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Aus Kernenergie werden weltweit
etwa 16% des elektrischen Stro-
mes produziert, wodurch, vergli-
chen mit der Stromerzeugung
aus fossilen Brennstoffen, die
Emission von jahrlich rund 2 Milli-
arden Tonnen Kohlendioxid ver-
mieden wird. Aus den Kernkraft-
werken werden pro Jahr 10.500
Tonnen abgebrannte Kernbrenn-
stoffe entladen, die sicher ent-
sorgt werden mussen [1]. Die si-
chere Entsorgung soll gewéahr-
leisten, dass heutige und zukiinf-
tige Generationen nachhaltig vor
den schéadlichen Einwirkungen
radioaktiver Strahlen geschutzt
sind. Besonderes Augenmerk
muss dabei auf den Radionukli-
den mit langer Halbwertszeit und
hoher Radiotoxizitat liegen. Das

lagerung langlebiger Radionukli-
de untersucht. Eine Méglichkeit
wére, solche Radionuklide durch
geeignete Prozesse aus dem ab-
gebrannten Kernbrennstoff abzu-
trennen (Partitioning), um sie
dann in speziellen Anlagen durch
Neutronenreaktionen in stabile
Spaltprodukte oder solche mit
vergleichsweise kurzer Halb-
wertszeit zu Uberfihren (Trans-
mutation). Durch diese Partitio-
ning- und Transmutations-Strate-
gie (P+T) soll erreicht werden,
dass nach einigen hundert Jah-
ren die Radiotoxizitat der endge-
lagerten Abfélle auf ein Niveau,
wie z. B. von Natururan, abge-
klungen ist und somit ihr Lang-
zeitgefahrdungspotential deut-
lich verringert wird.

Beitrag von Actiniden

und Spaltprodukten zur
Radiotoxizitat

Abb. 1a zeigt die Radiotoxizitat
von einer Tonne abgebranntem
Kernbrennstoff in Abhangigkeit
von der Zeit nach seiner Entla-
dung aus dem Reaktor. AuBer-
dem ist der Radiotoxizitatsverlauf
der in diesem Brennstoff enthal-
ten Spaltprodukte, Minoren Ac-
tiniden und Plutonium aufgefihrt
[2]. Es ist klar zu sehen, dass in
den ersten 100 Jahren die Spalt-
produkte den groBten Beitrag lie-
fern, dann sind es bis etwa 1000
Jahre die Minoren Actiniden,
hauptsachlich das Americium,
und danach dominiert mehr als
100.000 Jahre lang das Plutoni-
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sind die Transurane, allen voran
Plutonium, aber auch die so ge-
nannten Minoren Actiniden (MA)
Neptunium, Americium und Cu-
rium sowie einige besonders
langlebige Spaltprodukte, wie
beispielsweise Technetium und
Jod. Weltweit werden Projekte
verfolgt, abgebrannte Brennele-
mente und hochradioaktive Ab-
félle in tiefen geologischen For-
mationen zu lagern, um sie so aus
der Biosphére zu entfernen. Zur
Zeit ist allerdings noch kein End-
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Vor dem Hintergrund der langen
Lebensdauer einiger Radionukli-
de und der damit verbundenen
Frage, ob Uber sehr lange
Zeitraume sichergestellt werden
kann, dass eine Freisetzung von
radioaktiven Stoffen aus einem
Endlager unterbleibt, werden in-
ternational Alternativen zur End-

Abb. 1: Radiotoxizitatsinventar einer Tonne abgebrannten Kernbrennstoffs
(tSM = Tonne Schwermetall) aus einem Druckwasserreaktor (Anreicherung
4,2 % 25U, Abbrand 50 GWd/t, Radiotoxizitit bezogen auf Ingestion [2]).
a) Beitrag von Plutonium (Pu), von den Minoren Actiniden (MA) und von den
Spaltprodukten (FP, fission products) zur Radiotoxizitit. b) Einfluss der Ab-
trennung der Actiniden auf den Radiotoxizitatsverlauf. Vergleichswert ist die
zur Herstellung von 1 t Brennstoff benétigte Menge Natururan.
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um. Daraus ergibt sich, dass die
Abtrennung und Transmutation
von Plutonium und den MA zu ei-
ner deutlichen und langfristigen
Verringerung der Radiotoxizitat
fihren wirde, wéhrend die lang-
lebigen Spaltprodukte wegen ih-
res niedrigen Anteils (flacher Teil
der Spaltproduktkurve ab ca.
1000 Jahre) eher von geringem
Interesse sind. Es gibt aber Uber-
legungen, auch fir die langlebi-
gen Spaltprodukte eine P+T-Stra-
tegie zu entwickeln [3]. Der vorlie-
gende Beitrag konzentriert sich
jedoch auf die Abtrennung der
Actiniden.

Wirksamkeit von P+T

Die Auswirkung der Abtrennung
von Plutonium und den MA auf
die Radiotoxizitat zeigt Abb. 1b,
in der drei Szenarien aufgefihrt
sind. Als Vergleich ist die Radio-
toxizitat von der Menge Natur-
uran angegeben, die gebraucht
wird, um eine Tonne frischen
Kernbrennstoff herzustellen. Kur-
ve | beschreibt den Radiotoxi-
zitatsverlauf, wenn keine Abtren-
nung erfolgt. Dies ist bei der Di-
rekten Endlagerung abgebrann-
ter Kernbrennstoffe der Fall, die
zukinftig in Deutschland als ein-
ziger Entsorgungsweg zugelas-
sen ist [4]. Die Radiotoxizitdt von
Natururan wird erst nach rund
170.000 Jahren erreicht. Kurve Il
zeigt den Radiotoxizitatsverlauf,
wenn Plutonium und Uran zu
99,9% abgetrennt werden, wie es
bereits heute in einer modernen
Wiederaufarbeitungsanlage, wie
z. B. in LaHague in Frankreich,
moglich ist. In diesem Fall sinkt
die Radiotoxizitdt nach rund
16.000 Jahren auf das Niveau

von Natururan. Wenn aber auch
noch die MA zu 99,9% abge-
trennt werden, dann fallt die Ra-
diotoxizitat (Kurve lll) steil ab, und
bereits nach etwas tber 300 Jah-
ren, also einem historisch Uber-
schaubaren Zeitraum, ist die Ra-
diotoxizitdt von Natururan er-
reicht.

Die Abtrennung ist jedoch nur der
erste Schritt. Die Effektivitat der
nachfolgenden Transmutation
geht mit in die Bewertung der
P+T-Wirksamkeit E.; ein. Im fol-
genden Beispiel, das von Magill
et al. in [5] ausfiihrlich hergeleitet
wird, betragt die Effektivitat der
Actinidenabtrennung E, = 0,999
(99,9% Abtrennung, Kurve Il in
Abb. 1b) und die Effektivitat der
Transmutation E; = 0,2 (20% der
Actiniden werden transmutiert).
Das heiBt, es muss mehrfach re-
zykliert werden. In jedem Zyklus
werden die nach der Transmuta-
tion verbliebenen Actiniden zu
99,9% abgetrennt. Die gesamte
P+T-Wirksamkeit Gber alle Zyklen
lasst sich nach [5] mit

S
1-(1- E;)E,
berechnen und ergibt E,; = 0,995
oder 99,5%. Trotz der sehr effek-
tiven Actinidenabtrennung von
99,9% betragt die gesamte P+T-
Wirksamkeit auf Grund der not-
wendigen Rezyklierungsschritte
und den damit verbundenen —
wenn auch kleinen — Verlusten bei
der Abtrennung nur noch 99,5 %.
Dies bedeutet aber, dass die Ra-
diotoxizitat der nach der P+T-Be-
handlung verbleibenden Abfalle
nicht so schnell abklingt, wie in
Abb. 1b, Kurve lll, bei der nur die

Abtrennung bericksichtigt wur-
de. Das Ziel ist also, mdglichst
hohe Abtrennraten sicherzustel-
len, um die Verluste bei den not-
wendigen Rezyklierungsschritten
auszugleichen. Im Folgenden
wird gezeigt, dass beim Partitio-
ning eine fast vollstandige Ab-
trennung der Actiniden erreicht
werden kann. Zur Transmutation
sei auf einen weiteren Beitrag in
diesem Heft verwiesen.

Abtrennprozesse

Die Abtrennung der Radionuklide
kann hydrometallurgisch, das
heiBt aus wassrigen Ldsungen,
oder pyrometallurgisch aus Salz-
schmelzen erfolgen. Die pyrome-
tallurgischen Verfahren haben bei
weitem noch nicht das Entwick-
lungsstadium der hydrometallur-
gischen Verfahren erreicht, die
zum Teil schon seit mehreren
Jahrzehnten angewandt werden,
z. B. beim PUREX-Prozess (Pluto-
nium and Uranium Recovery by
EXtraction). Man verspricht sich
von der Pyrometallurgie aber Pro-
zesse, die in sehr kompakten An-
lagen durchgefihrt werden kon-
nen, und auch die Mdglichkeit
hoch abgebrannte Brennstoffe
mit kurzer Kihlzeit aufzuarbeiten,
da Probleme, wie die Radiolyse
wassriger und organischer Lo-
sungsmittel hier nicht auftreten. In
zuklnftigen P+T-Szenarien ist
durchaus mit einer Kombination
von hydro- und pyrometallurgi-
schen Abtrennprozessen zu rech-
nen. In diesem Beitrag wird je-
doch nur auf die Actinidenabtren-
nung aus wassrigen Systemen
eingegangen.




Abtrennung der
Actiniden

Abb. 2 zeigt ein vereinfachtes
Prozessschema fur ein fortge-
schrittenes Konzept [6] zur Ab-
trennung von Plutonium und den
anderen Actiniden. Uran und Plu-
tonium sowie — nach Prozessmo-
difikationen — Neptunium (Np)
werden im so genannten PUREX-
Prozess abgetrennt. Im nachsten
Schritt folgt die Abtrennung von
Americium (Am) und Curium (Cm)
aus dem hochradioaktiven PUR-
EX-Raffinat. Aufgrund des nahe-
zu gleichen chemischen Verhal-
tens ist dies jedoch nur gemein-
sam mit den Lanthaniden (Spalt-
produkte) moglich. Da die Lan-
thaniden im Uberschuss vorlie-
gen und zum Teil hohe Neutro-
neneinfangquerschnitte haben,
die eine effektive Transmutation
der MA erschweren wirden, ist
eine anschlieBende Lanthani-
den/Actiniden-Trennung unum-
ganglich. Weiterhin ist es sinnvoll,
Americium und Curium voneinan-
der zu trennen, da die Neutronen-
dosisleistung des Letzteren die
Brennstoffherstellung erschwert.
Das abgetrennte Curium kann
gelagert und nach seinem Zerfall
zu Plutonium der Transmutation
zugeflhrt werden.

Schritt 1:

Abtrennung von Uran,
Plutonium und Neptunium
im PUREX-Prozess

Die Abtrennung von Uran und
Plutonium aus abgebrannten
Brennelementen mit dem PUR-
EX-Prozess wird seit vielen Jah-
ren bei der Wiederaufarbeitung
abgebrannter Kernbrennstoffe
angewandt und hat das Ziel, die

nicht verbrauchten Wertstoffe
Uran und Plutonium zuriick zu
gewinnen. Die Wiederaufarbei-
tung wird in Europa in LaHague in
Frankreich und in Sellafield in
GroBbritannien kommerziell be-
trieben. Der Brennstoff wird in
Salpetersaure aufgelost, aus der
mit  Tributylphosphat (TBP),
geldst in Kerosin, Uranylnitrat
und Plutoniumnitrat extrahiert
werden. AnschlieBend werden
Uran und Plutonium getrennt und
gereinigt. Die restlichen Actiniden
und die Spaltprodukte verbleiben
im PUREX-Raffinat. Np liegt in
der Brennstofflésung funf- und
sechswertig vor. Wahrend Np(V)
mit TBP im PUREX-Prozess nicht
extrahiert wird, kann es durch
quantitative Oxidation zu Np(VI)
in einem modifizierten PUREX-
Prozess abgetrennt werden.

Abtrennung von Americium
und Curium gemeinsam mit
den Lanthaniden

Zur Abtrennung der MA zusam-
men mit den Lanthaniden von
den restlichen Spaltprodukten im
PUREX-Raffinat wurden weltweit
eine Reihe von Prozessen ent-
wickelt (siehe dazu [3]). Im Rah-
men der europdischen Zusam-
menarbeit wird der DIAMEX-Pro-

zess (DIAMide EXtraction) [7]
favorisiert, dessen Vorteil u. a.
darin besteht, dass die verwen-
deten alkylierten Malonamide,
wie z. B. DMDOHEMA, (s. Abb. 3)
nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff,
Sauerstoff und Stickstoff beste-
hen. Wenn sie verbraucht sind,

PUREX
(TBP)

Am, Cm, Ln, FP

DIAMEX
(DMDOHEMA)

Am, Cm, Ln

SANEX
(BTP)

Am, Cm

SESAME

Spaltprodukte

Abb. 2: Vereinfachtes Prozessschema zur
Abtrennung von Plutonium und Minoren
Actiniden aus abgebranntem Kernbrenn-

stoff.
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Abb. 3: Extraktionsreagenzien zur Abtrennung von Minoren Actiniden: Links
fiir den DIAMEX-, rechts fiir den SANEX-Prozess.




kénnen sie zu gasférmigen Pro-
dukten verbrannt werden, was
die Erzeugung von festen Sekun-
déarabféllen minimiert. Der DIA-
MEX-Prozess wurde im Labor-
maBstab bereits erfolgreich mit
echtem PUREX-Raffinat am Insti-
tut flr Transurane, Karlsruhe [8],
und in Frankreich [6] getestet.

Schritt 3:
Trennung von Americium und
Curium von den Lanthaniden

Diese Trennung stellt aufgrund
der chemischen Ahnlichkeiten
der dreiwertigen Actiniden und
der Lanthaniden eine extreme
Herausforderung dar. Mit géngi-
gen Extraktionsmitteln, welche
Uber Sauerstoffatome koordinie-
ren, kann die geforderte Selekti-
vitat praktisch nicht erreicht wer-
den. Erst der Einsatz von so ge-
nannten soft donor-Liganden, die
Uber Stickstoff- oder Schwefel-
atome bevorzugt Actiniden(lll)
koordinieren, fuhrt zum Erfolg.

Eine Vielzahl solcher N-Donor-
Extraktionsmittel wurde syntheti-
siert und getestet, siehe z. B.
[9,10]. Allerdings extrahieren die-
se nicht aus stérker salpetersau-
ren Lésungen, wie sie bei Schritt
2 anfallen. Am Forschungszen-
trum Karlsruhe wurde mit dem
2,6-Di(5,6-dipropyl-1,2,4-triazin-
3-yl)pyridin (n-Pr-BTP) ein viel
versprechendes Extraktionsrea-
genz entwickelt, was internatio-
nal groBe Beachtung fand. Es
ist in der Lage, Americium(lll)
und Curium(lll) mit einem Trenn-
faktor von > 100 gegeniiber Euro-
pium(lll) aus 0,5-2 M Salpeter-
séure zu extrahieren [10,11].

Schritt 4:
Trennung von Americium
und Curium

Americium kann in salpetersaurer
Loésung zu Am(IV) bzw. Am(VI)
oxidiert werden, wahrend dies fur
Curium praktisch nicht moglich
ist. Die Trennung kann dann
mit diversen Extraktionsmitteln
erfolgen. Dieses Prinzip liegt
dem in Frankreich entwickelten
SESAME-Prozess [12] zugrunde.
Die Schwierigkeit bei diesem Pro-
zess ist, die hoheren Oxidations-
stufen von Americium zu stabili-
sieren. Wenn mehrstufige Trenn-
prozesse in Kauf genommen wer-
den, kdénnten auch die teilweise
vorhandenen, aber nicht sehr
hohen Trennfaktoren zwischen
Am(IIl) und Cm(lll) einiger Ex-
traktionsmittel ausgenutzt wer-
den [6].

Arbeiten im Forschungs-
zentrum

Im Forschungszentrum wird am
Institut fir Nukleare Entsorgung
(INE) im Rahmen europaischer
Forschungsprogramme (PART-
NEW, EUROPART) die Abtren-
nung von Am und Cm durch FlUs-
sig-Flussig-Extraktion  unter-
sucht. Die Arbeiten beziehen sich
auf die gemeinsame Extraktion
von Actiniden(lll) und Lantha-
niden im DIAMEX-Prozess sowie
die Actiniden(lll)-Lanthaniden-
Trennung im SANEX-Prozess
(Selective ActiNide EXtraction).
Schwerpunkte sind die Synthese
selektiver Extraktionsmittel mit
hoher Stabilitat und die Untersu-
chung und Erprobung kontinuier-
licher Extraktionsprozesse, auf
die im Folgenden néher einge-
gangen wird.

Extraktionsprozesse in
Hohlfasermodulen

Bei der Untersuchung und Erpro-
bung kontinuierlicher Extrak-
tionsprozesse werden im INE an-
stelle der Ublichen Phasenkon-
taktoren (z. B. Mixer-Settler, Zen-
trifugalextraktoren) so genannte
Hohlfasermodule (HFM) einge-
setzt. Diese bestehen im einfach-
sten Fall aus einem Bindel mi-
kropordser Hohlfasern, welche in
einem Mantelrohr untergebracht
sind. Eine Phase wird im Inneren
der Hohlfasern, die andere durch
den Mantelraum gepumpt. Die
Phasengrenze ist in den Poren
der Membran immobilisiert (s.
Abb. 4a). Durch die dichte
Packung der Hohlfasern (ca. 700
Fasern/cm?) ergibt sich eine
groBe Austauschfldche. Der we-
sentliche Verfahrensvorteil ist,
dass im Gegensatz zu klassi-
schen Extraktionsapparaten der
Durchsatz in weitesten Grenzen
nicht von der Hydrodynamik be-
stimmt wird.

Es wurden einige sehr erfolgrei-
che Versuche mit kommerziell er-
héltlichen HFM durchgefihrt [13],
die allerdings wegen ihrer Ausle-
gung flr technische Anwendun-
gen verhéltnismaBig groBe Feed-
volumina bendtigen. Deshalb
wurden Miniatur-HFM entwickelt,
die aus rund 100 Hohlfasern be-
stehen (Abb. 4b). Mit diesen kdn-
nen Durchsédtze im mi/h-Bereich
gefahren werden, wobei die
bendtigten Feedvolumina bei ei-
nigen 10 ml liegen. Mit solchen
Miniatur-HFM wurden effektive
DIAMEX- und SANEX-Versuche
[14,15] durchgefiihrt, wobei
zundchst die Extraktion bzw.
Ruckextraktion getrennt erfolg-
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Abb. 4: a) Schematische Darstellung der Funktionsweise eines Hohlfasermoduls; b) Hohlfaserbiindel (Biindel-
durchmesser 4 mm) in einem Miniatur-HFM; c) Microplant zum Test der Extraktion in HeiBen Zellen, rechts die
Miniatur-HFM’s fiir Extraktion, 2 Scrubbing-Schritte und Riickextraktion.

ten. Beispielhaft ist das Ergebnis
eines SANEX-Tests mit n-Pr-BTP
als Extraktionsmittel gezeigt (s.
Abb. 5). Bei einem Volumenstrom
der wéssrigen Phase von
0,7 mL/h betrégt der Restgehalt
an Americium im Raffinat weniger
als 0,1 % (>99,9% Abtrennung),
wéhrend lediglich ca. 1 % des
Lanthanideninventars mit extra-
hiert wird.

Im Hinblick auf eine Erprobung
der HFM in HeiBen Zellen wurde
eine ,Microplant“ entwickelt, her-
gestellt und getestet. Es wurden
vier Miniatur-HFM-Module ge-
koppelt (s. Abb. 4c), um die
Schritte Extraktion, Lanthaniden-
und Saure-Scrubbing sowie
Rickextraktion durchfiihren zu
kénnen. Mit dieser Apparatur
konnten aus Am-dotiertem, si-
muliertem PUREX-Raffinat mit
dem DIAMEX-Prozess (ber
99,9% Am abgetrennt werden.
Die erhaltene Produktlésung
kann direkt als Feed-L&sung fir
den SANEX-Prozess zur Ac-
tiniden/Lanthaniden-Trennung
eingesetzt werden. Eine flir den
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Abb. 5: Am(lll)/Lanthaniden-Trennung mit n-Pr-BTP in einem Miniatur-HFM.
Relative wassrige Austrittskonzentrationen in Abhéngigkeit des wassrigen
Volumenstroms. Symbole: Experiment; Linien: berechnet (Stoffaustauschbe-
rechnungen auf Basis Gleichgewichts- und kinetischer Daten unter Beriick-

sichtigung der Hydrodynamik).

Einsatz in HeiBen Zellen weiter-
entwickelte Version der HFM-
Microplant wird derzeit aufge-
baut. Damit werden Extraktions-
versuche mit echtem hochradio-

aktivem PUREX-Raffinat in enger
Zusammenarbeit mit dem Eu-
ropaischen Institut flir Transurane
in den dortigen HeiBen Zellen
durchgeflhrt.
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Zusammenfassung

Die Actiniden, insbesondere Plu-
tonium, sind Uber sehr lange
Zeitraume fir die Radiotoxizitat
hochradioaktiver Abfalle verant-
wortlich. Die Transmutation der
Actiniden in stabile oder zumin-
dest kurzlebige Produkte ist eine

mdgliche Alternative zu ihrer End-
lagerung. Voraussetzung ist die
selektive und nahezu vollsténdi-
ge Abtrennung von den anderen
Radionukliden, was aus heutiger
Sicht realisierbar erscheint. Parti-
tioning und Transmutation kdn-
nen aber selbst bei sehr hoher Ef-
fektivitat die geologische Endla-

gerung nicht vollstdndig erset-
zen, diese ware weiterhin flr die
verbleibenden hoch radioaktiven
— wenn auch kirzerlebigen — Ab-
falle notwendig.
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