groter is dan die van het beschouwde

profiel.

De hoeveelheid radioisotopen, welke in het grondwater terechtkomen, kan
eveneens met formule (126) berekend worden. Wanneer echter de H-waarde van het

profiel groter is dan die van de oplossing, zal het radioaktief kationenfront
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zich op een welbepaalde diepte bevinden. Om deze diepte te bepalen kan men voor-
delig gebruik maken van een genormaliseerde voorstelling van de penetratiecurve
van een radioisotoop in een bepaald profiel (zie figuur 36) . De ordinaat stelt
de verhouding voor tussen de H-waarde van eecn profiel en die van de oplossing,
de abscis de laagdikte van een profiel, waarbij de respektieve horizonten voor
het profiel procentsgewijze worden uitgedrukt. Het volstaat dus de relatieve
H-waarde van de oplossing te kennen t.o.v. die van het beschouwde profiel om da-

delijk de penetratiediepte te kunnen aflezen.

De waarde van deze beschrijving berust uitsluitend op de nauwkeurigheid
van de bepaling van de distributiekodffici#nt. D= bepaling van deze ko&fficié&nt

kan in statische of dynamische omstandigheden uitgevoerd worden.

In statische omstandigheden (bekerproeven of '"batch'-proeven) wordt een
evenwichtstoestand bereikt tussen de vastgelegde en de vrije radioisotopen, toe-
stand welke echter nooit in parmeabele media kan bereikt worden, De aldus bekomen
distributiekoéfficiént is echter een maat van de totale fixatiekapaciteit welke
kan verkregen worden na een langdurige kontinue of diskontinue perkolatie van

eenzel fde radioaktieve oplossing.

De bepaling in dynamische omstandigheden leidt tot een aanzienlijk lagere
distributiekozfficiant. Dit betekent dat de verschillende horizonten de ene na
de andere slechts een gedeelte van de, in statische omstandigheden, fixeerbare
radioaktieve ionen vastleggen en de kontaminatiezone veel groter is. Immers de
H-waarde van de oplossing blijft konstant maar die van het profiel daalt wegens
de lagere D-waarden. Opdat vergelijking (126) zou opgaan moet dus het aantal tesrmen

in het rechterlid vergroten,

Ten einde de bekomen gegevens te extrapoleren voor andere permeabele bo-
dems moet de korrelatie worden opgezocht tussen de kumulatieve fixatiecurve en de
kumulatieve kapaciteitscurve, Indien er een korrelatie bestaat zal het volstaan de
kumulatieve kapaciteitscurve van een profiel te kennen om daaruit dadelijk de

fixatiecurve voor een bepaalde isotoop af te leiden.
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2,3, Penetratiecurve van enkele radioisotopen in zandige bodem.

- - - n . e e e e b e e e e e e e e e e e e e e e e W e e e e e e e M e e e e e .

2.53.1, Bepalingsmetodes van de distributiekogffici&nten.

De statische distributiekoéfficiént wordt bepaald op de volgende manier :
10 g grond wordt in erlemeyer met ges lepen stop gebracht en gemengd met 100 ml
van een radioaktieve oplossing met bekende aktiviteit en samenstelling. De op-
lossing wordt gedurende een week 3 maal per dag geschud opdat de evenwichtstoe-
stand zou bereikt worden. Daarna wordt de suspansie op Gy-glasfilter gefiltreerd
e d2 aktiviteit van de oplossing gemeten. De verdelingskoéfficiént Kg wordt be-
rekend met behulp van formule (90 bis) . Om hieruit de dimensieloze distributie~
kot fficitnt D te halen, moet Ky vermenigvuldigd worden met Ry/f, ; aldus bekomt
men formule (122), Laatstgenoemde waarden dienen op ongestoorde bodemmonsters

bepaald

Om de dynamische distributiekoéfficiénten op te zoeken brengt men
20 g grond in een glazen perkolatiekolom. Na bevochtiging wordt het vlioeistof-
peil in de kolom verlaagd tot het niveau van de grond in de buis. Dan laat men
doorheen de kolom een bepaalde radioakti=ve oplossing perkoleren en vangt het
perkolaat‘kwantitatief op. Men meet de aktiviteit ervan en zet de proef voort
tot de aktiviteit van de voedingsvioeistof gelijk is aan die van het perkolaat,
Daarna worat de verzadigde kolom gewassen met gedestilleerd water tot alle niet-

vastgelegde radioaktieve ionen zijn uitgespoeld.

Ten slotte worden de gefixeerde radioaktieve ionen met | N HNOz geélu—
eerd, het eluaat kwantitatief opgevangen en de aktiviteit ervan gemeten. Uit de
gemeten aktiviteitsniveaus van de beginoplossing en de eluaten worden dan de

Kq —waarden berekend,

o e e e e e e e e e A e e e e e e ee e e e e e e e ee e e e e e M e e e e N e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e -

De twee bepalingsmetodes van de distributieko®ffici®&nten werden verge-
leken voor Cs!34, De proeven werden uitgevoerd op enkele monsters van de grond-

waterzone van het domein | van het SCK te Mol (fig. 37) .,
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TABEL XXV

Vergclijking tussen de verdeiingsko&ffici&nten (Kgq) van Cs|34 in sta-
tische en dynamische omstandigheden .

Profiel Staal nr. Kg statisch i K4y dynamisch Omrekeningsfaktor
I 7 6,7 Oz 67
3 3 72,0 o 60
4 4 33,0 0,2 16
5 6 46,0 0,4 Il
6 4 6,8 0.3 22
9 5 61,5 0l 6l

Uit deze resultaten blijkt dat geen enkele representatieve omrekenings-—
faktor kan gehaald worden. Twee hypotesen kunnen naar voor gebracht worden voor

de verklaring van dit verschijnsel

I) De reaktiesnelheid van Cs met d= ionenwisselende stof (de bodem) zou zeer

traag zijn.

2) Het Cs zou zeer sterk worden vastgelegd,

ve eerste hypotese is minder waarschijnlijk wegens het groot entropie-
verschil tussen het Cs en de andere ionen, die de funktionele groepen van de bo-
dem bezetten. De tweede veronderstelling werd getoctst aan de hand van elutie-

proeven uitgevoerd met BN HNO3z |

Uit deze proeven blijkt dat de aktiviteit van de bodem na elutie met

5N HNO3 recht evenredig is met de hoeveelheid erop gebrachte aktiviteit. Hieruit

zou men dus tot de tweede hypotese kunnen besluiten.

De bepaling van de dynamische verdelingskogffici&nt toont echter aan

dat er een zekere hoeveelheid Cs uit het grondmateriaal ge&lueerd wordt.

Uit de experimentele gegevens kan dus afgeleid worden dat een groot deel
van het Cs zeer sterk gefixeerd wordt en een klein gedeelte gemakkelijk geélueerd

wordt.

¢



zonten tot aan de grondwaterzone van enkele zandige profielen (7, 8,
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4

De distributiekoéfficiénten van Cs‘34 werden bepaald voor alle hori-

en zijn gesitueerd op de kaart van het domein |

10 en |1

van het S.C.K. te Mol (zie figuur :

Pe bekomen distributiekoéfficiénten voor gedestillcerd water (pH = 3),

leidingwater (pH = 7,7) en leidingwater gebracht or pH = 3,3 worden samengevat

in de tabel XXVI ,

de totale uitwisselingskaoaciteit.*

TABEL XXVI .

Cs'?%_distributiekosfficienten van de profielan 7,8,10 en |l t.o.v. de

Profiel 7
Horizont Kapaciteit Distrib. Distrib. Distri. Profiel -
(meg/ 100g) kogff. in koeff. ko&ff, diepte
j gedest. in leid.w. leid.w. (in cm)
H0 pH = 3 opH = 3 pH = 7,7

| I5,8 109 44 1S3 B2

2 8, 496 o7 760 65

3 3,5 440 14| 855 82

4 2.5 465 162 2715 155

5 0.5 29| 32 320 225

* Als typeviceistoffen werden gebruikt, gedestilleerd water pH

Iefdingwater pH

3enpH =7,7.



ot TP ek

Profiel 8
Horizont Kapaciteit Distrib. Distrib. Distrib. Profiel -
in meqg/100g koeff. koeff, kogff. diepte
in gedest. w. i in leid. w, in leid. w. cm
pH =2 pH =3 pH = 7,7
[ 10, 2 192 45 288 32
2 3,6 192 Tt 818 53
3 I, <6 140 51 2631 82
4 {.25 {736 67 502 (32
5 1,00 905 71 706 197
6 0,67 24| 26 171 270
Profiel 10
| 12,8 186 53 189 44
2 12,0 824 95 549 b4
5 4,1 454 90 838 84
4 . 4B 421 fof 2 1110 165
5 0,92 855 87 473 250
Profiel 1l
[ 3,8 477 104 196 25
2 IG,0 212 26 136 55
3 5,2 372 67 502 85
4 -8 2952 78 917 150
5 l,6 2480 9l 863 180
6 & 2418 | 20 2675 225

Met behulp van formule (126) is het mogelijk de penetratiecurven te berekenen

steunend op de hierboven gegeven ci jfers.
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De penetratiecurven van cs!3* worden gegeven in de figuren 38, 39 en 40.
De lage waarden van H/Hy voor h = 0,3 (=30% diepte van het profiel) wijzen erop

dat het Cs zeer weinig vastgelegd wordt in de bovenste horizonten.

Wanneer men de kumulatieve kapaciteitscurve (fig. 41) onderzoekt, merkt
men het tegenovergestelde verschijnsel op : gemiddeld meer dan 70% van de totale
uitwisselingskapaciteit van het profiel bevindt zich in de eerste 30% diepte van
het profiel. Deze tegenstelling kan verklaard worden indien men aanneemt dat het
Cs bij voorkeur door de funktionelé groepen van de minerale komponenten wordt

vastge tegd.

Zoals reeds hierboven werd aangestipt blijkt deze fixatie irreversibel
te zijn door : fysische adsorptie van de SiO,-deeltjes, fixatie op kolidfdale
Fe(OHg)-konkreties of uitwisseling met de ionen op sporadisch voorkomende kleimi-

neralen.

Het onderzoek op Sr is nog niet zo ver gevorderd doch de reeds beschik-
bare gegevens tonen aan dat in zuur midden geen Sr wordt vastgelegd. De penetra-
tiecurve van Sr zou aldus een rechte lijn zijn zoals voor een homogeen profiel

(zie fig. 36).

Het gedrag van cul®2 is zeer wisselvallig hetgeen kan verklaard worden
door ‘'zijn chemische eigenschappen : Eu wordt immers zoals alle zeldzame aarden
zeer gemakkelijk gehydrolyseerd en als hydroxyde neergeslagen ; in die toestand
wordt het zeer gemakkelijk op een adsorbens vastgehouden, vandaar de hoge distri-
butiekdéfficﬂénten we lke gevonden worden zelfs in zandgronden met geringe ionen-

wisselingskapaciteit. De resultaten worden volledigheidshalve gegeven in tabel

XXV,
TABEL XXVII
Distributieko&ffici&nten van Eu'®2 in gedestilleerd water
bij pH=3 voor de profielen 7,8,10 en Il

Horizont Profiel 7 Frofiel 8 Profiel ™10 | Proflelisil :

I 1061 705 4320 845

2 342 43| 1433 1709

3 2653 338 509 524

4 152 384 691 384

5 251 777 2155 473

6 By 801 -1 BRI




PENETRATIECURVEN VAN CS134 IN ZANDIGE PROFIELEN

Perkolatieoplossing Gedistilleerd water pH 3




PENETRATIECURVEN VAN Cs'>* IN ZANDIGE PROFIELEN
Perkolatieoplossing Leidingwater  pH.3
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De definitie van H in formule (126) laat toe het volume van een radio-
aktieve oplossing te berekenen, welke doorhecen een profiel mag stromen vooraleer

de beschouwde radioisotoop het grondwater bereikt. De berekende volumes voor de

profielen 7; 8, 10 en |l worden aangegeven in tabel XXVIII.
TABEL XXVIII
2 -
Berekende verzadigingsvolumes van de profielen 7,8,10 en |11 voor cs!3% in ge—

destilleerd water pH=3 en voor leidingwater gebracht op pH=3 en 7,7.

Gedestilleerd water pH=3 Leidingwater pH=3 Leidingwater pH=7,7

Profiel iVolume m3/m2 Bedvolumesi Volume m3/m2 Bedvo lumes Vol ume m3/m2 Bedvolumes

7 212 94 52 23 620 275
8 534 198 43 16 560 210
10 420 164 68 27 507 200
Il 1070 475 56 25 683 300

Uit deze cijfers kan men afleiden dat

I') het volume gedestilleerd water bij pH 3 gemiddeld 4 maal groter is
dan het volume leidingwater, dat bij pH 3 doorheen een profiel mag

gestuurd worden vooraleer het grondwater besmet wordt ;

2) gemiddeld hetzelfde volume leidingwater bij 7,7 als gedestilleerd
water bij pH 3 docrheen een bepaald profiel mag dringen vooraleer

de radioisotopen het grondwater bereiken.

De eerste gevolgtrekking stemt overeen met de verwachtingen:in gedestil-
leerd water zijn geen zouten aanwezig terwijl het lecidingwater relatief zeer veel

Na en Ca bevat dat in konkurrentie treedt met het Cs.

Het groot verschil tussen de verzadigingsvolumes voor leidingwater bij




L2 =

pH 3 en pH 7,7 is te wijten aan het schijnbaar zwak zuur karakter van de uitwis—
selende funkties. Ten slotte dient er nog op gewezen dat de vier onderzochte pro-
fielen, wat betreft de vastlegging van Cs, ongeveer dezelfde eigenschappen ver—
tonen, voor dezelfde scort verzadigingsviceistof, Het gedestilleerd water maakt
hierop een uitzondering : een gering verschil in bufferende werking van de kom-

ponenten van de bodem verocrzaakt reeds een grote volumeverandering.

Voor Sr* bij pH 3 zal het verzadigingsvolume ongeveer van dezelfde
grootte—orde zijn als het interstitieel volume (gemiddeld 50% van het schijnbaar

volume).

Andere profielen van de leem- en kleistreek zullen eveneens onderzocht
worden om na te gaan of de hierboven geschetste metodes tot andere bodemtypes
kunnen uitgebreid worden. Uit bovanstaande gegevens is het mogelijk het kontami-
natiegevaar voor het grondwater te bepalen dat zal voortvioeien uit een ongeval

in nukleaire inrichtingen.

3. BEWEGING‘VAN DE RADIGCISOTOPEN IN DE GRONDWATERZONE

Wanneer radioaktieve afvalstoffen in de grond bewaard worden gedurende
‘zeer lange tijd kan een gedeelte van de ingesloten radioisctopen na een zekere
tijd in het grondwater oplossen. De opgeloste radioaktieve ionen worden dan mee-—
gevoerd met de ondergrondse waterstroom. Het besmette grondwater vertegenwoordigt
een blijvend gevaar voor de omringende bevolking indien het gehalte aan radioiso-
topen de tolerantiedosis overschrijdt. De nodige en voldoende afstand tussen de
radioaktieve stapelplaats en de dichtste grondwaterverbruiker kan berekend worden
wanneer men steunt op de oplosbaarheid van het aktief materiaal en de tijd nodig

om een bepaalde afstand in het grondwater af te leggen.

De eluserbaarheid van met ¢las, keramiek of teer, onoplosbaar gemaakte
koncentraten dient echter voorafgaand bestudeerd rekening houdend met de mogelijke

gevolgen van de straling op het onoploshaar dragermateriaal.

De snelheid, waarmee de verschillende radioisotopen zich verplaatsen

t.o.v. de waterstroom, is het voorwerp van 4it gedeelte,




Wanneer de radioisotopen in grondwater terechtkomen, verplaatsen ze zich
met een snelheid, afhankelijk van dé samenstelling van het grondwater en de na-
tuur van het beschouwde ion. Zeer veel empirische studii&n over de opsporing van
de radioisotopen in het grondwater werden op grote schaal ondernomen in de Ver-

enigde Staten [23] [35] en Canada [7Z]. Deze onderzoekingen gaan echter niet

verder dan het waarnemen van de feiten : het RuIOO (#1s anionisch nitrosylcomplex)
beweegt even snel als de waterstroom, het Srgo - y90 komt hierna gevolgd door
cs'37 de lantaniden en de aktiniden.

Om de beweging van radioisotopen te voorspellen, steunend op fysiko-

chemische en geologische gegevens, dienen vereenvoudigingen ingevoerd :

I') het grondwater is in permanent chemisch evenwicht met de grond ;

2) de seizcenvariaties in de snelheid van de grondwaterstroom zijn elk jaar

dezelfde ;
3) de verandering van de chemische eigenschappen van de radicisotopen door het

kontakt met het grondwatar zijn te verwaarlozen.

De eerste vereenvoudiging is aanvaardbaar wanneer de grondwatersnelheid
zeer klein is zoals in streken met gering reli&f of streken waar de permeabiliteit

van de grondlagen zeer klein is.

De seizoenvariaties in de grondwatersnelheid opvatten als een periodische
funktie is slechts te verantwoorden wanneer het hele migratieproces zich over zeer

vele jaren uitstrekt.

De derde veronderstelling is geldig voor de meeste kationische en zuiver
anicnische radioisctopen. Het gedrag van de isotopen, die in een complex zijn
ingebouwd, b.v. Ru|06, kunnen echter sterk wijzigen onder invlioed van oxydo-reduk-

tiereakties in het grondwater.

Uit hetgeen voorafgaat valt te besluiten dat voorspellingen omtrent de

bewegingen van radioisotopen slechts geldig zijn wanneasr de periode, waarin deze




adsorptie- en ionenwisselingsprocessen van nist-gecomplexeerde isotopen zich

afspelen, voldoend lang is.

3.2. lonenwisselingschromatografie van de splitsingsprodukten in de bodem.

Neemt men in een grondwaterzone met homogene geologische en hydrogeolo-
gische kenmerken een horizontale cilinder, waarvan de as samenvalt met de richting
van de waterstroom, dan kan men deze cilinder als een ionenwisselingskolom be-

schouwen,
De chromatografische kenmerken van deze kolom vloelien voort uit de basis-
vereenvoudigingen (zie 3.1.) :

I') de chemische samenstelling van de doorstromende oplossing is konstant over

de ganse lengte van de kolom . ;

2) de toevoeging van de radioisotopen wijzigt de samenstelling van de water-

stroom niet .;
3) de lineaire snelheid van de oplossing is overal dezelfde ;

4) de korrelgrootteverdeling van de grond in de kolom is overal gelijk.

Het probleem, dat moet opgelost worden, is tweevoudig.; enerzijds wenst
men de migratiesnelheid te kennen van een bepaalde radioisotoop en anderzijds de

koncentratie van elke isotoop afzonderlijk bij het verlaten van de kolom.

De koncentratie aan radioisotopen Ag in uc/ml bij het verlaten van de

ingebeelde grondkolom wordt gegeven door de algemene uitdrukking

Ag = Ag f(t) e ¥/T (127)

waarin A, de specifieke aktiviteit van het grondwater voorstelt in de onmiddel-
lijke omgeving van de aktieve stoffen en f(t)e” /T een funktie, die de vertra-

ging in de kolom en de halve leeftijd van de beschouwde isotoop weergeeft.

Wanneer een kationische radicisotoop doorheen een grondcilinder

met het water meegevoerd wordt, ondergaat deze een vertraging t.o.v. het vioei-
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stoffront ; de isotoop beweegt zich met een relatieve snelheid Rg»
‘ven kan zich het mechanism: van die vertraging ale volgt voorstellen

Wanneer de isotoop zich in de vioeistof bevindt, bewsegt deze zich met
dezelfde snelheid als de stroom. Wordt de isctoop door esn deeltje vastgehouden
dan blijft het ter plaatse. Noemt men T, de gemiddelde tijd, die het ion in de
vioeistof aanwezig is en Tg de gemiddelde tijd, die het in de vaste faze is,

zo wordt de relatieve snelheid van het deeltje geleverd door de uitdrukking

B = i 3 128)
it & R o ;
Hierin is U = R ¢ volumetrische snelheid,
A fe
A : sektie van de kolom en fe ' poriénfraktie.

De distributiekdeffici&nt D wordt wegens bovenstaande definitie van

TL en Tg gegeven door

D= ..IS.. = _.q_. B—b
TL c 'fe
Hieruit volgt dat
Re = S - 129)

I + D

hetzij de relatieve snelheid waarmee een radioaktief kationenfront zich beweegt

t.o.v. de vioeistofstroom.

Het koncentratieverloop in het zich voortbewegende kationenfront wordt
bepaald door de fysische en chemische kenmerken van het adsorbens en de vloeistof.

VERMEULEN en HIESTER [93] hebben een matematische beschrijving gegeven van dit



koncentratieverloop gebruik makend van de drie dimensieloze parameters S, r en T
(zie hoofdstuk |1). Deze teorie laat toe de vormveranderingen van het voortschrij-
dend radiocaktief front te berekenen mits vooraf enkele eenvoudigs kolomproeven

in het laboratorium uit te voeren.

De bepaling van de distributiskaeffici@nt D laat verder toe de ver-
traging te berekenen, waaraan een bepaald ion tijdens zijn doorgang doorheen het
bodemmateriaal onderhevig is. Het opnemen van een verzadigingscurve belicht de
dynamische karakteristicsken van het adsorptieproces, waarvan de parameters kunnen

gdéxtrapoleerd worden voor het fixatieprcces in de bodem.

e vt e wm e o em o > - e e . - - am o e - . = - S - e m e e e . e e . - e e e e e e Mo ee e e e b e .- -

Deze afstand moet berekend worden voor elke isotoop afzonderlijk
rekening houdend met de elutiesnelheid uit het onoplosbaar koncentraat, de ver-

tragingsfaktor in de bodem en de tolerantiedosis in het grondwater.

Met behulp van de uitdrukkingen (127) en (129) kan een vergelijking
worden afgeleid, die toelaat het koncentratieverloop te berekenen voor een bepaal-

de isotoop vanaf de stapelplaats tot aan de dichtste waterverbruiker.

NEWTON [77] ontwikkelde een dergelijke vergelijking op grond van een
statistische berekening. De fysische betekenis van de gebruikte veranderlijken is

echter niet eenduidig zodat een verder matematische studie nodig is.

In het bezit van die uiteindelijke vergelijking kan men onderzoeken of
een bepaalde plaats al dan niet bruikbaar is voor de bewaring van radioaktieve

koncentraten.

De aktiviteit van het grondwater, Ag, na het doorlopen van een welbe-
paalde afstand moet dan kleiner dan of gelijk zijn aan de tolerantiedosis (MPC)*

van het water.

MPC* > Ao f(t) e~ t/T (127 bis)

* . . . .
MPC™=Max imum permissible concentration
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3.3. Voorafgaand experimenteel werk.

De distributickddfficisnten van Cs'>4 en Eu!PZ werden bepaald in synte-
tische grondwateroplossingen. De grondwatermonsters van de verschillende profielen
werden met dat doel onderzocht op kationen en anionen. De bepalingsmetode is de-
zelfde als beschreven in 2.3.1. De bekomen resultaten zijn samengebracht in

tabel XXIX.

TABEL XXIX.

Distributieke2fficiznten van Cs!2% en £u!®2 in grondwatermonsters van het

domein | van het S.C.K.

Syntetische grondwateroplossingen bij natuurlijke pH werden aangewend (pH = 4,8)

Profiel i 31 6 5 g | 7 9 i 10 N
Staal 7 % 4 6 i 6 5 6 5
Deg 134 10 151 94 43 64 71 47 35 32
Dg, 152 - 137§ 2450 = 2860 82 1860 i 13100 2500 865

De gemiddelde distributiekdafficiént voor cs 134 bedraagt 43 en die van
EuI52 is groter dan 800 behalve voor staal 1.7. Wanneer dus Cs'34 en Eu!9? in
het grondwater terechtkomen is hun migratiesnslheid resp. 44 en 800 maal trager

dan deze van het grondwater.

Veronderstelt men een radioaktieve stapelplaats waarrond de cs!37_kon-
centratie 072 uc/ml bedraagt. De afstand, waarop de dichtste waterverbruiker of

afwateringsplasts mag gelegen zijn opdat het grondwater 10~6 mc/ml zou bevatten,

is bij eerste benadering

vereciste dekontaminatisverhouding : = ~——— = 10
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Veronderstelt men een vlceisnelheid van 70 m/jaar van het grondwater,
en rekent men 33 jaar als halveringstijd voor cs!37 en een gemiddelde distribu-

tiekd&fficiént van 44, dan bedraagt de minimumafstand 500 meter.

Wanneer men deze afstand berekent voor Eu|52 met 12 jaar halveringstijd
en een distributiekc&ffici&nt groter dan 800, dan bekomt men 10 m als nodige

afstand.

De voorafgaande proeven met 5r89 wijzen erop dat dit het kritische ele-

ment is dat de afstand zal bepalen.

3.4. Slotbeschouwingen omtrent het stockageprobleem van radioaktieve koncentraten.

T o o e e et e e e - e e e et e e v = e e e e e e e e e e e e e M e e e e e e e e e e e e e e e e e e -

Gebruik makend van de hierboven geschetste berekeningsmetodes is het in
princiep mogelijk het kontaminatiegevaar te schatten voortvioeiend uit een ongeval
in nukleaire inrichtingen en de voorwaarden te bepalen, waaraan een stapelplaats

voor radioaktieve stoffen moet voldoen.

Het ‘zoeken naar een geschikte plaats voor het ingraven van de onoplosbaar
gemaakte aktieve koncentraten is één der zwaarste problemen gesteld in het gebied
van de kernenergie. De ontwikkeling van de kernenergie in het algemeen en de bouw
van krachtreaktoren in het bijzonder zullen immers gepaard gaan met een indruk-—

wekkende vermeerdering van de hoeveelheid splitsingsprodukten.

Het risiko verbonden aan ingraven van radioaktieve afvalstoffen voor de
omliggende bevolking zal zo nauwkeurig mogelijk moeten uitgewerkt worden met
behulp van de gegevens, die het geologisch, hydrogeologisch en fysikochemisch

onderzoek ons leren.

Op nationaal viak zullen de mogelijkheden, door ons land geboden, moeten
onderzocht worden. Meer in het bijzonder zullen enkele typische leem- en kalk-

achtige formaties worden bestudeerd.

De resultaten van dit onderzoek moeten samen met de konklusies van een
ekonomische en demografische studie, leiden tot een wetenschappelijk verantwoorde

keuze van een stapelplaats voor sterk radiocaktieve afvalstoffen,.



ALGEMEEN BESLUIT

De algemene teorieén over het evenwicht van ionen op een ionenwisselaar, leiden
tot de formulering van een evenwichtskonstante . De voorgestelde formules moeten
een evenwichtswaarde opleveren, onafhankelijk van de ionenkoncentratie van de
omgevende vlioeistof, hetgszen niet het geval is in de meeste ionenwisselingsteo-
rieén (DONNAN, BOYD, KRISHNAMOORT!) . Om aan dit euvel te verhelpen werd naar
een nieuwe formulering (GAINES) van het ionenevenwicht gezocht, die toelaat de
termodynamische evenwichtskonstante te berekenen . Het expesrimenteel materiaal,
waarover men dient te beschikken om de berekening te kunnen uitvoearen, is echter

zo uitgebreid, dat deze teorie geen groot praktisch nut heeft .

Om de meeste problemen van tracer-ionenwisseling in natuurlijke en syntetische
minerale ionenwisselaars: op te lossen gebruikt men heden nog de semi-empirische
teorie&n van BOYD of KRISHNAMOORTI, die het voordeel hebben een konstante

K-waarde op te leveren in het koncentratiegebied van 0 tot 0,1 N aan elektrolyt.

De teorie van de kinetika van ionenwisselingskolommen, welke aanvankelijk zeer
moeilijk voor praktische doeleinden kon aangewend worden (BOYD, THOMAS), is uit-~
gegroeid tot een relatief eenvoudige ontwerpteorie, door het invoeren van nauw-
keurig bepaalde dimensieloze parameters (VERMEULEN — HIESTER) . De geldigheid
van voornoemde teoricén is strikt genomen beperkt tot de ionenwisseling van tra-

cerionen in aanwezigheid van één makrokomponent .

Het ionenwisselingsproces., waarbij meer dan één makrokomponent voorkomt, behoort
tot het domein van de niet-linecaire kinetika, dat nog niet voldoende is uitge-

diept om als ontwerpteorie te kunnen bestempeld worden ,

Dec onderhavige studie over ligniet heeft het gebruik van deze natuurlijke ionen-
wisselaar voor de dekontaminatie van zwak aktieve afvalwaters op industridle

schaal mogelijk gemaakt .



Het ondarzoek van de scheikundige zigenschappen heeft aangetoond, dat ligniet
zwak zure funktionele groepen vertoont met een totale kapaciteit van 0,58 meqg/g,
Aoy

(waarvan ongeveer de helft verzadigd is met Ca*® en Fe en dat de stof niet

stabiel is in alkalisch midden .

De studie van de binaire ionenevenwichten heeft uitgewezen dat een voorbehande—

++ ot
’

ling, noodzakelijk voor de verwijdering van Ca’" en Fe met een Nat-oplossing
veel gunstiger is dan een zuurvoorbehandeling . Verder is gebleken dat in een
Na*t-oplossing het Sr¥ veel beter wordt vastgelegd dan het Cs*, zodat een schei-

~

kundige voorbehandeling van het water, waarbij Cs* en Ce't verwijderd worden,

onontheerlijk is om een goed rendement van de ionenwisselaar te bekomen .

Het probleem van de ternaire evenwichten, waarbij twee ionen in makrokoncentratie
voorkomen, werd bestudeerd voor de stelsels NaCaCs*, KCaCs*, NaCaSr* en KCasSr* .
Door het invoeren van empirische ternaire evenwichtskonstanten werden vergelij-
kingen opgesteld, die toelaten de verdeling van Cs* en sr¥ in aanwezigheid van

Nat, k¥ en Ca** op eenvoudige manier te berekenen .

De kinetische eigenschappen van lignietkolommen werden onderzocht met het oog op
het bepalen van de dimensieloze parameters S, r =n T . Bruikbare formules werden
uitgewerkt om de parameters rcochtstreeks te berekenen met behulp van de voorhan-

den chemische en fysische grootheden van het dynamisch adsorptieproces .

De behandeling van zure, sterk radioaktieve viceistoffen bij middel van ionenwis-
selingsprocessen is slechts ekonomisch mogelijk indien de uitwisselaar zuur- en
stralingsbestendig is . Om de mogelijkheden van het gebruik van zirkonylfosfaat
als ionenwisselaar voor deze doelcinden te onderzoeken, werden de struktuur en de

eigenschappen aan een chemisch en fysisch onderzoek onderworpen .

Het zirkonylfosfaat heeft een ketenstruktuur, waarvan een eenheidsschakel gevormd
wordt uit 3 Zr-atomen verbonden door O-bruggen en £ fosfaatgroepen waarvan er 4,
één uitwisselbaar waterstofion bezitten in zure en neutrale oplossing . Het mole-
kulair gewicht bedraagt £78 (rekening houdend met 3 molekulen kodrdinatief ge—

bonden water) en de totale uitwisselingskapaciteit beloopt 4,5 meqg/g .



De studie van de ionenevenwichten met tracerkomponenten heeft aangetoond dat Cs*
in zuur midden selektief op zirkonylfosfaat kan vastgelegd worden . Door tegen-
stroomelutie met 6N HNOz bij verhoogde temperatuur wordt het volume eluaat, dat
al het gefixeerd Cs* bevat, tot een minimum herleid . Alleen Rul9% (als anionisch
complex gebonden) blijkt ncg in het eluaat aanwezig te zijn, .doch dit element kan

door verdamping worden verwijderd .

Het onderzoek van de evenwichten van enkele tracer-ionen op zirkony!lfosfaat met

*

Na* verzadigd wijzen op een zeer grote affiniteit van Sr* voor de funktionele

groepen .

De affiniteit van NHX voor zirkonyl|fosfaat is betrekkelijk groot terwijl het HT
niet het sterkst gebonden kation is ; deze beide vaststellingen pleiten voor de
hypotese dat een lichte afwijking te bespeuren valtten opzichte van de klassieke
affiniteitsreeks voor zwakzure ionenwisselaars . De maqu—ionenevenwichten tus—
sen HT en de Na+—, B, ca*t- en sr¥*_ionen laten toe te besluiten dat een schei-

ding van twee naburige kationen b.v. Nat-K* en ca**-sr** mogelijk is .

Ten slotte dient vermeld dat de berekening van de termodynamische evenwichtskon-
stante en van de aktiviteitsko&ffici&nten van de ionen in de resinaatfaze niet

kon uitgevoerd worden wegens moeilijkheden van experimentele en teoretische aard.

De studie van de migratie van radioisotopen in de bodem vereist deze van de ver-
tikale migratie tot aan de grondwatertafel en deze van de horizontale migratie

in de grondwaterzone .

Een berekeningsmetode, aangevuld door een grafische voorstellingswijze, werd uit-
gewerkt voor het bepalen van de penetratiediepte van radioisotopen in de horizon-
ten boven het grondwater . Hiermee is het mogelijk het kontaminatiegevaar te schat-
ten bij een ongeval in inrichtingen, waarbij radioaktieve vloeistoffen vrij in

de natuur kunnen terechtkomen .

Door de bepaling in het lapboratorium van de distributieko&fficiénten en de ver-

zadigingscurven van de bijzonderste splitsingsprodukten in het onderzochte bodem-—




materiaal kan men de relatieve snelheid berekenen van een radiocaktief kationen—
front t.o.v. de waterstroming ; dit laat in princiep toe de minimumafstand uit
te maken tussen een stapelplaats voor radicaktieve afvalstoffen en de dichtste

waterverbruiker .
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Ag_

ASTM :

CX+

Cpat,

Co

Anionen A, die gevormd worden bij Jdissociatie van het elektrolyt C ., A _

mesh : Amerikaanse standaardmaat gebruikt in gekalibreerde zeven

(American Sociecty for Testing Materials) .

[op
Kationen C, die gevormd worden bij dissociatie van het elektrolyt C , A

o

Cgb+ : Kencentratie van het ion A of B in meqg/ml ,

Totale koncentratie van een oplossing in meg/ml .

G.

Partigle molaire-vrije-enthalpie van een clektrolyt in oplossing, zie

vergelijkingen (15) en (20 bis) .

Partiéle molaire-vrije-enthalpie van een zlektrolyt in oplossing voor

ecn standaardtoestand, zie vergelijkingen (15) en (20 bis) .

EAX EBX : Partiéle molaire-vrije-enthalpie van de elektrolyten AX en BX in op-

EAa+,

EBb+, Exx— : Parti2le molaire-vrije enthalpie van de ionen

lossing (1) en in de resinaatfaze (11) [zie vergelijking (28) en (29]].
Aa+’ gb* on

XX~ in oplossing (1) en in de ionenwisselaar (11) zie verge-

lijkingen (29) tot (32) en (34) .

Bessel-funktie van de nulde orde - zie vergelijking (71) .

J.

Furnas' funktie, waarvan de licht gewijzigde vorm getabelleerd werd door

Brinkley .




K.
Kg : OSelektiviteitskonstante gedefinieerd door de vergelijking - (11) .
Kq Verdelingskoéfficiént van een komponent tussen een ionenwisselaar en de
omgevende oplossing, zie vergelijking (9C) .
Ki K;Il : Empirische konstanten voor ternaire stelsels .

M.

My : Gemiddelde ionische molaire koncentratie van een komponent in oplossing .
M-G : Molekulair gewicht .

Mpat, Mgb+, Myx+ (of vereenvoudigd tot My, Mg, My) Molaire koncentratie van

de ionen AX* en BP* en XX* in oplossing . De valentie van ds

ionen is telkens aangeduid wanneer verwarring mogelijk is .

(Mpa+) || (Mgb+) | : Molaire resinaatkoncentratie van de op de ionenwisselaar

vastgelegde komponenten A2+ of gb+,

Mp + Mg+ @ Molaire koncentratie van de ionen A en B, beschouwd als eenwaardige

positieve kationen (hoofdstuk 1) .
Mg @ Totale molaire koncentratie van cen oplossing .
Mao Molaire koncentratie van het ion A bij het aanvangen van een reaktie .
N.
Na s Ng» Ny Respektieve koncentraties van de ionen A, B en X in een hoeveel-
heid hars welke één milli—ekwivalent uitwisselingskapaciteit ver—
tegenwoordigt . Zie vergelijking (42 bis) .
N (Q) : Evenwichtssamenstelling van een hars uitgaande van een ionenvorm A of
B in aanwezigheid van een oplossing welke B of A ionen bevat,
Zie vergelijkingen (50) en (51) .
Nta), N(b) : Molaire resinaatkoncentratie van een ionenwisselaar, waarvan alle

uitwisselende funkties in dezelfde ionenvorm A of B staan .

Zie vergelijkingen (50) en (51) .



Nar» Ngr ¢ Molaire resinaatkoncentratie van de, op de ionenwisselaar vastge-
legde, komponenten A of B. Heeft dezelfde betekenis als de symbo-

len (Mpa+) (Mgb+) doch werd ter vereenvoudiging ingevoerd .
AETDE AR ging

Nt : Totale molaire resinaatkoncentratie van een hars, dat meerdere gefixeerde

ionen bevat .

NaRev » Ngrey + Molaire resinaatkoncentratie van een hars, dat een of meerdere
vastgelegde ionen kan bevatten en in evenwicht is met de ver-

zadigingsoplossing .

O
Q : Totale uitwisselingskapaciteit van een hars in meqg/g .
Qt racer * Totale beschikbare "tracer''-kapaciteit in pc/g of arbitraire eenheden.

Qcc : Totale teoretische uitwisselingskapaciteit, welke bekomen wordt na een

evenwichtstijd tg .

R
R™ : Resinaatanionenkoncentratie in mol/g of meqg/g .
R : Gaskonstante in de vergelijkingen (14) (20) (20 bis) (24) (33) (34)
(43) (44) (hoofdstuk 1) .
R . Volumetrische doorstroomsnelheid cm?/min (zie hoofdstuk 11) in verge—

lijkingen (61) (62) (67) (73) (74) (75) en verder in de volgende

hoofdstukken .

Ry : Schijnbare dichtheid in g/cm5 , zie vergelijking (88) .
RaA, RpB, RA, RB Resinaatverbindingen tussen de ionen APt 1of At ee gb+
(of B¥) .
V.
v : Volume verzadigingsoplossing in cm3 .
Voat Volume nodig om een bedvolume harste verzadigen .




Xt

(a)

op

(b)
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X.

Gemi-delde molfraktie van eer komponent .

a.
R R R
a,a ,a ,a +: Aktiviteit van de elektrolyten en hun dissociatie-
H Ci Na Cl
produkten in de resinaatfaze .
S S B e < i AL
a 4, B, @ , & : Aktiviteit van de elektrolyten en hun dissociatie-
Cl Na' ClI
produkten in de oplossing .
Aktiviteit van het elektrolyt i in oplossing, =zie vergelijking (14) .

Aktiviteit van het solvent s; zie vergelijking (45) .,

Algemene voorstelling van de gemiddelde aktiviteit van de elektrolyten,

of hun dissociatieprodukten, in oplossing.

Gemiddelde aktiviteit van de elektrolyten, die dissociéren in x ionen

(x = x, + x=).
Gemiddelde molaire aktiviteit van een elektrolyt in oplossing.

Gemiddelde aktiviteit van de molfraktie x van een bepaald elektrolyt in

oplossing .

Standaardtoestand van een ionenwisselaar, welke volledig verzadigd is aan

het komponent A ; zie vergelijkingen (50) en (52) .

Oppervlak van de vioeistoffen rond de ionenwisselaar waarin de filmdif-

fusie plaatsgrijpt ; zie vergzslijking (79) (84) en (84 bis) .

Kontaktoppervlak tussen de ionenwisselaar en de vioeistof, dat bepalend

is voor de partikeldiffusie ; zie vergelijkingen (82) (83) en (85) .
b

Standaardtoestand van een ionenwisselaar, welke volledig verzadigd is aan

het komponent B ; zie vergelijkingen (51) en (52).



¢ : Koncertratie van een elektrolyt in meqg/g .

R R R . ) % e :
CCI" cH, CN : Molaire koncentratie van CI~, H" of Na’ in de resinaatfaze .
a

S
CCI' CH’ CN : Molaire koncentratie van CI~, HY of Nat in de oplossing .
a

d.

: Werkelijke dichtheid van een hars ; zie vergelijking (88) .
1T,

P Poriénfraktie van een ionenwisselaarsbed (dimensieloze faktor) ;

zie vergelijking (88) .

s

g i Gewicht ionenwisselaar in gram
k.

kKgin : "Overall'-reaktiesnelheidskonstante van een reaktie tussen een komponent

in oplossing en op de ionenwisselaar gedefinieerd door de vergelijking
(86) .
(kp)p (kplg @ Reaktiesnelheidsko&ffici&nten voor filmdiffusie van de komponent
A en B ; zie vergelijkingen (79) (81) (84) en (84 bis) .
kp . Reaktiesnelheidsko&fficié&nt voor partikeldiffusie ; zie vergelijkingen
(82) (83) en (85) .

s

npat, ngb+, nyx— : Aantzl mols van de komponenten A, B en X in een ekwivalent

gewicht van de resinaatfaze.

n : Aantal mols solvent in één ekwivalent gewicht van de resinaatfaze .




q : Aantal milli-ekwivalent, per gram hars van een bepaald komponent aangeduid

in subscript b.v. gpa+, agb+, dcar Anga -

* 9

Ggr* Geg*

of in arbitraire eenheden .

r.

r : Evenwichtsparameter, een dimensieloze @enheid welke algemeen gedefinieerd
wordt door het reciproke van de evenwichtskonstante ofwel gegeven door de

uitdrukking (112) .

ro : Straal van een sferisch harspartikel in cm,
X.
X4, X_ ¢ Aantal kat- of anionen, welke bij dissociatie een elektrolyt, C,, A, _

kunnen tot stand komen .

x : Totaal aantal ionen (= x  + x_), waarin een elektrolyt kan dissocieren .

I.

R R R R
Y Y Y. Y : Aktiviteitskoéffici&nt van de,. in subscript, aangeduide elek-

HCl 'H 'Cl 'Na
trolyten of dissociatieprodukten in de resinaatfaze ;
zie vergelijkingen (1) tot (6).
S S S - . . -
Y Y Y i : Aktiviteitsko&ffici&nt van de, in subscript, aangeduide elek-
HCI 'H 'ClI 'Na
trolyten of dissociatieprodukten in de vioeistoffaze ;
zie vergelijkingen (1) tot (6) .
Y+ : Algemene aanduiding van de gemiddelde aktiviteitsko&fficiént,

gedefinieerd door vergelijking (22) .,

Hoeveelheid Sr* en Cs*® vastgelegd per gram hars, uitgedrukt in wcrg
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x-— x— . 3 . .
Y+ Y : Virtuele aktiviteitsfaktoren van de dissociatieprodukten C,, en A, _
in oplossing ; zie vergelijkingen (16) (20) en (22) .
YAR YBR : Empirische aktiviteitskoéffici&nten van de resinaatverbindingen AR
en BR .
Y Y : Gemiddelde aktiviteitsko&fficiénten van de elektrolyten AX en BX
TAX TEBX
in oplossing .
YAa+ YBb+ YXX" : Virtuele aktiviteitskodfficignten van de ionen A2% BP¥ en xX-
in oplossing ; zie vergelijkingen (44) (29 bis) (49).
Y : Gemiddelde aktiviteitskc&fficiént van een elektrolyt in een oplossing
*m 2
welke andere elektrolyten bevat ; zie vergelijking (26) .
A.
A : Koncentratieverhouding tussen influent en effluent van een kolom voor een
bepaald komponent .
B
fij @ Chemische potentiaal van een elektrolyt i in oplossing.
)
[k, : Chemische potentiaal van een elektrolyt i in oplossing voor een bepaalde
i
standaardtoestand .
1.
T : Funktie, welke de aktiviteitsko&fficiént van een komponent in de resinaat-
faze voorstelt ; zie vergelijkingen (34) en (35) .
¢.
(AV, Bv,) : Bepaalde integraal welke kan berekend worden met de asymptotische
% B Pt ’  \DBOUWHTGES
expansieformule van Onsager . AT L0y,
W™ BIBLIOTHEEK
Cowpure, 235
. 5 wm GENE =
0] . Koncentratieverhouding in het resinaat tussen de aktuele en de maximale

koncentratie .






