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ZUSAMMENFASSUNG

Die Eignung von chromatografischen Siulen mit einem chelatbildenden Ionen-—
austauscher wurde erstmals zur Actinoidenabtrennung aus salz- und komplex-—

bildnerhaltigen Ldsungen demonstriert.

Es gelang, Americium als Am(V) vom Curium und von den auf der Kolonne mit
sorbierten Spaltlanthanoiden abzutrennen.

Die nahezu einzige Gammaaktivititsquelle (Isotope des Cers), wurde durch
Bildung stabiler Ce(IV)-Carbonatokomplexe ebenfalls quantitativ von der
Kolonne eluiert., Durch Behandlung mit dem Komplexbildner DTPA konnte auch
das Curium vollstdndig, allerdings zusammen mit etwa einem Viertel der cer-
freien Lanthanoiden abgetrennt werden. Diese noch unvollstindige Trennung

der Erden vom Curium konnte bisher nicht zufriedenstellend gel®dst werden,

Zur Entwicklung eines technisch einfachen Verfahrens wurden zunidchst die
statischen Verteilungskoeffizienten der dreiwertigen Actinoiden und
Lanthanoiden (Am, Cm, Ce, Pm und Eu) im Kontakt mit dem chelatbildenden

Austauscher Dowex-Al ermittelt.

In den Untersuchungen mit fiinfwertigem Americium wurden die Einstellung

und die Stabilitdt dieser Oxidationsstufe durch vergleichende statische
Experimente mit Np(V) und Pu(V) sowie weitere mit Am(VI) und Pu(VI) be-
stdtigt, Dabei zeigten die fiinfwertigen Ionen eine deutlich geringere
Neigung zur Chelatbildung als die sechswertigen Ionen. Bei gleicher Wertig—
keit zeigte Americium die grdBte und Neptunium die geringste Neigung zur

Chelatbildung.

AbschlieRend wurde die Leistungsfihigkeit des konzipierten Verfahrens mit
einem simulierten Target im Multicuriebereich in den hierfiir aufgebauten,

z.T. neu entwickelten ProzeRBapparaturen fernbedient demonstriert.



II

ON THE ISOLATION OF THE TRANSPLUTONIUM ELEMENTS FROM SOLUTIONS CONTAINING
'SALTS AND COMPLEXING AGENTS

Abstract

The applicability of chromatographic columms, containing chelating ion
exchanger has been demonstrated, for the separation of actinides from
solutions containing salts and complexing agents.

Americium was separated successfully as Am(V) from curium and from
fission lanthanides, which were absorbed on the column with curium.
The isotopes of cerium, which are nearly the only source for the Y-
activity were eluted quantitatively from the column, in the form of
stable carbonate complexes of tetravalent cerium,

Curium was recovered completely through its complexing with DTPA,
however, with one fourth of the cerium-free lanthanides.

The complete separation of the rare earths from curium could not,
however, be satisfactorily solved.

To develop a simple technical separation method, preliminary studies
were carried out on the determination of the trivalent actinides and
lanthanides (Am, Cm, Ce, Pm, and Eu) on the chelating ion exchanger
Dowex-Al.

In the studies of pentavalent americium, the adjustment of the penta-—
valent oxidation state of americium as well as its stability have been
confirmed, through comparative evaluations with static experiments on
Np(V), Pu(V) and other experiments on Am{(VI) and Pu(VI).

The pentavalent ions have shown a lower affinity to form chelates than
the hexavalent ions. For the same oxidation state, americium has shown
the highest affinity to form chelates and neptunium the lowest.
Finaly, the efficiency of the concept has been demonstrated with
simulated target, on the multicurie scale, in apparatus which were

partially newly developed and built for this purpose.
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. ALLGEMEINE_PROBLEWATIK

Bei der Zulassung von Kernkraftwerken ist die Entsorgung eine Frage von
grundsitzlicher Bedeutung. Hierbei ist die Endlagerung der B-aktiven Spalt-
produkte zusammen mit den o—aktiven Transuranen oder erst nach deren Ab-

trennung eine Frage auf die eine Antwort noch nicht gegeben werden kann.

Eine alternative Entscheidung fiir eine Endlagerung der Spaltprodukte zu-
sammen mit dem in den Abfalldsungen enthaltenen Plutonium, Neptunium,
Americium und Curium oder eine obligatorische Abfrennung und getrennte Be-
handlung der Transurane ist deshalb nicht mdglich, da Verfahren mit einem
ausreichend grofilen Trennfaktor technisch nicht erprobt sind.

Mit diesem Argument werden die Zweifel an einer sicheren jahrtausende
langen Endlagerung begriindet. V5llig befriedigend lassen sich diese Zwei-

fel schon bei der '

'nur'" 300-jdhrigen Lagerung transuranfreier Spaltpro-
dukte nicht ausriumen.

Geldnge es, die Transurane aus den Abfallstrdmen von Aufarbeitungsanlagen
zu entfernen, und von den Spaltprodukten abzutrennen, wiirde die Problema-
tik einer Endlagerung der Spaltprodukte entscheidend entschidrft sein.

Wire eine ausreichend gute Isolierung der Transurane aus den Spaltprodukt-—
1l6sungen erreicht, wiirde eine vdllige nukleare Zerstdrung (nukleare Ver-
aschung), d.h. eine Umwandlung in kurzlebigere Spaltprodukte in den Brenn-

elementen von Kernkraftwerken technisch realisierbar sein, so daB eine

Endlagerung fiir die Dauer von Jahrzehntausenden entfallen wiirde.

Die quantitative Abtrennung der Transurane aus den Abfalldsungen ist ein
noch wichtigeres Problem, bei den Schnellbrutkraftwerken wegen der hdheren
Konzentration an Transplutonen, welches noch schwieriger zu l&sen ist als
im Falle der LWR, da die Abfalldsungen eine etwa zehnfach hdhere spezifi-
sche Aktivitdt besitzen.

Beide Produktklassen, Spaltprodukte und Transurane, haben sehr unter-

schiedliche radiologische und nukleare Eigenschaften.

Spaltprodukte emittieren nur B- und y-Strahlen und haben Halbwertszeiten
bis zu dreifig Jahren; Transurane dagegen emittieren o-Strahlen und Neu-
tronen und haben Lebensdauern von vielen tausend Jahren. Sie sind betrdcht-
lich radiotoxischer als die Spaltprodukte; hinzu kommt, daB bereits ab

einigen 100 Gramm ein Kritikalit#tsrisiko besteht.

Die Transurane entstehen in Reaktoren durch sukzessiven Neutroneneinfang.



Dieser Aufbau immer schwerer Isotope schlieBt mit einem B—Zerfall ab, wobeil
die Kernladungszahl des Tochternuklids um eins ansteigt, Mit diesem Aufbau-
prozeB konkurriert der KernspaltprozeR. Das jeweilige Verhdltnis von Kern-
auf- und Kernabbau ist durch die Wirkungsquerschnitte fiir den (n,Y)- bzw.
(n,f)-ProzeB gegeben. Der Alphazerfall ist ohne Bedeutung, da die Halbwerts-—
zeiten der Transurane im Verh#dltnis zu den Bestrahlungszeiten in den Kern-—
kraftwerken sehr lang sind und somit prozentual nur wenige Kerne durch o-

Strahlung zerfallen.

In Leichtwasserreaktoren (LWR) sind die Bildungsraten der Transurane zwar
relativ gering, doch die Gesamtmengen an Transuranen, die in den LWR-Kern-
kraftwerken erzeugt werden, sind fiir die Entsorgung schwerwiegend, da ein
unzerstdrbarer und unldslicher EinschluB iiber Jahrtausende gesichert sein -

mufl.

Die Handhabung auch geringster Mengen von Transuranen muB wegen ihrer ho-
hen Radiotoxizitdt fernbedient in gasdichten, gammaabgeschirmten, z.T.
auch mit Neutronenabsorbern versehenen Zellen durchgefiihrt werden. Die
Handhabung von TU erfordert deshalb einen graofen Aufwand an Apparaturen

und Versuchseinrichtungen fiir die Abluftdekontamination.

Bei chemischen Prozessen ist als Stérfaktor die Radiolyse zu beriicksich-
tigen. Sicherungsauflagen und strenge Strahlenschutzbestimmungen schrinken
die Freiheitsgrade von Entscheidungen weiterhin ein. Aus diesen Griinden
ist die Anzahl notwendiger Arbeitsschritte ein wesentliches Kriterium fiir
die Eignung eines Verfahrens. Je weniger Einzeloperationen ein Verfahren
erfordert, umso glinstiger ist es hinsichtlich seiner Anwendbarkeit in der
Industrie zu beurteilen. Bei der Optimierung spielt neben der Trennquali-
tdt die Anzahl der erforderlichen Verfahrensschritte somit eine entschei-

dende Rolle.

1.1. Zielsetzung

Ein erster Schritt zur L8sung des Problemkreises "Beseitigung der Trans-
urane" ist die Bereitstellung von Isotopen des Pu, Am, Cm und auch Np,
die fiir diese Untersuchungen und technischen Erprobungen geeignet sind.
Dies bedeutet die Weiterentwicklung von Trennverfahren zur einfachen Ge-
winnung von Pu-238, Am-241, Cm-244 und Cm~-242 in nuklearchemisch reiner

Form. Das Cm244 ist als o-Strahler hichster spezifischer Akti-




vitdt besonders zum Studium der Radiolyseeffekte geeignet, z.B. fiir Un-—
tersuchungen i{iber die Eignung von Reagenzien, den RadiolyseeinfluB auf °

Trennverfahren und ProzeRschritte in Versuchs- und Prototypanlagen.

Bisher waren bei der Aufarbeitung von bestrahltem Uran oder Plutonium,

die mit dem Ziel der Herstellung von Pu-, Np—, Am- und Cm—Isotopen in
Reaktoren bestrahlt wurden, mehrere, recht unterschiedliche ProzeBschritte
erforderlich, die jeweils eine neue Konditionierung der L&sung notwendig

machten.

Besonders schwierig ist die Trennung der chemisch sehr &hnlichen Acti-
noiden Am und Cm von einer um mehrere Zehnerpotenzen grdBeren Menge der
Spaltlanthanoiden. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB die dreiwertigen
Lanthanoiden—- und Actinoidenionen sich in ihrem chemischen Verhalten

durch groBe Ahnlichkeit auszeichnen, was durch den Atomaufbau bedingt ist.
So erfolgt bei den Actinoiden, in Analogie zu den Lanthanoiden, bei denen
die 4f-Niveaus aufgefiillt werden, die Auffiillung der 5f-Niveaus. Die daraus
resultierenden sehr geringen Unterschiede in den Ionenradien innerhalb der
jeweiligen Elementgruppen verursachen, - bei gleicher Wertigkeitsstufe
der Ionen -, ein fast identisches chemisches Verhalten, daher ist man auf
die Anwendung von Mehrstufentrennprozessen, wie die Extraktion in Puls-
kolonnen bzw., Mischabsetzern oder die Extraktionschromatographie angewiesen.,
Bewdhrte Trennverfahren basieren auf den, wenn auch geringen Unterschieden

im Komplexbildungsverhalten dieser beiden Elementgruppen.

Eine besondere Stellung nehmen hier die Aminopolycarbonsduren ein, da sie,
besonders mit den Actinoiden, sehr stabile Chelatkomplexe bilden. So sind
bisher die nicht komplexgebundenen Ionen aus schwach sauren Lsungen durch
fliissig-fliissig Extraktion z.B. in HDEHP bzw. durch kationenaustauscher-
haltige chromatographische S3ulen abgetrennt worden. Diese Trennverfahren
eignen sich zur Trennung der Actinoiden— von den Lanthanoidengruppen; sie

sind, jedoch fiir eine Auftrennung der Actinoiden unzureichend.

Versuche durch Aufoxydation des Americiums zur 5- und 6-wertigen Oxi-
dationsstufe, mit dem Ziel dieses Element zu isolieren, sind erfolgreich
verlaufen. Die Trennverfahren basieren einmal auf der Fdllung des Am(V)
als Doppelkarbonat, andererseits auf dem groRen Unterschied im Komplex-

bildungsverhalten zwischen Cm(III) und Am(V).



Die Losungen bei der Actinoiden-Lanthanoidentrennung sind sehr verschieden
von den bei der Interactinoidentrennung. Dieser Unterschied verursacht-
die Hauptschwierigkeit bei der Aneinanderkopplung der ProzeBschritte. So
ist es unmdglich Am(III) aus einer aminopolycarbonsidurehaltigen Ldsung,
wie sie bei der Actinoiden-Lanthanoidentrennung vorliegt, zur 5~wertigen
Stufe zu oxidieren; zuvor miiRte die Aminopolycarbonsiure vollstdndig aus
der Losung abgetrennt und anschlieBend die fiir die Interactinoiden not-

wendige LOsungszusammensetzung eingestellt werden.

1.2. Problemstellung

Das Ziel ist die Konzipierung eines "Einschrittverfahrens" zur Actinoiden-
Lanthanoidentrennung und unmittelbar anschlieBend der Interactinoiden-

trennung.

1.3. Aufgabe

Es soll untersucht werden, ob mit einer chromatographischen Siule, deren
stationdre Phase aus einem chelatbildenden Ionenaustauscherharz des Typs
Dowex Chelating Resin Al besteht, ohne Zwischenkonditionierung der L&sung,
sowohl die Actinoiden-Lanthanoiden-Trennung als auch die Am/Cm-Trennung
durchgefiihrt werden kann. Hierbei sollen sowohl die Unterschiede in den
Komplexstabilitdten der 3-wertigen Ionen als auch die der hdheren Oxidations-
stufen genutzt werden.

Eine wesentliche Bedingung fiir die Brauchbarkeit einer Trennung ist aller-
dings ein Trennfaktor von iiber 100 und ein Dekontaminationsfaktor (Reduktion
der y-Strahlung) von iiber 1000; Verfahren mit kleineren Faktoren sind un-
interessant, da sie filir eine technische Weiterentwicklung nicht infrage

kdmen.

1.4. Ubersicht iiber die Verfahren zur Trennung der Actinoiden von den

Lanthanoiden

Durch das Reprocessing bedingt, liegen die Spalterden und Actinoiden oft

in stark verdiinnten mineralsauren oder salzhaltigen Losungen vor, die auch




Komplexbildner enthalten.

Dowex Chelating Resin Al ermdglicht nun als einziges Austauscherharz -
aufgrund der Bildung stabiler Komplexe mit den 3-wertigen Lanthanoiden

und Actinoiden - eine gemeinsame vollstdndige Abtrennung beider Ele-
mentgruppen aus derartigen L8sungen. Unter Nutzung der unterschiedlichen
Komplexstabilitdten beider Gruppen sowie der geringen Neigung der h&heren
Wertigkeiten des Americiums zur Chelatbildung, soll nicht nur eine Tren-
nung beider Gruppen, sondern zugleich die Isolierung sowohl des Americiums

als auch die des Curiums erfolgen.

Die Klidrung der jeweiligen Austauschmechanismen ist z.T. sehr schwierig,
da es sich beim Dowex Chelating Resin Al um sehr komplexe Austauschver-
hidltnisse handelt, da beim Dowex Chelating Resin Al sehr komplizierte

Austauschmechanismen vorliegen,

Diese Komplexitdt ist auf das Zwitterverhalten dieses Austauschers zu-
riickzufiihren. Es ist daher notwendig, neben den zur eigentlichen Ver-
fahrensentwicklung mit Dowex Chelating Resin Al erforderlichen Experi-
menten, mit anderen Ionenaustauschern die vorliegenden Ionenarten zu
identifizieren. So kann durch den Einsatz konventioneller Kationen- und
Anionenaustauscher des Typs Dowex—50 bzw. Dowex-1 in den wiRrigen Systemen
derselben Zusammensetzung geklirt werden, um welche Ionenspezies es sich

handelt.

Gelidnge es, in einem Actinoiden-Lanthanoidengemisch vor der Aufgabe auf die
Dowex—Al Kolonne Americium in die 5-wertige Oxidationsstufe berzu-
fiihren, so widre die spezifische Trennung des Americiums vom Curium und

von den Lanthanoiden erreicht. Durch den Unterschied der Komplexstabili-
titen zwischen den 3-wertigen Lanthanoiden und Actinoiden kdnnte mit

Hilfe geeigneter Elutionsmittel eine Gruppentrennung.erreicht werden,

d.h. in diesem Falle auch noch die Abtrennung des Curiums von den Lanthanoiden.

1.5. Verhalten der 3-wertigen Actinoiden und Lanthanoiden

Am(III) liegt in konzentrierten Chloridl&sungen, z.B. von LiCl vorwiegend
als AmClZ vor, jedoch treten auch Anionen wie AmClZ

austauschern fixiert (1-4) bzw. mit tertiiren Aminen extrahiert werden

auf, die an Anionen-

konnen (2).



In widfrigen LSsungen nimmt die Komplexbildungstendenz der Actinoiden mit

I-wertigen und 2-wertigen Anionen in nachstehender Reihenfolge ab (5):

F > O0H > H.DPO, >SCN > NO. >Cl_ >3Br >1 > ClO

2774 3 4
und 9- 9- _ _
CO3 > C204 > HPO, > SO4

Die Komplexe der Actinoiden sind erwartungsgemidB stabiler als die der
Lanthanoiden. Der Unterschied wird beim Rhodanid-Komplex besonders deut-
lich (6). Im Gegensatz zu den 3-wertigen Lanthanoiden bilden Am(III) und
Cm(III) in 5M KSCN-Lésung Komplexe der Zusammensetzung (M(SCN)A)"(6).
Stabiler sind die Komplexe mit den 2-wertigen Liganden. So bildet Am(III)
mit Hydrogenphosphat den ziemlich starken Komplex ((AmH2P04))2+, deren
Stabilitdt mit schwachen organischen Komplexen zu vergleichen ist (7).
Noch stabiler sind die Sulfato— und Oxalatokomplexe der Zusammensetzung
(ams0,) (am(us0,),) und (am(50,),)” (8-11) baw. (Am(c,0,))", (am(c,0,),)"
und (Am(C204)3)3_, die nur noch von den Karbonatokomplexen i{ibertroffen
werden (12-18). Sogar bei den stabilsten Komplexen, den mit Aminopolycarbon-
sduren (9) ist der Stabilititsunterschied zwischen Lan;hanoiden und

Actinoiden noch deutlich.

1.6. Oxidation des Americiums

Am(III) kann in widBrigen L&sungen durch starke Oxidationsmittel, z.B,
durch Ozon, anodische Oxidation, oder Kaliumperoxidisulfat oxidiert werden.
Am leichtesten zugidnglich ist die letztgenannte Oxidationsmethode (19,20).
In sauren L8sungen wird Am(III) durch Peroxidisulfat zu Am(VI) oxidiert.
Die Kinetik dieser Reaktion wurde unter verschiedenen Bedingungen unter-
sucht (21-26). Es wurde festgestellt, daB nicht die Peroxidisulfationen,
sondern sekunddre Zersetzungsprodukte wie Sé R 6H und Hszo; das eigent-
liche Oxidationsmittel darstellen. In diesen Untersuchungen wurde u.a. der
katalytische EinfluB von Silberionen auf die Oxidationsgeschwindigkeit und
auf den Reaktionsmechanismus untersucht (22-24). Um den EinfluBR der Radio-
lyse zu eliminieren, wurden entweder sehr niedrige Am—-24]1-Konzentrationen

oder das wesentlich ldngerlebige Am-243 (t = 7 400 a) verwendet.

1/2




1.6.1, Oxidationsverhalten von Americium in Abwesenheit von Silberionen

Der Reaktionsablauf der Am(III)- bzw. Am(V)-Oxidation mit Peroxidisul-
fationen zu Am(VI), ist in den folgenden Gleichungen dargestellt (21):

2- 3+ 2- 2+ +

3/2 S208 + Am~ + 2H,0 ~ 3 SO4 + AmO, + 4 H (1N
2= + 2- 2+

1/2 5208 + AmO, > SO4 + AmO2 (2)

Die Oxidationsgeschwindigkeit hingt von der Anfangskonzentration des
Am(III) bzw. Am(V) sowie von der Peroxidisulfat- und der Salpetersiure-
konzentration ab. V.A. Ermakov u.a. (26) schlagen folgende Reaktions-

gleichungen vor:

3+ o
~d (Am 2- 3+
at = K(s,0% ), (an™)
(o]
- (a—b(H+))-(S20§_)O (Am3+) (3)
~d (Am0}) 0
2 e 27yt
dt = K(s,05 ), (am0,)
[}
= (a'—b'(H+))'(SZO§_)(AmOZ) | (4)

a und b sind Konstanten; sie haben bei 50,60C folgende Werte:

4,9'10—5 min_l, b
15 .10 min !, b’

0,9'10_4 M—l'min—l

2,7'10—4 M—l'min_l

2
]

o)
]

(8202_)0 bedeutet die Anfangskonzentration der Peroxidisulfationen.

Bezogen auf die Am(III) bzw. Am(V)-Konzentration, verlaufen die Glei-
chungen (3) und (4) nach der nullten Ordnung. Den Gleichungen ist zu ent-
nehmen, daf die Reaktionskonstanten vom pH-Wert abhingen. Bei SHurekon-

zentrationen {iber 0,5M ist die Oxidation zu Am(VI) kaum noch mdglich.

1.6.2. Oxidationsverhalten in Anwesenheit von Silberionen

Der EinfluB von Ag+ auf die Am-Oxidation wurde in Abhidngigkeit von der

Salpetersiurekonzentration im Bereich von 0,06M bis 0,4M und einer Tempe-



ratur zwischen 50°C bis 700C (22-24) untersucht. Es wurde festgestellt,
daB die Anwesenheit von Silberionen sowohl die Zersetzung der Peroxidi-
sulfate als auch die Oxidationsgeschwindigkeit des Am(III) beschleunigt.
Gleichung (5) gibt die Oxidationsgeschwindigkeit bei einer Ag+—Konzen—
tration von weniger als 3-]0_4M und bei konstanter Ionenstdrke und S&dure-

konzentration wieder.

—d(am™) _ ®, + K, (ag")(s 027) (am>") (5)

dt 2°8 ‘o

K] und K2 sind Konstanten, deren Werte jeweils bei SOOC, einer HNO?—Kon-
zentration von 0,06M und einer Ionenstidrke von 0,5M 0,093 M—1 min = fiir

K] und 420 M_2 min—1 fir K2 betragen.,

1.7. Reduktion von Am(VI) zu Am(V)

Durch die thermische Zersetzung der Peroxidisulfate bei Temperaturen zwi-

schen 50-70°C und bei Siurekonzentrationen iiber IM entstehen nach Gleichung

(6) SOa—Radikale,
- + - *
§,0p +H > HSO, + 50, (6)
diese reagieren mit Wasser mach Gleichung (7) unter Bildung von H2 99
SO, + HL0O > SO_ + H,O (7)

4 2 3 22

das Am(VI) zu Am(V) reduziert.

In diesem Siurebereich ist die Disproportionierung von Am(V) zu Am(III)
stark ausgeprdgt und eine Oxidation des Am(III) durch die Peroxidisulfat-
ionen nicht mdglich.

Die Uberwindung dieser Schwierigkeiten wird im Kapitel "Ergebnisse und

Diskussion" besprochen.

Rykov (25) schlug folgende Gleichung fiir die Reduktion vor:

2+
-d (Am0.")
2 " 2-
at = K'(s,057),
= (b"(H+) -a™. (Szog_)o (8)

Rykov nimmt somit an, daf der Reduktionsmechanismus des Am(VI) zu Am(V)

analog zur Oxidation des Am(V) zu Am(VI) verlduft. Ausschlaggebend fiir




die Richtung des ProzeBablaufs (Oxidation oder Reduktion) ist das Mengen-
wverhdltnis der bei der thermischen Zersetzung der Peroxidisulfationen ent-
stehenden Produkte. Im Gegensatz zu dem in Gleichung (6) beschriebenen Ab-
lauf der Peroxidisulfationenzersetzung entstehen in schwach sauren Medien

jedoch 2 SOZ-Radikale,

2- =
3208 > 2 50, (9)

die zur Oxidation des Am(V) zu Am(VI) fiihren und in diesem Falle somit

die Oxidation iiberwiegt.

1.7.1. Disproportionierung des fiinfwertigen Americiums

, . . . . +
Die Kinetik der Disproportionierung von AmO2 wurde von mehreren Autoren

mit dem Isotop Am—-241 in Perchlorsiure, Schwefelsdure und Salpetersidure

untersucht (27-32). Sie stellten fest, daB die Disproportionierung,be-
+
)"
und daB die Reaktionsgeschwindigkeit proportional zur vierten Potenz der

zogen auf die AmO,-Tonenkonzentration, eine Reaktion zweiter Ordnung ist,

Wasserstoffionenkonzentration verlduft, Gleichung (10).

-4 (4m07)

T = x(ano0})? (m%)" (10)

2

Die Auswirkung der Temperatur auf die Disproportionierungsgeschwindig-

keit wurde von Zaitsev u.A, in einer L&sung von 4M Perchlorsdure und 2ZM
Natriumperchlorat untersucht (32). Es zeigte sich, daBR die Disproportionierungs-—
geschwindigkeit mit steigender Temperatur zunimmt. Die Stdchiometrie die-

ser Reaktion in allen untersuchten Medien wird durch die nachstehende

Gleichung beschrieben (32,33):

3 Amo; +4mt 2 AmO§+

N H,0 (11)

Zur Vermeidung der radiolytischen Effekte wurde das langlebige Isotop

Am=-243 (t = 7 400 a) verwendet (33). Die Untersuchungen zeigen, daR

1/2
die Geschwindigkeit der Disproportionierung in Perchlorsidure durch fol-

gende Gleichung berechnet werden kann:

2
dt

:ffﬁ?g_l = Kl(Amoz)z'(H+)2 + KZ(AmOZ}(H+) (12)
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1.7.2. Autoreduktion des_fiinf- und_sechswertigen Americiums

Ldsungen, bei denen die volumenspezifische oa-Aktivitdt sehr hoch ist,
erleiden Radiolyse. Radiolyseprodukte des Wassers (z.B. H202 und Hoé_
Radikale) reduzieren die hdheren Oxidationszustinde des Americiums

zu dem stabileren Am(III)-Ion. Die Autoreduktion des Am(VI) wurde in
Perchlorsidure (31,34,35,36), in Schwefelsidure (34) und in Salpetersdure
(34), die des Am(V) in Perchlorsiure (31,35,36,37), in Salpetersdure
(34) und in Salzsiure (28) untersucht. Auf die gesamte Am-Konzentration
in der L8sung bezogen, ist die Reduktion vom Am(V) zu Am(III) sowie die

von Am(VI) zu Am(V) eine Reaktion erster Ordnung (Gleichungen 13 und
14):

2
-d (An0" ] d (am0}) — ) .
at = T dt = MM otal (13)
-a(an0’") d(An>)
dt - dt = KZ(Amtotal) (14)

Zaitsev und andere (34) schlugen filir die Reaktionen von Am(V) bzw. Am(VI)
mit Radiolyseprodukten in mit Luft abges#ttigten widBrigen Ldsungen fol-

gende Gleichungen vor:

H,0 > B + OH (15)
H + 02 > Héz (16)
OH + OH > 1,0, (17)
Am0§+ + 1,0, > AmO; + H62 (18)
Am0§+ + KO, > AmO; +H (19)
Am0; + 2 H62 s 20 > amct 42 0, + 21,0 (20)
AmOZ + OH > Am0§++ OH~ (21)

Wie von T.W. Newton (21) festgestellt wurde, erfolgt die Reduktion des
Amog+ in zwei getrennten Schritten, zuerst wird Am(VI) zu Am(V) redu-
ziert und erst nach seiner vollstindigen Reduktion erfolgt die weitere
Reduktion des Am(V) zu Am(III). Die Wirkung der Radiolyse ist letztlich
die Reduktion des Am(VI) und Am(V) zu Am(III). Demnach diirfte die in
Gleichung (21) angegebene Oxidationsmdglichkeit des Am(V) nicht ins Ge-—

wicht fallen.




1.8. TIonenaustauschharze

1.8.1. Der_ kombinierte Ionenaustauscher Dowex Chelating Resin_ Al

Bei dem Dowex Al handelt es sich um ein Copolymerisat aus Styrol und
Divinylbenzol das als funktionelle Gruppe einen Iminodiacetatrest tridgt.
Dieses Harz z#dhlt aufgrund seiner Carboxylgruppen zu den schwach sauren
Kationenaustauschern. Es unterscheidet sich von gewdhnlichen Ionenaus-—

tauschern in dreierlei Hinsicht (38), n#mlich durch:

1. die hohe Selektivitit des Ionenaustauschers, die nicht von den phy-
sikalischen Eigenschaften wie Grdfe und Ladung des betreffenden Ions
abhdngt, sondern allein eine Funktion der komplexierenden Gruppen
ist;

2. die Bindungsstidrke, die 60-100 kJ M_] betrdgt hat bei gewShnlichen

Ionenaustauschern einen Wert von 8-12 kJ M];

3. die Austauschgeschwindigkeiten sind langsamer und werden von der
Teilchendiffusion bzw. einem Zeitgesetz zweiter Ordnung bestimmt
und nicht allein von der Diffusionsgeschwindigkeit wie bei den anderen

Ionenaustauschern.

Aufgrund seiner besonderen Struktur kann Dowex Al sowohl als Kationen-
als auch als Anionenaustauscher verwendet werden, da seine Eigenschaften
sich mit der Sdurekonzentration bzw. dem pH-Wert dndern. Bei einem pH-
Wert von 4 und dariiber liegt Dowex Al ausschlieBlich als Kationenaustau-
scher vor, wdhrend er sich unterhalb von pH 2 wie ein Anionenaustauscher

verhdlt.

Die Titration von Dowex Chelating Resin Al ergibt in Abhdngigkeit vom

pH-Wert folgende z.T. zwitterionische Spezies:

o _
CH,,COOH CH,COOH CH, C00 CH, C00
| |
| l

¢-CH. NH NO_. (¢-CH.NH @-CH.NH® @-CH_N

2 3 2 2 2,
CH,, COOH CH, C00 CH,,C00 CH, C00

pH 2,21 —= 3,99 — 7,41 — 12,30



Dowex—-50W ist ein stark saures Kationenaustauscherharz, bei dem Sulfon-
sduregruppen an eine Polystyrol-Matrix gebunden sind. Beim Ionenaustausch
wird das Wasserstoffion oder ein anderes Kation, z.B. NHZ oder Na+, an
der Sulfonsiduregruppe gegen ein Metallkation ausgetauscht., Mit steigender
Siurekonzentration wird die Austauschwirkung kleiner bzw. verschwindet

vollstidndig.

1.8.3. Der_ Anionenaustauscher Dowex-l

Dowex—] ist ein stark basisches Anionenaustauscherharz, bei dem quarter-
ndren Ammoniumgruppen an eine Polystyrol-Matrix gebunden sind. Dieses Harz
ist in der Lage, das an der quarterniren Ammoniumgruppe befindliche Anion
z.B. Cl oder No; gegen andere, auch komplexe Ionen in stark saurer Losung

auszutauschen.

1.8.4. TIonenaustauschergleichgewicht
Bei Kationenaustauscherversuchen wird ein Anteil der in der L&sung befind-
lichen Kationen vom Austauscherharz gebunden, wihrend ein sehr kleiner An-
teil der Kationen in der Ldsung verbleibt; es stellt sich ein Gleichgewicht
zwischen der wdBrigen Phase und dem Harz ein. Das Verteilungsverhdltnis

mn_tt

wird gewdhnlich in Form des Verteilungskoeffizienten '"q' gemdB nachstehender

Definition angegeben (39):

. Aktivitdt am Harz . Volumen wiBriger Phase [bm3] (22)
g

T Aktivitat i.d. waBrigen Phase Gewicht des Harzes

Experimentell 148t sich die an das Harz gebundene Aktivitdt nur schwer mes-
sen. Man bestimmt daher statt dessen die Aktivitdt der wdRrigen Phase vor
und nach der Gleichgewichtseinstellung. Bezeichnet man die beiden volumen-
spezifischen Aktivitdtsraten mit Av und An’ das Volumen der widBrigen Phase
mit V (ml) und das Gewicht des bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Harzes
mit m (g), so erhdlt man den Verteilungskoeffizienten nach folgender Formel:

(AV—An)'V

1" & 23
n




Das Verteilungsgleichgewicht des fréien Metallkations stellt sich auch
dann ein, wenn die wdBrige Phase Komplexbildner enthd#lt, Der entstehende
Komplex kann sich allerdings nur dann am Verteilungsgleichgewicht betei-

ligen, wenn er positiv geladen ist,

Das oben Gesagte gilt sinngemi#Bf auch fiir den Anionenaustausch. Wenn sich

in Gegenwart des Metallkations zur Komplexbildung befdhigte Anionen be-
finden, kdnnen diese mit dem Metall Komplexe bilden, bei denen ein oder
mehrere Anionen um das Metall koordiniert sind. Besitzt ein solcher Komplex
eine oder mehrere negative Uberschufladungen, so kann er an den Anionen-—
austauscher gebunden werden. Der Verteilungskoeffizient wird nach der

gleichen Methode wie beim Kationenaustausch berechnet.
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2. ERGEBNISSE_UND DISKUSSION

2.1. Verteilungskoeffizienten unter verschiedenen Bedingungen

2.1.1. EinfluB_von Mineralsiuren

Die Verteilungskoeffizienten von Cm(III) in Salpetersiure und von Ce(III)
und Am(III) in salpeter—, salz- und schwefelsauren Lﬁéungen in einem pH-
Bereich von 0,8 bis 4,0 an Dowex-Al sind in den Abbildungen (1) und (2)
aufgetragen (Abb. s. Anhang).

Es zeigte sich eine starke Abhidngigkeit der Verteilungskoeffizienten der
3-wertigen Lanthanoiden- und Actinoiden-Ionen vom pH-Wert der Salpeter-
sdure. Der Anstieg der g-Werte ist auf die zunehmende Dissoziation der
Nitrilodiacetatgruppen des Austauschers und der damit gekoppelten Verstdr-

kung der Komplexbildung zuriickzufiihren.

2.1.2. Beeinflussung durch Salze

Bei der Isolierung der Transplutoniumelemente aus dem wdBrigen Abfall von
bestrahltem Kernbrennstoff sind die aus den hohen Salzkonzentrationen
resultierenden Verinderungen im Austauschverhalten zu beriicksichtigen.
Davon ausgehend, daB Dowex—Al sehr stabile Komplexe mit den Actinoiden

und Lanthanoiden bildet, miiRte ihre Entfernung auch aus stark salzhaltigen

Lsungen durchfiihrbar sein.

Als Vertreter fiir die beiden Elementgruppen, Lanthanoiden und Actinoiden
wurden Ce-—144 und Am—241 ausgewdhlt. Die Konzentrationsverdnderungen in
den Austauschexperimenten lassen sich nebeneinander durch radiometrische

Messungen mit einem Vielkanalgammaspektrometer prizise bestimmen.

In den Untersuchungen wurde sowohl der EinfluB der Salzkonzentration bei
konstantem pH-Wert als auch die Beeinflussung durch den pH-Wert bei kon-

stanter Salzkonzentration ermittelt.

In den Abbildungen (3) und (4) (s. Anhang) ist die Abhdngigkeit der Ver-
teilungskoeffizienten des Am(III) und Ce(III) von der Ammoniumnitrat- bzw.
Chloridkonzentration bei konstantem pH von 2,6 dargestellt. Obwohl in

beiden Fillen eine deutliche Abnahme des Verteilungskoeffizienten mit zu-
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nehmender Salzkonzentration erkennbar ist, sinken die q-Werte selbst bei
hoher Salzkonzentration nicht unter 103, was ein wirkungsvolles Ver-
fahren zur Sorption dieser Nuklide aus stark salzhaltigen L&sungen ver-

spricht.

In der Abbildung (5) (s. Anhang) ist der EinfluB des pH-Wertes auf die
Sorption von Ce(III) und Am(III) in einer stark salzhaltigen L&sung
(5M NH4C1) dargestellt; die Verteilungskoeffizienten steigen mit zu-

nehmendem pH an.

Die Absorption von Ce(III) und Am(III) wurde aus 5M NH4N03—haltigen Lo-
sungen bei verschiedenen pH-Werten untersucht um den Austauschmechanismus
zu kliren. In der Abbildung (6) wurde die Verteilung an Dowex=50 und

Dowex—-1-Austauschern und unter sonst gleichen Bedingungen dargestellt.

Wegen der wesentlich hSheren Absorption dieser Elemente an Dowex—Al als
an Dowex-50 und Dowex-1, ist Dowex-Al fiir die Konzentrierung dieser Ele-

mente aus salzhaltigen L8sungen besonders geeignet,

2.1.3. Konzentrierung von Ce(III) und Am(III) an Ionenaustauschern bei

In den wdBrigen Abfallstrdmen des Kernbrennstoffkreislaufs fallen neben
salzhaltigen auch L8sungen an, die Komplexbildner wie Milch-, Oxal-,

Wein- und ZitronensHdure enthalten. So gelangen z.B, Oxalsiure aus den
Mutterlaugen der Pu-Oxalatfdllung, und Zitronensdure aus den Dekonta-
minationsabwidssern der Wiederaufarbeitungsanlagen in die Abfallstr&me.
Deshalb wird untersucht, wie weit die 3-wertigen Lanthanoiden und Actinoiden
mit Dowex-Al entfernt werden kdnnen. Die Lanthanoiden und Actinoiden bil-
den mit der funktionellen Nitrilodiacetatgruppe des Austauschers, wie aus der
Tabelle (1) ersichtlich, wesentlich stabilere Chelate als mit den genannten
organischen Siduren. Daher sollte die Fixierung dieser Ionen an Dowex-Al
auch bei Anwesenheit der komplexbildenden Sduren mSglich sein, so da8

dieses Harz die Basis einer vereinfachten Waste-Verarbeitung sein kdnnte.

In Abbildung (7) (s. Anhang) sind die Verteilungskoeffizienten von Ce(III)
und Am(III) bei einer Konzentration von O, IM an Oxal-, Wein- und Citronen-

sdure bei verschiedenen pH-Werten dargestellt.



Aus Ubersichtlichkeitsgriinden wurden die Ergebnisse im milchsdurehalti-
gen System in Abbildung (8) (s. Anhang) gesondert aufgefiihrt. Um mit .
Milchsdure einen nennenswerten Effekt zu erhalten, wurde nicht 0, 1M -
sondern IM Sdure eingesetzt. Aus dem Kurvenverlauf ist der Unterschied
der Komplexstabilititen der untersuchten Carboxylsduren deutlich erkenn-

bar. Sie nehmen in folgender Reihenfolge ab:

Citronensdure > Welnsdure > Oxalsdure > Milchsiure .

Die Zunaghme der Verteilungskoeffizientenbis zu einem pH-Wert von 3,2 ist
auf die zundchst einsetzende Dissoziation der Acetatgruppen am Austauscher
zurlickzufiihren. Mit steigendem pH-Wert nehmen die Verteilungskoeffizienten
der untersuchten Kationen ab, was auf die beginnende Dissoziation der in

starkem UberschuB geldsten Komplexbildner zuriickzufiihren ist.

Bei den untersuchten SHuren nimmt die Weinsdure eine Mittelstellung ein,
daher wurde sie zur Untersuchung des Einflusses der SHurekonzentration bei
konstantem pH auf die Verteilung der beiden Gruppenreprdsentanten Cer und

Americium verwendet.

Wie aus Abbildung (9) (s. Anhang) zu entnehmen ist, sind im System Dowex-Al
und 0,01 bis 0,07 molarer Weinsdure als wdBrige Phase und einem pH-Wert

von 3, Verteilungskoeffizienten fiir die 3-wertigen Lanthanoiden und Actinoiden
von {iber 1000 erreichbar. Diese hohen q-Werte sind die als Grundlage eines
leistungsfdhigen Verfahrens zur Isolierung der 3-wertigen Lanthanoiden und

Actinoiden aus komplexbildnerhaltigen wiRrigen Ldsungen sehr vielversprechend.

2.2, Actinoiden-Lanthanoidentrennungen

Die meisten Lanthanoiden— und Actinoiden-Trennverfahren (57-60) erfordern
einen grdReren apparativen Aufwand. Sameh A. Ali (57) hat die Trennung der
beiden Gruppen durch Extraktionschromatographie durchgefiihrt, wobei
Hexyldidthylphosphorsdure HDEHP auf einem festen Trdgermaterial fixiert
wurde. Die Absorption der Lanthanoide erfolgte aus einer "Filtrations-
16sung", die aus O, 1M Didthyltriaminpentaessigsdure (DTPA) und 1,0M Milch-
sdure bestand. Bei diesem Verfahren gelang es erstmals in einem Schritt

die Actinoiden von den Lanthanoiden abzutrennen.
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Die folgenden Experimente wurden mit der Absicht durchgefiihrt, sowohl

‘die Actinoiden-Lanthanoiden - als auch die Interactinoidentrennung nach
diesem "Filtrationsprinzip'" zu realisieren. Dazu wurden Dowex-Al-halti-
ge Systeme, die wasserl8sliche organische bzw. anorganische Komplexbild-

ner enthielten, untersucht.

In Abbildung (10) (s. Anhang) sind die Verteilungskoeffizienten der
Lanthanoiden Cer und Europium sowie die der Aktinoiden Americium und
Curium im System 1'10_3M DTPA in der wdBrigen und Dowex—-Al als feste

Phase in Abhdngigkeit vom pH-Wert aufgetragen.

In Abbildung (11) (s. Anhang) wurden die Verteilungskoeffizienten von
Ce(III), Eu(III), Am(III) und Cm(III) im System 1°10_3M DTPA und 1,0M
Milchsdure in der widRrigen und Dowex-Al in der festen Phase in Abhidngig-
keit vom pH-Wert dargestellt. Aus den beiden Abbildungen geht hervor,
daB ab etwa pH-2 bei stetig abnehmendem q-Wert eine Zunahme des Gruppen-—
trennfaktors zu beobachten ist. Der Verlauf der jeweiligen Trennfaktoren
ist in Abbildung (12) und (13) (s. Anhang) wiedergegeben. Das Zumischen
von Milchsiure bewirkt, wie aus den Abbildungen zu entnehmen ist, eine
Erhdhung des Trennfaktors., Dieser Vorteil wird jedoch durch die gleich-

zeitige Abnahme der q-Werte, die eine Reduzierung der Kolonnenriickhaltung

zur Folge hat, zum Teil ausgeglichen.

In einem dynamischen Experiment wurde die Mdglichkeit der Abtrennung von
Cm(III) und Eu(III) an einer Dowex—-Al~Kolonne durch Elution mit DTPA-
haltiger L8sung erprobt. Dazu wurde ein Curium—-Europiumgemisch in einer
10_3M HNOB—Lasung auf eine Dowex-Al-SHule gegeben mit folgenden Abmes-
sungen:

Durchmesser: 20 mm, Linge: 200 mm. Das Sorbierte Nuklidgemisch wurde mit
107°M DTPA-L3sung eluiert.

In Abbildung (14) (s. Anhang) sind die im Eluat befindlichen jeweiligen
Aktivitdtsanteile in Abhdngigkeit vom Eluatvolumen aufgetragen., Wesent-
lich giinstigere Trennfaktoren, bei gleichzeitig hohen Verteilungskoeffi-

zienten fiir Am und Cm, konnten in Dowex-Al-Karbonatsystemen erzielt werden.

In Abbildung (15) (s. Anhang) sind die Verteilungskoeffizienten von Cer,
Promethium Europium, Americium und Curium in Abhidngigkeit von der Karbo-
natkonzentration aufgetragen. Es ist ein deutlicher Unterschied zwischen

Cer(IV) und Europium und Promethium(III) festzustellen.
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Wie aus Abbildung (15) zu ersehen ist, ermdglicht der sehr hohe Trenn-
faktor der 3-wertigen Aktinoiden und Lanthanoiden von Ce(IV) eine wir- .
kungsvolle Vorabtrennung des Cers. Diese Trennung wurde in einem Experi-
ment, bei dem ein Ce(III)-Am(III)-Gemisch in schwachsaurer L&sung (pH 3,0)
auf eine kleine Dowex-Al Kolonne gegeben und mit 0,2M Na,CO_-L8sung elu-

2773
iert wurde, demonstriert.

In Abbildung (l6)v(s. Anhang) ist die im Eluat ermittelte Ce-Aktivitdt
aufgetragen. Wie aus der Abbildung zu entnehmen ist, wurde das Cer in
diesem System quantitativ eluiert, widhrend das Americium auf der Sdule
vollstidndig zuriickgehalten wurde. Der ungewShnlich hohe Trennfaktor des
Cers von den 3-wertigen Lanthanoiden und Actinoiden ist auf folgenden

Effekt zurlickzuflihren:

Zu der schwdcheren Komplexierung der Lanthanoidenionen am Austauscher im
Vergleich zu den 3-wertigen Actinoidenionen kommt hinzu, daB Ce(IV) im
Gegensatz zu diesen Ionen besonders stabile, an Dowex-Al nicht sorbierbare,
6- .,
3)s)  bil
det. Diese Feststellung deckt sich mit den Ergebnissen von Dole¥al und No¥ak

negativ geladene Spezies der Zusammensetzung (Ce(C03)4)4_ und (Ce(CO

(61) die beobachteten, daB Cer in karbonathaltigen wdRrigen Ldsungen aus-—
schlieBlich in Form der oben genannten negativ geladenen Karbonatokomplexe

des 4-wertigen Cers vorliegt.

Zur Kldrung der Austauschyerhdltnisse in dem komplizierten chelexhaltigen
System wurden Untersuchungen mit dem konventionellen Anionenaustauscher

Dowex-1 durchgefiihrt, bei dem die Ergebnisse einfacher zu verstehen sind.

In Abbildung (17) (s. Anhang) sind die Ergebnisse dieser Untersuchung dar-
gestellt. In Ubereinstimmung mit anderen Autoren (12,16,17) wurde eine Ab-
nahme der Verteilungskoeffizienten mit steigender Karbonatkonzentration
festgestellt. Eine mégliche Ursache hierfiir kénnte eine zunehmende Belegung
der funktionellen Gruppen des Austauschers mit steigender Karbonationen-

konzentration sein.

2.3. Trennung der Elemente Americium und Curium voneinander

2.3.1, Ubersicht

Bei der Interactinoidentrennung ist die Americium-Curium-Trennung am

schwierigsten. Die Ursache liegt in dem geringen chemischen Unterschied
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der unter normalen Bedingungen vorliegenden 3-wertigen Ionen. Dadurch sind
‘flir quantitative Trennungen mehrfache Trennstufen erforderlich; die Siulen-
chromatographie hat sich als wirksamste Methode erwiesen. Fiir eine solche
Sdulentrennung eignet sich bei Americium und Curium der Anionenaustauscher
Dowex-1 und zwar in stark nitrationenhaltigen Medien. Je nach der Nitrat-
konzentration und der Zusammensetzung betragen die hdchsten Trennfaktoren -

wie aus der Tabelle (2) zu entnehmen ist, 2 bis 2,3 (62).

Die Nachteile dieser Trennmethode beruhen auf der Notwendigkeit, groRe
Chromatografiesdulen benutzen zu miissen und darauf, daB eine Neutronenab-

schirmung erforderlich ist.

Die Neutronen entstehen durch Reaktionen der Alphateilchen mit dem als Nitrat
vorliegenden. Lithium nach der Kernreaktion

;Li+a+lgB+(l)n

LiNO3 wird wegen seiner hohen L3slichkeit und des erst bei hoher Nitrat-—

ionenkonzentration gegebénen giinstigen Trennfaktors verwendet.

Wesentlich einfacher sind dagegen Trennungen,die auf der Oxidierbarkeit des
Americiums basieren. Americium wird mit Peroxidisulfat, Ozon oder durch
anodische Oxidation zur fiinf- bzw. sechswertigen Stufe oxidiert, widhrend
Curium dreiwertig bleibt. Fiir die Trennung selbst kommen dann sowohl Fil-
lungen als auch extraktions—- und extraktionschromatographische Verfahren
infrage. Bei den Fidllungsverfahren kann das Am(V) aus kaliumkarbonathal-
tigen Losungen, wie von G.A. Burney (63) berichtet wurde, als Kaliumamericyl-
karbonat abgeschieden werden, wobei Curium als 3-wertiger Karbonatkomplex

in Ldsung bleibt.

Alternativ zu der Fdllung des 5-wertigen Am kann das Cm, wie von H.P. Holcomb
(64) berichtet und wie von G.A. Burney (63) beschrieben, aus L8sungen,die

Americium(VI) enthalten, als Fluorid gefidllt werden,

Im Gegensatz zu den Fdllungsmethoden, die erst bei grbBeren Mengen zweck-
mdBig sind, eignen sich extraktions- bzw. extraktionschromatographische

Verfahren auch fiir Trennungen kleinster Mengen. Beide Verfahren nutzen die
Tatsache, daB 5-wertiges Am im Gegensatz zum 3-wertigen Cm ein sehr schwa-
cher Komplexbildner ist. So wird Cm(III) nach J.R. Stokely und F.L. Moore
(65) mit TTA (2—thenoyltrifluoroaceton),das‘in Xylol gelést,.ist extrahiert

bzw. nach F.L. Moore (66) an chromatographischen Kolonnen,die auf Teflon
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fixiertes HDEHP enthalten, sorbiert: In beiden Fdllen verbleibt das 5-

wertige Americium in der wdBrigen Phase.

Flir das Arbeiten in den HeiRen Zellen ist das extraktionschromatographi-
sche Verfahren aus Kosten—, Platz- und Wartungsgriinden der fliissig-fliissig
Extraktion vorzuziehen. Allerdings hat dieses Verfahren einen schwer-
wiegenden Nachteil; da das auf dem Teflon aufgebrachte HDEHP von der mobilen
Phase partiell heruntergewaschen wird, ist zunehmend eine Verschlechterung
der Riickhaltung fiir das absorbierte Curium die Folge. Ein weiterer Nach-
teil ist, daB das Trdgermaterial "Teflon'" nicht strahlenresistent ist,

Mit der Dosis zunehmend wird es sprdde und verdndert dann seine Riickhalte-
eigenschaften fiir das HDEHP. Diese Nachteile sollen durch die hier ange-
strebte Entwicklung iiberwunden werden. Aus den bisherigen Experimenten
scheint der Einsatz des chelatbildenden Austauschers mit seinen hohen
Verteilungskoeffizienten bzw. Riickhalteeigenschaften der 3-wertigen Aktinoiden .
geeigneter zu sein als HDEHP. Weitere Vorteile dieses Austauschers sind die

pleichbleibende Qualitdt und der geringe Preis.

2.3.2. Neue Verfahren filir die Interactinoidentrennung

Fiir ein besseres Trennverfahren wurden zwei Mdglichkeiten erwogen und

experimentell ndher untersucht.

2.3.2.1. Oxidation in karbonathaltigen Medien

Zundchst wurde Americium in karbonathaltiger Ldsung oxidiert und die wéBri-
ge Phase dann mit dem Austauscher Dowex-Al unter Kilhlung im Eisbad in
Kontakt gebracht. Die Kiihlung verringert die Disproportionierungsgeschwin-
digkeit von Am(V). Die Verteilungskoeffizienten waren bei Karbonatkonzen-
trationen iiber 0,8M unwesentlich niedriger als im System Am(III), Na2C03

in der w#Brigen Phase und Dowex-Al in der festen Phase. Ein Vergleich der
Ergebnisse mit denen des stabilen Np(V) im System NaZCO3 in der widRrigen

und Dowex-Al in der festen Phase, bei Zimmertemperatur und einer Kontaktzeit
von 24 Stunden ergaben,wie aus Abbildung (18) (s. Anhang) hervorgeht, deut-
liche Unterschiede zwischen Np(V) und Am(V). Der Verdacht, daB dieses Ver-

halten lediglich auf die kiirzere Kontaktzeit mit dem oxidationsmittelhaltigen
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Medium zurilickzufiihren ist und nicht auf eine zumindest partielle Oxidation
zum 5-wertigen Americium, wurde durch ein weiteres Experiment, das unter
gleichen Bedingungen,jedoch ohne Oxidationsmittel durchgefiihrt wurde, er-—
hdrtet. Wie aus dem Verlauf der Verteilungskoeffizienten in Abbildung (18)
zu entnehmen ist, besteht kein Unterschied im Verhalten des vor dem Aus-
tausch oxidierten und nicht oxidierten Americiums. Diese Tatsache ist auf
die Reduktion von Am(V) zu Am(III) zuriickzufiihren. Die Ursache, daB die

+
Am02—
pH-Wert (10,5 bis 11) zusammen. In diesem pH-Bereich sind die Nitrilo-

Ionen in diesem Austauschsystem nicht stabil sind, hdngt mit dem hohen

diacetatgruppen des Austauschers nahezu vollstdndig dissoziiert. Durch die
Bildung duBerst stabiler Chelatkomplexe vermag der Austauscher die im Gleich-
gewicht befindlichen Am(III)-Ionen zu binden. Bedingt durch die Gleichge-
wichtsverschiebung wird Am(V) vollstidndig zu Am(III) reduziert., Die Ergeb-

nisse zeigten, daR eine Am/Cm-Trennung in diesem System nicht mdglich ist.

2.3.2.2. Oxidation in schwachsauren Medien

Wesentlich erfolgversprechender verliefen die Versuche bei denen die Oxi-
dation und der Kontakt mit dem Austauscher in schwach saurem Medium stattfan-
den. Die schwach HNO3—saure Lésung wurde hierbei mit Kaliumperoxidisulfat
zur 6-wertigen Stufe oxidiert und das 6-wertige Americium durch Kiihlung im
Eisbad stabilisiert. Durch Zugabe einer stdchiometrischen Menge an H202
wurde Am(VI) zu Am(V) reduziert. Wie aus Tabelle (3) (s. Anhang) zu ent-

nehmen ist, gehért H zu den am schnellsten wirkenden Reduktionsmitteln

0
272
(67); ein UberschuB kann auBerdem leicht durch Erwdrmung zersetzt werden.
Das Verhalten des 5-wertigen Americiums in dem Austauschersystem.schwach
salpetersaure Ldsung und Dowex—Al zeigt Abbildung (19) (s. Anhang), in der
die Verteilungskoeffizienten von Am(V) und Cm(III) in Abhdngigkeit wvon

der Harzmenge im System verdiinnte HNO_-pH 2,7 bis 2,8 und Dowex-Al aufgetra-

gen sind. Beide Phasen wurden unter Eiskﬁhlung 5 Minuten lang geschiittelt.
Es zeigte sich, daB bei. ansteigendem Trennfaktor Cm/Am die Am—-Absorption

am Austauscher nur geringfiigig zunimmt, was auf die Stabilit#t der 5-werti-
gen Oxidationsstufe des Americiums unter diesen Austauschbedingungen zuriick-
zufiihren ist. Eine besondere Bedeutung kommt neben den guten Trennfaktoren
der Stabilitdt der 5-wertigen Oxidationsstufe zu. So wurde in zahlreichen

Versuchsreihen, neben dem EinfluB der Austauschermenge, der EinfluB der
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Temperatur und der Kontaktzeit beider Phasen des pH-Wertes auf die Am-—
Verteilung untersucht. Um eine Aussage iiber die Mdglichkeit der Am/Cm-'
Trennung zu erhalten, wurde das Verhalten von Curium in den jeweiligen

Systemen parallel zum Americium untersucht.

Wie aus Abbildung (20) (s. Anhang) zu entnehmen ist, bewirkt ein Anstieg
der Temperatur um ca. 20°¢ (Zimmertemperatur) eine ErhShung der Am~Ver-
teilungskoeffizienten, was auf einen schnelleren Austausch und nicht auf
eine Reduktion des 5-wertigen Americiums zuriickzufiihren ist. In einem

weiteren Experiment wurde der EinfluB der Kontaktzeit auf die Am(V) und

Cm(III)-Verteilung unter Eiskiihlung im System: verd. HNO,-pH 2,7-Dowex-Al

untersucht (Abbildung (21)). Es zeigt sich, daR mit zunehmgnder Kontaktzeit
die Verteilungskoeffizienten von Am und Cm bei etwas ansteigendem Trenn-
faktor zunehmen, was auf die Stabilitdt der 5-wertigen Oxidationsstufe
hinweist. Der beobachtete Anstieg der Verteilungskoeffizienten beider Ele-
mente ist lediglich auf die bei der tieferen Temperatur noch nicht er-

reichte Gleichgewichteinstellung zurilickzufiihren,

Wesentlich auffidlliger war der Unterschied im Verhalten von Am(V) und
Cm(III) beim Verdndern des pH-Wertes und einer Kontaktzeit von 5 Minuten

unter Eiskiihlung.

Wie aus den Abbildungen (22 und 23) (s. Anhang) zu entnehmen ist, steigt
der Am/Cm-Trennfaktor von ca. 7,5 bei pH v 2,7 auf ca. 20 bei pH v 3,4 an.
Die Zunahme des Trennfaktors ist auf die bei ErhShung des pH-Wertes an-
steigende Dissoziation der Nitrilodiacetatgruppen am Austauscher und die
dadurch hervorgerufene erhdhte Komplexierung und Sofp;ion.des 3-wertigen
Cm bei gleichzeitig unverdnderter Stabilitdt des 5-wertigen Am zuriickzu-

fiihren.

Die hohen Trennfaktoren lassen eine gute Am/Cm-Trennung erwarten und dien-
ten als Grundlage fiir die nachfolgenden dynamischen Trennexperimente mit

Austauschersdulen.

Die Kldrung des Oxidations— und Austauschmechanismus wurde durch verglei-
chende Untersuchungen mit anderen 5- und 6-wertigen Transuranelementen er-
bracht. Durch die Untersuchung der Verteilung von Pu(VI), das sich durch
gute Stabilitdt auszeichnet, konnte eindeutig bewiesen werden, daB in dem

Austauschsystem ohne Zugabe von H Americium in der 6-wertigen Oxidations-

0
272°
stufe vorliegt und daB diese Wertigkeitsstufe unter Eiskiihlung recht stabil
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ist. Aus dem Verlauf der Verteilungskurven in Abbildung (24) (s. Anahng)
ist zu entnehmen, daB 6-wertiges Am auf Grund des kleineren Ionenradius
die stabileren Komplexe bildet, was sich durch hdhere Verteilungskoeffi-

zienten bemerkbar macht.

Der EinfluR von H202 auf das Austauschverhalten von Am und die Bestdti-—

gung, daB es sich hier um 5-wertiges Am handelt, wurde durch vergleichende
. . . +

Experimente mit den 5-wertigen Ionen Npoz und PuO2 erbracht,

Am stabilsten ist unter diesen Bedingungen das NpO,. Die Disproportionierung

9
zu Np(IV) und Np(VI) findet erst bei SHurekonzentrationen {iber 8M statt (5).

Fliinfwertiges Pu und Am neigen dagegen zur Disproportionierung
2 Pu(V) > Pu(IV) + Pu(VI) und

3 Am(V) + Am(III) + 2 Am(VI) .

In der Stabilitit der 5-wertigen Oxidationsstufe nimmt das Americium eine
Mittelstellung ein., 5-wertiges Pu ist nur im pH-Bereich 2 bis 5 stabil.
Die Disproportionierungsgeschwindigkeit nimmt in Gegeénwart von Komplex-

bildnern und bei hohen Siurekonzentrationen zu (5).

Wie aus der Abbildung (24) zu ersehen ist, liegen die Verteilungskoeffi-
zienten des 5-wertigen Americiums niedriger, als die des 6-wertigen. Ein
deutlicher Abfall ist beim Plutonium zu beobachten. Die Ursache ist, daB

. . . . . +
die MeOZ— noch schwidchere Komplexbildner sind als die MeO+ -Ionen.

2

Erwartungsgemdf wird Np(V) noch schwdcher als Pu(V) am Austauscher gebun-
den. Zum Vergleich wurde die Verteilung der nicht oxidierbaren Cm(III)-
Ionen ermittelt, Die Verteilungskoeffizienten fiir Curium steigen mit dem
pH-Wert steil an, worauf die hervorragende Abtrennmdglichkeit der 3-werti-

gen Cm—Ionen von 5- und 6-wertigem Am beruht.

Um die Trennbedingungen zu optimalisieren, wurde die Riickhaltung von

Am(V) und Cm(ITI) an Dowex-Al Siulen bei verschiedenen pH-Werten und
Harzmengen untersucht. Dazu wurden die Aktinoidengemische nach Einstel-
lung der 5-wertigen Oxidationsstufe jeweils auf thermostatisierte, Dowex—Al
haltige Edelstahlkolonnen gegeben, die mit einer inaktiven L&sung glei-
cher Zusammensetzung bei gleicher Temperatur und gleichem pH-Wert be-
handelt worden waren.lDie Durchlauffraktionen wurden aufgefangen und deren
Am- und Cm-Gehalte durch Aktivitdtsmessung bestimmt. Zur weiteren Er-

mittlung der optimalen Trennbedingungen wurden zahlreiche Experimente
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unter verdnderten Bedingungen durchgefiihrt. So wurde sowohl der EinfluB
des pH-Wertes der L8sung als auch der Siulenlidnge bzw. der Harzmenge in

einer standartisierten Kolonne untersucht.

In Abbildung (25) (s. Anhang) sind die prozentualen Anteile der durch

die Kolonne gewanderten Aktivitdten in Abhdngigkeit von der Harzmenge
aufgetragen. Die durchgezogenen Geraden geben die prozentuellen Americium-—
bzw. Curium-Anteile im jeweiligen Durchlauf an. In diesen Experimenten
wurde die Am-Oxidation bei pH 1,5 durchgefiihrt. Dabei wurde festgestellt,
daB mit zunehmender Harzmenge sowohl die Am— als auch die Cm—Aktivitdt im
Durchlauf abnahmen und eine echte Verbesserung der Trennung nicht statt-
fand. Erst bei Experimenten, bei denen das Americium bei pH 2,5 oxidiert
wurde (gestrichelte Geraden), lief das Americium bei einer Aufgabe pH 3,0
nahezu vollstdndig durch die Kolonne, wdhrend das Curium bei Verwendung

von Harzmengen iiber 1,5 g zu iiber 99 7 auf der Kolonne sorbiert wurde.

In Abbildung (26) (s. Anhang) sind einige Durchlauf- bzw. Elutionskurven
von Am(V) und Cm(III) bei konstanter Harzmenge in der Kolonne (0,5 g) und

verschiedenen pH-Werten dargestellt.

In Abbildung (27) (s. Anhang) sind die Durchlauf- bzw. Elutionskurven von
Am(V) und Cm(III) bei pH 2,75 fiir verschiedene Harzmengen und gleichblei-

bende Kolonnendurchmesser abgebildet.,
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3. DEMONSTRATION_DES_TRENNVERFAHRENS

3.1. Verfahren und FlieBRschema

Mit einem synthetisierten Target wurde die Actinoiden/Lanthanoiden- und
Interactinoidentrennung demonstriert, wobei die Bedingungen so realistisch

wie m8glich simuliert wurden. Es wurde eine HNO, -saure L8sung,in der die

Actinoidenelemente Uran, Plutonium, Amgricium uid Curium sowie die Lanthanoiden-
elemente Cer und Europium geldst waren, verwendet. Die Lanthanoiden wurden,
mit Ce—144 und Eu-154 markiert zugesetzt. Aus dieser L3sung wurden in einem
Edelstahlbehdlter durch Zugabe von Natronlauge die Hydroxyde bzw. Oxid-
hydrate ausgefdllt. Der homogene Niederschlag wurde durch Kochen mit 8M HNO3
geldst. Nach Einstellung der 4-wertigen Oxidationsstufe des Plutoniums

durch Zugabe von festem Natriumnitrit wurden Uran und Plutonium durch
3-malige Extraktion mit einer 30 Vol-Zigen L&sung von Tributylphosphat

(TBP) in Kerosin aus der L¥sung entfernt. Die wiBrige Phase, in der sich

die Transplutonium- und Lanthanoidenelemente befinden, wurde in einer Edel-
stahldestillations~ und RiickfluBapparatur zur Trockne eingedampft und an-

schlieBend durch Kochen in 0,01M HNO, aufgenommen. Durch Zugabe von Ammonium-

peroxidisulfat bei einer Temperatur vgn ca. 70°C wird Am(III) zu Am(VI) oxi-
diert. Fiir die Einstellung der 5-wertigen Am-Oxidationsstufe wurde die L&sung
rasch in einem Eisbad gekiihlt und anschlieBend mit H202 versetzt. Die eis-—
gekiihlte L&sung wurde auf pH 2,8-3,0 gebracht und durch eine ebenfalls auf
gleiche Temperatur thermostatisierteund mit aktivitdtsfreier LSsung gleicher
Zusammensetzung vordquilibrierte Dowex-Al-Kolonne geleitet. Um das Americium
quantitativ zu eluieren, wurde die Kolonne mit eisgekiihlter verdiinnter HNO3
gleicher Konzentration gewaschen. Wdhrend dieses Verfahrensschrittes blieben

Cm, Ce und Eu am Austauscher fixiert.

Die Abtrennung des Curiums von den Lanthanoidenelementen kann prinzipiell
auf zwei Wegen erfolgen: Einmal kann das Curium direkt von den Lanthanoiden
mit DTPA bzw, Milchsdure + DTPA-haltiger L8sung durch Elution abgezogen
werden oder aber man nutzt den im Karbonatsystem (s. Abb. 15) hervorragenden
Trennfaktor zwischen dem Cer einerseits und Curium und den 3-wertigen
Lanthanoiden andererseits, um das Cer vorab zu trennen. AnschlieBend kann
das Curium mit DTPA- bzw. DTPA/Milchsiure-haltiger L&sung eluiert werden,
wdhrend die restlichen 3-wertigen Lanthanoiden, hier durch Europium vertre-
ten, auf der Kolonne zurﬁckblgiben. Das zweite Verfahren wurde aus folgenden

Griinden bevorzugt. Die aufzuarbeitenden Targets haben in der Regel eine Ab-



_26_

kiihlzeit von mindestens 100 Tagen. Das Y-Aktivitdtsinventar der Lanthanoiden

in solchen Targets wird nahezu ausschlieflich wvom Ce-144 bestritten,

Tabelle 4: Die Spaltproduktaktivitdt in einer Tonne Uran eines Natururan-
brennelements nach einem Abbrand wvon 7000 MWd/t und einer Ab-

kiihlzeit von 100 Tagen (68)

Spaltprodukt Gewicht ungefihr ' B Aktivitit Y-Aktivitdt Zerfille/s’
in Gramm Zerfidlle/s (EY = 0,14 MeV)

Y 140 1,80-10'¢ -

La 259 - -

Ce 651 3,89-10'¢ 3,89.101°
Pr

Nd

Pm 1085 3,63-10'° -

Sm

Eu

Gd

Die Vorabtrennung des Spaltcers hat eine drastische Senkung der Y-Dosisleistung
zur Folge. Die Vorteile sind die stark verminderte Dosisbelastung des Austau-
schers und die Mdglichkeit, die weiteren Trennschritte in wesentlich weniger
aufwendig abgeschirmten Einrichtungen weiterfiihren zu kénnen, die vor allem
vereinfachte Interventionen erlauben. Cer wurde durch Elution mit 0,2M
(Na)2C03—L6sung bei Zimmertemperatur von der Kolonne eluiert und anschlieBend
das Karbonat durch Waschen mit Wasser aus der Kolonne entfernt., Vor der Ab-

trennung des Curiums wurde die Kolonne mit verdiinnter HNO, bei pH 2,6 vor-

3
dquilibriert und anschlieBfend mit 10 3M DTPA-L&sung bei pH 2,6 das Curium

eluiert.

Im Cm-Eluat befanden sich neben den 99 7 des anfidnglich auf die Kolonne ge-

gebenen Curiums etwa 27 7 des Europiums.

3.2. Apparate und Komponenten

Die Apparate und Komponenten wurden im Institut fiir Radiochemie speziell

fiir die Aufarbeitung hochaktiver Targets entwickelt (69).
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FlieRschema:

UOz PUOz

AmOz,CmOZ CE(NO3)3 '6H20.EU203
Konz. | HNO3
Konz. HCl O, + HF Konz. HNO;

gemeinsame Losung der

EMNaOH—2Y trennenden Elemente

Losen des Rickstandes

Einstellung v. Pu(IV)

10g NaNO;

30Vol.°/s TBP in Kerosin

U(VI)u. Pu(IV) Extraktion
‘ W.- Phase
Destillation
H,0 '
Konditionierung
(NH.);$,06——nu "¢
Oxidation zu Am O3%*
H202\>¢ Eiskiihlung

Re. v. Am(VI) zu Am (V)
Eiskihlung
Am- Abtrennung auf

Dowex Chelating Resin- A1 Kolonne

l Eiskiihlung
Durchlauf und Wasch - sorbiert
losung
Y
Am(V) CmCeEu
Elution mit Na,CO,
Eluat sorbiert
Ce CmEu
Elution mit DTPA
Eluat sorbiert
Cm Eu
*Elution mit DTPA pH30
u Eu
Zugabe von NH, OH
>99'/.g >99°%y >98% 27% ~13°

~ Am(OH); Ce(OH), Cm(OH); Eu(OH)3
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3.2.1. Filtrations— und Ldsebehdlter

Die gemeinsame Fillung der Actinoiden und Lanthanoiden aus der L&sung
erfolgt in einem fernbedienbaren kegelfdrmigen Edelstahlbehdlter (Abb. 28)
(s. Anhang). An dem mit dem Beh#lter hermetisch verschweiften Deckel be-
finden sich ein RiickfluBkiihler und eine abschlieBbare Offnung,die es er-
méglicht, die bestrahlten Targets z.B. Brennelementabschnitte — in den
Beh#lter zu geben. Weiterhin sind am Deckel, mit ihm dicht verschraubt, ein
Heizstab, ein L&sungsniveauanzeiger, ein Thermoelement und mehrere Gas-
bzw. Fliissigkeitszuleitungen angebracht. An den Gas- und Fliissigkeits-
durchfiihrungen befinden sich jeweils {iber den Verschraubungen Edelstahl-
faltenbalgventile, die mit beidseitig absperrenden Schnellverschluf-
kupplungen verbunden sind. Unter dem Behidlter befindet sich eine Filtra-
tionsvorrichtung, die mit ihm durch einen Flansch unmittelbar verbunden

ist.

3.2.2., Beschreibung der wichtigsten Komponenten des Fliissigkeitsniveau-

Der Niveauanzeiger (Abb. 29) (s. Anhang) besteht aus einem Edelstahlrohr,
in das ein zylinderfSrmiger Edelstahlstift eingefiihrt ist (der zur Iso-
lierung gegen die Innenwand des Rohres mit einem Teflonschlauch gleicher
Linge (Viton, Teflon, Polyithylen, Polyvinylchlorid...) ummantelt ist.
Das nicht ummantelte obere Ende des Stiftes ragt aus dem Edelstahlrohr
heraus. Wdhrend dieses Teil in Linge und Durchmesser so gebaut ist, daB
es in die kleinere Zentralbohrung einer Hochfrequenz-Kupplung hineinpaRt,
ist das obere Ende des HuReren Rohres derart gearbeitet, daB es in die
groBe Zentralbohrung derselben Kupplung hineinpaBt. Die Stromversorgung
erfolgt iliber einen Stecker, der am oberen Ende der Kupplung angeschlossen
wird. Die mechanische Stabilit#t des Fiihlers ist dadurch gewdhrleistet,
daB das #HuBere Rohr gegen den Zentralstift rundum eingedriickt ist. Fiir
hohere Druckresistenz werden weiche Nuten auBen am zentralen Stift ange-
bracht und das Mantelrohr in die Nuten hineingedriickt. Der Fiihler des An-
zeigers wird zur Anbringung der Metalldichtringe und der Uberwurfmutter
in eine Verschraubung eingefiihrt und durch Zudrehen der Uberwurfmutter
werden die Dichtringe am AuBenrohr des Anzeigers fixiert., Der Anzeiger

kann fernbedient leicht an einer #hnlichen Verschraubung angebracht werden.
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Fiir die Niveauliberwachung wird am isolierten Zentralstab des Anzeigers
und an dem duBeren Hiillrohr, durch die mit einer schwachen Stromquelle
verbundenen HF-Kupplung, Strom angeschlossen. Der elektrische Stromkreis
bleibt solange unterbrochen, bis die im Behdlter befindliche - leitende
Fliissigkeit - den zentralen Stab erreicht hat. Der Anzeiger kann ent-
weder so geschaltet werden, daR bei Beriihrung des Fiihlers mit der Fliis-
sigkeit ein Licht= bzw. Tonsignal erfolgt oder auch umgekehrt. Die Vor-

teile eines solchen Anzeigers sind folgende:

1. Der Anzeiger hat keine elektronischen Teile, keine Kabelldtstellen,
keine verschraubten Stecker und dergleichen, die seine Funktion
unter den erschwerten Bedingungen beeintrdchtigen und zu Stdrungen

oder Falschanzeigen fiihren konnten.

2, Die Verschraubungs— und Dichtelemente, die notwendig sind um den An-
zeiger mit dem betreffenden Behidlter dicht zu verbinden sind am An-
zeiger fest montiert und kdnnen auch durch schwere Beanspruchung,
wie es beil der Bedienung der Manipulatoren vorkommen kann nicht heraus

fallen oder sich verkanten.

3. Der obere Anschlufteil des Anzeigers ist so konzipiert, daB er direkt
an eine handelsiibliche HF-Kupplung angeschlossen werden kann, wodurch

sich Sonderkonstruktionen und Anfertigungen eriibrigen.

3.2.3. Diisenextraktor_ (70)

Aus einem Behdlter werden die Extraktionsphasen durch zwei verschieden
lange Ansaugrohre, die in je eine der beiden Phasen eintauchen, durch
die Saugwirkung einer Diise (Abb. 30) (s. Anhang) hochgesaugt und daher
vermischt. Das Ansaugrohr fiir die schwerere Phase befindet sich in deren
unterem Bereich, wdhrend sich das filir die leichte Phase in deren oberem
Bereich befindet. Dadurch werden mdglichst gut entmischte Phasen der
Diise zugefiihrt. Die miteinander innig verwirbelten Phasen gélangen aus
der iiber der leichten Phase befindlichen Ausstrdmbffnung des Mischrohres
in den Beh#lter zuriick. Die Ansaugmenge wird durch Ventile, die sich am
oberen Ende des Mischrohres befinden, reguliert. In den meisten Fdllen
genligt ein Regulierventil fiir die leichte Phase. Die Ansaugrohre sowie

die Mischdiise und das Mischrohr sind von einem durchlissigen (durch-
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locherten) Mantelrohr umgeben. AuBer dem mechanischen Schutz bei der
Verwendung von zerbrechlichen Werkstoffen (Glas) kommt dem Mantelrohr
die wichtige Funktion zu,Aerosoleniederzuschlagen. Bei schwerfliichti-

gen Phasen kann auf das Mantelrohr verzichtet werden.

Unm Losungsmittelverluste durch Verfliichtigung zu verhindern, wird das
zum Verdiisen bendtigte Gas aus dem Mischbeh#dlter entnommen. Dies wird
durch eine Metallfaltenbalgpumpe erreicht, welche die aus dem Behilter
ausstrémende Luft ansaugt und in den Kopf der Gaseintrittséffnung der

Diise driickt.

3.2.4. RiickfluB~ und Destillationsapparatur

Fiir die Konditionierung der Actinoiden-Lanthanoiden-L8sungen und fiir
die Zerstdrung eventuell vorhandener Kolloide sind bedienungs- und
wartungsfreundliche Apparaturen notwendig. Die Konditionierung der
ProzefllGsung wifd unter Anwendung einer besonders vielseitigen Edel-

stahlapparatur, die nachfolgend beschrieben wird, durchgefiihrt.

3.2.4,1, Auskoch- und Destillationsapparatur aus Edelstahl

Diese Apparatur ermdglicht es .salpetersaure Actinoiden-L8sungen sowohl
am RickfluB zu kochen als auch zu destillieren. Sie besteht aus zwel
Edelstahlbehdltern,die miteinander {iber einen RiickfluBkiihler verbunden
sind (Abb. 31) (s. Anhang). Am ersten Behdlter, der mit einem Heiz-
mantel umgeben ist, befindet sich ein Kiihler, der so gebaut ist, daB

er den aus dem Behidlter | aufsteigenden Dampf durch ein Metallrohr in
die Kiihlzone des Kiihlers fiihrt. Der Dampf kondensiert und die Fliissig-
keit tropft auBerhalb des Metallrohres ab. Durch zwei mit Absperrven-
tilen versehene Leitungen kann das Kondensat entweder zurilick zum Be-
hdlter oder aber zum zweiten Behdlter gefiihrt werden. Im ersteren Fall
hat die Apparatur die Funktion eines RiickfluBkiihlers und im zweiteren
Fall die einer Destillationsapparatur. Lediglich durch Offnung des einen
Kondensatzufiihrventils bei Sperrung des anderen bestimmt dariiber, ob
die Apparatur die eine oder die andere Funktion tibernimmt. Die leichte

Umnwandelbarkeit dieser Vorrichtung préddestiniert sie fiir den Einsatz
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in abgeschirmten,durch Manipulatoren zu bedienenden Zellenanlagen.
Beide Behdlter verfiigen iiber Zulaufleitungen fiir verschiedene Spiil-
oder Verdiinnungsldsungen, sowie Entnahmeleitungen, Thermoelemente und

Niveauanzeiger.

3.2.4,2, Filtrationsvorrichtung

Die Filtrationsvorrichtung am unteren Ende des Behdlters ist unter den
Gesichtspunkten einer guten Fernbedienbarkeit und gréftmdglicher Zu-

verlidssigkeit entwickelt worden (Abb. 32, 33) (s. Anhang).

Sie besteht aus einem oberen,mit dem unteren Ende des Behilters ver-
schweifiten, plangearbeiteten Flanschteil und einem keilfdrmigen unteren
austauschbaren Flanschteil, der durch ein Rohr mit einer Sintermetall-
fritte aus Edelstahl dicht verbunden ist. Die gesamte untere Einheit

wird als Filtertopf bezeichnet. An den beiden parallel liegenden Enden
des oberen Flansches sind zwei nach innen ragende Platten angeschraubt.
Sie gewdhrleisten eine sichere Fiihrung der mit dem Filtertopf verbundenen
Anflanschplatten. Auf der planen oberen Seite der Platte befindet sich
eine kreisfdrmige Nut mit einem dichtenden Vitonquadring. Zum AnschlieBen
des Filtertopfes an den Behdlter wird die keilfdrmige Platte in den
Schlitz des oberen Flanschteiles von Hand bzw. mit dem Manipulator solange
hineingeschoben, bis ein deutlicher Widerstand wahrnehmbar wird. An-
schlieBend wird eine stirnseitig am oberen Flansch angeschraubte Mitnehmer-
platte in eine dafiir vorgesehene Halterung, die ebenfalls stirnseitig am
unteren Flansch angebracht ist, eingehidngt und durch Hineindrehen der
Schraube zwischen der Mitnehmerplatte und dem oberen Flanschteil des Fil-
tertopfes dicht angedriickt. Unter der Metallfritte des Topfes befindet
sich eine selbst absperrende SchnellverschluBkupplung, dadurch wird ge-
wihrleistet, daB keine Filtratldsung vorzeitig aus der Apparatur gelangt.
Dies ist erst dann mdglich, wenn das entsprechende Gegenstiick in die am
Topf befindliche Kupplung gesteckt wird. Nach der Filtration wird die
Mitnehmerplatte umgeschwenkt, so daB bei ihrem Losschrauben vom Flansch

der Filtertopf herausgeldst wird.
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4, EXPERIMENTELLER TEIL

4.1, Reagenzien

Die verwendeten Reagenzien, Salze, anorganischen und organischen SHuren
wurden von der Firma Merck bezogen und waren von analytischer Reinheit.
Auf eine weitere Reinigung konnte bis auf das Umkristallisieren von

(NH4)25208 verzichtet werden.

4.2. 1Isotope

Die Oxide der Transuranelemente Pu-238, Am-241 und Cm-244 wurden in kochen-—
der, konzentrierter Perchlorsiure aufgel&st. Nach dem Abrauchen der Perchlor-

sdure - wurden die Riickstdnde jeweils in 8M HNO, aufgenommen. Aus diesen

3
Stamml&sungen wurden fiir die einzelnen Experimente entsprechende Aliquote

entnommen.

Die radioaktiven Lanthanoidenindikatoren Ce-144, Pm—-147 und Eu-154 wurden
als salzsaure Ldsungen von der Isotopenstelle des Instituts fiir Radiochemie
zur Verfligung gestellt. Den jeweiligen Lanthanoidenindikatoren wurden die
entsprechenden Trdger (5 mg) zugesetzt und zur Homogenisierung mit konzen—
triertem Ammoniak als Hydroxid ausgefidllt. Die abzentrifugierten Nieder-
schlidge wurden jeweils in 0,IM Perchlorsdure in der Hitze aufgelOst. Der
Cer-haltigen L8sung wurde zur Einstellung der 3-wertigen Oxidationsstufe

0, IM Hydroxylaminhydrochlorid zugesetzt.

Np-239: wurde im Kernreaktor durch die Reaktion

238U(n,Y) 239U 23 gln. 239Np ZBSISage 239Pu

gewonnen. Dabei wurde als Bestrahlungstarget abgereicherts U-~238 in Form

von U02(N0 eingesetzt., Um das Neptunium mdglichst frei von Spaltpro-

3)2
dukten zu erhalten, wurde die UOZ(NOB)Z (1 mg) enthaltende Quarzampulle
mit einer Cadmiumfolie zur Absorption der thermischen Neutronen umwickelt
und in dem Karlsruher Forschungsreaktor FR2 bei einem NeutronenfluB

9 = 1013 n/cmz's 48 Stunden lang bestrahlt. Die Absorption der thermi-—
schen Neutronen im Cadmium reduziert die Spaltrate des noch im U-238 be-

findlichen U-235-Spuren. Das isolierte Np-239 ist nahezu frei von Spaltpro-
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dukten. Das bestrahlte Target wurde anschlieBend in Perchlorsiure geldst
und die neptuniumhaltige L&sung ohne vorherige Uranabtrennung verwendet.
In Abbildung (34, 35) (s. Anhang) sind die o- bzw. y—-Spektren der verwen-—

deten radioaktiven Nuklide zusammengestellt.

4.3. Herstellung von fiinfwertigem Neptunium, Plutonium und Americium

Fliinfwertiges Neptunium:

Die Np-239-Probe wurde in halbkonzentrierter Perchlorsiure geldst. Durch
Abrauchen der Losung wurde das Neptunium erst zur 6-wertigen Oxidations-
stufe oxidiert. Nach dem Verdiinnen der LSsung auf das hundertfache Volumen,
wurde die fiinfwertige Oxidationsstufe durch Zugabe von Hydroxylaminhydro-

chlorid eingestellt (5).

Finfwertiges Plutonium:

Eine L8sung von Pu-238 in 8M HNO3 wurde mit HClO4 abgeraucht, wobei das Pu
zu Pu(VI) oxidiert wird. Nach Einstellung des pH-Wertes der Ldsung auf 3,0
bis 3,5 wurde Pu(VI) mit der stdchiometrischen Menge Nal zu Pu(V) redu-
ziert. Das dabei gebildete Jod wurde durch Extraktion mit Chleroform ent-
fernt..(71,72).

Finfwertiges Americium:

Eine Americium(III)-L&sung in 8M HNO, wurde auf pH 1 bis 2 eingestellt.

Unter Zugabe von frisch hergestelltei Ammoniumperoxidisulfatldsung (bis

etwa 0,04M) wurde Am(III) bei 80°C in ca. 20 min.oxidiert. Diese Losung
wurde dann im Eisbad 5 min. gekiihlt (66) und mit 0,1 ml einer 1 Zigen HZOZ_
L8sung versetzt. Dabei das Am(VI) zu Am(V) reduziert. Das Ammoniumperoxidi-
sulfat wurde jeweils vor der Anwendung aus alkoholischer L&sung umkristalli-

siert, mit Ather gewaschen (73) und im Exikkator’ getrocknet.

4.4, TIonenaustauscher

4.4.1. Kationenaustauscher

Dowex—-50-X8 (50-100 mesh) wurde in einigen Versuchen verwendet. 100 Gramm

des Harzes wurden mit destilliertem Wasser aufgeschldmmt und in eine S&ule
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gegeben, Dann wurden nacheinander 2,0 1 8M HCl, destilliertes Wasser bis
Zur neutralen Reaktion und 2,0 1 2M NH4C1—L63ung durch die Sdule ge-
schickt. Nach dem Neutralwaschen mit destilliertem Wasser wurde das so

; ] +
in die NH, -

4 Form iiberfiihrte Harz im Trockenschrank bei 70°C 2 Tage ge-

trocknet.

4.4.2. Anionenaustauscher

100 Gramm des Anionenaustauschers Dowex—1-X8 (50-100 mesh) wurden in eine

Sdule iliberfiihrt und mit 2,0 1 NH,Cl L8sung versetzt, mit destilliertem

4
Wasser neutral gewaschen und wie oben getrocknet.

4.4.3. Dowex-Al

Dowex Resin A1-X8 (50-100 mesh) wurde in eine S#ule gefiillt und mit 2,0 1
2M HC1 behandelt, mit destilliertem Wasser neutral gewaschen und dann mit
2,01 2M NH4C1 und mit destilliertem Wasser bis zur neutralen Reaktion
gewaschen. Das Harz wurde wie zuvor beschrieben getrocknet und liegt dann

) +
in der NH4-Form vor.

4.5. MeBeinrichtungen

4.5.1, pH-Messung

Hierfiir diente ein Knick-pH-Meter, welches die Ablesung von 0,01 pH-Ein-

heiten erlaubt. Die MeBkette bestand aus einer Schott-Einstab-Elektrode

(kombinierte Glaselektrodenkette). Ihre Eichung erfolgte mit Pufferldsungen

nach der Vorschrift des N.B.S.

4.5.2. AktivitHtsmessung
a) Die Messung der a-Aktivitdt von Pu-238 und Cm-244 erfolgte in einem
Halbleiterzdhler im Vakuum. Der Zihler ist mit einem 400-Kanal-Analy-

sator der Firma Friesecke und Hoepfner kombiniert.
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b) Ce-144, Eu-154, Np-239 und Am-241 wurden durch Messung ihrer y-Akti-
vitit in einem y-Spektrometer ermittelt. der Nal-Szintillationsbohr-
lochdetektor wurde an einen 400-Kanal-Analysator angeschlossen und
erlaubte dann die Messung der Am-24]1 und der Ce-144 Aktivitdt neben-

einander.

¢) Pm—147 wurde durch Messung seiner R-Aktivitdt in einem DurchfluBzdhler
mit automatischen Probenwechsler der Fa. Berthold, Wildbad bestimmt.
Als MeRgas wurde ein Gasgemisch von 10 Z Methan und 90 Z Argon benutzt.
Durch Verwendung eines Aluminiumabsorbers (6,7 mg/cmz) konnte Pm—147

und Cm—~244 getrennt bestimmt werden.

4.6. Herstellung der o— und R-MeBpriparate

Gleiche Mengen (50 ul) Pu-238, Cm—244 oder Pm-147 LOsungen wurden auf Edel-
stahlschidlchen (@ 30 mm) pipettiert, mit einer Infrarotlampe eingedampft
und mit Hilfe eines elektrischen Spiegelbrenners gegliiht und je nach ihrer

Aktivitdt 1-10 Minuten lang gemessen.

4.7. Versuchsdurchfiihrung

4.7.1., Statische Experimente

Die wdRrigen Phasen, die die Aktivitdt und die gewlinschte SH#ure- bzw. Salz-
konzentrationen enthielten, wurden jeweils in 25 ml MeBk&lbchen konditio-—
niert. 20 ml der jeweiligen w#Brigen Phase wurden in 50 ml Kautex-Fldsch-
chen mit 100 mg Ionenaustauscherharz in Kontakt gebracht und in der Schiit-
telmaschine bei Zimmertemperatur innig vermischt bis zum Erreichen des
Gleichgewichts (24 h). Die Aktivitidt der LOsung wurde vor und nach dem

Austausch gemessen.

Experimente, bei denen der EinfluB der pH-Anderung auf den Verteilungs-—
koeffizienten der jeweiligen Lanthanoiden—Actinoidenionen ermittelt wer-—

den sollte, wurden wie folgt durchgefiihrt:

300 ml der widBrigen Phase wurden in eine 500 ml Kautexflasche {berfithrt und

nach Zugabe der jeweiligen Aktivitdt wurde der pH-Wert mit NH40H stetig
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verdndert. Nach jeder pH-Einstellung wurden 20 ml entnommen und wie oben

mit dem Austauscher in Kontakt gebracht,

Die Versuche mit Np(V), Pu(V) und Am(V) wurden in einem Eisbad durchge-

fiilhrt, wobei die Schiittelzeit 5 Minuten betrug.

4.7.2. Dynamische Experimente

Aus Griinden der mechanischen Stabilitidt und eines besseren Wirmeaustauscheés
wurden Edelstahlaustauschersdulen eingesetzt. Sowohl die Sdule als auch
der Aufgabebehilter waren mit einem Kiihlmantel versehen. Die Kolonnen wur-
den so konstruiert, daB sie durch L&sen einer Edelstahlverschraubung von
den ilibrigen Apparaten abgekoppelt und ausgetauscht werden konnten. Es wur-
den verschiedeneKolonnen mit variablen Harzmengen eingesetzt. Versuche fiir
die Trennung von Cer durch Elution mit Na2003 und Trennung von Cm durch
Elution mit DTPA wurden bei Zimmertemperatur (ZOOC) durchgefiihrt.

In Abbildung (36) (s. Anhang) ist eine schematische Zeichnung der Experi-

mentiereinrichtung dargestellt.

4.7.3. Durchfilhrung des Trennverfahrens im "Multicuriebereich"

Die Leistungsfdhigkeit des Trennverfahrens wurde mit einem simulierten

Target folgender Zusammensetzung demonstriert:

6,20 (g) Ce(N03)3'6H20 entspricht 2 (g) Ce
1,16 (g) Eu203 entspricht 1 (g) Eu
11,3 (g) UO2 entspricht IO(g) U
2,27 (g) PuO2 (Isotopengemisch) entspricht 2 (g) Pu
3,41 (g) AmO2 und entspricht 3 (g) Am—241
3,4 (mg) Cm0,,

Als Indikatoren wurden die Radionuklide Ce-144 und Eu-154 verwendet. Die
Hydroxyde bzw. Oxidhydrate der oben genannten Elemente wurden aus salpeter-
sauren Ldsungen durch Zugabe von Natronlauge ausgefdllt und mit 8M HNO3
in der Hitze geldst. Nach Einstellung der 4-wertigen Oxidationsstufe des
Plutoniums, durch Zugabe von festem Natriumnitrit, wurden Uran und Plutonium

durch 3malige Extraktion mit einer 30 Vol-Zigen Ldsung von Tributylphosphat
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(TBP) in Kerosin aus der Losung entfernt. Die widBrige Phase in der sich
die Transplutonium—- und Lanthanoidenelemente befinden, wurde in einer
Edelstahldestillations— bzw. RiickfluBapparatur zur Trockne eingedampft

und anschlieBend durch Kochen in 0,01M HNO, aufgenommen. Durch Zugabe

von Ammoniumperoxidisulfat bei einer Tempeiatur von ca. 70°C wird Am(III)
zu Am(VI) oxidiert. Fiir die Einstellung der 5-wertigen Am-Oxidationsstufe
wurde die L8sung rasch in einem Eisbad gekiihlt und anschlieBend mit H202
versetzt. Die eisgekiihlte Ldsung wurde auf pH 2,8 gebracht und durch eine
ebenfalls auf gleiche Temperatur thermostatisierte und mit aktivitits-—
freier Losung analoger Zusammensetzung vordquilibrierten Dowex-Al-Kolonne
geleitet. Um das Am quantitativ zu eluieren, wurde die Kolonne mit eisge-
kithlter verdiinnter HNO3 gleicher Konzentration gewaschen. Wihrend diesem
Verfahrensschritt blieben Cm, Ce und Eu am Austauscher fixiert. Cer wurde
durch Elution mit 0,2N NaZCO3—L63ung bei Zimmertemperatur von der Kolonne
eluiert und anschliefend das Karbonat durch Waschen mit Wasser aus der
Kolonne entfernt. Vor der Abtrennung des Curiums wurde die Kolonne mit
verdiinnter HNO3 bei pH 2,6 voriquilibriert und dann das Curium mit 10_3M
DTPA-LSsung bei pH 2,6 eluiert. Die librigen 3-wertigen Erden vertreten

durch Europium, blieben auf der Kolonne fixiert.
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5. ZUSAMMENFASSUNG

Die Eignung von chromatografischen Sdulen mit einem chelatbildenden Ionen-
austauscher, wurde erstmals zur Actinoidenabtrennung aus salz- und komplex-—

bildnerhaltigen LSsungen demonstriert,

Es gelang Americium als Am(V) vom Curium und von den auf der Kolonne mit sor-
bierten Spaltlanthanoiden abzutrennen.

Die nahezu einzige Gammaaktivitdtsquelle, die Isotope des Cers sind, wurde
durch Bildung stabiler Ce(IV)-Carbonatokomplexe ebenfalls quantitativ von

der Kolonne eluiert. Durch Behandlung mit defi Komplexbildner DTPA konnte

auch das Curium vollstindig, allerdings zusammen mit etwa einem Viertel der
cerfreien Lanthanoiden abgetrennt werden. Diese noch unvollstdndige Tren-
nung der Erden vom Curium konnte bisher nicht zufriedenstellend geldst

werden.

Zur Entwicklung eines technisch einfachen Verfahrens wurden zundchst die
statischen Verteilungskoeffizienten der dreiwertigen Actinoiden und
Lanthanoiden (Am, Cm, Ce, Pm und Eu) im Kontakt mit dem chelatbildenden

Austauscher Dowex—Al ermittelt,

In den Untersuchungen mit flinfwertigem Americium wurde die Einstellung

und die Stabilitdt dieser Oxidationsstufe durch vergleichende statische
Experimente mit Np(V) und Pu(V) sowie weitere mit Am(VI) und Pu(VI) be-
stdtigt. Dabei zeigten die fiinfwertigen Ionen eine deutlich geringere
Neigung zur Chelatbildung als die sechswertigen Ionen. Bei gleicher Wertig-
keit zeigte Americium die gréf8te und Neptunium die geringste Neigung zur

Chelatbildung.

AbschlieBend wurde die Leistungsfdhigkeit des konzipierten Verfahrens mit
einem simulierten Target im Multicuriebereichin den hierfiir aufgebauten,

z.T. neu entwickelten ProzeBapparaturen fernbedient demonstriert.
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6. ERGEBNISSE

Das angestrebte Ziel, ein Verfahren zu entwickeln, mit dem die Actinoiden-
elemente Americium und Curium aus den MAW-Konzentraten von Wiederauf-

arbeitungsanlagen abgetrennt werden k&nnen, ist erreicht worden.

So konnte durch die Ermittlung optimaler Austauschbedingungen in simu-
lierten MAW-Konzentraten, in der widBrigen und dem Ionenaustauscher Dowex—Al
in der festen bzw. stationdren Phase, ein effektiver Verfahrensschritt zur
Abtrennung der Actinoiden aus stark salz- und komplexbildnerhaltigen L8sungen

entwickelt werden.

Aufgrund der Bildung stabiler Chelate zwischen dem Austauscher und den
dreiwertigen Actinoidenkationen . konnten alle bisherigen Verteilungs-
koeffizienten dieser Elemente aus solchen Lsungen einerseits und Ionen-

austauschern andererseits um mehrere GrdRenordnungen ilibertroffen werden.

Das aufgrund der Ergebnisse entwickelte Verfahren der Americium-Curium-
Trennung verlief erfolgreich. Es basiert auf dem groBen Unterschied in
der Neigung zur Bildung von Chelatkomplexen zwischen den drei- und fiinf-
wertigen Actinoiden. So konnte das Americium im Actinoiden-Lanthanoiden-—
gemisch zur 5-wertigen Stufe aufoxidiert und aus diesem Gemisch mit Hilfe
einer vorgekiihlten Dowex—Al-Sdule in einem Durchlauf abgetrennt werden,

wobei das Curium und die Lanthanoiden auf der SdHule fixiert bleiben.

Als ndchster Verfahrensschritt erfolgte die Curium-Lanthanoidentrennung.
Besonders vorrangig war hierbei die vollstidndige Abtrennung der Ceriso-
tope, da Ce/Pr-144 nach der iiblichen Abklingzeit fiir abgebrannte Kernbrenn-—
stoffe der bei weitem intensivste Gammastrahler ist, Unter Ausnutzung der
Neigung zur Bildung stabiler vierwertiger Karbonatokomplexe gelang die
Entwicklung eines Verfahrens zur schnellen, einfachen und quantitativen

Cerabtrennung.

Hierzu wird die Kolonne mit CarbonatlSsung beschickt. Das Cer eluiert
hierbei quantitativ, widhrend die iibrigen Spaltlanthanoiden und das Curium

vom Harz zurilickgehalten werden.

Im Gegensatz zu der wirkungsvollen Cerabtrennung waren die Ergebnisse bei
der Abtrennung des Curiums von den dreiwertigen Lanthanoiden unbefriedigend.

Zwar gelang es, das Curium quantitativ mit DTPA bzw. DTPA-Milchsduremischungen
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zu eluieren, doch befand sich durch Einsatz grSBerer Siulen noch etwa
27 7 der Spalterden im Eluat. Um eine quantitative Abtrennung der rest—
lichen Lanthanoiden zu erreichen, miiBte entweder die Trennung mehr-

fach wiederholt oder noch erheblich groBere Kolonnen verwendet werden.

Der Einsatz von Ionenaustauscherkolonnen mit dem chelatbildenden Harz
Dowex-Al erdffnete neue Perspektiven bei der chromatografischen Ab-
trennung von Actinoiden von komplexbildner- und salzhaltigen Ldsungen
sowie bei der Actinoiden-Lanthanoidentrennung. Eine ausreichend voll-
stindige Abtrennung der Alphastrahler, zumindest in dem MAW scheint
technisch durchfiihrbar zu sein; allerdings wire eine vollétandigere

Eliminierung der Spalterden von Curium wiinschenswert.

Es wurden realistische Mdglichkeiten demonstriert, die besonders bei
der Endlagerung problematischen o-Strahler des MAW zum Reprocessing bzw.
HAW zuriickzufiihren. Hierdurch kann die Entsorgung der in dem KKW an-
fallenden radioaktiven Schadstoffe nicht unbetridchtlich verbessert wer-

den.
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Tabelle 1: Stabilitidtskonstante der Komplexe von Ce(III), Am(III) und Cm(III) mit einigen organischen Liganden
Ion Ligand Komplex Methode Medium Log Bl Literatur
Ce (III) Acetat Ce(ac) 2% Elektrolyse 2 M NaClo, Log B, = 1,68
(Ac) Log B, = 2,69  (40)
Log 83 = 3,19
Ce(Ac)2 * Ionenaustauscher 1M NaClO4 Log 81 = 1,68
Ce(Ac)3 Log 82 = 0,97 o
Log 63 = 0,68
2+ _
Am(III) Acetat Am(Ac) Kationenaustauscher 0,5 M ClO4 Log Bl = 1,99 _
(Ac) Am(ac), " Log 8, = 3,28 (9
Am(Ac)3 Log 83 = 3,9
2+ _
Cm(III) Acetat Cm(Ac) Kationenaustauscher 0,5 M C104 Log Bl = 2,05 (42)
(Ac) Cm(Ac) , ¥ Log B, = 3,09
2+
Ce(III) Laktat Ce (Lact) Elektrolyse 2,0M NaClO4 Log Bl = 2,33
(Lact) Ce(Lact)2 * Log 82 = 4,10 (43)
Ce(Lact)3 Log 63 = 5,21
2+
Am (IITI) Laktat Am(Lact) Kationenaustauscher u= 0,1 M Log Bl = 2,77
(Lact) Am(Lact),, * Log B, = 4,64  (44,45)
Am(Lact)3 Log 83 = 5,70
Cm (III) Laktat Cm(Lact)2+ Kationenaustauscher u=0,5M Log Bl = 2,78
(Lact) cm(Lact), Log B, = 4,54  (44,45)
Cm(Lact)3 Log 83 = 5,95

_L17_



Ce(III) Tartrat Ce(Tar)2 - - 0,06 Log Bz 6,32 (46)
+

Am(III) Tartrat Am(Tart)3 Extraktion 0,1 M Log B] 3,9 (47)
Am(Tart)2 - Log 82 6,78

Cm(III) Tartrat Cm(Tart)2 - Extraktion 0,5 M Log 82 6,84 (49

Ce (ITT) Oxalat Ce (0x) Léslichkeit KNO, Log 8, = 6,05 (5o
Log 82 8,82

Am (ITIT) Oxalat Am (0x) * Kationenaustauscher 0,2 M Log Bl 5,99 (51)
Am(Ox)2 - Kationenaustauscher 0,2 M Log 62 10,15

Am(Ox)2 - Kationenaustauscher NH401 Log 62 9,96 (52)

+

Am (0x) Extraktion 1,0 M Log Bl 4,63 (53)
Am (0%) - Extraktion 1,0 M Log B, 8,35

Cm(III) Oxalat Cm (0x) * Kationenaustauscher 0,2 M Log Bl 5,96 (51)
Cm(Ox)2 - Kationenaustauscher 0,2 M Log 82 10,15

24

Ce(III) Citrat CeHS(Cit) Kationenaustauscher 0,14 M Log B] 3,2 (54)

Am (IIT) Citrat Am(Cit) Kationenaustauscher 1,0 M Log 1 7,11 (48)
Am(Cit)2 -3 Kationenaustauscher 1,0M Log 82 14,0

Cm (111) Citrat Cn(Cit), 3. Log 8, = 10,20 (55)

Am(ITI) Iminodiacetat AmL © Spektralphotometrie 0,1 M Log ) 7,37 (56)
(HZL) AmL2 - Ionenaustauscher 0,1 M Log 82 12,39

Cm (2II) Iminodiacetat cmL Ionenaustauscher 0,1 M Log R 7,65 (56)

(H,L)

_817_
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Tabelle 2: Sorption des Americiums und Curiums aus LSsungen einiger

Nitratsalze am Anionenaustauscher Dowex-1 (62)

Salz Konzentration d o Am/Cm
M Am Cm

NH,NO, 10,4 23 13 1,8
NaNO3 7,6 35 17 2,1
Ni(NO,), 8,6 244 108 2,3
Zn (NO,), 9,5 44 27 1,6
Mn(N03)2 9,7 34 20 1,7
Cu(NO,) , 11,2 8 - -
Mg(N03)2 7,5 297 144 2,1
Al(NO3)3 7,3 188 81 | 2,3
L]’.NO3 7,9 275 123 2,2
Cr (NO,) 7,4 45 28 1,6




Tabelle 3: Reduktionsmittel fiir Americium(VI)

(67)

(Die Werte gelten fiir 25°C und molaren Anfangskonzentration zwischen 2-10--4 und 10_3)

Tabelle 4 siehe Seite 26

Reduktionsmittel Medium Reaktionsrate Endldsung

Reagenz Konzentration M Am(V) % Am(III) %
Oxalsiure 0,022 0,5 M HNO3 sehr schnell 56 44

0,15 0,5 M HNO3 sehr schnell 57 43

0,15 pH = 6,0 sehr schnell 57 43
Weinsidure 0,0025 0,5 M HNO3 t1/2 = 3 min 64 36

0,0025 pH = 4,0 t1/2 = 10 sec 63 37
Citronensdure 0,0025 O,5 M HNO3 tI/2 = 1 min 76 24
HC1 0,09 0,5 M HNO, ty/, = 18 min 100 0
HCOOH 0,0025 pH = 4,0 ty, = 10 min 100 0
HCHO 0,0024 0,1 M HNO, ty/, = 2 min 100 0
L]'.2SO3 0,01 o,1 M HI\IO3 sehr schnell 100 0
NH,OH 0,0025 0,1 M HNO, sehr schnell 100 0
HZOZ 0,0025 0,1 M HNO3 sehr schnell 100 0
N2H4 0,0025 0,1 M I-INO3 sehr schnell 100 0
*

- oc -
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Tabelle 5: Verteilungskoeffizienten von Ce(III), Am(III) und Cm(III)

in salpetersauren Losungen an Dowex—-Al in Abhdngigkeit

vom pH-Wert

100 mg Harz (50-100 mesh) in 20 ml O,1 M HNO

Kontaktzeit = 24 Stunden °

Temperatur = (200C + 0,20C)
pH qu qu 9em
1,02 <0,01 3,00 9,00
1,05 3,00 5.50 10,00
1,07 3,20 8,00 14,00
1,17 3,50 10, 30 24,00
1,33 14,70 26,00 60,00
1,47 28,70 49,00 1,6+10°
1,60 58,90 87,00 2,8‘102
1,90 3,210 4,710 1,3-10°
2,21 1,810 2,810° 4,6-10°
2,50 7,0-10° 1,2:10% 2,1-10%
2,81 3,0010% 4,5°10% -
#

Die Tabellen 5 bis 31 sind tabellarische Darstellungen der einzelnen

Versuchsergebnisse zu den Abbildungen | bis 27
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Tabelle 6: Verteilungskoeffizienten von Ce(III) und Am(III) in salzsauren
und schwefelsauren L&sungen an Dowex—-Al in Abh#ngigkeit vom
pH-Wert
100 mg Harz (50-100 mesh) in 20 ml O,1 M HCl bzw. H SO4
Kontaktzeit = 24 Stunden
Temperatur = (20°% + O,ZOC)

HC1 H?_SO4

pH e ApAm pH Qce 9Am

1,20 6,00 8,00 1,23 <0,01 <0,01

1,37 7,70 21,00 1,25 <0,01 1,60

1,54 23,00 45,00 1,40 0,90 5,00

1,75 84,00 1,5-10% 1,53 2,70 8,40

2,07 4,410 6,210 1,68 7,40 13,80

2,40 3,0-10° 7,0-10° 1,85 16,40 29,90

2,75 1,7-10% 3,2-10* 1,96 35,70 61,70

2,15 94,50 1,6-10°
2,36 2,3+10° 4,310
2,65 1,3-10° 2,3-10°
3,03 7,310 1,3-10%
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Tabelle 7: Verteilungskoeffizienten von Ce(III) und Am(III) an Dowex—Al
bei einem pH-Wert von 2,6 in Abhidngigkeit von der Ammonium-—

nitratkonzentration

100 mg Harz (50-100 mesh) in 20 ml wiRriger Phase

Kontaktzeit = 24 Stunden

Temperatur = (20°C i_O,ZoC)
NH,NO, M q, a,
0,5 9,46-10° 1,34+ 10"
0,8 5,42+10° 8,10-10°
1,5 3,20-10° 4,88+10°
2,0 2,58-10° 4,38-10°
3,0 1,91-10° 3,26+10°
4,0 1,45-10° 2,75.10°
5,0 7,99-10% 1,84+10°
6,0 8,54 10 1,45-10°
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Tabelle 8: Verteilungskoeffizienten von Ce(III) und Am(III) an Dowex-Al
bei einem pH-Wert von 2,6 in Abhingigkeit von der Ammonium—

chloridkonzentration

100 mg Harz (50-100 mesh) in 20 ml wdBriger Phase

Kontaktzeit = 24 Stunden

Temperatur = (200C + O,ZOC)
NH4C1 M Ue Dpm
0,5 6,14+ 10° 9,70-10°
1,0 2,77 10° 5,29-10°
1,5 1,63-10° 2,60-10°
2,0 1,37-10° 2,50-10°
2,5 1,32:10° 2,06+ 10°
3,0 1,22-10° 1,90-10°
3,5 1,15-10° 1,83+10°
4,0 1,21-10° 2,04+10°
4,5 1,30-10° 2,20°10°
5,0 1,63+ 10° 2,46+10°
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Tabelle 9: Verteilungskoeffizienten von Ce(III) und Am(III) in 5 M
Ammoniumchloridl8sung an Dowex—-Al in Abhdngigkeit vom

pH-Wert

100 mg Harz (50-100 mesh) in 20 ml 5 M Ammoniumchlorid-

16sung

Kontaktzeit = 24 Stunden

Temperatur = (200C i_O,ZOC)
pH 9 pm
1,30 <0, 01 7,50
1,60 <0,10 40,20
1,90 75,20 2,43-102
2,20 4,62-102 | 8,81-102
2,65 1,31'103 2,35-103
3,00 3,80'103 7,42'103
3,60 1,17'104 1,80'104
4,30 2,80-104 3,36-104




Tabelle 10: Verteilungskoeffizienten von Ce(III) und Am(III) in 5 M Ammoniumnitratl&sung

in Abhingigkeit vom pH-Wert an Dowex-Al, Dowex-50 und Dowex-I

100 mg Harz (50-100 mesh) in 20 ml 5 M Ammoniumnitratldsung

Kontaktzeit = 24 Stunden

Temperatur = (200C 1_0,200)

Dowex—Al Dowex~-50 Dowex-1
pH e UAm pH e Yam PH ce Ym
1,40 11,03 26,75 1,00 3,06 9,34 1,20 23,68 85,39
2,10 4,50 102 6,70-102 1,30 5,05 12,49 1,40 11,39 77,60
2,60 1,15 103 1,72-103 1,60 16,87 25,39 1,90 2,60 74,80
3,20 2,41 103 3,28'103 2,40 29,49 43,79 2,40 <0,01 64,99
3,60 3,77 103 4,37-]03 3,20 34,65 45,01 2,50 <0,01 60,69
4,00 4,00 103 5,75-103 2,70 <0,01 60,00
2,80 <0,01 65,00

—99—



Tabelle 11: Verteilungskoeffizienten von Ce(III) und Am(III) in je 20 ml O,1 M Oxal-, Wein-
und Citronensdure an 100 mg Dowex—Al (50-100 mesh) in Abhingigkeit vom pH-Wert

Kontaktzeit = 24 Stunden

Temperatur = (ZOOC + 0,20C)

Oxalsdure Weinsdure Citronensdure
pH ce Uam P Ice UAm PH ce Yam
1,32 8,3-102 7,3-102 2,25 75,60 69,70 2,33 56,20 55,20
3,06 1,6'103 1,3'103 3,10 5,88-102 3,88-102- 3,15 1,6-102 1,410

2 2 2 -2

3,50 7,7+10 | 6,4+ 10 : 4,00 1,88-10° | 1,27-10 3,75 43,00 24,00
4,00 2,0-10° 1,6-10 4,50 60,00 40,00 4,02 11,00 8,40
5,05 79,80 46,00 5,00 6,40 3,62

_Lg_



Tabelle 12:

Verteilungskoeffizienten von Ce(III) und Am(III) in 20 ml 1 M Milchsiure

an 100 mg Dowex—Al (50-100 mesh) in Abhingigkeit vom pH-Wert

Kontaktzeit = 24 Stunden
Temperatur = (20°C i_O,ZOC)
pH 1,75 2,00 2,05 2,20 2,37 2,50 2,70 3,12
q 14,44 53,39 54,78 96,78 168,46 245,20 241,15 175,48
Ce
dpm 13,60 28,20 39,45 66,07 103,85 152,64 146,35 86,28

_8g_
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Tabelle 13: Verteilungskoeffizienten von Ce(III) und Am(III) bei einem
pH-Wert von 3 + 0,1 an Dowex-Al (50-100 mesh) in Abh&ngig-
keit der Weinsiurekonzentration
Kontaktzeit = 24 Stunden
Temperatur = (20°¢ i_O,ZOC)

Weinsdure M 9ce Upm

3,00+ 10" 2,27-10"

0,01

3,60+ 10" 2,25+ 10
2,30.10° 1,05+10°

0,05

2,20-10° 1,19-10°

5,42+ 102 '3, 30- 10
0,10

5,69+ 10 3,50° 10°




Tabelle 14: Verteilungskoeffizienten von Ce(III), Eu(III), Am(III) und Cm(III) in 20 ml 10_3 M DTPA

an 1,0 g Dowex—Al (50-100 mesh) in Abhingigkeit vom pH-Wert

Kontaktzeit = 24 Stunden

Temperatur = (20°C i_O,ZOC)
pH e | pH 9%y PH Upom PH Y%m
1,50 21 2,0 7,04 2,35 3,60 2,2 2,40
1,72 75 2,2 10,20 2,60 2,20 2,6 1,28
1,92 155 2,6 , 7,24 2,67 1,20 2,8 0,94
2,24 180 2,8 5,00 : 3,28 0,40 3,0 0,55
2,53 130 3,0 2,46 3,45 0,23 3,1 0,42
2,68 | 95 3,1 1,93
3,20 38
3,45 24
3,83 13
3,90 8

_09_



Tabelle 15: Verteilungskoeffizienten von Ce(III), Eu(III), Am(III) und Cm(III) in 20 ml milchsaurer L&sung
von DTPA an 1,0 g Dowex—Al (50-100 mesh) in Abhingigkeit vom pH-Wert
Kontaktzelt = 24 Stunden
Temperatur = (200C i_O,ZOC)
DTPA Konzen-
, -3
tration = 10
Milchs3dure- = 1,0 M
konzentra-
tion
pH 9, pH gy pH Um PH 9em
2,10 1,35
0,75
1,80 19,79 2,40 6,52 2,30 1,10 2,20 0,92
2,05 45,00 2,60 3,44 2,35 0,53
0,35
2,15 72,10 2,80 2,00 2,45 2,45 0,36
0,55
2,37 54,23 3,00 0,95 2,60 0,23
0,24
2,55 42,46 3,20 0,50 2,60 2,80 0,13
0,32
2,70 27,22
3,13 3,60
3,30 2,62

_[9_
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Tabelle 16: Cm(III)-Trennfaktoren von Ce(III), Eu(III) und Am(III) in
L8sung von DTPA an Dowex-Al (50-100 mesh) in Abhdngigkeit
vom pH-Wert

Harzmenge = 1,0 g
L&sungsvolumen = 20 ml
Kontaktzeit = 24 Stunden
Temperatur = (ZOOC.i O,2°C)
DTPA-Konzentration = 10_3 M,

pH Trennfaktor o

Ce/Cm Eu/Cm Am/Cm
2,20 60,00 3,66 1,50
2,40 70,00 5,00 1,40
2,60 77,00 5,38 1,38
2,80 87,50 5,62 1,37
3,00 _ 96,00 5,00 1,24
3,20 104,00 4,70 1,17
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Tabelle 17: Cm(III)-Trennfaktoren von Ce(III), Eu(III) und Am(III) in
" Losungen von DTPA und Milchséure an Dowex—-Al (50-100 mesh)
in Abhidngigkeit vom pH-Wert
Harzmenge = 1,0 g
Lésungsvolumen - = 20 ml
Kontaktzeit = 24 Stunden
Temperatur : = (ZOOC i_O,ZOC)
DTPArKonzentration = 10_3 M
Milchs3urekonzentration = 1,0 M
Trennfaktor o
pH ‘
Ce/Cm Eu/Cm Am/Cm
2,20 88,0 - 1,41
2,40 111,0 14,0 1,33
2,60 117, 14,1 1,25
2,80 116,0 14,6 1,07
3,00 116,6 16,6 1,10




Tabelle 18:

Eluierte prozentuale Menge von Eu(III) und

in Abhingigkeit von der Eluatfraktion

Cm(III) aus einer Dowex-Al-SHule

Elutionsldsung = 10 > M DTPA Siulenlinge = 200 mm
pH der Elutionsldsung . = 2,6 Innerer Durchmesser = 20 mm
Fraktionsvolumen = 5,0 ml dgr Sdule o o
gesamtes Elutionsvolumen = 150 ml Temperatur = 0°Czx0.2%¢
Fraktion Nr. Eluierte Menge 7 Fraktion Nr. Eluierte Menge 7
Eu(IIT) Cm(III) Eu(III) Cm(III)
1 0,0 0,0 16 1,10 7,45
0,0 0,0 17 1,30 7,40
3 0,0 0,0 18 1,53 7,25
4 0,0 0,0 19 1,65 6,60
5 0,0 0,0 20 2,00 5,53
6 0,0 0,0 21 2,00 3,80
7 0,0 1,50 22 1,85 2,85
8 0,20 2,75 23 1,70 2,43
9 0,30 ' 3,95 24 1,60 1,90
10 0,50 5,02 25 1,45 1,45
11 0,65 5,42 26 1,30 1,25
12 0,75 : 5,85 27 1,20 1,05
13 0,80 6,43 28 1,10 0,83
14 0,83 6,75 29 1,05 0,65
15 0,92 7,22 30 1,05 0,45

- %9 -



Tabelle 19: Verteilungskoeffizienten von Ce(III), Pm(III), Eu(III), Am(III) und Cm(III) an

Dowex—Al (50-100 mesh) in Abhdngigkeit der Natriumkarbonatkonzentration

Harzmenge = 100 mg Kontaktzeit = 24 Stunden

Lésungsvolumen = 20,0 ml Temperatur = 20°¢ i_O,ZOC)
Na2C03 9ee _ Na2C03 9 Na2C03 Iy Na2C03 Upm Na2C0

M M M M M

5.1073 1,86-104 1-107! 2,21-104 1.2.1072 2,80-104 5-1073 4,00-104 1-10 4
1-10"2 1,50-104 2.10"} 1,62-10% 5-1072 2,80-104 1.1072 4,01-104 5.10 4
21072 1,64-10% || 5+107! 2,40-10° || 1-107" 2,50+ 10" 2.1072 3,80-10" 1-10” 4
3102 90,20 1,0C 1,18-102 5.10 " 3,20-103 5-1072 3,50-104 2-10"" 4
410 2 47,20 1,50 28,00 1,00 1,50-102 11 14107 2,80-104 51071 4
5.10°2 39,00 2,00 6,97 2,00 17,70 2.107" 1,80-104 1,00 3
1-10" ! 33,41 3,00 3,00 5.10 ! 5,50-103 1,50 2
2-10" ! 30,20 4,00 0,60 1,00 2,90+ 10° 2,00
5.107} 22,29 1,50 50,00 2,50
1,00 16,60 2,00 18,00 3,00
1,50 9,00 2,25 10,00
2,00 0-90 3,00 6,30
2,25 <0,01 4,00 1,00
3,00 <0,01
4,00 <0,01

_g9_
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Tabelle 20: Eluierte Menge in Prozent von Cei(IV) iund Am(III) aus einer

Dowex—-Al-Sdule in Abhingigkeit vom Elutionsvolumen

Elutionsl&sung = 0,2 M Na2C03
Fraktionsvolumen = 5,0 ml
gesamtes Volumen = 45,0 ml

der Elutionsl18sung

Sdulenldnge = 100 mm
Sdulendurchmesser = 7,0 mm
Temperatur = (20°C :_O,ZOC)

Fraktions Nr. Eluierte Menge 7%
Ce (III) Am(III)

l 5,50 0,0
2 22,80 0,0
3 42,46 0,0
4 17,32 0,0
> 5,00 0,0
6 2,40 0,0
7 2,00 <0, 001
8 1,50 <0,001
9 1,0 <0,001
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Tabelle 21: Verteilungskoeffizienten von Ce(IV) und Am(III) an Dowex-Al
(50-100 mesh) in Abhingigkeit von der Natriumkarbonatkonzen—
tration
Harzmenge = 100 mg
Losungsvolumen = 20,0 ml
Kontaktzeit = 24 Stunden
Temperatur = (ZOOC + 0,2°C)

Na2003 M qu -qu

5 .1073 7,02-10° 2,60-10°

1 .10 2 6,99+10° 2,42-10°

5 1072 4,50+ 10> 1,80 10°

1107} 2,68-103 1,20-103

2,410 z,oo-lo3 2,30-102

5,010 " 6,60-102 55,30

1,00 62,50 7,50

2,00 8,58 . 2,60

2,25 3,30 -




Tabelle 22: Verteilungskoeffizienten von Np(V), Am(III) und Americium in oxidierender Ldsung an Dowex-Al

(50-100 mesh) unter den in der Tabelle angegebenen Bedingungen in Abhingigkeit von der Na—

triumkarbonatkonzentration

je 100 mg Harz in 20,0 ml widssriger Phase

Bedingungen Temp.: 20°¢ Temp. : 20°¢ Temp. > 2% Temp. > 2%
Koytakt- 24 h Ko?takt— 24 h Ko?takt— 15 min Ko?takt— 15 min
zelt: zelt: zelt: zelt:

Na,C0, M Up (V) Upm (11T) UpAm(I1T) Um (oxid.)

5 .10 5,50-103 4,0-104 -

1 1072 4,50-10° 4,0-10%

5 .10 2 2,30-103‘ 3,5-104

1 107 2,00-103 2,8-104 7,5-102 6,0-102

2 .10 8,50+ 10° i,8-10% 6,0-10° 5,2-10°

5 1071 24,00 5,5:10° 2,610 2,2-10°

7,5-1071 - - i,3-10° 1,5-10°

1,00 1,00 2,9-10° 43,0 52,0

1,50 0,20 50,0 9,10 13,5

2,00 <0, 1 18,0 5,5 3,4

2,25 <0,1 10,0

3,00 <0, 1 6,0

_89_
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Tabelle 23: Verteilungskoeffizienten von Am(V) und Cm(III) an Dowex-Al
(50-100 mesh) in salpetersauren Ldsungen (Konzentration =
0,01 M) in Abhdngigkeit von der Harzmenge
Losungsvolumen = 5,0 ml
Kontaktzeit = 5,0 Minuten
pH = 2,7 -2,8
Temperatur = ~ 2%
Ammoniumperoxidi- = 0,04 M
sulphatkonzentra-
tion
Harzgewicht mg 20 30 40 50 75 100
dem(IIT) 75 160,5 |[191,8 ‘{239,8 {325,6 |{430,5
qu(V) 15,6 19,5 22,0 25 35 39
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Tabelle 24: Verteilungskoeffizienten von Am(V) an Dowex-Al (50-100 mesh)
in salpetersauren Losungen (Konzentration = 0,01 M) bei Zim-
mertemperatur (20°C) sowie bei Eiskiihlung in Abhdngigkeit

von der Harzmenge

Lésungsvolumen = 5,0 ml
Kontaktzeit = 5,0 Minuten
pH = 2,7 - 2,8
Ammoniumperoxidisulfat- = 0,04 M
konzentration
Harzgewicht mg 20 30 40 50 75 100
. o
Uy Pei 20°C 50 | 62,8 113,8 166 207 231
. o
Um(yy Pei 2°C 15,6 19,5 22,0 25 35 39
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Tabelle 25: Verteilungskoeffizienten von Am(V) und Cm(III) an Dowex-—Al

(50-100 mesh) in salpetersaurer L&sung (Konzentration =
0,01 M) bei einem pH-Wert von 2,7 in Abhidngigkeit von der

Kontaktzeilt

20 mg Harz in 5,0 ml Ldsung

Ammoniumperoxidisulphat- = 0,04 M
konzentration:
Temperatur: = 2%
Zeit min 1 5 10 15 25 30
Y (V) 11 12,48 | 15,0 16,00 | 17,00 | 18,00
qu(III) - 65 78 84 100 135




_7_2_

Tabelle 26: Verteilungskoeffizienten von Am(V) und Cm(III) an Dowex-Al

(50-100 mesh) in salpetersaurer Losung (Konzentration =

0,01 M) in Abhingigkeit vom pH-Wert

20 mg Harz in 5,0 ml 0,01 M HNO3

Kontaktzeit = 5 Minuten

Temperatur =~ 2%

Ammoniumperoxidi- = 0,04 M

sglphatkonzentra—

tion
PH Upm (V) pH Qem(TID)
2,5 9,00 2,10 20
2,6 10,00 2,30 50
2,7 12,48 2,65 60
2,9 20,60 2,80 80
3,1 21,00 2,90 160
3,2 32,00 3,10 250
3,4 35,00 : 3,20 725
3,5 35,00 3,40 757
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Tabelle 27: Trennfaktoren fiir Cm(III) / Am(V) aus Abbildung 22 an Dowex-—Al

(50-100 mesh) in 0,01 M salpetersaurer Losung in Abhidngigkeit

vom pH-Wert

20 mg Harz in 5,0 ml L&sung

Kontaktzeit = 5,0 Minuten
Temperatur = ~ 2%
Ammoniumperoxi- = 0,04 M
disulphatkonzen-
tration

pH 2,50 2,70 2,90 3,10 3,20

o 6,11 7,21 7,77 11,90 | 22,66




Tabelle 28:

Verteilungskoeffizienten von Np(V), Pu(V), Pu(VI), Am(V), Am(VI) und Cm(III) an
20 mg Dowex-Al

in 5 ml 0,01 M Salpetersdure in Abhdngigkeit vom pH-Wert

Kontaktzeit = 5 Minuten

Temperatur = ~ 2%
pH INp (V) pH 9py (V) pH Qpy (vI) pH UAm (V) pH QAm(v) pH Qem(IIn)
2,40 | 2,0 2,60 | 6 2,50 | 24 2,50 | 7,00 2,60 | 34 2,30 50
2,55 | 3,0 2,75 |10 2,75 | 34 2,60 10,00 2,75 | 40 2,50 50
2,70 | 3,5 2,85 |14 3,00 | 50 2,70 | 12,48 3,00 | 53 2,65 60
2,90 | 4,0 3,10 |14 3,25 | 55 2,90 20,60 3,25 | 60 2,85 80
3,20 | 7,0 3,55 |33 3,70 | 75 3,10 |21,00 3,60 | 83 2,95 | 160
3,65 {20,0 4,00 |50 4,00 |108 3,25 {32,00 4,00 |110 3,10 | 250
4,00 30,0 3,40 | 35,00

3,50 35,00
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Tabelle 29:

Durchgelaufene Menge in Prozenten von Am((V) und Cm(III) bei Verwendung von mit Dowex—-Al gefiillten

Sdulen bei verschiedenen

pH-Werten und Harzmengen nach dem Waschen mit verdiinnter Salpetersiure

Volumen der Waschlésung = 35 ml Sdulendurchmesser = 7 mm
Temperatur der Sdule u. = ~ 2°¢
Waschldsung
Oxidationsdurchfiijhrung bei pH = 1,5
Harzg§w1cht 0,5 1,0 1,5 2,0
Durch- _
laut Am(V) | Cm(III) Am(V) | Cm(III) An(V) | Cm(IIT) || Am(V) Cm(IIT)
pH % y4 Z Z % Z YA 7z
2,5 96,5 78,07 90,22 59,29 86,61 37,07 83,8 14,97
2,75 86,22 21,55 85,47 10,96 83,84 6,89 82,02 1,07
2,85 84,10 15,03 80, 36 8,13 79,05 5,1 76,31 0,35
3,1 75,95 4,49 75,73 2,35 - - 73,04 0,08
Oxidationsdurchfiihrung bei pH = 2,5
3,0 99,53 6,33 99,01 3,51 98,82 2,80 98,51 0,11
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Tabelle 20: Durchgelaufene Menge Am(V) und Cm(IIT) in Prozenten durch mit denselben Mengen Dowex-Al
gefiillten SHulen bei verschiedenen pH~Werten in Abhingigkeit vom Volumen der WaschlBsung
Zugabeldsung = 20 ug Am(V) und 20 ug Cm(III) in verdiinnter Salpetersiure
(0,01 M) und 0,04 M(NHA)ZSZOS
Fraktionsvolumen = 5,0 ml
Sdulendurchmesser = 7 mm
Sdulenldnge = 25 mm
Temperatur = ~ 2%
pH 2,3 2,5 2,8 3,1
Durchgelaufene Durchgelaufene Durchgelaufene Durchgelaﬁfene
Menge in 7 Menge in 7% Menge in 7% Menge in 7%
1 (10 ml) - - 0,14 0,46 0,22 0,11 0,13 0,46
2 (5 ml) 23,98 15,35 19,44 18,44 21,42 4,33 20,59 2,94
3 (5 ml) 43,62 40,56 44,32 42,74 40,0 11,4 28,33 1,03
4 (5 ml) 24,70 24,89 26,19 13,32 19,27 4,91 15,45 <0,05
5 (5 ml) 3,25 5,62 2,73 1,46 3,05 0,78 5,13 <0,05
6 (5 ml) 0,67 1,36 0,86 0,97 1,38 0,13 "1,55 <0,05
7 (5 ml) 0,40 0,95 0,45 0,68 0,88 0,05 0,9 <0,005
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Tabelle 31: Durchlauf von Am(V) und Cm(III) in Prozenten durch Sdulen, die verschiedene Mengen Dowex-Al

enthielten bei einem pH-Wert von 2,75 in Abhdngigkeit vom Volumen der Waschl&sung

Zugabel8sung = 20 yg Am(V) und 20 yg Cm(III) in verdiinnter
Salpetersdure (0,01 M) und 0,04 M (NH4)25208
WaschlGsung = verdiinnte Salpetersdure
pH der Waschldsung = 2,75
Fraktionsvolumen = 5,0 ml
Sdulendurchmesser = 7 mm
Temperatur = ~ 2°¢
Harzgewicht
(Harzbet t— 0,5 g (2,5 cm) 1,0 g (5,0 cm) 1,5 g (7,5 cm) 2,0 g (10,0 cm)
linge)
Durchlauf 7% Durchlauf 7 Durchlauf 7 Durchlauf 7
Erak. Am (V) Cm(III) Am (V) Cm(III) Am (V) Cm(III) Am (V) Cm(IIXI)
r.
1 (10 ml) 0,22 0,10 0,10 | 0,19 - 0,17 - 0,08
2 (5 ml) 21,42 4,33 10,41 0,44 8,5 0,41 8,16 0,10
3 (5 ml) 40,0 11,40 35,62 3,35 32,72 2,07 31,64 0,12
4 (5 ml) 19,27 4,91 29,33 2,27 27,94 1,57 26,07 0,16
5 (5 ml) 3,05 0,78 6,88 1,28 10,51 1,03 9,56 0,03
6 (5 ml) 1,5 0,13 1,9 0,82 2,20 | 0,62 2,77 0,03
7 (5 ml) 0,88 - 1,5 0,66 . 1,43 0,42 1,55 0,02
8 (5 ml) - - 1,5 0,64 1,42 0,30 1,50 0,02
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Abbildung 2:
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Abhdngigkeit der q-Werte'fiir Ce(III) und Am(TII) an Dowex-Al

vom pH-Wert der salz— und schwefelsauren Ldsungen
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Abbildung 3: Abhingigkeit der g-Werte fiir Ce(III) und 4m(IIIL) an Dowex—Al

von der Molaritét des NF, N0 bei einem pH-“art von 2.6

3
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Abbildung 4: Abhingigkeit der gq-Werte fiir Ce(ITII) und Am(TIII) an Dowex—Al

von der Molaritdt des NH4C1 bei einem pH-Wert von 2.6
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Abbildung 5: Abhidngigkeit der q-Werte fiir Ce(III) und Am(III) an Dowex-Al

vom pH-Wert in fiinf- molaren LOsungen von NH4VC1
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Abbildung 6: Abhingigkeit der q-Werte fiir Ce(III) und Am(III) vom pH-Wert

in fiinf molaren L¥sungen von NH4NO3 an

1) Dowex—Al, 2) Dowex-50W und 3) Dowex-1
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Abbildung 7: Abhidngigkeit der gq-Werte fiir Ce(III) und Am(III) an Dowex-Al

vom pH-Wert in O, l-molaren L&sungen von Oxal—, Wein- und

Citronensiure
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Abbildung 8: Abhingigkeit der q-Werte fiir Ce(III) und Am(III) an Dowex-Al

vom pH-Wert in |,0-molaren L&sungen von Milchsidure
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Abbildung 9: Abhidngigkeit der q-Werte fiir Ce(III) und Am(III) von der

Weinsduremolaritdt bei einem pH-Wert von 3
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Abbildung 10: Abhidngigkeit der q-Werte fiir Ce(ITI), Eu(III), Am(III) und

Cm(III) an Dowex—-Al vom pH-Wert in 10_3 molaren L&sungen

von DTPA
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Abbildung 11: Abhingigkeit der q-Werte fiir Ce(III), Eu(III), Am(ILI)

und Cm(III) an Dowex-Al vom pH-Wert in einer 10_3 molaren

DTPA- und 1,0 molaren MilchsHdurel®sung
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Abh#ngigkeit der Trennfaktoren o = q Ce(III)/q Cm(III),
q Eu(III)/q Cm(III) und q Am(III)/q Cm(III) an Dowex—Al

vom pH-Wert in 10_3 molarer Losung von DTPA
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Abbildung 13: Abhidngigkeit der Trennfaktoren a = q Ce(III)/q Cm(III),
q Eu(III)/q Cm(III) und q Am(III)/q Cm(III) an Dowex-Al

vom pH-Wert in 10_3 molarer DTPA- und 1,0 molarer Milch-

sdureldsung
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Abbildung 14: Abhidngigkeit der eluierten Menge (%) von Eu(III) und Cm(III)

aus einer Dowex—Al-SHule vom Volumen der ElutionslBsung

(103 DTPA)
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Abbildung 15: Abhidngigkeit der q-Werte fiir Ce(IV), Pm(III), Eu(III), Am(III)

und Cm(III) an Dowex—-Al von der Natriumkarbonatkonzentration
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Abbildung 16: Abhdngigkeit der Eluierten Menge [Z) von Ce(IV) aus einer

Dowex—-Al Siule vom Volumen der Elutionsldsung (0,2M Na2C03)
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Abbildung 17: Abhdngigkeit der q-Werte fiir Ce(IV) und Am(III) an Dowex-1

von der Natriumkarbonatkonzentration
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Abbildung 18: Abhidngigkeit der q-Werte fiir Np(V), Am(III) bei Zimmer-—

temperatur und fiir Am(III) und oxidiertes Americium bei

Eiskiihlung an Dowex—-Al von der Natriumkarbonatkonzen-

tration
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Abbildung 19: Abhingigkeit der Verteilungskoeffizienten fiir Am(V) und

Cm(III) von der Dowex—Al-Harzmenge in verdiinnter Salpeter-

siure bei pH 2.7-2.8 unter Eiskiihlung (v2°C)
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Abbildung 20: Abhingigkeit des Am(V)-q-Wertes von der Dowex-Al-Menge in verdiinnter Salpetersdure bei pH 2,7 bis 2,8,

Eiskiihlung (v 2°C) und Zimmertemperatur (20°C)
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Abbildung 21: Abhidngigkeit der Am(V)-und Cm(III)-q-Werte an Dowex—-Al von

der Kontaktzeit in verdiinnter Salpetersiure bei pH 2,7 und

Eiskiihlung (v2°C)
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Abbildung 22: Abhidngigkeit der q-Werte fiir Am(V) und Cm(III) an Dowex-Al

vom pH-Wert bei Eiskiihlung (NZOC)
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Abbildung 23:

Abhédngigkeit des Trennfaktors o = q Cm(III)/q Am(V)
an Dowex~Al vom pH-Wert bei Eiskiihlung (v 2°C)
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Abbildung 24:

Abhdngigkeit der g-Werte fiir Np(V), Pu(V) und (VI), Am(V)
und (VI) und Cm(III) an Dowex-Al vor pH-Wert bei Eiskiihlung
(v 2°¢)
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Abbildung 25: Durchlauf von Am(V) und Cm(III) durch SZulen mit verschiedenen

Mengen an Dowex-Al und bei verschiedenen pH-Werten
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Abbildung 26: Abhingigkeit des Durchlaufs von Am(V) und Cm(III) (Z] an einer Dowex-Al-Sdule (5 e¢m lang und ein

Querschnitt von 1,54 cm?)vom pH-Wert unter Eiskiihlung (NZOC)
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Abbildung 27: Durchlauf von Am(V) und Cm(III) (7] an Dowex—-Al-Siulen mit verschiedenen Harzmengen und

gleichen Sdulendurchmessern bei einem pH-Wert von 2,75 unter Eiskiihlung ('\JZOC)
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Abbildung 28: Filtrations— und L&sebehilter
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Abbildung 30: Umlauf-Diisen-Extraktor
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Abbildung 31: RiickfluB- und Destillationsapparatur




- 109 -

////
AN

Arretierung — 44 - f

1/
Anschlufiflansch ) |
an ProzeBgefoﬂ\l i fy
e N
Dichtring {& N RN
Fihrung [ i b
= __\_:___"',j_u'r——————— 7‘?:“{%:
Filtrationsbehalter qlL =34 ——xF-— 1
\ ot /
I
! e
oo
Filterplatte — Q
- \\\‘\\\\\\\4\ - N
Deckel\
\\ N \\

Kupplung —

Abbildung 32: Filtrationsvorrichtung (Seitenansicht/Vollschnitt)
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