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ZUSAMMENFASSUNG

In statischen und dynamischen Verteilungsexperimenten wurden
die Kapazitaten der Anionenaustauscherharze AG1-X8, AG2-X8

und Bio-Rex 5 flr die Carbonatokomplexe von U02+, NpO§+, Puog+ ,
Pu4f Amog+ und Am3+ bestimmt. Fier zeigte sich die deutliche
Uberlegenheit des in diesem Zusammenhang erstmals untersuchten
Bio-Rex 5-Systems gegenlber den zum Beispiel bei der Uranerz-
aufarbeitung bisher Ublichen, stark basichen Austauschern. So
konnten uUber 250 g UVI/kg Harz, 250 ¢ NpVI/kg Harz und 150 ¢
PuVI/kg Harz in Form der negativ geladenen Tricarbonatokomplexe
fixiert werden. Aufgrund des Aufbaus der funktionellen Gruppen,
die groRtenteils aus tertidren Aminen bestehen, werden den
vierfach negativ geladenen Tricarbonatokomplexen keine Carbo-—
natgruppen entzogen und somit die Rickhaltung der Komplexe am
Austauscher verbessert. Stark basische, mit quarterniren Amino-
gruppen ausgestattete Harze entziehen den Komplexen Carbonat-
ionen und reduzieren die Ladung und folglich auch die Rickhaltung

am Harz.

Noch deutlicher wird das Nachteilige Verhalten der quarternaren
Aminogruppen bei den Elutionsuntersuchungen sichtbar. Ursache
hierfir ist die Riickhaltung der bei der Elution gebildeten Ni-
tratokomplexe. So lassen sich hier durch drei Kolonnenvolumen
maximal 70%, beim wesentlich schwicher basichen Bio-Rex 5-Sys—
tem im gleichen Volumen uber 99%, der fixierten Actinoiden

eluieren,

In statischen und dynamischen Experimenten wurde der Einfluf3 des
Uran—- zu Carbonatverhidltnisses, von pH-Wert, Temperatur, Harz-
vordquilibrierung, Kontaktzeit sowie Urankonzentration auf die
Kolonnendaten wie Verteilungskoeffizient, Rilckhalte- und Durch-
bruchskapazitdt untersucht. Ein Medium mit niedrigem pH-Wert
(6-8) und kleiner Actinoiden— und Carbonatkonzentration (>0,04M

an ACO;T 0,12M an Carbonat) erwies sich als besonders geeignet.

Mit Ricksicht auf die angestrebte technologische Einsetzbar-

keit des Verfahrens wurde in einigen Experimenten das Ver-—




halten der prozeBrelevanten Spaltptodukte Zirkonium, Cer, Ruthen-
ium und Jod an den Anionenaustauschern untersucht. Die im Carbonat-
waschwasser zu erwartenden Spaltproduktmengen lassen sich, wie ge-
zeigt werden konnte, mit Uran gemeinsam an Bio—-Rex 5 fixieren und

eluieren.

Die Untersuchungen des EinfluRes der Degradationsprodukte des Purex-
Extraktionsmittels, wie Mono- und Dibutylphosphat, auf die Struk-
tur der Carbonatspezies und somit auf ihr Verhalten im Austauscher-

system ergab keine Beeintrachtigung der Aktivitdtsriickhaltung.




Separation of actinides and fission products from carbonate containing

process streams

ABSTRACT

The capacities of the anion exchange resins AG 1-X8, AG 2-X8 and
Bio-Rex 5 were determined for the carbonato complexes of UO§+, NpO§+,
2+ L+ 2+ 3+

PuO2 , Pu , AmO2 and Am

Bio-Rex 5 resin, used for the first time in such experiments, shows

in batch and dynamic experiments. The

a clear superiority over the strong basic resins which have been

used in the treatment of uranium ores. The capacities are 250 ¢

UV'/kg resin, 250 g NpVI/kg resin and 150 ¢ PuVl/kg resin fixed as
negative charged tricarbonato~complexes. Due to the large proportion
of tertiary and a smaller portion of quarternary amino groups of the
resin, there is no loss of carbonate in the four fold negative charged
complexes and thus the capacity of the resin is improved. Strongly
basic resins containing quarternary amino groups reduce the ionic
charge and consequently the capacity of the resin drops due to a

withdrawal of the carbonate ions from the complex.

This disadvantage in the behaviour of the quarternary groups, caused
by the formation of nitrato complexes, becames more evident in the
elution. The yield of the elution could be improved from 70 % for
strong basic resins to 99 % for weak basic resins such as Bio-Rex 5

using 3 times the volume of column.

The influence of the ratio U : COé-, the pH-value, the temperature, the
equilibration of the resin, the contact time and the concentration of
uranium to the column parameters distribution coefficient, hold back-
and break through capacities have been investigated for batch and
dynamic experiments. The best results were obtained for a medium with
pH 6-8 and low concentrations of actinides and carbonate ions, 0.04 M

and 0.12 M respectively.

In order to obtain information on the behaviour of the fission products
occuring in the recovery of the organic phase of the Purex-process,
these expected fission products were added to the uranium solution,

fixed and eluted together with the uranium and Bio-Rex 5.




The degradation products formed in the Purex process by radiolysis
and hydrolysis have been simulated by adding mono- and dibutyl-
phosphate to the sample. No effect in the behaviour of the Bio-

Rex 5 resin was observed.
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1, EINLEITUNG
1.1, ALLGEMEINE PROBLEMATIK

Die Entsorgung von Kernkraftwerken ist, nicht zuletzt im Hin-
blick auf die Genehmigung neuer Anlagen, zu einer grundsatz-
lichen Frage geworden. Zwei Konzepte stehen sich dabei gegen-—
Uber; zum einen die kompakte Entlagerung abgebrannter Brenn-—
elemente ohne Aufarbeitung, zum andern eine Aufarbeitung nach

dem Purex-Prozel /1, 2/.

Der abgebrannte Brennstoff enthdlt im Wesentlichen zwei Sub-
stanzklassen: Spaltprodukte und Actinoidenelemente. Spaltpro-
dukte emittieren 8- und y-Strahlen und besitzen in der Regel
kurze Halbwertszeiten. Uran und die Transurane Neptunium, Plu-
tonium, Americium und Curium sind o-Strahler und emittieren
als Spontanspalter Neutronen. Sie entstehen im Reaktor aus
Uran durch sukzessiven Neutroneneinfang und anschliefBendem
radioaktiven Zerfall. Thre Lebensdauer ist teilweise wesent-
lich ldnger als die der Spaltprodukte, 242Pu besitzt zum Bei-

spiel eine Halbwertszeit von 3,8-1O5Jahren.

Das Ziel der Aufarbeitung abgebrannter Brennelemente ist die
Trennung der beiden Substanzklassen. Dies beinhaltet etliche
Vorteile, wie die Reduzierung des Gefahrenpotentials des End-
lagers durch die Entfernung der extrem radiotoxischen Trans-
urane. Eine Plutoniumrezyklierung verhindert auch die Ent-—
stehung einer "Plutoniummine" im Endlager und verringert dras-—

tisch die Menge des zu lagernden Plutoniums /3,4/. Weiterhin
wlirde die Belassung der Energietrdger Uran und Plutonium in

den ausgedienten Brennelementen eine schlechte Ausnhutzung von
Energievorraten bedeuten, was angesichts der nur begrenzten
Verflgbarkeit von Uran besonders in Betracht gezogen werden

mui3 /5/.

SchlieBlich macht eine spatere Einflhrung der Britertechnologie

eine Brennstoffrezyklierung unbedingt erforderlich, da das




erbritete Plutonium zur Herstellung neuer Brennstdbe dienen
soll.

Wahrend die Behandlung des hochaktiven Abfallkonzentrats der
Wiederaufbereitungsanlagen durch die Kalzinierung und die
anschliefBende Verglasung zur Zeit als konzipiert betrachtet
werden kann, sind bei der Behandlung mittelaktiver Abfallstro-
me aus den Kernbrennstoffwiederaufbereitungs— und Fabrikations-

anlagen modernere Modifikationen denkbar.

Angesichts der hier anfallenden grofien ProzeRvolumina ist es
zweckmdRig aus diesen Losungen, eventuell nach erfolgter Vor-
konzentrierung durch einen chemischen Prozef3, die, in zum Teil
groBer Verdiinnung vorliegenden Aktivitatstridger abzutrennen und,
ie nach Art der isolierten Nuklide, an geeigneter Stelle in den
ProzeR zuriickzufiihren oder in einer Matrix zu fixieren. Die Uber-
legungen in der Prozef3fihrung reichen von der einfachen gemein-
samen Konzentrierung der anfallenden wadssrigen Phasen und an-
schlieBender Abtrennung der Aktivitdtstrdger bis hin zur Dekon-
tamination separater Strome. Wahrend flr die Dekontamination
des MAW-Konzentrats zur Zeit lberwiegend Fdllungsmethoden als
der zweckmidf3igste Weg angesehen werden, gewinnt die gezielte
Naéhschaltung spezifischer Dekontaminationsschritte, vor allem
chromatographischer Ionenaustauschetrennoperationen, an einzel-
nen Prozef3stromen weitgehend definierter Zusammensetzung an

Bedeutung.

Dei bei normalem ProzeRbetrieb anfallenden wdAssrigen MAW-Strome
zeigt Abbildung 1a. Es handelt sich dabei um Losungen verschie-
dener chemischer Zusammensetzung mit Aktivitdten von 10 - 1000 Ci/m3

die in einer Menge von etwa 50 m3/t Brennstoff anfallen.
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Abbildung 1a: Ausschnitt aus dem Brennstoffkreislauf mit Purex-—
ProzeR (detailiertes FlieBbild s. Abb. 1b),

Brennelement (B.E.)-Herstellung und Abfallstromen
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PUREX - EXTRAKTIONSZYKLUS

Abbildung 1b: PrinzipflieBschema eines Purex-Extraktionszyklus,

nach /9/



FlUr den salpetersauren, fluorid- und korrosionsprodukthaltigen
MAW aus dem Purex—Prozef3, sowie flir den sauren, oxalathaltigen
MAW-Strom aus der Brennelementherstellung, dessen Hauptquelle
die Mutterlauge der Plutoniumoxalatfdllung ist, sind am Insti-
tut flr Radiochemie des Kernforschungszentrums Karlsruhe bereits
wirkungsvolle spezifische Dekontaminationsmethoden entwickelt
worden /6, 7, 8/. Es kamen dabei jeweils Ionenaustauschver-—
fahren in Anwendung. Fir den alkalischen, carbonathaltigen

MAW stand eine solche Methode bislang noch aus.

Das detaillierte Fliefbild eines Purex—Extraktionszyklus (Ab-—
bildung 1b) /2, 9/, verdeutlicht die Herkunft und Zusammen=—
setzung dieser mit Actinoiden, Spalt— und Degradationsprodukten
verunreinigten Carbonatldsung. 0ie im Aufloser mit siedender,
halbkonzentrierter Salpetersiure erzeugte Ldsung wird, nach
Einstellung einer 3 molaren Sdurekonzentration, in die erste
Extraktionsstufe eingespeist. Uran, Plutonium, ein Teil des
Neptuniums und der vierwertig vorliegenden Spaltprodukte werden
von im Gegenstrom gefiihrtem Tributylphosphat (30% TBP in Kero-
sin) extrahiert. Zur Verbesserung des Dekontaminationsfaktors
wird die organische ?Casev?it 3M HNO3 gewaighen. AnsohliESend
reduziert man das Pu~ -Pu ~-Gemisch mit Fe  "-Sulfamat, U oder
elektrolytisch zu PuIII. Dreiwertiges Plutonium geht, da es
keine stabilen Komplexe mit TBP bildet, in die wdssrige Phase
Uber. Aus der organischen Phase wird das Uran im ndchsten Schritt
mit verdiinnter Salpetersidure rickextrahiert. Um die notwendigen
Lekontaminationsfaktoren von 107 zu erreichen sind fiir Uran und

Plutonium jeweils drei Extraktionszyklen erforderlich.

Durch die hohe Strahlendosis wird, besonders in der ersten Ex-
traktionsstufe, das TBP partiell radiolytisch zersetzt. Die dabei
gebildeten Degradationsprodukte sind im Wesentlichen Dibutyl-
phosphorsdure (HDBP), Monobutylphosphorsiure (HZMBP), Phos—
phorsédure, Butanol sowie (Poly-)Carbonylverbindungen /10, 11,

12, 13/. Besonders stoérend davon sind HZMBP und HDBP da diese

stabile, mit verdinnter HNO3 nicht riickextrahierbare Komplexe




mit Pu4+, UOS+ und den vierwertigen Spaltprodukten bilden /14/.
Nach H.T. Hahn und E.M. Van der Wall /15/ und C.J. Hardy, D.
Scargill /16/ bildet Uran die Komplexe [UOZ(NOS)DBP-TBP ]2

(log K = 12,5) und UOZ(NOB)DBP-TBP (log K = 4,8), Zirkonium
liegt als ZP(N03)°(DBP-TBP)2 vor., Daraus konnen Plutonium—

und Uranverluste sowie eine Verschlechterung der Dekontami-
nation, insbesondere von Zr4+ und RuNO3+ auftreten. Anderer-
seits bilden sich an der Grenze zwischen wassriger und orga—
nischer Phase stark strahlende Niederschlage die insbesondere
Pu4+ und 952r4+

mit Mischabsetzern betriebenen Wiederaufbereitungsanlagen, durch

enthalten. Dieser "Crud" kann, besonders bei

Verstopfung der Extraktoren zu Betriebsstdrungen fuhren /17/.

Dibutyl- und Monobutylphosphorsdure miissen daher nach jedem
Extraktionszyklus aus der organischen Phase entfernt werden.
Dies gelingt, da die Natriumsalze von HDBP und HZMBP wasser-
16slich sind, durch eine alkalische Wdsche mit NaOH, Na2C03
oder NZHSOH/COZ’ Natronlauge hat den Nachteil zu Hydroxid-
niederschlédgen, insbesondere von Uran, zu fihren, Die Wische
mit Hydrazin und 602 ist zur Zeit noch im Entwicklungsstadium.
Uran wird dabei als Carbonatokomplex in Ldsung gehalten, eben-
so wie Np, Pu, Am und die Spaltprodukte Ru, Zr und Ce. Da sich
das Hydrazin in Abfallldsungen elektrolytisch zu gasformigen
Produkten zersetzen 1dB3t fdllt ein salzarmer Waste an der sich

gut aufkonzentrieren 13Rt.

Die zur Zeit Ubliche Methode ist die Ldsungsmittelwdsche mit
einer 0,25M Natriumcarbonatlosung. Auch hier gelangen die
Actinoiden und Spaltprodukte in Form ihrer Carbonatokomplexe
in die widssrige Phase. Wegen der geringen Reaktionsgeschwin—
digkeit deﬁ Natriumsalzbildung der Degradationsprodukte und
der dadurch erforderlichen langen Verweilzeit der Wasch-
18sung in der organischen Phase (310 min pro Stufe) muB die
alkalische Wasche in Mischabsetzern durchgefihrt werden /11/.
Die verbrauchte Natriumcarbonatldsung wird zur Zeit mit

Zement verfestigt und als MAW eingelagert /18/. Durch Al-




kalien nicht auswaschbare Radiolyseprodukte sind durch uber-
leiten der gewaschenen organischen Phase Uber eine PbO?/SiO2
Kolonne oxidativ abbaubar, so daR die TBP/Kerosion—Miséhung

in den ProzeR zurlckgeflhrt werden kann /19/.

1.2, AUFGABENSTELLUNG

Ziel der Arbeit war die Entwicklung eines leistungsfahigen
chromatographischen Verfahrens zur Abtrennung und gezielten
RUckfihrung der in dem ProzeBschritt der Carbonatwidsche be-

findlichen Aktivitdtstrdger in den Extraktionsprozefl.

Als Grundlage dieser Entwicklung sollte der Einfluf3 der Struk-
tur der vorliegenden Carbonatspezies auf ihr Austauschver-
halten an Harzen, deren funktionelle Gruppen aus quarter-—
naren beziehungsweise tertidren Amminogruppen bestehen,
untersucht und der Einfluf von prozefRrelevanten Parametern

wie Komplexbildnerzusammensetzung, Actinoidenkonzentration,
Temperatur, Verweilzeit und Elutionsmittelzusammensetzung

auf die Kolonnendaten — Verteilungskoeffizient, Rickhalte-
bzw. Durchbruchskapazitdt, Retentionsvolumen — ermittelt

werden.

Ausgehend von optimierten ProzefRbedingungen sollte die Ein-
setzbarkeit des entwickelten Verfahrens an simulierten,
actinoiden—~ und spaltprodukthaltigen Losungen demonstriert
werden, Abschlieflend sollte der Einflul3 der aus dem Extrak-
tionsmittel TBP stammenden Degradationsprodukte MBP und DBP
auf die vorliegenden Actinoidenkomplexe, und damit auf ihre

Sorbierbarkeit an Anionenaustauscherharzen, untersucht werden.,




7. THEORETISCHE GRUNDLAGEN
2,1, CHEMISCHES VERHALTEN DER ACTINOIDENELEMENTE URAN
BIS AMERICIUM

Das chemische Verhalten von Uran, Neptunium, Plutonium und
Americium wird vor allem durch die groBe Zahl stabiler Oxida-
tionsstufen (Tabelle 1) und die oft nahe beieinanderliegenden

Redoxpotentiale gepragt /20, 21/.

Tabelle 1: Stabile Oxidationsstufen der Elemente U, Np, Pu, Am,
die stabilste Stufe ist unterstrichen /22/

Element U Np Pu Am
Ordnungszahl 92 93 94 95
> - - -
3 3 3 3
Oxidations- 4 4 4 4
stufen 5 5 5 5
6 6 6 6
- 7 7 7

Zudem treten bei den Actinoiden zwei unterschiedliche Ionen-—
spezies auf. Die zwei-, drei- und vierwertigen Ionen bilden
in wdssrigen LOsungen hydratisierte Mn+aq—Ionen, wahrend die
fiunf- und sechswertigen lineare Actinoylkationen MOZ bzw.
M02+
2 —
siebenwertigen Actinoiden ist das MO4-Ion die stabilste

mit kovalenter Metall-Sauerstoffbindung bilden. Bei den

Form.

Die Tendenz zur Komplexbildung und damit auch zur Hydrolyse
nimmt flUr ein Element in der Reihenfolge M4+>MO§+>M3+>MOZ ab,
fiir die gleiche Oxidationsstufe steigt die Komplexbildungs-
tendenz wegen des abnehmenden Ionenradius mit steigender Ord-

nungszahl. Die Actinylionen bilden dabei die Koordinations-—




zahl acht (hexagonale Bipyramide), wadhrend fir die drei- und
vierfach geladenen Actinoidenionen zehnfache, in Ausnahme-
fdllen sogar zwdlffache Koordination festgestellt wurde. Die
genannten Ionen sind sogenannte "harte" Komplexbildner (Chatt-

Ahrland Typ A) /22/.

Eine Besonderheit ist zudem flur Plutonium zu verzeichnen. Die
Redoxpotentiale zwischen drei-, vier-, finf- und sechswertigem
Plutonium liegen derart nahe beieinander, daf3 sich ausgehend
von einer PuV—Lbsung in O,1M HNO3, 0,2M NaNO3 innerhalb von

60 Stunden ein Gleichgewicht zwischen allen vier Oxidations—

stufen einstellt /22/.

2,7 DIE CARBONATOKOMPLEXE VON U, Ne, Pu UND Aw

Von besonderem Interesse sind in Zusammenhang mit der Purex-—

Losungsmittelwdasche die Carbonhatokomplexe von UO§+, Np02+, Pu4+,
PuO§+, Amgf sowie AmO§+.

Sechswertiges Uran bildet drei intensiv gelbe Carbonatverbindungen.

Dies sind wasserunldsliches UO.CO,. und Salze des Dicarbonato— sowie

2773
des Tricarbonatokomplexes, [U0.(CO,),(H.0) ]2 und [u02(003)3]4

2773202772
wobei in Carbonatldsungen lediglich die beiden Komplexverbindungen

’

vorliegen. Das Uran-Carbonatverhiltnis ist dafilir ausschlaggebend
in welcher Verbindung das Uran vorliegt. Ist UO§+: cog— groRer
als 1:3 liegt, wie die folgenden Komplexbildungskonstanten zeigen,

praktisch ausschliefllich der Tricarbonatokomplex vor /23/.

2+ 2~ 2~ 14
Wo5" + 2 CO5  + 2 H,0==10,(C0,),(H0), K, = 410

2+ 2- 4~ 18
o5, + 3 05 ==10,(C0,) K, 2:10




Die Loslichkeiten der Natriumuranylcarbonate in Wasser be-

tragen:
Na., [uo2(cog)2(H20)2] . 350 gu/l
Na, [uo2(co3)3] ;66 gu/l

Wie Abbildung 2 /24/ zeigt, nimmt die Loslichkeit von Natrium-—
uranyltricarbonat in NaZCO3—Lbsungen mit zunehmender Carbonat-

konzentration ab.

Das NpO§+—Ion bildet dem Uran analoge Carbonatkomplexe. Fur
Na4 [NpOZ(CO3)3] wurde eine Komplexbildungskonstante K von

5'1010 und eine Loslichkeit von 69 gNp/l gefunden /25/. Die Ab-
hangigkeit der Loslichkeit von der Carbonatkonzentration wurde
bestimmt und ist in Abschnitt 4.1. beschrieben. Wie zu er-
warten entspricht das Verhalten des Neptuniums dem des Urans,
Das Neptunyltricarbonat wird in Gegenwart oxidierbarer Sub-
stanzen, wie zum Beispiel Ionenaustauscherharzen, sowie langsam
durch Autoreduktion, zu va reduziert. Wissrige L&sungen von

Na

4 [NpOZ(COS)B] besitzen eine intensive dunkelgrine Farbe.

Vierwertiges Plutonium bildet eine Reihe 1ldslicher Carbonatoe-
komplexe der Zusammensetzung Na(2x_4)Pu(CO3)X'nH20 mit

x = 4,5,6 und 8. Alle diese Verbindungen bilden hellgriine
Ldsungen, wobei entsprechend der Komplexbildung die Plutonium-—
1loslichkeit mit steigender Carbonatkonzentration steigt. Aller-
dings sind PuIV—Carbonatlbsungen sehr instabil gegeniber Hydro-
lyse, was sich besonders bei Temperaturen Uber 50°C bemerkbar
macht. Aber auch bei Raumtemperatur trilben sich frisch her-—
gestellte Losungen innerhalb weniger Minuten durch Ausfdllung

von PuOZaq /26, 27, 28/.

Die Carbonatokomplexe von Puog+ dagegen sind stabil. Genau
wie bei Uran und Neptunium ist die vorhandene Carbonatmenge

flir die Art des vorliegenden Komplexes entscheidend., Es bilden
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Abbildung 2: Loslichkeit von Natriumuranyltricarbonat in

Natriumcarbonatldsungen, nach /26/
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sich nacheinander Na2 [PUOZ(COS)(OH)Z]’ Na2 [PuOZ(Cog)Z]

(K1 = 1-1015, Loslichkeit 23 gPu/l) und Na,, [PuOZ(CO?)q] mit

einer Komplexbildungskonstanten K2 von 8-1018 und einer |.ds-
lichkeit von % gPu/l in einer O, 5M NaZCOS—Lésung bei mit
steigender Carbonatkonzentration fallender Plutoniumloslich-

keit. Die LOsungen sind von intensiver dunkelgriner Farbe /25,

29, 30, 31, 32/. Die genaue Abhdngigkeit der Na, [PUOZ(C03)3]—L65—
lichkeit von der Carbonatkonzentration wurde ermittelt und ist

in Kapitel 4.1, dargestellt.

Americium tritt in den Oxidationsstufen drei bis sechs auf. AmIv

disproportioniert allerdings sofort in AmIII und Amv. Es sind

also lediglich die Carbonatkomplexe von Am3+, Amog und Amog+ von

Interesse.

Festes AmZ(CO3)3~xH20(x = 2,4) 16st sich in konzentrierten
Natriumcarbonatlosungen unter Bildung komplexer Anionen auf.
Dapei entstehen farblose Losungen von Na[Am(COB)Q] sowie
NaB{Am(CO3)3] /33/. Wie die Loslichkeitsmessungen fiir AmIII in
Carbonatldsungen ergaben (vergl. Abschnitt 1.4.), liegt bei
einer Carbonatkonzentration von 2 mol/l die maximale Americium-
16slichkeit von 0,22 g/1.

Von Amoz sind die Carbonatkomplexe [AmOZCOB]m, [AmOZ(CO3)2]3_
und [AmOZ(CO3)3]5— bekannt. Ihre Loslichkeiten sind gering, sie
werden mit 10 bis 40 mg Am/1 angegeben /34/. In Ldsung besitzen

diese Komplexsalze eine helle rotbraune Farbe.
Durch Oxidation von AmIII—Carbonatlbsungen mit (NH4)28208 er—

halt man dunkle rotbraune AmVI—Canonate. Diese Reaktion gelingt
jedech nur im Ammoniumcarbonatmedium, in stdrker alkalischen
NaZCO3— oder KZCOS—haltigen Systemen fihrt die Oxidation vor-
wiegend zu flinfwertigem Americium /35/. Zur Darstellung von
AmVI~Carbonaten in Na+—ha1tigen Losungen muf3 unter schwach

sauren Bedingungen (H30+ < 0,5M) bei 60°C oxidiert und nach
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Abkiihlung mit Natriumcarbonat versetzt werden. Die Oxidation

des Americiums lauft nach folgenden Gleichungen ab: /36/.

2~ 3+ 2- 2+ +
3/2 8,057 + Am” + 2H,0—=380% + AmO;' + 4H
2~ + 2— 2+
1/2 8,05 + AMO,—SO0,~ + AmOj

DLiese Reaktion kann durch Ag+—Ionen katalysiert werden. Die

Loslichkeit von AmvI in Carbonatldsungen betridgt 0,5 gAm/1, es
. . VI

entstehen dabei rotbraune Losungen die Am —-Carbonatokomplexe

unbekannter Struktur enthalten.

AmvI stellt ein starkes Oxidationsmittel dar, vergleichbar dem

MnOZ—Ion, und wird deshalb in Gegenwart oxidierbarer Sub-

stanzen zu Amv reduziert, wobei in Carbonatmedien die ge-—
nannten AmV—Carbonate ausfallen, AuBerdem unterliegen Amv—

und AmVI—Lbsungen der Autoreduktion durch die Radiolysepro-
dukte des Wassers. Die hohe spezifische a-Aktivitat des 241Am
202, HOé—Radlkalen u.a., welche die
hoheren Oxidationsstufen zu dreiwertigem Americium redu-

flihrt zur Bildung von H

zieren /37/.

2,5, DIE SPALTPRODUKTE

Von der Vielzahl der Spaltisotope interessieren in Zusammenhang
mit der Wiederaufarbeitung abgebrannter Brennelemente nur die-—
jenigen mit liangeren Halbwertszeiten. In die Losungsmittelwdsche
gelangen davon in nennenswerten Mengen die Elemente, die mit
TBP, MBP oder DBP stabile, mit 3M oder 0,01M HNO3 nicht voll-

standig rickextrahierbare Komplexe bilden. Dies sind vor allem

95 . 95 . _ 106
ZP(T1/2 = 64d)/ Nb(Tw2 = 35d), Ru(T1/2 = 368d)/
106 3 . 144 144 N
Rh(TM2 = 30s) sowie Ce(T_I/2 = 235d)/ PI"(T_V2 = 17,3m) /36/.
AuBBerdem mufl das Verhalten von Jod untersucht werden, da 129J

(T1/2 = 1,567 1O7a) sich leicht Uber alle ProzeRschritte verteilt.
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Zirkonium liegt nach der Auflosung in Salpetersd@ure in der Oxi-
dationsstufe IV vor /37, 38, 39, 40/. Zugabe von Carbonat fihrt
zundchst zur Ausfdllung eines Niederschlages, der sich jedoch im
UberschuB des Fillungsmittels 18st. Es bilden sich dabei eine

Reihe von Carbonatokomplexen bis zu ZP(COS)S_.

Unter dem beim Aufldsen von Brennstdben gegebenen Bedingungen
liegt Ruthenium vor und zwar in Form verschiedener Nitro- und
Nitratkomplexe des Nitrosylruthenium-Ions (RuNO)3+ /41, 42, 43/.
Da dieses Ion stark zur Bildung von Komplexen neigt, kann es an
DBP oder TBP gebunden in der organischen Phase bis zur Carbonat-
wasche verschleppt werden und dort in Form 18slicher Carbonat-

komplexe wieder in die wHssrige Phase ibergehen.

Cer kann drei- oder vierwertig vorliegen, wobeil CeIII die stabilere
Form darstellt. Aus CeIII—Ldsungen fallt bei Carbonatzugabe

Ce2(603)3°nH2O aus, welches in verdiunnten Carbonatldsungen ein
sehr kleines Loslichkeitsprodukt besitzt., Die gesdttigte CeIII—
Carbonatlosung ist etwa 2-10_5M. Vierwertiges Cer bildet dagegen
wasserldsliche Carbonatkomplexe deren Ldslichkeit mit zunehmender

Carbonatkonzentration steigt /44/.

Jod disproportioniert in alkalischer Ldsung nach:

JZ + 20 —JO + J + HZO

3J2 + 60H ——"JO3 + 5J + BHZO

Jodid wird von Anionenaustauschern im allgemeinen gut fixiert, so
daB bei Anwendung eines Ionenaustauschverfahrens zur Reinigung
des Carbonatwaschwassers mit einer erheblichen Jodriickhaltung und
eventuell mit einer Jodkontamination des Uraneluats zu rechnen

ist, falls Jod bis zur LOsungsmittelwdsche verschleppt wird.,
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2.4, DER TONENAUSTAUSCH

Tonenaustauscher sind hochvernetzte Polyelektrolyte, in denen
Gegenionen gegen solche gleichen Ladungsvorzeichens aus einer
wassrigen Ldsung ausgetauscht werden kdnnen. Dabei besitzen ver-
schiedene Ionen verschieden hohe Affinitdten zum Harz. Bei gleicher
Ladung bevorzugen Austauscherharze das Ion mit kleinerem Radius,
Tonen hoherer Wertigkeit werden vor solchen mit niederer Wertig—
keit bevorzugt und zwar um so mehr, je niedriger die Konzentra-
tion der einzelnen Ionenarten ist. Weiterhin hat der Harztyp
einen Einflu3 auf die Selektivitdt. Schwdcher basische, das
hei3t bei hohem pH-Wert nur wenig dissoziierte Harze, sind se-
lektiver als stark basische. Sie haben allerdings den Nachteil
einer schlechteren Kinetik, Ionenaustauschreaktionen an schwach
basischen Austauschern bendtigen erheblich mehr Zeit /45, 46,

47, 48/,

Das Gleichgewicht zwischen den Ionen in Ldsung und am Harz wird

durch den Verteilungskoeffizienten q beschrieben:

_ Aktivitdt am Harz Volumen d. fliss. Phase |om°

Aktivitdat i.d. fluss. Phase Gewicht des Harzes g

Da die am Harz gebundene Aktivitdat nur schwer zu messen ist,

formt man die Gleichung folgendermafBen um:

(Av = An)-V Cm3
Anem , o]

Av, An : Aktivitdt der flUssigen Phase vor bzw. nach dem Austausch
\ ¢ Volumen der fliUssigen Phase

m : Gewicht des getrockneten Harzes

AuBer dem Verteilungskoeffizienten bendtigt man zur Beurteilung
eines Austauscherharzes fir eine vorgegebene Trennaufgabe die

Kapazitdt. Flir den praktischen Betrieb von Interesse ist die
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Aktivitatsrickhaltung R. Sie entspricht der Substanzmenge die
beim Aktivitdtsdurchbruch auf dem Harz fixiert ist und wird in
g/kg Harz angegeben. Die Sattigungskapazitdt KS ist erreicht,
wenn die Aktivitdten in Curchlauf und Aufgabeldsung gleich
sind. Das Verhdaltnis von R:KS ist der Austauschernutzungs-

grad n.

Eine anschauliche GroRe zur Beurteilung der Qualitdt einer
Trennung ist der Dekontaminationsfaktor D. Er beschreibt die

Abreicherung einer Aktivitat durch einen Trennschritt. D = Av:iAn. -

Das Retentionsvolumen VR’ die Eluatmenge die bis zum Erreichen
des Maximums der Elutionskurve bendtigt wird, vermindert um
das Zwischenkornvolumen, dient dem Vergleich von Elutionen

unter verschiedenen Bedingungen. V. wird am gilinstigsten in

R
Kolonnenvolumen angegeben um auch Saulen mit verschiedener

Harzmenge vergleichen zu konnen.

Alle genannten GrdBen unterliegen einer Vielzahl von relevanten
Einfluffaktoren. Die Auswirkungen von Harzvordquilibrierung,
pH-Wert, Actinoidenkonzentration, Carbonatkonzentration, Degra-
dationsprodukten, Temperatur, DurchfluBgeschwindigkeit und
Elutionsmittelzusammensetzung wurden deshalb mit statischen

und dynamischen Experimenten in dieser Arbeit untersucht.
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5, EXPERIMENTELLER TEIL
3.1, REAGENZIEN, IONENAUSTAUSCHERHARZE

Sdmtliche benutzten Chemikalien stammten von der Firma Merck
und waren p.a. Qualitdt, Es konnte daher auf eine weitere
Reinigung verzichtet werden. Lediglich Ammoniumperoxodisulfat
mufRte vor jeder Oxidation frisch umkristallisiert werden. Dies
geschah durch Auflosung des Salzes in Wasser bei 40°C und Aus-

fallung durch Eiskiihlung.

Zur Herstellung einer Neptunium—-Stammlosung wurde 237Np, das
als Oxid zur Verflgung stand, in 8M Salpetersidure und Per-
chlorsaure unter Erhitzen geldst.

Plutonium stand als salpetersaure Ldsung mit der Isotopen-
zusammensetzung 35,3% 242Pu, 14,4% 241Pu, 47 ,5% 240Pu,

239

1,8% Pu, 1%238Pu zur Verflgung. Mittels Rontgenfloureszenz-—

analyse wurde der Plutoniumgehalt dieser Ldsung bestimmt.

Ausgangssubstanz fir die Americiumexperimente war eine sal-
petersaure 241Am—L65ung. Ihr Am—-Gehalt wurde spektralphoto-

metrisch und y-spektroskopisch bestimmt.

Den Elementen Zirkonium, Ruthenium und Cer wurden zur Bestimmung
der Verteilungskoeffizienten Indikatormengen der radioaktiven

95, 106 144

Isotope r, Ru und Ce zugegeben. Die Isotope wurden von

der Isotopenstelle des IRCh bezogen.

Die Anionenaustauscherharze AG1-X8, AG2-X8 und Bio-Rex 5 sind
Produkte der Firma Bio—-Rad und von der Qualitdtsstufe "Analy-—
tical Grade", was hochste Reinheit garantiert. Die KorngroRe
der Harze war 50-100 mesh (U.S. Standard). Dies entspricht
einem Korndurchmesser von 0,149 bis 0,297 mm. Tabelle 2 gibt

die wichtigsten Austauscherdaten wieder /49/.
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Tabelle 2: Austauscherdaten

AG1-X8 AG2-X8 Bio-Rex 5

Polymermatrix R{Phenyldthylen—divinyl-benzol—copolymer | Polyalkenamin

Aktive Gruppe RCH, ﬁ(CHB)3 RCH, w(CHS)2 Rﬁ(CH3)2C2H4OH
—02H4OH und
Rﬁ(CH3)2

Kapazitat in

meq/ml 1,4 1,4 2,8
meq’/g 3,2 3,2 - 8,8
Basizitat sehr stark stark mafkig

5.2, DARSTELLUNG DER CARBONATKOMPLEXE

Uranyltricarbonat:

Zu einer wassrigen Ldsung von Uranylnitrat wurde unter RlUhren fein
pulverisiertes Natriumcarbonat gegeben. Dabei fiel zundchst ein
gelber Niederschlag aus, der sich jedoch bei weiterer Carbonat-
zugabe 1ldste. Es entstand eine intensiv gelbe LOsung aus der durch
Zugabe von absolutem Athanol Natriumuranyltricarbonat ausgefillt
werden konnte. Der Niederschlag wurde mit einem Glasfiltertiegel
D4 abgetrennt, zur Entfernung lberschissigen Natriumcarbonats

mit 70% Athanol gewaschen und abschlieBend mit absolutem Alkohol
getrocknet /23/.

Zur Bestimmung des Carbonatgehaltes wurde eine konzentrierte
widssrige LOsung des Uranylcarbonats mit einem definierten Uber-
schul an 1N HNO3 versetzt, das gebildete 602 verkocht und an-

schlieBend die liberschiissige Sdure mit 1IN NaOH in der Kilte
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zuricktitriert. Der Vergleich mit der im Flissigszintillations-
zdhler gemessenen Urankonzentration ergab ein Uran/Carbonatverhdltnis

von 1:3, es lag also der Uranyltricarbonatkomplex vor.

Neptunylcarbonat:

Die salpetersaure Neptunium-Stammldsung wurde durch abrauchen mit
Perchlorsidure bei 300°C oxidiert. Die Vollstdndigkeit der Oxida-
tion zu NpOS+ wurde spektralphotomerisch Uberprift. Nach Ver-
dinnung und Zugabe von Na2003 fiel zundchst ein dunkelbrauner
Niederschlag aus. Bei weiterer Natriumcarbonatzugabe entstand
zuerst eine dunkelrote Neptunyldicarbonatldsung die schlieRlich
mit weiterem Carbonat zur dunkelgrinen Na4[Np02(CO3)3]—Lbsung

reagierte.

Beim Umkristallisieren der so erhaltenen Neptuniumverbindung
mit absolutem Athanol wurde das Neptunium zu 5 - 10% zu Np
reduziert, so daf zur Herstellung einer reinen NpVI—Carbonat—
losung ein anderer Weg eingeschlagen wurde. Aus einer Ldsung
bekannten Neptuniumgehalts wurde mit Natronlauge NpVI—Hydroxid
ausgefallt, schnell Uber einen Menbranfilter abfiltriert, ge-
waschen und in einer L&sung,die stdchiometrisch Carbonat ent-
hielt,aufgenommen. Eine vollstdndige Aufldsung konnte mit einer
gepufferten Losung aus zwei Teilen Hydrogencarbonat und einem
Teil Carbonat /50/erreicht werden. Der Vergleich der spektral-
photometrisch bestimmten Neptuniumkonzentration mit der durch
Titration (s. Uranyltricarbonat) bestimmten Carbonatmenge be—

legte das Vorliegen eines Tricarbonatokomplexes.

Plutonium—IV-Carbonat:

Nach Reduktion des Plutoniums in der salpetersauren Stammldsung

mit Hydroxylammoniumchlorid zu PuIII wurde mit NaOH das Hydroxid
ausgefallt, Uber ein Membranfilter abgesaugt. und mit Wasser ge-

waschen, Der Hydroxidniederschlag wurde in mdglichst wenig kon-

zentrierter Salpetersaure aufgeldst und durch Verdiinnung mit

Wasser auf 1 molare Sdure eingestellt. Wie die spektralphoto-
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metrische Messung zeigte,liegt nun reines PuIV vor. Mit ver-—
dinnter Oxalsdure (0,1M) lieB sich aus dieser Ldsung hellbraunes
Pu;V—Oxalat ausfdallen. Der Niederschlag wurde abgesaugt und in
Na2C03~Ldsung aufgenommen, wobei eine hellgriine Ldsung von PuIv—
Carbonat entstand. Dieses Produkt konnte durch Umkristallisation
aus absolutem Athanol gereinigt werden. Plutonium-IV-Carbont-
16sungen miissen sofort verarbeitet werden da sie stark hydro-—
lyseempfindlich sind. Schon nach wenigen Minuten beginnt eine
Triibung die auch durch Pufferung mit Hydrogencarbonat oder
durch weitere Carbonatzugabe nicht zu verhindern ist. Ldsungen‘
aus umkristallisiertem Pu~Carbonat mit nur geringem Carbonat-

iberschuf3 hydrolisieren besonders rasch.

Plutonylcarbonat:

Die salpetersaure Plutoniumlosung (8N HNOQ) wurde mit Perchlor-
sdure bei 300°C abgeraucht. Danach lag, wle die spektralphoto-
metrische Messung zeigte, das Plutonium vollstdandig in der
sechswertigen Oxidationsstufe vor. Zu der auf Raumtemperatur
abgekiihlten orangeroten LoOsung wurde unter Rihren Natriumcar-
bonat zugegeben. Nach Neutralisation der uberschiissigen Saure
fiel hellbraunes PuVI—HydPoxid aus, das sich bei weiterer
Carbonatzugabe unter Bildung einer intensiv dunkelgrinen Lo-
sung aufloste. Die flissige Phase wurde vom Ungelosten durch
Absaugen Uber einen Membranfilter getrennt und anschlieflend

das Plutonylcarbonat durch Zugabe von absolutem Athanol ausge-—
fdllt. Der hellgriine Niederschlag konnte mit einem Glasfilter-
tiegel D4 isoliert und durch waschen mit 70% Athanol von lber-
schiissigem Carbonat befreit werden. Das Plutonylcarbonat wurde
auf dem Tiegel mit absolutem Alkohol getrocknet. Die abschlieB-

ende Carbonat- und Plutoniumbestimmung ergab ein Pu/CO3 -Ver-

hdltnis von 1:3 /31,32/.
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AmIII—Canonat:

Zur Herstellung von AmZ(COS)S wurde Am(OH)3 mit NaOH aus einer
salpetersauren Am—LOsung ausgefdllt, abgesaugt und gewaschen.
LOst man diesen Niederschlag in einer dquivalenten Menge Tri-
chloressigsdure und erhitzt ca. 65 h auf 50°C erhilt man einen
rosanen, gut kristallinen Niederschlag von AmZ(COB)S'ZHZO /517

2Am(CClBCOO)3 + EHZO —*—AmZ(COB)g'ZHZO + ZHZO + 3CO, + 6CHC13

2
Diese Methode zeichnet sich dadurch aus, daB ein sauberes, von
Fremdionen weitgehend freies Produkt entsteht. Am2(C03)3°2H20
1ost sich in konzentrierten Carbonat— oder Hydrogencarbonat—

1osungen.,

AmVI—Canonat:

Mit frisch umkristallisiertem Natriumperoxodisulfat wurde AmIII

in O,2M HNO3 bei 70°C zZu AmvI oxidiert. Die Farbe der zuvor
leicht rosanen LOsung wechselte dabei nach gelb-braun. Der
Fortgang der Oxidation wurde spektralphotometrisch verfolgt.
Durch Zugabe von Natriumcarbonat zur vollstandig oxidierten
Americiumldsung erhdlt man eine tief rotbraune AmVI—Carbonat—
1osung. Erhitzt man diese, fdllt braunes NaAmOZCO3 mit finf-

wertigem Americium aus.

Zyrkonium, Ruthenium, Cer:

Die Carbonatkomplexe der Spaltprodukte wurden durch Zugabe

wasserloslicher Salze dieser Elemente zu den entsprechenden
Actinoidencarbonatldsungen erhalten. Nach Entfernung unlds-
licher Anteile durch Filtration wurden die Spaltproduktkon-

zentrationen y—spektroskopisch bestimmt.
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3.3, DURCHFUHRUNG DER AUSTAUSCHEREXPERIMENTE

Zur Durchfiihrung der statischen Experimente wurden von den bis
zur Gewichtskonstanz getrockneten Austauscherharzen jeweils
etwa 100 mg in 10 bis 50 ml Polydthylenfldschchen genau ein-—
gewogen. Nach Zugabe einer berechneten und abgemessenen Menge
der wissrigen Phase wurde in der Schittelmaschine bei Zimmer-—
temperatur 24 Stunden innig gemischt. Die Aktivitat der wass-—
rigen Phase wurde nach Entnahme von jeweils zwel Proben be-

stimmt.

Zur Durchflihrung der dynamischen Experimente konnte auf Glas-
saulen der Firma Bio—-Rad zurlckgegriffen werden. Abbildung 3
zeigt eine thermostatisierbare Saule flr 3 ml Harzvolumen. Die
Anordnung erlaubt Aufgabe und Elution mit beliebiger Stromungs-—
richtung. Dies ist notwendig, da bei der Elution der Carbonat-
komplexe mit Mineralsduren groBe COZ—Mengen freigesetzt Werden.
Wird die Elution in herkdmmlicher Art von oben nach unten durch-—
gefihrt, bilden sich Gasblasen die den Durchfluf3 der wassrigen
Phase hemmen und im Extremfall zum Bersten der Kolonnen fiihren
konnen. Eine Elution in Gegenrichtung verhindert dies, da das
CO,, ungehindert vor der Saurefront aus der Sdule entweichen

2
kann.

AuBer der dargestellten thermostatisierbaren Sdule wurden noch

einfache Glaskolonnen mit 2,5, 10 und 100 ml Inhalt benutzt.

Die Harzfillungen wurden jeweils in trockenem Zustand einge-
wogen und nach Quellung mit Wasser in die Sdulen eingeschldammt.
Danach erfolgte je nach Experiment eine Vordgquilibrierung des
Austauschers durch Aufgabe der gewinschten Pufferldsung. Ent-—
spricht die Zusammensetzung der durchlaufenden Ldsung derjenigen
der Aufgabeldsung ist das Harz mit der fllssigen Phase im Gleich-
gewicht. Nach Waschen der SHule mit einigen Kolornnenvolumen des—
tillierten Wassers kann die Aktivitdtsaufgabe erfolgen. Die Re-
gelung der DurchfluBgeschwindigkeit wurde mit einem Teflonhahn
mit Feineinstellung vorgenommen, was gut reproduzierbare Werte
ergab. Die Probenabnahme erfolgte in der Regel in 1 — 3 ml

Chargen in 5 ml MeRzylindern.
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Aufgabelésung Etutionsmittel

Heiz - und
Kihtman tet
-

Abbildung 3: Thermostatisierbare Glassaule mit VorratsgefidfRen

und Teflonhahn mit Feineinstellung
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5.4, AKTIVITATS- UND KONZENTRATIONSMESSUNG

Die a-Aktivitdten von Uranproben wurden in einem Flissigszintil-
lationszdhler (FSZ) der Firma Packard gemessen, dem Tri-Carb
Liquid Scintillatioh Spectrometer 3255. Der Szintillator be-
stand aus einer Mischung von 10 Teilen Insta-Gel (Szintillator-
cocktail von Packard), 6 Teilen Toluol und 0,5 Teilen Methanol.
Um die bei der Messung von Uranyltricarbonationen auftretenden
Quencheffekte zu vermeiden, wurden alle Proben mit HNO3 ange-
sduert. Es ist dabei zu beachten, dafl Nitratkonzentrationen
uber 4 mol/l ebenfalls zu einem Quench fihren. Abbildung 4
zeigt das a-Spektrum von Natururan wie~es im Flissigszintilla-
tionszdhler erhalten wird. Die Messungen erfolgten flr ein
gunstiges Peak-Untergrundverhdltnis zwischen den Kandlen 200
und 400. Unter Einhaltung der genannten Bedingungen erhilt

man fur Urankonzentrationen unter 0,06 mol/1 eine lineare Be-—
ziehung zwischen Urangehalt und Impulsrate. Bei hdheren Uran-

konzentrationen erhdlt man zu kleine Z&hlraten.

Pu, Am, Zr und Nb wurden direkt, Ru-106 lber das sich im radio-
aktiven Gleichgewicht befindliche Tochternuklid Rh—106 y-spektro—
skopisch bestimmt. Die Messungen erfolgten mit einem Ge(Li)-Dedek—
tor von Canberra und einem 4000-Kanal-Analysator der Firma Frie-
seke & Hoepfner. Die Aufldsung des Systems betrug 2,8 key (bei
1332 KkeV), Ausgewertet wurden die Spektren mit Hilfe eines pdp8/e-
Rechners von Digital. Die Proben gelangten in 10 ml Kautexflasch-
chen, zur Vermeidung von Kontaminationen in Folie eingeschweif3t,
zur Messung. Konzentrationen wurden aus den so erhaltener Impuls—
zahlen durch Vergleich mit Standardlosungen errechnet. Die Ab-
bildung 5 bis 9 zeigen die y-Spektren der eingesetzten Nuklide.
Fur die Plutoniumbestimmung wurde die 148,6 keV-Linie des 241Pu

benutzt /52/.

Ergdnzend zur o- und y-Spektroskopie wurden Elektronenspektren
. 237
im UV/VIS und NIR aufgenommen. Insbesondere die No Konzen-

trationen wurden spektralphotometrisch bestimmt, da, wie Ab-
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bildung 5 zeigt, Neptunium aus dem y-Spektrum ohne chemische
Abtrennung des Tochternuklids Protactinium -233 nur unter Be-
il
33Pa bei 86,5 keV zu

[

ricksichtigung des Impulsanteils von
erhalten ist /B3/. Zwar kann dieser Uber ein Protactinium-

86, 5.
Kanalverhdltnis errechnet werden (z.B. Pa(86,5 kev)_ 1:0,844),

Pa(98 keV)
die direkte Neptuniummessung im Photometer ist jedoch genauer.

Weiterhin ermdglicht die Auswertung von UV/VIS/NIR-Spektren
eine eindeutige Aussage Uber die vorliegenden Oxidationsstufen.
Der Linienreichtum dieser Spektren ist durch das Vorhandensein
von f-Orbitalen bei den Actinoiden zu erklaren. Sie ermoglichen
eine groBe Anzahl von f-d und d-d Ubergiangen. Bei Austausch der
Komplexliganden, z.B. Ersatz von Nitrat durch Carbonat, wird
die Elektronenstruktur, und damit das Elektronenspektrum, tief-
greifend verdndert. Dies ermdglicht neben der Bestimmung der
Oxidationsstufe auch eine Aussage Uber die Natur der vorliegen-
den Komplexverbindung /54/. Die Abbildungen 40 bis 23 zeigen
die UV/VIS/NIR-Spektren die hier interessierenden Spezies.

Die Plutoniummessung auf spektralphotometrischem Weg ermdglicht

die Bestimmung von Pu3+, Pu4+, Puog und Puog+ nebeneinander.

In Tabelle 3 /22/ sind die dazu notwendigen Wellenlidngen und

Extinktionskoeffizienten aufgefiihrt.
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Abbildung 17: VIS/NIR-Spektrum von Plutonylnitrat in 4N HNO3
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3501 -

300r

»N

3

o
T

[1/mol -cm]
N
o
==

£
—
o
(=]
T

100} 1

50

1 | 1 1
300 400 500 600 700 800
Wellenldnge [nm) ——
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Tabelle 3: Extinktionskoeffizienten von Pu-Ionen in 1M HC10O

4
/22/

Wellen- e [1/mol-cm]

lange

[nm] pyltL Pyt pu” Pyt

600 38 2 2 1

470 3 55 2 11

1130 16 13 22 0

830 5 16 5 555

Zur guantitativen Jodbestimmung wurden die Proben mit verdinnter
Salzsaure angesduert und das Jod mit Hypochlorid vollstdndig

zu Jodat oxidiert. Nach auskochen von lberschissigem Chlor,
Zusatz von KJ und Starke wurde das aus Jodat und Jodid ge-
bildete JZ mit Thiosulfat bis zur Entfarbung der Jodstdrke

titriert.

3,5, FEHLERBETRACHTUNG

Konzentrationsmessungen sind spektralphotometrisch recht genau
durchzufihren. Zwischen Extinktionen von 0,3 und 1,2 liegt ein
Fehlerminimum, die Mefgenauigkeit in diesem Bereich ist besser

als 1%.

Die Nachweisgrenzen fiur die verschiedenen Actinoidenionen sind
recht unterschiedlich, sie hdngen vom jeweiligen Extinktions-
koeffizienten eab. Bei einer kleinsten noch auszuwertenden
Extinktion von 0,001 (Fehler etwa 25%) ergeben sich die in
Tabelle 4 aufgefihrten Nachweisgrenzen bei Verwendung einer

1 cm Kivette.
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Tabelle 4: Nachweisgrenzen filir die Spektralphotometrie

Ion Wellenlinge e[1/mol.cm] Cmin[mol/l]
[nm]
4 5
U0,,(Co,) 484 28,9 3.10
UO§+/HN03 415 8,25 1.107%
NpO, (CO..) 4= 620 35,3 31070
23] .
M@?Vmwg 1220 45 2.107°
6— -5
PU(CO,) 486 56,3 1.10
Pu4+/HN03 470 55 109070
PUO. (CO.) 4~ 565 68,9 11070
20304 ’
Pu0§+/HN03 830 555 1.1070
3— -6
AM(CO,) . 509 368 2.10
Am3+/HNo3 505 387 2.107°
AmO§+—Carbonat 995 97 1.407°
AmO§+/HN03 685 205 4.107°
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. Auch die Flissigszintillationsmessung fihrt zu gut reproduzier-
baren Ergebnissen. Bei 5 min MeRzeit und einer Zahlrate von
3000 Imp./min (10 Imp/min Nullrate) liegt die Standardabweich-
ung in einer Serie von 10 Messungen unter einem Prozent. Unter
den gewahlten Bedingungen liegt die Nachweisgrenze filr Uran
bei einer Menge von 9-10—9 mol pro Probe bei 0,2 ml Uranldsung
in 15,5 ml Szintillator. Allerdings missen bei der Flissig-
szintillationsmessung zur Vermeidung von Quencheffekten die im
vorigen Abschnitt genannten Randbedingungen genau beachtet
werden. AuBerdem ist zu berlcksichtigen, daB die Urantochter
231Th und 233Th durch ihren g-Zerfall im Bereich der Uran-
messung einen leicht erhdhten Untergrund hervorrufen. Dies
kann bei sehr kleinen Urankonzentrationen zu einer Verfial-
schung der MefRrate fubren, wenn durch einen chemischen Trenn-
schritt (Ionenaustausch) das Uran/Thoriumverhdltnis verschoben
wurde, Proben mit kleiner Urankonzentration wurden deshalb
spektralphotometrisch gemessen. Die FSZ hat jedoch den Vor-

teil, daB grofle Probenmengen schnell zu bewdltigen sind.

Der y-Messung mit einem Ge(Li)-Dedektor haftet der Nachteil
der schlechten Ansprechwahrscheinlichkeit des Detektors an,
was bei schwachen Proben zu sehr langen Mefzeiten fihrt. Kommt,
wie bei 241Pu noch eine kleine y-Ausbeute beim radiocaktiven
Zerfall hinzu,kann bei sohwaohen Proben und einer MeRBzeit von
einer Stunde nur von einer Genauigkeit von 5% ausgegangen
werden. Der Vorteil der Konzentrationsbestimmung durch y-Spek-
troskopie ist die Unabhiangigkeit dieser Methode von der chemi-

schen Zusammensetzung der Probe.

Die groBte Fehlerquelle bei den Austauscherexperimenten liegt
in der Volumenmessung, bei der Aufnahme des DurchfluBes in
graduierte MeBzylinder. Zur Abschiatzung dieses Fehlers wurden
aus einer Mikroblirette verschiedene Volumina in 5 ml Mefzy-
linder gegeben und dort abgelesen. Der anschliefBende Ver-
gleich mit dem an der Blrette abgelesenen Volumen ergab eine

durchschnittliche Abweichung von 2,8%.
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Es ergeben sich danach flir die MeBergebnisse in dieser Arbeit

folgende Fehler:

-~ Konzentrationsangaben zu hoher konzentrierten Ldsungen
wie Aufgabeldsung, Eluate oder MeBwerte aus Loslich-

keitsbestimmungen sind auf etwa * 1% genau.

— Rlckhaltekapazitaten und Retentionsvolumina sind wegen
der relativ ungenauen Volumenmessung und des hodheren
MeBfehlers bei der Messung kleiner Konzentrationen

im Durchbruchsgebiet der SZulen nur auf * 4% genau.

— Angaben zu Verteilungskoeffizienten sind, besonders
wenn es sich um sehr hohe Werte also um sehr kleine
Konzentrationen in der fliissigen Phase handelt, nur

auf etwa 10% genau.




_..39_

4,  VERSUCHSERGEBNISSE UND DISKUSSION
4,1, LOSLICHKEIT DER CARBONATOKOMPLEXE VON NEPTUNIUM
PLUTONIUM UND AMERICIUM IN CARBONATLOSUNGEN

Un die LOslichkeiten verschiedener Actinoidencarbonatokomplexe
in wdssrigen Carbonatldsungen zu ermitteln wurden die ent-
sprechenden festen Carbonatverbindungen mit Natriumcarbonat-
1osungen verschiedener Konzentration in 10 ml Polydthylen-—
fldschchen geschittelt und nach 24 Stunden die Actinoidenkon-

zentration in der widssrigen Phase bestimmt.

Die Loslichkeiten flr Na NpOZ(CO und Na4[PuO

4[ 3)3] 2(C03)3]
(Abbildungen 24 und 25) zeigen den vom Uran schon bekannten
Verlauf; die Ldslichkeiten sinken mit steigender Carbonatkon-
zentration. Am starksten ausgepriagt ist dieser Effekt beim

Plutonium,

Am2(003)3 (Abbildung 26 verhdlt sich Carbonatlosung dagegen
umgekehrt, die Loslichkeit steigt mit zunehmender Carbonat-
konzentration an. Dies liegt in den hohen Dissoziationskon-
stanten der AmIII—Canonatokomplexe begrindet. Erst bei groflen
Carbonatkonzentrationen bilden sich wasserlosliche Am—Komplex-

verbindungen.

4,2, STATISCHE VERSUCHE ZUR KAPAZITATSBEST IMMUNG

In den nachsten Experimenten wurde die Kapazitdt verschiedener

‘Anionenaustauscher fiir die Carbonatokomplexe von UO§+, NpO§+,
PuO§+, Pu4f Am3+;und Amog+ fur statische Verfahrensweise unter-
sucht. Die Austauscherharze AG1-X8, AG2-X8 und Bio-Rex 5 unter-—

scheiden sich in erster Linie hinsichtlich ihrer Basizitat

(Vergl. 3.1.).
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Die Abbildungen 27, 28 und 29 zeigen die Ergebnisse dieser Ver-
suche flr die Tricarbonatokomplexe von sechswertigem Uran, Nep-
tunium und Plutonium. Aufgetragen wurde die aufgegebene Acti-
noidenmenge m in g/kg Harz gegen die Aktivitdatsrickhaltung R

in % der aufgegebenen Aktivitdt.

Die hdochsten Kapazitdten zeigen alle Harze fir das Uranyltri-
carbonation, wobei das am schwdchsten basische Harz Bio-Rex 5

die eindeutig glnstigsten Ergebnisse zeigt.

Am geringsten sind die Kapazit&ten fiir den Plutonylcarbonato-
komplex. Dies ist eine Folge der relativ leichten Dissoziation
der Tri- in die Dicarbonatverbindung. Die freiwerdenden Carbo-—
nationen werden teilweise an den Austauscher gebunden, so daf3
sich das Gleichgewicht stark zum [PuOZ(Cog)Z]Z——Ion verschiebt.
Dieses wird, da nur zweifach negativ geladen, schwidcher am

Harz fixiert.

Die Kapazitdten fiir das Neptunylcarbonat liegen bei Bio—-Rex 5
in der gleichen Grof3enordnung wie beim Uran, namlich bei etwa
290 g/kg Harz, flr die stdrker basischen Harze sind die Werte
des Neptuniums jedoch mit denen des Plutoniums vergleichbar.
Dies kann folgendermaBen erkldrt werden: Die stark basischen
Austauscher sind in der Lage auch die Anionen schwdcherer
Sauren, zum Beispiel das Carbonation, zu binden. Werden nun
Carbonationen der Ldsung entzogen, nimmt die Dissoziation

des Neptunyltricarbonats zu, das Dicarbonat wird wie im Falle
des Plutoniums schlechter vom Harz gebunden. Schwdcher basische
Harze wie Bio-Rex 5 dagegen sind selektiver, das heif3t sie
binden bevorzugt die Anionen stiarkerer Sduren, freie Carbo-
nationen bleiben in der Losung. Das Ergebnis zeigt wiiter—

]

hin, daB die Dissoziationskonstante des [NpOZ(CO3)3 “-Tons

zwischen der des entsprechenden Uran- und Plutoniumkomplexes
liegen munB, analog der Stellung des Neptuniums im Perioden-

system,




Schwierigkeiten ergaben sich bei der Untersuchung des Aus-—
tauschverhaltens von Pu4+—Carbonatokomplexen. Bedingt durch
die extreme Hydrolyseneigung von vierwertigem Plutonium

triibten sich samtliche Aufgabeldsungen bald nach Versuchs-—

beginn. Am stabilsten erwiesen sich Pu-LOsungen in 1M Na 003,_

2
aber auch hier ergab sich eine Hydrolyserate von 3,5% pro
Stunde. Dieser Wert wurde durch Absaugen der triben Losung

Uber ein Membranfilter mit 0,2 um Porendurchmesser und Messung

der in LOsung verbleibenden Pu-Menge bestimmt.

Mit einer 1,5-10_2M PuIV—Lésung in 1M Na2003 konnte eine Plu-
toniumriickhaltung an Bio-Rex 5 von 21,5 gPu/kg Harz bei einem
Verteilungskoeffizienten g von 6,5 erreicht werden. An den
starker basischen Harzen AG1-X8 und AG2-X8 lag unter gleichen
Bedingungen die Kapazitdt unter 1 gPu/kg Harz., Dieses Ergeb-
nis ist eine Folge des etwa 100-fachen Carbonatiiberschusses
in der Aufgabeldsung (Vergl. 4.3.7.). Die Selektivitdt der
Harze genligt offensichtlich nicht um das Plutonium aus einer

Ldsung mit derart hohem Carbonatiberschu zu binden.,

Die Ionenaustauschversuche mit AmIII flihrten zu dhnlichen
Problemen. Wie Abbildung 27 zeigte, benotigt man eine hohe
Carbonatkonzentration um Am3+ als Carbonatokomplex in Losung
zu halten. Tabelle 5 gibt die Ergebnisse der Austauscherver-
suche mit verschiedenen Carbonatkonzentrationen und Harzen

wieder.
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Tabelle 5: Am-Verteilungskoeffizient g und Am-Riickhaltung R
aus Carbonatldsungen verschiedener Konzentration

an drei Anionenaustauscherharzen

3
Harz CNaZCOS[M] CAmIII[M] aqlem™/4g] Rlmg/kg Harz]
-3
AG1-X8 2,6 1.10 0 0
1,5 91074 1,5 32,4
0,16 3.107° 50,0 51,0
AG2-X8 2,6 1,107 0 0
1,5 9-107% 1,9 43,0
0,16 3.10 © 208,0 77,4
Bio-Rex 5 2.6 141073 0 0
1,5 9-10 4 1,7 45,4
0,16 3.107° 416,0 152, 4

Aus 2,6M NaZCO3—Lbsungen konnte keine Americium—~Fixierung an

den drei Anionenaustauschern nachgewiesen werden. Lediglich

die geringen Americiummengen die in verdinnten Carbonatldsungen
18slich sind, lassen sich mit brauchbaren Verteilungskoeffizienten
fixieren. In allen Fadllen ist der schwidcher basische Austauscher
Bio-Rex 5 den anderen Harztypen iuberlegen. Die Ergebnisse flr
stark basiséhe Harze stimmen mit dem in der Literatur beschrieb-
enen Verhalten der AmIII—Carbonate Uberein /55/, wahrend bisher

flir schwach basische Austauscher keine Ergebnisse vorlagen.

Gibt man die dunkel rotbraun gefdrbten AmVI—Carbonatlésungen
auf die Austauscherharze wird die flissige Phase innerhalb
weniger Minuten vollig entfdrbt. AuBerdem zeigt sich ein hell
rosaner Niederschlag von AmZ(COS)B' Spektralphotometrische

Messungen ergaben, daR die Ldsungen nach Kontakt mit Ionenaus—
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tauscherharzen aus AmIII und Spuren von AmV bestehen, AmVI ist

nicht mehr nachzuweisen., Splilt man nach Trennung von fester
und fliUssiger Phase den Niederschlag mit Wasser vom Harz ab und
sduert nach Vereinigung mit der fllssigen Phase an, kann man
die vom Harz nicht fixierte Am-Menge bestimmen. Aus der Diffe-
renz zum Am-Gehalt der Aufgabeldsung ergibt sich die sorbierte

o . . . I .
Americiummenge. Sie entspricht den fir Am - ermittelten Werten,

4,3,  STATISCHE VERSUCHE ZUM EINFLUB VERSCHIEDENER FAKTOREN
AUF DIE AUSTAUSCHERDATEN

4,3,1., EINFLUB DER CARBONATKONZENTRATION IN DER AUFGABELOSUNG
UND DES PH-WERTES

In den nachsten Versuchen sollte der EinfluR Uberschiissigen
Carbonats auf die Aktivitdtsrickhaltung untersucht werden.

Wie schon die Ergebnisse der Ionenaustauschversuche mit Carbo-
natiberschuf3 bei PuIV und AmIII vermuten lassen, sind Harz-
kapazitdaten und Verteilungskoeffizienten bei Aufgabeldsungen
mit hoher Carbonatkonzentration stark herabgesetzt. Abbildung
30 zeigt die Abhdngigkeit des Uranverteilungskoeffizienten q
vom U/Cog_—Verhéltnis in der Aufgabeldsung. Auffdllig ist zu-
ndchst das starke Absinken von g im Bio-Rex 5-haltigen System.
Ein schwach basischer Austauscher diurfte das Anion der relativ
schwachen Kohlensaure nicht derart dem Uranyltricarbonat-Anion
vorziehen. Es kommt hier ein zweiter Effekt hinzu, mit steigen-
dem pH-Wert nimmt die Dissoziation, und damit die Fahigkeit

zum Ionenaustausch, bei einem schwach basischen Harz schnell
ab. Die Abbildungen 31 und 32 zeigen diesen Zusammenhang fir
Bio—-Rex 5. Es ist die Uranrlckhaltung R in % der aufgegebenen
Uranmenge bzw. der Uranverteilungskoeffizient g in om3/g fur
eine Uranaufgabe von 200 gu/kg Harz gegen den pH-Wert aufge-

tragen. Die Aufgabeldsung war 0,02M an Uran und 0O,25M an
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Abbildung 30: Abhingigkeit des Uranylverteilungskoeffizienten g vom Uran/
Carbonatverhiltnis in der Aufgabeldsung in AG1-X8-, AG2-X8-

und Bio—-Rex 5-haltigen Systemen in statischen Versuchen
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Na,.CO, (U:COZ™ = 1:12,5) bei einem pH-Wert von 11,5. Durch Zu-

gaie 3on HN(3)3 wurden die pH-Werte 10,5, 8,5, 7,5, 6,5 und 5,5
eingestellt. Die spektralphotometrische Messung zeigte, daRB
auch bei pH 5,5 noch der Tricarbonatokomplex des Urans vor-—
liegt. Aus den Abbildungen 32 und 34 geht deutlich hervor wie
mit steigendem pH-Wert Kapazitat und Verteilungskoeffizient

sinken.

Abbildung 30 zeigt noch eine weitere Auffalligkeit. Die starker
basischen Harze binden, im Gegensatz zu Bio-Rex 5, den Uranyl-
tricarbonatokomplex besser als das Tricarbonat. Dies ist ein
Indiz fUr die Dissoziation des Tricarbonatokomplexes in AG1-X8
und AG2-X8-haltigen Medien. Der Verteilungskoeffizient sinkt
beim U/Cog——Verhéltnis 1:3 da der Carbonataustausch in Kon-—
kurrenz zum UOZ(COS)2(H20)22——Austausoh tritt. wiirde UOZ(C03)34_
undissoziiert an das Harz gebunden, miBte sein Verteilungs-
koeffizient wegen der hdheren Ionenladung bei vergleichbarer

Tonengrofle hoher sein als der des Dicarbonatokomplexes.

4,3,2, EINFLUB DER VORAQUILIBRIERUNG DES ANIONENAUSTAUSCHERS
AUF DIE URANRUCKHALTUNG

Um den Einflufl der Harzvoridgquilibrierung auf die Uranrilickhaltung
zu ermitteln, wurde Bio-Rex 5 in der Cl_—Form, der Handelsform
des Harzes, in eine Glassidule geflllt und mit 10 Kolonnenvolumen
0,5 molarer Ldsungen von HNO3, NaHCO3 bzw. Na2003 behandelt.
Nach Wasche des Harzes bis zur neutralen Reaktion des Durch-
laufes wurde dieses getrocknet und eingewogen. Die Ergebnisse
der mit den so vorbehandelten Harien durchgefihrten Ionenaus—

tauschversuche sind in Tabelle 6 zusammengefalt.
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Tabelle 6: Uranriickhaltung und Verteilungskoeffizient von Uranyl-
tricarbonat an Bio—-Rex 5 mit verschiedenen Gegenionen,

Aufgabeldsung: C, = 0,02M, pH = 9

U
Gegenion Uranaufgabe C, nach Uranriick—  Uranbe- q
[gU/kgHarz] [Mm] haltung ladung [cmS/g]
(%] [qu/kg]
c1” 50 <5 1070 100 50 >2 .10t
100 <5 1070 100 100 >o .10t
150 <5 1070 100 150 >o 40"
200 <5 1070 100 200 >o .10t
250 4 0% o 245 2 .10°
NO, 100 <5 +107° 100 100 s2 .10t
200 <5 1070 100 200 >o .10t
250 g 1074 96 240 1,1-103
Hoo,,~ 100 <5 +10° 400 100 >2 10
150 6,6°107° 68 102 64
200 7,5-10"3 63 127 71
0032_ 50 .2,3-10"3 o1 45,5 81
100 5,2:10 © 75 75 61
150 6,710 ° 76 101 62
200 7,3-10“3 64 129 71

Die Verteilungskoeffizienten fir Carbonat- und Hydrogencarbonatform
sind nahezu identisch,da beim pH 9 der Aufgabeldsung das HCOB_—Ion

zu 0032- reagiert. In beiden Fdllen sind die Verteilungskoeffizienten
niedrig, was zeigt, daB die Selektivitdt zwischen zweiwertigem Carbo-
nat undvierwertigem Uranyltricarbonat nicht sehr gut ist. Dies kann

mit der GroRe des [U02(003)3]4E—Ions begriindet werden.
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Zwischen den mit den einwertigen Ionen NOS— und C1~ voraqui—
librierten Harzen ist ebenfalls kein Unterschied in der Uran-
sorption festzustellen. In beiden Fdllen wird Uran mit hohem

Verteilungskoeffizienten und guter Kapazitdt gebunden.

4,3.5, EINFLUB DER URANKONZENTRATION IN DER AUFGABELOSUNG
AUF DIE URANRUCKHALTUNG

Der Verteilungskoeffizient sollte nach der gebrauchlichen
Definition konstant und von der Konzentration unabhingig sein.
Dies ist jedoch nur in ideal verdinnten Losungen der Fall, da
sich g im Nernst'schen Verteilungsgesetz durch den Quotienten
der Aktivitdten a, nicht aber durch den der Konzentrationen c,
ergibt. Die Aktivitdtskoeffizienten f, die Aktivitat und Kon-
zentration nach a = f«c verknlUpfen, haben bei Losungen grofler
Tonenstdrke I sehr kleine Werte, so daf3 nicht mehr mit Kon-
zentrationen gerechnet werden kann. FlUr die Ionenstarke einer
0,001M Natriumuranyltricarbonatldsung erhilt man:

2
I =1/2 =% s Zi = 0,01 o}

i

Il

Konzentration der

i-ten Ionensorte

N
It

Ladungszahl der

i-ten Ionensorte

Mit dem Debye-Hiickelschen Grenzgesetz ergibt sich daraus der

Aktivitatskoeffizient f:
1g f = -0,509 z°4[T = -0,8 £ = 0,15

Flir eine 0,0001M Uranylcarbonatlosung erhdalt man analog ein f
von 0,55. Dies macht deutlich, daB selbst bei einer 0,0001M
Losung der EinfluB der Konzentration auf den Verteilungs-

koeffizienten nicht vernachldssigt werden darf.




- B2 -

Abbildung 33 gibt die gemessenen g-Werte als Funktion der Uranyl-
tricarbonatkonzentration in der flissigen Phase vor dem Ionenaus-—

tausch fir eine Aufgabe von 200 guUran/kg Harz wieder.

Wie aus Tabelle 7 zu entnehmen ist steigt die Kapazitat ebenfalls

mit sinkender Urankonzentration.

Tabelle 7: Einfluf3 der Urankonzentration C , auf die Uranrick-

U
haltung R
Austauscher CU[M] Rlgu/kg Harz]
: -2
AG1-X8 110 100
1,3.10°° 260
7.107% 300
AG2-X8 1.4072 130
8.10 ° 140
3.107° 230
Bio-Rex 5 5.107° 240
2,6-10_2 280
2,3-10‘2 300

Wie aus diesen Ergebnissen ersichtlich ist, eignet sich das Ver-
fahren vor allem zur Abtrennung von Aktivitdten aus verdiinnten
Losungen. AuBerdem wird auch hier die Uberlegenheit des schwach

basischen Harzes Bio—-Rex © deutlich.




—_ 53_..

T T T T T T T T U T T T L

i \A o AG1-X8 i

10": x AG2-X8 ]

- s Bio-Rex 5 3

A R i

| |
:;Z_')h]dé x\\ \A‘ §
O, F o\ ]
o I \\ i
o ]
102: L 3

g T ]

505776 8 10 12 1 16 18 20 22 24 26 28 30
C, 0% M —

Abbildung 33: Abhdngigkeit des Uranylverteilungskoeffizienten g
von der Urankonzentration in der Aufgabelsdung fir
AG1-X8-, AG2-X8- und Bio-Rex 5-haltige Systeme in

statischen Versuchen
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4,3.4, EINFLUB DER VERWEILZEIT AUF DIE AKTIVITATSRUCKHALTUNG

Schwach basische Harze besitzen eine ziemlich schlechte Kinetik,
Es wurden deshalb in einer Versuchsreihe die Austauschgeschwin—
digkeiten von AG1-X8, AG2-X8 und Bio-Rex 5 miteinander verglichen.,
Die Ergebnisse sind in Abbildung 34 wiedergegeben. Wie zu erwar—
ten wars,stellt sich das Gleichgewicht bei Bio—Rex 5, besonders
bei voller Kapazitdtsausnutzung, nur langsam ein. Eine Verbesser-
ung der Kinetik durch Temperaturerhchung ware denkbar, dadurch
steigt jedoch die Gefahr von Reduktions— und Hydrolysereaktionen
bei Anwesenheit von Neptunium und Plutonium. Dies wird spdter
anhand dynamischer Experimente diskutiert werden (Abschn. 4.4.1.
und 4.4.3.).

4,5.5, EINFLUB ORGANISCHER LOSUNGSMITTEL UND KOMPLEXBILDNER
AUF DIE HARZKAPAZITAT

Im Hinblick auf €ine Verwertbarkeit des Ionenaustauschverfahrens
zur Reinigung der Carbonatwaschwidsser des Purex-Prozef3es interes-—
sieren die Auswirkungen von MBP/DBP - Beimengungen, den wichtigsten
Degradationsprodukten des TBP, auf die Aktivitdtsrickhaltung. In
statischen Versuchen wurde dazu die Uranriickhaltung R flur ver-
schiedene Uranylcarbonataufgaben und Uran/MBP, DBP-Verhaltnisse
ermittelt. In Abbildung 35, in der die Uranriickhaltung in %

gegen das Uran/MBP, DBP-Verhdaltnis aufgetragen ist, sind die
Ergebnisse dieser Messungen dargestéllt. Wie deutlich ersicht-

lich ist, wird im untersuchten Bereich die Uranabtrennung durch

die organischen Komponenten nicht signifikant beeintrachtigt.

Weniger ginstig sind die Ergebnisse bei Anwesenheit von Pluto-
nium. Schittelt man Pu4+-Carbonatlbsungen mit MBP/DBP in Kerosin
bildet sich ein hellbrauner, schleimiger Niederschlag der auch
im UberschuB von Carbonat oder Hydrogencarbonat unldslich ist.
Filtration und Messung der flissigen Phase ergibt einen Pluto-

niumanteil im Niederschlag von bis zu 90%. Die in der Losung
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verbliebenen Pu-Anteile lassen sich allerdings in gewohnter

Weise an Anionenaustauschern fixieren.

PuO§+—Carbonatlbsungen dagegen verhalten sich analog den Uranyl-

tricarbonatldsungen. Es konnte beim Ionenaustausch kein Einfluf3

durch organische Reagenzien beobachtet werden.

4,3,6, VERTEILUNGSKOEFFIZIENTEN FUR 7r, Ru, Ce UND J IN
CARBONATMEDIEN AN ANTONENAUSTAUSCHERN

In den folgenden statischen Experimenten wurde das Verhalten

der prozeBrelevanten Spaltprodukte im Carbonat- und Austauscher-—
haltigen Medium untersucht. Wie Tabelle 8 zeigt, werden in dem
filir die Sorption der Actinoiden interessanten Carbonatkonzen-—
trationsbereich die Spaltnuklide Zr, Ru und Ce nur mit geringer
Kapazitat und niedrigem Verteilungskoeffizienten sorbiert. Dies
dirfte in den zur Bildung von hochgeladenen anionischen Carbonhato-
komplexen zu niedrigen Natriumcarbonatkonzentrationen der wiss—
rigen Phasen begriindet liegen. Allerdings ist zu berlcksichtigen,
dal diese Versuche mit Gewichtsmengen der genannten Substanzen
durchgefiihrt wurden. Liegen die Spaltprodukte trdagerfrei vor,

ist durchaus eine weitergehende Sorption denkbar.
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Tabelle 8: Statisch ermittelte Kapazitdt R und Verteilungs-
koeffizient g flir Spaltprodukte in Carbonatldsungen

an Anionenaustauscherharzen

AGT-X8 AG2-X8 Bio-Rex 5
v | e ela] o[ ] el
[Mm] g ] kg 9 kg g j |k
7p 17 13 9 14 25 3
RNOST 05 8 32 3 30 15
0,0 ce>* 20 2 6 4 4 4
ce™t 36 18 43 5 60 42
7 14 11 22 16 47 27
RNOST B0 7 39 4 110 13
0,1 cet 47 20 50 5 1 1
ce™ 11 15 52 5 118 48

Jod verhialt sich in austauscherhaltigen Carbonatmedien seinem
chemischen Verhalten in alkalischen LOsungen entsprechend. Un-—
abhangig vom Austauschertyp und von der Carbonatkonzentration
(bis 0,1M) werden 50-60% des Jods gebunden. Die Kapazitdten
flr AG1-X8 und AG2-X8 ergaben sich dabei zu 140 gJ/kg, fir
Bio—Rex 5 zu 220 gJ/kg Harz. Der Riickhaltegrad von lediglich
bis zu 60% entspricht der Disproportionierung des J2 in J°

und JO beziehungsweise JO3 in alkalischen Medien. J wird
dabei vom Harz fixiert, die volumindseren Ionen bleiben zum

gro3ten Teil in der wissrigen Phase.
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4.4,  DYNAMISCHE VERSUCHE ZUR ACTINOIDENABTRENNUNG AUS
CARBONATMEDIEN

4,4,1. URANYLTRICARBONAT

Wie schon in /24/ gezeigt werden konnte, gelingt es, Uranyl-
tricarbonat an Anionenaustauscherharzen mit guter Kapazitidt
abzutrennen und das Uran quantitiv in wenigen Kolonnenvolumen
mit 4N Salpetersidure zu eluieren. Aus Abbildung 36 in der die
Uranrickhaltung R in Prozent der aufgegebenen Uranmenge gegen

die aufgegebene Uranmenge m , in gU/kg Harz aufgetreten ist,

lassen sich die dynamisch egmittelten Burchbruchskapazitaten
ablesen. Abbildung 37 zeigt die fur die gleichen Systeme er-
mittelten Uran- Verteilungskoeffizienten fiir Raumtemperatur.
Die nach den statischen Versuchen zu erwartende Uberlegenheit
des schwach basischen Harzes Bio-Rex 5 wird mit einer Harz-

kapazitat von weit Uber 200 gU/kg Harz eindrucksvoll bestdtigt.

Die in statischen Versuchen ermittelten, zur vollstandigen
Gleichgewichtseinstellung notigen Verweilzeiten sind nicht
direkt auf- chromatographische Kolonnen uUbertragbar. Es wurde
deshalb die Uranrlickhaltung in Abhdngigkeit von der Durchfluf3-—
geschwindigkeit der mobilen Phase ermittelt. Eine 0,04M Uranyl-
tricarbonatldsung wurde dazu bei verschiedenen Tropfgeschwindig-
keiten bis zum Durchbruch auf die Harzsiaulen aufgegeben. In Ab-
bildung 38 sind die Ergebnisse dieser Experimente dargestellt.
Wahrend bel den starker basischen Harzen AG1-X8 und AG2-X8
Aufgabegeschwindigkeiten von 2 ml/min'om2 ohne deutliche Kapa-—
zitdtsverluste mdglich sind, muf3 mit Bio-Rex 5 bei maximal

1,5 ml/min-cm2 gearbeitet werden. Dieser Nachteil wird jedoch
durch die wesentlich h8here Kapazitdt dieses Harzes ausge-—

glichen.

Da Bio-Rex 5 als schwach basisches Harz nur kleine Durchfluf3-
geschwindigkeiten zuldBt, wurde ein weiterer Versuch an diesem

Harz bei 80°C durchgefihrt. Durch die Thermostatisierung der
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Sdule sollte eine Verbesserung der Diffusion der Uranverbindung
in das Harzkorn erreichbar sein. Die Erhdhung der Kapazitdt auf
300 gU/kgHarz bei einer DurchfluBgeschwindigkeit von 1 ml/min~om2
zeigt ebenfalls Abbildung 36, Auffdllig ist das wesentlich schiar-
fere Abknicken der Durchbruchskurve bei erhdhter Temperatur, eine
Folge der schnelleren Gleichgewichtseinstellung und damit ver-
bundenen schiarferen Uranfront. Der Urandurchbruch besitzt des-
halb die gleiche Charakteristik wie bei den stdrker basischen

Harzen.

Das effektivste Verfahren zur Elution des fixierten Urans ist

die Zersetzung des Carbonatokomplexes durch eine Mineralsdure.
Es bilden sich dabei positiv geladene Uranylionen und, bei Ein-
satz von HNOé, die Verbindungen UOZ(NO3)+, UOZ(NOB)Z sowie, bei
hSheren Saurekonzentrationen, anionische Uranylnitratokomplexe.
Die positiv geladenen und neutralen Verbindungen werden vom
Anionenaustauscher nicht mehr fixiert, so daB eine Elution in
einer sehr schmalen Bande mdglich ist. Im Gegensatz dazu be-
notigt man fur die Verdréngﬁng des UOZ(COB)S 4= durch ein Anion
Salzldsungen hoher Konzentration sowie ein grofles Ldsungsvolumen.
Aus prozeftechnischen Griinden wiirde die Salpetersdure ein optimales
Elutionsmittel darstellen, da sie zum einen nicht korrosiv ist,
zum anderen ohnehin im ProzeR eingesetzt wird. Die durch Frei-
setzung von 002 in der Kolonne zu erwartenden Schwierigkeiten,
wie Bildung von COZ—Gegendruok oder Bersten der Kolonne sind
durch Elution von unten nach oben zu vermeiden. In den Abbildun-
gen 39 und 40 sind die Ergebnisse fuUr die Uranelution mit 4N HNO3
aus AG1-X8—, AG2-X8- und Bio—-Rex 5-haltigen Kolonnen dargestellt
/24/. Der schwacher basische Austauscher ist den anderen Harz-
typen auch hier deutlich Uberlegen. Das Uran kann zu 100% in
einer sehr schmalen Bande eluiert werden. Offensichtlich sind
die stark basischen Harze in der.lLage die anionischen Nitrato-
komplexe UOZ(N03)3— sowie UOZ(N03)42‘, die sich in 4-6N HNO,
bilden, zu binden /56/. Die dazu ndtigen hdheren Sdurekonzen-—

trationen konnen gegen Ende der Elution, wenn keine Sdaure mehr
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zur Zersetzung der Carbonatokomplexe bendtigt wird, auftreten.

Die Abhangigkeit der Uranelution von der Sdurekonzentration ist
fir Bio-Rex 5 in den Abbildungen 41 und 42 dargestellt /24/.

4N Salpetersidure stellt danach ein optimales Elutionsmittel dar.
Mit diesem Elutionsmittel verbunden ist der Vorteil, daf3 das
Eluat direkt in den Purex—-Extraktionsprozef eingespeist werden

kann.

4,4,2, NEPTUNIUM

Die folgenden Experimente dienten der Untersuchung des Verhaltens
sechswertigen Neptunylcarbonats im Austauschermedium bei dyna-
mischer Verfahrensweise. Im Gegensatz zu Uran unterliegt sechs-—
wertiges Neptunium der langsamen Autoreduktion. Ursache hierfiir
ist eine durch den a-Zerfall erzeugte Radiolyse des Losungsmittels

Wasser, welche unter anderem zur Bildung von HZOZ fihrt 722/,

Wasserstoffperoxid kann seinerseits Npog+ zu NpOZ reduzieren. In
2N HClO4 konnte zum Beispiel eine lineare Abnahme der NpVI—Konzen—
tration von 3,1%/100 Stunden spektralphotometrisch nachgewiesen
werden, wobei die Reduktion bei finfwertigem Np stehen bleibt.

Np3+ und Np4+ werden nicht gebildet.

Im Hinblick auf die schlechteren Komplexbildnereigenschaften des
Npog—Ions ist die Reduktionsrate im Austauschermedium von Inter-
esse, besonders da die untersuchten Harze reduzierende Eigen-
schaften besitzen. Um diese abschdtzen zu kdnnen wurde eine mit
Bio-Rex 5 gefiillte Sdule mit einer aus frisch oxidiertem Nep-
tunium hergestellten Na4 NpOZ(COS)3 -L8sung beladen. Die nach

20 Stunden eluierte Losung enthielt bereits 12,3% va. In Ionen-
austauscherhaltigen Medien findet also eine deutliche beschleu-
nigte Reduktion des sechswertigen Neptuniums statt. Auch hier
waren im Eluat keine Np3+— oder Np4+—Ionen nachweisbar. Ein

bei der Elution in der Saule auftretender hellgrin gefarbter

Ring deutet auf teilweise Reduktion zu Np4+ wahrend der Elution
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hin. Np4+ besitzt in Losung eine helle, gelbgrine Farbe, wihrend
Npoz dunkelgriine Losungen bildet und diese Farbe auch bei Fix-
ierung auf Ionenaustauschern beibehdlt. Entsteht auf der Sdule
Np4+ wlirde dies, da Np4+ ein sehr guter Komplexbildner ist, die
unvollstidndige Elution des Neptuniums, die nach ldngeren Stand-
zeiten der beladenen Sdule beobachtet wird, erkliaren. Wird so-
fort nach der Beladung eluiert tritt die beschriebene Verfiar-
bung des Harzes nicht auf, auferdem kann mit HNO3 eine voll-

stdndige Desorption erzielt werden.

Nachdem sich in den statischen Versuchen Bio-Rex 5 als geeig-
netes Austauschermedium flr die Neptunylcarbonatabtrennung
gezeigt hatte (Vergl. 4.1.), sollte nun die Eignung des Harzes

in Bezug auf Kapazitdt, Verteilungskoeffizient und Elutions—
eigenschaften bei dynamischer Verfahrensweise Uberprift werden.
In diesen Versuchen fiel zundchst die starke Abhdngigkeit der
Durchbruchskapazitdt K von der Aufgabegeschwindigkeit auf.

Bei einer Aufgaberate von .1 ml/min- cm betrdagt K 83,1 ng/kgHarz’
bei 0,1 ml/min- om Jjedoch 400 ng/kgHarz’ was einem Austauscher-—

nutzungsgrad von 77% entspricht.

Die Abbildungen 43 und 44 zeigen die Elutionskurven fiir Nep-
tunium mit 4N HNO3 aus einer mit 400 g/kg beladenen Szaule. In
dem dargestellten Versuch erfolgte die Elution unmittelbar
nach der Beladung, und zwar von unten nach oben. Wie aus den
Abbildungen hervorgeht gelingt dabei eine vollstdndige Nep-

tuniumabtrennung in wenigen Kolonnenvolumen.

Weiterhin zeigen diese Ergebnisse, daf die Autoreduktion des
Neptuniums bei nicht zu groBen Kontaktzeiten keine Probleme

bereitet,
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Abbildung 43:

Abbildung 44:

Neptuniumkonzentration

im Eluat CNp

keit vom Eluatvolumen V

in Abhdangig-

im Bio—-Rex 5-System
Elutionsmittel: 4N HNO3

Neptuniumelutionsausbeute
A in Prozent des fixigrten
Neptuniums in Abhdngig-
keit vom Eluatvolumen V

im Bio—Rex 5 System

Elutionsmittel: 4N HNO3
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4,4,3, PLUTONIUM

Bereits in den statischen Versuchen, aber auch bei der Unter-
suchung des EinfluBes von MBP/DBP auf die Plutoniumriickhaltung
ergab sich, daB lediglich die Carbonatokomplexe von sechs-
wertigem Plutonium fir ein Ionenaustauschverfahren geeignet
sind. Pu4+ stort wegen seiner sehr starken Neigung zur Bildung
unloslicher Hydroxidniederschldage in alkalischen bis schwach
sauren Losungen. Es bieten sich hier zwei Moglichkeiten zur
Entfernung vierwertigen Plutoniums an. Zum einen konnen die
Niederschldge abfiltriert und in Salpetersdure gelost werden.
In dieser Form kann das Plutonium an geeigneter Stelle in den
Proze3 zuriickgefihrt werden. Zum anderen besteht die Moglich-
keit der Oxidation zu loslichem PuO;'-Carbonat mit Peroxodi-
sulfat. Die Reaktion verliauft bei 60-80°C vollstdndig zu sechs-
wertigem Plutonium wie das UV/VIS-Spektrum zeigt. Nachteilig
bei der Oxidation ist das einbringen neuer, dazu korrosiv
wirkender Chemikalien, so daf3 bei Weiterentwicklung zu einem

im Purex—-Prozef} anwendbaren Verfahren der Filtration den Vor-

zug gegeben werden muf3.

Neue Schwierigkeiten traten bei der ersten Elution einer mit
Plutonyltricarbonat beladenen Bio-Rex 5-Sdule mit 4N Salpeter-—
sdure auf. In 10,7 Kolonnenvolumen konnte, wie die Abbildungen
45 und 46 zeigen, nur 80% der fixierten Aktivitdt abgetrennt
werden., Das Harz verfarbte sich dabei von braun-schwarz nach
grin; offensichtlich trat teilweise Reduktion zu vierwertigem
Plutonium ein, Pu4+ bildet stabile anionische Nitratokomplexe
die von Anionenaustauschern sehr stark zurickgehalten werden.
Die auf der Sdule verbliebenen 20% des Plutoniums konnten nur
nach Reduktion zu Pu3+ mit Hydroxylammoniumchlorid (H401NO,
0,4M in 4N HNOB) in Form einer blauen LOsung eluiert werden,
Elutionsversuche mit 0,1 und 1N Salpetersiure miBlangen da=
gegen wegen der dabei notwendigen langen Kontaktzeit des Plu-

. \ . . 4
toniums mit dem Harz und der damit verbundenen Reduktion zu Pu +.
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Abbildung 45: Abhdangigkeit der

Plutoniumkonzentration

im Eluat C vom
u

Eluatvolumen bei
Raumtemperatur nach
vierstiindiger Kontakt-—

zeit an Bio—Rex 5

Abbildung 46: Plutoniumelutionsaus-

beute E in Prozent des
fixierten Plutoniums
in Apbhdngigkeit vom
Eluatvolumen V bei
Raumtemperatur nach
vierstiindiger Kontakt-

zeit an Bio—Rex 5
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Zur Vermeidung der Bildung vierwertigen Plutoniums wurde in
den ndchsten Experimenten die Sdule bei der Aktivitdtsauf-
gabe und -elution thermostatisiert. Tabelle 9 sowie die Ab-—
bildungen 47 bis 54 geben die Ergebnisse dieser Versuchs-—

reihe wieder,

Tabelle 9: PuVI—RUckhaltung und Ethion aus einer Bio—-Rex 5-
Siule (1g £ 3ml Harz), Kontaktzeit der Aufgabe-
1osung mit dem Harz: Beginn der Aufgabe bis zum
Beginn der Elution 112 min, Elution mit 4N HNO3

von unten nach oben

TAufg. VAufg. DUPChpPHChS— TElution elu1ertgr v80% Pu-Elution
. 21 Kapazitat Pu—-Anteil

o [ml/min:cm”] o . [Kolonnenvolumen]
[Fc] (9 %%arz] L Cl (%]

4 0,54 58 4 100 4,7

25 0,70 67 25 94 5,5

45 1,00 79 45 80 4,5

4 0,60 56 40 100 2,5

Aus diesen Mefwerten geht hervor, daf3 eine Kihlung der Kolonnen
bei der Aktivitdtsaufgabe die Plutoniumreduktion wirkungsvoll
verhindern kann. Allerdings geht dabei, wie wegen der langsamen
Gleichgewichtseinstellung am schwach basischen Harz zu erwarten
war, die‘Kapazitét, selbst bei kleiner Aufgabegeschwindigkeit,
zurlck. Das vergroferte Eluatvolumen bei gekiihlter Kolonne 14Bt
sich dagegen durch eine Beheizung der Kolonne wihrend der Elu-
tion vermeiden. Plutoniumverluste treten dabei nicht auf, da
unter diesen Bedingungen die Elution so schnell erfolgt, dai

die Zeit zu einer merklichen Plutoniumreduktion nicht genligt.

Die Abtrennung von PuvI aus Carbonatldsungen an Bio-Rex 5 ist,

nimmt man teilweise Reduktion in Kauf, auch mit hohen Riickhalte-
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1 Abbildung 49: Plutoniumkonzentra-
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Abbildung 51: Plutoniumkonzentration im Eluat C

in Abhangigkeit vom

u

Eluatvolumen V fiir Bio-Rex 5, 45°C bei Aufgabe und Elution
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Abbildung 52:

Elutionsausbeute £
in Prozent des fix-
ierten Plutoniums
in Abhdngigkeit vom
Eluatvolumen V fir
Bio-Rex 5, 456°C bei
Aufgabe und Elution




__.74_

4 T T
X
3 ﬂ -
| g |
= ol i
R
o
g
o 1 =
X"X\\\\
*&t—- ]
20 40 60
Vm] —
it 111114t 110111t
5 10 15
Y [Kolonnenvolumen] —
1 ]
100[ = -
90F / -
801 -1
70'-Ix -
60X =
—. 50} .
Kl
L0 -
w
30} -
206 -1
10f .
P
20 40 60
vV [ml] —

[ T O O O O O O I O T
5 10 15
V [Kolonnenvolumen] —&=

Abbildung 53:

Abbildung 54:

Plutoniumkonzentration im

Eluat Cp in Abhangigkeit vom
u

Eluatvolumen V
Harz: Bio—Rex 5
Elutionsmittel: 4N HNO3

T Aufgabe: 4°¢

TElution: 40°C

Elutionsausbeute E in Prozent
des fixierten Plutoniums in
Abhdngigkeit vom Eluatvolumen
V, Harz: Bio-Rex b5
Elutionsmittel 4N HNO

Taufgabe: 4°C

Telution: 40°C
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Abbildung 55: Plutoniumkonzentration im

Eluat Cp in Abhdngigkeit
u

vom Eluatvolumen V fir
eine Harzbeladung von

116 gpu/KgHarz’ Raumtem—

peratur,

Harz: Bio-Rex 5
Eluationsmittel: 4N HNOS,
0,4M H4ClNO

Abbildung 56: Elutionsausbeute E in
Prozent des fixierten
Plutoniums in Abhangig-
keit vom Eluatvolumen V
flr eine Harzbeladung von

116'gpu/KgHaPZ bei Raum-—

temperatur

Harz: Bio-Rex 5
Elutionsmittel: 4N HNO3,
0,4M H4CINO
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-kapazitaten moglich. Eine AktivitHtsaufgabe bei Raumtemperatur
mit 0,4 ml/min-om2 fuhrt zu einer Pu-Rickhaltung von 116 gPu/kgHarz’
was mit den in statischen Versuchen erhaltenen Werten gut Uberein-
stimmt. Eine vollstdndige Elution aus einer derart beladenen Bio-—
Rex b-Sdule ist durch Reduktion zu Pu3+ mit O,4M Hydroxylammonium-—
chlorid in 4N Salpetersdure mdoglich. In den Abbildungen 55 und 56
sind die Elutionskurven aus diesem Versuch dargestellt. H4C1ND
ist jedoch kein unproblematisches Reagenz, es reagiert bekanntlich
mit oxidierbaren Substanzen oft sehr heftig. Die vollstindige
Ausfallung von Plutonium aus der Carbonatldsung vor dem Ionen—
austausch muf3 auch aus diesem Grund bei der Verfahrensentwick-
lung in Betracht gezogen werden. Die Fdllung 1ldRt sich bei vor-
liegen von Pu4+ leicht durch Erwdrmung auf etwa 80°C erreichen

/85/.

44,4, AMERICIUM

Die statischen Versuche (Abschnitt 4.1.) ergaben einen schlechten
Verteilungskoeffizienten fiir Am3+—Carbonate und eine Reduktion
von Amog+;CanonatokomplexenZU dreiwertigem Americium in aus-
tauscherhaltigen Medien, wobei Bio—Rex 5 noch die glinstigsten
Ergebnisse erbrachte. Hiervon, und von den mit PuO§+—Carbonato—
komplexen in gekihlten Kolonnen gemachten Erfahrungen ausgehend,
wurden die ndachsten Experimente mit Ldsungen von AmVI—Carbonato—
komplexen als mobile und Bio-Rex 5 als stationdre Phase in thermo-
statisierbaren Kolonnen durchgefihrt. Im ersten, bei 5°C und
einer DurchfluBgeschwindigkeit von 1 ml/min'cm2 vorgenommenen
Versuch befand sich das Americium nahezu vollstidndig zu Am3+
reduziert im Durchlauf der Kolonne. Um die Kontaktzeit zwischen
Americium und Harz zu verkirzen, und damit die Reduktionsrate

zu verringern, wurde die nachste Am-Abtrennung mit einer Durch-
fluBgeschwindigkeit von 10 ml/min-cm2 ausgefihrt., Wie Abbildung

57 zeigt konnen auf diese Art und Weise immerhin 1,5 gAm/kgHarz
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vollstandig am Harz sorbiert werden. Wiederum liegt das Americium
im Durchlauf zu etwa 95% als Am3+ vor, 5% sind in der finfwertigen
Oxidationsstufe. Die Elution des fixierten Americiumcarbonats ge-—
lingt zu etwa 96% in 2,5 Kolonnenvolumen mit 4N HNO3 {vergleiche
Tabelle 33, Anhang). Im Eluat konnte spektralphotometrisch nur
dreiwertiges Americium nachgewiesen werden.

Bedingt durch die geringe Loslichkeit von Am3+ in Carbonatldsungen
kleiner Konzentration sowie durch die schnelle Reduktion von Amog+
in austauscherhaltigen Medien gelingt es nicht, unter den vorge-
gebenen Bedingungen groRere Mengen von Americium an Anionenaus-—
tauschern abzutrennen. Im Carbonatwaschwasser des Purex—Prozef3es
kann Americium allerdings nur in geringsten Mengen vorliegen, da
es als dreiwertiges Ion schon in der ersten Extraktionsstufe mit
einem Dekontaminationsfaktor von etwa 103 in der widssrigen Phase
verbleibt /9/. Weitere Americiumabtrennungen aus der organischen
Phase finden bei der Pu— und U-Rlckextraktion statt, so daB von
den im Reaktor gebildeten 50-150 g Am/t LWR-Brennstoff hochstens
einige mg/l in der Losungsmittelwdsche zu finden sind. Wie die
Versuchsergebnisse zeigen, werden diese geringen Americiummengen
von Bio—-Rex 5 vollstdndig zuriickgehalten, die Elution ist nahe-
zu vollstandig mit wenigen Kolonnenvolumen 4 normaler Salpeter-

sdure mdglich.

4,5, DYNAMISCHE VERSUCHE ZUM VERHALTEN VON SPALTPRODUKTEN IN
URANYLTRICARBONATLOSUNGEN AM ANTONENAUSTAUSCHER

In den nadchsten Experimenten wurden die prozeBrelevanten Spalt-—
produkte Zirkonium, Cer, Ruthenium und Jod in die Uranyltricarbo-
natlosungen eingebracht, um ihr Verhalten insbesondere ihr Elu-
tionsverhalten, bei dynamischer Verfahrensweise zu untersuchen.
Als stationdre Phase diente wiederum Bio—Rex 5, die flussige

Phase bestand aus einer Uranyltricarbonatlosung mit einem




_79._

Carbonatiiberschuf3 zur Komplexierung der Spaltproduktionen ZP4+,
ce>t und Ru(no) St (G, = 0,02m, U:COg_ = 1:4). Weiterhin wurden
Losungen von Jod in 0,02M Uranyltricarbonatlosungen eingesetzt.
Wie zu erwarten war, wird lediglich ein Teil der aufgegebenen
Spaltproduktmenge am Austauscher zuonkgehélten, der Rest be-
findet sich im Durchlauf. Tabelle 10 gibt die fixierten Mengen
n gSpaltprodukt/KgHaPz und den zurlckgehaltenen Anteil in Pro-
zent der aufgegebenen Menge fur die einzelnen Ionen im Vergleich

zur gesamten aufgegebenen Menge wieder.

Tabelle 10: Fixierte Spaltproduktmenge m, Rilckhaltung R und
aufgegebene Spaltproduktmenge,

Harz: Bio—Rex 5

Ton R[g/kg ] R[%] aufgegebene Menge
Harz [a/kg ]
Harz
7p 1,9 97,5 1,94
cet 0,029 45,3 0,064
Ru(nO) Y 0,63 60,0 1,05
J7,J0,,J0° 2,2 59,5 3,70

Vierwertiges Zirkonium wird, wie die MeRwerte zeigen, vom Aus—
tauscherharz auch aus verdiinnteren Carbonatlosungen recht gut
zurickgehalten, Selbst fir den Fall, daB das gesamte Zirkonium
in das Carbonatwaschwasser gelangt, wird die Kapazitit aus-
reichen um einen Zr-Durchbruch vor Erreichung einer hohen Uran-—
beladung zu verhindern, da der bestrahlte Kernbrennstoff nach
einem Abbrand von 30 000 Mwd/t und einer Kiihlzeit von einem
Jahr nur 0,34 g Zr/100 g U enthdlt /577,
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Der Cergehalt im Kernbrennstoff betrdgt bei gleichem Abbrand
und einem Jahr Abklingzeit 0,24 g/100 g U, der Rutheniumgehalt
0,2 g/100 g U /57/. Da diese Elemente als dreiwertige Ionen vor-—
liegen, werden sie in der ersten Extraktionsstufe des Purex-
Prozef3 weitgehend abgereichert. Bei Verteilungskoeffizienten
von 1072 bis 107 fiir Cer und 107" bis 107 flr Ruthenium /9/
zwischen TBP 30% und 3N HNO3 befinden sich die Hauptmengen
dieser Spaltprodukte im widssrigen hochaktiven Abfall. Was in
die Carbonatwische verschleppt werden kann, wird von Bio-Rex 5
auch fixiert, so daf der Durchlauf von diesen Aktivitdtstriagern
befreit sein wird.

Nach einem Jahr Kihlzeit befinden sich noch 0,02 ¢ 129Jod/1OOg

Uran im Brennstoff. Dieses langlebige 129J verteilt sich leicht
Uber alle Stufen des Purex—ProzeBes, so daf auch sein Verhalten
bei der Abtrennung der Actinoiden aus dem Carbonatwaschwasser
von Interesse ist. Die dynamischen Versuche bestdtigen die aus
statischen Experimenten gewonnenen Ergebnisse. Bedingt durch
die Disproportionierung von Jod in Jodat und Jodid in alkalischen
Losungen wird, wegen der schlechten Jodatrlckhaltung, auch bei
kleineren Jodmengen keine vollstidndige Dekontamination erreicht.
Die geringe Spaltausbeute von 129J von 0,757% und seine lange
Halbwertzeit (1,57-1O7Jahre) /36/ fihren jedoch lediglich zu
einem 22)-Gehalt von 1,1+-10° Bg/t Brennstoff (=0,03 Curie/t)
bei einem Abbrand von 30 000 MwWd/t Uran /57/, so daB beil einer
Anwendung in der Wiederaufarbeitung keine problematischen Jod-
konzentrationen im Durchlauf der Austauschersidule zu erwarten

sind.

In den Abbildungen 58 bis 61 ist der Konzentrationsverlauf von
Uran und Spaltprodukten bei Elution mit 4N HNO3 fir Zr, Ru und
Ce, bzw. mit O,1N und 4N HNO3 flr Jod, dargestellt. Alle unter-
suchten Spaltprodukte lassen sich gemeinsam mit Uran in einer

schmalen Bande mit 4N HNO3 eluieren.
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Versuche mit Sdure geringerer Konzentration als Elutions-
mittel sollten klaren, ob eine Auftrennung zwischen Uran

und Spaltprodukten im Elutionsschritt mdglich ist. Dies ge-
lang lediglich bei Jod, mit O,1N HNO3 konnte ein erheblicher
Anteil vor dem Uran abgetrennt werden (Abb. 61). Da hierzu
jedoch ein groBRes Elutionsmittelvolumen bendtigt wird, ist
es gunstiger Actinoiden und Spaltprodukte gemeinsam zu elu-
ieren um sie an geeigneter Stelle erneut in den Purex—Pro-

zel3 einzuspeisen.
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Abbildung 60

Abbildung 61:

Gemeinsame Elution von
Ruthenium und Uran,
Abhdngigkeit der Kon-

zentration C vom Eluat-

volumen V,
Kolonnenvolumen: 10 ml
Harz: Bio-Rex 5
Elutionsmittel: 4N HNO3

Gemeinsame Elution von
Jod und Uran, Abhangig-
keit der Konzentrationen
C vom Eluatvolumen V,
Kolonnenvolumen: 10 ml
Harz: Bio-Rex 5
Elutionsmittel: O, 1N

HNO3 und 4N HNO3
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5, SCHLUBBETRACHTUNG

Es konnte gezeigt werden, daf3 die Abtrennung der Carbonatokom—
plexe sechswertiger Actinoiden an basischen Anionenaustauschern
aus spaltprodukthaltigen Carbonatldsungen mit hoher Kapazitat
und groRem Verteilungskoeffizienten, insbesondere auch aus
starker verdinnten Ldsungen, mdglich ist. Die besten Ergebnisse
mit einer Rlckhaltekapazitdt flr Uran von uber 250 g/kgHarz

zeigte dabei das nur maBig basische Harz Bio-Rex 5.

Eine Einschrdankung fir die Anwendung dieses Verfahrens liegt
in der Wahl der Carbonatkonzentration der fliissigen Phase. Die
Carbonatmenge sollte 30% Uberschuf3 bezogen auf die Actinbiden—
carbonatmenge nicht Uberschreiten um Kapazitdtseinbufen zu

vermeiden.

Bei Vorliegen grof3er Plutonylcarbonatmengen muf3 die Aktivitats-
aufgabe unter Kihlung erfolgen, um die Reduktion zu schwer

4t

eluierbarem Py zU vermindern,

Americium sowie die Spaltprodukte Zirkonium, Ruthenium und Cer
werden, in den im Carbonatwaschwasser zu erwartenden Mengen,
ebenfalls von Bio-Rex 5 fixiert. Von Jod 14Rt sich die Carbo-—

natlosung weitgehend dekontaminieren.

Durch die Degradationsprodukte MBP und DBP wird, nach den Er-
gebnissen aus statischen Versuchen, die Aktivitdtsrickhaltung

nicht beeintrachtigt.

Der aus dem Ionenaustauschprozef3 gewonnene Durchlauf ist daher
praktisch frei von radiocaktiven Substanzen und kann direkt

der Endbehandlung zugefihrt werden,

Die Elution der fixierten Actinoiden gelingt quantitativ in
einer schmalen Bande. Als ideales Elutionsmittel hat sich
4N Salpetersdure erwiesen die zur Vermeidung von Storungen

durch freiwerdendes 002 von unten nach oben durch die Saule
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gefihrt werden mu3. Ebenfalls fixierte Spaltprodukte werden
mit den Actinoiden gemeinsam eluiert, was eine einfache Riick-

fiihrung aller Aktivitdtstrager in den Purex—-Prozef3 erlaubt.

Dank der, im Vergleich zu stark basischen Anionenaustauschern,
hohen Kapazitdt des schwdcher basischen Harzes Bio-Rex 5 flr
Uranyltricarbonat fallt der,durch das Verfahren selbst er-
zeugte Abfall, namlich der verbrauchte Ionenaustauscher, men-—
genmaBig nicht ins Gewicht. Durch den Einsatz von Bio-Rex 5 -
Kolonnen zur Dekontamination der basischen Carbonatwisser aus
der Extraktionsmittelwasche ist es mdglich, neben der Beseiti-
gung bzw. Konzentrieruhg der in diesen Losungen befindlichen
Aktivitdtstrdger eine entscheidende Reduzierung der Salzfracht
in den gesammelten mittelaktiven ProzefBstromen zu erreichen.
Voraussetzung ware dazu lediglich eine Anpassung der cog_ —-Kon-—
zentration im Carbonatwaschwasser auf das Ionenaustauschver-
fahren, Zusdtzliche Chemikalien mlssen, falls ausgefallenes
Pluteonium abfiltriert wird, nicht in den ProzeR eingebracht

werden.
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/. TABELLENANHANG

Tabelle 17% o-Spektrum von

ionszdhler, Cu

92 -

Natururan (Merck) im Flissigszintillat-

0,043M, m, = 2,047mg

unterer Kanal 50 100 150 200 250 300 350 400
oberer Kanal |50 100 150 200 250 300 350 400 450
%;‘S‘;i;iﬂl 342 240 101 54 362 1042 670 305 70

450 500 550 600 650

500 550 600 650 700

28 16 15 27 30

Tabelle 12: Loslichkeit von Na4 [hpOZ(COS)S] in Natriumcarbonat-

losungen verschiedener Konzentration

2

Na COB—UbePsohuB [mo1/1]

0,1 0,5 0,75 1,0 1,25 1,5

mol/1]

Na., lNﬁDZ(COS)B] -Loslichkeit

0,25 0,16 0,023 0,016 0,013 0,009 0,008

1,75 2,2

0,0055 0,0045

* Die Tabellen 11 bis 37 sind MeBergebnisse zu den Abbildungen




Tabelle 13: Lslichkeit von Na, [PuOZ(CO3)3] in Natriumcarbonatldsungen

verschiedener Konzentration

NaZCOS—UberschuB [mo1/1]

0,1 0,5 0,9 1,3 1,8 2,2

Na4 [PuOZ(CO3)3]—Losllch~

keit [mo1/1]

2

7,2-102 2,1.10°% 0,3-10° 6,7-10° 4,3-107° 3,3.10°°

Tabelle 14: Ldslichkeit von Am

Konzentration

2(C03)3 in Carbonatldsungen verschiedener

NaZCOS—UbePschuB [mol/1]

0,02 0,04 0,16 0,25 0,5 0,8 1,0

Am3+-Carbonat—Lbslich—
keit [mol/1]

-6 -6 5

5-10°° 5-10°° 5-107° 1,2.107° 2,4.107° 7,1.-107° 1,62-10°F

1,27 1,5 1,8 2,0 2,5

3,45.10 7 6,45-10 F 8,72-10°% 9,5.107% 8,8-107"

- €6 -
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Tabelle 45: In statischen Versuchen an AG1-X8, AG2-X8 und

Bio—Rex 5 zuriickgehaltene Uranmenge R in Prozent
der aufgegebenen Uranmenge in Abhangigkeit von

der aufgegebenen Uranmenge m , in GU/KgHarz fir

eine 0,03 M Na, [U02(003)3]—Xufgabelbsung;
CGaCh [M] = Urankonzentration nach der Gleichge-
wichtseinstellung in mol/1
AG1-X8 m, [6,/Kg ) cBaoh[M] R[%]
58 - 100
76 - 100
100 3,0.107% 99
110 3,0010'4 99
123 4,5-10"4 98,5
131 7,5-10'4 97,5
160 1,8.107° 94
208 7,8.10°° 74
245 1,74-10“2 42
AG2-X8 my [6,/Kg 0, ] cBaCh[M] R[%]
95 - 100
126 3,0-10_4 99
141 1,5‘10'4 99,5
171 1,7-107° 94,5
204 3,3.10°° 89
208 1,05.107° 65
254 1,5.107° 50
275 2,19.107° 27
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BioRex 5 | m, [G/Kg, ] MMl IR %]
35 - 100
76 - 100

169 - 100
181 - 100
283 - 100
321 3,6 +107° g
326 3,9 1073 g7
345 5,85-10'3 80
372 9,9 1073 67
393 1,32-10"2 56
436 1,56-10'2 48
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Tabelle 16: In statischen Versuchen an AG1-X8, AG2-X8 und Bio-

Rex 5 zurlickgehaltene Neptuniummenge R in Prozent
der aufgegebenen Neptuniummenge in Abhdngigkeit

von der aufgegebenen Neptuniummenge N in GN /KgHarz

P P
fir eine 0,005 M Na, [I\pO2 (CO3)3]—Aufgabelésung;
Cgach[M] = Neptuniumkonzentration in der fliissigen

P
Phase nach der Gleichgewichtseinstellung in mol/l
nach o
AGT-X8 mNp [GNp/KgHaPZ] CNp [m] Rl%]
21 - 100
56 5.10° 99
72 ‘ 3,75°10 92,5
104 1,95.10"3 61
130 2,90'10—3 42
158 3,85.10"3 23
nach o
AG2-X8 mNp [GNp/KgHaPZ] ch [m] R{%]
48 - 100
78 ~2,5 1072 99,5
109 3 .107% 94
142 9,5 074 81
171 1,08-10 > 60,5
206 2,3 1072 54
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Bio Rex 5 No [GNp/KgHaPZ] CEZCh[M] R[%]
o1 - 100
150 - 100
200 5 1070 99
253 - 100
300 1,0 1074 98
333 2,25.10 4 95,5
358 5 107" 90
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Tabelle 17: In statischen Versuchen an AG1-X8, AG2-X8 und Bio-

Rex 5 zurilickgehaltene Plutoniummenge R in Prozent
der aufgegebenen Plutoniummenge in Abhdngigkeit

von der aufgegebenen Plutoniummenge My in
u

GPU/KgHaPZ fiir eine 0,008 M Na, [Pqu(C ] -

03)3
nach
P, [M]

in der fldssigen Phase nach der Gleichgewichts—

Aufgabeldsung; C = Plutoniumkonzentration

einstellung in mol/1

AG1-X8 ey [GPU/KgHaPZ] cngh[M] R[%]
6 - 100
12 - 100
68 4 1070 99,5
89 1,2 «107% 98,5
114 2,8 1074 96,5
130 9,6 .107% 88
158 1,44+107° 82
AG2-X8 iy [GPU/KgHaPZ] ngCh[M] R[%]
10 - 100
28 - 100
54 - 100
71 - 100
95 - 100
121 2,4 1074 97
140 8,8 10 7 89
162 1,52-10_3 81
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Bio-Rex 5 o, [GPU/KgHaPZ] CSjCh[M] RI%]
16 - 100

35 - 100

61 - 100

110 - 100

131 - 100

148 - 100

211 8 107> 99

252 1,2 1073 gp

308 2,64-10—3 67
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Tabelle 18: Abhdngigkeit des Uranylverteilungskoeffizienten
q [cmS/G] vom Uran- zu Carbonatverhdltnis in der
Aufgabelosung, statisch CGaCh[M] = Urankonzen-
tration in der fllUssigen Phase nach der Gleich-
gewichtseinstellung in mol/l. Urankonzentration
in der Aufgabeldsung = 0,02 M

Aufgabemenge: ZOOGu

Harz CU:CCO%_ CSaCh[M] q [emo/a]
1: 2 2,34:107° 93
1: 3 2,76.10 ° 77
AG1-X8 1: 4 3,2340_3 64
1: 6 4,30-107° 45
15 8 5,62:107° 31,5
1:10 6,51-10_3 25,5
1: 2 1,57+107° 145
1: 3 2,10.107° 105
AG2-X8 1: 4 3,58+10 ° 56,5
1: 6 4,94-10"3 37,5
1: 8 5,56-10 ° 32
1:10 6,06-10 > 28,3
1: 2 1,89:-10° 118
1: 3 1,6 107" 1540
Bio-Rex 5 1: 4 4 107" o2
1 6 3,66+10 55
1: 8 1,08.1072 10,5
1:10 1,44+107° 4,8
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Tabelle 19: Abhdngigkeit der Uranrilickhaltung R und des Ver-—

teilungskoeffizienten g vom pH-Wert der Aufgabe-
16sung, statisch; Harz: Bio—Rex 5 Aufgabeldsung:

C, = 0,02 M Aufgabemenge: m :ZOOGU/KgHarz

U

nach
o [

Phase nach der Gleichgewichtseinstellung in mol/1

§]

M] = Urankonzentration in der fliissigen

pH-Wert cGaCh[M] R[%] alem°/G]
5,5 5 1070 99,8 12060
6,5 6 1077 97 1108
7,5 6,2 .107° 6o 99,3
8,5 8,4 10> 58 62,0
10,5 1,70-10’2 15 7,6
11,5 1,72.10°% 14 6,8
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Tabelle 20; Abhdngigkeit des Uranylverteilungskoeffizierten q

von der Urankonzentration in der Aufgabeldsung

vor
CU

Systemen, statisch.

Uranaufgabe: 200 GU/KgHarz

CVOI"[

U

Aufgabeldsung in mol/1

U

nach[

in AG1-X8, AG2-X8- und Bio-Rex bB-haltigen

¢ Uranyltricarbonatkonzentration in der

1 Urankonzentration in der flissigen Phace

nach der Gleichgewichtseinstellung in mol/1

viml]: Volumen der fliissigen Phase

mHaPz[G]: Harzgewicht

Harz CSOP[M] CGaCh[M] vim1] mHaPz[G] q[cmS/G?
0,0007 3,5 +10°° 68,4 0,0570 >3 10"
0,0008 5,8 -10° 50,1 0,0477 1,34-10"
0,0013 6,2 10> 26,4  0,0409 1,30.10"
0,0024 1,77.10™% 19,4 0,0655 4,40+10"
0,0047 5,5 -10°% 10,0 0,0562 1,35+10"
0,0078 1,22~1o'3 6,9 0,0643 580

AG1-X8 | 0,0081 1,27-10’3 8,5 0,0820 560
0,0127 3,16.10°° 9,1 0,138 200
0,0173 6,06.10 > 6,9 0,1424 90, 1
0,0200 6,35-10 ° 5,9 0,1397 90, 3
©,0290 8,55-10_3 4,4 0,1508 69,8
0,0013 9,6 -10°° 29,8 0,046 8,1-10°
0,0025 3,0 0% 17,7 0,0527 2,5:10°
0,0040 5.6 «107% 9,2 0,0436 1,3-10°

AG2-X8| 0,0100  2,72:107° 8,3 0,0092 205
0,0200 5,53-10°° 6,4 0,1528 110
0,0290 7,39-10‘3 4,3 0,1496 84,4
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Harz CSOP[M] CSaCh[M] vim1] mHarz[G 1 ' q[cmS/G]
0,006 - 45,8 0,0327 52 100
0,010 -5 14070 7,6 0,0001 ~1,6-10°
Bio-Rex 5{0,015 2 1070 8,4 0,1493 4,1-104
0,020 7 .107° 7,1 0,1688 1,2-104
0,028 1,0-10‘4 5,3 0,1758 8,4-103
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Tabelle 21: Abhangigkeit der Uranrlckhaltung R in Prozent der
aufgegebenen Uranmenge von der Verweilzeit t (in
Stunden). der fliissigen Phase am Harz in AG1-X8-,
AG2-X8~- und Bio—-Rex B-haltigen Systemen, statisch
Uranyltricarbonatkonzentration in der Aufgabe-

18sung CBO" = 0,02M

CSaCh[M] = Urankonzentration in der flissigen
Phase nach der Zeit t in mol/1
Harz Uranauf gabe t{h) cBaCh[M] R[%)
[GU/KgHaPZ]
1 8,6=1O_4 95,7
2 3,0-10 4 98,5
AG1-X8 100 4,3 1,0-10'4 99,5
5,3 - 100
15 - 100
1 4,0.10'4 98
2 2,1-10_4 99
AG2-X8 100 4,3 1,0-10'4 99,5
5,3 - 100
15 - 100
1 1,32-10’2 34
2 8,5 +10 > 57,5
100 4,3 2,6 04 08,7
5,3 - 100
15 - 100
Bio-R -
io-Rex 5 > 9,8 1072 59
3 7,6 107> 62
-3
540 6 4,6 .10_3 77
7,5 3,3 +10 83,5
11,5 1 .107% 99,5
15 - 100
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Tapelle 22: Abhiangigkeit der Uranriickhaltung R in Prozent der

aufgegebenen Uranmenge von MBP/DBP-Zusdtzen, statisch,
fiir AG1-X8, AG2-X8 und Bio-Rex 5,Uranyltricarbonat-

konzentration in der Aufgabelosung CSOP = 0,02M

CBaCh[M] = Urankonzentration in der fliissigen Phase
nach der Gleichgewichtseinstellung in mol/1l
Harz ?ga;igfgabe CSOP:CMBP/DBP CBaCh R[%]
U Harz
1:0,1 8102 99,6
1 7.10°° 09,6
AG1-X8 100 ; 1107t 99,5
114 2:107° 99,9
1:0,1 - 100
1: - 100
100 1: - 100
1: - 10C
AG2-X8
1:0,1 3,4 1074 08,3
! 1:0 3,210 98,4
200 1 2,5-10"4 98,75
1:4 2,0.10°% 08,56
1:0,1 - 100
1 - 100
200 1: - 100
1 14074 99,5
Bio-Rex 5
1:0,1 2.107° 99,9
1:2 91072 99,6
250 1:3 14074 99,5
1:4 1,2-1074 99,4
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Tabelle 23: Dynamisch ermittelte Uranrilickhaltung R in Prozent
der aufgegebenen Uranmenge und Uranverteilungs-
koeffizient g in cm3/G an AG1-X8, AG2-X8 und Bio-
Rex 5 bei Raumtemperatur, 0,b5g Harz.
Aufgabeldsung: 0,02M Na4[U02(COB)3]

Aufgabegeschwindigkeit v = 1ml/min-cm

Harz Fraktion V{m1] CGaCh[M] Uranaufgabe R[%] q[cms/G]
[G,/Ka a0y ]
1 9 - 52 100 >2-107
2 3 0,0039 70 97 100
3 4 0,0079 95 57 49
AGT-X8 4 4 0,0150 120 49 15
5 5 0,0175 150 15 7
6 7,5 00,0190 105 7 3
11 - 65 100 s2.10%
2 6 0,0019 100 98,5 320
3 5 0.0067 130 84 88
AG2-X8 4 10 0,0014 100 38 25
5 11 0,0174 255 12 13
6 10 0,0180 315 8,5 10
1 22 - 130 100 >4+10"
2 8,5 - 180 100 >6.‘1O4
3 7 0,0042 220 o8 280
Bio—-Rex B 4 17 0,0093 320 84 125
5 15 0,0136 410 37 65
6 22 0,0172 540 13 30
7 13 0,0179 620 9 25
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Tabelle 24: Dynamisch ermittelte Uranrlckhaltung R in Prozent der

aufgegebenen Uranmenge m, an Bio—-Rex 5 bei SOOC, 0,8g

U
Harz,
Aufgabeldsung: 0O,038M Na4[uoz(cos)3]

Aufgabegeschwindigkeit v = 1ml/min°Cm

igaiféfﬁd cGaCh[M] m (G K, ] R[%]
1 - 34 100
2 - 68 100
3 - 101 100
4 - 136 100
5 - 170 100
6 - 204 100
7 - 238 100
8 - 272 100
0 - 306 100
10 - 340 100
11 0,0015 375 99,7
12 0,01 408 90,6
13% 0,02 443 76,2
14 0,01 - 68,1
15 0,001 -

% Ab Fraktion 13 Aufgabe von Wasser auf die SHule
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Tabelle 25: Abhingigkeit der Urankapazitdt R in GU/KgHarz von

der DurchfluBgeschwindigkeit v in ml/min.cm@ fir
AG1-X8, Ag2-X8 und Bio—-Rex 5.
Aufgabeldsung: 0,04M Na4[U02(CO3)3]

AG1-X8

v[ml/min-cm?]l0,50 1,51 2,05 3,15 3,83

RIG/KY upp Jf1O1 103 80 72 o

AG2-X8

v nl/min-em® 110,42 1,00 1,65 2,45 2,95 3,70

R[GU/KgHaPZ] 152 151 142 138 125 87

Bio-Rex 5

v[{ml/min-cm® 10,60 1,50 2,20 3,48

R[GU/KgHaPZ ] 241 236 191 148
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Tabelle 26: Elution von Neptunium mit 4N HNO3 aus einer mit

AOOQNP/KgHarz beladenen Kolonne.
Harz: 1g Bio—-Rex 5
Kolonnenvolumen: 2,5 ml

CNP[M]

A [%]
Np

fixierten Neptuniums

Neptuniumkonzentration im Eluat in mol/1

I

eluierter Neptuniumanteil in Prozent des

It

Fraktion  Vv[m1] CNP[M] ANP[%]
1 10,56  0,1415 74,5
2 10 0,034 91,6
3 30 0,0045 98,3
4 10 5,81-10'4 98,5
5 10 3,82-10" 08,7
6 30 4,39-10_4 99,4
7 30 2,08'10_4 99,7
8 20 g .10 70 99,8




Tabelle 27: PlutoniumVI
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~Carbonat Fixierung und Elution, dynamisch
Harz: 0,5g Bio—-Rex 5, Kolonnenvolumen: 1,5 ml
Aufgabeldsung: Plutonyltricarbonat, 5,8~1O“3 M
Aufgabegeschwindigkeit: 0,75 ml/min-cm2

Beladung: 789Pu/KgHaPZ bei Raumtemperatur

Elution: mit 4N HNO3 bzw. 4N HN03, 0,4M H, CINO bei

4
Raumtemperatur

CPU[M]:

Rl%], E[%]:

Plutoniumkonzentration im Durchlauf in mol/1

Zurlckgehaltener bzw. eluierter Plutonium—

anteil in Prozent des aufgegebenen bzw. fixierten

Plutoniums

Fraktion V{m1] cPu[M] Rl%], E[%]
1 Aufgabe 2,8 - 100

2 7,0 = 100

3 4,7 1,0 -107° 99,9
4 8,9 2,8 1072 99,8
5 4,6 5,1 1072 99,6
6 Wasche (HZO) 5,0 -

7 Elution mit 3,5 2,50+1077 54

8 4N HNO, 8,0  4,46:10 ° 76

9 3,0 1,62-107° 79
10 5,2 1,56-10_4 79,5
11 AN HNO+ 3,3  2,70.10° 85
12 0,4M H,CIND 46  3,17-10° 94
13 8,0 8,1 1074 08
14 10,3 2,4 1074 99,5
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Tabelle 28: PlutoniumVI—Carbonat Fixierung und Elution, dynamisch

Harz: 0,bg Bio-Rex, Kolonnenvolumen: 1,5 ml

Aufgabeldsung: Plutoniumtricarbonat, 9,91-10_3M

Aufgabegeschwindigkeit: 0,54 ml/min-cm”, 112 min

Kontaktzeit

. ,0
Beladung: 57,9 GPU/KgHaPz bei 47°C

Elution: mit 4N HNO, bei 4°c

CP [M]: Plutoniumkonzentration im Durchlauf in mol/1

u

R[%], El%]: Zurickgehaltener bzw. eluierter Plutonium—

anteil in Prozent des aufgegebenen bzw. fixierten

Plutoniums
Fraktion vml] Cp [Mm] R[%), E[%]
u

1 Aufgabe 5,5 - 100

2 5,5 > 107° 100

3 5,2 - 100

4 3,4 1,1 074 99,8
5 2,5 4,8 -107% 99,2
6 wische 5,3 4,2 1074

7 (H0) 7,1 -

8 Elution 3,1 2,686-10 7 38,9
9 (4N HNO, 4,2 8,85 +10 > 56,2

- 1,3
10 4°¢) 2,6 4,17 <1072 o1,
14 3,6 5,61 1073 70,0
12 5,3 6,43 4073 86,6
13 7,0 2,19 +10°° 93,7
—4

14 7,0 3,3 -10 94,8
15 44,0 2,4 404 99,8
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Tabelle 29; PlutoniumVI—Canonat Fixierung und Elution, dynamisch
Harz: 0,5g Bio—-Rex 5, Kolonnenvolumen: 1,5 ml
Aufgabeldsung: Plutonyltricarbonat; 8,28-10_3M
Aufgabegeschwindigkeit: 0,71 ml/min-cmz, 114 min
Kontaktzeit
Beladung: 66,9 gPu/KgHaPZ bei 25Oc»

Elution: mit 4N HNO3 bzw. 4N HNOS/O,4M H4C1NO bei
25°C
CPU[M]: Plutoniumkonzentration im Durchlauf in mol/l
Rl%], E[%]: Zurlickgehaltener bzw. eluierter Plutonium-
anteil in Prozent des aufgegebenen bzw. fixierten
Plutoniums.

Fraktion Vv[m1] CPU[M] RI%], El%]

1 Aufgabe 7,9 - 100

2 8,3 - 100

3 9,1 - 100

4 5,3 - 100

5 Wasche 4,1 2,55 -10_4 99,6

6 (H,0) 14,1 1,3 1070

7 Elution 2,1 1,997-10’2 16,9

8 (4N HNO,) 4,6 1,585-10 2 46,2

9 5,5 8,63 073 65,3

10 10,3 3,40 072 79,4

11 9,6 2,77 1072 90, 1

12 30,0 3,37 4074 94,2

13 5,2 8,7 1070 94,4

14 (AN HNO+ 3,7 1,14 074 94,6

15 4M H,CINO) 16,3 9,8 1070 95,2

16 9,7 2,21 074 96,1

17 17,0 1,4 0% 97,0




Tabelle 30:
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PlutoniumVI—Canonat Fixierung und Elution, dynamisch
Harz: 1g Bio-Rex 5, Kolonnenvolumen: 3 ml
Aufgabelosung: Plutonyltricarbonat, 9,76-10—3M
Aufgabegeschwindigkeit: 1 ml/min-cmz, 110 min Kontakt-
zeit

. o
Beladung: 78,6 gPu/KgHarz bei 457°C

Elution: mit 4N HNO3 bzw. 4N HNO3/O,4M H4C1ND bei 45°C

CPU[M]: Plutoniumkonzentration im Durchlauf in mol/1

R[%], El%]: Zuriickgehaltener bzw. eluierter Plutonium-

anteil in Prozent des aufgegebenen bzw. fixierten

Plutoniums
Fraktion V{m1] CPU[M] R[%], El%]
1 Aufgabe 4,3 7,6 +107° 100
2 6,0 - 100
3 7,4 - 100
4 10, 1 - 100
5 7,9 2,42 074 99,3
6 Wasche 6,0 -
7 (H0) 7,0 -
8 Elution 4,7 3,35 102 54,2
9 (4N HNO,) 4,5 1,053-10 ° 70,5
10 10,7 2,31 10> 79,0
11 9,3 a7 104 80,5
12 7,4 2,0 107 81,0
13 (4N HNOg+ 31,5 8,1 +10 7 89,8
14 0,4M H,CINO) 16,9 1,42 +107° 98,1
15 27,3 1,4 107" 99, 1
16 26,6 1,1 1070 99,2
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Tabelle 31: PlutoniumVI=Canonat Fixierung und Elution, dynamisch
Harz: 1g Bio—-Rex 5, Kolonnenvolumen 3 ml
Aufgabeldsung: Plutonyltricarbonat, 9,01-10M
Aufgabegeschwindigkeit: 0,56 ml/min-cmZ, 116 min Kon-
taktzeit
Beladung: 56 gPu/Kg,  bei 4°¢C
Elution: mit 4N HNO, bei 40°C
CPu[M]: Plutoniumkonzentration im Durchlauf in mol/1l
R[%], El%]: Zurickgehaltener bzw. eluierter Plutonium-—
anteil in Prozent des aufgegebenen bzw. fixierten
Plutoniums

Fraktion v[m1] CPU[M] Rl%], el%]

1 Aufgabe 5,56 - 100

2 5,9 - 100

3 3,0 2 +107° 100
4 5,0 2,6 10 0 99,9
5 5,6 2,72+107° 93,8
6 Wasche 4,0 -

7 (HZO) 8,0 -

8 Elution 4,5 3,15:107% 61,0
9 (4N HNO,) 3,0 6,89.10 ° 69,9

10 7,0 7,34-107° 92,0

11 9,6 1,31-10_3 97,4

12 6,0 6,2 -107% 99,0
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Tabelle 32: Plutonium—Elution mit HNOS/H4CINO aus einer Bio-—

Rex 5-Sdule mit hoher Plutoniumbeladung

Harz: 5g Bio~Rex B,

Kolonnenvolumen: 1,5 ml

Aufgabeldsung: Plutonyltricarbonat, 5,8-107°M
Aufgabegeschwindigkeit: 0,7 ml/min~cm2

Beladung: 116gPU/KgHaPZ bei Raumtemperatur

Elution: mit 4N HN03/0,4M H4CINO bei Raumtemperatur
CPU[M]: Plutoniumkonzentration im Durchlauf in
mol/1

RI%], El%]: zuriickgehaltener bzw. eluierter Plu-

toniumanteil in Prozent des aufgegebenen bzw.

fixierten Plutoniums

Fraktion vm1] CPU[M] Rl%], E[%]
1 Aufgabe 42 ~2 100 100
2 Wische 5 -

3 (H,0) 5 -
4 Elution 5,48~1o"2 57
5 (4N HNO,/ 2.5 2,89+107° 87
6 0,4M H,CIND) 3,0 3,2 «10°° o1
3,0 >4 1073 94
3,0 3,1 1073 98
5,0 9,6 .107% 100
10 5,0 ~2 1074 100
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Tabelle 33: Americiumfixierung und -elution bei 5°C
Harz: 0,5g Bio—Rex b,
Kolonnenvolumen: 1,5 ml
Aufgabeldsung: AmVI—Carbonat, 1,85-1OF3M
Aufgabegeschwindigkeit: 10,2 ml/min~cm2
Elution: mit 4N HNO3

LN Americiumaufgabe in gAm/KgHarz
CAm[M]: Americiumkonzentration im Durchlauf in
mol/1

R[%], E[%]: zurlickgehaltener bzw. eluierter
Americiumanteil in Prozent des aufgegebenen bzw.

fixierten Americiums.

Fraktion vm1] mAm[gAm/KgHaPZ] CAm[M] Rl%), El%]
1 Aufgabe 1,56 1,3 - 100

2 4,5 2,7 5,22 074 94

3 10,3 7,3 6,23 *107% 76

4 9,4 11,5 8,54 10 55

5 Wische 5 1 1070

6 (H0) 5 -

7 Elution 17,5 1,036~1O-3 96,0
8 (4N HNO,) 11 > 107 97,2

12,5 -
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Tabelle 34: Gemeinsame Abtrennung und Elution von Zirkonium
und Uran
Harz: 3g Bio-Rex 5
Kolonnenvolumen: 10 ml
Beladung: 75gu/KgHaPz’ 1’gng/KgHarz
Elutionsmittel: 4N HNO3

Fraktion vim1] Cu[M] CZP[M]
1 Aufgabe 20 - -
2 45 - —
3 Wische 30 R 5 1070
(H0)

- -3 -5
4 Elution 10 1,5 10 5 +10
5 (4N HNO,) 10 2,76-10"2 1 104
6 10 3,75-10_2 1,48-10 >
7 10 9,0 -10°2  1,97:10 °
8 10 4,0 1072 2,7 -107%
9 25 g 10% 2 4070
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Tabelle 35: Gemeinsame Abtrennung und Elution von Cer und Uran
Harz: 3g Bio-Rex b5
Kolonnenvolumen: 10 ml
Beladung: 75gu/KgHarz’ 29 mgCGIII/KgHapz
Elutionsmittel: 4N HNO3 |
Fraktion vimi] Cu[M] CCe[M]
1 Aufgabe 20 - -
2 20 - -
3 10 - 5,6-10_6
4 5 - 4,2-10°°
5 Wische 20 - 1,8°107°
6 (H,0) 20 - g -107°
7 Elution 10 1,6 «10°  ~1 +107°
8 (4N HNO,) 10 8,2 +10°°  1,1-10°
10 2,04-10_2 5,2-10_5
10 10 3,90-10’2 3 .107°
11 10 1,98~1o'2 -
12 10 9,0 1073 -
13 6 2,3 «107° -
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Tabelle 36: Gemeinsame Abtrennung und Elution von Ruthenium
und Uran
Harz: 5g Bio-Rex b,
Kolonnenvolumen: 15 ml
Beladung: 11Ogu/KgHaPZ, 630ngu
Elutionsmittel: 4N HNDS

/KgHarz

Fraktion vim1] cu[M] CRU[M]

1 Aufgabe 45 - -

2 45 - 65,2810 °
3 15 - 6,07-107%
4 Wasche 30 - 2,05«10_4
5 (H,0) 30 - 7,26:107°
6 Elution 5 - -

7 (4N HNO,) 6 1,62 1072 2 L1070
8 5 7,19 +107% 1,58=1O_4
9 10 1,31740‘1 2,39-10_3
10 10 4,22 -10° 4,8 1074
11 10 0,290 -10°° 4,0 1070
12 23 3,73 1072 1,6 102
13 34 1,69 +10° -




Tabelle 37:
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Gemeinsame Abtrennung und Elution von Jod und
Uran

Harz: 6g Bio-Rex 5, Kolonnenvolumen: 15 ml
Beladung: BOgu/KgHarz’ Z’ZQJ/KgHarz
Elutionsmittel: O,1N und 4N HNO3

Fraktion vim1] ¢, ml CJ[M]

1 Aufgabe 40 - 3,6 107"
2 15 ~ 2,04.10"°
3 Wische 30 - 4,2 04
4 (H0) 30 - -

5 Elution 10 - -

6 (0, 1N HNO,) 30 - -

7 50 - -

8 60 - -

9 50 - -

10 50 1,15.107° 6,1 1074
11 10 2,23-10"3 8,7 1074
12 10 2,72:107° 9,9 074
13 10 2,15-10'3 6,2 074
14 (4N HNO,) 10 5,00.10 © 2,1 1074
15 10 1,87°1072 5,9 «1077
16 10 5,63:10°° 4,2 1074
17 15 2,47:10° 1,8 *107*
18 50 4,4 0% 9 1070




