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Die Verwendung von Braunstein zur Isolierung einiger wichti-
ger Radionuklide wie Protactinium-233 oder Niob-95 (1-4),
aber auch der Einsatz von Braunstein zur Vordekontamination
von Kernbrennstoffldsungen (5) noch vor der extraktiven
Trennung von Brennstoff und Spaltprodukten beim Purex-,
Redox~- oder Thorexprozess ist bekannt. Bei der Kernbrenn-
stoffaufarbeitung ist auch iiber technische Anwendungen (6-8)
berichtet worden.

Uber das Verhalten von Plutonium beim Kontakt mit Braun-
stein hatten D. Cveticanin und N. Cveticanin (5) festge-
stellt, daB es in der Oxidationszahl (+VI) als Pu02++ eben-
**, daB jedoch
bei Verwendung von Plutonium (+IV) Verluste bis zu 50% und

sowenig an Braunstein adsorbiert wird wie UO2

mehr auftreten.

In der vorliegenden Arbeit sollte deshalb untersucht werden,
wie sich vor allem 4-wertiges Plutonium im Kontakt mit Braun-
stein verhdlt.

1.1. Herstellung von Braunstein

In den eingangs erwidhnten Anwendungsbeispielen handelt es sich
stets um Braunstein, der im sauren Medium hergestellt wurde,
um bei den ebenfalls im sauren Milieu stattfindenden Trenn-
reaktionen einer Aufldsung bzw. Umwandlung des Braunsteins
entsprechend entgegenzuwirken.

Solcher Braunstein kann nach verschiedenen Methoden wie folgt
dargestellt werden:

a) 2 Mn0,~ + 3 un*t + 2H,0 — 5 M0, + 4 gt
- + . -- +
b) 2 M0~ + 2 crot 4+ 3H,0 — 2 Mn0, + Cr 0, + GH
+-+ - )
¢) Mn + 2 Clo3 ~— Mn0, + C10,

d) 4 Moy~ + 4 gt —3 4 MnO, + 2H,0

Von diesen vier Reaktionsméglichkeiten wurde die Reaktion a)
fir die eigenen Versuche herausgegriffen. Einerseits werden




bei dieser Reaktion keine Fremdionen eingebracht, anderer-
seits verspricht diese Reaktion ein besonders stabiles End-
produkt, da entsprechend der Reaktionsgleichung in moglichst
hoher Sdure zur Bildung des Braunsteins gearbeitet werden
soll.

Wie die ersten Versuche zeigten, verlduft die Reaktion, auch
bei sehr hohen SHurekonzentrationen von z.B. 7 normal und

. o) .
einer Temperatur von 70 “C,nicnt sehr schnell, so daB es erst

nach Tagen gelingt, quantitativ alles Permanganat in Braun-

stein umzuwandeln. Trdgt man Jjedoch, wie wir gefunden haben,

Cr-Ni-Stahlspidne, die in Salretersédure selbst vOllig unlds-

lich sind, in das Reaktionsgemisch ein, so erfolgt innerhalb

weniger Minuten eine quantitative Redukticn des Permanganats

zu Braunstein. Beste Ergebnisse wurden erhealten bel Verwen-

dung eines 20/75 Cr-Ni-Stahls; Rontgenfluoreszenzanalysen in

der filtrierten L&sung nach beendeter Reaktion zeigen ein

Ni/Cr-Verhiltnis von 12, so daB Nickel als die reduzierende

Komponente im Stahl betrachtet werden muf.

Durch Verwendung der Stahlsp&ne werden Fremdkomponenten in
das System eingebracht und der eingangs erwd&hnte Vorteil der

Substanzreinheit fiir die Reaktion d) wieder aufgegeben. Trotz-

dem haben wir diese Art der Braunsteinherstellung beibehalten,

well Nickel und Chrom leicht aus dem Braunstein herausge-

waschen werden konnen und die technologischen Vorteile dieser

Art der Herstellung sehr stark liberwiegen. So gelingt bei-

spielsweise die Préparation einer Braunsteins&ule in einfach-

ster Weise dadurch, da8 man auf eine mit Cr-Ni-Stahlspénen

lose gefillte, heizbare S&ule Kaliumpermanganat in 5 normaler

Salpetersiure auftrigt, die Temperatur auf 60 - 70 °C erhdht

und so alles Permanganat in Braunstein sehr rasch quantitativ

umwandelt. Der gebildete Braunstein haftet auf den Stahlspidnen

recht gut, so dafBl er auf der Sdule nicht ausgesplilt wird, an-

dererseits aber auch keine Verstopfung der Sdule auftritt.

In anderen Fidllen der RBraunsteinhercstellung ist die Pridparation

einer Sdule schwierig und langwierig, da nur bestimmte Korn-
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gréBen den Betrieb einer SHule mbglich machen. Die gefun-
dene "Cr-Ni-Stahl-Methode" fiir die Braunsteinherstellung
durfte daher vor allem auch flir eine fernbediente S3ulen-
herstellung von einiger Bedeutung sein.

1.2. Identifizierung des gebildeten Braunsteins

Fur Braunstein nach verschiedensten Herstellmethoden ist
eine Vielzahl von Mecdifikationen bekannt, die vom & -MnO
{iber B,X“,ij ¢ -MnO, bis hin zum -MnO, reicht (9). Die
Identifizierung ist hiufig schwierig, da teilweise rodnt-

2

genamorphe Prdparate erhalten werden und eine Zuordnung
von diffusen Linien recht ungenau ist. Der von Cveticanin (5)

: . . +
verwendete Braunstein, durch Reaktion zwischen Mn +

und MnOM-
gewonnen, war aus einigen schwachen Rontgenlinien als \;‘.;’?'-Mno2

gedeutet worden.

Der von uns lber Cr-Ni-Stahl gebildete Braunstein, bel

110 °C auf Gewichtskonstanz getrocknet, wurde ebenfalls
rontgenografisch untersucht und dabei ein ebenfalls bei-
nahe vollig rontgenamorphes Produkt gefunden. Durch Trocknen
bei 200 © lieBen sich wenlgstens zwel schwache Linien bei

d = 2,47 und d = 1,42 erkennen. Kocht man iiber Cr-Ni-Stahl
hergestellten Braunstein ca. 1 Stunde in 7 normaler Sal-
petersiure auf RuckfluB, so wird ein etwas linienreicheres
Spektrum erhalten. In der nachfolgenden Tabelle 1 sind die
d-Werte des von uns hergestellten Braunsteins mit denen

von B-, ga— ;;"—MnO2 einer neueren Arbeit von 0.P. Bricker (10)
gegeniibergestellt. Zu beachten ist, daB die Intensitétsan-

gaben nicht normiert sind, also zwischen den jeweiligen Pro-

dukten nicht verglichen werden dirfen.




Tabelle 1:

o4
]
5
(@
I
5
(@]

e st o ke e e ] s oA o - e e {2

5,750 9 2,47 10 |4,75] 5

3,07 10 | 4,071 10
2,28 2 | 2,68 51 2,44 10 1,42 5 3,06 4 |
2,45 9 ! E
1,61 312,36 5| 2,12 4 | 2,371 10
1,55 1 |2,16] 8! 1,42 8 12,12 4
1,66 6 §1,60 10
!
|

* uber Cr-Ni-Stahl hergestellt, bei 200 OC getrocknet
* *iber Cr-Ni-Stahl hergestellt, 1 Stunde in 7T n HNO3 gekocht

Eine genaue Zuordnung ist auch fiir unser Produkt schwierig zu
treffen, vor allem wenn man beriicksichtigt, daB die Intensi-
tdtsangaben bei verschiedenen Autoren schwanken und z.B. bei
§§-Mn02 in einigen Arbeiten die Linie mit d = 1,66 als Haupt-
linie auftritt. Man kodnnte vermuten, daBl das nur thermisch be-
handelte Material zur cf-Gruppe der Braunsteine gehOrt und daB
durch die S3durebehandlung ein Gemisch von gxund g/i-MnO2 mit ge-
ringfligigem B8-Anteil entstanden ist.

Wichtiger als eine genaue Modifikationsbestimmung ist die
Frage, wie genau der von uns verwendete Braunstein stdchio-
metrisch zusammengesetzt ist. Nach einer von G. Gattow und
H.G. Wendlandt (11) gegebenen Analysenmethode wurde der Sauer-
stoff- und Wassergehalt bestimmt und fiir das bei 110 © ge-
trocknete Produkt die Zusammensetzung Mn01,98(H20)1,6 er-
mittelt. Dieses Ergebnis ist deshalb bemerkenswert, weil wir
es demnach tatsdchlich mit einem nahezu stdchiometrisch zu-
sammengesetzten Braunstein zu tun haben. Uber Verdnderungen
unseres Produktes beil hoheren Temperaturen wird demnédchst an
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anderer Stelle berichtet werden.

2. Oxidation von Plutonium(IV) zu Plutonium(VI) mittels
Braunstein

10 ml einer Pu(IV)-Ldsung (1 mg Pu/ml) wurden mit 10 mg

(Tab. 2) bzw. 20 mg (Tab. 3) des liber Stahl hergestellten

und 24 Stunden bei 110 °C getrockneten Braunsteins in einer
| Schiittelapparatur 10 - 60 Minuten geschiittelt und nach Ab-
trennung des Braunsteins die Plutoniumwertigkeit in einem
Cary-Spektralphotometer ermittelt (12).

Tabelle 2:

10 ml Pu4+ (1 mg Pu/ml) mit 10 mg Braunstein geschiittelt

—

Schiittelzeit | Pu-1V Pu-vI
min. ! % %

10
20
30
60

86,5 13,5
78 22

62,5 37,5 ‘
26 | T4

Tabelle %:

10 ml Pu4+ (1 mg Pu/ml mit 20 mg Braunstein geschiittelt

Schiittelzeit Pu-IV Pu-VI
min. % %

10 76 2lh
20 64 36
30 41 59

60
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Wie das Ergebnis zeigt, findet durch den Braunstein eine
Oxidation des Plutonium(IV) zu Plutonium(VI) statt, aller-
dings verladuft die Reaktion bei Zugabe nur kleiner Mengen
Braunstein langsam. Um quantitativ in entsprechend kurzer
Zeit zu oxidieren, muB die Braunsteinmenge erheblich ge-
steigert werden, was zwangsl&ufig zur Verwendung von Braun-
steinsaulen fuhrt.

In diesem Fall wurde unser Braunstein zwar ilber Cr-Ni-Stahl
hergestellt, dann aber doch von den Spénen getrennt, um
keinen evtl. Uberlagernden EinfluBl der Stahlspine auf die
Oxidation zu erhalten. Der Braunstein wurde gewaschen,

pei 110 °C getrocknet, zu Pellets verprelt, gebrochen,
gesiebt und schlieBlich eine Grobfraktion in eine Siule
geflullt, die dann auch sehr gute Laufeigenschaften zeigte.
Der Inhalt der Siule betrug 3 ml, insgesamt wurden ca. 5 g
Braunstein eingerfillt.

Auf diese Sidule wurde 1 ml Plutonium(IV)-L&sung (10 mg/ml)
in 2 normaler Salpetersdure gegeben, ca. 15 Minuten gewartet
und dann mit 2 normaler Salpetersiure das Plutonium langsam
eluiert. Die EndlOsung betrug 10 ml entsprechend einer Plu-
tonium-Konzentration von 1 mg Pu/ml.

Die beiden Abbildungen 1 und 2 zeigen das Spektrum des auf-
getragenen Plutonium(IV) (in 10-facher Verdiinnung) sowie
das eluierte Plutonium.




Pu (IV)
~1mg/ml

1200 mu

Abbildung 1: Spektrum der Pu-Ausgangsldsung vor Auftrag auf
die Sdule

-
600

Abbildung 2: Spektrum des eluierten Plutoniums
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Es hat quantitative Oxidation stattgefunden.

AnschlieBende Versuche, bei denen die Stahlspédne nicht abge-
trennt wurden, ergaben v©llig identische Ergebnisse, d.h. die
Stahlspédne haben auf die Oxidation keinen EinfluB.

Wir untersuchten schliefilich noch den Einflufl der Sdurekon-
zentration auf eine evtl. Zurlickhaltung des Plutoniums auf
der SHule (Abb. 3). Durch Kontrolle mittels ©t-Zihlung (es

. war Am-freies Plutonium verwendet worden) wurde festgestellt,
daB tatsidchlich bel niedrigen S&urekonzentrationen eine Plu-
toniumzuriickhaltung auf der Sdule festzustellen ist, die z.B.
bei 1,0 normaler SHure bereits bis zu 10% betragen kann. Ar-
beitet man jedoch in 2 normaler Sdure oder hodherer Sdurekon-
zentration und erhdnt zudem die Temperatur der S&ule auf 30 OC,
so ldB8t sich sehr scharf das gesamte Plutonium eluieren.

2n HN03
20°C
= Pu=107,07=96,8%
mg Pu Sml

2n HNO,
1n HNO, S Pu=110,06=99,5%
20°C

X Pu= 102,20 = 92,4°%

Abbildung 3%: Elulerte Plutoniummenge in Abhidngigkeit des

Eluiervolumens



Zusammenfassung

Braunstein, auf saurem Wege aus Kaliumpermanganat bei
60 - 70 °C unter Zusatz von Cr-Ni-Stahlspidnen herge-

stellt, vermag Plutonium(IV) in salpetersaurem Medium

zu Plutonium(VI) zu oxidieren. Am gilinstigsten fiir eine
vollstidndige Oxidation erweist sich eine Braunsteinsdule;
quantitative Wiedergewinnung des Plutoniums von der
Sdule ist bel einer Mindestsalpetersidurekonzentration
von 2 n sowie einer Mindesttemperatur von 30 OC ge-~
wadhrleistet.

Danken mochte ich Herrn Chemie-Ingenieur HErtel flir die
Sorgfalt und flr seinen Eifer bei der Durchfiihrung der
Experimente, Herrn Dr. Ertel flr die Rontgenuntersuchun-
gen.
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