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AbriB: Zur Abschdtzung des Am-Aufkommens im Kernbrennstoff-
zyklus werden Berechnungen des Am-Inventars in Druckwasser-
reaktoren durch das Programm KORIGEN mit den tatsédchlich
aufgebauten Mengen verglichen. Dazu werden Brennstoffproben
durch massenspektrometrische Isotopenverdiinnungsanalyse
stichprobenartig liberpriift.

Das =zur Extraktion von Am aus dem hochaktiven Abfall
der Wiederaufarbeitung befdhigte Dihexyl-N,N-Diethyl-
Carbamylmethylenphosphonat (DHDECMP) wurde mit sechs wei-
teren CMP mit aliphatischen Substituenten groBerer Ketten-
ldnge und unterschiedlichen Verzweigungsgrad verglichen. Die
Abh&ngigkeit der Verteilungskoeffizienten. von der HNO,-Kon-
zentration der wiBrigen Phase wurde ermittelt. Bei 3 HNO
wurde flir jedes CMP der Verteilungskoeffizient eines aus=
gewdhlten Lanthanids (Pr) bestimmt. Flir DHDECMP wurde der
Verteilungskoeffizient in Abhdngigkeit der Beladung der
wdBrigen Phase bestimmt. Ein reiner La-DHDECMP-Komplex wurde
isoliert und durch IR- und NMR-Spektroskopie untersucht. Die
Loslichkeit der CMP in 0.1 M und 3 M HNO, wurde ermittelt.
Zwel ausgewdhlte CMP wurden erstmals ad% eine hochaktive
Abfallbsung eines Mischoxyd-Brennstoffs angewendet und die
Verteilungskoeffizienten flir Am, Cm und Cs bei der Extrak-
tion und der Reextraktion aus der organischen Phase be-
stimmt. Der EinfluB der Radiolyse durch extrahierte Radio-
nuklide auf das Extraktionsmittel wurde untersucht.

Analysis of Am and a recovery for it in the pressurized
water reactor fuel cycle

Abstract: In order to estimate the levels of Am in the
nuclear fuel cycle, calculations of the Am-concentrations in
pressurized water reactors have been carried out using the
computer program KORIGEN and the results compared with
experimental values. For the experimental determinations,
mass spectrometric isotope dilution analysis were made on
selected samples.
Dihexyl~N,N-diethylcarbamylmethylenephosphonate

(DHDECMP) , which is capable of the extraction of Am from
high active waste during reprocessing, was compared with six
further CMP's having larger aliphatic chains and varying
degrees of isomerism. The dependence of the extraction
coefficient on the nitric acid strength was determined. The
extraction coefficient of a selected lanthanide (Pr) was
measured in 3 M HNO, for each CMP. The dependence of the
extraction coefficieht on the lanthanide concentration in
the aqueous phase was determined for DHDECMP. A pure La-
DHDECMP compound was isolated and investigated using IR and
NMR spectroscopy. The solubilities of the CMP's in 0.1 M and
3.0 M HNO, were measured. For the first time, two selected
CMP's were used to extract high activity waste solutions
from mixed-oxide fuels and the distribution coefficients for
Am, Cm and (s at the extraction and the reextraction from
the organic phase were determined. The effect of the radio-
lysis of the extracting agents by extracted radionuclides
was investigated.
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1,

Einleitung

1.1

Transurane im DWR und HAW

Der Druckwasserreaktor (DWR) mit angereichertem
Uran ist der heute meistgebaute KKW-Typ. In

ihm werden, von U-238 ausgehend, durch sukzes-
sive (n,y)-Reaktionen und B -Zerfille Trans-
urane gebildet. Je nach Brennstoffzusammen-
setzung kSnnen dabei z. B. von Americium bis

zu 3.5 g Am-243 und 2 g Am-241 pro MW-Jahr
elektrischer Leistung und pro t Brennstoff

erzeugt werden.

Diese Mengenangaben stilitzen sich auf das Rechen-
programm KORIGEN. Wie jedoch Analysen von Kern-
brennstoffen zeigten, weichen die errechneten
Mengen der.Transurane, zumindest bei einigen
Curium-Isotopen, bis zu 100 % von den tatsdch-
lich aufgebauten Mengen ab /1/. Es ist demnach
besser, die zu erwartenden Am-Mengen experimen-

tell zu ermitteln.

Bei der heute {iblichen Aufarbeitung abgebrann-
ter Kernbrennstoffe, PUREX-Prozef, gelangen
Americium die anderen Transurane - auBer der
Hauptmenge Pu - zusammen mit den Spaltprodukten
in den hochaktiven Abfall (HAW). Sein Gef&hr-
dungspotential wird insbesondere nach Abklingen
der Spaltprodukt-Aktivitdt durch die hohe
Radiotoxizitdt des Am bestimmt. Am reichert
sich im menschlichen Organismus in Knochen,
Lunge und Leber an. Die von 1 pg Am-241 er-
zeugte, aus seiner Zerfallskonstante und dem
Qualitétsfaktor flir a-Strahlen /2/ bestimmbare
Equivalentdosisleistung im Falle einer Inkor-

poration betr&dgt ca. 1.6 - 1077 g - kg'—1 .

s_l, das entspricht etwa 58 mrem/h.




Abtrennung der Transurane vom hochaktiven
Abfall

Die vom HAW ausgehende Langzeit-Gefdhrdung
wird erheblich reduziert, wenn man Am und
die anderen Transurane abtrennt und geson-
dert weiterbehandelt. In der Vergangenheit
sind mehrere Trennungsverfahren erarbeitet
worden (/3 - 10/s. Tab. 1). Wegen der rela-
tiv einfachen verfahrenstechnischen Hand-
habung eignen sich Extraktionsprozesse be-
sonders gut. In Anlehnung an das beim PUREX~-
ProzeB bewdhrte TBP wurden héufig phosphor-
organische Komplexbildner als Extraktions-
mittel untersucht /5, 6, 8, 10/.

Die abgetrennten Transurane kOnnen in den
Kernbrennstoffkreislauf zurlickgeflihrt und
als Brennstoffe in Reaktoren verwendet und
damit in kiirzerlebige und weniger toxische
Spaltprodukte liberfihrt werden. Daflir kom-
men allerdings nur schnelle Brutreaktoren

in Frage, weil dort durch h&here Neutronen-

energien und -fllisse die Spaltraten wesentlich

grdBer sind als in thermischen Reaktoren. Es
kann je nach Transuran-Nuklid eine Abnahme-
Halbwertszeit von weniger als 5 Jahren er-

reicht werden /11/.

Carbamylmethylenphosphonate

In den vergangenen Jahren konzentrierten
sich mehrere Arbeiten auf die Anwendung
neutraler, phosphororganischer Verbindungen
auf die Extraktion von Aktiniden aus dem HAW
/10, 14 - 40/.




Tabelle 1

Bezeichnung

Verfahren zur Abtrennung der T.U. vom HAW

Verfahrensprinzip

Vorteile

Nachteile

TRAMEX /12/

Extraktion der T.U. mit Trialkyl-
ammoniumsalzen (Aliguot 336-Hydro-
chlorid) in aromat. Ldsungsmitteln
aus waBriger Losung mit 0.001 M HC1l/
10 M LicCl

Trennung von Lanthaniden
méglich durch Variation
der Cl-Konzentration
(Trennfaktor 0.5)

Hochkorrosive Ldésungen durch
hohe Cl -Konzentration
-~ Konditionierung des
HAW erforderlich durch
Austausch HNO_-HC1l
- Durch Salzzugabe Vergrds-
serung der Abfallmenge

TALSPEAK /5, 8,

Extraktion der T.U. mit den Lantha-

Hoher Trennfaktor der

- Konditionierung des HAW

12, 13/ niden durch Diethylhexyl-Phosphor- Aktinide von den erforderlich durch Verringe-
sdure (HDEHP) in aromatischen LOsungs- Lanthaniden rung der HNO_-Konzentration
mitteln aus 0.1 M HNO,, anschlies- - Durch Reagenzienzugabe Ver-
send selektive Rﬁckex%raktion der T.U. grdBerung der Abfallmenge
mit 0.05 M Na_-Diethylentetraminpenta-
acetat (DTPA) und 1 M Milchs&ure
(pH=3)

Kationenaus- Ionenaustauschchromatographie Gruppentrennung und - Bei hohen Durchsatzen starke
tauschverfahren mit a-Hydroxycarbonsduren Einzeltrennung der Radiolyse des Harzes

/5, 12/

(z.B. Zitronensdure, Milch-
sdure)

Aktinide und Lanthanide
mdglich

~ Erhebliche VergrdBerung der
Abfallmenge durch Austauscher-
harz




Dabei zeigte vor allem die Klasse der Carbamyl-
methylenphosphonate (CMP, s. Fig. 1)

0 0
il il

(Alky1-0), P—cn,— C ~n(alkyl')

2 2

Figur 1 Halbstrukturformel der CMP

auch in so stark sauren Medien wie dem HAW
grofle Verteilungskoeffizienten fir Aktinide
(s. Fig. 2b). Das bedeutet einen betrédcht-
lichen Vorteil, denn man kénnte einen CMP-
Extraktions~ProzeB ohne Konditionierung des

HAW durchfihren.

Allerdings wdre hierzu eine sorgfdltige

Reinigung des CMP etwa durch Vakuumdestil-

lation oder Hochleistungsfliissigchromato-
graphie (HPLC) erforderlich /14, 15, 16/,
denn die zur Herstellung des CMP angewandte
MICHAELIS-Reaktion

(RO)ZPO—Na + Cl—CHz—CONR'2 — CMP + NaCl
liefert ein Rohprodukt, welches das ge-
wiinschte CMP nur zu etwa 50 % enthdlt. Fir
den steilen Anstieg des Verteilungskoeffi-
zienten bei HNO3—Konzentrationen von unter
0.1 M sind unvollstédndig veresterte, saure

Spezies verantwortlich (/15, 17/, s. Fig.2a).

Der erreichbare Verteilungskoeffizient ist

stark vom Verzweigqungsgrad der Alkylsubsti-

tuenten abhdngig. Die hdchsten Werte flir A am

erreicht man mit geradkettigen, unverzweigten




Alkylresten, wdhrend der Verteilungskoeffi-
zient bei verzweigten Substituenten sowohl am
P- als auch am N-Atom bei allen HNO.,-Konzen-

3
trationen wesentlich kleiner als 1 wird /16/.

100 -

101 o

Am

1,0 7

0,17

i 3 5

0,01

Fig. 2 X in Abh. der HNOB—Konzentration flir

DHDECMP-Rohprodukt (Kurve a) und ge-
reinigtes DHDECMP (Kurve b), beide

jeweils 30 Vol.-% in CCl4




Vergleichende Studien einiger CMP mit unver-
zweigten Substituenten (Dibutyl-Diethyl DBDE,
Dibutyl~-Dibutyl DBDB, Dihexyl-Diethyl DHDE)

galten den A

Am—Werten in salpetersauren
Ldsungen und der LOslichkeit dieser Verbin-
dungen in wdBrigen Phasen. W&hrend die Ver-
teilungskoeffizienten sich nur unwesentlich
unterscheiden, sind bei der WasserlOslichkeit
bedeutende Differenzen von mehr als einer
GrdBenordnung festzustellen. So 18sen sich
unter Bedingungen, wie sie bei Anwendung auf
den HAW vorgesehen sind (3 M HNOB, 30 Vol-%
CMP in Diisopropylbenzol DIPB), ca. 9 g
DBDECMP in einem Liter S&dure, wdhrend es bei

DHDECMP nur ca. 0.5 g/l sind /15/.

Flir die T.U.-Extraktion mit CMP gilt eine der
Uran/TBP-Extraktion analoge Gleichung (18):
3+ -

M + 3 NO3 + 3 CMP —> M (NO3)3 CMP

3

Das Verteilungsgleichgewicht stellt sich in
weniger als einer Minute ein /15/. Uber die
Struktur des Komplexes existieren jedoch un-
terschiedliche Annahmen. Wdhrend friher eine
zweizdhnige Bindung des Metallions iber Phos-
phoryl- und Carbonylsauerstoff angenommen
wurde, liefern jlingere Arbeiten durch Mes-
sung der Reaktionsentropie und - Enthalpie
Hinweise auf eine einzdhnige Bindung liber

den Phosphorylsauerstoff /18/.

Als hochviskose Fliissigkeiten miissen CMP zur
technischen Handhabung verdiinnt werden. Das

jeweilige LOsungsmittel libt ebenfalls einen

starken EinfluB auf das Extraktionsverhalten




aus. Die h&chsten AAm—Werte bis > 20 erreicht
man mit L&sungen in verzweigten aliphatischen
Verbindungen wie Dekalin, wobei sich jedoch
bei HNOB—Konzentrationen von Uber 2 M eine
dritte, sdureangereicherte organische Phase
bildet. Mit aromatischen LOsungsmitteln kann
dieses filir technische Anwendungen nachteilige
Verhalten vermieden werden, jedoch ergeben
sich dann kleinere A-Werte. Optimal sind Mi-
schungen aus verzweigten, aliphatischen Ver-
bindungen mit substituierten Aromaten wie

Diisopropylbenzol (DIPB-Kerosin /19/).

Untersuchungen der Radiolyseempfindlichkeit

zeigten, daB eine y-Strahlendosis einer ex-
ternen Co-60-Quelle, wie sie der nach 200
HAW-Extraktionszyklen absorbierten Energie-
dosis entspricht (3.6 - 104 J/1), nur einen
kleinen Effekt auf das Extraktionsverhalten
hat. Nur 0.04 % des extrahierten Americiums
waren dann nicht reextrahierbar, wdhrend
AAm(3 M HNO3) nur von 5.92 auf 5.69 ab-

nahm /20/.

Ahnlich gering waren die Auswirkungen bei
Hydrolysetests (10 h, 4 M HNO3, 40 C).
zwar wurden 16 % des DHDECMP hydrolysiert,

doch die AAm—Werte einer anschlieBenden
Extraktion und Reextraktion zeigten keine
Enderung gegeniiber den Werten vor der Hy-

drolyse /20/.

Durch ihre Stellung im Periodensystem be-
dingt, zeigen auch dreiwertige Lanthanide
ein dhnliches Verteilungsgleichgewicht wie

Americium, d. h., durch Extraktion mit CMP




1.

wdren die T.U. nicht allein aus dem HAW zu
isolieren. Eine Lanthaniden/Aktiniden-Trennung

miiBte sich anschlieBen.

Flir eine geplante technische Anlage mit

CMP-Einsatz wurde ein FlieBdiagramm entwickelt
/19, 21/. Als organische Phase ist eine LOsung
von 2 Teilen DIPB/1 Teil Kerosin vorgesehen.
An die Extraktionsstufe schlieBt sich eine
Wédsche der organischen Phase mit 3 M HNO3 an.
Reextrahiert wird mit 0.01 M HNO3,

nische Phase wird nach einer Carbonat-Wdsche

die orga-

recycliert. Tests einzelner Verfahrensstufen
mit tatsdchliichem DWR-Abfall in Mixer-Sett-
ler-Laborkolonnen erzielten eine Reduktion des

Q

Transurangehalts im HAW von 99 %.

Aufgabenstellung

Anhand des hdufigsten Transuran-Elements im
hochaktiven Abfall und des zur Zeit hdufig-
sten Reaktortyps wird eine Abbrennungsmdg-
lichkeit des Americium im Kernbrennstoff-
kreislauf des Druckwasserreaktors untersucht.
Wegen Unsicherheiten der Aufbauberechnungen
durch KORIGEN wird zuvor stichprobenartig
experimentell iberpriift, welche Americium-
Mengen in Standard—(UOz) und Mischoxyd-Brenn-
stoffen (angereichert mit riickgefiihrtem,

spaltbarem Plutonium) aufgebaut werden.

Ausgehend von den so charakterisierten
Kernbrennstoffen, werden Carbamylmethy-
lenphosphonate als Extraktionsmittel fiir
Americium aus den Abfdllen der Wiederauf-

arbeitung untersucht. Dabei soll der Ein-




fluB verschiedener unverzweigter Substi-
tuenten auf die Extraktionseigenschaften
und auf die L&slichkeit der CMP in wdBri-
gen Phasen bestimmt werden. Der Wasserlds-
lichkeit kommt eine besondere Bedeutung zu,
da sie flir die teuren CMP die Hauptursache
fir Verfahrensverluste darstellt bzw. kost-
spielige Wiedergewinnungsverfahren bedingen

wilirde.

Zu diesem Zweck werden sechs weitere CMP-
Derivate mit den bei DHDECMP erzielten Er-
gebnissen verglichen. Es werden die Vertei-
lungskoeffizienten flir Americium aus wéBri-
gen, salpetersauren LOsungen in Abhdngigkeit
der HNO,-Konzentration ermittelt. Die Extrak-

3
tion von Praseodym aus 3 M HNO, - der Konzen-

tration im HAW - wird untersucit, um eine Aus-—
sage Uber das Extraktionsverhalten der Lantha-
nide durch die angewendeten CMP zu erhalten.

Die L®6slichkeit der CMP in 3 M und 0.1 M HNO3
wird bestimmt. Stellvertretend flir die anderen
Verbindungen wird mit DHDECMP die Abh&dngig-

keit der Verteilungs-Koeffizienten flir drei-
wertige Metallionen von ihrer Konzentration

in der wdBrigen Phase gekldrt. Ein reiner Lan-
than-DHDECMP-Komplex wird isoliert, um durch
NMR- und IR-Spektroskopie Hinweise auf die
Bindungsart des Metalls durch die organischen
Liganden zu erhalten. Die Extraktionseigenschaf-
ten der CMP werden anhand einer originalen Kern-
brennstoffltsung liberpriift. Dabei soll auBerdem
der EinfluB mehrtdgiger Strahlenbelastung durch
extrahierte Radioisotope auf das Extraktions-

verhalten ermittelt werden.
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Bestimmung des Americium-Gehalts

in Reaktorbrennstoffen

Als den heute meist gebauten Reaktortyp kommt dem
Druckwasserreaktor eine besondere Bedeutung bei der
Bildung von Transuranen zu. Americium, auBer Plu-
tonium das hdufigste Transuranelement im Brennstoff-
kreislauf, wird aus Uran-238 durch (n,y)-Reaktionen
und B -Zerfdlle gebildet. Die H&ufigkeit der gebil-
deten Americium-Isotope (Am-241/242/243, s. Tab. 2)
hdngt im wesentlichen vom Abbrand und der Anfangs-
zusammensetzung des Brennstoffs ab. So ist z. B.

in einem Mischoxyd (MOX)-Brennstoff, der mit spalt-
barem, riickgefliihrten Plutonium statt mit Uran-235
angereichert ist, bei Entnahme aus dem Reaktor mehr
Americium zu erwarten als bei Standard—UOZ—Brenn—
stoffen. Wegen des ungewShnlich hohen Spaltquer-
schnitts ist die gebildete Menge von Am-242 sehr
gering. Die Bildungsrate der beiden anderen Ameri-
cium~Isotope - z. B. in einem Druckwasserreaktor
nach einem Abbrand von 32 GWd/t Standardbrenn-
stoff - betrdgt ca. 100 g/t Brennstoff bei einem
Americium-241/243-Verh&dltnis von etwa 1:2. Durch
Nachbildung aus Plutonium-241 (B -Zerfall) widhrend
der Lagerzeit kann sich dieses Verhdltnis jedoch
stark &dndern. Beli einem Standard-Brennstoff nimmt
der Gehalt von Am-241 z. B. nach 6 Jahren um ca.
des Zehnfache zu. Wegen der mit der spezifischen
Aktivitdt und der a-Energie eng verknlipften Radio-
toxizitdt von Am-241 verdient dieser Punkt beson-

dere Beachtung.

Die Angaben iber das Americium-Inventar in Druck-
wasserreaktoren stlitzen sich bisher auf das Rechen-
programm KORIGEN. Bei der Berechnung des Curium-
Aufbaus zeigten sich jedoch einige systematische
Abweichungen von den tatsdchlich aufgebauten Men-

gen /1/. Um eine Aussage iber die Zuverlédssigkeit
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bei der Berechnung von Americium machen zu k&nnen,
werden im folgenden die Berechnungen stichproben-
artig durch massenspektrometrische Isotopenver-

diinnungsanalyse einiger Brennstoffproben lberpriift.




Tabelle 2: Kerneigenschaften der Americium-Isotope /2/

Am-241 Am-242 Am-242m Am-243
+ -
Zerfallsart o B ,8 Isomeren o
Ubergang
Halbwertszeit 432,6 16 h 141 a 7370a
o - 6 12 7
spezifische Aktivitat 7,587-10 1,797-10 2,158-10 4,242-10
{dpm/ug}
o—-Energien 5,486 - - 5,275
{Mev}
max.B-Energien - 0,6 - -
{Mev}
Y-Energien 60 42 49 75
{kev}
*
(n,Y)-Querschnitt 0,0001+83,8 - 1400 75,2+4,1
{varn}
*

Spaltquerschnitt 3,15 2900 6600 < 0,07
{barn}

* bei thermischen Neutronen (ca. 0,025 eV)

¢l
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Analysenmethoden

Die massenspektrometrische Isotopenverdiin-

nungsanalyse hat sich wegen ihrer Genauigkeit

bisher als brauchbare Methode in der Ameri-
ciﬁm—Analytik komplexer Systeme erwiesen, da
sie als relatives Verfahren nicht auf eine
quantitative Trennung des der zu untersuchen-

den Isotope angewiesen ist /41/.

Zu einer Analysenprobe wird eine bekannte
Menge eines Indikators, der in der Analysen-
probe in méglichst geringen Mengen vorkommen
soll, gegeben. Wird nun das Mengenverhdltnis
der Isotope in der Analysenprobe zum Indika-
torisotop bestimmt, ergibt sich daraus die
Konzentration der Kernarten in der Proben-
1l8sung und aus deren Summe die Elementkonzen-

tration:

W, R_-R.,
1 m "1

W_ " 1I-R /R
p m’ p

(2.1) A =1 -

= Konzentration des zu bestimmenden Isotops
in der Probe

= Konzentration des Indikatorisotops

= Gewicht der Indikatorldsung

= Gewicht der Probenlésung

= Verhdltnis A/J in der Mischung von
Probe und Indikator

= Verhdltnis A/J in der Probe

= Verhdltnis A/J im Indikator

Als Indikatorisotop wurde Am-243 verwendet,
da es in Proben ldnger gelagerter Brennstoffe

in geringeren Mengen vorkommt als Am~-241.
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Am-242 wdre wegen seiner geringen Konzentra-
tion in Brennstoffen zwar besser geeignet, es
kann wegen seines hohen Spaltquerschnitts je=-

doch nicht in gr&B8eren Mengen gewonnen werden.

Die Indikatorl&sung wurde vor der Analyse

kalibriert. Zundchst wurde durch dreifache
massenspektrometrische Messung das Verhdltnis
der Am-Isotope 241 und 242 zu Am-243 bestimmt.
Dabei konnte nur flir Am-241 ein Wert ermittelt
werden. Die Masse 242 war im Massenspektrum

nicht erkennbar.

Rr (?%/243) = 1,7793 - 107°
Vk = 0,4 %
Vk = Variationskoeffizient, der

Quotient aus Standardabwei-
chung und Mittelwert, multi-

pliziert mit 100

Zur Kalibrierung des Am-243-Indikators diente
eine Standardl8sung, die aus hochreinem, me-
tallischem Am241 hergestellt worden war /41/.
Es wurden drei Mischungen aus Indikator und
Standard hergestellt und gemessen. Analog
Gleichung (2.1) mit A=Am-243 und I=Am-241

ergab sich als Konzentration:

I =6,1656 pg/g LOsung
Vk = 0,09

oo

Zur Analyse der Brennstoffproben wurde jede

Probenldsung zundchst dreimal ohne Indika-
torzugabe gemessen (Bestimmung von Rp), dann
wurden drei Mischungen mit der Indikatorl&-

sung eingewogen.
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Um Stdrungen durch isobare Nuklide Pu-241/242
und Cm-243 zu vermeiden, wurden diese durch ein
kombiniertes Anionen-Kationenaustauschverfahren
von der Probe-Indikator-Mischung abgetrennt
(Arbeitsvorschrift siehe Anhang, 5.1). Hierbei
werden zundchst Uran und Plutonium als Chloro-
Komplexe abgetrennt. Die Trennung von Americium
und Curium erfolgte durch Ionenaustausch-
Chromatographie mit o-Hydroxy-Isobuttersdure
(o-HIBS).

Alle Proben wurden mit einem CH-5 Massenspek-
trometer der Fa. Varian gemessen, wobei zur
Ionenerzeugung die Zweibandtechnik verwendet
wurde. Sowohl das Verdampferband, worauf pro
Messung 50 pl Probe aufgetragen und einge-
dampft wurde, als auch das Ionisierungsband
bestanden aus Rhenium-Metall. Die Temperatu-
ren betrugen 1450°C (Verdampferband) und
2030° (Ionisierungsband). Jede Probe wurde

je dreimal gemessen.

Die bei der Auswertung der Messungen resul-

tierenden Werte beziehen sich auf den Tag der
jeweiligen Messung. Zur Vereinheitlichung der
Ergebnisse wurden diese Werte unter Beriick-
sichtigung der jeweiligen Halbwertszeiten auf
den Entladezeitpunkt aus dem Reaktor zurlick-

gerechnet.

Flilr Am-243 war diese Korrektur wegen der ver-
gleichsweise groBen Halbwertszeit nicht erfor-
derlich.
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Am-242 wurde zuriickgerechnet nach

(2.2) C,.=C,. - e *a2®
) A2 TA2
CA2 = Konzentration von Am-242 in g/t Brenn-—
stoff zum Entladezeitpunkt
L]
CA2 = Konzentration von Am-242 in g/t Brenn-

stoff zum MeBzeitpunkt
AAZ = Zerfallskonstante von Am-242
t = Zeitraum zwischen Entlade- und MeBzeit-
punkt
Als Halbwertszeit wurde die von Am-242m einge-
setzt (152 a), da sich wegen der kurzen Halb-
wertszeit des Grundzustandes (16 h) sich ein
stationdres radioaktives Gleichgewicht ein-

stellt mit einem Konzentrationsverhdltnis von

C A
(2.3) Am-242 - Am-242m - 1,2 . 10—5

Cam-242m  *am-242

Bei Am-241 ist die Nachbildung aus Pu-241 zu

berlicksichtigen. Die Korrektur erfolgt nach:

>\ .
_ At p (A q=A )t
a1~Ca1 e "Al c, (e Al "p’ "-1)

AAI—Ap

(2.4) C

CAl = Konzentration von Am-242 in g/t Brenn-

stoff zum Entladezeitpunkt

CAl = Entsprechend CAl zum MeBzeitpunkt

CP = Konzentration von Pu-241 in g/t Brenn-
stoff zum Entladezeitpunkt

AAl = Zerfallskonstante’von Am-241

AP = Zerfallskonstante von Pu-241

t = Zeiltraum zwischen Entlade~ und MefB-

zeitpunkt
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Die in Gleichung (2.3) bendtigten Werte fiir

Cp wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht be-
stimmt. Sie entstammen einer U-Pu-Analyse der-
selben Proben, die von L. KOCH et.al. mittels
massenspektrometrischer Verdlinnungsanalyse am
Europdischen Institut fiir Transurane, Karlsruhe,

durchgefihrt wurde (s. Anhang 5.2).

Untersuchung verschiedener Kernbrennstoffe

2.2.1 Charakterisierung der Proben

Es wurden insgesamt 5 Brennstoffproben
untersucht. Sie stammen aus dem KKW
Obrigheim, einem DWR mit 350 MW elek-
trischer Leistung. Drei Proben (1,2,3)
sind sog. Standard—UOz—Brennstoffe mit
2,83 bzw. 3 % Anreicherung an U-235

(s. Tab. 3). Die 2 anderen Proben (4,5)
sind MOX-Brennstoffe mit einem bestimm-
ten Anfangsgehalt an rilickgefiihrtem Pu.

(s. Anhang 5.3).

Die untersuchten Proben stammen von
Pellets, die an ausgewdhlten Stellen
bestimmter Brennstdbe verschiedener
Brennelemente abgetrennt wurden
(nach /1/).

Die Abbrédnde der Proben liegen zwischen
27,3 - 36,9 GWd/t Brennstoff. Sie wurden
iber Konzentrationsbestimmungen von
Nd-148 und Cs-137 ermittelt /1/.

Weitere Angaben iiber die Brennstoffpro-
ben in den Tabellen 3 und 4.
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Tab. 3: Daten der untersuchten Brennstoffproben

Probe Bestrahlungs- Anreicherung Abbrand
zyklen U-235 {Gew.%} {gwda/t}
1 2, 4, 5 3 32,0
2 2, 4, 5 27,3
3 3, 4, 5 2,83 36,8
4 5, 6, 7 33,9
5 5, 6, 7 s.Anhang 5.2 36,9
Tab. 4: Dauer der Bestrahlungszyklen
Zyklus Bestrahlungszeit
2 30. 09. 1970 12. 08, 1971
3 30. 09. 1971 - 07. 09. 1972
4 05. 10. 1972 01. 09. 1973
5 25, 09, 1973 l6. 08, 1974
6 15, 09. 1974 06. 06. 1975
7 07. 07. 13. 05. 1976

1975
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Experimentelle Ergebnisse und Vergleich

mit Berechnungen nach KORIGEN

Das in einem Druckwasserreaktor aufge-
baute Americium-Inventar konnte mittels
massenspektrometrischer Isotopenverdiin-
nungsanalyse, flir die ein mit hochrei-
nem Americium-Metall kalibrierter Indi-
kator verwendet wurde, mit hoher Genauig-

keit bestimmt werden.

Diese experimentellen Ergebnisse werden

den Mengenangaben aus dem Rechenpro-

gramm KORIGEN gegenilibergestellt. KORIGEN

ist ein vereinfachendes Abbrand- und
Zerfallsprogramm, das, vom Anfangsin-

ventar eines Reaktors ausgehend, das sich
unter Neutronenbestrahlung einstellende
Entladeinventar und - nach der Entladung

aus dem Reaktor - das durch radioaktiven
Zerfall verdnderte Inventar in Abhdngig-

keit von der Lagerzeit der Brennelemente
berechnet. Es ist auf einen 1000 MWe
Druckwasserreaktor zugeschnitten, so daB

die Berechnung des Aktinideninventars

fiir das 350 MWe Kernkraftwerk Obrigheim

nur bedingt zuldssig ist. Zugrundegelegt
wurden friithere Berechnungen von M. WANTSCHIK,
die im Dezember 1981 am Europdischen Institut
fiir Transurane, Karlsruhe, filir die analysier-
ten Brennstoffproben (1 bis 5) durchgefiihrt

wurden.

Die experimentellen Ergebnisse und die
Werte der KORIGEN-Rechnung sind in
Tabelle 5 aufgelistet.




Tabelle 5 Durch KORIGE berechnete und experimentell bestimmte Am-Honzentrationen
in g/t Brennstoff zum Bntladezeitpunkt

Probe Analyse ECRIGEN
241 242 243 241 242 243

1 32,6 C,33 71,3 52,9 0,45 69,4
Vk=0, 2% Vi=42% V=0, 2%
27,2 43,7 =

2 ’ C,48 P A aes 29 0,39 39,2

3 36,9 0,26 135,8 34,0 C,47 129,4
V=0, 4% Vk=62% Vk=0, 4%

4 13,8 2,03 331,2 144,2 3,10 299,9
Vk=0,4% Vk= 8% Vk=0,4%

5 19%,9 5,68 360,5 216,7 4,75 342,17
k=0, 3% Vk=52% Vk=0, 3%

0¢
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Die experimentellen Ergebnisse zeigen
eine deutliche Abhdngigkeit der Konzen-
trationen der Am~-Isotope vom Abbrand

und der Brennstoffzusammensetzung.

Bei den Standardbrennstoffen liegt die
Konzentration von Am-241 zwischen

27 - 37 g/t Brennstoff, die Am-243~
Konzentration zwischen 43 - 136 g/t
Brennstoff. Es ist deutlich, daB der
Am-243~-Gehalt stdrker mit dem Abbrand
zunimmt als der von Am-241. Dies ist in
Ubereinstimmung mit den unterschiedli-

chen Bildungswegen dieser beiden Isotope.

Der Gehalt an Am-242 ist mit 250-470 mg/t
Brennstoff deutlich kleiner und zeigt

- innerhalb der Fehlergrenzen - keine
Abhédngigkeit vom Abbrand der Proben.

Als Ursache daflir ist der enorm hohe
Spaltquerschnitt der beiden Kernisomere

anzusehen (s. Tab. 2).

Bei den MOX-Brennstoffen ist die Konzen-
tration der drei Am-Isotope beim Entla-
den aus dem Reaktor fast um das Zehnfache
gréBer als bei den Standard-Brennstoffen.
Am-241 ist mit 113 - 194 g/t Brennstoff
enthalten, Am-242 mit 2 - 6 g/t B.St.,
die Am-243-Konzentration betrdgt 331 - 361
g/t B.St. Die Zunahme des Am-241-Gehalts
mit dem Abbrand scheint hier gr&B8er zu
sein als die von Am-243, was der Erwar-
tung aus den verschiedenen Bildungswegen

widersprédche.
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Dieser Effekt 1d8t sich jedoch mit dem
unterschiedlichen Anfangsgehalt der
Brennstoffe an Am-241 erklédren, der

bei Probe 248 ca. 100g/t B.St.

betrdgt und damit etwa doppelt so hoch
ist als bei Probe 247. Dadurch kommt auch
der scheinbar mit dem Abbrand steigende
Am~-242~Gehalt zustande.

Die Genauigkeit der experimentellen Exr-
gebnisse wird durch die Variationskoeffi-
zienten der Messungen und der Fehlerangabe
der Indikatorkonzentration (0,09 %,

s. Kap. 2.1) bestimmt. Damit ergibt sich
fir die Angaben von Am-241 und Am-243 ein
Fehler von < 0,41 %, fir Am-242 von < 62 %.
Der hohe Wert flir Am-242 kam durch den ge-
ringen Anteil dieses Isotops zustande,
wodurch das MeBsignal kaum vom Untergrund-

Rauschen der Elektronik zu unterscheiden war.

Die berechneten Werte des Am-Inventars
beim Entladen aus dem Reaktor liegen alle
in der gleichen Gr&éBenordnung wie die ent-
sprechenden Analysenwerte. Die Abweichung
der Rechenergebnisse betrédgt bei Am-241

< 27 %, bei Am~243 < 11 % und bei Am-=242

< 81 %.

Es f&dllt auf, daB die berechneten Konzen-
trationen flir Am-241 alle grdBer als die
gemessenen Werte sind, die filr Am-243 alle
kleiner. Die Abweichungen bei beiden Nukli-
den ist in allen Fdllen gr&Ber als die ge-
schdtzten Fehler der MeBwerte. Die Ursache
fiilr diese Abweichung liegt vermutlich bei
Pu-241.
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Dieses Nuklid zerf&dllt mit einer Halb-
wertszeit von 14,4 Jahren durch B -Emission
zu Am-241, besitzt jedoch mit ¢ (n,y) = 368
barn einen relativ groBen Neutronen-Einfang-
Querschnitt und stellt dadurch eine Verzwei-
gung im Aufbau von Americium dar /2/.

Die systematische Abweichung der berech-
neten Konzentrationen von Am-241 und Am-243
von den Analysenergebnissen resultiert
vermutlich daraus, daB8 die flir KORIGEN
verwendeten Wirkungsquerschnitte nicht

exakt den jeweiligen Verhdltnissen ent-
sprechen. Diese Fehler machen sich auch

bei der Berechnung der Am-242-Werte be-
merkbar. Die groBen Abweichungen bei die-
sem Nuklid diirften jedoch zum lberwiegen-
den Teil durch die hohen Variationskoeffi-
zienten bei den massenspektrometrischen

Messungen verursacht werden.
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3. Carbamylmethylenphosphonate zur Extraktion von

Americium aus dem hochaktiven Abfall

Nach der Abklihlzeit von aus Reaktoren entladenen
Brennelementen, die nach derzeitigen Planungen min-
destens 1 Jahr dauern soll, werden durch den PUREX-
WiederaufarbeitungsprozeB Uran und Plutonium
(U(VI) und Pu(IV)) aus dem in konzentriertem HNO3
aufgeldsten Brennstoff abgetrennt. Americium, als
dreiwertiges Ion vorliegend, gelangt dabei wie die
Ubrigen Transurane und die Spaltprodukte in den

hochaktiven Abfall (HAW).

Zur Abtrennung der Transurane aus dem HAW sind
Carbamylmethylenphosphonate geeignet (CMP, vgl.
Fig. 1, Kap. 1.3), insofern die Alkyl-Substituen-
ten an Phosphor- und Stickstoffatom geradkettig

und unverzweigt sind /16/. Die fiir Americium er-
zielbaren Verteilungskoeffizienten einer CMP-
Extraktion scheinen von der Kettenldnge der Sub-
stituenten nur in kleinem MaB abzuhd&ngen, wédhrend
die L&slichkeit in w&Brigen Phasen - und damit die
Extraktionsmittelverluste bei einer m&glichen tech-
nischen Anwendung - stark differiert /15/. Diesem
Punkt kommt wegen des hohen Preises der CMP beson-
dere Bedeutung zu, weshalb die Zahl der bisher unter-
suchten, mit n-Alkyl-Gruppen substituierten CMP
(DHDECMP, DBDECMP, DBDBCMP, siehe /15/, /37/ und
Kap. 1.3) nicht erschd6pfend erschien. Daher wurden
flir diese Arbeit weitere Verbindungen vom Typ der

CMP zu vergleichenden Untersuchungen herangezogen.
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Auswahl der CMP

Bestimmend flir die Auswahl weiterer CMP waren

folgende Punkte:

- Die LOslichkeit in wdB8rigen Phasen soll
klein sein
~ Aam soll méglichst hoch sein
Das Grundgeriist der CMP hat durch die relativ
groBe Zahl von Hetero-Atomen einen hydrophilen
Charakter. Mit steigender Zahl der C-Atome der
(hydrophoben) Alkyl-Substituenten 188t sich die
Wasserl®slichkeit jedoch verringern. Von dem
bisher meistuntersuchten CMP-Typ (DHDECMP) aus-
gehend, wurden Verbindungen ausgewdhlt, deren
Substituenten an der Phosphonatgruppe und am

Stickstoffatom je um ein C-Atom l&nger sind.

DHep-DECMP
DO ~DECMP

DH-DP-CMP
DH-DB-CMP

Als weitere Variation wurde

DODM~CMP

untersucht. Zum einen sollte geklart werden,
ob sich Kettenverldngerung und -verklirzung an
den beiden Molekiilenden kompensieren kOnnen,
zum andern sollte im Vergleich mit DODECMP der
Effekt der Substituentenverkiirzung bestimmt

werden.
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Als einfachste Kettenverzweigung wurde

DH-DiP~-CMP

gewdhlt. Es sollte bestimmt werden, ob der im
Vergleich zur n-Propyl-Gruppe hOhere induktive
und mesomere Effekt auf das N-Atom - und damit
auf die Basizitdt des Carbonyl-Sauerstoffs =
die Verringerung der Extraktionsfdhigkeit durch

die hOhere sterische Hinderung ausgleichen kann.

Von Mr, W. J. McDOWELL, Chem.Techn.Div, Oak
Ridge Nat. Lab, Tennessee (USA), wurden freund-
licherweise 500 ml DHDECMP mit 85 % Gesamtge-
halt (DHDECMP (85)) zur Verfligung gestellt, das
durch Vakuumdestillation des Rohprodukts

(vgl. Kap. 1.3) hergestellt worden war. Es ist
grundsdtzlich flir technische Eins&dtze geeignet,
da es die die Rickextraktion stOrenden sauren
Verunreinigungen nicht enthdlt /15, 19/.

Dieses Produkt ermdglichte einen zusdtzlichen
Vergleich mit dem reinen DHDECMP

DHDECMP
DHDECMP (85)

Mit Ausnahme von DHDECMP (85) wurden alle Verbin-
dungen von der Fa. EPROVA AG, Schaffhausen (CH)
synthetisiert und zu je 100 g geliefert. In

Tab. 6 sind die untersuchten Verbindungen zu-
sammengefaBt und charakterisiert. Die Dichte-
Angaben stammen von eigenen Messungen (dreifa-
ches Einwiegen jedes CMP in Prdzisions-Pyknome-
ter) mit einem statistischen Fehler von je 0,1 %.
Angaben der Siedepunkte und des durch Hochdruck-
Flissigkeitschromatographie (HPLC) bestimmten
Reinheitsgrads wurden von der Lieferfirma ange-

geben, ebenso Ergebnisse der Elementaranalysen
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der einzelnen Verbindungen, die jeweils den

theoretischen Werten (fiir P, O, N, C, H) entspra-

chen und daher nicht in Tab. 6 aufgefihrt sind.
S&dmtliche aufgefiihrten Verbindungen werden im
weiteren Verlauf dieser Arbeit vergleichenden
Untersuchungen ihrer Verteilungskoeffizienten
Pr bei 3 M HNO3)

und ihrer Wasserldslichkeiten unterworfen. Er-

(AAmvs. HNO3—Konzentration, A

gdnzend wird flir DHDECMP (85) untersucht, wie
sich der Verteilungskoeffizient in verschiede-
nen HNOB-Konzentrationen mit der Beladung der
wdBrigen Phase dndert. Ferner sollen IR- und
NMR-spektroskopische Untersuchungen eines iso-
lierten La-DHDECMP-Komlexes Hinweise auf sei-
ne Struktur geben. Mit einigen, aufgrund die-
ser Vorversuche ausgewdhlten CMP wird ein Ex-
traktionsversuch mit originalem hochaktiven

Abfall eines MOX-Brennstoffs durchgefliihrt.




Tabelle & Charakterisierung der untersuchten Carbamylmethylenphosphonate

Reinheits—)

Verbindung Bezeichnung Molekular- Dichte
gewicht grad (%)
Di-n~-Hexyl-N,N-Diethyl~ClP DHDECHMP 363,46 99,6 C,985
Di-n-Heptyl-N,N-Diethyl-CMP DHepDECHMP 391,52 99,1 0,983
Di-n-Octyl-N,N-Diethyl-CMP DODECHMP 419,57 96,4 0,968
Di-n-Octyl-N,N-Dimethyl-CMP DODMCHP 391,52 98,7 0,965
Di-n-Hexyl~=N,N-Di=-n-propyl-CMP DHDPCMP 391,52 99,8 0,973
Di-n-Hexyl-N,N-Diisopropyl-CMP DHDiPCMP 391,52 100,0 0,970
Di-n-Hexyl-N,H-Di-n-butyl-CMP DHDBEFP 419,57 100,0 0,969
Di-n-Hexyl-N,N-Diethyl-CMP DHDECMP(85) 363 852) 0,957

1)Nach schriftlicher Mitteilung der Fa., EPROVA AG, Schaffhausen, CH

2)Nach schriftlicher Mitteilung von W.J. Mc DOWELL, Oak Ridge, USA

8¢
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Der Verteilungskoeffizient A

Das Hauptinteresse bei der Durchflihrung von
Extraktionen gilt dem Verteilungskoeffizienten
A des Extrakts und seiner Abhdngigkeit von
verschiedenen Parametern. Die Extraktion von
Americium aus dem HAW mit CMP wird dabei von

folgenden GréBen bestimmt:

- Temperatur

- Konzentration des CMP
- L&sungsmittel des CMP
- HNO,-Konzentration

3
- Beladung der wdB8rigen Phase

Um die Abhdngigkeit der Verteilungskoeffizien-
ten von der HNO3—Konzentration und der Beladung
der wdBrigen Phase zu bestimmen, miissen die Tem-
peratur, die Konzentration und das L&sungsmittel
der CMP vorgegeben werden. Sie sollten dabei so
gewdhlt werden, daB mdglichst gute Extraktions-

ergebnisse zu erwarten sind.

3.2.1 Analysenmethoden

Alle Versuche wurden in o-dichten Hand-

schuhboxen (Americium) bzw. im Kontroll-

bereich des Europ&dischen Instituts flir
Transurane, Karlsruhe, durchgeflihrt. Die
Raumluftanlage des Instituts gewdhrte in
allen Rdumen eine gleichbleibende

Temperatur von 21°C.

Der Verteilungskoeffizient der CMP-Extrak-
tion ist schwach temperaturabhdngig. Bei
einer TemperaturerhShung von 10° sinkt

er um ca. 5 % /34/.
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Ein optimales Extraktionsergebnis ist
demnach zwischen 0°=10°C zu erwarten,
die dazu notwendige Kilhlung wdre jedoch
fiir technische Einsdtze zu teuer. Sdmt-
liche eigene Versuche wurden daher bei

Raumtemperatur durchgefiihrt.

Als LOsungsmittel fir alle Versuche dien-

te Cumol (Isopropyl-Benzol, C, H um

9 12)’
die Bildung einer 3. Phase wdhrend der
Extraktion zu verhindern, wie sie bei
aliphatischen LOsungsmitteln auftritt.
Alle CMP wurden darin als 33 Vol-%ige
LOsung angesetzt, um einen ausreichen-
den Dichteunterschied zwischen organi-
scher und wdBriger Phase zu gewdhrlei-

sten.

Die Verteilungsgleichgewichte flir die

Am-Extraktion der verschiedenen CMP in
Abhdngigkeit der HNO3—Konzentration wur-
den mit Satzversuchen bestimmt, wobei

jede Kombination aus CMP und HNO, doppelt

angesetzt wurde. Dazu wurden je iOO ul ei-
nef Am-241-Lésung (1,0 ug/g) in ver-
schlieBbaren Reagenzgldsern eingetrock-
net und dann mit je 1 ml der jeweiligen
Sdure wiederaufgenommen. Nach Zugabe des
gleichen Volumens der CMP-LOsung wurden
die Mischungen auf einem Rotationsmixer
(CUV-0-MIX,Fa. Hellma) 5 Minuten geschiit-
telt und anschlieBend zur Phasentrennung
zentrifugiert. Von jedem Ansatz wurden
von wédBriger und organischer Phase je

2 Proben 4 100 pl entnommen und in ei-
nem Fllissigszintillator (IN SIL 3000, Fa.
Intertechnique) gemessen. Als Szintilla-

torfliissigkeit diente ein kduflicher
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"toluene scintillator" der Fa. Packard
(1,4-Bis=-2-(5-phenyloxazol)-Benzol
(PoPoP) 0,1 g/l1, 2,5 Diphenyloxazol
(PPo) 5 g/l1), welchem 60 ml/1 Di~(2-
Ethylhexyl) -Phosphorsdure (HDEHP) als
Komplexbildner zugesetzt waren. Aus
den Ergebnissen der Proben wurde fir
jeden Ansatz ein A-Wert ermittelt.

Fir jede CMP-HNO,-Kombination ergab

3
sich damit ein ) aus zweil Einzelwerten.

Flir die Versuche zum Extraktionsver-
gleich von Americium mit Lanthaniden

und zur Abhdngigkeit von A von der Be-
ladung der wédBrigen Phase wurde inakti-
ves Praseodym verwendet. Wegen seines
hohen Extinktionskoeffizienten

(5444 nm = 103,/46/) war es gut flir photo-
metrische Messungen geeignet, auBerdem
ist es im Vergleich zu Americium vor
allem bei h8heren Konzentrationen leich-
ter handzuhaben (keine Strahlenbelasung,
Arbeit im normalen, "kalten" Labor mdg-
lich). Es wurde eine 0,5 M Pr-LOsung
6011 (Fa. Fluka AG,
Schweiz) in 5 M HNO, hergestellt, die

3
den jeweiligen Versuchsbedingungen durch

durch Einwaage von Pr

Eindampfen und Wiederaufnahmen in der

jeweils notwendigen HNO,-L&sung ange-

3
paBt wurde.

Die Versuche wurden analog der Bestimmung
der Am-Verteilungsgleichgewichte durchge-
fihrt. Zur Analyse wurden die wdBrigen
Phasen vor und nach der Extraktion auf
einem UV-5270-Spektrophotometer der Fa.

Beckman gemessen.
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AAm als Funktion der Sdurekonzentration

Zur Bestimmung der Abhdngigkeit des Ver-
teilungskoeffizienten AAm bei den verschie-
denen CMP von der HNO3—Konzentration wurde
jede der acht zur Verfligung stehenden CMP-
L8sungen mit acht verschiedenen HNO3—Lbsun—

gen ins Gleichgewicht gesetzt:
0,0l o0,05Mm o0,1M O0,5M 1M 3M 5M 8M

Die ermittelten Verteilungskoeffizienten
sind in Fig. 3 bis 5 und in Tabelle 7 auf-
getragen. Um das Verhalten von A bei den
fir die Rilckextraktion entscheidenden
kleinen HNOB—Konzentrationen deutlich zu
machen und weil die Zahlenwerte fiir A sich
um mehr als eine Gr&Benordnung unterschei-
den, wurde ein doppelt logarithmischer

MaBstab gewdhlt.

Bei grundsdtzlicher Betrachtung des Reak-
tionssystems CMP/HNO3
die Reaktionsgleichung und der EinfluBl der

ist zu erwarten, daB

Sdurekonzentration bei allen CMP dem in
Kapitel 1.3, Fig. 2, dargestellten Verhal-
ten im Prinzip gleicht. Zundchst ist zu be-
achten, daB neben Am3+ auch HNO3 durch das
Extraktionsmittel gebunden wird und so des-

sen effektive Konzentration herabsetzt.
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Tabelle 7 X in Abhdngigkeit der HNOB—Konzentration (M) fiir eingesetzte CMP

SMP 0,01 0,05 0,1 0,5 1 3 5 8

DHDE(85) 0,261 0,117 0,150 0,539 1435 5,78 8,79 Ty 77
DHDE 0,054 0,021 0,040 0,432 1,48 7,71 11,62 11,32
DHepDE 1,407 0,169 0,099 0,386 1,00 4,82 6,98 5,91
DODE 0,188 0,076 0,078 0,414 0,907 4,25 5,53 4,56
DODM 1,809 0,307 0,136 0,403 1,03 3,54 4,71 3,58
DHDP 0,036 0,021 0,028 0,244 C,863 3,70 4,87 4,20
DHDiP 0,008 C, 007 0,011 0,125 0,464 1,47 1,23 1,03
DHDB 0,099 0,035 0,031 0,236 0,790 2,57 3,47 2554

9¢
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Trotzdem wird bei niedrigen HNO3—Molari—
tdten A mit steigender Konzentration der
Sdure - und damit von NO., =~ zunichst zu-

nehmen. Ab etwa 4 - 5 M ?INO3 wird die
effektive CMP-Konzentration so weit her-
abgesetzt sein, daB diese Zunahme kleiner
wird, A ein Maximum durchlduft und wieder

abfallt.

Die in Fig. 3 - 5 dargestellten MeBer-
gebnisse weichen hiervon jedoch ab. Der
allgemeine Kurvenverlauf 1&B8t sich grob
in 3 Phasen einteilen. Ab 0,05 - 0,1 M
HNO3 bis ca. 4 M HNO3 (Phase 2) und

4 - 8 M HNO3

Kurvenverlauf den Voraussagen.

(Phase 3) entspricht der

Zwischen 0,01 - 0,05 M HNO3

eine Abweichung davon festzustellen

ist jedoch

(Phase 1). Trotz steigender HNO3—Konzen—
tration sinkt X zundchst ab, obwohl X
entsprechend der Reaktionsgleichung der

Am-Extraktion -deutlich zunehmen sollte.

Da eine Anderung der Reaktionsordnung be-

zliglich NO

3
troneutralitdt nicht zu erwarten ist,

wegen der notwendigen Elek-

kann man als Ursache flir das anfdngliche
Absinken des Verteilungskoeffizienten A
die abnehmende Konzentration an freiem
CMP (HNO3

die dadurch in der wédBrigen Phase schwéd-

-Extraktion in org. Phase) und

cher als die eingesetzte HNO,-Menge

wachsende Nitrat—Konzentratign ansehen.
Erst bei HNO3—Konzentrationen von {iber
0,05 - 1 M in der wdBrigen Phase wird

die Abnahme an freiem CMP {liberkompensiert

und X steigt an.
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Mit Messungen von X in Abhdngigkeit der
NO3——Konzentration neutraler L&sungen,

die ein solches Verhalten zwischen

0,01 und 1 M NO3_ demnach nicht zeigen

diirften, wdre diese Erkldrung lberprif-
bar.

Die Aufschliisselung der Ergebnisse nach
den verschiedenen Substituenten am P-
und N-Atom der CMP zeigt eine relativ
gute Ubereinstimmung des Kurvenverlaufs.
Dabei 148t sich eine deutliche Systema-
tik der erzielbaren A-Werte bezliglich

der Substituentenvariation feststellen.

So zeigt sich bei 3 M HNO3, daB Verl&dnge-
rung der Substituenten sowohl am P-Atom
(Hexyl—>Heptyl—> Octyl) als auch am N-
Atom (Ethyl— Propyl— Butyl) eine konti-
nuierliche Abnahme von A bewirkt, wobei
die N-Substituenten einen gr&Beren EinfluB
zu haben scheinen (7,7 DHDE —» 2,57 DHDB,
aber — 4,25 DODE) .

Dieser Riickgang ist vermutlich auf eine
grdBere Raumerfiillung der Liganden zurilick-
zuflihren, die durch die gr&B8ere Beweglich-
keit der ldngeren Alkylketten verursacht
wird. Der gr6Bere EinfluB der N-Substi-
tuenten ist mit der vergleichsweise gr&s-
seren prozentualen Verldngerung der C-
Zahl zu erkldren (N: C2—-—-)C4 = 100
P: C6-9 Cg: 33 1/3 %)

oP

Bei Vergleich von DODECMP mit DODMCMP
zeigt sich bei Ersatz der Ethylgruppen
durch Methylgruppen eine weitere Abnahme
von A (4,25—3,54).
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Der induktive Effekt der Substituenten auf
das N-Atom und damit auf die Elektronenver-
teilung der Carbonylgruppe geht dabei offen-
bar zurlick, so daB die Neigung zur Komplex-
bildung mit Metall-Ionen beeintrdchtigt

wird.

Der A, -Wert bei Anwendung der DHDiP-
Verbindung ist mit 1,47 deutlich schlech-
ter als bei DHDnPCMP mit 3,54. Die ver-
gleichsweise hohe Raumerfiillung der Iso-
propylgruppe wirkt sich auf die Extrak-
tion wesentlich stdrker aus als der ge-

geniiber n-Propyl h8here induktive Effekt.

Ein niedrigerer Reinheitsgrad wirkt sich
ebenfalls auf die Extraktion aus, wie der
Vergleich von DHDECMP mit DHDECMP (85) zeigt.
Besonders bemerkbar ist dies bei niede-

ren HNO3—Konzentrationen von ca. 0,1 M,

bei denen sich - vermutlich durch trotz
Reinigung noch vorhandenen sauren Verun-
reinigungen - die Verteilungskoeffizien-
ten fast um eine Gr&B8enordnung voneinan-

der unterscheiden.

Eine vergleichende Betrachtung der A-Werte
bei niederen HNO3—Konzentrationen von
0,01 - 0,1 M HNO, liefert kein einheit-

3
liches Bild. Es lassen sich keine eindeu-
tigen Beziehungen zwischen A und der Sub-
stitutionsart feststellen. Alle untersuch-
ten CMP weisen jedoch in einem bestimmten
HNO3

koeffizienten < 1 auf und lassen daher

-Konzentrationsbereich Verteilungs-

grundsdtzlich eine Riickextraktion von

Americium zu.
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Bei allen Werten waren die Variations-
koeffizienten < 10 %. In diesem Wert
sind Pipettierfehler und die statisti-
sche Schwankung der Americium~-Zerfalls-
rate enthalten. Ein systematischer Feh-
ler durch eine m6gliche Adsorption von
Am an den Gef&dBwdnden wird demgegeniiber

als vernachldssigbar eingestuft.

Extraktionsvergleich von Americium mit

Lanthaniden

Bei der Spaltung von U-235 in Kernreakto-
ren werden neben anderen Spaltprodukten
die Lanthaniden Lanthan-139 bis Dyspro-
sium-161 mit abnehmender H&ufigkeit ge-
bildet (s. Tab. 8). Sie gelangen beim
PUREX-ProzeBl ebenso wie die Transurane

in den hochaktiven Abfall. Zhnliches
chemisches Verhalten (bevorzugte Oxyda-
tionsstufe + 3) und dhnliche Ionenradien
(90 - 100 pm, vgl. /12/ S. 125) bewirkten
bei Extraktionsstudien mit synthetischem
Abfall, daB diese Lanthaniden ebenfalls
von DHDECMP extrahiert wurden /18, 19/.

Eigene Versuche sollten dieses Verhalten
bei den acht zur Verfiigung stehenden CMP
kldren. Dazu wurde Praseodym, eines der
hdufigeren Spalt-Lanthaniden, aus 3 M HNO3
extrahiert. Zuvor wurde der Verteilungs-
koeffizient flir Pr mit DHDECMP (85) bei

HNO3—Konzentrationen von
0,01 M 0,1 M 1M 3 M
bestimmt, um den grunds&tzlichen Verlauf

des Extraktionsverhaltens mit dem von Am

zu vergleichen.
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Von einem Verteilungskoeffizienten von
ca. 10 bei 3 M HNO3
Konzentration der Pr-Ausgangsldsung zu

ca. 0,01 (0,013) M/l gewdhlt werden, damit

die wdBrige Phase photometrisch meBbar war.

ausgehend, miifte die

Die Ergebnisse filir A in Abhdngigkeit

Pr
der HNO.-Konzentration sind in den Tabel-

len 9 uid 10 bzw. in Fig. 6 dargestellt.
Sie zeigen ein dhnliches Verhalten wie in
Kap. 3.2.2 fir AAm festgestellt worden war.
Von 0,01 - 0,1 M HNO3 fallt APr zundchst
deutlich ab (1,3 0,3), durchléuft ein
Minimum und steigt bei weiter zunehmendem
Sduregehalt von 0,1 - 3 M HNO3 bis 13,3 an.
Das Verhalten des Verteilungskoeffizienten
bei variierter HNOB-Konzentration ist also
nicht von der Art des extrahierten Me-

tallions abhdngig.

Die durch die verschiedenen CMP bei 3 M
HNO3 erzielten APr-Werte sind flir jedes
CMP um etwa Faktor 2 hBher als der je-

weilige A, ~-Wert. Die Abhdngigkeit der

A-Werte vgg der Art der Substituenten

ist dadurch die gleiche wie in Kap. 3.2.2
fir XAm festgestellt wurde. Mit zunehmen-
der Substituentenldnge nimmt APr ab

(DHDE DODE = 13,3 8,8 und DHDE

DHDB = 13,3 6,6), wobei auch hier die
Substituentenvariation am N-Atom einen
gr6Beren EinfluB auf A hat. Die steri-
sche Hinderung des DHDiPEMP gegeniiber
DHDnPCMP macht sich ebenfalls durch ei-
nen mit 3,7 gegenliber 6,6 deutlich klei-
neren Verteilungskoeffizienten bemerkbar.

Ahnlich wie bei AAm ist der EinfluB des
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Tabelle 8% Spaltausbeuten 1) der Massen 139 - 161 /2/

Masse Spaltausbeuté stabiles Endprodukt der
B~ -Zerfallskette

139 6,356 La-139
140 6,207 Ce=140
141 5,787 Pr-141
142 5,839 Ce=142
143 5,963 Nd=143
144 5,493 Nd-1442)
145 3,939 Nd-145
146 2,998 Nd-146
147 2,270 Sm-147>)
148 1,674 d-148
149 1,084 Sm-149
150 0,6529 Nd=150
151 0,4196 Fu-151
152 0,2686 Sm=152
153 0,1620 Eu-153
154 0,0745 Sm-154
155 0, 0320 Gd-155
156 0,0148 Gd-156
157 0,00613 Gd-157
158 0,00310 Gd-158
159 0,000993 Th-159
160 0,00031 Gd-160
161 1074 Dy-161

1)Die Summe sd@mtlicher Spaltausbeuten
aller Spaltprodukte = 200

2)

@ ~Strahler mit t,/, 2,1°.10%° a

11

3) o -Strahler mit ty/, = 1,06 10" a

1]




001 0,02 0,0 01 0,2 0,5 1
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Tabelle 9

A

s HNOB-Konzentration bei DHDECMP(85)

44

Pr

HNO3 0,01 M 0,1 M 1 M 5 M
Ao 1,3 0,3 2,3 12,8
Tabelle 10 Ap. bei verschiedenen CMP (3 M HNO

‘pr Am APr/xAm
DHDE(85) 12,8 5,8 2,2
DHDE 14,0 7,7 1,8
DHepDE 8,8 4,8 1,8
DODE 8,5 4,% 2,0
DODM 8,8 3,5 2,5
DHDP T,y 1 3,7 1,9
DHDiP 3,7 1,5 2,5
DHDB 6,6 2,6 2,5

3)
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Reinheitsgrades. Der Verteilungskoeffi-
zient APr bei DHDECMP(85) ist mit 12,8
kleiner als 14,0 flir DHDECMP.

Eine Ausnahme bildet APr bei DODMCMP, bei
dem es mit 8,8 um 6 % hoher ist als 8,5
bei DODECMP. Dieser Unterschied liegt

jedoch im Bereich des mdglichen Fehlers.

Die Variationskoeffizienten der photome-
trischen Messungen lagen bei allen Ver-
suchen unter 5 %. In diesem Wert sind

Pipettierfehler enthalten. Dazu muB die
Ungenauigkeit der Konzentrationsbestim-

mung von 1 % berlicksichtigt werden.

Da der Pr-Gehalt der organischen Phase

nur indirekt durch Subtraktion ermittelt
werden konnte, wirkt sich der Variations=-
koeffizient der Ergebnisse des Pr-Gehalts
in der wdBrigen Phase darauf in der glei-
chen HOhe aus. Der Gesamtfehler kann damit

zu ca. 7 % angegeben werden.

A als Funktion der Beladung der wdssrigen

Phase

Flir die wirtschaftliche Auslegung eines
Extraktionsverfahrens sehr wichtig ist

die Frage, wieviel an extrahiertem Stoff
das Extraktionmittel aufnehmen kann, ohne
seine Extraktionsfdhigkeit zu verlieren.
Von ihrer Beantwortung hdngen ab als ver-
fahrenstechnische Gr&B8en das Volumenstrom-
verhdltnis der beiden Phasen, die Konzen-

tration des Extraktionsmittels, die Zahl
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der Trennstufen bzw. die Gr&Be der Extrak-
tionsapparate und damit wirtschaftliche
Faktoren wie Betriebs- und Investitions-

kosten.

Im vorliegenden Fall der CMP/HAW-Extrak-
tion ist also zu kldren, wie weit die
organische CMP-Phase Metallionen aufneh-
men kann, ohne daB der Verteilungskoeffi-
zient wesentlich kleiner wird als in den
Vorversuchen bei sehr kleiner Beladung

ermittelt wurde.

Von L. D. Mc ISAAC et. al. /19/ wurde be-
reits ein Beladungsversuch mit 30 Vol %
DHDECMP (85) in Diisopropylbenzol und
Lanthan als Metallion in 3 M HNO3 durch-
gefiihrt. Die Beschrdnkung auf eine Sdure-
konzentration erscheint jedoch nicht er-
schOpfend, besonders im Hinblick auf das
Extraktionsverhalten bei der Rlickextrak-
tion, die bei 0,01 M - 0,1 M HNO, statt-

3
findet.

Deshalb wurde in eigenen Versuchen der
Verteilungskoeffizient A flir DHDECMP (85)

bei 0,1 M, 1 M und 3 M HNO, in Abhdngigkeit

wachsender Metallionen—Kongentration in der
wdBrigen Phase aufgenommen. Da die theo-
retische Kapazitdt flir Am (III) einer

33 Vol %igen LSsung eines CMP (£ 0,82 M)
nach der Reaktionsgleichung aus Kap. 1.3
0,27 M bzw. ca. 70 mg Americium/ml L&sung
betrdgt, wurde wegen der damit verbundenen
Strahlenbelastung Americium hier durch

Praseodym (III) ersetzt.
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Die hergestellten wdBrigen LOsungen ent-

hielten Pr der Konzentrationen:
‘ *
0,013M 0,032M 0,125M 0,25M 0,5M 0,66M

Wie im Kap. 3.2.3 wurde jedes Extraktions-
system doppelt angesetzt. Die Bestimmung
von APr erfolgte analog der Beschreibung
in 3.2.3. Die Ergebnisse sind in Tab. 11

und 12 zusammengestellt,

In Fig. 7 sind die ermittelten APr-Werte
in Abh&ngigkeit der Beladung der widssrigen
Phase aufgetragen. Um deutlich zu machen,
wo die flir technische Anwendungen sinn-
volle Kapazitdtsgrenze des Extraktions-
mittels liegt, wurde flir 3 M HNO3

- das ist die Konzentration im HAW -

die organische gegen die wéBrige Pr-
Gleichgewichtskonzentration in einem
weiteren Schaubild aufgetragen (Fig. 8).
In beiden Abbildungen sind die Ergebnis-

se aus /19/ zum Vergleich mit eingetragen.

*
nur bei 3 M HNO3
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In Fig. 7 ist der Verlauf von APr vs. Be-=
ladung der wdBrigen Phase deutlich zu sehen.
Man erkennt, daB bis zu einer Pr-Konzentra-
tion von 0,1 M in der wdBrigen Phase die
Verteilungskoeffizienten in jeder der drei
eingesetzten HNO,-Konzentrationen sich

3
nicht oder kaum &dndern.

In Fig. 8 wird diese Konzentrationsgrenze
bei 3 M HNO3 bestdtigt, wo sich ab der
Gleichgewichtskonzentration der organi-
schen Phase von ca. 0,1 M - dem entspricht
eine Anfangsbeladung von 0,124 M Pr in der
wdBrigen Phase - das Konzentrationsver-
hdltnis von organischer zu wdBriger Phase
zu verschlechtern beginnt. Bei einer Ge-
samtkapazitdt der organischen Phase von
0,27 M Metall-Ionen entspricht die Grenz-
Konzentration von 0,1 M 37 % des Aufnahme-
vermdgens. Dies bedeutet flir einen tech-
nischen Einsatz des CMP filir die TU-Extrak-
tion aus dem HAW, daB das Extraktionsmit-
tel nur bis 37 % seiner theoretischen Auf-

nahmekapazitdt beladen werden darf.

Flir Pr-Konzentrationen iiber 0,1 M in der
wdBrigen Phase beginnt A bei 1 M und 3 M
HNO3 deutlich abzufallen. Der Grund dafiir
ist, daB durch die Extraktion des Pr zu-~
sammen mit HNO, kein freies CMP mehr in
der organischen Phase vorhanden ist. Bei
weiter steigender Pr-Konzentration in der
wdBrigen Phase muB also HNO3 bei der Ex-
traktion verdrdngt werden, was nur auf
Kosten des Apy méglich ist.

Bei 0,1 M HNO3 steigt APr oberhalb einer
Beladung von ca. 0,1 M Pr zundchst an, da

bei steigender Pr-Konzentration auch die
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Tabelle 11 APr vs Pr=Konzentration der wissrigen Phase
bei DHDECMP(85) und verschiedenen HNOx-
Konzentrationen

M Pr 0,1 M HNO3 1M HNO3 3 M HNO5

0,013 0,30 2,27 12,8

0,032 0,30 2,24 12,1

0,124 0,33 1,54 8,86

0,25 0,50 1,26 5,43

0,50 0,59 0,87 1,54

0,66 - - 0,73

Tabelle 12 Gleichgewichtskonzentrationen in organischer
und wéssriger Phase fir APr bei 3 M HNO3

A oo 12,8 12,1 8,86 5,4% 1,54 0,73

Corg(M) 0,012 0,030 0,112 0,211 0,301 0,278

caq (M) 0,00094 0,0024 0,0126 0,0%90 0,195 0,382
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NO3

siehe 3.2.1) und nicht mehr von der

“-Konzentration wichst (Pr(NOj) 5,

Sdure bestimmt wird. Bei einer tech-
nischen Riickextraktion der T.U=Nitra-
te aus der CMP-Phase muB also darauf
geachtet werden, daB die Gesamt-Konzen-
tration der NO, -Ionen immer in dem Be-

3
reich minimalen A bleibt (s.3.2.2}).

Pr
Oberhalb eiﬁer Pr-Beladung von > 0,7 M
ist bei jeder der 3 eingesetzten S&dure-
Konzentrationen die theoretische Kapazi-
tdtsgrenze des CMP erreicht. Die APr_
Kurven laufen in diesem Punkt zusammen,
by nimmt umgekehrt proportional zur

Pr
Pr-Konzentration der wdBrigen Phase ab.

Da die Art der Analyse und der Berech-
nung dieselbe war wie in Kap. 3.2.3, wird
auf die dortige Fehlerbetrachtung verwie-
sen. Der Gesamtfehler bei der Bestimmung

der App~Werte betrdgt demnach ca. 7 %.

Eine vergleichende Betrachtung der Werte
aus /19/ zeigt in Fig. 7 zwar ein von
der Kurve a abweichendes Verhalten, dies
ist jedoch auf das andere LOsungsmittel
(DIPB) und auf das andere Metallion zu-
rlickzuflihren. Ab einer Beladung der wé&aB-
rigen Phase von ca. 0.1 M nimmt auch hier
A deutlich ab. Bei sehr hohen Beladungen
ab etwa 0,7 M ndhert sich die Kurve dem
Verlauf der eigenen Ergebnisse an.

In Fig. 8 wird deutlich, daB die theore-
tische Kapazitdt des Extraktionsmittels
DHDECMP (85) von den Werten aus /19/ nicht

erreicht wird.
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Strukturuntersuchungen eines extrahierten

Komplexes

Die stbchiometrische Zusammensetzung eines Akti-
niden (III)- bzw. Lanthaniden (III)-CMP-Komplexes,
der sich durch die Extraktion von Metall-Ionen aus
HNO,-LOsungen bildet, wird durch die Reaktions~

3
gleichung aus Kap. 1.3 bestimmt:

M3 + 3 NO.T + 3 cMP — M (NO,) 4CMP

3 3

Um diesen Komplex zu untersuchen, muB er in rei-
ner Form, d. h. ohne das organische L&sungsmittel

und ohne Wasser bzw. HNO gewonnen werden. Man

3’
erreicht dies durch Aufl®&sen einer der Reaktions-
gleichung entsprechend stbchiometrischen Menge

des Metall~Salzes in DHDECMP.

- 3.3.1 Isolierung des Komplexes

Es wurden 0,8251 g La(NO3)3~6H20 in
2,1035 g DHDECMP in einem 50 ml-Rund-
kolben mit NS 14,5-~VerschluB und seit-
lich angesetztem Hahn unter leichter
Warmezufuhr (60° im Wasserbad) und un-
ter Schutzgas (Argon) aufgeldst. Das
sich dabei abscheidende Kristallwasser
wurde durch Evakuieren des Kolbens
(lO_ZTorr) iber Nacht entfernt. Der La-
DHDECMP—Kompléx ist bei Raumtemperatur
eine hochviskose Fliissigkeit, die glas-
artig erstarrt und sich nicht kristalli-

sieren 1&8t.
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Durchgefiihrte Analysen

Die Eigenschaft der CMP, auch aus stark
sauren wdBrigen LOsungen Aktinide mit
gutem Trennerfolg zu extrahieren, wurde
bisher dem bifunktionalen Charakter des
Molekiil-Grundgeriistes zugeschrieben

(siehe Kap. 1.3, Fig. 1).

L.D. Mc ISAAC et al. (19) diskutierten
die M&glichkeit, daB sich durch Abspal-
tung eines Protons der Methylenbriicke

zwischen Phosphoryl- und Carbonylgruppe
ein delokalisiertes w-Elektronensystem

ausbilden k&nnte:

//Aﬂ!\\

O
-~ \C/C\
|

H

g—0

Ein solches System miiBte sich in einem
1H—NMR—Spektrum durch eine starke chemische
Verschiebung des verbleibenden Methylen-

Protons erkennen lassen /45/.

Daher wurde von dem hergestellten La-
DHDECMP-Komplex ein solches Spektrum auf-
genommen und mit dem des reinen Komplex-
bildners verglichen. Der Komplex sowie
das reine Extraktionsmittel wurden unter
Schutzgas (Argon) in Dentero-Benzol (C6D6)
aufgeldst und mit einem 300 MHz NMR-~Spek-

trometer der Fa. Bruker gemessen.
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Um zusédtzliche Informationen iliber die
Bindungsart zwischen Metall~Ion und
DHDECMP zu erhalten, wurden von dem rei-
nen DHDECMP und dem La-DHDECMP-Komplex
IR-Spektren aufgenommen und miteinander
verglichen. Eine zweiz&hnige Bindung
miiBte sich durch eine Lockerung der

P =0 = bzw. C = O = Doppelbindung und
damit durch eine Verschiebung der da-
zugehdrigen Streckschwingungsbanden be-
merkbar machen. Die Spektren wurden mit
einem IR-Spektrometer 283 der Fa. Perkin-

Elmer aufgenommen.
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Ergebnisse

Die Ergebnisse der NMR- und IR-Spektren
sind in Fig. 9 - 12 und Tab. 16 und 17
dargestellt,

Im lH-—NMR—Spektrum von DHDECMP lassen sich
die einzelnen Signale leicht den in Fig.13

numerierten Protonen zuordnen /45/.

Die Protonen "1" zeigen ein Triptett bei
0,85 ppm. Die Methylen-Protonen "2" der
Hexylkette sind durch den abnehmenden Ab-
stand zur P-0-C-Gruppierung und der damit
fiir jede Methylengruppe leicht unterschied-
lichen chemischen Verschiebung in ein kom-
plexes Multiplett bei 1,26 ppm aufgespal-

ten.

Die Protonen "3" zeigen bereits eine deut-
lich gr8Bere chemische Verschiebung und

sind getrennt von den anderen Methylen-

Protonen der Hexylkette wahrzunehmen. Ihre
chemische Verschiebung liegt bei 1,59. Die
Aufspaltung in ein Quintett wird durch die
nicht équiValenten Protonen der benachbar-

ten Methylengruppen hervorgerufen.

Die Protonen "4" der an das O-Atom gebunde-
nen Methylengruppe zeigen durch den EinfluB
des Sauerstoffs eine starke chemische Ver-
schiebung von 4,09 ppm. Das durch Kopplung
mit den Nachbarprotonen resultierende Trip-
tett wird durch Kopplung mit dem 31P-—Atom
nochmals in ein Duplett aufgespalten. Die
Uberlagerung beider Kopplungen ergibt ein

Quartett.
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CH,~(C,H, )=CH,~CH, -0 CH,,-CH
3 T3 T2 2 PO~CH,,~CON 2 73
CHz=( 5 )~CH,,=CH,=0 OH,-CH

1 2 3 4 5 6 s

Fig. 13 Protonen in DHDECMP

Tabelle 13 Protonensignale in 1H-NMR von DHDECMP
und des La-=DHDECMP-Komplexes

Protonen- Multiplizitdt relative chem,Verschiebung
nummer Intensitdt puppoMp  Ta-DHDECMP

1 Triplett ' 6 0,85 1,25
2 komplexes 12 1,26 1,59
Multiplett
3 Quintett 4 1,59 1,92
4 Quartett 4 4,09 4,42
5 Duplett 2 2,95 3,18
6/7 Quartett 4 3,28 3,49
(aufgesp.)
8 Triplett 3 0,96
1,45
9 Triplett 3 1,0%

Tabelle 14 Absorption von Phosphoryl«und Carbonyl-
Streckschwingung bei DHDECMP und

La~DHDECMP
DHDECMP La~-DHDECMP
C =0 1645 cm™ 1608 cm~!

1 1

P=0 1255 cm 1200 cm
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Die Protonen "5" der Methylenbriicke ab-
sorbieren bei 2,95 ppm. Die starke Auf-
spaltung des Signals ist auf Kopplung

31

mit dem Kernspin des P-Atoms zurlickzu-

fiihren.

Die Protonen der N-Ethyl-Substituenten
sind chemisch nicht &quivalent. Man er-
kennt dies an der Aufspaltung des Methy-~
len-Quartetts bei 3,28 ppm (Protonen "6"
und "7") und - noch deutlicher - an der
vollstdndigen Trennung der durch jeweils
eine Methylgruppe hervorgerufenen Trip-
tetts. Die unterschiedliche chemische Ver-
schiebung wird dadurch verursacht, daB ein
Ethylsubstituent durch behinderte Rotation
um die C-N-Bindung im Mittel n&her an der
magnetisch anisotropen Carbonylgruppe
liegt. Diese behinderte freie Drehbarkeit
ist ein Indiz filir die Ausbildung eines
m—Elektronensystems an Carbonylgruppe und
N-Atom (Amid-Effekt):

0]

i i
—c—NRZ‘———‘—"—c=N+R

Bei Vergleich der NMR-Spektren des reinen
DHDECMP und des La-DHDECMP-Komplexes sind
folgende Effekte festzustellen:

Das Spektrum hat sich grunds&tzlich nicht
gedndert, d. h. die Bindungszustdnde der
Protonen bleiben gleich. Damit kann ausge-
schlossen werden, daB sich durch Protonen-
abspaltung an der Methylenbriicke ein aro-
matisches System mit dem La-Atom ausbildet,

da man das Signal des verbleibenden Protons
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in diesem Fall bei 6 - 8 ppm /45/ beobachten
miiBte (Abschirmung des &duBeren Magnetfelds
durch "Ringstrom" des aromatischen .Sytsems)
und die relative Peak-Intensitdt nur halb

so groB wie in der Reinsubstanz wére.

Als weitere Bedbachtung ist festzustellen,
daB sdmtliche Signale des Komplexes im
Vergleich zur Reinsubstanz um 0.21 - 0.4 ppm
nach h&herem Feld verschoben wurden. Als
Grund filir diese Erscheinung ist vermutlich
die Abschirmung des &duBeren Magnetfelds
durch das La-Zentralatom und die magne-
tische Anisotopie der Nitrat-Liganden

des Komplexes anzusehen:

§ -

0

MO\6+
M - N =
AN

In the IR-Spektren der beiden Proben sind
die Schwingungsbanden der einzelnen Mole-
kiilgruppen deutlich zu erkennen. Die Ab-
sorption der C-H - Valenzschwingung

(2920 cm—l), der C-H - Deformationsschwing-
ung (1450 und 1360 cm'l) und der P-0-C -
Valenzschwingung (1000 cm_l) sind jeweils
identisch.

Deutliche Verschiebungen zu tieferen Fre-
quenzen sind bei den Absorptionsbanden der
Phosphoryl- (1255-1200) und Carbonylgruppe
(16455 1608) festzustellen. Daraus kann man
den SchluB ziehen, daB an der Bindung des
Metall-Ions beide funktionelle Gruppen be-
teiligt sind, wobei die Carbonyl-Gruppe
wegen der schwdcheren Verschiebung ev.

einen kleineren Beitrag leistet.
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Die Verschiebungen wurden in einer wéhrend
der Durchflihrung dieser Versuche vertffent-
lichten Arbeit von E. P. HOROWITZ et al. /8/
bestdtigt, in der IR-Spektren von La-~-DHDECMP,
La-DB (BP) (Dibutyl-Butylphosphonat) und
La-DHOA (Dihexyl-Octanamid) miteinander
verglichen wurden. Es zeigte sich, daB

die Frequenzverschiebung der Phosphoryl-
gruppe in La-DHDECMP und La-DB(BP) mit

Ay = 55 cm_1 gleich waren, die der Carbonyl-
gruppe in La-DHOA mit Ay = 56 cm_1 aber
deutlich gr8sser war als bei La-DHDECMP

mit 37 cm_l.

Ein in derselben Arbeit vorgenommener Ver-
gleich der Reaktionsentropien und -enthalpien
der Am-Extraktion mit DHDECMP und DB (BP) aus
0.01 M HNO

Werte.

3 zeigte nur um 5 % verschiedene

Aus beiden Ergebnissen wurde abgeleitet, daB
es sich bei DHDECMP um einen nur iber die
Phosphorylgruppe bindenden Liganden handelt.
Die Verschiebung der Carbonyl-Schwingungs-
frequenz wird auf induktive Effekte der

P=0 - Metall-Bindung zuriickgeflihrt. Die hohe
Effektivitdt der Metallextraktion des
DHDECMP aus starken Sduren soll dadurch zu-
standekommen, daB die S&ureamid-Gruppe die
Phosphorylgruppe gegen Angriffe von S&dure-

molekiilen abschirmt.

Loslichkeit der CMP in wdBrigen Phasen

Die Verwendung von CMP ist wegen ihrer aufwendigen
Herstellung und Reinigung sehr teuer. Daher ist es
notwendig, die w&hrend eines HAW-CMP-Extraktions-

verfahrens auftretenden CMP-Verluste weitestgehend

einzuschréinken.
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Die Verluste h&ngen hauptsdchlich von der L&slich-
keit der CMP in w&Brigen Phasen ab. Diese Eigen-
schaft wurde bei den acht CMP (S. Kap. 3.1) unter-

sucht.

'Die organische CMP-Phase kommt bei dem eigentlichen
Extraktionsschritt und bei der Reextraktion der
Metall~Ionen mit sauren wdBrigen L&sungen in Kontakt.
Als HNO3—Konzentrationen sind 3 M bei der Extraktion
(Konzentration im HAW) und 0.1 M bei der Rilickex~-
traktion (s. Kap. 3.2.2, Fig. 3 = 5) zu erwarten.
Daher wurde die L&slichkeit der CMP in L&sungen
dieser beiden HNOB—Konzentrationen untersucht.

3.4.1 Durchflihrung der Versuche

Da die erwarteten L&slichkeiten bei ca.

0.1 mg/ml LO6sung liegen, wurden zundchst

als schnelle Analysenmethoden flir geringe
Mengen organischen Materials neben HZO und
HNO, die UV-Spektroskopie (UV-=5270-Spektro-
photometer, Fa. Beckman) und die Gas-Chro-
matographie (GC-M-Forschung S, Fa. Beckman)
angewandt. Doch obwohl DHDECMP eine ausge-
prédgte Absorption bei 205 nm besitzt,

konnte die UV-Spektroskopie wegen der bei
ca. 200 nm erfolgenden Absorption von HNO,
nicht fiir quantitative Messungen heran-
gezogen werden. Auch mit Gas-Chromatographie
wurden keine reproduzierbaren Ergebnisse er-
reicht, da sich DHDECMP auf der Kolonne

durch Einwirkung von HNO, bei Temperaturen

3
von 100° - 260°C zersetzte.

Es wurde deshalb auf die chemische NaBver-
aschung mit konzentrierter Perchlorsdure
und anschlieBendem photometrischem Nachweis
des entstandenen Phosphats zurlickgegriffen
/46, 47/,
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Jede Kombination aus CMP (33 Vol % in
Cumol) und HNO3

Je 3 ml der Sdure und der CMP-L&sung wur-

wurde doppelt angesetzt.

den in verschlieBbaren Reagenzgldsern
30 min. auf einen Rotationsmixer
(CUV-0-MOX, Fa. Hellma) geschiittelt.
Von jeder wéBrigen Phase wurden zwei
Proben von je 1 ml in einem Kolben aus
Quarzglas mit 2 ml 70 %iger HClO4
(Suprapur R, Fa. Merck) versetzt und

2 h unter RlickfluB gekocht. Das CMP

wird dabei vollst&ndig zu Wasser,
Carbonat (COZ) und Phosphat oxydiert.

Der LOsung wurden anschlieBiend 5 ml einer
5 %igen wdBrigen (NH4)2 Moo4-4 HZO—Lésung
zugegeben und auf 100 ml aufgeflillt. Der

dabei entstandene Komplex H3{P(Mo30 }

10)4
wurde bei 332 nm (¢ = 1.3:107) photome-
trisch nachgewiesen (UV-5270-Spektro-

photometer, Fa. Beckman)

Das Photometer wurde mit eingewogenem
Na3PO4-12 HZO—Lésungen, die gemidB o.a.
Vorschrift mit Molybdat-L&sung versetzt
wurden, kalibriert (8 MeBpunkte von

10 - 90 pg P/ml). Die Methode wurde mit
einer eingewogenen Menge DHDECMP

(2.20 mg £ 187 pg P) lberpriift. Das
Resultat lag mit 190 pg P um 1.6 3

iilber dem Sollwert.

Ergebnisse

Die fir jede CMP—HNO3 - Kombination er-
haltenen Ergebnisse sind in Tabelle 18
aufgelistet. Der Ubersichtlichkeit wegen
sind zusammengehOrende CMP zu Gruppen

zusammengefaBt. Die Ergebnisse flir
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Tabelle 15 ILbslichkeiten der CMP in HNO3 in vg/ml

0,1 M HNO; Vk(%) 3 M HNO-, k(%)

DHDECMP(85) 1929 13 1615 4
DHDECMP 154 33 282 12
DHepDECMP 128 33 205 12
DODECMP 54 Y 39 29
DHDECMP 154 ' 33 282 12
DHDPCMP 68 30 88 35
DHDBCMP 57 35 103 35
DODECMP 54 41 39 29
DODMCMP 360 9 567 5
DHDPCMP 68 30 88 55

DHDiPCMP 118 20 88 31
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DHDECMP, DODECMP und DHDPCMP kommen daher
doppelt vor. Jeder Wert wurde aus Einzel-
messungen berechnet (je 2 Proben aus 2

Ansdtzen pro CMP—HNO3

ist in ug CMP/ml wdBrige LOsung angegeben.

- Kombination) und

Die LOslichkeiten der verschiedenen CMP
in 0.1 M und 0.3 M HNO3
40 - 2000 pg/g, das sind 0.01 - 0.6 %

der eingesetzten CMP-Menge. Die Werte

liegen zwischen

sind von der Substituentenldnge, dem
Reinheitsgrad und der Sdurekonzentra-

tion abhédngig.

Mit zunehmender Linge der hydrophoben
Substituenten sowohl am P- als auch am
N-Atom sinkt die L&slichkeit in beiden
Sduren ab und 1dBt sich in der Reihe
DHDE -3 DODE und DHDE—DHDB auf 15 - 35 %
des bei DHDECMP ermittelten Wertes
senken. Verkiirzung der N-Substituenten
von DODE->DODM macht sich in einer star-
ken Zunahme der Wasserl&slichkeit um
fast eine GréBenordnung bemerkbar. Die
N-Methylgruppen vermdgen die polare
Sdureamidgruppe kaum noch gegen H20—
Moleklile abschirmen. Die LOsungsverhdlt-
nisse bei DHDnP und DHDiP sind praktisch
gleich. Die Abschirm-Effekte der n-Propyl-
und Isopropylgruppe unterscheiden sich

offenbar nicht.

Der L&slichkeitsunterschied zwischen
DHDECMP und DHDECMP (85) ist dagegen
sehr stark. Der L&slichkeitsliberschuB
von ca. einer Gr6B8enordnung gegeniiber
der reinen Verbindung stammt zum
liberwiegenden Teil von den 15 % Ver-

unreinigungen in DHDECMP (85). Der Grund
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liegt darin, daB es sich bei den Verun-
reinigungen durchweg um Molekiile kleineren
Molekulargewichts als‘DHDECMP handelt, wie
z. B. Dihexyl-Phosphorsdure, Trihexyl-
Phosphat, Diethyl-Acetamid etc. /19/, die
alle eine hShere Wasserl&slichkeit be-

sitzen.

Die LOslichkeiten der CMP sind im Durch-
schnitt bei 3 M HNO3
0.1 M HNO, hOheren Wahrscheinlichkeit der

3
Protonierung der CMP grOBer. Wegen der

wegen der gedeniber

zum Teil sehr groBen Variationskoeffi-
zienten 148t sich jedoch keine genaue

Aussage machen.

Die Variationskoeffizienten der L&slich-
keitswerte sind mit 4 - 41 % sehr hoch
und liegen um ein Vielfaches h&her als

aus der Analysenmethode zu erwarten wire.

Der Analysenfehler setzt sich aus dem
Fehler der verwendeten Glasgerdte
(Pipetten und MeBkolben mit je 0.1 &),

der Eichgerade (Korrelationskoeffizient
0.991 2 0.9 %) und der Sollwertabweichung
des Blindversuchs zusammen (1.5 %, siehe
oben). Eine Verfdlschung durch Phosphat-
gehalt der verwendeten Chemikalien wurde
nicht beriicksichtigt, da mit der Referenz-
Methode gemessen wurde. Zufdllige Verunrei-
nigungen einzelner Glasgef&Be wurden durch
mehrfaches Spililen mit bidestilliertem Was-
ser weitgehend zurlickgedrdngt und werden
auf ca. 1 % geschdtzt. Der statistische
Fehler belduft sich damit auf 2.0 %.
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Die hohen Variationskoeffizienten der
Ergebnisse kamen vor allem durch die
starke Schwankung der Instrumentenan-
zeige zustande, welche aus den fast
durchweg an der Nachweisgrenze liegen-
'den Konzentrationen resultierten und
eine Bestimmung von Peak-H6he und

-Fldche sehr erschwerten.

Anwendung der CMP auf eine hochaktive Abfall®&sung

Die éMP werden als mégliche Extraktionsmittel fiir
Aktinide aus dem HAW angesehen. Synthetischer HAW
mit etwa der gleichen Zusammensetzung wie der,
welcher bei der Aufarbeitung von LWR-Standard-
brennstoffen anfdllt, bildete die Grundlage fiir
halbtechnische Extraktionsversuche mit DHDECMP (85) -
Losungen /19, 21/.

Um die Extraktionseigenschaften unter hochaktiven
Bedingungen zu testen, wurden CMP, die aufgrund
der bisher durchgeflihrten Versuche (Kap. 3.2 - 3.4)
ausgewdhlt wurden, erstmals auf eine hochaktive
Abfalldsung eines MOX-Brennstoffs angewandt. Die
Anfangsanreicherung eines solchen Brennstoffs mit
spaltbarem Plutonium statt mit Uran-235 machte
sich durch einen deutlich h6heren Transuran-Gehalt
bemerkbar (/1/ und Kap. 2.2), der durch die Nach-
bildung von Am-241 aus Pu-241 wdhrend der Kﬁhi—

zeit von ca. 4 Jahren weiter zunahm.

Dadurch waren die verwendeten CMP einer besonders
hohen Energiedosis durch den o-Zerfall der ex-

trahierten Radionuklide ausgesetzt.
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Planung des Experiments

Die Versuche dienten dem Ziel, mit ausge-
wdhlten CMP den Transuran-Gehalt einer
HAW-LOsung méglichst weit zu reduzieren
und die extrahierten Stoffe durch eine
Riickextraktion weitgehend wieder aus

der organischen Phase zu entfernen.

Zu den Versuchen wurden wegen der zeit-
raubenden Arbeit nicht alle zur Verfi-
gung stehenden CMP herangezogen. Es

wurden daher gezielt einige CMP aus-

gewdhlt. Die Auswahlkriterien waren:

- AAm bei 3 M HNO3

- Ldslichkeit in HNO,-LOsungen

3
Von den vier Verbindungen mit den hdchsten
Verteilungskoeffizienten DHDECMP, DHDECMP (85),
DHDepDECMP und DODECMP (s. Kap. 3.2.2, Tab. 7)
schied DHDECMP (85) wegen seiner Verunreini-
gungen wieder aus. DHepDECMP zeigte zwar

im Bereich von DHDECMP liegende WasserlOs-
lichkeitswerte, hatte jedoch einen deutlich
kleineren Verteilungskoeffizienten und

kann daher nicht als Alternative zu DHDECMP
angesehen werden. DODECMP 16st sich da-

gegen um 80 % weniger in HNO,-L&sungen

und ist dadurch fiir einen Eigsatz inter-
essant, obwohl es ein im Vergleich zu
DHDECMP um 45 % schlechteres Extraktions-
mittel ist. Es kamen also folgende CMP

zur Anwendung.
DHDECMP

DODECMP
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Im Interesse eines guten Trennerfolgs
und um damit den Radiolyse-Effekt durch
hohere Beladung des Extraktionsmittels zu

erhGhen, wurde als Verdlinnungsmittel der

CMP statt reinen Cumols eine Mischung aus
Cumol und Kerosin verwendet (s. Kap. 1.3).
Das Mischungsverhdltnis muBte so gewdhlt

werden, daB sich bei der Extraktion keine

zweite organische Phase bildet.

Bei der Anwendung von CMP auf saure HAW-

Losungen wird auch HNO3 selbst mitex-

trahiert. Bei einer nachfolgenden, ein-

maligen Riickextraktion mit 0.1 M HNO3
wiirde sich dadurch die HNO3—Konzentration
auf ca. 0.7 M erh&hen /26/, den Vertei-
lungskoeffizieten der Metallionen herauf-
setzen und damit einen ungeniligenden
Trenneffekt bewirken. Aus diesem Grund
wurde die Rickextraktion im Gegensatz zur
Extraktion in 2 Stufen durchgefiihrt. Als
zusdtzliche MaBnahme zur Verringerung des
Sduregehalts der organischen Phase wurde
in der 2. Stufe das doppelte Volumen

wdBriger Phase angesetzt.

Um Radiolyseeffekte vergleichen zu kdnnen,
wurden Fraktionen der DHDECMP- und DODECMP-

Phase nach der Extraktion im Abstand von

2, 4, 7 und 10 Tagen einer Riickextraktion
unterworfen und somit verschieden lang

der Strahlung extrahierter Radionuklide
ausgesetzt. Bel der Radiolyse von CMP ent-
stehen saure Species (/19/, vgl. Kap. 1.3),
die eine Rilickextraktion mit 0.1 - 0.01 M HNO
nicht zulassen und deren Bildung sich damit
durch einen h6heren Verteilungskoeffizienten

bemerkbar machen miiBte.

3
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Experimentelle Durchfiihrung

Die Extraktionsversuche mit der hochaktiven
Abfalldsung wurden in heiBilen Zellen mit
fernbedienten Manipulatoren durchgefiihrt.
Sédmtliche Arbeitsgdnge waren daher im
Vergleich zur Laborarbeit mit inaktiven

Stoffen stark erschwert.

Die hochaktive AbfallSsung wurde aus dem
MOX-Brennstoff 4 (vgl. Kap. 2.2.1) her-
gestellt. Aus einer LOsung dieses Brenn-
stoffs in 8 M HNO3 (14 ml mit 127.6 mg
Brennstoff/ml) wurden durch Anionenaus-
tausch (20 g Dowex 1x10, 200 - 400 mesh,
in Glaskolonne mit 2 cm Innendurchmesser)

Uran (VI) und Plutonium (IV) als Nitrato-

komplex abgetfennt und der die Transurane
und Spaltprodukte enthaltene Durchlauf
eingedampft. Der Riickstand betrug 232.5 mg,
das sind 6.5 % der urspriinglichen Brenn-
stoffmenge bei Berlicksichtigung der unter-
schiedlichen stdchiometrischen Verhilt-
nisse im Brennstoff (UOz) und Riickstand
(M(III)(NO3)3 6 HZO)' Durch Auflbsen

des Rilckstands in 30 ml 3 M HNO3 resul-
tierte eine hochakive Abfall8sung mit
einer Konzentration von 7.75 mg Riickstand/
ml L8sung. Dieselbe Probe h&tte nach einer
PUREX-Aufarbeitung (Abbrand 33.9 GwWd/t

£ 3.45 Atom-%, 300 g U/i in der Trenn-
kolonne) einen HAW mit ca. 10 mg Abfall-
stoffe/ml ergeben, womit die selbst her-
gestellte AbfallSsung der eines PUREX-

Prozesses etwa entspricht.

Zur nachfolgenden Extraktion wurden die CMP

in einem L&sungsmittelgemisch aus Cumol und
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Kerosin aufgeldst. Um das optimale Mi-
schungsverhdltnis (keine zweite organische
Phase bei der Extraktion) zu ermitteln,
wurden jeweils gleiche Volumina von 5 M HNO3
und Lo&sungen beider CMP in Cumol/Kerosin-
Mischungen der Verhdltnisse 1:1, 1:2, 1:3,
1:4, 1:5 miteinander 5 min. auf einem Rota-

tionsmixer geschiittelt.

Tabelle 16: Bildung einer zweiten organi-
schen Phase bei Extraktionen
von CMP in verschiedenen Cumol/

Kerosin-Mischungen

Cumol/

Kerosin 1:1 1:2 1:3 1:4 1:5
DHDECMP - - - + +
DODECMP - - - + +

Bei Cumol/Kerosin-Verhdltnissen von 1:4

und 1:5 bildete sich eine zweite organische
Phase. Weil der erzielbare A-Wert mit zu-
nehmendem Anteil der aliphatischen LOsungs-
mittelkomponente steigt (vgl. Kap. 1.3),
ist das optimale Mischungsverhdltnis flir
beide CMP

Cumol/Kerosin = 1:3

Zur Extraktion wurde die Abfalldsung in

2 x 15 ml geteilt und in je einenm 300 ml-
Erlenmeyerkolben mit den volumengleichen
organischen Phasen (33 Vol. % DHDECMP

bzw. DODECMP in o.a. L&sungsgemisch)
vermischt. Dazu wurden die Kolben je
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2 min. mit den Manipulatoren krédftig
geschiittelt. Zur Phasentrennung wurden
die Gemische in Zentrifugengldser iber-
flihrt und zentrifugiert. Es konnten je-
wells 12 ml reine Phase abgetrennt
werden. Von jeder Phase wurde eine
Probe von 200 ml zur Analyse entnommen.
AnschlieBend wurde jede organische

Phase zu je 4 x 3 ml aufgeteilt.

Die Riickextraktion wurde je 3 ml der

organischen Phase nach verschiedenen
Standzeiten von 2, 4, 7 und 10 Tagen in
einem verschlieBbaren Reagenzglas mit

dem gleichen Volumen 0.1 M HNO, ver-

setzt und auf einem Rotationsmixer ge-
schiittelt. Nach der Phasentrennung durch
Zentrifugieren wurden 2 ml der organi-
schen Phase abgetrennt und nochmals mit
HNO3 geschiittelt (doppeltes Volumen = 4 ml}.
Nach erneutem Zentrifugieren wurden von
der organischen Phase je 200 pl Probe

zur Analyse entnommen.

Die an verschiedenen Stellen des Arbeits-
ganges entnommenen Proben wurden je nach
der jeweiligen LOsung mit eingewogenen
Volumina (5 ml) von bidestilliertem Was-
ser bzw. mit Cumol verdiinnt, um volumen-
bezogene spezifische Aktivitdt zu senken
und eine Weiterverarbeitung in Handschuh-

boxen zu ermdglichen.

Die Analyse der Proben erfolgte wegen der
zu erwartenden Multinuklidgemische durch
a=- bzw. y-Spektrometrie (a-Spektrometer
"Mikras", Fa. Frieseke & Hoepfner, y-

Spektrometer IN 90 mit integrierter Peak-
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Auswertﬂng, Fa. Intertechnigque) und a-
Zzdhlung (Methan-DurchfluB-Z&hlrohr FHT
650 B, Fa. Frieseke & Hoepfner). Fiir

a= und y-Spektrometrie wurden fiir jede
Probe je 4 MeBprdparate hergestellt. Da
die MeBprédparate des a-Spektrometers
auch fiir das Z2&hlrohr der o-Z&hlung ge-
eignet waren, erhielt dieser den Vorzug
vor der Fliissigszintillation, wie sie
in friheren Versuchen verwendet wurden
(vgl. Kap. 3.2).

Ergebnisse

Aus den Ergebnissen der o-Zdhlung und
-Spektrometrie (Tabellen 18 - 20) 1&8t

sich erkennen, daB sich Americium und

auch Curium, wie aus den Versuchen mit
einer stark verdiinnten Am-L&sung zu
erwarten war, gut mit CMP aus hoch-
aktiven Abfall®sungen extrahierbar
sind. Die Verteilungskoeffizieten
liegen flir Am bei 8.7 (DHDECMP) und 6.0
(DODECMP) , flir Cm bei 8.0 (DHDECMP und
4.8 (DODECMP). Die etwas kleineren
Verteilungskoeffizienten von Curium
sind auf den etwas kleineren Ionen-
radius zurlickzufiithren (Am(III):99.0 pm,
CM(III):98.6 pm /12/).

Loésungsmittelgemische aus Aliphaten und
Aromaten bewirken nach /15/ und /19/

fiir Am hbhere Verteilungskoeffizienten,

als es bei Verwendung der reinen aromati-

schen L&sungsmittel-Komponente der Fall
ist. Dieser L8sungsmittel-Effekt tritt

auch bei diesem Versuch auf. Das Cumol-
Kerosin-Gemisch bewirkt als LOsungs-

mittel flir die beiden verwendeten CMP




Tabelle 17 Ergebnisse der o -Spektrometrie

Nummer Aktivitat Vk Anteil Am-241 Anteil Cm-244 Konz., Am-241 Konz, Cm=244
(dpm/ml) (%) (Akt.=% (Akt.-%) (iig/ml) (pg/ml)
1 1,78275 10 0,3 20,935 79,065 49,192 7,715
2 1,5636 -10° 1,5 21,407 78,593 44,118 6,726
3 1,4723 107 2,2 21,307 78,693 41,347 6,342
4 0,18667-10° 1,2 17,062 82,938 4,198 0,847
5 0,29272.10° 1,7 18,024 81,976 6,954 1,313
6 5,3702 -107 3,5 39,249 60,751 2,778 0,179
7 1,8925 <107 0,8 34,455 65,545 0,859 0,068
8 5,5350 -107 1,8 33,091 66,906 2,414 0,203
9 2,0669 107 2,3 38,997 61,003 1,062 0,069
10 5,7427 107 5,7 33,309 66,691 2,521 0,210
11 02,2342 10! 3,6 36,385 63,615 1,072 0,078
12 5,1349 10! 7,9 34,104 35,896 2,308 0,185
13 1,7995 107 3,8 34,721 65,279 0,824 0,064

LL
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Tabelle 18 Nummerierung der Probenldsungen

Losung vor Hinextraktion Riickextraktion

Bxtraktion ... phage ag. Phase 2d 4d 7d  10d
DHDECMP 2 4 6 8 10 12
1
DODECMP 3 5 79 11 13

Tabelle 19 A, und ». bei Hin- und Riickextraktion

Am om

{3 M bzv. 0,1 M HNOB) mit DHDECMP und

DODECMP

3 M HNOy 0,1 M HNOy
2d 44 7d 10d
DHDECMP 8,7 0,067 0,058 0,061 0,055
M am

DODECMP 6,0 0,021 0,026 0,027 0,020

DHDECMP 8,0 0,027 0,031 0,032 0,028

DODECMP 4,8 0,011 0,011 0,012 0,010
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im Vergleich zu dem in den Vorversuchen

verwendeten Cunol hohere AAm—Werte

(s. Kap. 3.2.2, Tab. 7). Die Steigerung

ist bei DODECMP (4.25 6.0) stdrker aus~-
geprdgt als bei DHDECMP (7.7 8.7), was

vermutlich auf die bessere Solvation der
ldngeren Octyl-Substituenten durch Kero-

sin-Molekiile zurlickzufiihren ist.

Die Energiedosis, welcher das Extraktions-

mittel wdhrend des Zeitraums zwischen Ex-
traktion und Reextraktion ausgesetzt war,
kommt durch die Untergrundstrahlung in

der heiBen Zelle (8 - und y-Strahlung,
auBerdem Bremsstrahlung durch B8 -Absorp-
tion) und die o-Strahlung der gebundenen
Radionuklide zustande. Der Beitrag durch

8 - und y-Strahlung kann durch die geringe
Wéchselwirkung und Strahlungsenergie im
Vergleich zur a=Strahlung vernachlédssigt

werden.,

Die von den gebundenen Radionukliden emit-
tierten a-Teilchen werden wegen ihrer ge-

ringen Reichweite praktisch vollstédndig

in der L&sung absorbiert. Die dadurch er-
zeugte Energiedosisleistung errechnet

sich aus der Aktivitdt der LOsung und

den Zerfallsenergien der o-Strahler nach

Umrechnung von MeV in J /2/ zu

1
1

-h—l(DHDECMP) und
-h_l(DODECMP)

85.8 J+1
81.3 J-1

Die Ergebnisse der Riickextraktion zei-

gen, daB durch das zweimalige Anwenden

0.1 M HNO3 der Gehalt von Am und Cm in
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beiden CMP-Phasen erwartungsgemdB re-
duiiert werden konnte. Der erreichte Riick-
extraktionsgrad - der Einfachheit halber
wie der Verteilungskoeffizient mit A be-
bezeichnet = ist flir Cm wie bei der Ex-
traktion bei beiden CMP kleiner als fiir
Am,

Die ermittelten Werte lassen keine Ten-
denz in Abhdngigkeit von der Zeitdauer
zwischen Extraktion und Reextraktion er-
kennen und streuen zwischen 7 - 15 %

um ihren jeweiligen Mittelwert. Die Ab-
hé&ngigkeit von A von der im Extraktions-
mittel absorbierten Energiedosis, die
ein MaB flir die radiolytische Zusetzung
darstellt, ist demnach kleiner als die
Streuung der ermittelten Ergebnisse.

Sie widre durch eine erschbpfende Re-
extraktion von Am bzw. Cm zu quantifi-
zieren, was jedoch wegen der geringen
Probenmenge im Rahmen dieser Versuche

nicht mehr durchfiihrbar war.

Die AAm—Werte von DHDECMP und DODECMP
kdnnen also mit 0.060 und 0.024 ange-
geben werden. Obwohl wegen der unter-
schiedlichen Durchfiihrung der Versuche
ein direkter Zahlenvergleich nicht zu~
ldssig ist, lieBen die Ergebnisse in
Kap. 3.2.2 fir die Verteilungskoeffi-
zienten von Americium zwischen 0.1 M
HNO3 und DHDECMP bzw. DODECMP mit 0.040
und 0.078 eigentlich einen anderen Trend
erwarten. Als Erkl&rung flir dieses liber-
raschende Resultat, scheidet die Radio-
lyse der CMP aus, da sie sich bei beiden

Verbindungen ausgewirkt haben miiBte
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und auBerdem keine Zeitabhédngigkeit

der A-Werte erkennbar war. Als Erkl&rung
bleibt, daB DHDECMP wdhrend des Extrak-
tionsvorgangs einer stdrkeren Hydrolyse
durch die saure wdBrige Phase unterworfen
war als DODECMP und die gebildeten sau-
ren Hydrolyseprodukte die Riickextraktion

beeintrédchtigen.

Die y-Spektrometrie ergab Resultate flir
Americium, das Lanthanid Europium und
das Alkalimetall Cdsium (Tab. 20 und 21).
Es konnte jedoch nicht jede Probe aus-
gewertet werden, da die y-Aktivitdten
von Americium und Europium sehr klein
waren und an der Nachweisgrenze lagen.
Deshalb ist es auch nicht liberraschend,
daB sich die Ergebnisse filir Americium
von denen der a-Spektrometrie stark un-
terscheiden (AAm = 1.3 bei Extraktion).
Besonders f&dllt dabei auf, daB die Akti-
vitdtssumme von organischer und wédBri-
ger Phase doppelt so groB ist wie die
Aktivitdt der LOsung vor der Extraktion,
was einen Fehler von mindestens 50 %
impliziert. Der gleiche Effekt zeigt

sich bei Europium, so daB auf eine wei-
tergehende Ergebnisdiskussion dieser
beiden Elemente verzichtet wird. Man

kann daraus nur den SchluB ziehen, daB
Europium als Lanthanid, wie aus Kap. 3.2.3
und aus seinem Innenradius (95.0 pm) zu
erwarten war, mit einem &hnlichen, wenn
auch um ca. 15 % kleineren Verteilungs-

koeffizienten extrahiert wird.
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Tabelle 20 Ergebnisse der y-Spektrometrie

Fehlende Zahlenwerte zeigen an, daB das
betreffende Nuklid nicht identifiziert werden

konnte
Nummer Am=-241 Eu=154 Cs=134 Cs=137
1 1,22.10"7  7,88-10"%  4,57.101°  2,74.1017
2 1,35-1017  8,89-10"° 8,26.10'% 5,647.10"4
3 1,28-10'7  7,98-101> . 4,19.1014
4 1,03.10'7  8,03-10"°  3,99.10"°  2,44.10"7
5 - 1,51.10%%  4,67-10"°  2,84.1017
6 - - - -
7 - - - -
8 3,29-101°  2,10.10"% - -
9 - - - -
10 4,72.101°  2,50.10%* - -
11 - - - -
12 - - - -
13 - - - -

Tabelle 21 y=spektrometrisch ermittelte Verteilungsw
koeffigienten flir Hin- und Riickextraktion
mit DHDECMP und DODECMP

DHDECMP DODECMP
Extr, Riickextr. Bxtr, Riickextr.
Am 1,31 0,021 0,036 - -
Eu 1,11 0,024 0,029 5,28 -

Cs 0,0021 = - 0,0015 -
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Cédsium wird als einwertiges Alkalimetall=-
Ion von beiden CMP praktisch nicht ex-
trahiert, was sich in den Verteilungs-
koeffizienten von 1.5 - 2.2+107° aus-
drickt.
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SchluBbetrachtung

Die Analyse des Americium in Kernbrennstoffl8sungen
und die Untersuchung von Verbindungen des Typs der
Carbamylmethylenphosphonate (CMP) zur Extraktion von
Americium aus HAW haben die Erwartungen erfiillt.

Der Vergleich der durch massenspektrometrische Iso-
topenverdiinnungsanalyse ermittelten Werte des Am-
Aufbaus in einem Druckwasserreaktor mit den ent-
sprechenden Ergebnissen aus KORIGEN hat dieses Re-
chenprogramm bestdtigt. Bei einzelnen Ergebnissen
bestehen zwar Unterschiede von mehr als 20‘%, man
muB jedoch beachten, daB z. B. lokale Schwankungen
des Neutronenflusses durch KORIGEN nicht bertlick-
sichtigt werden k&nnen und auch kleine Ungenauig-
keiten der verwendeten fiir Wirkungsquerschnitte
und Halbwertszeiten einzelner Nuklide bei der Be-
rechnung jahrelangen Aufbaus relativ groBe Abwei-
chungen hervorrufen k&nnen. Insgesamt sind die
KORIGEN-Ergebnisse als Grundlage zur Abschdtzung
des Am-Aufkommens im Brennstoffkreislauf geeignet;
das gilt vor allem filir die Nachbildung von Am-241
aus Pu-241 wdhrend der Lagerzeit. Die zunehmende
Verwendung von MOX-Brennstoffen und die derzeitige
Verzdgerung der Wiederaufarbeitung in der Bundes-
republik Deutschland 148t flir die n&chsten Jahr-
zehnte eine erhebliche Zunahme der Americium-Menge
im Kernbrennstoffkreislauf erwarten. Die Idee der
"nuklearen Veraschung", d. h. die Rilickflihrung und
Spaltung von Am in Reaktoren, verliert dadurch

sicher nicht an Aktualitit.

Voraussetzung fir die nukleare Veraschung ist eine
weitgehende Abtrennung des Am und anderer Trans-
urane vom HAW. Der Vergleich mehrerer CMP-Verbin-
dungen mit DHDECMP, einem bisher erfolgsverspre-

chenden Extraktionsmittel flir diesen Zweck, zeigte
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Alternativen fiir diesen meistuntersuchten CMP-Typ.
Die Abh&dngigkeit der Am-Verteilungskoeffizienten
von der HNO3—Konzentration ergab, daB, wie zu Be-
ginn erwartet, alle der getesteten CMP (mit Aus-
nahme des Dihexyl-Diisopropyl-Derivats) als Ex-
traktionsmittel geeignet sind. Das bei allen Ver-
bindungen auftretende Minimum der Verteilungs-
koeffizienten zwischen 0.01 M - 0.1 M HNO,; war
dabei lberraschend und sollte bei verfahrenstech-
nischer Auslegung eines CMP-Verfahrens berilicksich~-

tigt werden.

Da8 mittels CMP keine Trennung von Transuran-Akti-
niden und Spalt-Lanthaniden m6glich ist, war ein-
gangs erwartet und wurde durch die Ergebnisse fiir
Praseodym und Europium erhdrtet. Flir einen CMP-
ProzeB bedeutet das zweifellos einen Nachteil,

da zur Reindarstellung der Transurane ein zusdtz-
licher Verfahrensschritt notwendig wird. Inwieweit
dadurch die Konkurrenzfdhigkeit der CMP gegeniiber
anderen Extraktionsmitteln geschmédlert wird, miiBte
durch Studien an Pilot-Anlagen und Wirtschaft-
lichkeitsberechnungen gekldrt werden. Beachtung ver-
dient in diesem Zusammenhang auch die Abh&dngigkeit
der Verteilungskoeffizienten in Abhdngigkeit der
Beladung der wdBrigen Phase, wonach eine erfolgrei-
che Extraktion bis zu einer Gesamtkonzentration

von ca. 0.1 M extrahierbarer Stoffe bzw. bis zu

35 - 40 % der theoretischen Extraktionsmittelkapa~-

zitdt durchgeflihrt werden kann.

Die Strukturuntersuchungen eines La-DHDECMP-Komple-
xes durch IR- und NMR-Spektroskopie konnten die
Theorie von McISAAC et al. /19/ eines aromatischen
Metall-CMP-Systems nicht unterstiitzen, jedoch las-
sen sich trotz der Bestdtigung der IR-Resultate
durch HOROWITZ et al. /18/ keine genauen Aussagen

iber die tatsdchliche Bindungsart machen. Weitere
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Untersuchungen in /18/ iiber die Reaktionsenthal-
pien und -entropien des Extraktionsvorgangs
scheinen zwar die Interpretation der einzdhnigen
Bindung iiber den Phosphoryl-Sauerstoff zu er-
hdrten, eine endgliltige Kldrung, ob Metall-CMP-
Komplexe einz&hnig oder zweiz&hnig sind, 148t sich
wahrscheinlich nur durch eine ROntgenstruktur-
analyse eines kristallisierbaren Komplexes errei-
chen (z. B. mit Dimethyl-N,N-Dimethyl-CMP als
Ligand).

In der Frage der Wasserl®bslichkeit, einem der wich-
tigsten wirtschaftlichen Kriterien flir den Einsatz
der CMP, zeigte sich der Vorteil der ausgewdhlten
Verbindungen in besonderem MaB. DHDECMP hatte
gegeniliber den ldngerkettig substituierten Verbin-
dungen die h&chste LOslichkeit. AuBerdem war der
EinfluB der Reinheit besonders evident, wie der
Vergleich von DHDECMP mit DHDECMP (85) ergibt.
Letzteres lieBe durch seine ca. zehnmal hdhere
Wasserldslichkeit erheblich gr&Bere Verfahrens-
verluste erwarten. In welchem MaB die durch inten-
sivere Reinigung der Extraktionsmittel verursachten
h8heren Preise durch niedrigere Verluste ausgegli-
chen werden k&nnen, muB durch Wirtschaftlichkeits-

studien gekldrt werden.

DODECMP kann durch die niedrigste Wassérléslich—
keit aller gemessenen CMP als echte Alternative 2zu
DHDECMP angesehen werden, was durch die Extraktion
an originalen HAW bestd@tigt wurde. DODECMP hat
sowohl bei der Extraktion als auch bei der Riick-
extraktion niedrigere AAm~Werte als DHDECMP. Setzt
man in beiden Fdllen eine Abtrennung des Am von
mehr als 99.9 % voraus, bedeutete das flir DODECMP 4
und fir DHDECMP 3 Trennstufen bei der Extraktion
und 3 bzw. 4 Stufen bei der Rilickextraktion. Die

Investitionskosten im Anlagenbau wdren demnach etwa
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gleich. Demgegeniiber stehen jedoch wesentlich
geringere Verfahrensverluste durch die geringere
Wasserldslichkeit und damit geringere Betriebs-
kosten. Zu erwdhnen ist ferner, daB DODECMP etwas
stabiler als DHDECMP gegeniliber der Hydrolyse durch
die wdBrige Phase zu sein scheint. Wie nach frii-
heren Radiolyse-Versuchen an DHDECMP vermutet
/20/, zeigten auBerdem beide CMP nach einer Ener-
giedosis von insgesamt ca. 20 kJ/1 (o~Strahlung
extrahierter Radionuklide) keine merklichen Ande-
rungen ihres Extraktionsverhaltens, was ebenfalls.
eine wichtige Voraussetzung zum Einsatz dieser

Extraktionsmittel in hochradiocaktiven Medien ist.

CMP sind zu einer Abtrennung von Transuranen aus
dem HAW der Brennelement-Wiederaufarbeitung in be-
sonderem MaB geeignet. Es widre wilinschenswert, wenn
damit das Konzept "nukleare Veraschung" ein Stlick

seiner Realisierung ndherkéme.
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5. Anhang

5.1 Arbeitsvorschrift: Ionenaustauschverfahren zur
Abtrennung des Am von Brenn-
stofflOsungen /43, 44/

a) In eine Kolonne (@ 5 mm, PE-Fritte) werden 0.6 g
Dowex 1 x 8 (200 - 400 mesh) in 10 M HCl einge-

schwemmt .

b) Die Probe wird eingetrocknet, in 1 ml 10 M HC1
aufgenommen und auf die Kolonne gegeben. An-
schlieBend wird mit 1 ml und 2 ml 10 M HC1

nachgewaschen.

c) Das Eluat wird eingetrocknet und in 200 pl

0.05 M HC1 wiederaufgenommen.

d) In eine zweite S&ule (@ 3 mm) wird ca. 0.5 G
Dowex 50 x 8 (200 - 400 mesh) eingeschwemmt.
Aufeinanderfolgend wird gewaschen mit 1 ml
12 M HC1, 3 ml H20, 1ml 12 M NH4OH, HZO bis
zur Neutralitdt, 2 ml o-Hydroxyisobutters&ure

(a-HIBS, pH = 4.6).

e) Auf die S&dule wird aufgegeben: 200 pl 0.05 M HC1,
Probenl6sung, 300 pl 0.05 M HCl. Mit o-HIBS
(pH = 4.6) wird eluiert, bis die zundchst auf-
tretende oa-Aktivitdt (CM) abfdllt. Dann wird die
Fraktion gewechselt. Erneut ansteigende o-Akti-
vitdt zeigt Am an. Nach dessen Verschwinden
wird die Fraktion erneut gewechselt, die Am-
Fraktion eingetrocknet und auf einem Spiegel-
brenner gegliiht, um organische Verunreinigungen
zu vernichten. AnschlieBend wird mit so viel
1M HNO3 wiederaufgenommen, daB die Am-Konzen-

tration etwa 5 - 10 pg/g betrdgt.

f) Der Nachweis der a-Aktivitdt erfolgt mit einem

an der Kolonnenspitze angebrachten Halbleiter-
detektor.




5.2 Konzentration von Pu=241 in g/t Brennstoff
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zum Entladezeditpunkt

Probe 1 2

N
N
U

c 104,25 92,181 116,11 253,13 376,18

Anfangszusammensetzung der MOX-Proben (Gew.=%)

Probe 4 5
U-235 0,61 0,60
U=-238 85,31 83,96
0 11,90 11,84

Pu=-23%9 1,69 2,70

Pu=240 0,40 0,64

Pu=241 0,08 0,12

Pu=-242 0,01 0,02

Am=241 0,005 0,01
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