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.Liebe Anwenderinnen und Anwender,

Wir freuen uns sehr Thnen mitteilen zu kénnen, dass
wir einen wichtigen Meilenstein unseres Projektes
~C.L.IPS. 2020 erreicht haben. Es handelt sich um die
erfolgreiche Herstellung von 100 kg AMP-PAN Resin.
Diese Produktion ist ein sehr wichtiger Zwischenschritt
auf unserem Weg zur semi-industriellen Herstellung
(hunderte kg bis einige t jahrlich) von selektiven und
preiswerten auf PAN basierten Harzen, die uw.a. zur
Dekontamination von radioaktiv kontaminierten
Abwissern dienen. Die Nutzung unserer Platform-
Technologie erlaubt die schnelle und
Entwicklung und Herstellung selektiver Harze fiir
Ihre Bediirfnisse,
Dekontamination von Wassern z.B. im Rahmen des
Riickbaus. Sie finden weitere Informationen hierzu in
diesem Newsletter.

Dieser 21. TKI Newsletter beschliefit auch dieses sehr
besondere Jahr 2020 mit allen seinen Herausforderungen
und dramatischen Ereignissen -
Ihnen trotz allem frohe und geruhsame Feststage, ein
frohliches Fest, und einen guten Start in das neue Jahr.
Bleiben Sie gesund! Fiir das neue Jahr 2021...

Wir benotigen Innovationen mehr denn je!
Auf das 2021 das Jahr des Optimismus, Enthusiasmus
und der Innovation werde.

effiziente

insbesondere im Rahmen der

wir winschen

Wir werden unser Bestes tun Ihren Anspriichen und
Bediirfnissen Gerecht zu werden, und wiinschen Ihnen
Gesundheit, Gliick und Erfolg in 2021.

Wir danken Thnen sehr herzlich fiir Thr Vertrauen, die

Herausforderungen und die Zusammenarbeit!

Integration einer semi-industriellen PAN Resin Produktion

Seit langem kommerzialisert Triskem auf Polyacrylnitril (PAN)
basierende Harze wie z.B. AMP-PAN, KNiFC-PAN und MnO,-
PAN, welche urspriinglich von Dr. Sebesta an der Tschechischen
Technischen Universitit in Prag (CVUT) entwickelt und
produziert wurden. Im Rahmen des Projekts ,,C.L.LPS. 2020“
konnte TrisKem einen Prozess entwickeln, welcher es erlaubt
PAN basierte Harze in semi-industriellen Mengen herzustellen.
Ziel dieser Entwicklung ist es die Produktion bereits kommerziell
erhadltlicher Harze zu integrieren, und diese in gréfieren Mengen,
und unter Verwendung eines umweltfreundlichen Prozesses, intern
herzustellen. Ein weiteres Ziel ist es neue auf PAN basierende
Harze zu entwickeln und zu fabrizieren, um den existierenden und
zukiinftigen Bediirfnissen und Anforderungen unserer Kunden
gerecht zu werden. Diese Ziele werden derzeit im Rahmen des
Projekts ,C.L.I.P.S. 2020 realisiert. Weitere Informationen dazu
finden Sie in diesem Newsletter.

PAN Resins

Die Verwendung von Polymeren wie z.B. PAN zur Einbindung
sehr feiner Partikel selektiver anorganischer Verbindungen
wurde urspriinglich von Sebesta et al. (1) entwickelt. Sebesta
und seine Mitarbeiter fabrizierten, und testeten, eine Vielzahl
unterschiedlicher anorganischer und organischer Verbindungen
(1, 2) und deren Einarbeitung in eine PAN Polymer Matrix. Dies
resultiert in mechanisch stabilen Partikeln mit wohl definierten
Partikelgrofien. Die hoch-pordse und hydrophile Polymermatrix
erlaubt eine schnelle Kinetik, der hohe Anteil der selektiven
Verbindungen (bis zu 85% im Hinblick auf die Menge an PAN)
resultiert in einer hohen Kapazitit fiir die jeweils zu extrahierenden
Elemente. Die Autoren konnten zeigen, dass eine ganze Reihe
von Verbindungen unterschiedlichster Selektivititen in die PAN
Matrix eingebunden werden kénnen (1).

Die in diesem Zusammenhang am héufigsten verwendete
anorganische Verbindung ist das Ammoniumphosphomolybdat

(auch Ammonium MolybdoPhosphat, AMP), ein anorganischer Kationenaustauscher, welcher fiir seine hohe Selektivitat
tiir Cs iiber eine Vielzahl anderer Elemente unter unterschiedlichen Bedingungen bekannt ist.

Das AMP-PAN Resin basiert auf dieser Verbindung. Sebesta et al. konnten in der Tat zeigen,
dass das AMP-PAN Resin im Hinblick auf Kinetik und Cs Kapazitit dem reinen AMP

ahnlich ist (3).

Nachfolgend finden Sie einige typische Beispiele fiir die Verwendung des AMP-PAN:

Die Bestimmung von Cs-134/7 in Wasserproben, insbesondere in Meerwasser-Proben, ist
eine sehr weit verbreitete Anwendung, insbesondere nach dem Unfall von Fukushima.

Abb. 1: Probe eines mit dem semi-
industriellen Aufbau hergestellten
AMP-PAN Resin
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Kamenik et el. (4) konnten z.B. zeigen, dass Cs aus 100L angesduertem Meerwasser in weniger als 6 Stunden auf einer 25 mL
AMP-PAN Séule aufkonzentriert werden kann.

Abb. 2: Mikroskop-Aufnahme
eines AMP-PAN Partikels

@ Neuigkeiten

1. Virtuelles Anwendertreffen

Unser erstes virtuelles, und weltweites,
Anwendertreffen fand am 24. November
im Rahmen der vCARM Konferenz
(https://www.npl.co.uk/events/
vcarm-2020) organisiert vom National
Physical Laboratory (NPL) statt. Mit 12
Prasentationen von Vortragenden aus
Instituten aus 9 verschieden Lindern (von
Kanada bis Australien) handelte es sich
wahrhaft um ein weltweites Treffen. Mit
einem Spitzenwert von 105 Teilnehmern,
welche zeitgleich verbunden waren, und
147 Teilnehmern insgesamt, der hohen
Qualitat der Vortrdge, welche eine sehr
breite Palette an Themen betrafen wie
z.B. die Umweltitberwachung, Riickbau
und Dekontamination, Metallomics und
Radiopharmazie, lebhaften Diskussionen
— durch direkte Fragen, oder via Chatbox -
und Threm sehr freundlichen und positivem
Feedback denken wir, dass dieses Meeting
ein grofier Erfolg war!!

Unser ganz besonders herzlicher Dank
gilt Ben Russel und dem NPL Events
Team, sowie alle Vortragenden, und allen
Teilnehmern!

Sie finden die Vortrage des Treffens hier:
https://www.triskem-international.com/
virtual-users-group-meeting-2020.php.

Wir denken zurzeit dariiber nach,
solche virtuellen Treffen regelmaflig zu
organisieren, vermutlich einmal im Jahr.
Bitte zogern Sie nicht Thre Meinung hierzu
an shappel@triskem.fr zu schreiben.

C.L.I.P.S 2020
Im Jahr 2018 startete TrisKem das Projekt ,,C.L.I.P.S 2020“ mit dem Ziel eine technologische Plattform zu entwickeln, die die
schnelle Entwicklung und Produktion neuer auf PAN basierender Harze, entsprechend Ihren Bediirfnissen, erlaubt.

Eine anschlieflende gammaspektrometrische Messung des AMP-PAN Harzes erlaubt es dann
sehr niedrige minimale nachweisbare Aktivititen (minimum dectable activities, MDA) von
0.15 Bq.m? fiir Cs-137 und 0.18 Bq.m? fiir Cs-134 zu erhalten. Die chemische Ausbeute
(ermittelt via ICP-MS) der beschriebenen Aufkonzentrierung betrug rund 90%.

Neben seiner Verwendung in der Gammaspektrometrie wurde das AMP-PAN Resin auch
von verschiedenen Gruppen im Rahmen der massenspektrometrischen Bestimmung von
Cs-135, und Cs-137, eingesetzt. Die Cs Isotope werden hierbei zunachst auf dem AMP-PAN
Resin zuriickgehalten, und somit aufkonzentriert, wihrend Matrixelemente und isobare
Interferenzen durchlaufen.

Cs wird dann typischerweise mittels NH,-H,O hoherer Konzentration (z.B.
1.5M) eluiert und im Anschluss unter Verwendung von Anionen- und
Kationenaustauschern weiter aufgereinigt. Die so erhaltene Cs Fraktion weist
eine sehr hohe Reinheit auf, dies erlaubt eine anschliefSende Quantifizierung via
z.B. ICP-MS/MS oder TIMS.

Eine weitere analytische Anwendung des AMP-PAN ist die Eliminierung von
sehr hohen Cs-137 Aktivititen aus hochaktiven Proben vor deren Analyse z.B.
via Alpha- oder Massenspektrometrie (7).

Neben analytischen Anwendungen findet das AMP-PAN auch, gerade aufgrund
seiner schnellen Kinetik, hohen Kapazitit und hohen chemischen und Radiolyse-
Stabilitdt (keine Beeintrachtigung auch nach Exposition von 10° Gy), in der
Dekontamination radioaktiv kontaminierter Wasser und fliissiger radioaktiver
Abfille (8) Verwendung. Brewer et al. (9) konnten zeigen, dass die Verwendung
kleiner AMP-PAN Siulen (1.5 mL) es erlaubt Cs aus sauren, hochaktiven
Abwissern mit hohen Dekontaminationsfaktoren (>3000) zu eliminieren. In
einem Folgeprojekt (10) konnte diese Anwendung erfolgreich auf 45L simulierte
saure radioaktiv kontaminierte fliissige Abfille, welche hohen Mengen an
Cs (130 mg/L), Kalium und Natrium enthielten, hochskaliert werden. Zwei
aufeinanderfolgende 60 mL AMP-PAN Saulen gefolgt von einer dritten Séule zur
‘Fein-Entfernung’ (220 mL AMP-PAN) wurden eingesetzt, um erfolgreich die
Dekontamination solcher fliissigen Abfille zu demonstrieren.

Das PAN Polymer basiert auf dem CHON Prinzip (enthalt nur Kohlenstoft (C),
Wasserstoff (H), Sauerstoff (O), und Stickstoff (N)) und ist damit prinzipiell
kompatibel mit der Verbrennung da es sich aschefrei zersetzt. Dariiber hinaus
konnte gezeigt werden (1), dass es in Zement immobilisiert oder verglast werden
kann.

Wie obige Beispiele zeigen, sind in PAN eingebettete feine anorganische Partikel,
insbesondere AMP-PAN, sehr vielseitig einsetzbar, in der Analytik ebenso wie in
der Dekontamination.

Insbesondere letztere Anwendung, der Einsatz in der Dekontaminierung, wird
im Hinblick auf die zunehmende Zahl der im Riickbau befindlichen nuklearen
Installationen immer wichtiger.

Um seinen Anwendern zu helfen Thre diesbeziiglichen Anforderungen zu
meistern, hat TrisKem entschieden eine Produktionseinheit aufzubauen, welche
die Herstellung solcher selektiver Harze in semi-industriellen Mengen erlaubt.

\S)

Fiir weitere Informationen senden Sie uns bitte eine E-Mail: contact@triskem.fr
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EinzweitesZieldiesesProjektesisteseineProduktionseinheit
aufzubauen, welche die semi-industrielle Herstellung von
mehreren hundert kg bis hin zu mehreren t pro Jahr unter
Verwendung eines optimierten und umweltfreundlichen
Prozesses  (ungefihrliche Losungsmittel, deutliche
Einschrankung des Wasserverbrauches des Prozesses,...)
ermoglicht.

Das Projekt war einer der Laureaten des “Concours
d’innovation 2018, 1*¢ vague: des projets innovants
denvergure” der BPI (Franzosische Bank fiir das Investment
in die Zukunft). Neben der BPI unterstiitzen auch die
Region Bretagne und Rennes Metropole dieses Projekt

finanziell.
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Abb. 3: D, Werte ausgewdhlter Elemente, AMP-PAN, verschiedene
Kontaktzeiten, in 0.01M HNO, und 2M HNO,

Ausgehend von den erfolgreichen Testproduktionen,
wurden mehrere Chargen AMP-PAN (4 Chargen) und
KNiFC-PAN (3 Chargen) Harzes intern unter Verwendung
des neuen Aufbaus produziert, und anschlieflend gegen
Referenz-Chargen von CVUT produzierten Harzen
getestet. Es konnte gezeigt werden, dass sowohl das
TrisKem produzierte AMP-PAN Resin, als auch das
KNiFC-PAN, den CVUT produzierten Harzen sehr
dhnliche Charakteristika aufweisen.

Alle Chargen wiesen, unter den gewihlten, identischen
Testbedingungen  (gemdfl der jeweiligen CVUT
Analysenzertifikate) >99% Cs Riickhalt auf, es konnten
keine signifikanten Unterschiede gefunden werden. Dies
gilt ebenso fiir die jeweiligen dynamischen Cs Kapazititen
der AMP-PAN und KNiFC-PAN Harze. Im Rahmen der
gegebenen Unsicherheiten wiesen die TrisKem und CVUT
produzierten Harze keine signifikanten Abweichungen
auf. Die jeweiligen Validierungsdateien sind auf Anfrage
erhiltlich.
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Abb. 4: PartikelgrofSenverteilung, TKI AMP-PAN Resin,
100-600um

Abb. 4 zeigt eine typischerweise erhaltene
Partikelgrofien-Verteilung eines TrisKem produzierten
AMP-PAN Harzes (100 - 600um). Im gezeigten Beispiel
betrdgt der D, 131 um, der D_' 242 um und der D, 443
um, Wéhrend der Uniformitits-Koeffizient Uc (D /D, )
etwa 2.1 betréigt. Ahnliche Ergebnisse wurden fiir das
KNiFC-PAN Resin gefunden.

Ausgehend von den erhaltenen Ergebnissen wurde
geschlussfolgert, dass beide intern produzierten
Harze, AMP-PAN und KNiFC-PAN, eine den
CVUT produzierten Harzen sehr dhnliche Leistung
und Charakteristik aufweisen, und eine geeignete
Partikelgrofienverteilung zeigen. Dementsprechend
werden nunmehr alle Chargen der AMP-PAN und
KNiFC-PAN Harze intern durch TrisKem produziert.
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Abb. 5: : Partikelgrofienverteilung, TKI AMP-PAN Resin,
100kg Produktion, erster und letzter Tag

Es wurde dariiber hinaus ein zweiter ‘semi-industrieller’
Produktionsaufbau entwickelt und integriert. Dieser
Aufbau erlaubt es derzeit 20kg von 1000um Partikel AMP-
PAN Resin pro Tag zu produzieren. Dieser Aufbau wurde
erfolgreich durch die Produktion von 100kg AMP-PAN
Resin an 5 aufeinanderfolgenden Tagen mit jeweils 20kg
pro Tag getestet.

Abb. 5 zeigt beispielhaft die Partikelgroflenverteilung,
welche mit diesem Aufbau typischerweise erhalten wird
(repréasentative Proben genommen am Ende des ersten und
des letzten Produktionstages). Insgesamt weisen die fiinf
konsekutiven 20kg Produktionen eine sehr reproduzierbare
mittlere Partikelgrofie mit einem D, von 953 ym + 4.0%
(N=5, k=1) auf, und eine schmale Partikelgroflenverteilung
mit einem Ucvon 1.2 +4.6% (N=5,k=1), sowie einer hohen
Sphaérizitit von ~97%.

S.3 'D,, = 50% der vom Messsystem detektierten Partikel hatten eine PartikelgrdfSe < 242 ym


http://www.triskem-international.com/iso_album/ft_zr_resin_en_151124.pdf
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In diesem Zusammenhang ist es ebenfalls wichtig, dass diese Produktion nicht nur eine stabile und reproduzierbare
Produktqualitdt ergab, sondern dariiber hinaus auch unter Verwendung eines ungefahrlichen und nicht-korrosiven
Losungsmittels durchgefithrt wurde. Dariiber hinaus konnte der Wasserverbrauch im Vergleich zum urspriinglichen

Prozess um bis zu 90% reduziert werden. Beide Punkte sind sehr wichtig im Hinblick auf unser Ziel unsere interne
Produktion, umweltfreundlich zu gestalten.

Dieser Prozess wird in den kommenden Monaten weiter hochskaliert.

Wie bereits zuvor beschrieben, ist eines der Hauptziele des ,,C.L.I.P.S 2020 Projekts die Entwicklung neuer auf
PAN basierender Harze mit Hilfe seiner Plattform Technologie. Bei diesen neuen Harzen, welche zurzeit in der En-
twicklung sind, handelt es sich sowohl um anorganische Verbindungen wie z.B. ZrP, TiO /HTiO, PAA,... also auch
um organische Verbindungen wie TBP, HDEHP.... .

Diese neuen PAN Harze sind, wie auch das AMP-PAN Resin, hauptséchlich
vorgesehen zur Dekontamination radioaktiv kontaminierter Abwésser aus der
Nuklearindustrie und dem Riickbau (z.B. zur Entfernung von Sr, Ni, Co,...
Isotopen), der Nuklearmedizin, Minenabwissern, NORM Industrien,... Sie
konnen jedoch ebenfalls Verwendung im Rahmen der Rickgewinnung und
Valorisation von Elementen mit hohem Wert wie z.B. Mo, REE, Sc,... aus
Minenaktivititen, Recycling, sowie nuklearen und nicht-nuklearen Industrien
finden.

Neben neuen Verbindungen wird derzeit auch die Verwendung anderer
Polymere untersucht, um eventuellen komplexeren Anforderungen (z.B.

Abb. 6: Probe eines mit dem semi-industricllen ;o Verwendung von PES fiir sehr stark alkaline Abwisser) entsprechen zu
Aufbau hergestellten AMP-PAN Resin 16
onnen.

Falls Sie an weiteren Informationen interessiert sind, oder derzeit an speziellen Trenn- oder
Dekontaminationsproblematiken arbeiten, so zogern Sie bitte nicht uns zu kontaktieren!
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