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-1, Zusammenfassung

Fir die Wiederaufarbeitung bestrahlter Brennélemente

- Schneller Brutreaktoren wurde die gemelnsame Extraktion
und Rdckextraktion und die Trennung von Uran und Plu-
tonium’ ‘mit 20 % TBP/Alkan untersucht. Die Verluste an
Plutonium und Uran waren in Gegenstromversuchen bei der
Koextraktion im Raffinat (HAW) und bei der Rilickextraktion
im Extraktionsmittel (HCW) jeweils unter 0.1 %. Die Tren-

_nung von_ Plutonium und Uran mlttels Uran(IV) wurde eln-

7dem Uranstrom (1BU) gehende Anteil des Plutcnlums unter
- 0.2 ‘%, wihrend im Plutoniumprodukt (1BP) ein Dekontamina-
,ﬁ,tionsfaktopquprca. 103 fiir das Uran erreicht wurde.

For reprone531ng irradiated fast breeder fuel elements by
solvent extractlon w1th 20 % TBP/a%E%gg, coextractlon, co-
backwash and partitionlng of uranium énd plutonlum have
been studied. In the coextraction and co-backwash counter-
current experiments, losses of plutonium and granium'to
the agueous raffinateJ(HAw)‘and tomghe organic¢ extractant
(HCW) remained belowwO,lr%fwPértitioningrof plutonium and
uranium by reduction with uranium(IV) has been studied

intensively, and has been compared with reduction by
ferrous sulfamate. Countercurrent experiments resulted

in plutonium losses to the uranium stream (1BU) of less
than 0.2 %, while the decontamination of the plutonium
product (1BP) from uranium yielded a decontamination
factor of‘{lOB. = , ~




Inhalt¢t

WZusammenfassung””*”“f”"f““”f*“”f?'W" S Seite
2. Aufgabenstellung 5

2.1 Der aufzuarbeitende Brennstoff ' 5

2.2  Die gemeinsame Aufarbeitung von 6

- Core. und Brutmantel

2.3 Anforderungen an das Ektraktions-w‘ 7
verfahren S ‘, st =T e T e S e

“Das FiieBschema = T g

9
10
10~ g
lg?onigg;&Uranj ) TR e
Geggnstromextraktion o i i 13‘
4.1 Experimentelles - T 13
4,2 Analytische Methoden S gy
4,3 - Die Extraktion. im 1. Kodekontaminationszyk~ 15

lus (HA) -
4,4 ,,Verdunntes Flieﬁschema der Pu-U-Extraktion 17

Untersuchungﬁder Abfallésungen (HAW und 1AW) auf 19
Plutonium Verluster '

‘Wiederholte Extraktion der Abfalldsung 19-

5.1

5.2 Untersuchung mittels Ultrafiltration 20

5.3 Papierchromatographie und Dunnschicht-ﬂ' 21
chromatographie ,




- Seite
6. Die Rilckextraktion des Plutoniums und Urans 22
6.1 Unbestrahltes TBP. . 22

6.2  Die Rickhaltung des Plutoniums im 23
o bestrahlten TBP-Dodekan o

6.2.1 Die Rickextraktion des Plutoniums 24
‘aus bestrahlten TBP-Dodekan

6.2, 1. 1 Die Ruckextraktion mit Uran(IV) SRR 24

6. 2 1.2 Die Rickextraktion im HC—Extraktor' 26
__in Gegenwart von U(IV) TR e S

© 7. Die Trennung von Plutonium und Uran~ T g
;,7 iﬁi Tl Gl"undlagen e S . e 28 ,
To1.1 UP&T%,HV) als Reduktionsmiti:?f - 28

7.1 2

Oxidation in- organischen Losungenrf,'

T 7.1.2.2 Oxidation in-organischen Lisungen . -
74103 Dle Reduktlon -des Plutonlum(IV) ’?fi', 33

7.2 ;; Statische Experimente """" ﬁi-figrcfgriwif 35 ég
T.2.1 Uran(IV)-nitrat e o 35 ‘
7.2.1.1 Herstellung des Uran(IV)-nitrates - 35

7.2.1.2 Verteilungskoeffizienten des Uran(IV)- 35
o nitrateSi o

7.2.1.3 - Stabilitdt der Uran(IV)-nitrat- 35
' Losungen T T ) ‘ '
7.2.1.3.1 Wissrige Losungen von Uran(IV)-nitrat 35
~ 7 T.2.4.3.2 Uran(IV)- Oxidation im Phasengemisch == 36
7.2.2 - - Stabilit4t der Pu(NOB)B-Ldsungen - 37
T.2.2

2.1 - Plutonium(III) in wissrigen LSsungen . = 37




‘Seite
7.2.2.2 'Plutonium(III) in 20% TBP/Dodekan 38
7.2.2.3  Plutonium(III)-im Gemisch zweier - — 39
Phasen i o
7.2.3"}“0x1dation von Plutonium(III) im oy
g Gegenwart von Uran(IV) und B
NoHgN 3 ' '
7.3 Gegenstromexp;e;iméhteﬂmif Uran(IV) a2
~ 7.3.1  Versuchsauswertung ... .- .. o 4y
7.4 7iGegenstromexperlmeﬁgéwmit Eisen(II) 48

-
-




2.

Aufgabenstellung

schigde'(l,z) auf’:

Die Anwendbarkeit des Purex-Prozesses sollte zup
Wiederaufarbeitung hochabgebrannter Brennelemente
Schneller Brutreaktoren untersucht werden. Gegeniiber

den bisher mit diesem Verfahren aufgearbeiteten

Brennstoffen treten dabei folgende wichtige Unter-

1. die groﬁe Plutonlumkonzentration, L et e -~
2. die groBe Spaltproduktkonzentration, B
' 3. dle erhohte Strahlenbelastung des Extraktlonsmittels.

Die Auswirkungen dieser Unterschiede auf das Purex—

~ Verfahren konnten von vornherein nicht eindeutig

beurteilt werden,“weshalb eigene Untersuchungen not-eff”

P;utoniumkonzentration auf dle Extraktion, und mit den
Auswirkungen einﬂs durch ‘Radioclyse zersetz»en Extrak-

o tionsmittels auf die Plutoniumverluste. 3

2;17Der'aufzuarbeitende Brennstoff

Die gegenwirtig projektierten Schnellen Brutreaktoren
enthalten nichtmetallische skeramische Brennstoffe. Zur
Zeit sind es Oxyde, fir die weitere Zukunft sind Carbide, -
fir spiter auch Nitride in Erwdgung gezogen. Mit kerami-

-schen Brennstoffen erreicht man grofe Leistungsdichten,

- lange Standzeiten und hohe Abbrinde. Dies fiihrt zu

griferen Spaltstoff- und Spaltproduktkonzentrationen

~und stdrkerer Wirmeleistung als bisher,
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Die aufzuarbeitenden Brennelemente stammen’ aus
_verschiedenen Zonen,der Brutreaktoren, Die Zu- -
sammensetzung, den Gewichtsanteil des Brenn-'wv
‘stoffes und den Abbrand der verschiedenen Zonen -
fir zwei Brutreaktor—Entwurfsstudien { 3= 5 ) geben
Tab. 1 und Tab. 2 wieder. Es sind zu unterschelden*>

=1, Das Core mit groﬁer Plutoniumkonzentration, hohem

Abbrand und groﬁ ”Spaltproduktaktiv1tat. ,,’5@,7", 4 L

~ 2.:Der B”utmantel mit vergleichsweise menig Plutonium,
T mit geringem Abbrand und wenlg Spaltprodukten.r

~Es ist zu erwarten3 das die Aufarbeltung des Cores
fmé;allein mitﬁdem Purax-Verfahren Zus Schwierigkeiten

Die gemeinsame- Aufarbeitung von Core. und,Brutmante*Ai;wérw"

,Mischt man _vor. der wiederaufarbeitung das Core und o
Blanket, so 5elangt ‘man hlnsichtlich Abbrand und Spalt— - ‘ﬁ
produktaktivitdt. (Tab, 1 u. -2.) in die Gréﬁenordnungen
von fortgeschrittenen Leistungsreaktoren. Die geringere
Aktivitit des Gemisches hat eine geringere Strahlen-
belastung des Extraktionsmittels bei der Wiederaufar—,
beitung zur Folge, die filir die Verwendbarkeit des TBP

- von entscheidender Bedeutung ist, Die Plutoniumkonzen-

f tration wird auch auf etwa 1/3 erniledrigt, was fir die

i . Extraktion und Kritikalititssicherheit vorteilnaft ist.
SRR Die sich beim Na-2. ergebenden hohen Plutoniumkonzentra-

tionen von 10 % des Brennstoffes wurden in den Labor-
versuchen angewendet.




2.3 Anforderungen an das Extraktionsverfahren

Gefordert wurde vor allem den Verlust an spaltbarem
Material mdglichst gering zu halten., Der Plutonium-
verlust im Laufe der Wiederaufarbeitung muld unter
1 % gehalten werden. Bel Wiederverwendung des Plu-
toniums zur Herstellung von Mischoxyden Pu0,-U0, ist
eine weitgehende Reinigung des Plutoniums von Uran
nicht notwendig. Das Uranprodukt wird man mdglichst
plutoniumfrei hantieren wollen, Deshalb-und zur Ver-
meidung von Plutoniumverlusten werden hohe Trenn- —
faktoren verlangt. Die von der U.S.A.E.C. erforderte
~extreme Reinheit fir Uranprodukte von 1 ppb Pu wurde ' —
in der vorliegenden Arbeit nicht angestrebt.

rrEine weltgehende Reinigung des Brennstoffes von den 1, .y
 Spaltprodukten 1st notwendlg, um die Refabrikations-- ..
"kostén;niedrig'zuQhélteﬁ}:Umjdie;stréh;é§39§;§;géf '
Spaltprodukte im Plutonium-Produkt etwa auf das Niveau

der Eigenstrahlung des Gleichgewichtsplutoniums aus

r

.dem Schnellen Briiter zu reduzieren, ist ein Dekontamina- —
tionsfaktor von mindestens 107 fiir die Spaltprodukte

erforderlich (6). In der Grédenordnung von 107 mus auch

der Dekontaminationsfaktor fir Spaltprodukte des Urans

sein, um im Uranendprodukt die zuldssige zweifache

Aktivitat déswﬁéfﬁfhfans nicht zu Uberschreiten. Es

~ist zu erwarten, dah die erforderliche Reinigung der

Brennstoffe in drei Relnigungszyklen (3 Extraktions-
zyklen mit TBP oder 2 Extraktionszyklen und Anionen-
austausch) erreicht werden kann.




-8 -

2.4 Das FlieBschema = - ;; 7 4_:H e

Zwei Flieﬁschemata wurden in Betrééht gezogen-'

,ri. Kodekontamination im I. Extraktidnsz&klus,'
d.h. gemeinsame Extraktion Wasche und Ruck-
extraktion des Plutoniums und Urans.

“ ;f”fTrennung ‘des Plutoniums von Uran mit Uran(IV)

Getrennte Endrelnlgung"des Plutoniums und Urans_,,j"é"
~im III. Zyklus, Zwischen den einzelnen Zyklen

-~ werden die Produktldsungen nicht eingedampft
e (Abb [ 3 1 ) T = ; )

nzelne fSchritte eines Flieﬁscnem&swaieser
ﬁ fArt wurden 1ngenend untersucntafEine Laboranlage
- 7’“Milli“ (Kapazitat Mlllltonne = 1 kg/d) zum
»7,1;Studium hochaktiver Versuche wurde nach diesem
Schema errichtet. Untersuchungen auch der zweiten
~ FlieBschema-Variante sind in ihr durchfuhrbar.

2.,Pu-U-Trennung im I Zyklus, anschlieﬁend getrennte
Reinigung des Plutoniums und Urans im II. Zyklus.
Endreinigung des Plutoniums iiber Anionenaustauscher
und des Urans Uber Silikagel. Zwischenverdampfung
der Produkte der einzelnen Zyklen. Diese Variante
dient auch der Anpassung an das Fliefschema der
Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe-WAK (7) (Abb.2).




 Flir eine neu 2u errichtende industrielle Anlage
wirde man Variante 1 wahlen, weil sie einen
geringeren apparativen ‘Aufwand _erfordert; in defgﬁ

- bestehenden WAK- Ist gegenwirtig die Variante 2
“durchfiihrbar, Bei Vorschalten eines hochaktiven
Zyklus mit Schnellextraktoren kdnnte auch in der
WAK das FlieBschema 1 verwendet werden. Die Bau-
steine der zwel Varianten sind im ‘Grunde identlsch
die. Versuchsergebnisse sznd fur beide Flie&schemata

“verwendbar. : il

b j;wiDas Véféﬁchsprogramm*

-.-Das Versuchsprogramm far -die Extraktion*vnn*?iutonlum
und Uran aus salpetersauren L&sungen mit 20 Vol.%
7777777777 TBP-Dodekan bzw, Alkan+ umfakte folgende Punkte:

2; Ermitn1ung empirischer Funkticnen fir dle Berech-
- nung unbekannter Verteilungskoeffizienten.,

'3. Auslegung der Bedingungen der Gegenstromextrak-
~ tion mit Hilfe der vorgehenden Datens - o

4. Erprobung der Koextraktion aus 1 und 0.3 molaren
Plutonium- und Uran-Losungen. 4 —.

5. mrprobung der Ruckextraktion von Plutonium und
Uran aus unbestrahltem und bestrahltem 20% TBP/
Dodekan.

+)Alkan, 010-013 n-Paraffine enthaltendes Verdiinnungs-
mittel der Gelsenberg A.G.




6.

behandelt. Punkt 3 - 6 ist Gegenstand der vorlie-
fgenden Publikatlon.;f'”‘

54 Verteilungsdaten

”Fﬁr'hohe*Piutoniumkonzentrationénwwareh -biszauf - e
7 re1nige Daten von Burton und Mills- 910) weder fir B
*Dlutonium “allein: noch in Gegenwart von Uran Ver-?*”“”m&*wj} %

,4Anfangskonzentrationen der wassrigen Losung von
3.1 HNo3 zeigt Abb, 3, von 1.5 M HNO Abb. 4 o
~undg von 0.3 M HNO3 Abb 5 Mit dlegen Daten Epd
Vweiteren Literaturangaben wurden empirische,"'
Funktionen- fir: die scheinbaren Gleichgewichts-
- konstanten der Extraktion abgeleitet “die die

Berechnung von Verteilungen Jje- einer Komponente

ermaglichen (8) Unter Berucksichtigung der gleich-
zeitigen Verteilung der Salpetersaure (11) kdnnen
mittels dieser Funhtionen rechnerisch oder aus

den Verteilungsdiagrammen graphisch die Bedin-

gungen fur die gleichzeitige . Extraktion von Pu(IV)

fﬂ und HNO; bestimmt werden.




D1e gleichzeitig; Verteilung von - Plutonlum,

Uran und—Salpetersaure-ii'“f"~:":=sf:~“i;;"

Im System Pu(NO})I4 -U0 (N03)2~HN03/TBP-n Dodekan
wird die Extraktion der Metalle gegenseitig
beeinfluﬁt Die Verteilung des' Pu(IV) bei ver-
schiedener Beladung des 20 % TBP in n-Dodekan',‘ 
mit Uran aus- 3.2 M HNO3 wassrigen Ausgangslosungen

zelgt Abb, 6,7wahrend Abb. T dle Uran(VI)-Verteilung

'Wbei verschledener Plutoniumbeladung im“selven System

;deS’?lutcniums in~der organischen Phase gegen die

WKonzentration in der: wassrigen*?hase aufgetragen.,wp
Die einzelnen Kurven stellen die Verteilung des _ »
Plutoniums bei. einer konstan;enkxonzentrationrdes e

nimmt der Verteilungsxoeffizient des """
Xhnlich 1ist es mit der Uran(VI)-Verteilung bei ver- .
schiedenen—Plutoniumkonzentrationen des TBP (Abb. 7).
Die Verteilungskcefrlzienten von Plutonium _~=Pu(IV)
fir verschiedene Plutoniumkonzentfgfionen in Abhangig-w
,keit von der Uranylnitratkonzentration der wassrlgen
Ausgangslosungen mit 3.2 M HNOB—Konzentrationen sind

in Abb, 8 aufgetragen.

Die Verte;lungen von Plu;onium(IV) und- Uran(VI) bei
einer 0,62 M HNO;-Konzentration der wissrigen Aus-

- gangsldsung werden in Abb. 9 auf andere Weise dar-

gestellt. Die Kurven geben die organischen Metall-
konzentratlonen bei konstanten Konzentrationen des
Plutonium(IV), (PuF) bzw. Uran(VI)~ (UF) in der wissri-
gen Ausgangsl8sung wieder.




Aus den experimentellen Werten wurden'empirische B
Funktionen abgeleitet (9), mit denen wéiéére un- —
bekannte Verteilungskoeffizienten im Mehrstoff-
system ermittelt wurden. Aus der gesamﬁen ionehé
- stirke (I) der widssrigen Phase nach der Verteilung
wurden die scheinbaren Gleichgewichtskonstanten der
Extraktion, ﬁ der einzelnen Komponenten mit den
_empirischen Funktionen bestimmt. Bei Kenntnis der
scheinbaren Gleichgew1chtskonstanten fur Salpeter-i”, o
:5%%%f%'saure (K ) Uran- (K ) bzw. Plutonium (KP ) wurden . _ {
~ deren Vewteilungskoeffi21enten errechnet. Die Ver-
”*teilungskurven wurden dann gzur Bestimmunégaéggéx—
trakti onsbedingungen verwendets Berucxsichtlgt man_
""" die Enderung der Saurekonzentration wihrend der _
| _Extraktion, so ist- die graphische Darstellung furi'fjﬁﬁwf 1
» ~PluteaiamfundﬂUrankonzentration”umstandlich.r%71W

zen- -

erSter Annéﬁé?ﬁﬁé wurde*dle Sélpetersaurekon

agrammen der Abb 10 und Abb 11,

Der ndchste Schritt, die Programmlerung einer .
Optimalisierungsberechnung der Gegenstromextraktion. ‘g
mit Hilfe der empirischen Funktionen fiir die Bestimmung f
der jewelligen Verteilungskoefflzienten wird gegen-
wirtig bearbeitet. T
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Gegenstromextraktion

Expérimentelles*'

Qié Gegenstromexperiménte;wurden in einer Laboranlage
_durchgefiihrt, deren schematisches FlieBbild Abb, 12
’zeigt. In den in fiUnf Gruppen zusammengefaBten Appa-
raten finden folgende Arbeiten statt: die Einstellung
der Spéiselésung, die,Gegenstromextraktibn;”die Lé=-
sungsmitfelwlsche, die Uran-Konzentrlerung und dier, -

i e rtzE i

Plutonlum-Konzentrierung.

'»WVierfMischabsetzer"ermﬁgliCEéﬁ’aurCHTGEEiébiémVeré7
bindungsleitungen verschiedene Extraktionsschemata, -
Z.B, Kodekontaminations- cder TPEnnZyklﬁé, zu testen,
Die in Abb..13 dargestellten Mischabsetzer aus Plexi-
::_g3as mit 500 mleassungsvermbgen von einem modifi-=""

- zierten CEN«Typ {12) haben “je 16 Stufen.~Dle Dreh-iﬁj’
zahl der Rihrer ist. stufenlos regelbar. Der 1AS~

Mischabsetzer kann beheizt-werden., Zur D051erung der
Losungen wurden Dosierpumpen verwendet, Die Flisse '
-wurden stindig mit Rotametern kontrolliert: Genaue
Durchsitze wurden mit fest eingebauten Biiretten be-
stimmt:“,7;”*ﬁ;j o o o : - h
In den drei Mischabsetzern der LOsungsmittelw#sche
(LW) wurde das TBP/Dodekan nacheinander mit'Na 03~
NaOH=- und HNOB-Lésungen gewaschen. Das Plutonium-
produkt wurde in einem Rotationsverdampfer (PuC)

~im Vakuum eingedampft und durch Einleitung nitroser
Gase oder NaNO2 in die vierwertige Stufe gebracht.

Uranlﬁsﬁngen wurden in einem Umlaufverdampfer (UC),
deren Filllstand {iber die Einspeisung mit einem durch
Lichtschranke gesteuertes Magnetventil geregelt wird,
aufkonzentriert.
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4 2 Analytische Methoden* e . S .

e Ur’ani(vI)-Bé sfmmungea; T oriTEmaaitme

1 7 0,1 mg/ml Rontgenfluoreszensanalyse (13)
2.~ <o 1 mg/ml Polarographie (u)

Jodsaure-Methode (16) :
) Bestimmung im nichtwassrigen System (17)

Bestimmungen von Dibutylphosphat (HDBP)

Gaschromapog?aphie, IR—SpektrOskopié;(lS).




‘ %bsichﬁlichrwerden‘iﬁ,Folgendéh'auChNGfenzféllé der

=15 -

4,3 Die Extraktion im 1. Kodekontaminatlonszyklus (HA)

Die Auslegung der McCabe-Thiele Diagramme fur eine

'konzentrierte Speiselosung mit O g M Uran, 0.1 M

Plutonium und 3M Salpetersdure zeigt Abb. 10\fur
das Uran, Abb., 11 fir das Plutonium, bei konstanter
Siurekonzentration., Die WaschlOsung enthielt in

~diesem Falle 3 M Salpetersaure.

Zur Extraktion wurde be1 den Versuchen ein mit Na “Co.

2 3’

NaOH und HNO} gewaschenes 20 "% TBP-Alkan verwendet.

petersdure ins Gleichgewicht gebrachte nxtraktlonsf
mittel vor der Extraktion mit einer Cob60-Quelle be-

,%strahitnfﬁabei entstanden 270 mgHDBP/1, entsprechend
lner~~8trahlenaelastung von 1.2~ Wh/llﬂ— TEe—

- gewlinschten Extraktionsbedingungen dargestellt, bei
~denen infolge der Wahl der Flufverhdltnisse oder

dureh nicht genau eingehaltene Flufmengen eine. An»‘
hiufung bzw. Pezyklierung des Plutoniums stattfand.
Um mSglichst grofe Dekontamlnationsfaktoren,der
Spaltpradukte zuverreichen, strebt man'eine—hoher
Sdttigung des Extraktionsmittels an, wobel ab einer

- Grenze dleser unerwunschte szekt auftreten kann.

In Tab. 3 sind die Daten einiger Versuche zur Ko-
extraktion von Pu und U zusammengefalt, auBerdem

in Tab. 4. Die U, Pu und HNO,-Konzentrationsprofile
im HA~-Extraktor sind in Abb. 14 - 20 wiedergegeben.
Bel einer etwa B80%igen Sittigung der organischen
Phase am Speisepunkt (Versuch 2, Abb. 15) sind in
der finften Kammer 99,93 % des Plutoniums extrahiert,
wihrend mit der Waschl&sung (HAS) 28% des Pu und

14% des U im HSR rickgewaschen werden.

~TmVersuch 4 fTaﬁ“‘S) wurde das zuerst mit 3 M Sai- "”W'w"’]




Eine hohe S&ttigung der organischen Phase am
SpeisepUnkt von 97.5 % (Versuch 1, Abb. 14)
fﬁﬁrt,zur;Anhéufung;des,Plutoniums im Extraktor.
“Die wissrige LSsung erreicht dabei etwa die o
dopgélte Pu-Konzentration der Speisel®sung. 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 Plutonium zu ex-
trahieren. Das in der wissrigen LOsung verbleibende
Plutonium wird jedoch in den darauffolgenden Stufen
(in Richtung des Raffinatauslaufes) mit geringer
S&ttigung 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 Plutoniumkonzentration

mit der trotz des geringen Verteilungskoeffizienten— =

die gesamte Plutonium-Menge in den organischen

Produktstrom (HAP) gelangt. Bel ausreichender
Stufenzahl, wie in unserem Falle, kann dabei trotz-

dem der Plutonium-Verlust im Raffinat unter 0.1 %

gehalten werden. }
Die Durchsatzgeschwindigkeit im Versuch 1 und 2 war
1.5 mal grofer als in den nachfolgenden Versuchen,
Diese Anderung hatte aber keinen Einflu® auf die
Extraktion.

Die bei anndhernd konstanten FluBverhdltnissen
HAF:HAS = 1 : 0.6, mit dem Riicklauf HASR zurtickge-
waschenen Mengen an Uran und Plutonium steigen mit
der S&ittigung der organischen Phase an. Mit 3 M HNO
wurden je nach Sittigung (Versuch 1 - 4) 10 - 25 ¢
des Urans und 20 - 78 % des Plutoniums zurilckgewaschen.

3
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Der Einfluﬁ der Séurekonzentration im HSR ergibt
sich aus e einem Vergleich von Versuch Nr. 2 und 5.7'7
:Bei gleicher Sattigung der organischen Phase am
Feedpunkt von 78.5 & wurden im Versuech 2 mit 3 M
HNOq 14 % des U und 28 % des Pu, im Versuch 5

(Abb. 17) mit 2 M HNO3 33 % des U und 88 % des Pu

zuriickgewaschen,

'In Versuch 5, Abb 16, wurde ein 270 mg DBP/1 Cents
haltendes bestrahltes 20% TBP-Alkan verwendet E

KFLtikalitétsgrunden
- das vorhin abgehandelte "kenzen rierte Flieﬁschema
~ nicht anwenden darf w1rd man die Kcnzenfratlon des ,

In Anlagen in denen man auéi

spaltbaren Materials nach oben begrenzen und eln -
"verdinntes™ Flieﬁschema beniitzen., Die kritisch sichere
Konzentrationsgrenze fir Plutonium in Abwesenheit von
Neutronengiften in wissrigen LOsungen ist 7.8 g/l.
Dies wiirde bei einem 10 % Plutonium enthaltenden
Brennstoff-Brutstoff-Gemisch zu einer Konzentration
7wvon etwa 0.3 M an Plutonium und Uran in der Speise-
18sung fithren., Eine Konzentration von etwa O. M
wird sich auch in der Speiseldsung des II. Extrak-
tionszyklus einstellen, wenn zwischen den Zyklen
kein Eindampfen der Produktl8sungen stattfindet.
Deswegen‘wurde die gemeinsame Extraktion von Plu-

tonium und Uran in diesem Konzentrationsbereich
notwendigen Daten fir beide

untersucht, um dle
Fdlle zu erhalten.




--mittels pro Durchlauf zur Folge. Nachteile o o

"“ovganischen Phase angestrebt, D;e‘Sattigung der

Wmit etwa- 60% de

= 18 -

Eine verdiinnte Speisel®sung hat au&erdem eine
geringere Strahlenbelastung des Extraktions-

sind die geringere Sattigung der organischen 4
Phase und damit schlechtere DF-s von Spaltpro-
dukten, Auﬁerdem sind mehr Extraktiensstufen

nétig.

suchen wurde eine moglichstvhohe Sattigung der SEl

organischen Phase war die Hauptvariable -dieser
Versuche, Der Fluﬁ der Waschldsung (1AS) wurde
eeds Dzw. 40— 53,%Wdes Ex-iw

und groﬁere Scrubflusse erhohen denAmlt dem 1ASR _

7;"ruckgewaschenen Anteil des Plutoniums und Urans.' -

Der nicht extrahierte Plutoniumanteil im Rafflnat
war 0.1 - 0.3 % des Gesamtplutonlums nach 9 Ex—
traktionskammern (Versuch 11 - 1#) Der Urangehalt
im Raffinat war schon nach 5 Kammern unter 1 % des
Einsaﬁzes.

Bel ungunstig gewahlten Flufverhldltnissen, d.h. bei
zu kleinem Extraktionsmittel FluB bzw. zZu grofer

S&ttigung der organischen Phase, kommt es in erster
Linie zu grﬁﬁehen;Verlusten des Plutoniums und zu 7
dessen Rezyklieren, bei noch ungﬁn§tigeren Verhilt-

nissen wird dann auch das Uran ungeniigend extrahiert.
- Dabel war im Raffinatauslauf (1AW) bis zu 0.15 %
des Urans enthalten. (Versuch 10, Abb, 23).
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5e Untersuchung der- Abfallbsungengf,7fi%g;qiﬁ;;;ﬁ;,wmﬁig¥~fr

7 (HAw) und (1AW) auf Plutonium-Verluste'

Die'Pu-Verluste in den Abfallésungén HAWmund 1AW
bewegen sich im Bereich.von einigen Mikrogramm/ml.“
Diese Konzentrationen sind im Routine—Betrieb einerr
»Gegenstromanlage durchxi-zahlung mit hinreichender "

: Genaulgkeit Zu. bestimmen. T L T A e e

~Da.im HAW- und 1AW=~ Strom nahezu die Gesamtmegggﬁgg§:;;:~;wwv

ist, missen diese Strome zuerst auf Am-zui analy31ert
werden durchc%~Spektroskop1e. Wir verwendeten zu diesem
l;Zweck einen. Silicium-Halbleite detekuor in Kombinatlon: -

‘ lysator VOH TMC Dle durchschnittllche Auflosung be-
:::ftragt 30 - 40 keV das reicht aus, um Pu-239 + Pu-240"

“von© Am—2&1 + Pu-238 zu unterscheiden.kUm daruber hlnaus
Aussagen uber die chemlsche Natur des nlcht extrahier- n
baren Plutonium-Anteils machen zu konnen, haben wir )

7 verschiedene Verfahren angewendet.

5.1 /Wiedéfholte Extraktion der Abfaliﬁsungen
Die Prozefabfalldsungen wurden mit doppelt destilliertem
- TBP, das mit Dodekan auf 20 Vol.% verdinnt war, mehrmals
‘hintereinander extrahie;t d.h., die jewelils verbleibende
Z\janorganische Phase wurde mit frischem TBP extrahiert.
Werden die Ergebnisse dieser Extraktionen - die Gleich-
gewichtskonzentratiomen der anorganischen und organi-.

schen Phase - gegeneinander aufgetragen, so ergibt sich
ein Verlauf wie in Abb. 27 gezeigt wird.




Die Vertellung wird durch eine Gerade 6hne Knick dar-
, gestellt deren Neigung darauf hinwéist ~da eine

Pu(IV) vorliegt. Aus dem durch Extrapolation ergeben-
den Abszissenabschnitt 148t 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 Abszissenabschnltt zeigt einen ca., O, 8 + 0 ﬂ

um Polymere oder-um drei- oder sechswertiges Plutonium
——— handelt wurde‘aurch Ultrafiltration und Chromatographle

versucht.

1,polymerfreie und eine Polymere enthaltende Losung,
auf pH = 2_durch Verdunnen mit Wasser herg°stellt
filtriert. Die Filtrationsergebnisse von drei Versuchen
sind in Abb. 28 dargestellt “wobel die schraffierten
Felder die Streubreite der Versuche zeigen. Bei lingerer
Standzelt ist eine Teilchenvergréferung erkennbar. Die
Reproduzierbarkeit des Verfahrens 148t zu winschen
dorig. . o

In allen von uns mit diesem Verfahren untersuchten
Abfalldsungen (HAW 1AW) wurden auf diese Weise keine
polymeren Spezies nachgewiesen. Auf dem Filter konnten
keine Plutonium-Rucksténde gber das MaB eines kleinen
Kontaminationsblindwertes (durch Adsqrption) der Filter

hinaus bestimmt werden.




Im Weiteren wurde mit Papier- und Dunnschichtchromato-
graphie (23 25) versucht uber die Plutonlumverluste
naheres auszusagen. Papierchromatographie mit 3 M
Salpetersdure aquilibriertem TBP und Whatman Nol=- Papier

"~ bel Raumtemperatur erméglicht eine Unterscheidung des
ionalen Plutoniums vom polymeren und vom-Americium, . ..
die nicht transportiert werden.. Einéhﬁuffrennung der

,3iff;0xydatlonsstufen war, inﬁolge der Oxyd&tion von rrrrr Pu(III)
in diesem Milieu nicht moglich.;i¥5,,,f,,

 polymeres Plutonium (am Start bleibend) und dle verschie-
denen Oxidationsstufen aufgetrennt werdenﬁrPu(VI) wird o

fﬁjedoch wahrend der Trennung tef;j*;

eéte von Plutonium(lv) gefunden. Zur ,nalyse;wurden )
Cellulose- Platten F 204 der Fa. Merck verwendet Lauf-

mittel war mit hCl-Gas gesattigtes ‘Peas Metnynsobutyl-f '
keton, mit einer Laufzeit von 2 Stunden und einer Lauf-

. e

héhe von 16 cm., -

Die Plutbﬁiumkoﬁéeﬁtrgfién;défﬂuntersuchéen“ﬁaffinate
war sehr'gering,‘waSWdie"genaue~Idéntifizierung der
Plutonium-Species erschwert. In den Raffinaten der ver-
~ schiedenen Gegénstromexperimente'Qurde—mit den vorher
erwifhnten MethOden,ﬁberwiegend’B;utoniﬁﬁ(IV)“gefunden.
 Ein geringerer Teil der Verluste ist auf schlecht ex-
trahierbare flutoniuMJVérbindungen zurickzufihren, die
bei der Einstellung der Speiseldsungen entstehen kinnen.



Die Riickextraktion des Plutoniums und Ufans

Im FlieBschemal istmim”I;Extraktiéﬁézyklugwnach S e

der gemeinsamen Extraktion vorgesehen das Plutonium

und’ Uran gleichzeitlg riickzuextrahieren. Deshalb

wurde die gemeinsame Ruckextraktion mit verdunnten

Siuren aus unbestrahlten und bestrahlten TBP-KW-
Lésungen untersucht. Bei der Riickextraktion des

Plutoniums war zur Vermeidung der Hydrolyse auf

Einhaltung einer minimalen, von der Plutoniumkon- ‘
zentration undkTémperafur”ébhéngigenfééurekohzen- e
tration zu achten (19). Die HNO;-Konzentration
des Produktes HCP wurde auf mindestens 0.3 M HNO
eingestellt. In dem Teil des Extraktors wo das
Plutonium schon weitgehend rickextrahiert war,

3

wurde zur besseren Uran-Rdckextraktlon _eine gerlngere
Saurekonzentratlon gehalten. Der Hauptstrom der e e
'—Losung fur die Ruckextraktlon, HLX enthielt O 02 M 'ﬁjf“”

tors eine starkere Saure HCIX zugefﬁhrt, wodurch
die notwendige hNOB-Konzentration des Produktes ‘ein-
gestellt wurde._» B ' )

Unbestféhltes‘TBP :

In Tabelle 6 sind die Ergebnisse der Ruckextraktion

aus unbestrahlten (Versuch 15) und. bestrahlten Lésungs-
mitteln (Versuch 16, 17), letztere in Gegenwart von
Uran(IV) zusammeégefaﬁt. Die Konzentrationsprofile |
von Plutonium und Uran bei der Rickextraktion im : |
HC-Extraktor aus unbestrahltem TBP (Versuch 15) sind N
in Abb. 3.0 dargestellt. Der in der organischen
Lésung verble;bendé'Plutonium-Anteil, der als Verlust
betrachtet werden kann, ist in der 12. Kammer 0.3 %,
und bleibt in den darauffolgenden Kammern unverindert.




Das TBP der Gegensﬁromextgaktipn (HCW) wurde zur
Kontrolle auf‘etwa i g Plutonium pro Liter ‘beladen

p 3 M HNO3 gewaschen., Nach éfacher Wische verblieben
;/dabei (Abb, 31) ebenfalls etwa 20 mg Pu/l im Extrak-
tionsmittel, wie bei dem Gegehstromversuch. Dagegen
war die Ruckextraktion des Plutoniums aus reinstem
20 % TBP/Dodekan sehr viel gunstiger (Abb 31) Hier

zufuhren.*'w'

In bestrahltem Extraktlonsmlttel sind noch groﬁere
~Verluste an Plutonlum zZu erwarten, weshalbﬁdlese Erage

,Die Rdckhaltung des Plutonlums im bestrahltem TBP/Dodekan

Hier sollen nur die Ergebnisse dieser Arbeit (20) kurz
L zusammengefaﬁt werden, um dann auf die Vérsucﬁe im Gegen-
strom ausfuhrlicher»einzugehen. ' o

Bei~ Bestrahlung des 20 Vol, %TBP/Dodekan im Einphasen-
system mit a +B,y-Strahlen entstehen etwa 0,03 g HDBP/Wh.,

Im Gemisch mit einer salpetersauren wdssrigen LOsung 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 Losung zurdckgehalten. In Anwesenheit von
Uran(VI) wird diese Menge-je,nach dem Uran:Plutonium=-
Verh4ltnis auf 0.061 g Pu/Wh bei 8.4fachem Uraniiberschu®




(50 g u/l, 6 g Pu/l) und -auf 3 mg Pu/Wh bei etwa
1OQAf§ppg@Mgggrschuﬁfan Uran (58 g 1 U/l 0.5 g Pu/l)
erniedrigt™ (Tab. 7). Das ‘technisch vorkommende Ver-
hiltnis U/Pu liegt zwischen 200 bei Natururan Brenn-
elementen und 15 - 4 bei Brennelementen schneller
Brutreaktoren, Jje nachdem ob Core und Blanket gemischt
(6 - 10 % Pu, 94 - 90 % U) oder das Core allein
(20 % Pu, 80 % U) aufgearbeitet werdéh'fbgr*Verlust

an Plutonium in*der Groﬁenordnung von:wfflbéiﬂhéﬁé}én"
Plutoniumkonzenzrationen,der Brennelemente ist nicht

tragbar. Es. wurde im Foléenden versucht diese Verluste

zu verringern

_ 6.2.1.Die Riickextraktion des Plutoniums-aus bestrahltem
_ IBP-Dodekan - -

;?'fﬁdéiéféféktmo des Plutchiums untersucht Die“ﬁb%ichen,'“
meist reduzierenden Reagenzien zeigten unbefrledigende
Wirkungen,‘Der Stripxoeffizient Sar Pu«Konzentration :

7”ﬂ; wassrig/Pu-Konzentration organischi war be1 _bestrahltem
TBP mit elner 0.01°M Fe(II) 0. 2 M HN03-0 1 M (NH OH)Cl
etwa 0.8, mit einer 0.2 M H,0, = 0.05 M;HN03~Losung

- etwa O, 5 (in den letzten Waschstufen) Glinstige Ergeb-
nisse wurden .bel der. Ruckwasche des an HDBP und H2MBP
gebundenen?lutoniumsmit Uran(IV)-nltrat erhalten.

6.2.1.1 Rﬁckwésche'mit U(IvV) (27)

In Abb. 32 ist _der Verlauf der Plutonium-Riickwdsche

aus einem 0.85 Wh/l bestrahlten TBP mit einer Uran(IV)-
nitratl8sung (3 g U“ /1 - 0.4 M ENO; - O. 01 M N2H5N03)
aufgetragen. Zum Vergleich dazu 1st auch . die Riickw&sche
aus unbestrahltem TBP-Dodekan jeweils mit 0.4 M HNO3
dargestellt. Das Volumenverh&ltnis der L&sungen war
Jewells 1:1, die Mischzeit pro Waschstufe betrug

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

die Plutoniumkonzentration der organischen Phase unter




- 25 =

0.1 mg/l ~reduziert werden. Aus bestrahltem TBP-Dodekan
war das an HDBP gebundene Plutonium mit Saure ‘allein
praktisch—nicht ~auszuwaschen, Auch extrem ‘hoch bestrahl-
tes Extraktionsmittel (130 Wh/l,<x-Strahlung)~zeigte
gleiches Verhalten;“In‘allen Fdllen verdréngt das U(IV)
durch Reduktion und Substitution das an die Zersetzungs~
- produkte-gebundene Plutonium, '

Ehnlich starke Kompleié mit Plutonium wie HDBP bilden
_auch andere saure . Organophosphorverb1ndungen,7d1e néufigﬁérﬂ!‘
¢aggittelbar zur Extraktion verwendet werden., Diese ex-

' trahieren allgemein die vierwertigen Metalle, so auch

7 Plutonium, sehr gut Diese Metalle konnen nur schwierig
wieder aus der organlschen Losung ausgewascnen werden.,
‘ Ein derartlges, oft verwendetes Extraktionsmlttel ist

. Eine e

bildnern wie 'Oxa’l’séur?e}erreicht“W’Das bei HDBP 'so wir-
kangsvclle Waschmittel Uran(IV) erwies _sich auch fir -
diese Verbindung als glnstig. Ein Vergleich der Rilick~
extraktion mit verschiedenen infrage kommenden Reagentien,
wie Eisen(II)-sulfamat und OxalsHure, in Tab. 8, zeigt,
da® mit Uran(IV) die besten Ergebnisse erhalten wurden.
In einer Waschstufe wurden 99-% des Plutoniums aus einer
0.03 M HDEHPA + 0,015 M TBP-LYsung in n- Dodekan in die
wissrige Phase (iberfilhrt.-
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b 2.1, 2 Die Riickextraktion im HC Extraktor 7
g in Gegenwart von U(IV) : S . s

Die Wirksamkeit des Zusatzes von U(IV) zur Rick- -
extraktionslosung (HCX) in unterstdchiometrischer
Menge bezogen auf Pu wurde im Gegenstromexperlment
- (27) untersucht. Das 20 Vol.% TBP/Dodekan wurde
~vorher mittels einer Co-60-Quelle auf 1.2 Wh/l im , |
Kontakt mit widssriger- Ldsung. bestrahlt Diese-

~ Dosis entspricht etwa” “derjenigen” die “das Extrak-. ;fmifff;,,,
“tionsmittel bei der Aufarbeitung von Core-Brenn- %
elementen eines Schnellen- Brutreaktors mit einem
Abbrand von 80 000 MWd/t nach einer Abklingzeit von |
100 Tagen erhilt. Die Speiseldsung mit 0.1 M Pu(Noﬁ}q’rf )
0.9 M UO (NO )« und 3-M HNO3 ~wurde mit dem bestrahl— e

ten TBPGﬁ@f an, das §?bwﬁg DBP/1 enthielf’ extranlert

” egenstrom —in Stufe"—" |
- 167 C.02°M HNOBQ in ‘Stufe 11: 0 05 M- U(NOBJq + 0, OS M- . .
'NZHSNOS +.1 M~HN03 enthaltende Losungen zugefuhrt S 1 |
Nach der Riickextraktion verblieben in der organlscnen : f
Losung 0.3 mg Pu/l- entsprechend einem Verlust von
0.005 % des. Plutonlums.,Die im Extraktionsmittel ver- é
‘bleibende- Uranmenge entsprach etwa der durch HDBP
B - stochiometriscn gebundenen Uranmenge. S o !

§ Durch diese Verfahrensweise wird die extraktive Auf- L
*L” ' arbeitung plutoniumhaltiger Brennelemente mit hohem '

Abbrand sogar bei kurzen Kiihlzeiten, ohne nennens- ‘
werte Plutoniumverlu§te ermdglicht, R %







Die Trennung von Plutonium und Uran =~

" Die TfénnﬁhéﬁVoﬁ?Plﬁtbniumluhdfﬁféﬁ,kann entweder

' imwi:TEXE?aktionséiiiiS;*wie in*dér WAK, oder nach
vorangegangener. Kodekontamination in nachfolgendenrrw
Zyklen stattfinden.. Die Trennung geschieht im Purex-

' ProzeB durch Reduktion zu dem-schlecht extrahier- .
baren Plutonium(III). Zur Reduktion wurde bisher
hauptsachlich Fe(II)Sulfamat angewandt, in den
letzten Jahren gewinnt Uran(IV) zunehmendes Inte- B
resse.._ Scbon bei. Brennelementen;h;t'geringem Plu-
tonlumgehalt zelgt-das U(IV) gegenuber Fe(II) Vor-
~teile, Es werden: kelne Fremdstoffe “in das System B

Uran(VI) werden extrahlert. Bei Brennstoffen mlt e
nohemvPlutoniumgehalt7wurde bei Reduktion mlt Fe(II)-

- Die Anwendung von Fe(Ii) wurdernur in einigen Ver-ww~#}1w<w

gleichtests untersucht.r~ '

Grundlagen

Uran(IV)- als Reduktionsmittel

Uran({IV) ist ein starkeres Reduktionsmittel als Fe(II),
wie dies Tabelle 9 zeigt ’46).Infolge der kleinen
Differenzen zwischen den Bedoxpotentialen Fe(II)/
Fe(III) und Pu(III)/Pu(IV) ist zur vollsté#ndigen &
Pu(IV)-Reduktion einfgroﬁer Fe(II)-Uberschuf notwendig,
der etwa das 10fache der stdchiometrisch notwendigen-
Menge betrdgt. Die gréﬁe Differenz. zwischen den




i

7.1.2

" fordern. In der Praxis zeigen sich aber gewisse

" der Stabilit#t des U(IV) und des Pu(III) zusammen-

;'ﬂPhaSﬁfﬁntersucht. Halbwertszeigenégsneiﬂigea:Sekunden*=¥

;Groﬁenordnungenkieinereﬂalbwertszelten in 30 Vol. %

'; #aﬁrig~inﬁder 1B~Batterleglauft;dieiRedukt;on naupt- I

'Wﬁeduktionsgeschwindlgkelten milBten zur vollstandlgen
- Reduktion- in Mixer-Settlern m;t Aufentnaltszeiten von =
2 - 4 Minuten;pro Kammer ausreibhen. Baxter und Naylor
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Redoxpotentialen von U(IV)/U(VI) und Pu(III)/Pu(IV)
wilrde zur vollstindigen Reduktion des Pu(IV) theo=-
retisch nur einen geringen ﬁberschuﬁ an U(IV) er-

,Sphwierigkelten, die mit der Reduktionskinetik und

hingen,

Die Reduktionsgeschwindigkeit des Pu(IV) mit U(IV)
~wurde sowohl-in-der-widssrigen als auch organischen

in wdBrigen salpetersauren Ldsungen und etwa zwei

_TBP wurden von lMcKay und Mitarbeitern (25) ermittelt.,
Infolge der- geringen Saurekonzentration der organi-
schen Phase: und des Volumenverhdltnisses. organiscn zu

échlie

(30) fanden Jedoch dal die gelegentlich auftretenden

niedrigen Pu-DF's mit U(IV) als Reduktlonsmittel auf

nicht ausreichende Reaktionszeiten Zuruckzufuhren
sind.

Die Oxidation von Uran(IV) und Plutonium(III) in
alpetersauren Ldsungen ‘

Weder das U(IV) noch das Pu(III) sind in salpeter-

sauren LOsungen stabil, am wenigstens in der organi-
schen Phase. U(IV) wird von HNOS, HNO2 und nitrosen
Gasen oxydlert, wle aus der Tabelle der Redoxpoten-

tialeriﬁ entnehmen ist:



DTN TR0 N0, e HAT = 0627 (1)

Li+ R ’ i 7 - R T + "‘ ** §
U+ 2HNC32 e 2NO +en "-5A,EC{- —;79.97 VV, (2)

2 NO + HNO, + H,0==3 HNO, =~ CDE_ = +o 06 v (3)

Uran{IV) ist bel hbheren Saurekonzentrationen bestandlger
- (28). Plutonium(III) dagegen wird beifste;ggnder Sauref
',fkonzentratlon unbesténdiger. T ' o

)

Ry sy S DY
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‘Die Reaktlonen (1) und (4)- sind langsam, whhr rend die
Reaktionen (2) und (5) relativ schnell ablaufen (32).
Deshalb ist es notwendig die salpetrige SHure in
salpeﬁersauren Losungen zu. vernichten, um die Oxy-
dation des Pu(III) und. U(IV) zu vermeiden.<Dies wird

durch Stabilisatoren erreicht die mlt der- salpetrigen
Saure schneller als Pu(III) oder U(IV) reagieren.

: Hydrazin verwendet Salpetrige Saure reagiert mit
Hydrazin schnell. Obwohl Hydrazin ein um 0 ,49 v
negativeres Redox-Potential als Uu hat, ist es aus
kinetischen Grinden zur unmittelbaren Reduktion von

7 "’(65 y




Pu(IV) nicht veérwendbar, Keinep der Stabilisatoren;
weder Sulfa@inséufe'noch Hydraéin, Werden'durch ver-
dﬁnnte‘TBP-LGsungenwextrahieft.'Infolgedessen wird
in der org ' :

Die Oxidationsgeschwindigkeit von;gran(IV) und
Plutonium(II1) in wissrigen Losungen

DierOx;datidn;voﬂ”Pu(IIi) in- Dy 7 3-L6sungenr
ist nach Dukes ﬁ?})rautpkgpalygisphnund nachféweir

51

Reaktionsmechénigmeg n =

lch: =

",;;HNQ

2+H+;::iNO+:¥H20:; f“schne11reversibel

+ Pudt— o 4 pultt geschwindigretss.
| . ..bestimmeng

HN03\> N204 frHao schnell reversibel

pudt NO; + No, + pytt geschwindig-
: keits bestimmeng




Nach Dukes ist die Oxidationsgeschwindigke1t in
salpetersauren Lbsungen. ‘

= K ﬁ 3]/H//;€0 ]ANO

K =90 + 20 Mol™>2, Min‘1 (11)

Bei hdherer Saurekonzentration ist demnach die Oxi-
dationsgeschwindigkeit groﬁer. o e -

-~ Im Einklang mit-Dukes fand- McKay (31),-daB Plutonium(III)
~in mg~Mengen hauptsécnlich bei Salpetersaurekonzentra—
__tionen uber 2. 5 M schnell oxidiert wird. Jenkins (35)

trationen von g Pu/l O 1 %,“ bei mg Pu/l 10- 15 5

Pu(III) oxidiert wurden. In Gegenwart von Uran(IV)

wurden auch bei einigen mg Pu/l nur einige Prozente
' fdes Pu(III) oxidiert._ N

71242 Oxidatlon in organischeﬁ Lﬁéuhgen

" Die Oxidation von Pu(III) in organischen L8sungen ist
auch in Gegenwart von U(IV) sehr schnell., Die Oxida-
tion des U(IV) in der organischen Phase wird von
Plutonium katalysiert:

ot v+ 2pu® v 2o w02 ¢ 2pu3t s uwt (12)

2 2




Die Reoxidation de u{III) in ger organischen Phase
wird nach Talmont 32}7durch héhere HNOB-, HN02 und
~plutoniumkonzent n beschleunigt. In 6 -16 min
“wurde 1 ,9 8 Pu{III)/1 in Gegenuart von U(IV) in

30 % TBP vcllkomme : ' ;ff '

 McKay et al. (28)<gfki§rén die Reoxidétibﬁ%des ?ﬁ(III)
in der organischen Phase analog der Reaktion (10) mit

:,M HN037~ 1g Pu(II1)/1 wassrigeh'
%*Pu(lif) anizuftﬁin 2 h, in_
1 h oxidiert In Gegenwart von

IV) als Reduktionsmittel hat”in der
~Praxis einige: Prob‘ me*aufgeworfen'und*&iefanfénglichen
Erwartungen zuer icht erfillt. McKay et-al. (28)
‘haben in den erst ersuchen in Mixer-Settlern DFp,,

'7 v6h7nur SC - 120a nden. Die Autoren fﬁhrten dies

in erster Lin;e;gﬁ die schlechte Effektivitit der
~Mixer-Settler zurlick. Schlea et al. (37) haben giinsti-
- gere DFPﬁ’von 2, 0’ - 5. 102, mit Plutonium—Ver-

~ lusten von 0.04 2 % im Uranstrom und Uranverluste
von kleiner als- m Pu, erhalten. Eine entscheidende

Rolle schreiberi:sﬂi der Effekg;vitét’der Mischung im

J')darmach kam es zu einem'raschen Anstleg der Oxidation.

e
/-




nxtraktor zu.,Die Aufenthaltszeit hatte bei den,'m
Versuchen nur einen geringen Einfluﬁ.;,;_;;

Baxter und Naylor (BC)iéfkiéréﬁ die,éilg;meihief- 7
zielten geringen DF!'s fir Plutonium mi*rungenugenden
Reduktionsgeschwindlgkeiten bei hohen Saurekonzen—
tratlonen und geringen U(IV) Konzentrationen -Nur -

wenn dle U(IV)»Konzentration relativ hoch (>O 03 M)
~und- diemsaurekonmentratlon der wassrif"nﬁPhase gert ﬁg*W"

27 Verteilungskoef izlent furf;

Dluton1 m'kleln C<O 08 ) und das- Gleichgewicht wird
in 1 - 2 Minuten (entsprechend der_ Aufenthaltszelt
“in elner -St ufe*des Extraktors) errelcht. Unfer diesen

Py 5 S echter,fentsprechend
Lapez-Mencnero et al. (38)- haben die- Re-
”und Trennung fur thermische Brennstoffe ein-

UQ

;-wcbei die Plutonium-Verluste im o

branstrom auf. O %, entsprechend DFP 'Q 255 { 102,

~und - in einem Versuch sogar auf 0 Oﬁ %z, entsprechend
elnem DFP 2 5'.@103 gesenkt weraen konnten. Die
verschledenen Daten bewcgen uns, die Reduktion mit-

SU(IV) fur,Plutpnium-Konzentrationen zu_untersuchen.




f—Statische Exggrimente

In orientierenden Vorversuchen wurde die Stabllitat
des Uran(IV) bzw.,Plutonium(III; in wassrigen und
'Morganischen Losungen sowie im Phasengemisch geprift.
Danach wurde die Trennung von Plutonium und Uran mit
Uran(TV)-Reduktion im Verlaufe der Gegenstromextrak-
tion eingehend untersucht.

7.2.1 Uran(IV)-nitrat ;::w

WUran(IV)-nitrat wurde durch elektrolytische Reduktlon
vorr Uranylnitrat in salpetersauren LOsungen herge-
stellt (39). -Dazu wurde eine Kathode aus Silber ver-

. o ¢ die durch ein Tondiaphragma von der Platin-,nf

,;Der Uran(VI)Gehalt im Produkﬁ konnte 1n Gegenwart von
hydrazin bis auf 0 02 % reduziert werden. :

'f? 2.1 2Verteilungskoeffizienten des Uran(IV)-N trétes

Die aus der Literatur (37, 39) bekannten Verteilungs-
<koeffizienten von U(NO )u zwischen 20 % TBP und wiss-
yirigen Lbsungen verschiedener HNO3
Lin Abb 35 aufgetragen.;w,,w ‘

-Konzehtrationen sind

7.2.1, BStabilitat der Uran(IV)-nitrat-Losunggn

7. 2 1 3. 1W§ssrige Lbsungen von Uran(IV)nitrat

Uran(IV)-nitrat wird in nicht stabilisierten salpeter-
sauren wéssrigen Lbsungen schnell zu Uranylnitrat )
oxydiert (41). Mit Hydraziﬂwgiabilisierte Uran(IV)-
nitrat-Ldsungen sind bei Stehen an Luft und Licht

tagelang bestindig. (Abb. 36)
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Rihren an Luft beschleunigt die Oxidation des U(Iv)
in salpetersauren Losungen.

In Abb. 37 ist der zu Uran(VI) oxidlerte Anteil in
Prozenten . des Gesamturans bei Riihren an Luft gegen
’die Zeit aufgetragen. Die Kurvenl - 3 stellen die

Oxidation von Uran(IV) in 0.5, 1 und 3 M HNO3 widss-

rigen Losungen bei Konzentrationen von 0,05 M U(NO )

und 0.02 M N2H5N03 dar. Mit zunehmender Salpeter-

- Erh8hung der Hydrazinkonzentration hat eine groﬁere
Stabilitit des Uran(IV)-Ldsung zur Folge in Ubereln-
st immung mit Literaturdaten (28 36)., ;

Uran(IV)- Oxidation im Phasengemlsch

Bedingungen 1m‘1 BX und-1 Bsqﬁiéch-Absetzer Zu simu-

schwindigkeit des Uran(IV) im Phasengemisch (Abb, 37,
Kurven 4 - 5) nimmt-mit steigender Salpetersiurekon-
zentration der wissrigen Ausgangslosung ab, Die Halb-

wertszelten waren geringer als 20 Minuten, Diese Ten-
denzen entsprechen den von Lopez-Menchero (36) rfir
die U(IV)»Oxidation im Zweiphasensystem 30 % TBP/SST
und salpetersaure wassrige L&sungen angegebenen. Die
von uns gefundenen geringeren Halbwertszeiten fir die
Oxidation kénnen auf die gerilngere N2 5 Konzentration

organisch zu wassrig und auf intensiveres Mischen zu-
rickgefihrt werden.

saurekonzentration verlauft die Oxidation 1angsamer. —

- TBP und wéssriwen Losungen besonders schnell Um c:‘liei;j

lieren, wurden die wassrigen Uran(IV)Nitrat- Lésungen
mit. dem finffachen Vclumen 20. Vol % TBP/Dodekan bei =

der wassrigen Losung, auf das grélere Phasenverhiltnis




Die GroBenordnung der von uns bestimmten Halbwerts-
zeiten der Uran(IV)-Oxidation entspricht der von
MéKay, Streeton und Wain (28) gefundenen Halbwerts-
‘zelt im Phasengemisch 1:1 mit 30 Vol.% TBP. Die
Oxidation ist nach Lopez-Menchero (36) unter Aus-
schuf von Licht etwa 2 mal langsamer-als im Licht.

Bei den Gegenstromversuchen liegen Volumenverhilt-
nisse von 5> - 10 der organischen zur widssrigen

Phase vor..Die Uran(IV)-Oxidation findet haupt- - -
.séchlich in der organischen Phase statt.

Stabilitidt der Pu(NO ) -Lﬁsungen

Auch Pu(III) ist in salpetersauren LOsungen wenig
~bestdndig und nur stabllisiert haltbar. Stabilisierend

wirken Reduktionsmittel, wie Hydrazin.‘i_w S B
Untersucht wurde die Réékidationﬂvon Pu(N03)3
Hydrazin enthaltenden ‘salpetersauren wldssrigen
'Ldsungen und in 20 %Z TBP- .Dodekan Jewelils fur sich
allein und auch im Gemisch beiger Phasen. Dieselben
Versuche wurden mit Pu(III) in Gegenwart von U(IV)
und Hydrazin durchgefihrt,

?iatonium(III)r}n widssrigen LBsungen

PuCl3 wurde eingewogen und die Konzentration des
Pu(III) auf 5-10-20 g/l, die der Salpetersédure auf
0,5 ~1 -2 -3 M und die des Hydrazins auf 0.04 -
0.08 M eingestellt. In einem Cary-Spektralphotometer
wurde die Abnahme der Pu(III)-Peaks bel 602 m,u und
die Zunahme ‘des Pu(IV)-Peaks beil-476 m,u gemessen.
Aus Abb, 38 ist zu entnehmen, daf® mit zunehmender
Salpetersiurekonzentration dle Reoxldationsgeschwin-
digkeit grdfer wird.




7.2.2.2 Plutonium(III) in 20 % TBP-Dodekan

Die Reoxidation des Pu(III) im TBP konnte nur

annihernd verfolgt werden, Die Oxidation in der

dfganischen Lﬁsung”istrsehr schnell, insbesondere
" bei hohen Siurekonzentrationen. Bei kleinen Siure-

konzentrationen war sie genligend langsam, um mit
den damals zur Verfligung stehenden Mitteln ver- -

~ folgt zu werden. Wegen der kleinen Verteilungs-
koeffizienten von Pu(III) wurden auler den 5 - 20
2 Pu/I hauptsdchlich etwa 200 g‘Pu/l enthaltende

- wissrige Losungen mit 20 V"“ g TBP-Dodexan extra—
hiert. ’ -
abgetrennten organischen Lo§pngen wurde am Cary;mm
Spektralphotometer Uber die Zunahme einer Pu(IV)-

'“notwendige Zeit bél

"*und;?lutoniumkonzentrationen aufgefuhrt.
Die. lation der 0.1 M HNO; enthaltenden 20 %

TBP—Losung ist m it dem Spektralphotometer gut ver-

folgbar. ‘Nach elner Induktlonsperiode von etwa 6

Minuten wird das Plutonium(IIi) im weiteren 8

Minuten vollstandig zu Plutonium(IV) oxidiert.

Bei- hoheren Saure- und Plutonium(III) Konzentra~
_bionen wird die Oxidation ‘schneller. Dagegen sinkt
die Oxidationsgeschwindigkeit des ‘Plutonium(III)

in konzentrierten TBP-Losungen, Z. B. 40 Vol.%

- TBP- Dodekan oder reinem TBP, -ab.




;2;3 Plutonium(III) im Gemisch zweier Phasen

"Wéssriée'Lééuhgén’von Pu@ié mit HNOB-Konzen-
trationen von 0.5 - 1 = 2 = 3 M und N.H.NO

von 0.04 - 0,08 M wurden mit 20 4 TBPznéDogekan
gemlscht Nach moglichst kurzen Abstinden wurde
die Plutoniumkonzentration in der wassrlgenﬁund
organischen Phase bestimmt und der Verteilungs-
koeffizient errechnet, Bei den Versuchen wurde

- ein Volumenverhiltnis der organischéﬁ Zur anor-

B ganischen Ldsung von 5 gewihlt. Bei der Gegen-
stromextraktion kann das Phasenverhiltnis zwischen

etwa 2 und 10 liegen.

Die bestimmten Vertellungskoeffizienten sind _
M§Emmarische Verteilungskoeff1z1enten Qsdes Pu(III)
Pu{lV).,Aus ‘diesen und den bekannten Vertei-
”'“1ungskoeffiz1enten D, fir das Pu(III) (Abb. 39)
—und Dq fir das Pu(IV) bei den Versuchsbedingungen
'kann man den Anteil Pu(IV) und Pu(III) errechnen

‘Der Anteil des Pu(III) im Gemisch, F., ist:

3!

Pu(III)aqr+ Pu(III)

org

Pu(III)aqi+ Pu(III)ér + Pu(IV) + Pu(IV) re




Pu(III)éfg +fPu(IV)org

Pu(III)éq r*,Pu(IV)a

Die Verteilungskoeffizienten der einzelnen
Wertigkeitsstufen' - .

RO nan,,
' | Pu(IV)

agq=—

Dagggsfergibtﬁsgggigei;éiggm}VélgmenvéfhéltnisW
der zwel Phasen _ von 1:1 der Anteil FB_Qgs Pu(III):

(Dg - 93)1(1} Dy)

,(DS;fri) ”(Du - D}B:ﬁw"

Bel dem vohTﬁﬁs*gewﬁhltéh‘leuménverhﬁltnis
““organisch zu anorganisch von 5:1 ist der Pu(IV)-
~Anteil Fy S S
’(DS - Dj) (1 +5 Dd)m”




- Aus den in Abb. 140 dargestellten Versuchen ist
—2Zu-entnehmen, daB es vom Standpunkt der ‘Stabilitit
von Pu(III)-L8sungen glinstig ist, eine Salpeter-
saurekonzentration kleiner als 2 M anzustreben,
Der in der Zeiteinheit oxidierte Pu(IIl)-Anteil
ist bel verschiedenen Pu(III)-Konzentrationen
nahezu konstant d.h. die Reaktionsgeschwindig-
kelt ist der Pu(III)-Konzentration,proportional.

w Auch fiir” bedeutend geringere Pu(III)uxonzentra_'?""
 tlonen (0.5 g (Pu/l) war dies giltig.

'Oxidation von Pu(III) in Gegenwart von U(IV) und

N2H5N03

ation des Pu{III)

r?in Gegenwart von H(IV) verfolgt Allgemein nimmt

a;die Stabilitat _der Pu(III) Losungen mlt zunehmender

' Hydrazin-Konzentrat1oﬁﬁgﬁ~Wwobei sich 0.1 blS 0.2 M
2HSNOB—Losungen als gunstig erwiesen. Bei den.

- statischen Verteilungs-Versuchen waren Losungen

mit 1. M HNO3 von einem 2fachen Uberschus der stbchio~
metrisch notwendigen U(IV)Menge an genugend stabil.

Sehr entscheidend ist. der Einflu® der Sdurekonzen-

 tratlon. In Abb, 41 ist der Zeitablauf der Oxidation

von Pu(III) in Gegenwart eines 8fachen st&chiome-
trischen Uberschusses an U(IV) bei verschiedenen
HNOB-Konzentrationen dargestellt




_Die Oxidatlonsversuche gaben Aufschluf dartliber,
wie sich das Pu in der 1B-Batterie verhalten

wurde. Vom Standpunkt der Reoxidation ist eine
 mdglichst geringe Siurekonzentration unter 2 M

HNO, In den wissrigen L&sungen zu empfehlen,

3.

Gegenstromexperimente mit Uran(IV) .

,LDie“QQg@nstromtreqnungfwggge_iq@ﬂiggngbsetzern

aus Plexiglas mit 16 Stufen und einem Fliissig-
keitsinhalt von 30 ml je Stufe (12.5 ml Misch-
kammern 17.5 ml Absetzkammern) durchgefihrt. Beil
den verwendeten Flissen war die Aufenthaltszeit
Je Stufe im 1 BX-Teil (wédssrige Wische) etwa
-, 5 Minuten im 1 BS- Teil (organische Wasche)

"fzeit wurde durch groﬁere Flusse erhalten, beésplels~

"'Vweise im Versuch Ty was aber ‘keine merkbaren Effekte

' zur’ rolge hatte. Einen Uberblick gibt Abb, 42, Die
Zufuhr der wassrigen U(IV) und 1\12}-114 enthaltenden

WReduktionslosung 1 BX war 1 bzw. 2 Stufen gegeniber
der der-organischen Speiselbsung 1 BF versetzt.

Eine mdglichst nahe Zufuhr beider Losungen schien
- am- gunstigsten. Die noch Plutonium enthaltende und

;;777 mit Uran beladene,organische Phase wurde mit der

wissrigen Waschldsung 1 BXS gewaschen. 1 BXS ent-
hielt 0.1 M HNOB; 0.2 M N2H5N03 und in einigen Ver-
suchen 0.01 - 0,02 M U(NO )4. Das zusdtzliche U(IV)
in 1 BXS sollte in allen- Stufen des 1BX-Teils elne
ausreichende Konzentration von U(IV) filr die Re=-
duktion zu Pu(III)'sichern. Aber auch ohne die zu-
séitzliche Zufuhr von U(IV) konnte bei entsprechen-
den Versuchsbedingungen geniigend U(IV) im 1BX-Teil

erhalten werden. Bel Erhdhung der Zahl der Wasch-




~stufen in 1 BX kann man eine bessere Reinigung
des Uranstromes von-Plutonium erwarten; im
gleichen Sinne wirkt sich ein groRerer Flu8 von
1 BXS aus. Mit dem wissrigen Strom, bestehend

aus 1 BXS und 1 BX, wird das Plutonium reduziert
und in 1 bls 3 Extraktionsstufen ausgewaschen.
Die weiteren Stufen in 1BS ‘dienen zur Entfernung
des U(IV) und’ U(VI) ‘mit-dem-frischen Extraktions-
ittel 1 BSX. Die im wassrigen Plutoh’ium-Produkt

BP T

der Saurekonzentration den FluBverhdltnissen.

und der Zahl der Stufen in diesem Teil de§ Extrake
tors ab, Wihrend “vom Standpunkt der Uranfreinelt

des Plutoniums eine hohe Saurekonzentratlon

lu Ghlums im“lBS Teil des Extrakters verbunden ;i ,
mit‘Kritikalitatsproblemen Die Aufenthaltszeit*”“*? i
Mer'Lbsungen in 1BS hat einen Einfluf auf die )
reoxidierte Menge des Plutoniums. Bel unseren Ver-
suchsbedlngungen kam es bei. Saurekonzentrationen

er 2 M HNO3 zum ‘Anstleg der Plutoniumkonzentra—rr
tion im 1 BS~ Teil. Bei Konzentratlonen tber 3 M
'jHNezﬂder wassrigen “Phase trat nach etwa 5 - 6
Stunden Extraktionsdauer eine schnelle ‘nicht mehr‘
Zu-unterdriickende Oxidation des gesamten Pu(III)
~auf, ausgehend von den Stufen 10 - 13, in denen

~die maximale Saurekonzentration vorlag. Die Ver-
Suchsdauer war allgemein 8 - 12" Stunden, aus-
[Peichend um den Glelchgewichtszustand zu erreichen.
iDauerversuche von 24 Stunden gaben Aussagen iber -
die Stabilit4t des Systems lber lidngere Zeit.




- 44 -

Versuchsauswertung

*;;In den Versuchen wu;ggjger Einfluﬁ der- Saure-rfw;;
konzentrétion, des- U(IV)&berschusses, der Zu-
gabestellen, der Flufiverhdltnisse und der Auf-
enthaltszelt untersucht Die Konzentrations- o
profile der einzelnen Versuche sind in den Ab-
bildungen 43 --52 dargestellt In den Tabellen
11wund 12 sind die- Ausgangskonzentrationen und®- oo

Fliusse: der einzelnen Ldsungen, die. _gegeniiber ;;;f:ﬁ"

if,wendete tatsichliche Menge, die maximale HN03~5

~—Konzentration-der wissrigen Phase und die HNOz=—= —

Konzentration im Pu—Produkt -1BP. einiger Versuche -— -
aufgefuhrt. Ferner sind der Plutoniumverlust. im o

T 3 M HN03 10 3 - 40 % des Pu im
R . : 7 S T BU-StI’Qm (Versuch 1 - 3)

s 2 ”,757;5!2,5'M Hﬁ03":O'13 - o. 2“ %;im BU-Strom"
- : S (Versuch 4 -7) |

1 7 M HNO

3 0. 15 - 0,04 % im BU Strom '

(Versuch 8 - 11)
Der Einfluﬁ des U(IV) ﬁberschusses ist aus den
‘ Versuchen 8 - 14 “zZu entnehmen.

- “der stochlometrisch notwendigen U(IViMenge ver-fg;,ﬁl,.nz




“,,Wiedi¢HYer§uché;zeigen,isteiﬁeSalpeter-

'ffdes—Extraktors nicht zu empfehlén; da Reoxida-

~ denen esAngykganchmal zu einepr geringfﬁgigehm -

M_’U(IYl:KanzentratiOngfkam.7thureiéhendeUTIV);” T

i “U(IV)Menge{und.l,TMHNOBmaximal”in‘1~BSLbiw.v
'p7;;;§°M_in,ifBﬁszérsucﬂlli) verblieben-nur noch -

';SQurekcézentratioh’grasér als 2 M im 1 BS-Teil

tion des Pu(III) hnd'RéZykliéfen:dés Plutoniums
stattfand. Am glinstigsten waren maximale Siure-
konzentrationen zwischen 1.35 und 1.7 M, bei

"'7?u§Rezir%§1ati0n,(in Spgfen‘miﬁwungeﬁﬁgender":m

~Konzentrationen traten bei den Versuchen 12 bis
m7:14_auf,4ih;déien,diéhsi bisﬂ5—fagﬂé“stéchiéme- .
trischeU(IV)eMenge,eingesetzt wurde. Der Anteil
des Plutoniums im organischen Uranstrom war bei
der 3.1 fache UfIVl¢Menge_jVersuch”12) 1.37 3

7 Gesal o es,?lutoniums,gegenﬁbereiaem‘*w Sl
b3 0.11 % Pumit § bis gragher ||
such 9 und 10). Bei der 10fachen I

U(IV)Menge (Ver

0.04 % des Plutoniums im organischen Uranstrom
1-BU, Ein61Verminderuhé%aeshU(IV)QﬁbeféchuSSés
_auf etwa das 4- bis 5-fache der stéchiometrischen
bménge brachte selbst bei Herabsetzung -der HNOB-

Konzentration aur maximal 1 M keine befriedigende
Ergebnisse, da 0.4 bzw, 0.6 % des Pu im 1 BU-Strom

verloren gingen (Versuch 13 ung 14),

Die Aufteilung,desﬂUrgn(IV) in zwei Zufuhrstréme

1 BX und 1 BXS, wobei 1 BXS 0.01 - 0.02 i U(Iv)
enthielt ist ginstig, aber nicht entscheidend.
Auch mit einem einzigen,Uran(IV);Strom 1BX konnten

die notwendigedWUran(IV)-Konzentrationen erreicht
werden,
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Die Verringerung der Aufenthaltszelten im MlSCh-
Absetzer um das 1. Sfache (Versuch 7) brachte , i
keine meRbaren Effekte, gegenuber dem Versuch 6
vder unter sonst ahnlichen Beaingungen durcn-~“’ . |

gefiihrt wurde. . 7 B ,”i_;'”r” e f ff

Betrachtet man d1e Konzentratlonsproflle der
- 'Uran—Extraktlon und den Urangenaltrder Plutonlum-
Produktlosungen 1BP, SO 1st,rwie n;rhthanders Zu

" HNO3 4n 1- BS”fVersuch‘13 und 1ﬂ3 Iag‘der~Uran*ﬂ o T
gehalt des Plutonlumproduktes be1v315 -bis - '
40 %, trotz des kleinen U{IV)bberschusses vonz - -

3"3 bis 3 9 der stochiometrisch J;

710) 5,7 blS 30 % Uran im Plutoniumprodukt Bei
ST M HNO3 und 10 A fachem U(IV} betrug der Uran-'ﬁz
gehalt noch immer 1 % entsprechend elnem DFU

103 (Versuch 11) Plutoniumprodukte mit geringem

7 Urangehalt von O 05 = 0. .06 % wurden be1 den vor-

= gegebenen Flus5°n mlt Saurekonzentratlonen uoer

' 2 M erhalten (Versuch H 6 7)

_ Fur die Plutoniuméusbeute im 1‘8? ﬁndfdie Plu-
toniumdékontamination des Urangehaltes (1BU) ist -
'es somit gdnstig, bei hohem U(IV)-Uberschuf und
kleiner HNOB-Konzentration Zu arbeiten wéhrend
fir die Urandekontamination des Plutoniumproduktes
- (1BP) das Umgekehrte vorteilhaft ist,’man wird
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~aber in der 1B-Batterie nicht so sehr die
Uranfreiheit des élutdﬁiumsranéfreben; be-
sonders dann nicht, wenn dieses Plutonium
/éfneut fir Pu-U-Brennstoffe wieder verwendet

“wird. Man wird eher Bedingungen wihlen, bei
denen eine mdglichst grofe Plutoniumausbeute
und ein Plutonium-freles Uranprodukt, das

- leichter zZu handhaben ist, erzielt wird. Zu-
dem kann bel der Ionenaustausch-Endreinigung

des Plutoniums.leicht eine weitere Reinigung

—.—..von Ura.i erfolgen,.

Es sindrdemnéch eine maximale Sdurekonzen-
tration im 1 BS-Extraktor von ca. 1.5 M HNOB,
die etwa 8-fache der stdchiometrisch notwen-

digen Uran(IV)Menge und nicht zu lange Aufent-

haltszeiten-im 1-BS als optimal anzusehen. Im

1 BX-Extraktor-Teil ist eine geringe SHurekon-

 zentration, eine geniigende U(IV)-Konzentration

(GréRenordnung einige g/l in allen Stufen), ein

nicht zu kleiner Flub der wédssrigen Phase, ge-

nligende Kontaktzeiten und mégliéhst viele Stufen

zZu empfeplen. KEnderungen der FluBverhidltnisse

bzw. der Zahl der EXtraktionsstufen,kénnen Ver-

~..besserungen bezliglich der Dekontamination des

Plutoniums von Uran und eventuell auch des Uran-

produktes von Plutonium bringen.
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Gegenstromexperimente mit Eisen(II)

ZumTVéfgleich”wufdéﬂ7iwei Versuche fir die
Treﬁnung des Plutoniums von Uran mit Eisen(II)=-
sulfamat durchgefiihrt., Eisen(II) wurde in der
8.1fachen stdchiometrischen Menge verwendet, die
Salpetersdurekonzentrationen der wissrigen Lo- ‘
sungen und die Fluﬁverhaltnisse waren &hnlich_

wie bei den Uran(IV)-Versuchen. Die Konzentra-
tionsprofile des Plutoniums und Urans sind in
Abb. 53 aufgezeichnet., Die Reduktion mit -Eisen(II)-
sulfamat ist insofern unproblematisch, als nur |
eine geringe Reoxidation des Plutoﬂium(III) zZu
beobachten und ein Dekontamiﬁéfiénsfaktogﬂfﬁr‘
Plutonium im Uranstrom von DPu 5. 10° ohne
Schwierigkeiten zu erreichen ist. Die wassrige

‘ffPIutonium-Prcddktlosung enthalt jedoch etwa

,Fe(III) und Sulfationen. Im Verhaltnls zu der
0. 1M Plutoniumkonzentration 1st das eine sehr
igroﬁe, unerwinschte Menge an Fremdsalzen im -
Produkt. . — -~ o0 s

Neuestens hat Horner (45) durch Reduktiog -mit
Eisen(II)nitrat die Sulfationen ausschalten
kénnen.-Auch in diesem Falle bringt-der notwen-
dige Eisenilberschuf eine gréfere Menge an Fremd-

:saIZen in die L&sungen, -




HeiBe Chemie fiir die Durchfiihrung der Analysen,

g -

Herrn Prof.F. Baumgirtnerp danken,wirrfﬁr-die_FérdeQUub
und,Ua;gzstﬁtzungﬁdieserrArbeit; Unéer;bénk'gilt auBer-
dem Herrn P. Schwab fiir die Mitarbeit bei den Experimen-
ten und der analytischen Gruppe des Institutes fir
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Tab. 2 Brennstoffdaten und Abbrand im

i

Na-2 Brutreaktor (4)

‘ T i ‘ i
Zone im Reaktor Im Reaktor ‘gleichzéﬁtig zur | mittlerer nach Abbrand
P = Gew.] Stand Aufarbeitung | Abbrand Spaltprod. Pu.
| - zelt e Eha ! e
ti H 3 e MWd/t % %
Core 4,1 | 350 4.1 | 35.0 56,000 5.6 24.8
Axial-Brutmantel 3.8 350 3.8 32.5 1.590 | 0.15 1.3
Radial-Brutman- |, ‘ A n |
tel, 3 innere 11.4 11050 5.8 32.5 3.300‘1 0.33 2,6
Ringe T
Mischung zur R i DR o e
gemeinsamen . 11.7 -100 21.150 ‘ 2.1 i 9.9
Aufarbeitung | | ! P
5. ti
x) * “

Vollasttage




Tab, 3 Koextrakt{

1onivon Pluton

= L f ~: i
an im 1. Zyklus (HA) | -

Speiselsg. (

Rﬁckwésche‘

Verlust im

FluBverhiltnis V ¢ ‘ | Abb. Nr.
HAF i HAS 20 Vol.% TBP HASR HAW
HAP 14U 5 Pu| % U

a) Speiseldsung §

(HAF) : 3 M HNO

- W&sche, | -

(HAS) ¢ 3 M HNO
1.11 : 0.6 : 3.2 79 | 0.1 | 0.0 14
2,11 : 0.61 & 3.7 T4 14 0.07 [¢0.01| " 15
3.01 1 0.67 & 4,0 66 10 0.04 |20,01]| 10,11
atl1 1 0.55 ¢ 70 25 [k0.01 [<0.01| " 16

Extraktionsmittel bestrahlt auf




Tab, 4 KoeXtrakéionivoanlutShir ;méx-“‘: ~ Zyklus (HA)

FluBverhiltnis  Speiselsg. (HAF) | 20 Vol.4 | Rickwische im | Verlust im
HAF : HAS : HAX - | sattigung % HASR | HAW

) ) Pu g/l | U g'7.‘8péiéeLt“HAP % Pu | % U % Pul % U | , ; ?
R R . punkt | I e I | ?
. i - R | ;
|
i

.

b)}Speiselasung

(HAF) : 3 M S ol |
B HNO, S E T
Wische (HAS) . ”;‘ i )
B t : ; ; ’ ‘ £y R N ‘, ‘ ‘
. ,} ) H 0.63 H .OE “23o - V‘S : l ‘ ‘:. 88 ‘ 33 <‘OIO3 0001 “ ‘ 17
| i

0.62
‘ 0.63 :
.0 0, 63

10 7 | 0.08 | 0,02
| a8 13 | 0.2 |o0.,01} 18
40 | 27 '} 0415 |0.01 (' 19

e

@xc ~ oW

L s
-

O O ©O
[ X

S SR
-

oo

e
c) Speiselsg. (HAF ‘ B e B e T
2 M HNO3 ‘ ‘: Lo | g ‘ i ! ‘ L
Wdsche (HAS) o N R

3,3 M HNOy SRR o (RARE I GO RN

9.1 1 : 0.63 : 4.0 | 25.6 |225 | ! 86.8 b4 - 162.3 | 32.2 0.2 |0.01 20




Tab, Koextraktion von Plutoniu
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Tab. 6 Gemeinsame Riickextraktion von Plﬁtonium und Uran (HC)

l

b A | |
Flufverhiltnis HAP u(Iv) HCW Extraktm. | Abb. Nr.
HAP : HCX : HCIX | Pu g/1jU g/1 | Fu Pu mg/l % Pu } |
15 | 1.0 : 1.195 : 0.08 5.75 | 58.1 - 1 22 | 0,3 |unbestr. 30
16 | 1.0 : 0,83 : 0.15 6.3 154.0 | 0.25 | 0.2 [0.0035pestr.1,2 33
i Wn/1(275 mg |
| | 3 | DBP/1)
17 [1.0 : 0.87  : 0.125 6.3 153.5 | 0.25 | 0.3 0.005' " oy
! P ! o
’ { ] ! J




7 Plutoniumf3ﬁqkhaltung in 1 Wh/l
bestrahltem 20 % TBP-Dodekan

o ——

|Nach 5 x Wasche mit 0.1 M HNO,
von Rilckextraktion - verbleiben im TBP

““OrganiSGEE’LGSuné'

o

U g/l Pu g/1 gtPu mg/l % des Pu

6 | e o

0.5 ”‘f””; 2 | o
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'HDEHP und TBP-L&su

us

Ruckextraktionjvoﬁ'Pu a

U(IV) +/0,01 M|}

HNO =

o+

1M
1 M




+ 2 Hy0 —— Pu0,

+2 Hy0 —— U0j

Standard-Redoxpotentiale
bei 25°C in bezug auf die
Standard-Wasserstoffelektrode.

4+

5 Pu o +1 e”

*osoy gt +1e”

2+

24~ Ly g +t 2 e
——5 pet o+ 1eT

+ 4 e”

T

+ 4 gt + 2 e”

'+ P R ) - -

+ 0,33
+ 0.77
- 0,23

R

= 1000
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Tab. 10 XOxidation'VOh'Pu(III) in 20 % TBP n-Dodekan

M HNO, M Pu(III) | Zeit zur 100 &
- S Oxidation (min)
] 0.1 - 0.002 1
0.27 0.012 4 - 6
’ 0.43 0.022 <2




7 Alkan
Pu g/1
U g/1

M{HNO3

1iBF. 20 % TBP

6.8

- 149.7

0.2

M HN03
M N,H-NO

U(vi) g/1

275 3
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~ Abb.:9  Verteilung Uran-Plutonium
Parameter : Anfangskonzentrationen an

Uran Ur und Plutonium Pug im wsg Ansatz

Anfangs-HNO3: 0,62 M T=25°C

TBP = 20°% in Dodecan

Vo : Vg =1:1

-

3 Ur=950g
—*_. Up=23.8 g/l
) PUF:12l0g/l :
24,0gll '
Pur=249/1 ? 48.0 g/
~ et -~ -

10 | 15 20 [pUJO g/l
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Abb.10 Mc Cabe-Thiele Diagramm fiir Uran im HA- Extroktor ”

F ur Konstcmte IMHNO Konz.

Versuch Nr.3
HAF : 223 g u/l 56 mi/n
245 g Pull
3 M HNO, B -
.. HAS: 3MHNO; . .~ 40mlin -

HAX: 20 Vol TBP/Alkan 240 mi/n

- o —" VolVaz6 _

[ul, g/t
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_positionsliste zum schematischen FlieBbild, Abb, 12

A Mischabsetzer, Extraktion und wasche

AS Mischabsetzer, Wische. (heizbar) B
B Mischabsetzer, Pu-U-Trennung -
C Mischabsetzer, U-Riickextraktion
AF Speiseldsungsbehdlter )
AIS WaschlOsungsbehdlter

AS Waschl@sungsbehidlter

AW Abfallﬁsungsbehélter

AX , 1-BSX Extraktionsmittelbehalter
BX Reduktionsmittelbehdilter -

BXS Behdlter flir WaschlSsung o

BP “Pu-Produktbehdlter

CX Behilter filr Ruckextraktionsmittel

CP U-Produktbehilter N T

Behalter fur Extraktionsmittel nach Ruckextraktion o
"jfUm%anverdampfer e R S -
~ Verdampferprodukt e o .

' Verdampferkondensat = -

‘HHHH:‘HD—-\HHHH‘QA‘JHHH

2.und 3. Extraﬁtionsmlttelwascher
~Behalter fir Waschlosung S o ”?;

. Beh#lter fiir gewaschenes Extraktlonsmlttel

~—PUC Pu-Rotationsverdampfer
PUCP Pu-Verdampferprodukt

~PUCW Pu=Verdampferkondensat : _
- 1 AFA Behdlter zur Einstellung der Speiseldsung :

P Forderpumpe

DP" Dosierpumpe

SM Durchsatzmessung
R Rotameter
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HAF: 213g U/t 98 ml/h
2,7 g Pull

2,98 M HNO,
HAS: 367 M HNO; 60mi/h. -
HAX: 20% T8P 360 mi/h

1_ Veriuste
_ 10 mg Pu/l—-007"%
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: L ] ,
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1 25,2g Pult- ‘
307N HNO3
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" HAX: 20% TBP 240ml/h

HAaFg ] f
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Abb.21 2? Mc Cabe-Thiele Diagramm flir Uran bei der (14)
Koextraktion mit Plutonium cus,,verdunntem"Anscxtz

1AF: 63.5gUN 165 mi/h I
5.45¢g Pu/l SR . L
296 M HNO; LT i
1AS: 319 MHNO; 120mbh - - S
© 1AX: 20Vol%TBP 240mlh - - e




~ Abb.:22 Mc Cabe-Thiele Diagramm fiir Pu bei der (1)

Koextraktion mit Uran aus ,,verdinnter" Speiselésung

Tule =20g/l-

Versuch 11.(Daten: Tab.5, Abb. 21 u.24)
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Abb. 24 Plutonium-und Uran-
Verteilung im 1A- Extraktor.

‘SG.OQU/Q
A
) i |
1 45.0gqUN P e
: = :
—
;’ I
- ]
1 1AF . 635gUIl 185 ml/h
- 545 g Pult
} 296N HNO;
'——-} 1AS : 313N HNO, 120mi/h
; AX : 20°%TBP  240mi/h
!
i
i
{
! B
i
' ' L.
7390 g Pu/l 6.2g Pull ; ,
: !
f | |
1
- SN B S o
L_
/7 /‘ 4 ( 1AX
; TAW
TAE g f* ?

e Py _;J 25 8 .8 8 mgPull
=3 B ‘r - - yeriu§: 0.25'I.P};7
_— F |

AL—-D-. g . ? { . -
_ -9 y i <100 _20 .7 10 <10 mg.u/l_
--_L.— { Verlust <0,03°/,U
—'L..api -
& ’_-_ g ——
, ' ;
L

5




50 ~

' gl/l

“30-p

| 42,8 gUil

© oG g T , ;

26k e . e, ;:r?;;:;;iwj,, PRt

[ B S

42gult

i 1AF:4832g UN 200 mU/k
i - 5,94 g Pull

. 2,94 N HNO,

» 1AS : 3 NHNO, 120 ml/h
1AX : 20% TBP 220 mi/h

o - ____” — e ‘

i

20

30-¢

o A0

gl
~ anorg.|

2 11 w8 mg/Pul
Verlust 0,22%. Pu

. 30 20 <20 . <10mg UM
Veriust< 0,030 U

- Abb.25 Plutonium-und Uran-
Verteilung im TA-Extraktor,

P 7 {/////7///////////'////7////7 TR T T T T T AT T T A




36,7g U/

A |

— = = G e e T X s et

- 1AF . 59,9 g U/l

©¢ 545 g Pull
" 3MHNO,

~ 1AS:3IMHNO;

by 1AX : 20% TBP-Alkan

b-—‘

e
!

147 mt/h

~ 100 mi/h

240 ml/h

1AX..

S -

—u—s-—..._._——-‘______ 2

. 1mg Pull?
oz Verlust 0,025%

~ . <10 mg Uit
- Verlust <0,03 s

Abb.26 “Plutonium-und Uran-
Verteilung im 1A - Extraktor.




- [Poey

70 000 =+

Jpm/01ml T

60000 -1

Abb.: 27

Wiederholte Extraktion
von 1AW

a: Extraktionsverlauf -

[ nachdem Am-241
- abgezogen wurde

_lg__ Extraktionsverlauf

© " der Probe -
_c.: Extraktionsverlauf von
reinem Pu-IV-nitrat unter
diesen Bedingungen

‘O\O

t
10000 [_i’u aq]

t ' : 1
20000 30000 Jem/0.t mi




Abb.:28
Verteilung der,, polymeren Species” auf
Membranfiltern

O 22 mg Pu/ml Losung, pH~ 2
’ - Filtration d. Losung nach 8d
———— Filtration d. Losung nach 34d

-

|
L
| 1

e e maveey corasy emoa—

Zz

e o e e e s e e S e, e e S R St o R A S o ST it )
| ; |

“zé

e corme ccpe sommen  an |

: i
il
I
o e s i oo s s v r—o” v ety T S et i s S Wt S P S, e
rron i ot crrs et S e ——— — ———— — — r——_] — — o —_ o T AN ST VRIS SO AR S
i

N
1
!
I
l
I
|
l
I
|
|
l
|
|
l
!

o S

!
|
l
|
I
I
|
!
|

R |

U OO |

<50 A

Fitter :UFF  _|Filter: MF10, | Filter: MF 14, |Filter: MF 15,
allerfeinst~50A ~100 A ~1000A ~ 1500 A




Jpm

Diinnschich

‘Probe: 10
Laufmittel :
Laufzeit : |

ul, ca
MIBK
2h

tchromato

|
gramm

30ug Pu,~3M HNO,

.

it HCl Gas gesdttigt.

20°C




Abb. 30 - Plutonium-und Uran-—

Lorg
. ‘ ! !
g Verteilung im HC-Extraktor ;"" -
i
50| :
|
. ; '-‘J
e
| I
J i
| HAP : 0,19M HNO, ‘ uran |
| (360) 584 g uN -t
] // 575 g Pust i 7
1 / HCX :0.02M HNO ]
i VT ? et fg Pully,
HCIX : 5M HNO; ; :
| (28) - et
’ B
1 ? o
! ! !
‘ ‘-q.n’ - |
- h
104 Pu-Verlust - 0,3% ] i
: . |
: 22 2 2 a 23 31 mg Pull: Plutonium
T
i 1 i ] §
: e : HAP
A A [N Y i
) Ty A HCP
o e s s s . s it DR )
= “L;...." B -
Loy HCIX
i
- S Plutonium
i
| 45 g Pufi -
v
\
Uran “‘ i
, L j
A
]
-"-—‘
i
\
L.
T
1 g Pufl,,
I
46 g U/

50 -

|




g Pu/ml org. Phase

—~~0-- Vertellungsverlauf m. re:nstem \ /. |
20Vu 5 1BP-Dodecan 3 | ‘

100~ . | |
' o  Abbu3t | ”
o | Plutoniumriickhaltung in 20 Vol % TBP-Alkan
~ (1CW- Strom ) Waschsdure 03 M HNO
25 °C , Volumenverhdltnis 1
10- : .
1io | : 0o 1 1060 | | ! |

pg Pu/ml aq. Phase




100

E’u] org. g /ml

10t

Abb,32 Plutonium - Riickhaltung in’ bestrahitem

° N 20 Vol % TBP -Dodekan (reinst) in

Abhéingigkeit von der Anzahl
der Waschstufen

: O 0,85 Wh/1°°Co-3M HNO; ;
o : gewaschen mit 0,4M HNO,

\ @ unbestrahit, gewaschen mit 0,4M HNO,

AN a 0,65 Wh/1%Co- 3M HNO, ; gewaschen
AN mit 0,4M HNOy-3mg UIV/mi -0,0Im
\ N, Hs* Kontaktzeit je 5min.

4

0.1

Beladung

o b

i !
3 4 ]

Anzaht der waschstunden




m«mmmmw}

guhi
org- , B -
50+t HAP:540g U/l 240ml/h ' ==
, 6.3g Pu/l 1
0.18M HNO, : B :
20°/ TBP-Alkan, 1.2 Whil bestrahlt , ~ 1
T ~O027gDBPL - | S |
HCX : 0,02NHNO; 200 mlh f
,_ / HCIX : 251 g UGN 15mlh . S
© 30 s 0.1M N,H;NO, ~—- g Pull
1M HNG; o ! | ors
HC2X : 1M HNO, 20 mi/h r--’ o
20 - / PR |
1
<100mg UL o=
‘ Verlust <(0,2% =
. : -
i |
' 0.1-0.5mg Pull ;“"'J ~1mg Pull Pu
é Verlust 0.002-0.008% - _i .-—r‘_
R D
AL R S I Y 1 1 A 1 1
- HCW T LR T L B T AP
Hex R HCU
- j HCix H(‘:sz
L""'; - emgPunt |
L"-"'l - ;
L....} ) ) Pu
N T . '
- .
) Ly
l .
. 410
» e - g Pufl
304 ! anorg.

| Abb.33 Plutonium-und Uran- !---;
|~ Verteilung im HC - Extraktor |

L

r— -‘-J




e . 535gUN ,240;m!ih_ - . )
o 63g Pult = P _;'_
0.18M HNO; ' = 1
. 20%T8P-Alkan.1.2 Whit bestrahit 0
0279 DBPN - e i
“HCIX: N9 g UIDA—— 30mih N
- 005M N,HNO, o B 1
= 1M HNOs-- S ed K
sl HCX:002M HNO,  200mbh | *g Pul |
' - | org.
- L0
|
- |
00mg UM — S
Verlust<0,2% —— = - = — ;
| o ) _— -
0.3mg Pull ) i—UJ‘ s ‘l
-3mg Pu 7T 23mgPunt ;
Verlust 0,005% N e o
....J‘-‘- B T T S
//////'W T

I VAT

i

" Abb.34  Plutonium-und Uran-
Verteilung im HC - Extraktor

o iOmgr Pqil -




V4 1T 1 1711
" /_30Vol* TBP
// (b¥er‘echn‘et )
|
/’ / 20 Vol %, TBP
; /|
L7
. 7/
OD -
=
@ _
N
% b
W -
o
3 !
5 :
04 |
: » :
/
/
/ i
0 ) 10

M'HNO3 in wassriger Phase

Abb.35: Extraktion des Uran (IV)-nitrats mit TBP (37)




50°/et

10%/s

*le IU( Vf)

bb

Wadssrige Angungsl@suﬁgén;:

Nr[M UCNO,), | M N;HNOs[M HNO,
1| 003 | 003 | 07
2| 003 0.03 21
3| 003 0.10 08
41 003 010 23




% U(VI)
100 ‘lo—l

“ i Abb. 37

] Oxidation von U(IV)-nitrat

bei Ribren an Luft .
I 1-3 Wadssrige Losung : 005 M U(N03),
0.04M NHNO,
05-1-3 M HNO,
‘1  4-5 wissrige Losungen 1-2 mit 20%
TBP -n Dodekan(V, : V, = 1:5)

o \)OBMHNOaaq R

\ 2.)1M HNO; aq

e T ¢ G § ., © M- TG § N O S § SIS WSS § SN § S & S s Sso—

3)3M HNO,

TN, ®_WUGIND ¢ pUSiavIY s TN 3 METMNIES 8 STemeests § SSwASTS § weewemmn o anEiwe

A ‘ 4 Stunden é

o
-Fwwo-




Oxidation vonPu(III) steh dRrigen Losungen

1. 0084 M Pu(II), 1M HNO, ; 008 M N,Hs'

2. 0084 M Pu(II), 3M HNO; ; 0,08 M N, Hs’

3. 0,042 M Pu(I). 1M HNO; ; 0,04M N,Hs' "

4, 0,042 M Pu(Il) . 3M HNO; ; 0,04M NoHs" NG
5. 0,021 M Pu(l) . 2M HNO; ; 0,02M N,H;"

*l Pu (W)

10 +

5°/u T

5d




10.‘ F‘: - i 1J1- M ,Ar j;
D: PU(m) - - :—j‘-—:—"*
A | L o |
- - S | O S S S,
107 T
10’3_' — ilu' " D |
10, ' * B __...__3._..,. M HNG; aq 10
- Abb.39 Pu(I) Verteilungskoeffizient in Abhdngigkeit
von der Salpetersaurekonzentration. ‘
20°6 TBP/OK, nach Geary(48) |




% Pu ( W)

50

40°%)o-

1. 0,084 M Pu(II), 05M HNO, . ooa M N, He

2. 0,084 M Pu(lll), 1

M HNO, , 0,08 M N,H,*

53 0,084 M Pu(lll). 2 M HNO ., o.oeM N,Hs*

4. 0,042 M Pu(II), 05 M HNO, .{c.oz. M NyHs’

6 0042 MPu(III).

l
gl
1

M HNO;, [

!

0.04M NHg

04M lNzHg"

O

6h Riihrzeit




Abb 41 Oxidation von Pu(Ill)im Phosery_

~_gemisch in Anwesenheit von U (IV),

20 Vol% TBP - -Dodekan und wsg. Losungen (5 1)
AL 0,04 M Pu(IY)
1 016-MU (IY)+ 0.04 M N2H5 + 3M HNO3

2 016 MU (IV) + 0,04 M NH: +1M HNO3
3 0.16 M-U- (m +0,04 M Nsz +o.5 M HNo3

820" M Pu) o -
4. 810°MU (N)+004M NZHS +2 M HNO,

S ———van
e

]
2h  Rihrzeit ————a=




4
(PPN IT NS / /f

//// /;/

VI ///4, %

/
AL ///A

pe

01-—015M NQHBNQ;,
oz~1 MUNOD,), |
01 02M NZHSNO;




100
g uh
org.

/ " 60—+

,'/
80—+
/
;

= 0,18 M N,H:NO,

1BXS:2,95g UIV/ 60 mi/h
0,1 M HNO; |
0,2M N,HgNO;

1BF: 20°%% TBP 260 mi/h | g Pull

715 g Pull °rg.
46,2 g UL

1BSX:20% TBP 100 mi/h +«

1BX:1527 gUIVt 30 mi/h
1,5 g UYIN
3,7 M HNO, T

100+

5o
185X
18P

60 mg U/t

+-10

0,33% Uim Pu

_‘J_I—F—-

Abb. 43 Plutonium und Uran-
Verteilung im 1 B-Extraktor

=50

7




1BXS:295g UTY/ 60mi/h

""" 0.1 M HNO;
0,2 M N,HgNO, A
1BF : 20% TBP . 240 mi/h|
/ 6.12g Pull Leo
SR ;”  {BSX: 20% TBP _  100ml/h} org-
§ 1BX :152,7 gU A 30 ml/h
, 11,5 guUYII T4
; 3&7 M HNQa
—--; 0,18 M N,HNO,
| 30
i
!
{
1
% +20
1 Pu R
gj__J——LS—_L
LI ,
1BF [ T°
U i
et ey
1 g
e
/ /4/ 7 /i 7T T 77 T2 71 1 BSX
' 1BP
|
<10 mg U/l
0,08 UimPu]
T e g o
S e e T eigPull -
 Abb.44 Plutonium-und Uran - 2%~
- Verteilung im 1B-Extraktor i

7

~am




‘anorg.

Abb 4

ok
o - 1BXS: 295g UM 90 mi/h
e . _~ .01 NHNO,
L 0.2 M N,HGNO,.
_ 1BF: 20% TBP - 360 ml/h
’ 689 Pull
guni
, - - 49,
org. - . . 497g U -
1BSX: 20% TBP 150 mi/h
. 1BX : 15279 U TV/! 45 muh
8 1.5g U YN gorP“’ '
3.7 N HNO; g
_ U¥L.u 0.18M N,HsNO,
60 - T Tu
‘____r = 1
4 .
ip— ' 1-5
T f Pu
“T b
n
i
L
’ i
20 . !
6 mg Pull, Verlust 013% L i Ly
B !
4 4/(}//7}////'57}/ F 1'///'//L Pl i | ]
) 185
& ‘// /j«ié’{”f/ i-’: i [/, ///// ,/ . / /
1BXS , , 18P
. B F.._.' . ol et S5 S NS AR hans
e !
! 10 mg U/!

im Pu

130

Verteilung im 1B-Extraktor.




guli
- anorg

100

: 68%/s U im Py

LD
) ~1BXS: 3gUIVL ~ 60ml/h
~_ OMMHNO; : e
0.18M N,H,NO, A -
iBF : 20% TBP 240ml/h
559g Pult
B - - 520 g UM 7 :
) | ijgsx : 20°I TBP  100ml/h - Tk
) 1BX :229g UV 20min
/ 0,76 M HNO,
016 M N,H;NO, g Pult
/ org.
e T e UMIRUN
T 1 - .
| ! T
i LI
——= i
|-
i
i
I
[]
{
|
6mg Pu/l, verlust 0,15°% i
/ /jf////:/uu Xz 7218SX
: 1BP
_ f‘""‘—"———
i
i

: 1 = L =
T Plutonium-und Uran- |Smee
e Verteilung im 1B-Extraktor
- / ) - 50 -
‘ .
a




| 5mg Pufl,Verlust 015%

6 Py

-

!
|
i
!
!
!
|
L

1BF

1BF : 45.0 g U
39g Punt
0.2 M HNO,
'20% TBP
5g U~V
01 M HNO, i
-~ _02M NHNO, - -
1BX : 218g U-IVA 16 mi/h
-~ 68g U-VIN

0.7 M HNO,

016 M N,HsNO,
1BSX: 20% TBP 90 mli/h

%d0mim

1BXS: 60 mi/h

Los
g Pufl
; org.

-

[ e o s e s

21BSX

|

| 1BXE

18P

M Abb 47 Plutonium-und Uran-
| Verteilung im 18- Extraktor
! y ~ 7




4

30—

204

r—
- 11BXS::
J44BgUN__ 1. 01M HNO, :
] o 02MNHN,

: 45,09 UAl

5g UIVN

39g Pu/l
0.2M HNO,
20°% TBP

20% TBP

228 g UV
7215g UYIN !
1.30M HNO, l
0.16M N,H,NO,

3mg Pu/l, Verlust 0,11%

+ 05

A

T T T s - ] T//,
I

7731BSX

18P

100+

- -

Abb48 Plutonium-und Uran-
Verteilung im 1B-Extraktor

o e o,

:5g U/t
307 imPy| -

i}

© o janorg




1BXS: 0.057M HNO, 60 mi/h

A i 0.2 M N,H.H,0
' 1BF : 36,7 g U/l 240 mi/h
3.3g Pull '
s '___JJXI_"P.IX, 0.2 M HNO, L,
qun| - T R 1BSX: 20°% TBP 90 mith P :
[-—— i ) g Pull —
org e 1BX : 229g U/t 18 ml/h | org.
wl ; ) 1R 0.57M HNO,
30—+ -——;
‘——2 L 1
!
20+ I,
' 1
L
i
i
10 %
img Pu/l, Verlust 0,06% [ L—— Pu
18F P i N
- > -lh
L N
//'/r/’//// 777773 18BSX
1BP
et v s f
o 0.1 gu/
r---gﬂ‘ .
i 16U im _Pui
“““ B g, | 10
Pu - ,

i P L

bb.49 Plutonium-und Uran-

Abb.45

- Verteilung im1B-Extraktor = - |

Lo -
g Pull
anorg. |




I
L,

20—+

10 verlust 137 % Pu
40 84 mg Pu/l

|

-
v ]
n

A
A

SN

L-_I

" 1BXS : 04M HNO,

0.20 M N,HsNO,
20°%. TBP .
. 4&01g Pull
346 g Ul
7 .. 0.20N HNO,
1BSX: 20% TBP
1BX : 229g UIW!
0,57 N HNO,
0.16M N2H5N03

1BF :

-

N TR

60 fnllh‘

240ml/h
450

g Pul/i
7 org.
90ml/h

6,5mlih T

<+ 30

B i il

10 mg Uit

Abb. 50 Plutonium-und Uran-

3 T " r
~ anorg ! !-
, ! i
' |
L

-\ Verteilung im 1B-Extraktor.

<0,06 % UimPu

- =40

- T g Pu/l =T :




1BXS:3.0g Ulvi

| - Vi o2 kit
e P 0.1 N HNO,
— !  1BF :20% TBP
50 - ; - 471g Pull
' i";"‘ - s N _ 482 g UL
i R o g Pull
1 = 1BSX : 20% TBP org.
T 11BX :229gUIVA
i 0,76 N HNO,
g 0.16M N,H,NO;
30+ I T
Ls_"t L2
i
204 ; g
L
i
}
1o L._..'
13mg Ppl!,vertust 0,39% 1BF L
A e e
5 y, S Ee— !/,143""—'1‘—/': 1/1 y l;[ -
BU'WW/’W///////{/////// AU/////////(%// ////‘/////ﬁ‘(:l/i///////// 731BSX
S - : ORI N N SERNP RO by l U = ‘]B
<410

Verteilung im 18-Extraktor

+30




60 ml/h

. 1BXS: 04 M HNO;
, - 02MNHNO,
‘ " 1BF: 51,5 gUA " 240mbh ) A
5,83 g Puit ~
s _ 20% TBP ]
Tt e o 1BSX: 20% TBP  _  90ml/h T
1BX © 29g UTVI 15ml/h g Pull
- 0,57MHNO; org.
A 0,16M N,H,NO,
U+ UV ey
" "
i
i - ‘ 1
1 i
i
A ’
§
Pu ———g
T27mg Puli, l
Veriust 0,64 °%. 1BF R |
% }=.
i 1 ¥ 1 3 1 i .
7 / / / /!//h’/////i ,(v_z I & i ~771185X
' 18P
[ L S, . 7 ==
] el ,,'"'”é iex i —
: | ey L.
g - A
L B UIVi noun T
: -’.0°/.Uim{u
:'W_zo /
+ 30
, : L e o .
) . +40.
: ___1 Abb.52 Plutonium-und Uran-[g eun
} i Verteilung im 1 B-Extraktor |anorg.
-



-~ 1BX

' - iy B
___,’- R o
" |
; - _
- R B
o
.
1
|
|
i -
|
L@-}
i
|
i
!
|
Py H
0.8 mg Pu/t,Verlust 0.02°% L
, 1BF —

| L

T

T1BSX

1BP

o _ -~ Abb.53 Plutonium u.Uran-
Verteilung im 1B Extraktor
Reduktionsmittel : F'e (n) —

g” Pu/l

- |anorg.






