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Zusammenfassung

In  diesem Bericht werden Ergebnisse eines neuen Verfahrens zur
Dekontamination basischer, carbonathaltiger und mit Spaltprodukten und
Kernbrennstoffen befrachteter ProzeBstréme aufgefiinrt. Es basiert auf der
Kombination eines filtrations- sowie extraktionschromatographischen Schrittes.
Im ersten Teilabschnitt werden die unléslichen bzw. hydrolysierten Pu- und
Spaltproduktspezies abfiltriert und dann anschlieBend die im Filtrat befindlichen
Aktivitatstrdger quantitativ an einer Bio-Rex 5-Kolonne zurlickgehalten. Der
Kolonnendurchlauf war zu > 99 % dekontaminiert. Die Desorption bzw. die
Aufldsung der zuriickgehaltenen Aktivitdtstrdger erfolgte in umgekehrter
Richtung mit 4 M HNO3.

Decontamination of Carbonate Containing Process Streams in a Reprocessing

Plant by Chromatography
Abstract

Results of a new procedure are presented to decontaminate carbonate process
streams containing fission products and actinides occurring in burned up fuel

elements combining a filtration and chromatographic step.

First the unsoluble or hydrolysed plutonium and fission product species are
separated by a filter mounted in front of a Bio-Rex 5 resin column which fixes
all activities remaining in the filtrate. The solution passing the column is
decontaminated greater than 99 %. The recovery of the actinides and fission

products from the resin and the filter is performed by 4 M HNO3.
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1. Einleitung

Bei der Wiederaufarbeitung von abgebrannten Brennelementen nach dem Purex-
Verfahren [1/2] wird die zur Extraktion verwendete organische TBP/Kerosin
Phase vor ihrer Rickfiihrung in den ProzeB durch die "Carbonatwésche" von den
durch erhdhte Strahlenbelastung gebildeten Degradationsprodukten, wie z. B.
Dibutylphosphat [3], befreit; dabei werden die in der organischen Phase
gebundenen Aktinoide Uran, Neptunium und Plutonium tberwiegend in Form

16slicher Carbonatokomplexe riickextrahiert.

Eine quantitative Abtrennung der Aktincide und der hier in Frage kommenden
Spaltprodukte Ru, Zr und Ce kidme einer drastischen Dezimierung der Salzfracht
im MAW-Konzentrat gleich. Die erfolgreiche Dekontamination wiirde die bisher
beabsichtigte Vereinigung dieses Stromes mit den salpetersauren Waschphasen
ertibrigen und neue Perspektiven in der Behandlung des nun nahezu salzlosen
sauren MAW-Stromes erdffnen. In diesem Zusammenhang wird Uber ein neues, im
Institut fiir Radiochemie des KfK im Rahmen des Projektes Wiederaufarbeitung

und Abfallbehandlung entwickeltes Verfahren berichtet.

Es ist daher Ziel dieses Vorhabens, ein technologisch einsetzbares chromato-
graphisches Verfahren zu entwickeln, das die Abtrennung der genannten o- und
y-Strahler aus echten, mit Degradationsprodukten kontaminierten, w#Brigen
Phasen erlaubt. Eine wichtige Randbedingung ergibt sich aus der Forderung, daB
die isolierten Aktinoide in einer Form vorliegen miissen, die eine einfache

Rickfiihrung in den WiederaufarbeitungsprozeB ermdglicht.

In grundlegenden statischen und dynamischen Versuchen konnte fiir reine
Substanzen bereits gezeigt werden, daB die Aktinoide Uran, Neptunium und
Plutonium auf dem schwach basischen Anionenaustauscher Bio-Rex 5 als Tri-
carbonatokomplexe mit Durchbruchskapazititen von 250 g/kg Harz fiir UVI und
vaI und 150 g/kg Harz fiir puVl zurlickgehalten und anschlieBend zu tber 99 %

eluiert werden kénnen [4/5].




2. Theoretische Grundlagen

Die Aktinoidenelemente Uran, Neptunium und Plutonium bilden verschiedene,
recht stabile Carbonatokomplexe, von denen die wichtigsten mit ihren Komplex-

bildungskonstanten, soweit vorhanden, im folgenden aufgefiihrt sind:

a) Das Uran bildet, wie die Komplexbildungskonstante zeigt, vorzugsweise Tri-

carbonatokomplexe [6/7/81]:

UOp2+ + 2 CO32- == [UO(CO3).E- K~ 1.0-1017
UOp2* + 3 CO32- == [UOx(CO3)314- K~ 1-1024

b)  Neptunium bildet Carbonatokomplexe in Analogie zu Uran [ 9]¢

NpO22* + 3 CO32-  ———=" [ NpO2(CO3);}- K~ 1-1020

c) Ebenso bildet das Plutonium vorwiegend Tricarbonatokomplexe [10/11] :

PuOp2* + 2 CO32- /= [Pu0y(CO3)y]2" K v 131013
F)UOZZ+ +3 COBZ_ — [Pqu(CO3)3]4' K ~ 1.0-1020

Das Verhalten dieser Carbonatokomplexe mit verschieden Anionenaustauschern

wurde von J. Haag im einzelnen fiir reine Substanzen untersucht [5 1.

Allgemein kann die Reaktion der Tri-Carbonatokomplexe nach folgender Gleich-

gewichtsgleichung an Anionenaustauschern formuliert werden:

4 R-NOz + Nag [MO»(CO3)3] === R4[MO(CO3)3}+ 4 NaNO3 .

wobei: R = Funktionelle Gruppe des Austauschers

M = Aktinoidenelement (U, Np, Pu)




3. Experimenteller Teil

3.1 Simulation der Carbonatwische

Die Simulation der dem Purex-ProzeB entsprechenden Carbonatwésche erfolgte

wie in Tabelle I detailliert dargestellt.

Tabelle I: Zusammenstellung der Reagenzien und Verfahrensschritte zur
Herstellung einer carbonathaltigen Extraktionsmittelwésche

ProzeB-Schritt | Element/Isotop/Verbindung Menge
(in m Mol)

Ausgangsltsung | Natururan: UO2(NO3)o+6 HyO in 3 M HNO3 4.20
Neptunium: 237Np, 238Np in 3 M HNOs 5.1074

Plutonium: in 3 M HNO3

a) Mischung aus:

238py 1.0 % 4.1+ 10-4

239py 1.8 % 7.3 - 10-4

240py 47.5 % 1.9 - 10-2

241py 14.4 % 5.8+ 103

242py 35.3 % 1.4 - 10-2
b) 238py | 0.055

Spaltprodukte: in 3 M HNO+
9521‘, 95Nb, lAlCe, 144, 106R,

Cer-Trager 6+ 103
Ruthen-Tréger in 3 M HNOs 5+ 10-3
Zirkonium-Trager 8. 10-3

Gesamtvolumen = 10 ml

Extraktion 30 Vol % TBP / 70 Vol % Kerosin (30 ml)
Mono- und Dibutylphosphat (1 : 1) 0 - 7-10-4
Wische 10 ml « 3 M HNO3

Rickextraktion | je 5 Mal mit 10 ml 0.01 M HNOz

Carbonatwasche | 0.25 M NazCO3 1.25 - 3.75




Die Zusammensetzungen der Ausgangslésungen variierten fiir die verschiedenen

Experimente je nach Bedarf.

Bei den Versuchen mit Mono- und Dibutylphosphat wurde dem als
Extraktionsmittel dienenden Tributylphosphat jeweils ein aus gleichen Anteilen
bestehendes Gemisch an MBP/DBP zugesetzt. Zundchst wurden diese
Experimente nur flr Uran, spdter auch fir Np, Pu und Spaltprodukte statisch

durchgefiihrt.

Zur Bildung von Degradationsprodukten wurde 238py zugesetzt, das die
erforderliche Strahlendosis lieferte. Hierbei waren ldngere Expositionszeiten
erforderlich. Um eine innige Durchmischung der beiden Phasen Uber langere
Zeitraume (bis zu einer Woche) zu gewi#hrleisten, wurde auf ein kontinuierliches

Extraktionsverfahren ibergegangen.

3.2 Abtrennung der Aktinoide

Die Abtrennung der Aktinoiden und ibre Rickfiihrung aus der basischen TBP-
Waschphase ist in Abbildung 1 schematisch dargestellt. Das hydrolysierte Pu (IV)
wird in einer Durchlauffiltration auf einer 2 p dicken Sintermetallfritte zurlick-
gehalten, wahrend der gréBte Anteil des Urans und des Neptuniums zusammen
mit dem im Filtrat noch verbleibenden Plutonium (v 1 %) und Spaltprodukten

(10 %) als komplexe Carbonatspezies am Austauscher fixiert werden.

Die anschlieBende Riickgewinnung der fixierten bzw. filtrierten Aktinoide und
Spaltprodukte erfolgt mit einer 4 M HNO3; hdhere HNO3-Konzentrationen sind

auch mdalich.

Das Elutionsmittel durchlduft zunidchst die beladene Kolonne und danach den

Filter. Die aufgefangene L&sung enthélt mehr als 99 % der abgetrennten Nuklide.
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Abb. 1: FlieBschema zur Dekontamination carbonathaltiger MAW-Abfalldsung

lonenaustausch

Die carbonathaltige Waschlésung wurde durch eine Austauschersiule geleitet, die
mit 0.8 (oder einem Vielfachen) Gramm Bio-Rex 5 Ionenaustauscher gefiillt war.
Die zu beladende Kolonne muBte vor ihrem Einsatz auf pH 5 - 7 eingestellt
werden, da ansonsten die "freiwerdenden" Kohlendioxidblasen zu Schwierigkeiten

in der Kolonne fiihren.

Zur Ermittlung der Kapazitit der Sdulen wurde eine definierte Menge Harz in
trockener Form gewogen und naB in die jeweilige Sdule eingefiillt; die
Carbonatldsung mit entsprechendem  Aktinoiden- bzw. Spaltprodukt-Gehalt

wurden aufgegeben und der Durchlauf in Fraktionen aufgefangen und gemessen.

Die Elution von Harz wurde mit 4 M HNO3 von unten nach oben durchgefiihrt,
um das freiwerdende Kohlendioxid nach oben entweichen zu lassen. Auch hierbei

wurden die Fraktionen gesammelt und gemessen.




3.3 Analytik

Zum Nachweis des Uran-238 wurden sowohl Fliissigszintillation als auch UV-
Absorptionsspektrometrie betrieben. Zur absoluten Bestimmung des Urangehalts
der eingesetzten Proben wurden zusdtzlich noch Réntgenfluoreszenz-Analysen
durchgefiihrt. Plutonium und Neptunium wurden mittels UV-Absorptions-

spektrometrie sowied - und vy -spektroskopischen Methoden bestimmt.

3.3.1 Fliissigszintillation

Die Bestimmung des Urans erfolgte zundchst mit einem Flissigkeits-
szintillationszéhler, Tri-Carb-Liquid Scintillation Spectrometer 3255 der Firma
Packard. Als Flissigszintillator wurde eine Mischung von Insta-Gel, Toluo! und
Methano! im Verhiltnis 10 : 6 : 0.5 benutzt.

3.3.2 Absorptionsspektrometrie

Uran und Plutonium kénnen auch mittels UV-VIS-Absorptionsspektrometrie
bestimmt werden. Hierbei erweist sich die Méglichkeit, bestimmte Oxidations-
stufen zu messen, als sehr vorteilhaft. Als Spektrometer diente ein Beckman-

Spektrometer UV 5270.

3.3.3  y-spektroskopische Messungen

Der Nachweis der einzelnen Isotope erfolgte, soweit mdglich, mit einem

abgeschirmten Ge(Li)Detektor iiber die in Tabelle II aufgefiihrten y-Linien.

Fir die Versuche mit Uran und Plutonium konnte das aus dem o -Zerfall des
241py entstandene 237U als Indikator fir die Natururanbestimmung benutzt

werden.

Neben dem 237Np, das eine y-Linie von 86.5 keV, also in einem sehr ungiinstigen
Bereich, hat, wurde das 238Np benutzt, was am Karlsruher Isozyklotron {iber der

Reaktion 238U (d, 2 n) 238Np hergestellt wurde.




Tabelle II:

Zerfallseigenschaften der gemessenen Nuklide

(Halbwertszeit, y-Energie und absolute Linienintensitit)

. abs
Nuklide T]/2 E (keV) (%)
Py 64.0 d 7247 44.2

756.7 54.6
P 38.0 d 766. 4 99.8
10324 39.4 d 497.3 86.4
10630 368.0 d - -
106
O6ph 30.0 s 511.8 19.0
621.8 9.0
ale, 32.5 d 145.4 48.4
1440, 284.5 d 133.5 1.1
237y 6.7 d 164.6 1.9
208.0 23.0
2370 2.12-10% 86.5 13.1
238y 2.117 4 984.5 23.8
1025.5 8.2
1028.5 17.2
2385, 87.7 a 99.8 1.0
152.7 1.5
241 -
_A'Pu 4.4 a 148.6 1.9-10
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Ergebnisse und Diskussion

EinfluB des Mono- und Dibutylphosphats auf die Extraktion und den

Ionenaustausch

4.1.1 Extraktion von Uran

Um den EinfluB von Mono- und Dibutylphosphat auf den ExtraktionsprozeB zu

untersuchen, wurde die Carbonatwische (vgl. Tabelle I) zundchst mit 1g

Natururan (spdter mit 10 und 100 g) unter Zusatz einer definierten Menge an

Mono- und Dibutylphosphat (Mischungsverhiltnis 1 : 1) hergestellt.

Die Ausbeuten der einzelnen ProzeBschritte wurden bestimmt und sind in Tabelle

T auszugsweise dargestellt:

Aus den erzielten Daten geht hervor, daf3

die in der Ausgangsldsung und der Wasche mit 3 M HNO=z noch verbleibende
Urankonzentration mit steigendem Mono-/Dibutylphosphat-Gehalt wie
erwartet abnimmt, da Dibutylphosphat bessere Extraktionseigenschaften als

das Tributylphosphat zeigt

die Ausbeuten bei der Riickextraktion mit steigendem MBP/DBP-Zusatz
abnehmen und das Dibutylphosphat mit dem Uran stabile mit verdiinnter
HNO=z nicht zuriickextrahierbare Komplexe bildet, die erst durch eine

alkalische Wasche aus dem TBP entfernt werden k&nnen

die Uranaktivitdt in der Carbonatwaschphase proportional mit der

hinzugegebenen MBP/DBP-Menge ansteigt

das Uran jeweils nahezu vollstdndig durch die Carbonatwdsche aus dem

organischen Extraktionsmittel TBP/Kerosin entfernt wird.

AuBerdem sei erwidhnt, daB zwischen dem Einsatz von TBP direkt aus der

frischen Reagenzienflasche und vorher gereinigtem TBP keine Unterschiede fest-

gestellt werden konnten.




Tabelle III:

Einfluf von DBP auf Extraktion von Uran (vergl. Tabelle I)

70

MBP/DBP (1:1) in ul 10 20 30 40 50 60 80 100 120 130 150 170 200
Uranmenge A Z 7z A A A A A A A % YA A A
in

Stammlsg. n. Extr. 8.2 10.7 6.0 5.5 5.3 4.6 4.4 3.8 3.4 3.2 3.5 3.2 2.7 2.1
Waschlsg. 3 M HNO3 6.7 6.1 5.5 5.2 4.9 4.5 4.0 3.7 3.3 3.2 2.9 3.2 2.6 1.9
1. Rickextraktion 23.7 23.6 22.4 22.4 22.1 20.3 19.3 17.9 17.4 15.8 15.3 14.4 13.0 10.7
2.1 29.1 29.4 31.2 29.9 29.3 27.5 27.6 26.9 26.1 24.3 25.0 23.6 22.7 20.2
3. " 21.1 19.8 20.2 19.7 19.8 18.9 18.5 18.5 18.9 17.2 17.0 15.4 16.3 13.2
4. " 8.6 7.2 8.1 7.3 7.5 7.6 6.8 6.5 6.7 7.0 6.3 6.3 6.2 5.6
5. " 1.6 1.6 1.9 2.0 2.4 2.4 2.5 2.6 2.5 2.7 2.5 2.7 2.9 2.7
1. Carbonatwidsche 1.0 2.7 5.2 8.0 9.0 14.2 17.0 19.9 21.6 25.8 26.7 31.0 32.5 32.6
2. " " - - - - - - - - 1.1 0.9 0.8 0.6 1.0 10.8
3. " " - - - - - - - - - - - - - 0.3
Y. Carbonatwidsche 1.0 2.7 5.2 8.0 9.0 14.2 17.0 19.9 22.7 26.7 27.5 31.6 33.5 43.7
TBP-Phase nach ‘
Carbonatwische 0 0 0 0 0.04 0 0 0 0 0 0 0 0 0




_]O_

4.1,2 Austauscherversuche mit Uran an Bio-Rex 5

4.1.2.1 Rickhaltung des Urans

In dynamischen Experimenten wurde die Riickhaltekapazitit der Bio-Rex 5
Kolonnen fur Uran, das aus der simulierten Carbonatwische (Kap. 3.1) stammte,
untersucht. Kurve 11 in Abbildung 2 stellt die simulierte Carbonatwésche dar,

wobei das Uran zu Carbonatverhéltnis 1 : 3 (= pH 9.2) war.

Ein Vergleich zur Rickhaltung des reinen stéchiometrisch hergestellten Tricar-
bonatokomplexes (Kurve 2) zeigt, daB trotz der Degradationsprodukte und
anderer organischer Verbindungen das Bio-Rex 5 Austauschersystem immer noch
Uber seine hervorragenden Eigenschaften verfligt und eine Durchbruchskapazitit

von Uber 300 g Uran pro kg Austauscher aufweist.

Der EinfluB mdglicher Fremdstoffe, besonders organischer Spezies (Tabelle IV)

wurde explizit untersucht und ist ebenfalls in Abbildung 2 dargestellt.

Aus den Kurven 3 bis 10 geht hervor, daB Tributylphosphat, Mono- und Dibutyl-
phosphat oder reines Kerosin keinen nennenswerten EinfluB auf die Rickhalte-
kapazitdt der Uranyltricarbonatokomplexe nehmen. Lediglich eine Uberstdchio-
metrie an Carbonationen verursacht deutliche KapazititseinbuBen. Ein Beispiel
daflr ist die Kurve 1 (Abb. 2), wobei einem stdchiometrischen Vertdltnis von
U: CO;Z“ = 1:12.5, die Durchbruchskapazitit auf 50 g Uran/kg Harz zurlick-
geht.,

Genauere Untersuchungsergebnisse fiir diese Abh&ngigkeit der Kapazitdt vom
CarbonatiiberschuB sind in Abbildung 3 gezeigt. Die Durchbruchskapazititen
sinken mit zunehmendem UberschuB an Carbonationen von iiber 300 g/kg bei
einem Verhiltnis U : CO32- = 1 : 3 auf 50 g/kg bei 1 : 12.5 (= pH 14). Eine Riick-
titration mit HNO3 auf pH 9 gestattet in gewissem Umfang eine deutliche

Besserung der Riickhaltekapazitét fiir Lésungen mit Carbonatiiberschuf.
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Abb. 2: Riickhaltung des Uranyltricarbonatokomplexes auf dem Anionen-—

austauscher Bio-Rex 5 in [Z] als Funktion der aufgegebenen
Uranmenge fiir verschiedene carbonathaltige Systeme

(siebe Tabelle TV)




Tabelle IV:

Durchbruchskapazitdten flir Uran-Bio-Rex 5 — Systeme verschiedener Zusammensetzung

Durchbruchs-
Exp. Nr. Reagenzien kapazitit
[g Uran/kg Harz]
1 Carbonatwische mit 0.25 M Na,CO, [U:cog’ = 1:12.5]
+ 426 mg/1 MBP/DBP (1:1) 50
2 Naq[UOZ(CO3)3]—Lsg (ST) ph : 9.2 375
3 ST, Kerosin 310
4 ST, TBP/Kerosin 300
5 ST, DBP/Kerosin 300
6 ST, TBP/DBP/Kerosin 300
7 ST, Kerosin mit HNO3 vorbehandelt (HNO3) 300
8 ST, TBP/Kerosin (HNO3) 300
9 ST, DBP/Kerosin (HNO3) 290
10 ST, TBP/DBP/Kerosin (HNO3) 290
11 Carbonatwidsche mit 0.25 M Na2C03 [U:CO3 = 1:3] 290
ST = Na4 [UOZ(CO3)3] - Standardldsung, 0.04 m
TBP/Kerosin = 30 % TBP - 70 % Kerosin
DBP/Kerosin = 426 mg Mono-~ und Dibutylphosphat in ! 1 Kerosin
(HNOB) = Extraktionsmittel jewells mit 3 M und 0.01 M HNO3 vorbehandelt

= Cl
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Abb. 3: Durchbruchskapazitit filir Uran an Bio-Rex 5 in Abhidngigkeit vom
Verh#dltnis [U: C032_]
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4.1.2,2 Elution des Urans

Die Elution des Urans vom Bio-Rex 5 Austauscher wurde fiir einige Versuche
durchgefiihrt und erwies sich als vollstédndig. Als Elutionsmittel wurden sowohl
4 M HNOs als auch 1.5 M NapCOsz-L&sung benutzt. '

Wie aus den Abbildungen 4 und 5 klar hervorgeht, geniigen schon 3 bis 4
Kolonnenvolumina an 4 M HNO3 zur vollstdndigen Elution des Urans von dem

Bio-Rex 5 Anionenaustauscher.

32
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28
26
2

22
20
18
16
14

T
1

Eluierte Uranmenge in

r
1

[Z] als Funktion des

Elutionsvolumen

(Kolonnenvolumen = 4 ml)
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1 1
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[p ] Cad L= &7 (= 5] LN | S (d ]
o [ | [ e } [ ) [ = [ e ) [

d
o)

] A

b g 12 15
Elutionsvolumen in [ml]

Cad -

Abb. 5: Elutionsausbeute von Uran in [%] in Abhingigkeit vom
Elutionsvolumen

(Kolonnenvolumen = 4 ml)
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4.2 EinfluB der Radiolyse auf Extraktion und lonenaustausch

Nach der erfolgreichen Anwendung der Abtrennung von Uran als Tricarbonato-
komplex auf Bio-Rex 5 unter dhnlichen Bedingungen, wie sie bei der Wiederauf-
arbeitung herrschen, wurden diese Experimente um die Nuklide Np, Pu und einige

Spaltprodukte erweitert.

Hierbei wurde besonders mit 238Pu eine hohe Strahlendosis erzeugt, die zu einer

radiolytischen Zersetzung des TBP fiihrt.

In Abbildung 6 ist das y-Spektrum der Ausgangsldsung (Kap. 3), die dem Purex-

Verfahren unterzogen wurde, dargestellt.

Pu-241
Pu-238

Counts per Channel

i

L
0 500 1000 1500
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Abb. 6: ~y-Spektrum einer Originalldsung ohne Neptunium gemdR Tabelle 1




4.2.1 Extraktion der Aktinoide und Spaltprodukte
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In Tabelle V sind, in einem reprdsentativen Beispiel fiir eine Vielzahl von Ver-

suchen, die prozentualen Ausbeuten der prozeBrelevanten Aktinoidenelemente U,
Np, Pu und das Spaltprodukt ?2Zr unter dem EinfluB der Radiolyse dargestellt.

Ein Vergleich zwischen dem Uranwert von 22.7 % fiir die Carbonatwésche mit
Radiolyse und demselben Wert mit Mono-/Dibutylphosphat (Tabelle III) von
22.7 % fir 100 pul zeigt deutlich, daB mit ca. 115 Stunden Radiolysezeit

realistische Werte fiir die Produktion von Degradationsprodukten erzielt wurden.

Tabelle V:  EinfluB der Radiolyse auf die Extraktion von Aktinoiden und Spalt-
produkten in %
Expositionszeit: 115 h

Nuklide Stammlsg. Wische Riickextr. Carbonatwasche

nach Extr. 3 M HNO3 0.01 M HNO3

237, 238y 6.9 2.6 65.9 22.7

238Np 32.4 12.9 49.2 6.3

238, 241p 0 0 71.2 29.0

95zr 33.0 5.3 38.5 23.2
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4,2.2 Austauscher und Filtrationsversuche

Bei den Untersuchungen mit simulierten Phasen zeigt sich, daB das aus der orga-
nischen Phase riickextrahierte Plutonium zum iiberwiegenden Teil in der vierwer-
tigen Oxidationsstufe vorliegt und je nach Reaktionsbedingungen als Carbonato-
komplex in LLdsung bleibt oder, besonders beim Erw&rmen, hydrolysiert und einen
Niederschlag bildet. Die Hydrolyse des Plutoniums wurde als Verfahrensschritt
ausgenutzt, indem der Austauschersdule eine Metallsinterfritte als Filter fir das
hydrolysierte Plutonium vorgeschaltet wurde. Wie erwartet, treten bei solchen
Niederschlagsbildungen auch Mitféallungen der anderen in Losung befindlichen

Ionen statt.

Tabelle VI zeigt ihre Verteilung auf den Niederschlag in der Fritte und das
Filtrat, das anschlieBend auf den Bio-Rex 5 Austauscher aufgegeben wurde;

auBerdem ist auch die Durchbruchkapazitit angezeigt.

Tabelle VI:  Verteilung der Aktivitdten und Durchbruchkapazitit des Bio-Rex 5
(keine Angabe: villige Zurlickhaltung)

Isotop Niederschlag Filtrat Kapazitat
(%) (%) g/kg Harz

237,238 "l g9 300 + 30

237,238Np 60.0 + 23.5 40.0 + 22.1

238,241py, 98.4 + 1.6 1.6 + 1.6 ;

957r 88.9 + 11.1 11.1 + 10,6

Uran bleibt zu 99 % in Lésung, wihrend Plutonium, besonders beim Erwdrmen

fast vollstdndig ausfallt.

Das Verhalten von Neptunium und Spaltprodukten héngt von der Art der
Niederschlagsbildung ab, da sie nur mitgefillt werden und somit z.B. bei

Abwesenheit von Plutonium in Ldsung bleiben.
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4.2.2.1 Fliltrations- und Léseversuche des Niederschlages

Vierwertiges Plutonium bildet eine Reihe von l8slichen Carbonatokomplexen der
Form Na(ox_4)Pu(CO3)x * n HyO, mit x = 4, 5, 6 oder 8, die im Gegensatz zum

sechswertigen Plutonium eine Instabilitdt gegen Hydrolyse aufweisen.

Besonders bei Temperaturen iiber 50 °C erfolgt hidufig eine nahezu vollstédndige
Ausfallung. Aber auch schon bei Raumtemperatur kann das pulV partiell als
PuOy ° aq ausfallen [12]. Die Filtrationsversuche haben gezeigt, daB der
entstehende Niederschlag unabhingig von der anfallenden Menge (1 bis 99 %) des
in der Carbonatldsung vorhandenen Plutoniums mit einer 2p Fritte

zurlickgehalten werden kann.

Zur Klarung der Frage, ob sich der Niederschlag wieder auflésen 148t, wurden
eine Reihe von Experimenten durchgefiihrt, wobei eine Stammldsung von Uran
und Plutonium gem&B Tabelle I mit TBP extrahiert wurde. Die Riickextraktion

erfolgte direkt mit 0.25 m NapCOsz, bis pH 9 in der Lsung erreicht war.

Die Carbonatwische wurde in Exp. 1 bis 3 in Tabelle VII fiir eine halbe Stunde
auf 70 °C erhitzt, wdhrend in Exp. 4 keine Erwdrmung stattfand; anschlieBend,
nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde der Niederschlag abzentrifugiert und
in 3 M bzw. 5 M HNO3 geltst. Danach wurde die Losung auf einen Anionenaus-
tauscher AG1 - X8 aufgegeben und das zuriickgehaltene Plutonium mit Hydroxyl-

ammoniumhydrochlorid eluiert oder einer erneuten Extraktion unterworfen.
In Tabelle VII sind die einzelnen Schritte zusammengefaft.

Aus diesen Experimenten resultiert eindeutig, daB sich der Plutonium-
niederschlag mit 3 M oder auch hiher konzentrierter HNO3z wieder vollstdndig
innerhalb kurzer Zeit l6sen 188t und diese L@sungen anschlieBend chemischen

Prozessen wie Ionenaustausch oder Extraktion unterworfen werden kdnnen.

Bei den Anionenaustausch-Experimenten wurde das Plutonium in einer scharfen

Bande fixiert und konnte anschlieBend quantitativ eluiert werden.




Tabelle VII:

Aufldsen des PuO
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« aq - Niederschlags

2

ProzeBschritt Exp. | Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4

. + +
Radiolyse [h] 0 120 120 0
Alterung des + + +

. 0 0 48 0
Niederschlages [h]
Erwdrmen [OC] 70 OC 70 OC 70 °c Raumtemp.
Verteilung des
U P U

Pu/U Pu 1) Pu U Pu u
Filtrat [7] 39 99 46 99 29 99 >99 >99
Niederschlag [7%] 61 1 54 1 71 1 <1 <1
Losen des
Niederschlages vollstidndig vollstidndig vollstédndig -
in HNO3
a) Molaritit 5 entfillt
b) Zeit [min] 10 10 10
Chemie:
Ionenaustausch AGl - X8 AGl - X8 AG) - X8 Bio-Rex 5
Extraktion - - ja ja

O bedeutet, daB keine Wartezeiten eingelegt wurden,

sondern mit dem ProzeB sofort fortgefahren wurde.
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Ebenso konnte gezeigt werden, daB3 diese LGsung bei einer erneuten Extraktion
mit TBP sich vo&llig normal verhidlt und das gesamte Pu, das zu Beginn des

Prozesses eingesetzt wurde, wieder enthlt.

Bei Exp. 4 gab es keinen Niederschlag, und die Aufgabe der klaren L8sung auf
eine Bic-Rex 5 Anionenaustauschersiule wurde zu dem Zwecke durchgefiihrt, um
anhand der anschlieBenden Elution mit 3 M HNO3 zu erkennen, ob das Uran und

Plutonium sich vollstandig in Lésung befanden.

Auch hier erfolgte, wie fir den AGl - X8 Austauscher oben beschrieben, eine
vollstdndige Elution, was zeigt, daB das Plutonium und das Uran als
Carbonatokomplex vorgelegen haben und Kolloid- oder Polymerenbildung

zumindest nicht ins Gewicht fiel.




- 22 -

4.2.2.2  Austauscherversuche mit U, Pu und Spaltprodukten an Bio-Rex 5

Zur Durchfiihrung der Austauschversuche mit U, Pu und Spaltprodukten wurde
die Carbonatwésche, wie in Kap. 3 beschrieben, hergestellt und durch eine 2p
Sintermetalldurchlaufftritte auf die Bio-Rex 5 Kolonne gegeben. Die
Abbildungen 7 und 8 zeigen jeweils das y-Spektrum fiir die Carbonatwésche und

das Filtrat, das die S&dule durchl&uft.

In Abbildung 9 ist der aktivitdtsfreie Durchlauf vor Erreichen der
Durchbruchskapazitit bei einer Beladung von 250 g Uran/kg Harz dargestellt.
Aus diesen Spektren geht eindeutig hervor, daB die gesamte noch in der
Carbonatwésche vorhandenen Aktivitdten an Aktinoiden und Spaltprodukten
zuriickgehalten werden.

Die Elution des Urans und der Spaltprodukte erfolgte vollstdndig mit 3 Kolonnen-
volumina 4 M HNO3, wohingegen Pu(lV) unter diesen Bedingungen nur zu 80 %
eluiert wird.

Eine vollstindige Elution des Pu(lV) 148t sich durch Zugabe von
Hydroxylammoniumchlorid (H,CINO) erreichen [5].
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Abb.7: y-Spektrum der Carbonatwidsche
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Abb. 9: y-Spektrum des Durchlaufes durch die Kolonne




- 24 -

4.2.2.3 Experimente und Ergebnisse fiir Neptunium

Die Herstellung des 238Np, das wegen seiner y-Linien bei 984 und 1028 keV dem
237Np mit 86.5 keV vorgezogen wurde, erfolgte am Karlsruher Isozyklotron
mittels der Kernreaktion 238U (d,2n) 238Np. Als Target diente eine 374 mg/cm?
dicke 238U-Metallfolie, die unter Wasserkihlung mit 20 MeV Deuteronen bei

einem Strahlstrom von 10 pA beschossen wurde.

Die Auflésung des Targets wurde in 7 M HNOsz vorgenommen. AnschlieBend
wurde die Lésung auf 3 M HNOs3 gebracht und gemaB Kap. 3 zusammen mit den
anderen Komponenten (U, Pu, Spaltprodukte) dem Purexverfahren unterworfen.
Die Carbonatwésche wurde dann durch das Durchlauf-Sintermetallfilter hindurch

auf die Bio-Rex 5 Kolonne aufgegeben.

Neptunium verhielt sich 8hnlich dem Uran mit der Ausnahme, da bei niedrigen
Konzentrationen ein erheblicher Anteil des Neptuniums mit dem Plutonium

mitgefallt wird.

In den Abbildungen 10 und 11 sind représentativ flr eine Vielzahl von Versuchen

die Y-Spektren des Filtrates vor und nach Durchlauf durch die Sdule dargestellt.

Vor Aufgabe auf die Kolonne enthilt die Ldsung noch U, Np, Pu und eine ganze
Reihe Spaltprodukte, die teilweise als Spallationsprodukte bei der Herstellung
des 238Np entstanden sind.

Im Durchlauf konnte keine weitere Kontamination festgestellt werden. Lediglich
das durch Spallation bei der 23BNp-l—ie-rsl:ellung gebildete 1313 konnte
nachgewiesen werden; das ist aber fir die Behandlung des carbonathaltigen WA-

Stromes irrelevant.
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Abb. 10: Y-Spektrum des Filtrates mit Neptunium
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'Abb. 11: y-Spektrum des Durchlaufes mit Neptunium
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S, SchluBbetrachtung

Im vorliegenden Bericht wird ein Verfahren zur Abtrennung von a-Strahlern und
Spaltprodukten wie U, Np, Pu und Zr aus carbonathaltigen mittelaktiven Abfall-
Ldsungen vorgestellt, das die vollstdndige Abtrennung dieser Aktivitdten aus der

Carbonatwéasche des Purex-Prozesses erlaubt.

Infolge von Hydrolyse ausgefallenes Plutonium wird dabei im Durchlauf auf einer
Metallsinterfritte, die der Bio-Rex 5 Austauschersiule vorgeschaltet ist,
abgeschieden und gelangt somit nur zu einem geringen Teil auf die Sdule, von der
es sich als vierwertiges Plutonium mit 4 M HNO= nicht vollsténdig eluieren 148t.
Daher erweist es sich als sinnvoll, die Niederschlagsbildung von Pu(IV) durch
Erwédrmen des Filtertopfes zu forcieren, da sich dann eine Elution des Pu(IV) mit

Hydroxylammoniumchlorid von der Siule eriibrigt.

Alle durch den Filter hindurchlaufenden Aktivitdten (Abb. 8) wie U, Np und die
noch verbliebenen Mengen an Pu und Zr werden auf der Bio-Rex 5 Siule
vollstdndig zurlickgehalten, so daB im Kolonnendurchlauf innerhalb der

Nachweisgrenzen keine Kontamination festgestellt werden konnte (Abb. 9 und
11).

Die Rickgewinnung der Aktinoiden und Spaltprodukte erfolgt durch Elution mit 3
Kolonnenvolumina 4 M HNOs, wobei der Reihe nach zuerst das Uran, das
Neptunium und die Spaltprodukte von der Siule eluiert werden und dann das

Plutonium und die mitgeféllten Aktivitdten aus dem Filter gelést werden.

Diese  konzentrierte Ldsung kann dann je nach FlieBschuma dem

ExtraktionsprozeB zugefiihrt oder als Abfall behandelt werden.

Wie eine Reihe von Tests gezeigt haben, ist Bio-Rex 5 gegeniiber den beim MAW
auftretenden Strahlendosen resistent, woraus sich als groBer Vorteil die
Wiederverwendbarkeit des Systems ergibt. Vor dem Austausch der Kolonne kann
diese zur Abtrennung der Restaktivitdt, vor allem des Plutoniums, mit
Hydroxylammoniumchlorid behandelt und dem schwachaktiven Abfall zugefiihrt
werden; die so behandelte Kolonne enthilt lediglich Spuren von 95Nb (Abb. 12).

Organische Verunreinigungen wie TBP, DBP oder Kerosin, beeinflussen das
Verfahren in keiner Weise. Lediglich zu hohe Carbonationeniiberschiisse senken
die Kapazitdt des Austauschers; diese lassen sich jedoch ohne nennenswerten

Aufwand vermeiden.
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Abb. 12: Bio-Rex 5 SHule nach vollstindiger Elution mit 4 M HNO3 und

0.4 M Hydroxylammoniumchlorid
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Ausblick

Bei einer basischen Waschphase von 700 1/t mit einem U-Gehalt von max. 2 g/l,
wie sie bei einer 350 t/Jahr-Anlage anfallen, bedeutet dies eine Menge von 1.4 kg
Uran t&glich, zu deren Riickhaltung 5.6 kg Bio-Rex 5 Austauscher mit einer
Beladung von 250 g Uran/kg Harz benttigt werden; in feuchtem Zustand

entsprechend einem Kolonnenvolumen von 22.4 Liter.

Bei einer optimalen Beladegeschwindigkeit von 5 Kolonnenvolumina pro Stunde
konnen 110 Liter umgesetzt werden; d.h. ein tdglicher Abfall von 700 Litern

basischen Stromes ist bereits nach ca. 6.5 Stunden dekontaminiert.

Die zur Elution bendtigte Menge an 4 M HNOs3 betrdgt, entsprechend fiir 3

Kolonnenvolumina, 67.2 Liter.

Die zweckm&Bigsten Abmessungen fir eine solche Kolonne wéren 200 mm
Innendurchmesser und 710 mm L&nge; so ist es mdglich, jeweils eine Kolonne in
den standardisierten Doppeldeckelbehiltern auszuschleusen; auf diese Weise
kénnen kostengtlinstig vier Kolonnen gleichzeitig in einem 200 1-FaB der

Endbehandlung zugefiihrt werden.
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