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1. Zusammenfassung

Für die Wiederaufarbeitung bestrahlter Brennelemente
Schneller Brutreaktoren wurde die gemeinsame Extraktion
und Rüc1,<extraktion und die Trennung von Uran und Plu
toniWl}/mit 20 %TBP/Alkan untersucht. Die Verluste an
Plutonium und Uran waren in Gegenstr-omversuchen bei der
Koextraktion im Raffinat (HAW) und bei der Rückextraktion
im Extraktionsmittel (ReW) jeweils unter 0.1 %. Die Tren-
nungvgnPlutonium und Uran mittels Urane -wurde ein-
gehend studiert und mit der. Reduktion durch Eis_en(II)-

sulf'-amat ~ .. ver-g,licllen;.In::Gegenst~o.mvers_uc.h~J'l. ..J.g.g=.g.E:~~mi1;.=~~.= ...._= ~_

demUraristrom (lBU) gehende Anteil des Plutoniums unter
0.2%, während im Plutoniumprodukt (lBP) ein D~1,<ontamina-

===.~.~~~~~....~tionsfaktor von ca. 103 für das Uran erreicht wurde.

For reprocessing irradiated fast breeder fuel elements by
solvent extractionwith20%" TBP/alkane coextraction, co
backwash, andpa.rtitioning ofuranfumand plutoniu~ have
been studied. In the coextraction and co-ba9kwash counter
current experiments, losses of plutonium and uranium to
the aqueous raffinate~(RAW) and to the organic extractant
(HCW} ...remain.ed. belowO.l%.•.. Partitionlng of plutonium and
uranium by reducti,Ql1.w:ith uranium(IV) has been studied
intensively, and has been cömpared with reduction by
ferrous sU1.famate •• Countercurrent experiments resulted
in plutonium losses to the uranium stream (lBU) of less
than 0.2 %,cwhile the decontamination of the plutonium
product (lBP)i'rom uranium yielded a decontamination
factor of 'V 103•
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2.1 Der aufzuarbeitende Brennstoff

2. Aufgabensteilung

Die Anwe-nd-barKeit- de-s Purex-Prozesses sollte zur
Wie(!'eraufarbeitung hochabgebrannter Brennelemente
Schneller Brutreaktoren untersucht werden. Gegenüber
den bisher mit diesem Verfahren aufgearbeiteten
Brennstoffen treten dabei folgende wichtige Unter
schiede (1,2) auf:

die große Plutoniumkonzentration,
·-=..:.:.:.:::.::...==.--.:...=::....::::0..::'-- - _,-=- "- -,--.-,-:-

• die große Spaltproduktkonzentration, __~__~~~__

3.die-erhöhte=Strahlenbelastung:des Extraktionsmittels.

--s -

Die gegenwärtig projektierten Schnellen Brutreaktoren
elltfialtenn1chtmetallische,keramische Brennstoffe. Zur
Zeit sind esöxyde, für die weitere Zukunft sind Carbide,
für später auch Nitride in Erwägung gezogen. Mit kerami
schen Brennstoffen erreicht man große Lelstungsdlchten,
lange Standzeiten und hohe Abbrände. Dies führt zu
größeren Spaltstoff- und Spaltproduktkonzentrationen
und stärkerer wärmeleistung als bisher.

-~-

Die Auswirkungen dieser UnterschTede auf das Purex
Verfahren konnten_von vornherein nicht ein~eutig

beurteilt-werden;~Lweshalbeigene-Unter;-~nichungeri-ridt--

-:--fuluPtsaCh:riCh-~it"C~aemc~F;mk~:;i;cd;;-.-Einfluß~er hohen
_ _--_._ .._--_ _ _---- -----

=Plutoniumk0r1.2;eri'tJ:'a.tlon auf die Extraktion, und mit den
=Auswirkungenc-ei~~~~~urc:l1Radiolyse zersetzten Extrak
t16nsmrt~tersau.f--die Plutoniurnverluste.-
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• Das Core mit g-roßer Plutoniumk6nzen~tratTon"hohem

Diegemeinsame Aui'arbeitung--von 'Cqreund- Brutmante 1-:-

Mischt man-vor-der~iederaufarbeitungd~s~or~/und

Blanket" so gelangt man hinsichtlich Abbranqlind Spalt
p,roduktaktiv.it.ä.t..... (.Tab •... .1 u.2.)i-n.dieGrößeno:rdnungen
von fortgeschrittenen Leistungsreaktoren. Die -geringere
Aktivität des Gemiäches ha.t eine geringere Strahlen
tJ~last;ung des ExtraktibnSriiittels bei derWiederaufar
beitungzur Folge" die für die Verwendbarkeit desTBP
von. entscheIdender Bedeutung ist. DiePlutoniumkonzen
tration wird ,auch auf etwa 1/3 erniedrigt, was für die
Extraktion und Kritikalitätssicherheit vorteilhaft 1st.
Die sich beim Na-2 ergebenden hohen Plutonlumkonzentra
tionen vön 10 %des Brennstoffes wurden in den Labor
versuchen angewendet.

Die aufzuarbeitenden Brennelemente stammen aus
-- '1Ler.s-C-h.ledenenZoneu_de1!-Brutreaktoren •..... Die-Zu

sammensetzung,,-den-GewiChtsanteildes. Brenn...
stoffes und den Abbrand der verschledenen Zonen
für zwei Brutreaktor-Entwurfsstudien ( 3-5 ) geben
Tab. 1 und Tab. 2 wieder. Es sind zu unterscheiden:

- Es ist zu erwarten" daß die Aufarbeitung des Cores
-; al-lce-in m1:tc:-c::deIIL~Pure-x-Verfa.l1r.el'I~i-zu~~_Schwlerigkeiten:--'-'-·

2• Der--Brutmante_+_,mit~\T~rgJeic_hsweise .wenig Plutonium,
. . =~~=c ..._.___ ..._...=C__-':.=: .... ~

.~--~.-- '-'-.-mIt-geringem Abbrand--u.n-a: wenig Spaltprodukten.

----, -~,.:""","",-...,,-~ ..~.,:-,--
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. Anforderungen an das Extraktionsverfahren

G.efordertwu:rde vo.r allem den Verlust an spaltbarem
Material möglich~t gering zu halten. Der Plutonium
verlust im Laufe der Wiederaufarbeitung muß unter
1 J gehalten werden. Bei Wiederverwendung desPlu
toniums zur Herstellung von Mischoxyden Pu02-U02 ist
eine weitgehende Reinigung des Plutoniums von Uran
nicht notwendig. Das Uranprodukt'wirdman möglichst
plutoniumfrei hantieren wollen. Deshalb und zur Ver
meidung von Plutoniumverlusten werden· h-öhe Trenn
faktoren verlangt. Die von der U.S.A.E.C. erforderte

.- -ext-reme Reinheit für Uranprodukte von 1 ppb-Pu wurde

in. der vorliegenden Arbeit nicht angestrebt.

Eine weitgehende Reinigung des Brennstoffes von den

Spa,l.tp:rQ<:l~lct€:H_=__±~Y=-l1ot wen.cUg,... umdie...R~fabrikations-
-kosten ~ni-edrig·zühalte~~__l1mdie<S~!,~h.le~~gEi~d~r __~.._
Spaltp!,odu.kt~·lmPlutoniUI1i';';Produkt etwa auf das Niveau
der Eigenstrahlung des Gleic.hgewichtsplutoniums aus
dem Schnellen Brüter zu reduzieren,C::ist efnDekontamina
tionsfaktor von mindestens 107 für die Spaltprodukte
erforderlich (6). In der Größenordnung vo~ 107 muß auch
der Dekontaminationsfaktor für Spaltprodukte des Urans
sein, um im Uranendprodukt die zulässige zweifache
Aktivität des Natururans nicht zu überschreiten. Es

-ist zu erwarten ,daß die erforderliche Reinigung der
Brennstoffe in drei Reinigungszyklen (3 Extraktions
zyklen mit TBP oder 2 Extraktionszyklen und Anionen
austausch) erreicht werden kann.
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2.4 Das Fließschema

Zwei Fließschemata wurden in Betracht gezogen:

1. Kodekontamination im I. Extraktionszyklus,
d.h. gemeinsame Extraktion, Wäsche und Rück~

extraktion des Plutoniums und Urans.

Trennung=ae~sPTütotrl.tlffi5cvon··Uranmit· Uran(IV)
imcII.;Zyklus nach gemeinsamer
lI1IOOi::.... ll'l; •

. ~?J;.r~Im1;~E:nd:rein:i.gurr1r-de ~.. _:Ell.J,~9!lj..)!~=J1I'lg~:J,1~l1._ii_~ ..

imIII. Zyklus. Zwischen den einzelnen Zyklen
- -------- .--- --_ .. _---------_ ... _--_ .. _-_._--

werden die Produkt lösungen nicht eingedamp_ft-
Abb. 1).

- - -------------

1tMillittlKapazit~t--'c~Millitonne:: 1-'kg/d) zum
.Stu.diUni:b.ochaktiverVerSUche\tlUrde.nach diesem

Schema errichtet. Untersuchungen auch der zweiten
/

Flleßschema-Variante sind in ihr 'durchfÜhrbar

2. Pu-U-Trennung im I. Zyklus, anschließend getrennte
Reinigung des Plutoniums und Urans im 11. Zyklus.
Endreinigungdes.Plutoniums über Anionenaustauscher
und des Urans über Silikagel. Zwischenverdampfung
der Produkte"'der einzelnen Zyklen. Diese Variante
dient auch der Anpassung an das Fließschema der
Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe-WAK (7) (Abb.2).



.. 9· ..

Für eine neu zu errichtende industrielle ,Anlage
würde man Variante 1 wählen, weil sie einen

geringeren apparativen Aufwand~~rf'ordert;~_iR der_~_

bestehenden WAK' ist~gegefiwärtigCdi(fVariartte 2

durchf'ührbar. Bei Vorschalten eines hochaktiven
Zyklus mit SehneIlextraktoren könnte auch in der
WAK das Fließschema 1 verwendet werden. Die Bau
steine der zwei Varianten sind im Grunde identisch,
die_Versuchsergebnisse sind rür beide Fließschemata
ve rwendb-ar.

~~Das Versuchsprogram.'l1 f'ürdie Extr:tfktion-von-Tl:u~on1.um

und Uran aus salpetersauren LösUDgen mit20Vol.%
TBP-Dodekan bzw. Alkan umFaßte folgende Punkte:-

2" &rmittlurrg-etn.Plrlscher Funktionen rür die Berech
nunlr unbekannter Verteilungskoerfizienten.

3. Auslegung der Bedingungen der Gegenstromextrak-
- /.'

tion mit Hilfe der vorgehenden Daten.

4. Erprobung der Koextrakt1-on aus 1 und 0.3 molaren
Plutonium- und Uran-Lösungen.

5. Erprobung der Rückextraktion von Plutonium und

Uran aus Uribestrahltem und bestrahltem 20% TBPt
Dodekan.

+)Alkan, Cl0-C13 n-Paraffine enthaltendes Verdünnungs
mittel der Gelsenberg A.G.
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6.

-----,.---- Punkt~ lc~~';;' 2 wurden.:".j;n~-eine r--fr'ÜheI!en -- Arbeit (8;9 )

behandelt. Punkt 3 -bist Gegenstand der vorlie-
___ :-- ~~ "'..0

genden Publikatiori~

3/1 Verteilungsdaten

-Für -hohec:Pl-utoniumkonzentrationen~~waren.--bls:auf

einige Daten von Burton- und Mil1s;l10) weder für
cplutonium~iileil1nö6fic~in---G~genwa~t_;on--Ur;;:n-Ver-

- ---~~ - - - ~~ ~ - ~ --~- - - --~~~---~ ----~-~ - ..-. ,._--------_.--- - ----

tei~ungsdaten-~--zwio-chen-:salpetEfrsaurenwässrigen

--L5sungefnWld=20~:~3{f:V-6i~%TBPin=~Kohi~h~~SS~~-
-- -- -

- -- -~--

stoffen vorhanden.

--Vertfj"i:tUng§koefr-i--.z:=f.:e!1~_Il~}lon~pu1IV):c.zwischen

_sa1..p;;t~~f~i~~~K__~~-S~J:'igen:L5~till~iti~-und -20;C~:'-b-Z w•

-30 Vol.%----TEH)-n.;.Dodeka.nwurdenin statischen Ver-
. -

..-~-~~~~= __-=--suchen:-bestimmi~. Die-;,Ye-rtJ~iIilng:ygnpu5~-~ ) 4be i

Anfan gs}{gnzentrat ionen der wässrigen Lösung -von

3 .. 1 M HN0
3

z~i~t Abb.3;~ ~on 1 ~5 M-HN-0
3

---Abb .-4»

und vo~~_9".}I~ HN~3 __ A~"t>b. 5. M;~~,~d~ecf)_e~C":oaten.und
weiteren Literaturangaben wurden empirische

Funktionen für-die. scheinbaren Gleichgewichts-

- konstanten der<ExtraRtTon abgeleitet ,die die

Berechnung von Verteilungen je.einer Komponente

ermögJ.~cheri(8). Unter Berücksichtigung der gleich

zeitigen Verteilung der Salpetersäure (11) können

mittels dieser Funktionen-rechnerisch oder aus

den Verteilungsdiagrammen-graphisch die Bedin-
- ---

gungen für" die gleichzeitige Ex~rakti-on von Pu(IY)

-und HN0
3

bestimmt werden.

- --"

---=:-::;;---2-. L.l~-DieVerte-ilungsk()effleZ-ienteiC-des:"PluteOniums~=c-_,
-~--'-"-'---=:

1
I-



DiegleichzeitigeHVerteilung von-Plutonium,
Uran unG-Salpetersäure-c

Die Verteilungen von Plutonium(IV) undcUran(VI) bei
einer 0.62MHN03-Konzentration der wässrigen Aus
gangslösung werden in Abb. 9 auf andere Weise dar
g~stellt. Die Kurven geben die organischen Metall-
konzentrationen bei konstanten Konzentrationen des
Plutonium( IV), (PuF) bzw. Uran (V~) (UFf in der wässri
gen Ausgangslösung wieder.

_....------------~-~---- -

Im System PueN03)#-U02(N03)2-HNC31TBP-n Dodekan
wird die Extraktion der Metalle gegenseitig
beeinflußt. Die Verteilung des' Pu(IV) bei ver
schiedener Be ladung des 20 %TBP in n-Dodekan
mit Uranaus).2. MHN03wässrigenAUSgangslösungE;m~
zeige'··Abb. 6 F währ~!!-i:LAbb_.7 d~~...•.••Urall(VII:-Y~rj;~iI\Jng._

- . ~.._.-.,"---_.-.". ----_.-----'---_.-.. .. __ "'---~'-- -, - ' .. ,' ,._,-

b-e-·i----:~-ve-r·s ch-ie de·l1"e~r~~-"P-l~llt onlutn.cyeladün g~--lm"'-seTb-en"" ,-Sy.stem--- ~_w _

zeigt~7~n-der A~iidung 6 sind die Konzentrationen
7=~'.-.--..cde-s~--P1:utön-lums'iu'ue-r-örg-anischenPhase-gegen die

Konzentrati'onin derwässrigen.~Phase aufgetragen 0 __
Die einzelnen Kurven stellen die Verteilung des

-c--:: __'_"_ P~U~?~:~S-l):L~;~~l1~rkonst~g::-~_?~~eIltrat lon... <ies .. -
-..~-lJx:.~~--_~n==der.- ... 9I'gan-i~-g;hel1-=Phas-e-,~=---=~,.-cdCl~·~M~~u- ~= ~==-=-=:,,-~-.J,-

-- --CC':::~',C.'--~-- - -, ·-,-:E."'-----.-'--.-::-- _ .o~__ ._- .... '. c•.>:_--:.-"-.-'-~--,c __

--, -nemn--EfnderiBe1 aduI'lg__ 1ie:S:;iE~-tr akt;i()n~1:n)::~~~-J.~L:an ~UraD:;;j;~.:::.:::~::F~=c~~~.c~§:;~ .
, - --- .. ',.:' '~.,~-~:-" ........ - 'C ..._- --- '_","_, -~C::'.C:····-" -- -._- --',",- -_._,._~=-_.... .. -~._. .. ..... ,-. ~--.~-'--- -- -~--' :--=~; __:::-,.; ., .. _... '-"'-,,'-': '~-.-:-.~_- '.e.,-, - __ --'.:="_' "'--",C'-'-: ~. ,",- ,_...," "

nimmt:derVert~i.lurrgsköf;fflz1ent· des c -Pl!:1toniums ab.
Ähnlich istes-mlt.der Uran(VI) -Verte.tlungbei ver
sch1edenen~~Plut()rilurJlkonzentratforiendesTBPtlAbb:7r:
Die Verte1lungskoeffizienten vonPlutpnium -Pu(IV)
für verschiedene Plutoniumkonzentrationen in Abhängig
ke.1tvonderUranylnitratkonzentration der wässrigen
Ausgangslösungen mit 302 M' HN03-Konzentrationen sind
in Abb.8 aufgetragen.
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Der nächste Schritt, die Programmierung eiher
Optimalisierungsberechnung der Gegenstromextraktion 4(\
mit Hilfe der empirischen Funktionen für die Bestimmung
der jeweiligen Verteilungskoeffizienten, wird gegen
wärtig .b.earbeitet.

Aus den experimentellen Werten wurden empirische
Funktionen abgeleitet (9), mit denen weitere-un
bekannte Verteilungskoeffizienten im Mehrstoff
system ermittelt wurden. Aus der gesamten Ionen
stärke (I) der wässrigen Phase nach der Verteilung
wurden die scheinbaren Gleichgewichtskonstanten der

r~

Extraktion, K, der einzelnen Komponenten mit den
.empirischen Funktionen bestimmt .Be~ Kenntnis··der

scheinbaren Gleichgewichtskonstahten für3Cilpeter
(KIP=UN!incrKUTcctlzw::~PlutonIum·(K;u•.~· .•• wurden .

deren Verteilungskoeffizienten errechnet~ Die Ver
cteilungskurven wurden-danr} zur Bestrmm~ngd~:t>Ex

trakt ionsbedingungen verwendet-. Berücksichtigt man
_.- --~

die ~~derung der Säurekonzentrat ion während der
M.~raktionJso ist;-die-graphische····Dar~t-el1ungrür

___.__~.=----'-"'c

.=====-=-,oc_=•.=-=t~ •...•..••.. ~~=d~e~~-Plut~!l-i~llIHUl'ld~.curank~nz~~tfai;-i('rr-·uIfist äiia~~i~ .....•.••.•
~~i~;E==-~==~;;;:~==_;=-I!i-;e~s-ee=r~Ann~fie:ru~~--w~rd.e;7(ii e ••·ßalpet e I'säur~k6Iiz~ri":'______._._.... . ~'-:~=,=--~_-_ ..-.-_._ ..c-·_·· ---". _~. __ . ..__

tration konstant gehalten, wie inden McCabe-Thlele-

Diagra.mmeriaer Abb .. 10 und Abb/l1 "
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In den drei Mischabsetzern der Lösungsmittelwäsche
(LW) wurdedasTBPIDOdekan nacheinander mit Na2Co

3
-,

NaOH- und HN0
3

-Lösungen gewaschen. Das Plutonium
produkt wurde in einem Rotatlonsverdampfer (PuC)
im Vakuum eingedampft und durch Einleitung nitroser
Gase oder NaN02 in die vierwertige Stufe gebracht.

Uranlösungen wurden in einem Ümlauf'verdampfer (Ue),

deren Füllstand über die Einspeisung mit einem durch
Lichtschranke gesteuertes Magnetventil geregelt wird,

aufkonzentriert.

Qle Gegenstromexperimente wurden in einer Laboranlage
/

/durchgeführt, deren schematisches Fließbild Abb. 12

zeigt. In den in fünf Gruppen zusammengefaß~en Appa
raten finden folgende Arbeiten statt: die Einstellung
der Speiselösung, die Gegenstromextraktion;Cdie Lö
sungsmittelwäsche, die Uran-Konzentrie:t1:ing unddie
PlutoniUffi-K6nzentrlerung.

~ ~VierMischabset-zer ermögrn:.:n€Hi-alirch variable Ver
bindungsleitungen verschiedene E.xtraktionsschemata~, ..
z.B. Kodekontamil1ations- oder Trennzyklus,. zu testen.

Die il::l~bb.=C'c~l~~~rgest~J.lten Mischabse~zer~ aus Plexi-
.g;l:~'!§:~~!l!t~~.QqmlJ".asStU'lgsvermög.envon ·efnem· .ni~rdTrl;";c.

zi.ert~n~CEN- Typ { 12) h~beti2Jg~:t6~.s tufen:~~Di~cDreh··-······~····=:·: ':.=i~~:':••.••..

zahl der .. Rührerist stufenlosregelbar • Der lAS

Mischabsetzer kann beheizt-=w.erden. Zur Dosierung der
Lösungen wurden Dosierpumpen verwendet. Die Fl_üsse
wurden ständig mitR6tametern kontroll~ert';/,Gel1atle

Durchsätze wurden mit fest eingebauten Büretten be-

stimmte"

~. Gegenstromextraktion

4.1 EX1?erimentelles-
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1. 7 0,1 mg/mI, Röntgenfluoreszensanalyse (13)
2. zO,l mg/mI, l'olarographie (1-4)·

1.Jodsäure-Methbde (16)

2. Bes~l~ung im nichtwässrigen System (17)

Bestimmungen von Dibutylphosphat (HDBP):

Gaschromatographie, IR-Spektroskopie (18).

--Plutoniumbest-immungern-:

_. c ... :C= :--_. _ .....= ....._~~.:.. :~~::=~~::...::o~~~'": ~.'.:=:.~..cc~:-:-.~: .. :'

===~.c·~===po la:rogr~ph:f~_-( 1~4 ..~, ._..~_.~~~. _._~:c:....~::=.. _

Phot ometrise·h<mlt:c

0 ~P1ieniüit;olln-(ii2r"c:~ .

~.~-;-_. --~::=-

~_.. --_.._. '. "-c-~·--l. >:-~1~~mgllId;;;:-Rontg~~ ..ri~uOr-e~-ienzana3;YSe-=(19)
_:-::-- ------~---~._--,- --- -- ,- - --.--,- ~- ---------"- - ---- - _::~-- --- -- -- - -- ---- -----

-,,~c~;:~~=~fJ~:~~i~el~t'Ur·~i;t~~_~~<Ia~l:ns_
-stui'en-(15r
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Die Extraktion im 1. Kodekontaminationszyklus (HA)

Die Aus'legung der McCabe-Thiele Diagrammei'ür eine
konzentrierte Speiselösung mit 0.9 J1 uran, 0.1 M

Plutonium und 3M Salpetersäure zeigt Abb. 10 für
das Uran, Abb. 11 für das Plutonium, bei konstanter
Säurekonzentrat ion • _Die l.vaschlösung enthielt in
diesemFalle3:MSalpetersäure.

In Tab. 3 sind die Daten einiger Versuche zur Ko
extraktion von Pu und U zusarnmengefaßt, außerdem
in Tab. 4. Die U,. Pu.und HN03-Konzentrationsprofile
im HA-Extraktor sind in Abb. 14 - 20 wi~dergegeben.

Bei elneretwa 80%igen Sättigung der organischen
Phase am Speisepunkt (Versuch 2, Abb. 15) sind in
der fünften Kammer 99,93 %des Plutoniums extrahiert,
während mit der Waschlös~ng (HAS) 2e% des Pu und

14% des U im HSR rückgewaschen werden.

sichtlich wärdellinl Folgenden auch Grenzfälle der
gewünscht_~rl_Extraktiönsbedingungen dargestellt, bei

- denen infolge derWahl~de;r Flußverhältnisse ocler
durch nicht genau eingehaltene Flußmengen eine~n

häufung bzw. Rezyklierung -des Pluton1tlIl1s statt;Jand.
Um möglichst große Dekontaminationsfaktorender
Spaltprodukte zu erreichen, strebt man eine hohe

Sättigung des ExlJ:'aktionsmittels an, wobei ab einer
Grenze dieser unerwünschte Effekt auftreten kann.

Zur:Ex~raktion iden Vecrsüchen ein -mitNa-~cö3'

__ NaOHundHN03 gewasChenes 20 % TBP-Alkanverwendet.
------. Im--Ve.FZfucl1~4----ct'rab.·'~urde'dä~s-iuerst~m-.ft~>MSal:.-~

petersäure ins Gleichgewicht gebrachte·Extraktions-
. --

mittel vor der Extraktion mit eIner Co60-Quelle be-
strahlt .~Dabei en.~-standen .. 270mgHDBP/l., ent-spre chend

- --- -- -- -- --

einer-,-St-r..ahlenbelastung2ivon'1-;-2c-~Wh·I·1.~~===cco-c,·,~·-··· -



Eine hohe Sättigung der organischen Phase am
SpeisepUnkt von 97.5 % (Versuch 1, Abb. 14)

führt zur Anhäufung des Plutoniums im Extraktor.
--D:Lewässrlge. Lösung erreicht dabei etwa die

dop~elte Pu-Konzentration der Speise lösung. Die
Ursache dieser Plutonium-Akkumulation ist die
Verringerung der Verteilungskoeffizienten des
Plutoniums infolge der hohen Beladung der organi

schen Phase. Die Verteilungskoeffizienten reichen
zuerst nicht aus um das gesamte Pluto~ium zu ex
trahieren. Das in der wässrigen Lösung verbleibende
Plutonium wird jedoch in den darauffolgenden Stufen

(in Richtung des Raffinatauslaufes) mit geringer
Sättigung der organischen Phase gut extrahiert. Es
kommt zum Rezyklieren und Aufbau der Plutoniumkon
zentration in beiden Phasen. Man erreicht am Ende

.ein Gleichgewicht d~h. eine Plutoniumkonzentra.tion
mltder .. 1;!'otz·. des-geringeri"Verteilungskoeffiz:i.erit;~n=c--

_... _..--~-~-_ ..__•....

die gesamte Plutoniurn-!4enge in den organischen '

Produkt strom gelangt •. Bei ausreichender
Stufenzahl, wie in unserem Falle, kann dabei trotz

dem der Plutonium-Verlust L~ Raffinat unter 0.1 %
gehalten werden.

Die Durchsatzgeschwindigkeit im Versuch 1 und 2 war

1.5 mal größer als in den nachfolgenden Versuchen.
Diese Änderung hatte aber keinen Einfluß auf die

Extraktion.

Die bei annähernd konstanten Flußverhältnissen
HAF:HAS = 1 : 0.6, mit dem Rücklauf HASR zurückge
waschenen Mengen an Uran und Plutonium steigen mit

der Sättigung qer organischen Phase, an. Mit 3 M HN0
3

wurden je nach Sättigung (Versuch 1 - 4) 10 - 25 %
des Urans und 20 - 78 %des Plutoniums zurückgewaschen.
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Der Einrluß,~oe}' Säurekonzent~ation im. HSR ergibt
sich aus einem Vergleich von Versuch NI'. 2 und 5.

-,-----~-~.._._- _..- '.- -------- --- ... --_ .... _--- -_.--- ',----,._' "-~._-_. . . .._-- ~-, -

gleicEer-SätCtIgung~der()rgan:i.s a~~ti~-Ph~s~ am

Feedpunkt von 78.5 % wurden im Versuch 2 mit 3 M
HN03 14 % des U und 28 % des Pu~ 1m Versuch. 5
(Abb. 17) mit 2 M HN03 33 % des U und 88 % des Pu
zurückgewaschen.

In..'\Tersuch4,'ibb:'16 ~. wurde, ein 270 mg_DBP/l-·eIlt~":'

haltendes bestrahltes 20%:-TBP-Alkanver.wendet
~=~~=-?'",",2"-OC'=--'-c

zeigte_s.lcll,_daß die Pu--Verluste im HAW keines-
wegs sChie~ht'eI", sondern-ehergUnstigerals mit

~".__~-'_._~__-,_":::-_-c_-~~::.-::--:------::--:---._-._..-._ ._. -------'----, -----~--..-.-.-----.-------------

unbestrahltem TBP waren.

In]U1Tagen in'denen

das vorhin abgehandelte "konzentrierte" Fließschema
nich~ anw~n'den'darf~wirdmandie Koozel1trationdes

,,--- - ._---

spaltbaren Materials nach oben begrenzen und ein_
"verdünntes n Fließschema benützen .'Die kritisclf sichere

Konzentrationsgrel1ze .für Plutonium in Abwesenheit von
Neutronengirten in wässrigen Lösungen ist 7. (3 g/l.

Dies würde bel einem 10 % Plutonium enthaltenden'
Brennstoff-Brutstoff...Gemisch zu einer Konzentration

..... .~,"!i~.c..c~"':c._ce,___ ---

von etwa 0.3 M an PlutoniUm und Uran in der Speise-
lösung rühren; Eine -Kon.zelltration von etwa 0.3 M
wird sich auch in der Speiselösung des 11. Extrak
tionszyklus einstellen~-wenn zwischen den Zyklen
kein Eindampfender Produktlösungen stattfindet.
Deswegen wurde die gemeinsame Extraktion von Plu
tonium und Uran in diesem Konzentrationsbereich
untersucht, um die notwendigen Daten rür beide
Fälle zu erhalten.
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Eine verdünnte Speise lösung hat außerdem eine
geringereStrahlenbelastung des Extraktions
mittels---pro.~Dtire-:-h:fa-uf--zur'Fo1ge .-Nachtei le

sind die geringere Sättigung der organischen
Phase und damit schlechtere DF-s von Spaltpro-
dukten. Außerdem sind mehr Extraktionsstufen
nötig ..

Bei ungünstig gewählten Flußverhältnissen, d.h. bei
zu kleinem Extraktionsmittel-Fluß bzw. zu großer
Sättigungder~.organischenPhase, kommtes..... in erster
Linie zu größerenyerlJ,lsten des Pl_utonium.s und zu
dessen Rezyklleren, bei noch ungün?tigeren Verhält
nissen wird dann auch das Uran ungenügend extrahiert.
Dabei war im Raffinatauslauf (lAW) bis zu 0.15 %
des Urans enthalten. (Versuch 10, Abb. 23).

Tab .. '-5faßt einige der Daten der Koextraktion

von Plut onium~~~.tJI"~_c::ius Au sgangsJ:~~}ll1geI'!~!"2-n
-'--0:-23:'" Ö: 2~r~McorÜ:::+-'pur=zusaIl1rile n~cBe:i.·· den Ver_ c;=••••·~.~~~7~C' .•.. _.'

suchen-~wurde---eine-mög-lichS:tE~hohe:cSät.tigungde r
_ _. ------ ----

organrs-chen--Phase ar1ie-st-re-b~t-.':'=Die Sätt i'~g-'-"un----=g~----'d~e"--r~~--=

organischen Phase war die Hauptvariabledieser

Versuche. Der.~~~ßder Waschlösung (lAS) wurde
mit etwa &P%. -_des F.eeds- -bzw. 4~- 55- % deß _Ex- - -<c:-

.. _··~:-·===·-·tr~t-=J:en-smft:t;~ltV·:,re~t-i-V--hoc h,cgewärr-l'.t,'tim=cIrIögrfcnst

.;-;-~~.:.--guie=-;Dekontam-'tn_at"i=onseffekie.von·den.Z-.spaltprodukten

zuerhalten .. __HöheJ.:'.e.Sättigun~c.der .organischen Phasen
undgr:ößereScrUbflüsseerhöhendenJl1it~dem.. 1ASR~_
rUckgewa-Sch~herf'~:Artteil~ c1~s Plutonil.U"f[s-@d Ur~S;

Der nicht extrahierte Plutoniumanteil im Raffinat
;.:>

war 0.1 - 0.3% des Gesamtplutoniums nach 9..Ex-
traktionskanin1ern (Versuch 11 -14). Der Urangehalt
im RaffiTlat war schon nach 5 Kammern unter-l % des
Einsatzes.



Wiederholte Extraktion der Abfallösungen

Die Pu-Verluste in den AbfallösungenHAW und lAW
bewegen sich im Bereich von einigerlMikrogramm/ml.

-,... _-'•.. _--_ .. -, .._.. -

Diese Konzentrationen .. sind im Rou'tine-Betriebeiner
- ---'~- ., ... ~.~>-'.;'.::- ...:: - -

Gegenstromanlage aurch~-Zählungmit hinreichender
Ger§-u:igkeit zu bestimmen.

(HAW) und (lAW) auf Plutonium-Verluste
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Die Prozeßabfallösungen wurden mit doppelt destilliertem
TBP, das mit Dodekanauf 20 V6l.% verdünnt war, mehrmals..
'hintereinander extrahiert, d.h., die J~weils verbleibende
anorganische Phase wurde mit frischem TBP extrahiert.
Werden- die -Ergebnisse dieser Extraktionen - die Gleich
gewichtsk6nzentrationen der anorgimischen und organi
schen Phase - gegeneinander aufgetragen, so ergibt sich
ein Verlauf wie in Abb. 27 gezeigt wird.

5. Untersuchungder-Abfallösungen

Da imHAW- und. .1AW-Strom nahezu-die-Gesamtmenge-deCS=-
~~~-- .---- ._--~.

-------durch7~;;;ZerfalT-atis-pii:-241gebildeten Am-241 enthalten

ist, müssen di~se Ströme zuerst auf Am-241_analy~~ert

wecrden durch v< -Spektroskopie. - Wir ve.rwendetenzllcij.esem
zweck .....einen ..Stl.iciüm.:HalR~e~{erdetekt-oriii···K-omb:i.;{afion-

roit~;~vorver~tär~e~und .spaTrrlurlgs''i-~rs?rgUIrg.I1lt~·Iia..~Bteo
--vers·tärif~~';der~FT.~NulÜe.t ronUnd eÜl~~ Vieffinalana-

iy~ät6;~()ri~~c~.LDie~durchschnittliche Auflösung be

.iic.,_ccc-===cc'. trä~t-30- ~Ok:y,-~~sre i~htaus , -urri~pUeo23~+.~tl-?4g_~ __
von c-AlTi':241 +~PU':238--zii un~erscheiqen. Um d~;ilb~r hinaus

~--::7_:- ---"':-~:'-:-_--'--- -",:"::?;-:--:,,,,, .... ""'<
AussagenUber die chemische· Natur des.nic1it extrahier-
baren Plutonium-Anteils machen zu können, haben wir
verschiedeneYerfahren angewendet.



..20 -

~__""-'-_-'_'. ~_---=::c-~__~::,=~_~-::-:=';_:- ~.:~~:::-':~--~::"'_:"::':"""";".L ~ ;;. .::c:;;==~~'~':','-:=..:",==.:..:..::::.:.....-:~,","".~.~~"~;",..,.", ..,_"_-==~~':';:~::::::,:::~,:",~~,:".,, -: -;.:::_:;:",«:;±,"-=-:;~-=-_::~_:..:.:::::,.-,_=_: __=_-:c.-.:.-_,,~~~=~--::-=~=.~ __ :

·ÜberMenibran?lrt~r:a.cusCelluj:-o~se~=ae=r==Wa';;~-Sartori-us~riilt ..... - :e·

Porengrqßenvon2000 R:-bis 50 R,wurden die Lösungen
----,------------ ------~----------~---- -'--'--'---~~~-,----- -~-- _::.:..:~_:- --~ -'- - -',' - - -- --' -

filtriert .. Zur Qbe.rprilf'tl11gdes VerfahrenS. wurde eine
- ------'- :~:.,,-,-:::::-.' •• :_-:_--~ -::c_c~~;~,--,_: __ -_:_:::.:. ~~~~_-,-_c~:'"c' -__-__::,_-::-:.~": __ .,:.. , -,' "----_

polymerfreie-undeine Polymere enthaltende Lösung,
auf pH = 2 durch VerdUnnen mit Wasser hergestellt,
filtriert. Die Filtrat10nsergetlnisse von drei Versuchen
sind in Abb.28 dargestelltc;°wobei die schraffierten
Felder die Streübrelte der Versuche-zeigen. Bei längerer
Standzeit 1st eine Teilchenvergrößerung erkennbar. Die
Reproduz1erbarkeit des Verfahrens läßt zu wünschen
übrig.

In allen von uns mit diesem~erfahren untersuchten
Abfallösungen CRAW, lAW) wurden auf diese Weise keine
polymeren Spezies nachgewiesen. A~f dem Filter konnten

- -

keine Plutonium-Rückstände über das Maß eines kleinen
Kontaminationsbllndwertes (durch Adsorption) der Filter

hinaus bestimmt werden.

"'--- --_."

___ ._-: .._.~~~~~o,._.=._._~

Die Verteilung wird durch eine Gerade ohne Knick dar
gestellt, deren Neigung darauf hinweist, daß eine
extrahierbareOxydatJ:ohsstufe de sP--lUtonlums und zwar
Pu(IV) vorlIegt. Aus dem durch Extrapolation ergeben
den Abszissenabschnltt_läßt sich der unextrahierbare
Anteil des Plutoniums bestimmen. Aus der Kurve b er
gibt sich nach Abzug des durch ~-Spektroskopie ermit
telten Am-241-Gehaltes die Kurve a. Der mit x be
zeichnete·····Abszissenabschnitt-zeigt ·eifien··ca~~O,?=I-Oj-4"

/ ug- pu/mi äquiv~le~te~_~_~ll<txtrahle~bare~Anteil_~rl.:;- ~ ..~ .
Der Nachwera2:ob-es -sich -beim~UneitrahIerbare-n:~~nte:il

um Polymere oder~um drei.. oder se-chswe~rt.lges§iutonium

--------nana:e-rt---\illlrde-aurcli-ul'tra.fll~t.rat ion· und ChI'omat ographie

versucht.
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Papierchromatographie'und'Dünnschichtchromatographie

Irn WeTteren wurde mitPapier- und 'JJUl4Ul~i;)

graphie (23-25) versucht Über die Plutoniumverluste

näheres auszusagen. Paplerchromatographie mit 3 M
Salpetersäure äquilibrfertem TBP und Whatman Nol-Papier

bei Raumtemperatur ermöglicht eine Unterscheidung des

ionalenl).:l.utol}!BJllsvomcR91ymer:~cn=JglC!Xgllt·"Amerlc1um,~~..

die nlchttrCUlsp~rtiert·werden•. Ein~>tuftrennu~gder
.• <..:_=.Oxydatiori-sst..c~tt'en.;wa.r:;c.• 1.1'1~t:ö.1ge ...der~;nxyda.;tl ori.von=Pu (1: I Ih'~ .

in diesem .Mili~u.nicht möglich.··

Mit nünnsch:tcJ'ltchromatographie konnten Americium und

polymeres Plutonium (am Start bleibend) und die verschie-
t

denen...Oxldat~ons stuferl.llufgetr=nnti~w~rderl .-~u( YI) ... wi~d
·~~jado~h-·währ~ndd~t:=T-;en-n~il~==t=elt;~ise:~·~·j~~ri511~;~-d~zL~=rt·~ •.••••..

···•••··•• ·In-~aeri~~ADialid~ITfig~I1\'1HAw=:~-lAw~~~~d~n1'h-;~~I1-?im~ri CiumE2::=·•..
....R·~~ie.vÖfi ••••··•Plllt.öiiiTIriitif)""·~~1liri;;ri-;~Tz~~CI~~lY:~~~~;~;n '.. .c~-·· .•.

Cellulose-Platten F204 der Fa .. Merck . verwendet. Lauf-
- - . . . __ ~~_::-=-::-____~_,_:::"_--,~ __Co :_=_~: - - _ ~ - -- __

eI \'iar mitJICI-Gasg~slfttl-gtes~p.a. ~~thylisobutyl-

ket_on~mit.~ln..er Laufzeit von 2 Stunden und ßiner Lauf-
~:._-~-

höhe von 16 cm.

Die Plutoniumkonzentratioll-der untersuchten_Raffinate

war sehrgermg,was·diegenaue·· Identifizierung der

Plutonium"'Spec~eseIt.schwert.In den Raffinat·en der ver-
~~c.c_~~.·~_··..••

schiedenen Gegenstromexperimente wurde mit den vorher

erwähnten MethödehUberwlegendPlutoniUm(IV)'gefunden.

Ein geringerer Tell der Verluste ist auf schlecht ex

trahierbare ~lutonium~Verbindungenzurückzuführen, die

bei der Einstellung der Speiselösungen~ntstehenkönnen.
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6. Die Rückextraktion des Plutoniums und Urans

Im Fließschemalist ~m I.Extraktionszyklus-nach
der gemeinsa.menExträktion vorgesehen~das Plutonium
und Uran gleichzeitig rückzuextrahieren. Deshalb _
wurde die gemeinsame Rückextraktion mit verdünnten
Säuren aus unbestrahlten und bestrahlten TBP-KW
Lösungen untersucht. Bei der Rückextraktion des
Plutoniums wa.I'.zurVermeidung der .Hydrolyse auf
Einhaltung einer-minimalen, von der_Plutoniumkon
zentration und Temperatur abhängigenSäurekonzen
tration zu achten (19). Die HN0

3
-Konzentration

des Produktes HCP wurde auf mindestens 0.3 M HN0
3

eingestellt. In dem Teil des Extraktors wo das
Plutonium schon weitgehend rückextrahiert war,
wur<!e_zur besserenUran,;,.Rückextraktion~~ine ger'ingere
Säure.kpnzeritrati9n gehaittin.~Der-HauPtstrom....der

-Lös-ung=für'd~_~Rüclf_extra.kt1_Qn;~ HCX~.enthie1t O.02·M

HN03 ' zu diesem~urde:_~:twa~fn·-=der·Mi~te-·de~,E~tr;{k=
tors eine stärkere Säure HCIX zugeführt, wodurch
die notwendfg-eHNÖ

3
-Konzentration-des-Produktes e in

ge ste11t wurde,.

6.1 UnbestrahltesTBp

In Tabelle 6 sind die-Ergebnisse der ~ückextraktion

aus unbestrahlten (Versuch 15) und bestrahlten Lösungs
mitteln (Versuch 16, 17), letztere in Gegenwart von
Uran (IV) zus§.mmengefaßt. Die .Konzentrationsprofile
von Plutonium und Uran beL~der Rückextraktion im
HC-Extraktor aus unbestrah1tem TBP (Versuch 15) sind
in Abb. 3.0 dargestel1t~ Der in der organischen
Lösung verble~bende PlutoniUm-Anteil, der als Verlust
betra.chtet werden kann, ist in der 12. Kammer 0.3 %,
und bleibt in den darauffolgenden Kammern unverändert.



- 23 -

Das TBP der Gegenstromext~aktion (HeW) wurde zur
Kontrolle auf etwa 1 g Plutonium pro Liter beladen
ünd_=aann~mehrmaIs -nache-:tnander ··mlt jeweIis--fris che I"

p~ 3 M HN03 gewaschen. Nach 6facher loläsche verblieben
>/dabei (Abb. 31) ebenfalls etwa 20 mg Pu/l'im Extrak

tionsmittel, wie bei dem Gegenstromversuch. Dagegen
war die Rückextraktion des Plutoniums aus reinstem

20 %TBP/Dodekan sehr viel günstiger (Abb. 31). Hier
wurde schonnach'3-facher Wäsche der Wertc~\ic)h20~mtr-

__Pu/l erre lql·lt~._~~i..~_.yeJ:'I u~te:_b_e i-~<i~!'. Gegenst~gmextrak-
tion s ind-offi[hbar=aur-- Verunreinfgungen-'--und~c~HYdrofy~se:':'=~-

pr.odukte~9~s verwendeten Extraktionsmittels zurück-
zuführen.

In bestrahltem Extraktionsmittel sind noch größere
Verluste an .Plut-onium zu erwarten, weshalb_.:diese-=;Jil~age

-
des Plutoniums im bestrahltem TBP/Dodekan

Hier Sollen nUr die --Ergebnisse dIeser Arbel t (26) kurz

zusam.niengefäßt werden, um dann auf die Versuche im Gegen
strom ausführlicher einzugehen.

BeiBestrahluIlg des 20 Vol. %TBP IDodekan im Einphasen
systemmItci;ä,Y"Strahlen entstehen etwa .... Ö, 03 g HDBP IWh.

Im Gemisch mit einer salpetersauren wässrigen Lösung ent
standen bel Bestrahlung 0.18 - 0.22 g HDBP/Wh. Pro Mol

HDBP wurden 0.5 - 0.6 Mol Plutonium gebunden. Bei Abwesen
heit anderer Metallionen wird etwa 0.11 g Pu/Wh in der
organischen Lösung zurückgehalten. In Anwesenheit von
Uran(VI) wird diese Menge· je nach dem Uran: Plutonium
Verhältnis auf 0.061 g Pu/Wh bei 8.4fachem Uranüberschuß
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(50 gU/l,6_ gPull) und _a~f 3 mg Pu/Wh bei etwa

10~~~cE~rn~übe~sch~__an_~rCUl (58 E?;_t!~l, 0.5 g Pu/l)
ernlearfgt-~(Tab. 7) ~--Das -technisch-vorkommende Ver-

hältnis U/Pu liegt zwischen 200 bei Natururan.Brenn

€lementen und 15 - 4 bei Brennelementen schneller

Brutreaktoren, Je nachdem ob Gore un~ Blanket gemischt

(6 - 10 % Pu, 94 - 90 %U) oder das Core allein

(20 % Pu, 80. % U) aufgearbeitet werden.D~r-Verlust

an Plut oniumc:=IrfderGrößenordnung-~yori-_~r%'~be-i hö-fieren

PlutonlJ,unkonzen.trationender Brem1e'Iemente -ist nicht
- --- '--=-=-- - ---~------- ..~--' ~--.---~---~-

_tragbar. ES_wuJ:'deim Folgenden versu.cht diese Verluste
-. ---- --- .--

zu~'verringern~- ~- --:-=-=--=::---~

_ 6.2 .1.Die Rückextraktion des PlutoniumS" aus bestX'ahltem

TBP-Dodekah=':--
•.0..:..:......._0 '. ':c::=- ~ -----_~, c __,_~ ~=.._._~__

- - ---- --

EIne=~_ReJne-Ve-r'"s'"-c5Iea.eneE=-Wasc):iiö~sungen-c"-wurde-fÜrifie- --.-~--.

Rück~,&raitlofi.~~di~~prü-t~;-Ifuns:c~tili~~;s-~~hi~~~Di~~=Üb~i~chen-
. -- . ---_._---_.- - - -. --- - :_-.--- ,

meist reduzierenden ReagenZien zeigten unbefriedigende

wirkungen~CDerStripk-öefflz:i.~ntSa,pu-KonzentrCit;l~;'c_o --. -__=_

_ wässrig/Pu-Konzentrat.i-onorganisch, war bei.bestrahltem

TBP mit einer O.Ol-M Fe(II)-O.2 M HN03-0~~1 M (NH
3

0H)Cl

etwa 0.8, mit einer 0.2 M}f202 - _O.05M HN0
3
-Lösung

etwa 0.5 (in den letzten Waschstufen). Günstige Ergeb

nisse wurden bei der Rückwäsche des an HDBP und H2MBP

gebundenenPlutoniurnsmit Uran(IV)-nitrat erhalten.

6.2.1.1 Rück.äsche mit U{IV) (27)

In Abb. 32 ist,der Verlauf der Plutonium-Rückwäsche

aus einem 0.85 Wh/l bestrahlten TBP mit einer Uran(IV)

nltratlösung.(Jg U
4

+/1 - 0.4 111 HN0
3

- O.OlM N-2H
5

N03)
aufgetragen. Zum Vergle~ch dazu ist auch di~=Rückwäsche

aus unbestrahltem TBP-Dodekan jeweils mi~ 0.4 M HN0
3

dargestellt. Das Volumenverhältnis der Lösungen war

jeweils 1:1, die Mischzeit pro Waschstufe betrug

5 Minuten. Mit Uran(IV) konnte in zwei Waschstufen

die Plutonlumkonzentration der organischen Phase unter
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0.1 mg/l reduziert werden. Aus_bestrahltem TBP-Dodekan
war das an HDBP g(;!J>J~l'!dene~Plutonium mit ,Säure allein
p-raktlseh-n-icht~auszuwa.schen.Auch extrem hoch bestrahl
tesExtraktionsmittel (130Wh/l, cl-Strahlung) zeigte
gleiches Verhalten. In. allen Fällen verdrängt das U(IV)
durch Reduktion und Substitution das an die Zersetzungs
produktecgebundene Plutonium.

Ähnlich starke Komplexe mit Plutonium wie HDBP bilden
.. ~auch .andere saur~_()rganophosphorv(;rbindungen,.~diehäufig=~~

:C'-~~'j~~_-:.....:c~"=-- ---~-=:c.'---" - -- '. ----

--unmittelbar zur Extraktion verwendet werden. Diese ex-
trahieren-allgemein,die.yierwertigen Metalle,-so auch

•.••~. c .••.

~lutonium, sehr gut. Diese Metalle können nur schwierig
wieder aus der_organiscChen Lösung ausgewaschen-werden.

Ein derartiges~oft verwendetes Extraktionsmlttelist
D1-2-äthynlexylPho;p-hOrsälir~_rr)'?_EHPi·~d;iEjDE~_~_~1ng~~_

---- aus=v~;dürtht-~m-Hf)EHP~~~;-<t;-:bishe;-;rt~C~t~~ke~~K~~Pl~-x-

bildnern wi~.. Oxa.lSäure:~erreicht~'''Das bei HDBPsCi;"dr-.~

-kungsvolJ..eWaschnlittel;iJran(IV}erwies sich auch .•._·für
diese Verbindung gIs günstig. Ein Vergletchder Rück-

- /

extraktion mltverschiedeneninfrage kommenden Reagentien,
wie Eisen(II)-sulfamat und Oxalsäure, in Tab. 8, zeigt,
daß mit Uran IV) die besten Ergebnisse erbalten wurden.
In einer Waschstufe.wurden 99·% des Plutoniums aus einer
0.03 Ivl HDEHPA + 0.015 M TBP-Lösung in n-Dodekan in die
wässrige Phase überführt.
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Die Rückextraktion im He-Extraktor
~-

in Gegenwart von U(IV)

Die. Wirksamkeit des Zusatzes von U(IV) zur Rück-
/

e~traktionslösung (HCX) in unterstöchiometrischer
Menge bezogen auf Pu wurde im Gegenstromexperiment
(27) untersucht. Das 20 Vol.% TBP!Dodekan wurde
vorher mittels einer Co-bO-Quelle auf 1.2 Wh/I im
Kontakt ~ mit. wässriger.. Lösung best::~lt. Diese.
DOSis~!1tspriqht••••..etwa·/~gerjenigeridfgcz~aa-s·=Extrak-.~c
tionsmittel bei ger Aufarbeitung von Core-Brenn
elementen eines Schnellen Brutreaktors mit_einem
Abbrand von 80 000 Mlvd/t nach einer Abklingzeit von
100 Tagen erhält. Die Speiselösung-mitO.l~MPU{N0

3
)4

J

0.9 M und 3 rlJHN03~wurdemit dem bestrahl-
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·und Uran
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Die

Uran(IV} ist ein stärkeres Reduktionsmittelals Fe(II),

wie dies Tabelle 9 zeigt {46). Infolge der kleinen

Differenzen zwischen ~en Redoxpotentialen Fe(II)/

Fe(III) und Pu(III)!Pu(IV) ist zur vollständigen

Pu( IV) -Reduktion ein großer Fe (11) -tJberschuß notwendig.

der etwa das 10fache der stöchiometrisch notwendigen

Menge beträgt~ Die große Differenz, zwischeriden

Die Trennung==von;Plutonium und Uran kann entweder

im:t~:cExtraktionszyklus,. wie in·· der WAK, oder nach

vorangegangenerKodeko"I'ltamlna~ioninnachfolgen.den
Zyklen stattfinden.- Dle= Trennung geschieht _imPurex-

. Prozeß durch Reduktion zu dem schlecht extrahier

baren Plutonium(III). Zur Reduktiolf=wurdebisher

hauptsächlich Fe(II)Sulfamatangewandt, in den
____ - -- ---.co -- - -- .'------

letzten J ai"lren gew!nnt-Uran (IYl_::.~_~~.run~;ndesInte-
resse •......Sc;hbn ..·.beiBf>.~nnelementen.:ID.it~geriiigemc· P1u _ ·········.·c·.-.·

_'_ _==-~''''" -, _=,_-_~_o_ __- ~7--- -~~_-_---_ -

toniumgehalt zeig~=das U(IV) gegenüber Fe(II) Vor-
- -teile i-:Eswerden ::k{tiiieFremdsrt)l'ie~'--indas·Syste-m

. eingeführt; . Ur~O:V.;L.J.tnd dessenOxydationsprodukt
"-----.------:-- .,-------_.~-~---------- ._-- -- _.... ---~_:..--- -"',',.- --

Uran (VI) werden extrahiert. Bei- Brennstoffen mit

_ hohem_~=Plutoniumgehalt würdebei~Reduktion miot Fe(II)
Sulfc:Utt1itdie·M~fi:g~~~~tl~~-:·akt{v~n:;;:=Abrai~§~-starK~v~r=~=~~=~·c.

. _ _ ~-'-~..--::.. ._c.__~~-_~:c:,;:;~~;;?=_,,_ -, -:.-::::::;.~~: __:__~_:.--: c :----"--;-;:o:.::=::::::-'~---~~-~,--::-,;;;-.._,o:::.<,,:-~--~~:_:'-~;~~ ::::~-=-_::;;:;,~_='-:"~:;;;:-'T~:~-:~'- ::-:O":'7"''-c-c'~_ ~o:;::::=..~_·~=~_~___ _ -:--

grö.ßer-twerden.. .:Al..iS.=die.senfGn.und~·Tr i ch:~~te~;;.S:tch--U!!_~e !'•••.~
H~tiWtW~-~ti:§--:~c-~~ti~i~=cd~f~Tr"~n;ri~cc~~hO-Bj;tri~cc~~fb11~ri_cCc~lt3c.=-:~:c==:=o ..

etwa10% Pu-Geha1.~~_auf'U{IV)~als7"Reduktionsm~tt;el~

Die Ariweridung-vo~=F?Tii)=;,'1.l~de.nu~;-ineinig~n-c.ver-:c~..-::c.

gleichtests untersucht.

7.1 Grundlagen
---- -. - .~- -'-,

7:1.1 Uran(IV) als Reduktionsmittel
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Redoxpotentialen von U(IV)/U(VI) und Pu(III)/Pu(IV)
würde zur vollständigen Reduktion des Pu(IV) theo
retisch nur einen geringen-ÜbeI'~~huß an U(IV) er
f(J!'oern. In der Praxis zeigen sich aber gewisse
Schwierigkeiten. die mit der Reduktionskinetik und
der Stabilität des U(IV) unddesPu(III) zusarnmen-

- hängen.

Die Reduktionsgeschwindigkei~,"cdes,Pu{IV).mitD( IV)
wurde sowohl-in-der::wässrigen" ~ls auch organischen
Pl1{tsii~E::P;:§Jifht-:.,'.!la.li)~el"ct-s~elt-ß-a:v~n·el-n-igefl~&e-k-unden~7c+~

in wäßrigen salpetersauren Lösungen und ._~,twa zwei
__ Größenordnungen kleinere Halbwertszeiten in 30 Vol. %

TBP_wurden von McKay und J>1itarbeitern (25) ermittelt.
Infolgeder'geringen Säurekonzentration der organi-

1

schen Phase und des VolumenV'erhältnisses~::prganisch~u

wäßrig:'~1.lL"-d~!'_lB'"Ba'tte~ie_:läii:Cj;-=--,,~tlg,BeßJ.tIitiQli~baupt "'cOcOcC;2==c

c~~~~i~~~~~g~if~~i~~i.~i~~~~=~~~~q~f2';;
ReduktioncinMixer-S~ttlern~.~'t;~Aufenthaltszeiten-von

4 MIi!Jltep..Jjro J{ammer-ausretlehen.,,:Baxter. und Nay1or ,.
(30) fandenjedQch. daß die gelegentl.i.ch auftretenden
niedrigen PU-DF's mit U(IV)al~' Reäuktionsmittel auf
nicht ausreichende Reaktlons~eiten zurückzuführen
sind.

Die Oxidation von Uran (IV) und Plutonium(III) in
salEetersauren Lösungen

Weder das U(IV) noch das Pu(IIl) sind in salpeter
sauren Lösungen stabil. am wenigstens in der organi
schen Phase. U(IV) wird von HN0

3
, HN02 und nitrosen

Gasen oxydlert. wie aus der Tabelle der Redoxpoten
tiale zu entnehmen 1st:
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--

pu5+-+NO;--~+j~:;~;{p~4+-~+HNb~~~:.. _---~~:-=:=c,

~-6,Eo, = +O.Q~ V (4)

Uran.(IV) ist bei höhe ren- Säurekonzentrationen beständiger

~8). Plutonium(III) dagegen wird bei steigender Säure-~'-, - '_~_,_ -.C,-••_ __ _ ~

__ konzentration' uribest~~~<!!_ger,_,=••c =_--_

---

~----:,~it~,ßau~r>sto.&:e~is-tndie_Di:rfe-renzde-r~~Redoxpotcentiar-e-~~_--- -"c _

~--~!ti~-;;;~:_(r;?6~~v~:~~-:ur~~j;O~~~~~~--~~~~90cv=-c-fü1ilQran;;~~7c-~-=--' --·---e

_._~-

.6Eo = -0,62 V (1)

-----=-- -- ---2 Pu3~+ -i- 1~}2--~-+ 2HL 2 PuY-~;'=--~H-O _ (6)

2U
lH

-+ 02- +"!lioe, "-~"2UO~-;:;4H+~c=c-c_~~--:.:c--T6a)
~ ------------"- ~ --- '"

Die Reaktionen (1) und ( 4):sindlangsam, wänrenddie':-
- - -.-=- ,--- -- /

Reaktionen (2) und __(5) r~el~tiv 'schnell ablaufen (32).

Deshalb ist eS119twendigdie. salpetrige Säure in

salpetersauren-Lösungen zu vernichten, um die-Oxy

dation des Pu(IIl) ßndU(IV) zu vermeiden. :Dies wird

-durchStabilisatoren"e;-reicht,'die mit der salpetrigen

Säure sch.p.eller~J...s p'u(III) oder U(lV)r~agieren.

Dazu -werden im ,Fe (11) System Sulfamin säure , beiU( IV)

Hydrazin verwendet. Sa:I.petrige Säure reag~ert mit

Hydrazin schnell. Obwohl.Hydrazin ein um 0,49 V
.'. .. 4+

negativeres Redox-Potential als U hat, ls~ es aus

kinetischen Gründen zur unmittelbaren Reduk~ion von
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Die Oxidations eschwindi keit von=Uran(IV) und
Plutonium(III) He wässrigen Lösungen

(7)

(10)

(8)

(9)

geschwindigkeits_
".,bes tinunend

sc.lmellreversibel

+ Pu
4

+ geschwindig_
keits bestimmend

Pu(IV) nicht verwendbar, Keiner der Stabilisatoren;

weder Sulfaminsäure noch HYdrazin~ werden durch ver
dünnte TBP~Losungen extrahiert. Infolgedessen wird
in der organischen Phase PU(IIl) und !J(IV) nicht
stabilisiert. Bisher wurde noch kein geeignetes

Reagenz für die organische Phase gefunden. Bei nied
riger Temperatur (Ooe) wurde PhenYlhYdrazin von

McKay (31) als Stabilisator in der organischen Phase
günstig befunden.

Die OXidatiOn von Pu(III) in-HN0
2

und HN0
3

-Lösungen

ist nach Dukes' J}3) autokatalY~ischundnach zwei
Reaktionsmechani-smen

In Reaktion (8) ver.läuft die Oxidation des Pu(III) durch+ '" ,,' ,,' ''CC'',

NO 'analog dem von Abel (34) vorgeschlagenen Mechanismus
rar die Oxidation von Fe (11) mit HN0

3
in sauren Lös ungen.

."-:~':=.'::c. HN02~ +.

NO+
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K ~u3j1~~~03J~N02];

K ~ 90 =20 MOl-3 , Min-1 (11)

=

Die Oxidation von Pu(IIl) in organischen Lösungen ist

auch in G~genw~~~ von U(IV) sehr schnell. Die Oxida
tion des U{IV)in der organischen Phase wird von
Plutonium katalysiert:

u4
+ + 2Pu4~ + 2H20~ UO~ + 2Pu3+ + 4 H+ (12)

Bei höherer Säurekonzentration ist demnach die Oxi
. dationsgeschwind.igkeitgrößer •

Nach Dukes ist die Oxidationsgeschwindigkeit in
salpetersauren Lösungen:

.' Im Einklang mftccDukes"-fand' McKay (31Y,-daß Plutonium(III)

in mg-Mengen hauptsächlich bei Salpetersäurekonzentra

tionen über 2.5 M schnell oxidiert wird. Jenkins (35)
--_.- ._-_.~.-

fand,ga.ß mit, Tracerkonzentrationen an Pu in Gegenwart

'·;·vO~~~:~fly)•....••..•an.•••••••LUf~=:-nn~rh8.1~-=1.4Stunde.~:i.n.. YM HNO3.~.5:·.% ,
;-;--·i=~-~~ifn-i·g~)_-:!_~~g3~~~?~~~gEu~6il~~~;-~l_r-~~.er;;:~1.fg22 .••••••• Lope.z-' .•~

······_=---~~~·"~·:~~M~l1.e1i!fz-~t~·t;~ai\·r~:·:c3.Q-rr-tU1fe-"f-stic~en-c~d:r~7~~6ii(faffön-.···a.esc-

PU(III~.aI1t,~ft==~=_l.i_~HN03 ..wässrigen Lösungen und fan
den-cohne-Anwesenhe-it-von---U(IVr~däßin erh bei' Konzen
~f~ationtri--';ö;'ftpull~~o.r·i~ --b~:f . m-g ---Pu11. Tö-=fS- %

Pu(II:rJ oxidIer1;wUrden,! In Gegenwar_t von Uran(IV)

wurden auch bei einigen mg Pull nur einige Prozente
-- des Pu(IIl) oxid.Iert.
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Die Reoxidation _~ec~,~ru(IIl)_in der organischen Phase

wird nach Tairttoz:t~~(~~) durch'höhere HN03-, HN02- und
Plutoniumkonzentratlonbeschleun-igt'--; In 6 -lb min

wurde 1,9 g pu(iI~)11 in Gegenwart von~ tJ(IV) in

30% TBP vollkommeIlcreoxidiert.

McKay et ale (28)"erklären die Reoxida:t-ion~des Pu(IIl)

in der organischen: Phase analog der Reaktion (10) mit

N204 in wässrig~n~~Ösungen~achp~~~;~'

---..,:.,---'-~-~-

~'.'C-" "c~_ _ .., ._ ,--_ ' _

Lopez-Menchero-J~~1~~~ntersu~hte'-die'R~O=-~ici;tf~n' i~------ .-----
-- Mischpha.sen~von=~wy:s-s-rlgensa-lpet~rsaurenLösungenund

30% TBPIS3_~_;Mit~3{~=~~HN03_~t--_~j)~i~II)I~ wässrigen" __
Lösunger[_wurde~-etwt1~5--%~- Pu( III):caii-=tuft -in 2 h, in
,-- ------,',."<-_._--- , '-,. +)
Stickstoffatmosppä~~~inlh oxidiert. In Qegenwart von

0.1 _=-J~5~k~-uo~}1:wa;e~~-hach-~5'-"stund~h-Ohne~-'
gPu(lItL
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Extraktor zu. Die Aut'enthaltszeithatte bel den
____~~.:.:,;_o _

Versuchen nur einen geringen Eint'luß.·

Baxter und Naylor (30) erklären die allgemein er

zielten geringen DFfs für~Plutonlummit ungenüge l1den

Reduktionsgeschwindigkeitenbei hohen Säurekonzen-
,--_~- ~_-" -.

trat ionen und geringen U(IV) -KonzentratloneJ:l:. Nur-c

wenn die U( IV)-KoIizentration=relativ-hbch-(> o. 03 M)~-

c=c-c_- __~·_;_Cc_= __ und ..... die~säurekcorfieiit;:rat fon;:-der~=:wässr!ß€:n~_ Phase-gerJ.lrg~
-_-c_ ,_ ._.____ -h __~_'_ ' .. '--_- _.- __ _ "_~......-<_.____ _

(<1 $ S'M)~\.Tar;--I-st-~~d~r-::--Ve'rteJ:.lUilgsk:oe-Gi'-iz i en t für -
Pl~t-;~i~~~kl~i~;c~«() .08 .)-~rid-d~~~_Gi~i~hgewi~ht -;ird ..,

in 1-_ 2 Minuten (entsprechend der Aufenthaltszeit
_~ - - - - ---._--. . --

in einer-Stu~ed~s Ext_zoaktors) err~rcht. Unter--diesen-

"~-B:~iflg;~~~~-~~~5-~e~.;~!~-~P!~ft:f3~.~~--.bW~-_~~ha~terl?--B_e i.
- __-~~~gerlns;gn-~äurekon=z=eirt~ationen~~~ist di-e=-Exti'akt i onde s--

=--:;:;-~,U'~;;:S~~~~d~t{-~p=i~ti->n=r~~~~~$-T=iichlech~-~i-~ntS};T.!'e-chend 
---="-~~~-h~der=DFu .=-~o~;~~M;c~;h;;O et .ai. ..(38)~h~b~n ··di=eRc~_

dtlktion_~MIld. Trenh.ting-. .f.Ür,.~h~_~misChe Brennstoffe ein
gehe:n:CL--;t.intersuch-tSl~~wobeid:re~Pluton-ium"'Verluste--im

Uranstromauf 0.4 %)-en~sprechend Q~Ptl =2,5: 1~~,
und in einemVersuchsögarauf 0.04% J entsprecnend

. .'. ,- ._~. 3 .- ..... .
elnemDFpu :;2,5 Fl0.-·j .··gesenkt weraenkonnten. Die
verschiedenen~Daten bewogen uns, die Reduktion mit

U(IV) fü!' Plutonium-Konzentrationen zu untersuchen.
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Uran (1V)-nitrat

Ino~lentierendenVorversuchen wurde die Stabilität
de~_p!,an(1VL~,zw•. Plutonium 111; ... in wässrigen und
organ1schenLösungen sowie ..imPhasengemisch geprüft.
Danach wurde die Trennung von Plutonium und Uran mit
Uran(IV)-Reduktion im Verlaufe der.Gegenstromextrak
tion eingehend untersucht.

.1.lHerist.e:llungdes Uran(IV)-nitrates

2.1.2Verteilungskoel"rizfenten des Uran(IV) -Nitrates

Dleaus derLlteratur (37,39) bekannten Verteil~gs

koerf'1:Z;:f.erife~__~On{J(N03j 4 i-wischen 20 % TBP und wäss
rigen Lösungen-Cverscl1iedener HN0

3
-Konzentrationen sind

In Abb. 35~urgetragen.

--_..-

Uran(1V) ...nitrat wurde· durch-elektrolytische Reduktion
vorr Uranylnitrat in salpetersauren Lösungen herge
stell~ (39). Dazu wurde eine Kathode aus Silber ver
wer;~~t=,~tile~t1~~~I:~~einTondiaphj"agmavgfL der PJ.a1;in_=- __

-.--.•..•..••• ·.ArlQd~tg~t:r~_nrit:War_.~Dle ..J3e:;:;ugs~·leki~9.de _~wara us_..Gqld •
_.·.-=---=~:-::i~.}läh;~ri.d-dfi1'"2R~dJ.lk~io~__ wura~=-~e;-=Elek~~-lyt-_. gekühlt .•:::-~-=- __ -
....... .... - ..... .. ,------ -"' .. ~'_. -- ..... ,..... "" ------- ~_-,-.-,-,",,,.- .. ".~._._. __ ..-_. ~'-',,- .-- --,,-" .. :.: '~::"_-=C"'_"" ',' ..."=--"----~"__ .:~:-._... .. .... -----_ •. --=--,---,.:-,-:---"~.,,.- .'- _ ,," -, '--- ... " _'. .:'"~ .._.~ .'" ',',. ----'-.~ ', "·c.c

DerlJran(V.l)Gehalt .. im Produkt könnte .in Gegenwart von
Hydrazin c b:1.S;9,uf .0.02 % reduziert .. werden.

7.2.1.3Stabilität der Uran (IV)-nltrat-Lösungen

7.2.1.3.1Wä~srigeLösungenvonUral'l(IV)nitrat

Uran(IV)-nitrat wird in nicht stabl1isierten salpeter
sauren wässrigen Lösungen fichnell zu Uranylnitrat

~o.;~iS.~~7~ . ,

oxydiert (41) • Mit Hydrazinstab'ilisierte Uran(IV)-
nitrat-Lösungen. sind bei Stehen an Luft und Licht
tagelang beständig. (Abb. 36)
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Rühren an Luft beschleunigt die Oxidation des U(IV)
in salpeterSauren Lösungen.

In Abb. 37 ist der zu Uran(VI) oxidierte Anteil in
Prozenten des Gesamturans~ bei Rühren an Luft gegen
die Zeit aufgetragen. Die Kurven1 - 3 stellen die
Oxidation von Uran(IV) in 0.5, 1 und 3 M HN0

3
wäss

rigen Lösungen bei Konzentrationen von 0.05 M U(N0
3

)4

und 0.02 MN2H5N03~~CiE~_Mit zunehlnender Salpeter
säurekonzentration verläuft die Oxidation langsamer.

- -~~-~~- .._--

Erhöhung aärHydrazinkonzentration hat eine-größere
Stabilität des Uran(IV)-Lösung zur Folge in überein
stimmung mit Literaturdaten (28, 36).

Uran(IV)-Oxidation im Phasengemisqh

Die Oxidati()11;,Cl.~s.JlI'an(LV)verläuft~beim~MiSChen=von,~_.._~_~~. __.,_
TBPund wässrigen· Lösungenbeso,nders-"s-Chnell'~--"-Um-~die
Bedingungen im 1 BXund-lBSMiSch-Absetzerzu simu
lieren, wurden die.wässrlgenUran(IV)Nitrat_Lösungen
mitdemfünffachen Volumen 20 Vol. %..:TBP/Dodekanbei
Luftzutrittim Tageslicht gerührt. Die Qxldationsge
schwindigkeit des Uran(IY) im Phasengemisch (Ab-b. 37,

Kurven 4 - 5) nimmt mit steigender·· Salpetersäurekon
zentration der wässrigen Ausgangslösung ab. Die Halb
wertszeiten waren geringer als 20 Minuten~ Diese Ten
denzen entspreChen·· den von Lopez-Menchero (36) für

die U(IV)-Oxidation im Zweiphasensystem 30 %TBP/SST

und salpetersaure wässrige Lösungen angegebenen. Die
von uns gefundenen geringeren Halbwertszeiten für die
Oxidation kÖnnen auf-dIe geringere N

2
H; Konzentration

der wässrigeriLösung, auf das größere Phasenverhältnis
organisch zu wässrig und auf intensiveres Mischen zu
rückgeführt-werden.
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Die Größenordnung der von uns bestimmten Halbwerts
zeiten der Uran(IV)-Oxidation entspricht der von
McKay, Streeton und Wain (28) gefundenen Halbwerts
zeit im Phasengemisch1:1 mit 30Vol. % TBP. Die
Oxidation ist nach Lopez-Menchero (36) unter Aus
schuß von Licht etwa 2 mal langsamereals im Licht.

- Bei den Gegenstromversuchen liegen Volumenverhält
nisse von 5 - 10 der organische~zur wässrigen
Phase vor.-Die Uran(IV)-Oxidation findethaupt-~c~~- ..-_-c-c--.~····

sächlich inder organischen Phase statt.

Stabilität der Pu(N03)3-Lösungen

Auch pu(rIl) ist in salpetersauren Lö~ungen wenig
beständig und nur stabilisiert haltbar. Stabilisierend

wiI'ken.Reduktionsmit:t~.1JwieIiYdI"azin.__ ~c~--~:~=---=----c_----=:..:::,._:.=--=---=---=-..

Untersucht wurde d1eReoxidation von Pu(N0
3

)3 in
Hydrazinenthaltehden salpetersaurenwässrigen
Lösungen und in 20 ~':[1.BP-bodekanjeweils (Ur sich
all~inund auch im Gemisch beider ~hasen. Dieselben
V~rsuche wurden mit Pu(IIl) in-.-Gegenwart von U(lV)
und Hydrazin durchgeführt •

•2.1 Plutonium(llI) in wässrigen Lösungen

PuC1
3

wurde_eingewogen und die Konzentration des
Pu(Ill)·auf 5;.10"':20g/1, die-der Salpetersäure auf

0.5 - 1 - 2 - 3 M und die des Hydrazins auf 0.04 
O.OS M eingestellt. In einem Cary-Spektralpho~ometer

wurde die-Abnahme der Pu(III)-Peaks bei 602 m/u und
die Zunahmecdes Pu(IV)-Peaks bei 476 mju gemessen.
Aus Abb. 38 ist zu entnehmen, daß mit-zunehmender
Salpetersäurekonzentration die Reoxidationsgeschwin
digkeit größer wird.
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Irt, ~ur_ vollständigen Oxidat.ion,
'de~~;pccl=Uton'Ium:rlfff-Aot~enCdige7~z'~it~b~=r=fersch:cf~de'_~"--co"c'='-, ,
nenSäure"-:-.und=:Plutoniumkonze_I1t~Ci.~.~<:>ne~.aufgefüJ:lrt •
Di'e.:..Reox"idatlonderO.1M HNO -enthaltenden 20 %

---- c - __ c -_-:='" --.--- -_-_-c:::.--_·--:-:7-~------- --- - ----- ---3.. --- -- _ --
TBP-Lösung ist mit dem Spektralphotometer-gut ver-

/

folgbar. -Nach einer Induktionsperiode/:v.on etwa 6
Minuten wirod das Plutonium(III) im weiteren 8

Minuten vollständig' Zu'-Plutonlw:n( IV) o_~ldiert.

Bei höheren Säure- und PlutoniumCIII)-Konzentra
tionen__wird die Oxidation schneller. -Dagegen sinkt
die Oxidationsge f3chwlndigkeit des Plutonium(III)
in konz-ehtrierten~TBP':"Lösungen,z. B. 40Vol. %

TBP-Dodekan oder reinem TBP, ab.

7.2.2.2 Plutonium(III) in 20 %TBP-Dodekan

Die Reoxidation desPu(II1) im TBP konnte nur
annähernd verfolgt werdEm.Die Oxidation in der
organischen Lösung ist sehr schnell, insbesondere
bei hohen Säurekonzentrationen. Bei kleinen Säure
konzentrationenwar sie genügend langsam, um mit
den damals zur Verfügung stehenden Mitteln ver-

- folgt zuwerden.\vegen der kleinen Verteilungs
koeffizienten von Pu(1I1) wurden außer den 5 - 20

-gc;cPIilI-=ha'!I>];s~c;11.l.iglietwa'gg_Q~g.Y_u/J__~e!-ftha1ten d.?"
wässrige Lösungenm'it 2Ö-X.:"or: % TBP-Dodekan extT~- _

hJ.~_l:'_t. ..~~J:)~~ Q_xi<:l<itionsYE:~l~tif_a.~_f)c 1:>11-'J_11)- in_g~n--:-:-- '._
abgetrennten organischen LÖ::>,!lngen wurde am Cary-,
Spektralphotometer über die Zunahme eIner Pu:{IV)
Bande bzw.--At>na!Une der Pu (111) -Bande verfolgt.
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Plutonium(III) im Gemisch zweier Phasen

Pu(III}aq + PU(III)org + Pu(IV)aq+ PU(IV)org

Wässrige· Lösungen von PUC1
3

mit HN0
3

-Konzen
trationen von 0.5 - 1 - 2- 3 M und N

2
H

5
N0

3
von/O.Oll - 0.08 M wurden mit 20 % TBP n-Dodekan
gemischt. Nach möglichst kurzen Abständen wurde
die Plutoniumkonzentration in der wässrigen und
organischen Phase bestimmt und der Verteilungs
koeffizient errechnet. Bei den Versuchen wurde
~iJ! 'VQlwn~J1V_e::rhältnis der organischen zur anor-
ganischen Lösung von 5 gewählt. Bei der Gegen
stromex1;r.=;kti_QDkann das Phasenverhältnis zwischen
etwa 2 und 10 liegen.

Der Anteil des Pu(IIl)im Gemisch, F3J ist:

Pu(IIIlaq + PU(lII)org

Die bestimmten Verteilungskoeffizienten sind

.C :._.~~s."=umm_c___arische VerteilungSkOeffizienteul:>Sdes Pu(lIl)
-Uhd den -. bekannten Vertei

lungSkoeffizienten-D3für das Pu(IIl) (Abb. 39)
undD4 für das Pu(IV) bei den Versuchsbedingungen
kann man den Anteil Pu(+V) und pu(rII) errecfu~en
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summarische Verteilungskoeffizient:

PU(lll)org + Pti(lV)org

Pu(lII)aq + PU(IV)aq

.' Die Verteilungskoeffizienten der einzelnen

Wertigkeitsstufen:

Oaraus. ergibt-_:s±~h-bei_~Jnem-yo_11l11le!l_Y~I"11~1tnis

der zwei Phasen.c!sm 1:1 der_Anteil F
3

d.es Pu(lII):

=
Pu(lIl) -- :--

n ••. org .

.··~:~~Eu ( I I~I~q~-=~ ~. -.

( D ......,D-) ( D +-..·_1 ..).•..·_--4 ·__·-s ~..... 3

=

Bei dem von uns 'gewählten· Volumenverhältn-is

'organisch zu anorganisch von 5:1 ist der Pu(IV)
Anteil F4 :

-(0 - 0) (1 + 5 O)~C .
F4 = s 3 4

(04 - D
3

) (1 + 50 )
S

.- ,.
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00
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Auch für "bedeiitem:t:COgerlngereO

~·purt:tl1~"'KonzeiiOtZ;a:,:'·''''''·

tionen (O.S g Pu/I) war dies gültig.~~_oo_ooo~
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Oxidation von Pu(III) in Gegenwart von U(IV) und
N

2
H

S
N0

3

Aus den in Abb. 40 dargestellten Versuchen ist
coZU oentnehmen, daßo esvum Standpunkt 00 der 0 Stabilität

von/Pu(III)-Lösungen günstig ist, eine Salpeter
säurekonzentration klefner als 2M anzustreben.

Der in der Zeiteinheit oXidierte Pu(III)-Anteil
ist bei verschiedenen Pu(III)-Konzentrationen
nahezu konstant, d.h. die Reaktionsgeschwindig_
keit ist derPu(III)-Konzentrationproportional.
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.pie O:x.!c.!~~ionsveI'~ll~h~__ga.1:>en Aufschluß darüber,
wie sich das Pu inder lB-Batterie verhalten
würde. Vom Standpunkt der Reoxidation ist eine
möglichst geringe Säurekonzentrat ion unter 2 M
HN0

3
in den wässrigen Lösungen zu empfehlen.

Gegenstromexperimente mit Uran(IV)

Die q~g~I}§!KQITl.~renn!lrlg~wl!r..de_iI}J~t~~~11...Ab se t ze rn
aus Plexiglas mit 16 Stufen und einem Flüssig
keitsinhaltvon30 ml Je Stufe (12.S ml MIsch
kammern 17.S ml Absetzkammern) durchgeführt. Bei
deu verwendeten Flüssen war die Aufenthaltszeit
je Stufe im 1 BX-Teil (wässrige Wäsche) etwa
4.S-Minuten, iml BS-Tell(organisehe Wäsche)

-_ .. _.. _--_..... . . ....•_------_._------------ --- - --

. tOMihu.t~e=n-::~~elfiec:r_;5=-maL-gerfngere-Auferithalts- .
_ ·c--_··· --"','.',-.'0.. ._.. . . - _.' _~,~o.. :------ -~ - --.-::~_:_-.-.~ ~

zeit·~wurdedü:rch g;rößereFIUsse-erhalten, beispiels-

weise-im Versuch 7,-"was aber keine merkbaren Effekte
~ur:.FoJ.ge.. hatte .E:_;!:_enlib.e.rbl lek. gibt Ab b •.. 42. Die

.-.Zufuhrder wäsßrigen, yCIV)und N2H4 enthcaltenden
Redtlktionslösurig 1 BXwar 1 bzw. 2"Stufen gegenüber

.. _.....g~I'_der-~QI'gf!i1!sch~n§pe:l.§e l <5sllI1g l-J:jP'. versetzt.
Eine rnöglichstnahe Zufuhr beider Lösungen schien
aIn-günstigsten.Dienoch PlutoniUm enthaltende und
mit Uran beladene organische Phase wurde mit der
w~ssrigen Waschlösung 1 BXS gewaschen. 1 BXS ent
hielt 0.1 M HN03iO.2 M N2I:lSN0

3
und in einigen Ver

suchen 0.01- 0.02 M U(N0
3

)4. Das-zusätzliche U(IV)
in 1 BXS sollte in allen-Stufen des tBX-Teils eine
ausreichende Konzentration von U(IV) für die Re
duktion zu Pu(III) sichern. Aber auch ohne die zu
sätzliche Zufuhr von U(IV) konnte bei entsprechen
den Versuchsbedingungen genügend U(IV) im lBX-Teil
erhalten werden. Bei Erhöhung der Zahl der Wasch-



stufen in 1 BX kann man eine bessere Reinigung

.. decS· Uranstromesvon.Pluton·i-um--erwarten ;-lm

leichen Sinne wirkt sich ein größerer Fluß von

BXS aus. Mit dem wässrigen Strom, bestehend

1.BXS und 1 BX, wird das Plutonium reduziert

in 1 bis 3 Extraktionsstufen ausgewaschen.'

weiteren Stufen in lBS dienen zur Entfernung

des U(:1:V) und U(VI) Lmit dem~-frischen Extraktions-
-- ------

mi,ttell BSX.=pie im wässrigen PlutQ~l~~Erodukt,
_ -"---"""-'._'---

, -zurückbleibende"""U"railK6hzeht rat ioh-=""-nangt~voric_cc~c'---_·_~--_·

Säurekonzeritration, den Flußverhältnissen
und ···der Zahl~~aer--Sturen--in~d:resemTerl~aes-Extrak~~-

tors ab. Während=vom Standpunkt der Uranfreiheit
--_.-. -_.'._-- - ._---

des Plutoniums eine bohe Säurekonzentration
.,'. - "'-. ----'-

i;cgünstig ist --hat ,diese. eine größere--Reoxldation.,~",
- . •.. . .. - ce ..~··;·:;=::-==,,:---co-o~_=-=--.-,"'"-· ._- ---- ._-~=-=~.-====c-.---_. __. .._,_"":==--="'-:::--

,.Pu.-CIII.}.;:;..zu ..Pu.{=,IV)j'un~ei:n-~Re zykli~ren~es· .. ,,---~----,_ .__ .. _~=

Ut9n:ium;-.~.~.~.~Foig~!ERe!Y~~~~1'~fi2~~;~~~-ii~~~onl4!Y!~i_ic:~c ..
l'rrfJlrt zU·llohen-1S9r:I~_~~!~gtionenlmd .~häufung de s

- '. - ------ .~-- .. _"---
'4toniwns im--=1.BS-Te.-i1.-odes---Extraktors~Ve1?bunden

·~tiKritl.kälitätspr6bieme~;:Dre·)AUfenthal~~.~eit;-~;~--~~

-i:f:Ftösungen in IBS.hat. einen Einfluß auf die //
" -. ~. ... . . ..- . . . ~--,. _. - . ....

--reoxidierte Menge desPlutoniurns. Bei unseren Ver-

uchsbedihgungehkaIIl esOeISäurekonzentrationen

j"~~:I'2 ....~. li}l03 .zum Anst~eg der Plutoniumkonzentra"
tion im 1 BS-Teil. Bei Konzentrationen über 3 rJ1

-Gyder wässrigen Phase trat nach etwa 5 - 6

S-.tunden ExtraktionsdalJer eine schnelle, ~nicht mehr

zuunterdrückertde Oxidation des gesamten PuCIII)

... eiUf, ausgehend von den Stufen 10 - 13, in denen

i~le maximale Säurekonzentration vorlag. Die Ver-

Suchsdauer war allgemein 8 - 12 c Stunden, aus

reichend um -den-Glelchgewichtszustand zu 'erreichen.

jiDauerversuche von 24 Stunden gaben Aussagen über

die Stabilit~t des Systems über längere Zeit.



0.3-40 %·des-Pu im

,BU-Strom-(Versuch 1 - 3)

>. -

0~13 - 0.24 %~im BU-Strom
- (Versuch 4 - 7)

1,7M HN0
3

; 0.15 - 0.04 %-irn BU-Strom

(Versuch 8 - 11)

1

-

gen:-Lö s ungen können._die Werte indreiGruppen

zusammengefaßt:.werden:
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Der Einfluß des U(IV) ~Überschusses ist aus den

Versuchen -.14 zu entnehmen.

Versuchsauswertung

- 2

rn,;:o.~}};'[~!!~ucl1~rn:;;;~~1.1:;·de~~~r-~Elnfluß=derSäur~ ....
konzentration, des U(IV)überschusses, der Zu
gabestellen,der Flußverhältnisse und. der Auf

enthaltszeit untersucht-. Die Konzentrations-

profile der einzelnen Versuche sind in den Ab

bildungen 43 -52 dargestellt. In den Tabellen

ll~J.md-12sind_dieAusga.ngskonzentrationenund-:_~_~_

Flüsse der einzelnen Lösungen, di~>_gegenüber

c-de-r=slföchfgmetrlsch~:-hotwe~digencij (lVi-Menge- ver--'J'C+~~=~-C'-- _-

·w"enae~~~~;tats~cI11iche~~eng;,_~~~max~m-:le-HN?3-=___
--Kon-z-em-r-at-f-on-c· der-wä-s-srigerF-Phase-'-U.<"ld~ i e-HNO3- .. _~-'~-
Könzentrationim Pu-Produkt.1BPeinlger Versuche ~-::c

aufgeführt .. Fe rz:1e r sind derPlutoniumverlustim

organ:iJ?gh~nt}~anstrom~c(t~l1t:=Jlnd..Q.er=~9ranantel!~
-ilJl. PlütJinI~p_hodUkt;(1.BEJ ...angegeben.·EezUgtlCl1-

_:,cc· .....•....... de;~;ki1ma.len8äilrekoiizeni~ati6n}~!n~:d~zi~~wässri~- _
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vlie diecVersuche ze:i.gen~ ist eine Salpeter-
-~-~säu'J:.ek<:>n~entrat1ongr<Sßer als· 2 M 1m 1 BS-Teil

des Extraktors nicht zu empfehlen, da Reoxida
t10n des Pu(IIl) und Rezyklierendes Plutoniums
stattfand. Am günstigsten waren maximale Säure
konzentrationen zw1schen 1.35 und 1.7 M, bei

denen es nur !Ilcmchmal.zu einer geringfügigen
Pu-Rezir*:tilation (in Stufen ffi!t-ungenügender------.-- -",,"'-," . ---- c"-

U(IYt~-onzentratlon1#am--:-:=~unzure-rUhenaetr(TV):'
Konzen!iratiöilen traten bei den Versuchen 12 bis

. __ 14_aUf,-in---denendie3':' bis -5":facne--stöChiome.

trischeU(IV)-Menge eingesetzt wurde-.===Der Anteil
des Plutoniums im organischen Uranstrom war bei
der 3.i-fachen UtIV) -Menga,--(Versuch12 )1. 37 %

.'t'1~F:s?~s~t~t~;P~~~EJ."j;qniUins'J"?g,,:~nübe;,e":inem ~.,..~
A~;~iiJ;,,;:(),,t~:6 tS.;~;ti~; Pu .~it'~8~is-9f~e r
U(IV")~M~ng~{;v.ersuch9::;:~~ilQ). B'ei d~~- 1Qf-;~hen
Ue IV) Me,ll~_e.JJ.n~ ..• t'_7 ..~..•••....ItN03 •. max imal'inl-BS•...• ;Qzw •

in-t13P(Versuch.l1) verblieben" nur noch
0.04 %des ElutoniUlJ1s im organischen Uranstrom

,
1 BU. Eine-Verm1nderung"des{J( IV) -~Überschusses
g,uf .e.t.wa.... das 4-bi5 5-facheder stöchiometrischen
Menge· brachte selbst bei Herabsetzung-der HN0

3


Konzentration auf maxImal 1 M keine befriedigende
Ergebn1sse,da.O.4 bzw. 0.6 %des Pu 1m 1 BU-Strom
verloren gingen (Versuch 13 und 14).

D1e AUfte1lung des Uran(IV) 1n zweiZufuhrströme
lBX und 1 BXaS,wobei 1 BXS 0.01 - 0.02 1'1 U(IV)
enth1eltis1;; günstig, aber nicht '. entscheidend.
Auch mit einem einzigen Uran (IV)-Strom lEX konnten
die notwendigen Uran(IV)-Konzentrationen erreicht
werden.



Die Verringerung de~ Aufenthaltszeitenim Misch

Absetzer um das!. 5fache' (Versuch 7-) . brachte
- - - - -- --

keine meßbaren Effekte, gegenüber_delll Versuch 6,
- ~ -

der unter sonst ähnlichen Bedingungen_durch-

geführt wurde.

- 46 -

Für die Plutoniumausbeute im 1 BP und die Plu

toniumdeKontaminatlon des Urangehaltes (lBU) ist

es somit gün~tig, bei hohem U(IV)-überschuß und

kleiner HN03-Konzentration zu arbeiten, während_
fürdie Urandekontamination des Plutoniumproduktes

(lBP) das ~mgekehrte vorteilhaft ist; man wird

Betrachtet man die Konzentration~sprorileder,

Uran-Extraktion- und-den Urangehalt-der~~p-rutonium

Produ~tlösuff~E::~1BP,-'50 ist-, wie_ ii!""C~~ande-rs __zu ~

erwarten--w-a-I';elne=~ieririge"-säurel{onzeht-ration~für-c~-- .~

die Uran-Ex1;-!'aktion ungünstig.~ Ber:inaxlmal.:o:"i=-r.f
------ - -- --~--- -- ~--

HNO--i.n 1BS~fVersuch '1. 3---und -t4l~lag-(ler--Uran ---
3 --

gehalt des Pltitoniumprodüktes ber3.5 cbis
---'- --'--

40 %; trotz=de~kleinenU{IVlüberschusses v-on

3'}E i s 3.~_=d~!~_~ t öchioiaefris~~~E<:l~:it~p~ige~:=~. _~__

.~~~~~j~~:t~~~~;r~~~~;~;~;::;;~l~) ...
-- O.~06"~%~Jbei8-i~s9ia.cherrrüberschuß=-(irer'~uch9· und

~i§t~5~i,~bfS-.3§~%U;r:;;im >glut_(miumprod~kt_. Be(

~h;n~HN03-l.1nd~10o-=1t-~-~aeliemUtIVJ~etrUgder.·.-.uran

gehalt nochfmmer_J:ientspreChe~dei;~~-~DF-u
103 -(Versuch lf). 'PlutonlumprodUkte ~mi'tgering'em

- -~-- -::

Urangehaltvon 0.05 .:.., 0.06 _%wUrdel1_bei den vor-

gegebenen Flüsse!1mit SäurekonzentratiollenUber

2 M erhalten (Versu~h lt, 6, 7).
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aber in der lB-Batterie nicht so sehr die
Uranfreiheit des Plutoniums anstreben, be
sonOersdartn nicht, wehrt dieses PTlit6fiium,
erneut für Pu-U-Brennstoffe wieder verwendet

'wird. Man wird eher Bedingungen wählen, bei

denen eine möglichst große Plutoniumausbeute
und ein Plutonium-freies Uranprodukt, das

.~ leichter zu handhaben ist, erzielt wird. Zu
dem kann bei der Ionenaustausch-Endreinigung
des PlutoniUXI;1s-1e-.1_cht eine weite.re Reinigung
von Ura:l ..er.fo.lgen.

Es sind demnach eine maximale Säurekonzen

tration im 1 BS-Extraktor von ca. 1.5 M HN0 3,
die etwa 8-fache der stöchiometrisch notwen
digenUran(IV)Menge und nicht zu lange~Aufent

nalt·szeiteuc irnlBS als optimalal1 zusehen. Im

1 BX-Extraktor-Teilist eineger-inge Säurekon

zerttration.,..einegenÜgende .U(IV) -Konzentration
Größenordnung einige g/l in allen Stufen), ein

nic.ht zu kleiner Fl_u~.. _.de.r wä.ssr:i.ge;.r:l ... Phase, ge
nügende Kontaktzeiten und möglichst viele S~ufen

zu empfehlen. Änderungen der Flußverhältnisse

bzw. der Zahl der Extraktionsstufen können Ver-
-- .besse.rungen.bez.üglichder Dekontamination des

Plutoniums .von... Uran und eventuell auch des Uran
produktes von Plutonium bringen.
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Gegenstromexperimente mit Eisen(II)

ZumVergTeich wurden zwei Versuche für die
Trennung des Plutoniums von Uran mit Eisen(II)
sulfamat durchgeführt. Eisen(II) wurde in der
8.1fachen stöchiometrischen Menge verwendet, die
Salpetersäurekonzentrat ionen der wässrigenLö
sungen und die Flußverhältnisse waren ähnlich
wie bei den Uran(IV)-Versuchen. Die Konzentra
tionspr 9J'ile des Plutoniums und Urans sind-in
Abb. 53 aufgezeichnet. Die Reduktion mit-Eisen(II)
sulfamat ist insofern unproblematisch, als nur
eine geringe Reoxidation des Plutoni~m(III) zu
beobachten und ein Dekontaminationsfaktor rür.
Plutonium im Uranstrom von Dpu = 5.103 ohne,_
Schwierigkeiten zu erreichen ist. -.. Diewässrige
r:t~tÖtill.1rtt..Produktlösung enthält jedoch etwa
0.7-r~~=F~(N!f2S0;J;b-Z~.-~dessenOXidationsprodukteJ

FeeIII) undSulfationen.Im Verhältnis zu der
OlMPlutoniumkonzentration ist das eine sehr

---- -_.,.

große, .unerwünschte Menge an Fremdsalzen im-
Produkt.

Neuestens hat Horner (45) durch Reduktion-mit
Eisen.(II)nitrat die Sulfationen ausschalten
können .~Auch in diesem Falle bringt der notwen
dige Eisenüberschuß eine größere Menge an Fremd
salzen in die Lösungen.
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Herrn Prof.F. Baumgärtner danken wir für die FörderulL
ö

und UIl~~J::§tütz:ungedieserArbeit. Unser Dank gilt außer
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Heiße Chemie für die DurchfÜhrung der Analysen.
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Positionsliste zum schematischen Fließbild, Abb. 12

P Förderpumpe
Doslerpumpe
Durchsatzmessung
Rotameter

FUC
PUCP
PUC"W

1 AFA

1 AMischabsetzer, Extraktion und Wäsche
1 AS Mischabsetzer, Wäsche,(heizbart

~.. ~~ j, BIViisc.b.Ci1:>:5etzer, Pu-U-Trennung
0·1 C M~schabsetzer, U-Rückextraktion

1 AFJpeiselösungsbehälter
1 AISWaschlösungsbehälter
1 AS Waschlösungsbehälter
1 AW Abfallösungsbehälter
1 AX ) tBSX Extraktionsmittelbehälter"
1 BX RedUktionsmittelbehälter

BXS Behälter für Waschlösung
BP Pu-Produktbehälter
CX Behälter für Rückextraktionsmittel

---------

CP U-Produktbehälter
- -------_..._- - ----_ .... ---_ .. -

CW Behälter für Extraktionsmittel nach Rückextraktion

C:~~~U~~·~.~_-~~!lfveI'~a.~~pfe r - c.C.'••"".=..=.ce"

-jIEPYr~9c~g[erprodukt

UCioJ ·VerdampferKonderlsat r
,.2. und 3.•.__.Extraktionsmittelwäscher

---------- _.-.

BehälterfürWaschlösung
BehälteX' "für gewaschenes~ExtX'aktTönsmittel

Pu-Rotationsverdampfer
Pu-Verdampferprodukt
Pu-Verdampferkondensat
Behälter zur Einstellung der Speise lösung
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Koextraktion mitUran aus "verdümter" Speiselösung
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Abb.35: Extraktion des Uran(IV)-nitrats mit TBP (37)
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Abb.37
Oxidation von U(IV) ~.nitrat
bei Rühren an Luft ''''''
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Abb.39 pu(m) Verteilungskoeffizient in Abhängigkeit
von der Salpetersäurekonzentration.
20% TBP/OK. nach Geary(48)
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- Abb.: 41 Oxidation von pu(m) im Phasen_
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