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LUSAMMENFASSUNG

Ausgehend von der Problematik der Rezyklierung von Kern-
brennstoffriickstanden, wie sie nach dem alkalischen Auf-
schiuB von bestrahlten Brennelementtargets aus mit Alumi-
nium legiertem hoch angereichertem Uran in Spaltnuklidpro-
duktionsanlagen anfallen, wurde basierend auf der komple-
xierenden Uranaufldsung im wasserstoffperoxidhaltigen Car-
bonatmedium ein extraktionschromatographisches Dekontami-
nationsverfahren entwickelt.

In statischen und dynamischen Verteilungsexperimenten wurde
der EinfluB prozeBrelevanter Parameter, wie das Uran

Carbonat : Wasserstoffperoxidverhdltnis, die Kontaktzeit,
Wasserstoffionenaktivitdt, Uranbeladung, Vernetzung, Korn-
grdBe und Vorequilibrierung auf die Sorption der gebildeten
Uranylperoxocarbonatokomplexe an einem stark basischen
Austauscher mit funktionellen quarternérén Amingruppen (AG 1)
untersucht.

Unter Zuhilfenahme von UV-Vis-, Infrarot- und Laser-Raman-
Spektroskopie, Fliissigszintillationszahlung sowie gravi-
metrischen und maBanalytischen Methoden wurden die stdchio-
metrischen Koeffizienten der am Austauscher fixierten Uranyl-

peroxocarbonatspezies bestimmt.

Aus dem Verlauf der Verteilungsgleichgewichtskurven unter
Verdnderung der Versuchsbedingungen konnte der Uransorptions-
mechanismus am Austauscher gekldrt werden. Es konnte ge-
zeigt werden, daB Uran in Form von dimeren Diuranylmono-
peroxocarbonatokomplexen am Ionenaustauscherharz mit Ver-
teilungskoeffizienten bis zu 200.000m1/g gebunden wird,

Der erste Schritt zur Bildung des Dimeren diirfte die Sorp-
tion eines Uranyltricarbonatanions sein, welches mit dem




im OberschuB befindlichen monomeren Peroxokomplex dimeri-
siert.

In weiteren Experimenten wurden die Loslichkeit und die

Austauschgleichgewichte der Spaltnuklide Cer, Niob, Ruthenium

und Zirkonium unter prozeBrelevanten Bedingungen untersucht.

Ausgehend von den erzielten Daten wurden optimierte ProzefB-
bedingungen ermittelt, mit dem Ziel, die Uranrlickhaltung

an AG l-Austauscherkolonnen zu minimieren, sodaB der sta-
tiondren Phase geniigend funktionelle Gruppen zur Sorption
der noch in L6ésung befindlichen Spaltproduktspezies ver-
bieiben.

In abschlieBenden Versuchen wurde die Moglichkeit der
extraktionschromatographischen Urandekontamination in was-
serstoffperoxidhaltigen Carbonatmedien an AG 1-Kolonnen de-
monstriert; so wurden nach einem Kolonnendurchlauf einer
spaltprodukthaltigen 0,02m Uranylperoxocarbonatlésung

98% des Niobs, 85% des Rutheniums, 73% des Zirkoniums so-
wie 16% des Cers auf der Saule abgetrennt.




Behavior and Mechanism of Sorption of Uranylperoxocarbonato-Complexes on

Anion Exchanger Systems
Abstract

Faced with the problems of recycling nuclear fuel residues remaining in fission
nuclide production plants after alkaline extraction of irradiated fuel element
targets from aluminum alloyed highly enriched uranium, we developed a method
of decontamination by extraction chromatography on the basis of the complexing

dissolution of uranium in a hydrogen peroxide bearing carbonate medium.

In static and dynamic distribution experiments the influence was investigated of
process relevant parameters, such as the uranium:carbonate:hydrogen peroxide

ratio, contact time, hydrogen ion activity, uranium loading, cross linkage, grain
size, and preequilibration,‘on the sorption of the uranyl peroxocarbonato complexes
formed on a strongly basic exchanger with functional quartenary amine groups

(AG 1).

With the help of the UV-Vis, infrared and laser Raman spectroscopy, liquid
scintillation counting, and gravimetric methods as well as volumetric analysis
the stoichiometric coefficients were determined for the uranyl peroxocarbonate

species fixed on the exchanger.

It was possible to understand the mechanism underlying uranium sorption on the
exchanger from the course of the distribution equilibrium curves while varying
the experimental conditions. It has been demonstrated that uranium is bound to
the ion exchanger resin as dimeric diuranyl monoperoxocarbonato complexes with
distribution coefficients of up to 200,000 ml/g. The first step in the formation
of the dimer should be the sorption of an uranyl tricarbonate anion which

dimerizes with the monomeric peroxo complex present in excess.

In further experiments the solubility and the exchange equilibria were studied
of the fission nuclides cerium, niobium, ruthenium and zirconium under process

relevant conditions.

Starting from the data obtained optimized process conditions were determined with
the objective of minimizing uranium retention on the AG ! exchanger columns so
that a sufficient number of functional groups are left in the stationary phase

for sorption of the fission product species still contained in the solution.

In concluding experiments the possibility was demonstrated of uranium
decontamination by extraction chromatography in hydrogen peroxide bearing
carbonate media on AG | columns; after one passage through the column of a
fission product containing 0.02 M uranyl peroxocarbonate solution 98 7 of

niobium, 85 7 of ruthenium, 73 % of zirconium, and 16 7 of cerium were

separated on the column.
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1. EINLEITUNG

1.1. ALLGEMEINE PROBLEMATIK

Die Kernbrennstoffrezyklierung aus den Riickstdanden von be-
strahlten, kurz abgekiihlten Brennelementtargets vom Typ
MTRI), wie sie in Anlagen zur Produktion von kiirzerlebigen
Spaltprodukten wie vor allem Spaltmolybdan-99 anfallen,
stellt auf Grund der kurzen Brennstoffabklingzeiten und der
dadurch erhohten Emissionsgefahr von flichtigen Spaltpro-
dukten sowohl besondere Anforderungen an die Abgasbehand-
lTung als auch an die ProzeBfiihrung,

In Abbildung 1 ist eine vereinfachte schematische Darstellung
des gesamten Molybddan-99-produktionsprozesses und der an-
schlieBenden Kernbrennstoffrezyklierung, wie sie im Institut
fir Radiochemie entwickelt und demonstriert wurden, wieder-
gegeben /1/. Die plattenférmigen Ausgangstargets bestehen

aus einer mit Aluminium umhiillten Uran/Aluminiumlegierung der
ungefahren Zusammensetzung UAT,; wegen des schwankenden Alu-
miniumgehaltes in der Verbindung wird meist die Bezeichnung
UA]x verwendet. Um mdglichst hohe Spaltausbeuten zu erzielen
wird auf 90-93% angereichertes Uran-235 eingesetzt, Die ein-
zelnen Platten werden gemeinsam in einem Einsatz bei ther-

14n/sec'cm2 unter

mischen Neutronenfliissen von ca. 1°10
Zwangskihlung funf bis zehn Tage in einem Kernreaktor be-

stranit. Um die Zerfallsverluste des gewilinschten Nuklids zu
minimieren, werden die Targets nach einer Mindestabkiihlzeit

von etwa zwolf Stunden zur Aufarbeitungsanlage transportiert,

Als erster chemischer Schritt dient in der Regel ein alkali-
scher Aufschluf der Targets in 3-6M NaOH bzw. KOH; dabei
gehen der Hauptbestandteil der Platte, das Aluminium, und die
in diesem Medium 16slichen Spaltprodukte, wie die Alkali-

1) Material Testing Reactor




und Erdalkaliionen, sowie Antimon, Jod, Tellur, Zinn und
Molybddn in Losung. In einem extraktionschromatographischen
ProzeB wird das Molybddn aus dem Filtrat mit sehr hoher
chemischer Reinheit isoliert. Die fliichtigen Spaltprodukte,
deren Hauptaktivititstriger das Xenon-133 ist, verlassen
gemeinsam mit dem beim AufschluB gebildeten Wasserstoff,
von einem stdndig zudosiertem Stickstoffstrom getrieben,
den RiickfluBkiihler am oberen Ende des Aufldsegefdfes. Die-
ser Abgasstrom durchwandert einen auf 400°cC aufgeheizten
CuO-0fen, wobei der Wasserstoff zu Wasser oxidiert wird.
Das gebildete Wasser wird in einer Kondensationsvorrichtung
aufgefangen, wahrend die Spaltgase gemeinsam mit dem Treib-
gas Stickstoff in vorevakuierten Edelstahltanks zwischen-
gelagert werden und nach einer Abklingzeit von drei Wochen
zur chromatographischen Xenonverzdgerung durch Aktivkohle-
Schittbettfilter geleitet werden.

Der unlosliche Riickstand im Aufloser enthdlt etwa 99% des
anfanglich bestrahlten Urans als Alkalidiuranat und Uran-
"dioxid, sowie einzelne grdbere Uranaluminidpartikel, die
aufgrund ihrer geringeren Oberfldche nicht vollstandig
aufgeschlossen wurden, gemeinsam mit den unldslichen
Spaltproduktspezies. Den hochsten Strahlungsdosisleistungs-
beitrag liefern hier vor allem die Spaltisotope des Niobs,
Rutheniums, Zirkoniums und der Lanthanoide.

Die moglichst rasche Dekontamination und erneute Riick-
fiihrung des Kernbrennstoffs in den Bestrahlungskreislauf
ist aus wirtschaftlichen und sicherheitstechnischen As-
pekten dringend notwendig. Durch die Rezyklierung des
hoch angereicherten Uran-235 werden die Kernbrennstoff-
anschaffungskosten und die ObjektsicherungsmaBnahmen
minimiert.
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Abbjldung 1: Molybdin-99-produktionsprozep mit anschlieBender Kernbrennstoffrezyklierung




Die direkte Ubernahme der industriell angewandten Fllissig/

Flissigextraktion des Kernbrennstoffs im Tributylphosphat/

Kerosingemisch (Purex-ProzeB) /2/ fiir die Rezyklierung der

im Rahmen der Molybdanproduktion anfallenden Uranriickstdnde
erweist sich aus folgenden Griinden als nicht zweckmdaBig:

- Die Anwesenheit nicht umgesetzter Uranaluminidpartikel
im Riickstand verursacht bei der salpetersauren Aufldsung
durch die Freisetzung der fliichtigen Spaltprodukte Jod
und Xenon in der stickoxidhaltigen Atmosphdre einen er-
heblichen zusdtzlichen Aufwand bei der Abgasbehandlung.
Wahrend fiir die Jodriickhaltung auf mehrere leistungs-
fahige Absorber zuriickgegriffen werden kann /3,4,5/,
erhoht sich der Aufwand zur Xenonverzogerung auf Grund
der im Aufldserabgas vorhandenen Stickoxide erheblich,
So kann mit Riicksicht auf die Brandgefahr der Einsatz
von Schiittbett-Kohlefilterstrecken erst nach quantitativer
Abtrennung der Stickoxide erfolgen., Eine Moglichkeit
hierfiir bietet die Tieftemperatur-Rickhaltung der Stick-
oxide an hochkonzentrierter Salpetersdure /6/.

- Die Abgaskontrolle der beim Purex-ProzeB iiblicherweise
eingesetzten Mischabsetzer ist auf Grund ihrer Konstruktion
erheblich schwieriger als bei der wesentlich einfacheren
extraktionschromatographischen Verfahrensweise.

Einen entscheidenden Durchbruch bietet die Festbettextrak-
tion /7,8,9/; sie basiert auf der Fixierung des Extraktions-
mittels, in diesem Fall Tributylphosphat in einer ange-
passten Matrix eines Polystyrol/Divinylbenzol - Copolymeri-
sats. Die Extraktion des Urans erfolgt nach dem gleichen
Mechanjsmus wie im Purex-ProzeB an der stationdren, tributyl-
phosphathaltigen Phase. Hauptnachteil dieses Systems ist

die Notwendigkeit einer sauren ProzeBfihrung, sowie die




Tatsache, daB die Hauptkomponente im ProzeBstrom, das
Uran, zuriickgehalten wird, wahrend die Spaltprodukte,
die lediglich cal 1% der Masse bilden, im Kolonnendurch-
lauf und in den Waschphasen verteilt zuriickbleiben.

Die Vermeidung der genannten Nachteile wird durch die
basische Rezyklierung, welche als das zur Zeit fottschritt-
lichste Verfahren bezeichnet werden kann, erreicht /10/.
Hier wird der Uranriickstand in einem Hydrogencarbonat/
Carbonatgemisch aufgelost und die entstehenden, durch
Spaltnuklide stark verunreinigten anionischen Uranyltri-
carbonatokomplexe, [UOZ(CO3)3]4', iiber eine Ionenaus-
tauschersdule geleitet. Durch Einstellung eines Uran
Carbonatverhdltnisses von 1 : 5 bis 1 : 8 in der Aufgabe-
10sung wird die Uranriickhaltung stark reduziert, wdhrend
die Uberwiegend in Form von Carbonatokomplexen vorlie-
genden Spaltprodukte auf der Kolonne zuriickgehalten
werden.

Ein wichtiger Aspekt bei der Carbonatauflosung ist die
Notwendigkeit eines nachgeschalteten Abtrennschrittes
fir das in Form 10slicher Carbonatokomplexe verschie-
dener Zusammensetzung mit aufgeldste vierwertige Pluto-
nium. Die quantitative Abtrennung aus dem zu rezyklie-
renden Kernbrennstoff ist mit Rlicksicht auf die Konta-
minationsgefahr durch das extrem radiotoxische Plutonium
beim anschlieBenden offenen Umgang mit dem hoch ange-
reicherten Uran wahrend des Targetierungsprozesses von
gréBter Bedeutung.

Eine Moglichkeit zur wirksamen Plutonium-Vorabtrennung
bietet die Uranaufldsung in wasserstoffperoxidhaltiger




Carbonatidosung. Wahrend das Uran in Form von Uranylper-
oxocarbonatokomplexen, [UOZ(CO3)2(OO)]4' bzw.
[UOZ(COS)Z(OOH)]3', in LOsung geht /11,12,13/, bildet
Plutonium unldsliche basische Plutonium(IV)peroxide /14/.
Ein weiterer Vorteil der Carbonataufldsung in Gegen-
wart von Wasserstoffperoxid liegt in der geringen LOsS-
lichkeit der prozeBrelevanten Spaltprodukte Cer und
Zirkonium /15/.

1.2, AUFGABENSTELLUNG

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Moglichkeit

der Entwicklung eines extraktionschromatographischen
Dekontaminationsverfahrens von durch Spaltprodukte stark
verunreinigten uranhaltigen Riickstdnden unter Nutzung der
eingangs erwahnten Vorziige des wasserstoffperoxidhaltigen
Carbonatsystems. Folgende Untersuchungen sollten durchgefiihrt
werden:

- In statischen Experimenten sollte der EinfluB der Uran-,
Carbonat- und Wasserstoffperoxidkonzentration, der
Wasserstoffionenaktivitat sowie der Uranbeladung, Ver-
netzung, KorngroBe und Vorequilibrierung des verwendeten
stark basischen Anionenaustauscherharzes AG 1 und der
Temperatur auf das Uransorptionsverhalten untersucht
werden,

- Anhand der erzielten Daten sollte der Ionenaustausch-
mechanismus der in diesem System gebildeten Uranyl-
peroxocarbonatokomplexe gekldrt werden.




- Im AnschluR sollte das Austauschverhalten der prozefl-
relevanten Spaltprodukte Cer, Niob, Ruthenium und
Zirkonium erfaBt werden,

- Ausgehend von optimierten Bedingungen sollten in dyna-
mischen, extraktionschromatographischen Experimenten
Kolonnenriickhaltedaten sowohl fiir die Spaltprodukte
als auch fir die Uranylperoxocarbonatospezies ermittelt
werden.
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THEORETISCHE GRUNDLAGEN

. CHEMISCHES VERHALTEN VON URAN(VI) IN WASSRIGEN,

EASISCHEN MEDIEN

Uranylionen unterliegen ab pH-Werten >3 der Hydrolyse
und fallen in komplexbildnerfreien Systemen in Gegenwart
von Alkalihydroxid aus /16,17/. Eine Méglichkeit, sie im
basischen Medium in Losung zu stabilisieren, ist u.a.
durch die Bildung von Carbonato-, Peroxocarbonato- und
Peroxokomplexen gegeben. In Tabelle 1 sind die 1gslichen
Uranspezies in den drei erwdhnten Systemen angefiihrt,

Tabelle 1: Im basischen Medium 10sliche anorganische
Uranylkomplexe
Uranylcarbonato- |Uranylperoxocarbonato- Uranylperoxo-
p'H Komplexe Komplexe Komplexe
1 [U0,(00), 1%
13
12 [U0, (00),(00H)] >
1 [U0,(C0,), (001 [[UD,(00), 1"
10 L [(U0,),(00), (0K ),)*
[U0,(C04) 5] :
g [U0,(C05),(00H)] ™
8 | [U0,(C04),1" [U0,(C0;) (00)) >
1 [(U0.,),(00),0H]




In der ersten Spalte der Tabelle sind die relevanten Uranyi-
carpbonatokompliexe angegeben /18,19/. Wird der Uranriickstand
im Uberschuf von Hydrogencarbonat/Carbonat geldst, so liegt
nur der Tricarbonatokompliex vor, Erst bei Carbonatuntersto-
chiometrie wird der Uranyldicarbonatokomplex gebildet. Es
aibt jedoch einen Hinweis in der neueren Literatur, daB
dieser in trimerer Form als [(U02)3(CO3)6]6' vorlieat /20/.
In der mittleren Spalte sind die 16slichen Peroxocarbonato-
komplexe des Urans angeflihrt /14,21,22,23/. Daraus geht
hervor, daB abhdngig vem pH-Wert und der Carbonationenkon-
Zzentration durchwegs monomere Uranylkomplexe mit unterschied-
licher Ladung gebildet werden. Bei Aufldsung des anfangs
beschriebenen Uranriickstandes im wasserstoffperoxidhaltigen
Hydrogencarbonat/Carbonatmedium entsteht Uberwiegend der
dreifach negativ geladene Uranylhydroperoxodicarbonato-
komplex,

In der dritten Spalte der Tabelle sind einige der insbe-
sondere bei hohen pH-Werten sehr gut 10slichen Uranylperoxo-
spezies angegeben /24,25,26,27,28/.

I'i den folgenden Abschnitten wird auf die beiden carbonat-
naltigen Komplextypen, die reinen Carbonato- und die Peroxo-
carbonatospezies, ndher eingeqgangen,

2,1.1, URANYLCARBONATOKOMPLEXE

Sechswertiges Uran bildet drei intensiv gelbe Carbonatver-
bindungen, Diese sind wasserunldsiiches UOZ(COS) und Salze
des Dicarbonato- sowie des Tricarbonatokomplexes,

[U02(003)2]2' bzw, [UOZ(C03)3]4', wobei in Carbonat-
16sungen vorwiegend nur diese beiden Komplexformen vorlie-
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gen, Das Uran : Carbonatverhdltnis ist dafiir ausschlag-
gebend, in welcher Verbindung das Uran vorliegt. Ist das
Verhdltnis Carbonat : Uran gréBer als 3 : 1 liegt, wie die
folgenden Komplexbildungskonstanten Ky und K2 zeigen, prak-
tisch ausschlieBlich der Tricarbonatokomplex vor /29/.

UoZ + 2002 ==[ 00, (C0,),]*

9-
- [[l'm2 (C0s )2] :I ~16- 1015

ooz [eed]?

003’ + 3¢0 = [U0, (€0, )]

K, = [[UUZ(Cﬂa)a]L_]
T AR

Die Loslichkeiten der Natriumuranylcarbonate in Wasser
betragen /30/:

==35-10

NaZ[UOZ(C03)2] : 350g Uran/1

Na4[U02(C0 66g Uran/1

3)3]
Wie aus Abbildung 6, Abschnitt 4.1., ersichtlich, nimmt
die Loslichkeit von Natriumuranyltricarbonat mit zunehmen-
der Carbonatkonzentration ab.
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2.1.2, URANYLPEROXOCARBONATOKOMPLEXE

Wird zu Uranyltricarbonatlosungen Wasserstoffperoxid zu-
gegeben, bilden sich monomere Uranylperoxocarbonate mit
den angegebenen Gleichgewichtskonstanten K3 bzw. K4 /14,21/.

[002 (03051 * 0, <= [U0, €05 (00HI] HEO;

. L[ons ;) 0om)]* J o] 150

" (v, (€05 ),] ] [H2 0]

[00; (€03 ), (00H ] ==[U0, (CO04), (00)] “+ H*

[[u0 (€05 ), (03] | [¥]

K, = 226107
" Tuo, (005), fo0H )] ] '

Aus K4 kann errechnet werden, daf ab etwa pH 210,6 der
vierfach negativ geladene Uranylmonoperoxodicarbonato-
komplex in Losung vorhanden ist, wdhrend bei niedrigeren
pH-Werten die dreifach negativ geladene Hydroperoxoform
vorliegt.

Bei pH-Werten <7 iiberwiegt, wie in Tabelle 1 angegeben,
die dimere Peroxouransdure, Im OberschuB von Alkalihydroxid
wird das Carbonat bei Vorhandensein von geniigend Wasser-
stoffperoxid schrittweise durch Peroxogruppen bis hin

zur Bildung von [U0,(00)41% ersetzt /22/,

Unter Verwendung der aus der Literatur erhaltenen Dis-
soziationskonstanten fir H,0, /31/ und HCOE /32/ 1&Bt
sich die Bildungskonstante fiir den oben genannten Uranyl-
hydroperoxodicarbonatokomplex errechnen.
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H,0, = 00K +H*

[0 -[oon7]
ety

HOO; = €0) +H'
. [H][C[h]_“ 107

= o]

[, tco, 1, o0l K,k K

© [uodfeoi)oon] T ks

2= 1,810

=13-10%

Die Stabilititskonstante flir den vierfach negativ gela-
denen Uranylperoxodicarbonatokomplex 1dBt sich unter Be-

riicksichtigung von

I_-[Uﬂz 0,),]°] -[007]

"o, (003); (00)] ]

[[Uﬂz (605 )% | foow] _
~ [ [uo, (€03); (00H)])*"]

1-107

wie folgt berechnen:

K = [[Uﬂz(wa)z(ﬂ[l)]“] KoK
10 [UD%*][CU%‘]Z [002j T Ky

~ 1060

/25/

/25/
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Aus K1 kann unter Berilicksichtigung von K8 abgeschdtzt
werden:

b = L 10

8

Aus dem Vergleich mit dem oben erhaltenen Wert fir K10
wird ersichtlich, daB die berechneten Komplexbildungs-
konstanten nur grob in ihren GroBenordnungen stimmen, was
sowoh1 auf die teilweise fehlende Angabe von Temperatur
und Ionenstdrke als auch auf unzureichende Genauigkeit
der angegebenen Werte in der Literatur zuriickzufiihren ist.

Die Loslichkeit der Peroxouranspezies wird in Abschnitt
4.1, behandelt.

2.2. CHEMISCHES VERHALTEN DER SPALTPRODUKTE IM WASSER-
WASSERSTOFFPEROXIDHALTIGEN CARBONATMEDIUM

Nach einer Abklingzeit von einigen Wochen wird der Haupt-
anteil der yv-Aktivitdt im Rlickstand des alkalischen Auf-
schiusses der bestrahlten UA]X-Targets von folgenden Spalt-
nukliden hervorgerufen /33/:

Ce-144 (t,,,=285d)/Pr-144(t, ,=17,3m)
Ru-103 (t;,,=39,4d)

Ru-106 (t;,,=368d)/Rh-106 (t,,,=30s)
Zr-95 (ty,,=64,0d)/Nb-95 (t,,,=35,0d)

Es interessierte daher insbesondere das Verhalten der
Elemente Cer, Niob, Ruthenium und Zirkonium im zu unter-
suchenden wasserstoffperoxidhaltigen Carbonatmedium:
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- Cer, das im alkalischen Aufschlufriickstand als Cer(III)-

hydroxid vorliegt, wird im basischen Medium durch H202

zu Cer(IV) oxidiert und fdl11t, im Gegensatz zum Carbo-
natsystem, wo sich 1dsliche Cer(III)carbonatokomplexe
bilden /34/, als basisches Peroxid wechselnden Peroxid-
gehalts aus. Erst bei sehr hohen Kaliumcarbonatkonzentra-
tionen wird eine partielle Ldoslichkeit der Cer(IV)per-
oxide beobachtet, welche zur colorimetrischen Cerbe-
stimmung genutzt werden kann. /35/. In der Literatur
werden die Peroxoniederschldge analog hydratisierten
Cer(IV)hydroxiden, in denen eine oder mehrere OH -Gruppen
durch OOH -Gruppen ersetzt sind, betrachtet /36/.

Ruthen liegt als drei- bzw. vierwertiges Hydroxid im
aufzuiosenden AufschluBriickstand vor. Aus der Literatur
sind zwar keine im basischen 16sliche Peroxo- bzw.
Carbonatokomplexe bekannt, es konnte jedoch bei den in
den Experimenten eingesetzten Nitrosylrutheniumionen
Ru(NO)3+ bzw. Ru(NO)4+ eine Loslichkeit von etwa 1,3°10
Mo1/1 in den beschriebenen wasserstoffperoxidhaltigen
Carbonatmedien festgestellt werden,

4

Zirkonium liegt im vierwertigen Zustand vor und bildet
losliche Carbonatokomplexe verschiedenen Carbonatgehalts
bis zu Zr(C03)g' /37/; diese werden bei Anwesenheit von
Wasserstoffperoxid unter Bildung von Perzirkonaten aus-
gefdllt /15/.

Niob liegt in basischen wasserstoffperoxidhaltigen Syste-
men in der finfwertigen Oxidationsstufe als leicht
16sliches Perniobat mit der Formel Nbog' vor /36/.
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2.3, TONENAUSTAUSCH

Ionenaustauscher sind hochvernetzte Polyelektrolyte, in
denen verschiedene Ionen gegen solche gleichen Ladungs-
vorzeichens in wdssriger LOsung ausgetauscht werden kdnnen,
Die Affinitat des Austauschers zu den jeweiligen lIonen
hdngt vom Harztyp sowie der Ladungsdichte und Ionenladung
der auszutauschenden Nuklide ab.

Das Konzentrationsverhdltnis der absorbierten Ionen am
Austauscher und in der Losung, hier ausgedriickt durch

das Verhdltnis ihrer (Radio-)Aktivitdten, wird durch den
Verteilungskoeffizienten KD beschrieben /38/.

K. = Aktivitdt am Harz , Yolumen der fliss. Phase [ml} ,
D  Aktivitat in der flUss. Phase Gewicht des Harzes g P

Da sich der an den Austauscher gebundene Anteil nur recht

schwer messen 1dBt, wird die Aktivitdt der fliissigen Phase
vor und nach dem Austauschexperiment bestimmt, Der Vertei-
lungskoeffizient ergibt sich dann nach /39/:

(o IAA)-Y [ml]
YN g

2.2.

mit AV.A = Aktivitdt der fliissigen Phase vor bzw.
nach dem Ionenaustausch
V = Volumen der fliissigen Phase
M = Gewicht des getrockneten Austauschers

Eine weitere wichtige KenngroBe ist die Riickhaltung R,

Sie gibt an, welcher Anteil eines auszutauschenden Nuklids
am Austauscherharz sorbiert wird und wird fiir statische
und dyrnamische Experimente wie folgt berechnet:

- i%f. .100 [3&] 2.3.

statisch: R
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ZAV

dynamisch: R= 1- — + 100 [%] 2.4.

ZAV-

mit An i = Aktivitdt im iten Kolonnendurchlauf
-]
Av i = Aktivitdt in der iten Aufgabeldsung
$
v = Volumen der iten Fraktion

Fraktionsnummer

e
i

Bei sdulenchromatographischen Trennoperationen ist vor
allem die Durchbruchskapazitdat D von Bedeutung. Sie gibt
die maximale Nuklidbeladung, bei der eine quantitative
Rickhaltung des auszutauschenden Ions noch méglich ist,
an,
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3. EXPERIMENTELLER TEIL

3.1. REAGENZIEN, TONENAUSTAUSCHER

Samtliche Chemikalien stammten von der Firma Merck und
waren p.A. Qualitdt, Es konnte daher auf eine weitere
Reinigung verzichtet werden.

Der verwendete Anionenaustauscher AG 1X8 ist ein Produkt

der Firma Bio-Rad der Qualitdtsstufe "Analytical Grade"

und wurde in Chloridform geliefert. Es handelt sich hier um
ein stark basisches Agionenaustauscherharz, bei dem quar-
terndre Amine (R—CHZ-N(CH3)3) als funktionelle Gruppen an

eine Styrol-Divinylbenzol-Copolymermatrix gebunden sind.

Die KorngroBe betrug 50-100 dry mesh U.S. Standard, was

einem feuchten Korndurchmesser von 0,18-0,42mm gleichkommt.

In einigen Versuchen wurden auch die geringer vernetzten
Austauschertypen AG 1X2 und AG 1X4 verwendet sowie die Korn-
groBe auf 20-50 dry mesh (=0,30-0,85mm feuchter Korndurch-
messer) gesteigert. Zur Erreichung der jeweils bendtigten
Vorequilibrierung des Harzes wurde dieses auf einer extraktions-
chromatographischen Sdule mit 1lm Ldsungen der jeweiligen Na-
triumsalze bis zur vollstdndigen Chloridverdrdngung behandelt.

3.2, DARSTELLUNG DER URANYLCARBONATO- BZW. URANYLPEROXO-
CARBONATOKOMPLEXE

3.2.1., NATRIUMURARYLTRICARBONAT /40/

Zu einer wassrigen Ldosung von Uranylnitrat wurde unter
Riihren feinpulvriges Natriumcarbonat gegeben., Dabei fiel
zundchst ein gelber Niederschlag aus, der sich bei weiterer
Carbonatzugabe wieder 1oste. Es entstand eine intensiv
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gelbe Losung, aus der durch Zugabe von Ethanol Natriumuranyl-
tricarbonat ausgefdllt wurde. Der Niederschlag wurde ab-
filtriert, zur Entfernung des iberschiissigen Natriumcarbonats
mit 70% Ethanol gewaschen und mit abs. Ethanol und anschlies-
send mit Diethylether getrocknet. Zur Bestimmung des Carbonat-
gehaltes wurde eine abgemessene wdssrige LOsung des Uranyl-
tricarbonats mit einem definiertem UberschuB an Salpeter-
sdure versetzt, das gebildete CO2 verkocht und anschliefend
die iliberschiissige Sdure mit Natronlauge bei Raumtemperatur
zuricktitriert. Der Vergleich mit der im Flissigszintillations-
zdhler gemessenen Urankonzentration ergab ein Uran : Car-
bonatverhdltnis von 1 : 3,

3.2.2. NATRIUMURANYLPEROXODICARBONAT

Zu einer Natriumuranyltricarbonatlosung wurde im bendtigten
stochiometrischen Verhdltnis Wasserstoffperoxidldsung zuge-
geben, geriithrt und 20 Minuten bei Zimmertemperatur stehen
gelassen.

Festes Natriumuranylperoxodicarbonat, wie es zur Untersuchung
des Ldoslichkeitsverhaltens der Uranylperoxocarbonatokomplexe
und zur Aufnahme der Infrarotspektren verwendet wurde, konnte
wie folgt hergestellt werden:

Zu 10ml 0,4M Uranylinitratldsung wurden 12m1 2M Natriumcarbonat-
16sung und 1,2m1 30% Wasserstoffperoxid zugegeben und unter
Rithren 15m1 Methanol aus einer Biirette zutropfen gelassen /22/,
Hierbei sei bemerkt, daB bei Zugabe von grdBeren Mengen
Methanol bereits liberschiissiges Natriumcarbonat auszufallen
beginnt., AnschlieBend wurde die abgeschiedene dunkelrote,
dickflissige untere Phase abgetrennt, mit Methanol mehrmals
gewaschen und der enstandene Niederschlag nach Waschen mit
Diethylether trocknen gelassen. Zur Bestimmung der Summen-
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formel des ausgefallten Uranylperoxocarbonats wurde nach
Auflosen des Niederschlages in Wasser der Gehalt an Peroxid
durch Titration mit Kaliumpermanganat, der Urangehalt durch
Flissigszintillationszadhlung und der Carbonatanteil durch
Bestimmung der Gesamtalkalitat festgelegt. Aus diesen Daten
wurde der Niederschlag als Na4[U02(CO3)2(00)] identifiziert.

3.3. HERSTELLUNG DER SPALTPRODUKTLUSUNGEN

Die Bestimmung der Verteilungskoeffizienten der Spaltnuklide

am Anionenaustauscher erfolgte nach Zugabe von Spaltprodukt-
indikatoren zur jeweiligen Carbonat/Wasserstoffperoxidaufgabe-
10sung. Die zugesetzten radioaktiven Indikatorldsungen stammten
aus ProzeBlosungen der Wiederaufarbeitung abgebrannter MTR-
Brennstofftargets,

Bei den Experimenten zur dynamischen Uran/Spaltprodukttren-
nung wurde der Spaltproduktgehalt in den uranhaltigen Lo-
sungen durch Zugabe von mit radioaktiven Indikatoren versetzten
inaktiven Isotopen von Cer, Niob, Ruthenium und Zirkonium auf
einen simulierten Uranabbrand von ca. 1% und einer Abkiihlzeit
von etwa 4 Wochen gebracht. Folgende molare Uran : Spaltpro-
duktverhdltnisse wurden hierbei eingestellt:

U: Ce =1 0,002
U : Nb =1 0,0004
U : Ru =1 0,0008
Uu: Zr =1 0,004

Zur Erstellung des Spaltproduktsimulats wurde eine 0,021M
Ce(III)(N03)3-6H20/0,0087M RuC13/0,039M ZrOC]Z-Lbsung in
0,02M Salpetersdure sowie eine 0,035M Peroxoniobatldsung,
welche durch AufschluB von Nb205 und Aufnahme des Riickstandes
in K2C03/H202 erhalten wurde, hergestellt,
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Die so erstellten Ldsungen wurden nach Versetzen mit den
jeweiligen Spaltproduktindikatoren und Zugabe von Wasserstoff-
peroxid zur Einstellung einer einheitlichen Oxidations=

stufe erwdrmt, einige Tage stehen gelassen und anschlies-

send im entsprechenden Verhdltnis den Uranylperoxocarbonat-
losungen zugesetzt. Nach Abzentrifugieren der ausgefallenen
Anteile konnte die Aufgabe der so erstellten LOosungen auf

die jeweiligen Anionenaustauschersdulen erfolgen, Die re-
lative Bestimmung der Spaltproduktkonzentrationen erfolgte
mittels y-Spektrometrie,

3.4. DURCHFUHRUNG DER AUSTAUSCHEXPERIMENTE

3.4.1, STATISCHE AUSTAUSCHVERSUCHE

Zur Durchfiihrung der statischen Experimente wurden vom bei
50°C zur Gewichtskonstanz getrockneten Austauscherharz
jeweils etwa 200mg in Polyethylenphiolen eingewogen. Nach Zu-
gabe einer berechneten und abgemessenen Menge der wdssrigen
Phase wurde in einer Schiittelmaschine bei Zimmertemperatur
iber entsprechende Zeiten innig gemischt, Die Aktivitat

der wdssrigen Phase wurde anschlieBend nach Entnahme von
jeweils zwei Proben bestimmt. Bei den kinetischen Unter-
suchungen wurde fiir jede Gleichgewichtseinstellungszeit

ein separater Ansatz gemacht,
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3.4.2. DYNAMISCHE AUSTAUSCHVERSUCHE

1g des trockenen, entsprechend vorequilibrierten Austauscher-
harzes wurde in Wasser 15 Minuten quellen gelassen, in eine
Glassdule mit 0,7cm Durchmesser eingebracht und das Zwischen-
kornvolumen mit Luft ausgeblasen., Das Kolonnenvolumen betrug
2,7m1. Die Aufgabe der auszutauschenden Losungen erfolgte
anschlieBend von unten nach oben, um durch den beim Austausch
entstehenden Sauerstoff, welcher aus der partiellen Wasser-
stoffperoxidzersetzung resultiert, keine Storung des Durch-
satzes in der Kolonne hervorzurufen, Die Aufgabe der Losungen
erfolgte durch eine Membranpumpe mit 1m1/cm2-min, was einer
Aufgabegeschwindigkeit von etwa 9 Kolonnenvolumina pro

Stunde entsprach., Die Fraktionsabnahme erfolgte in Chargen
von 5 bis 10ml. Die Fraktionsvolumina wurden nach Bestimmung
des spezifischen Gewichtes des Durchlaufs gravimetrisch er-
mittelt. Der Urancehalt in den Durchldufen wurde in spalt-
produktfreien Systemen durch Fliissigszintillationszdhlung,
ansonsten durch Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmt. Die
relativen Spaltnuklidkonzentrationen in den einzelnen Frak-
tionen wurden mittels y-Spektrometrie erhalten. Die Volumina
und Nuklidkonzentrationen der jeweils ersten Fraktionen wur-
den im Hinblick auf das Kolonnentotvolumen, d.h. das Volumen
des vor der Aufgabe an das Harz gebundenen Wassers, korrigiert.

Auch bei den durchgefiihrten sauren Elutionsversuchen erfolgte
die Aufgabe der ETutionsldsung von unten nach oben, um eine
Verstopfung bzw., Bersten der Kolonne durch das freiwerdende
CO2 zu verhindern,
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3.5, AKTIVITATS- UND KONZENTRATIONSMESSUNG

3.5.1, FLOSSIGSZINTILLATIONSZAHLUNG

Die relativen a-Aktivitdten der Uranproben wurden in einem
Flissigszintillationszdhler der Firma Packard, Typ Tri-Carb
Scintillation Spectrometer 3255, bestimmt. Hierbei wurden

im PolyethylenmeBfldschchen 0,2ml der zu bestimmenden Uran-
16sung mit 0,2m1 1M Salpetersdure angesduert, mit 16ml
Szintillationslosung geschiittelt und im Szintillationszdhler
gemessen, Die Szintillationsldsung bestand aus 10 Teilen
Insta-Gel (Szintillationscocktail der Fa, Packard), 6 Teilen
Toluol und 0,5 Teilen Methanol. Es ist dabei zu beachten,
daB Nitratkonzentrationen von iiber 4M zu einer deutlichen
Quencherhdhung fiuhren. In Abbildung 2 ist das a-Spektrum

von Natururan, wie es im Flissigszintillationszdhler er-
halten wird, wiedergegeben. Die Messungeh erfolgten, um ein
ginstiges Peak zu Untergrundverhdltnis zu erzielen, zwischen
den Kandlen 180 und 450, Unter Einhaltung der genannten
Bedingungen wird fiir Urankonzentrationen unter 0,1 Mol/1
eine lineare Beziehung zwischen Urangehalt und Impulsrate
erreicht., Messungen bei hdheren Urankonzentrationen fiihren
zu unverhdltnismdBig niedrigeren Zahlraten.

3.5,2, Y~SPEKTROMETRIE

Die Aktivitdtsmessung der spaltprodukthaltigen Proben er-

folgte im 10ml-Polyethylenfldschchen mit einem Reinstger-
maniumdetektor mit nachgeschaltetem Vielkanakanalysator der

Firma Canberra. Die Aufldsung des Systems betrug 1,9keV bei
1332keV. Die Konzentrationen der einzelnen Nuklide wurden aus

den erhaltenen Impulszahlen durch Vergleich mit Standard-

1osungen ermittelt. In Abbildung 3 ist ein typisches Spaltprodukt-
spektrum eines der verwendeten Spaltproduktgemische wiedergegeben.
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3.5.3, UV-Vis-SPEKTROSKOPIE

Absorptionsspektren im Wellenldngenbereich von 200 bis 1300nm
wurden mit einem Spektralphotometer der Firma Beckman,

Typ UV 5270, aufgenommen. Die zu untersuchenden Ldsungen
konnten in Glaskiivetten von 1 bis 10mm Schichtdicke ver-
messen werden, da sowohl Carbonationen als auch Wasserstoff-
peroxid im untersuchten Wellenldngenbereich nicht absorbieren.

3.5.4, INFRAROTSPEKTROSKOPIE

Infrarotspektren der zu untersuchenden Uransalze im Wellen-
zahlenbereich von 200 bis 4000cm'1 wurden mit einem IR-
Spektrometer der Firma Perkin Elmer, Typ PE 599, aufge-
nommen. Hierzu wurden die getrockneten Uranproben mit
trockenem Kaliumbromid im Verhdltnis von etwa 1 : 20 im
Achatmdrser fein verrieben und diinne Tabletten von ca.
O,5mm Dicke gepreBt., Diese wurden im Spektrometer gegen
Luft unter Verwendung eines Vergleichstrahlabschwdchers
vermessen.

3.5.5. LASER-RAMAN-SPEKTROSKOPIE

Raman=-Spektren von wdssrigen Losungen der Uranylcarbonato-
bzw. Uranylperoxocarbonatokomplexe wurden in einem Laser-
Raman-Spektrometer der Firma Jobin Yvon, ISA, Typ Ramanor

U 1000 mit angeschlossener automatischer Datenverarbeitung,
gemessen. Zur Anregung wurde die 514nm Linie eines Argon-
ionenlasers der Firma Spektra Physics verwendet.
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3.5.6., RONTGENFLUORESZENZANALYSE

In spaltprodukthaltigen, wassrigen Losungen wurde der
Urangehalt nach Ansduern mit Salpeter- bzw. Schwefelsaure
mittels Rontaenfluoreszenzanalyse bestimmt. Dazu wurde ein
wellenldngendispersives Gerat der Firma Siemens, Typ SRS,
mit einem LiF 110 Analysatorkristall verwendet. Nach Zugabe
einer bekannten Menge an Thoriumnitrat als internen Standard
wurden die Proben in PolyethylenmeBfldschchen gemessen,

3.5.7. GRAVIMETRISCHE UND CERIMETRISCHE URANBESTIMMUNG

Die gravimetrische Bestimmung der Absolutkonzentrationen

in den Uranausgangslosungen wurde wie folgt durchgefiihrt /41,42/:
Ein abgemessenes Volumen der zu bestimmenden Uranyltri-
carbonatldsung wurde mit dreifachem OberschuB an Schwefel-
sdure (bezogen auf das Carbonat) versetzt und zur voll-
standigen Vertreibung des Kohlendioxids aufgekocht. Anschlies-
send wurde frische, carbonatfreie Ammoniakldsung bis zum
Umschlag von Methylrot zugegeben, der gebildete Nieder-

schlag abfiltriert, mit ca. 2% Ammoniumnitratldsung ge-
waschen, getrocknet und zwolf Stunden bei 900°C zu U308
gegliiht, Die Vollstdndigkeit der Uranfdllung wurde mittels
Fllissigszintillationszdhlung des Filtrats iiberpriift,

Zum Vergleich wurde die Absolutkonzentrationsbestimmung
von Uran auch cerimetrisch durchoefihrt /43/:

5 bis 10ml der zu bestimmenden Uranylldsung wurden mit

ca, 100m1 U,54Schwefelsdure angesduert und langsam durch
einen Reduktor nach Jones (Sdule, gefiillt mit gekdrntem
Zink mit 1 bis 2% Quecksilberanteil) geleitet und gut mit
In Schwefelsdure nachgewaschen. Die so erhaltene Uran(IV)-
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Losung wurde sodann zur Oxidation durch Luft von eventuell
vorhandenem Uran(IIl) krdaftig geschiittelt und mit schwefel-
saurer 0,1M Cer(IV)sufatlosung gegen Feroin titriert. Die
so erhaltenen Ergebnisse stimmten sehr qut mit den gravi-
metrisch ermittelten liberein,

3.5.8, CARBONATBESTIMMUNG /44/

Zur Bestimmung der Gesamtalkalitdt wurde eine abgemessene
Menge der zu bestimmenden Ldosung mit 0,1M Salpetersdure in
der Kdlte bis zum Umschlag von Methylorange titriert; an-
schliefend wurde kurz aufgekocht, um die Kohlensdure voll-
standig zu vertreiben, und die wieder abgekiihlte Ldsung von
neuem mit zwei Tropfen Methylorange versetzt und zu Ende
titriert.

Zur Festlegung ob ein Hydroxyl- bzw. Hydrogencarbonatanteil
in Losung existierte, wurde ein abgemessenes Volumen 0,1n
Natronlauge zugegeben, durch Zugabe eines Uberschusses an
Bariumnitratlosung das Carbonat ausgefdllt und langsam unter
intensivem Riihren mit 0,05 Oxalsdure gegen Phenolphtalein
zuriicktitriert. Wurde mehr als dem zugegebenen Anteil an
Natronlauge entsprach riicktitriert, befand sich ein ent-
sprechender OberschuB an Hydroxylionen in der Ausgangsldsung.
Wurde weniger verbraucht, konnte anhand des Differenzbetrages
auf den Hydrogencarbonatanteil rilickgerechnet und unter Be-
riicksichtigung des erhaltenen Wertes filir die Gesamtalkalitadt
der Gesamtcarbonatgehalt in der Ldsung bestimmt werden. Bei
den Carbonatbestimmungen wurde ausschlieBlich carbonat-
freie Natronlauge und COz-freies Wasser verwendet.
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Bei der Bestimmung des Carbonatgehaltes in uranhaltigen
Losungen wurde der Umschlagpunkt bei der Titration der
Gesamtalkalitdt mit Hilfe einer Glaselektrode ermittelt,.

Zur Bestimmung eines eventuellen Hydrogencarbonat- bzw,
Hydroxylgehaltes wurde nach Zugabe eines kleinen, abgemes-
senen Volumens an Natronlauge mit iiberschiissiger Barium-
nitratliosung das Uranyltricarbonat bzw, das Carbonat
ausgefdallt, abfiltriert, mit verdiinnter Bariumnitratldsung
gewaschen und die vereinigten Filtrate mit 2,05M Oxalsdure
gegen Phenolphtalein riicktitriert.

3.5.9. BESTIMMUNG DES PEROXIDGEHALTES /45/

Abgemessene Volumina der Probeldsungen wurden nach Ver-
diinnung auf 50ml mit 10ml Schwefelsdure (1 : 4) versetzt
und die LOosung mit 0,02M Kaliumpermanganatldsung in der
Kalte titriert. Sowohl der Gehalt an Wasserstoffperoxid
als auch der komplexgebundene Peroxidanteil in den Uranyl-
peroxocarbonatokomplexen konnte auf diese Weise bestimmt
werden.

3.6, FEHLERBETRACHTUNG

Die Abso1utkonzentrationen von Uran, Gesamtcarbonat und
Wasserstoffperoxid wurden maBanalytisch mit einer Genauig-
keit 22% erfaft. Daraus konnte fir die ermittelten Ver-
hdltnisse der stdochiometrischen Koeffizienten der am Aus-
tauscher fixierten Uranylperoxocarbonatspezies (siehe
Abschnitt 4.3.) ein Fehler s5% abgeschdtzt werden.
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Die Fehler der statisch ermittelten Verteilungskoeffizienten
und Uranriickhaltungen am Anionenaustauscher wurden nach

cem GauB'schen Fehlerfortpflanzungsgesetzt errechnet, das
wie folgt lautet /46/:

RV
0= %(ﬁxn) G 3.1,

mit o = Standardabweichung
F = fehlerbehaftete Funktion
Xp = fehlerbehaftete Variable in der Funktion
On = Standardabweichung der Variablen Xn

In Gleichung 3.1, wird die Definitionsgleichung des Ver-
teilungskoeffizienten KD’ vobei statt der Aktivitdten die
jeweiligen Nettoimpulszahlen der Lisungen bei konstanten
leffzeiten verwendet werden, eingesetzt (siehe Abschnitt
2.3., Gleichung 2,2,), Man erhdlt flr die Standardabwei-
chung des Verteilungskoeffizienten Oy

D
!
5Kg2 ? 5K9)2 ) (5Knv 2 (6Kp\2 7
=\ l=—=1'O; +| —| - Cf + G, + O
g0 \/(le v \5T, ] T *\&V |V \EM ) 3.2,
mit Iv = Nettoimpulszahl der Ausgangsldsung
I, = hettoimpulszahl der Losung nach dem Ionenaus-
tausch ‘
V. = Volumen der liberstehenden Losung in ml

= Gewicht des eingesetzten Ionenaustauschers in g

°1v,1n,v,m = zu 1,1 ,V,M gehdrige Standardfehler

Setzt man in Gleichung 3.2. fir KD

2.2.
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und flir die einzelnen Standardabweichungen

OIV = Iy+210 3.3-

o, = VI, 21, s,
F

Oy =‘%§' 3.5.
F

Oy =TUMF'M 3.6.

viobei I, fir die Impulszahl des Unterarundes steht und
Fy und Fu die prozentualen Fehler der Volumenmessuna und
der Harzeinwaage sind, erhdlt man

_\ [V 12-y? L v FeR}
OKD'WW‘I“ 2L I‘VMZ( “""(‘I:T') M2 13.000 3.7.

Bei Einsetzen von

Iy

KD"LV4‘+1 3.8.

In=

in Gleichung 3.7. wird die Standardabweichung als Funktion
des Verteilungskoeffizienten K erhalten:

\
(K *‘)v (K“V*‘) vl , KK
B R s bl L 1
Pyt
Daraus kann der prozentuelle Standardfehler FKD berechnet
werden:
- —Kp
o ® _KTWU 3,10,
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Analog wurde die Fehlerrechnung fiir die prozentuellen Uran-
riickhaltungen R durchgefiihrt., Mit

Iv'I

N
R=——-
100 -
erhdlt man nach Einsetzen in Gleichung 3.1. unter Berlick-
sichtigung der der Gleichungen 3.3, und 3.4, die Standard-

abweichung der Riickhaltung O

B 1 )
g, = IOU'Vﬁ'“v*ZIo)* [_g‘“'”““) 3,11,

und nach Einsetzen von

R_,.
Ly = (1= 395 L 3.12.

in Gleichung 3.11, wird wieder die Standardabweichung als
Funktion der Riickhaltung R erhalten:

L
(“T%‘u)z 1 R
OR =100- T‘(IV*ZIO)*T%'[(-ﬁ[]—)‘lvﬂlo] 3.13.

Analog zu Gleichung 3.10, lautet auch hier der prozentuelle
Fehler FR:

O
—-100
R 3.14.

Fp =
Die Abbildungen 4 und 5 geben die prozentuellen Standard-
abweichungen als Funktion der durch Fliissigszintillations-
zdhlung ermittelten Verteilungskoeffizienten bzw. Uran-
riickhattungen wieder. Hierbei wurden reprasentativ fir die
Impulszahlen der Ausgangsldsung IV bzw. des Untergrundes IO
120,000 bzw. 550, entsprechend einer 60-miniitigen Messung




100

Standardabweichung [ %/,)

T TTTTI T YT T rrrrrmy T 17T

1o rreyl Ll L1l Pyl L1 11

1

Abbildung 4:

10 100 1000 10000 160000
Verteilungskoeffizient [ml/g]

Standarfehler in Abhdngikeit vom
Verteilungskoeffizienten bei den
statischen Austauschversuchen
mit Natururan

1 1) bty

(ot taptl

L

|

1 ! | 1 I

’\";']00- T
E
£
g |
s 10
S -
o C
C
e
-
0IF
C
|
0,01 .
0 10

Abbildung 5:

1 A
20 30 40 5 60 70 80 90 100
Ruckhaitung [ /o)

Standardfehler in Abhdngigkeit
von der Uranriickhaltung bei den
statischen Austauschversuchen
mit Natururan

..'[8_




-32 =

am Fliussigszintilliationszdahler in die Berechnunag eingebracht,
Die Fehler fiir die Volumenmessung und Harzeinwaage wurden

mit 1% bzw. 0,5% ermittelt. Wie aus den Abbildungen ersicht-
Tich wird der Fehler bei hohen Verteilungskoeffizienten

und geringen Ruékha]tungen sehr grof.

Um die Zahlraten bzw. das Peak : Untergrundverhdltnis bei
der Flissigszintillationszdhlung zu erhthen und so den
statistischen Fehler zu vermindern, wurden einige Experi-
mente mit hoch angereichertem Uran-235 durchgefiihrt,

Nicht beriicksichtigt wird in dieser Fehlerbetrachtung der
Einflup eventueller Inhomogenitdten des lonenaustauschers,

Zu beachten ist auch der Umstand, daB in der Verteilungskurve
der KD-werte der Wert fir den hdufigsten und mittleren
Verteilungskoeffizient nicht iibereinstimmt, d.h. insbeson-
dere bei hohen KD—Werten keine symmetrische Verteilung
vorliegt. Die in den Abbildungen 4 und 5 enthaltenen errech-
neten Aussagen iiber FehlergroBen stimmen jedoch mit den
experimentellen Erfahrungen ausgezeichnet liberein,

bei der Bestimmung der Spaltproduktverteilungskoeffizienten
am Anionenaustauscher AG 1 wurde der Fehler analog nach
Gleichung 3.9. bzw. 3.10, bestimmt. Die zu den MeBwerten
gehdorigen Standardfehler sind im Tabellenanhang angefithrt,

Die Fehler in den dynamischen Experimenten entsprachen
erfahrungsgemdB in ihren GroBenordnungen den oben angege-
benen . Ihre mathematische Behandlung erscheint jedoch
schwierig, da hier unter anderem auch schwer quantifizier-
bare Faktoren, wie z. B, Kanalbildung in der S&ule, Schwan-
kungen in der Aufgabegeschwindfgkeit (insbesondere durch
Gasbildung in der Sdule bedingt), etc., erheblichen EinfluB
auf den jeweiligen Nukliddurchbruch haben konnen.
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4. VERSUCHSERGEBNISSE UWD DISKUSSION

4.1, LUSLICHKEIT DER URANYLPEROYOCAREONATOKOMPLEXE

Zur Ermittlung der Loslichkeit von Uran im wasserstoff-
peroxidhalticen Carbonatmedium wurde festes Natriumuranyl-
peroxocarbonat (Darstellung siehe Abschnitt 3.2.2.) mit
Natriumcarbonatldsungen verschiedener Konzentrationen

Uber sechs Stunden in 10ml1-Polyethylenfldschchen geschiit-
telt und anschlieBend der Niederschlag¢ abzentrifugiert,
Mittels Fliussigszintillationszdhlung wurde die Uran-
konzentration in den liberstehenden Ldsungen bestimmt, In
Abbildung 6 ist die Loslichkeit der Uranylperoxocarbonato-
komplexe gegen die iiberschiissige Carbonatkonzentration
aufgetragen. Auffallend ist die hohe Loslichkeit der Per-
oxocarbonatspezies von etwa 470¢ Uran/1 bei Nichtvorhan-
densein von Carbonatiiberschuff. Es sei bemerkt, daB keine
relevante Anderung der Ldoslichkeit durch Anwesenheit von
WasserstoffperoxidiberschuB in Ldosung festzustellen war.
Zum Vergleich wird in Abbildung 6 auch die der Literatur
entnommene Loslichkeitskurve fir Natriumuranyltricarbonat
gezeigt /47/.

4.2, STATISCHES AUSTAUSCHVERHALTEN DER URANYLPEROXO-
CARBONATOKOMPLEXE

Uberraschenderweise zeigte sich, daR die Sorptionsge-
schwindigkeit von Uranylperoxocarbonatokomplexen an Anionen-
austauschern sehr gering ist. In der Folge sollte der
Mechanismus dieser verlangsamten Kinetik aufgekldrt werden.
vazu wurden die Einflisse der Uran-, Wasserstoffperoxid-

und Carbonatkonzentration, des pH-Wertes, der Temperatur

und Austauscherbeladung, sowie der Vorequilibrierung,
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Abbildung 6: Loslichkeit von Natriumuranyltricarbonat und
Natriumuranylperoxodicarbonat in Abhdngigkeit
vom NatriumcarbonatiiberschuB
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Vernetzung und Korngridfe des verwendeten Austauschers AG 1
auf die Sorptionsgeschwindigkeit untersucht., SchlieBlich
wurden auch die Verteilungskoeffizienten und Riickhaltekurven
der Uranylperoxocarbonatspezies im Gleichgewichtszustand
ermittelt und mit denen der Uranyltricarbonatokomplexe
verglichen, In den Austauschexperimenten wurden weitest-
gehend folgende Bedingungen eingehalten:

Urankonzentration = 0,02 Mol/1

Molverhdltnis Uran:Carbonat:Wasserstoffperoxid = 1 : 3
pH = 8,6
Austauscherbeladung

1}

100g Uran/ka Austauscher
AG 1X8, 50-100mesh, Chloridform

Anionenaustauscher

4.2.1, EINFLUSS VON PARAMETERVERANDERUNGEN IN DER WASSRIGEN
PHASE AUF DIE SORPTIONSKINETIK

In ersten kinetischen Experimenten wurden die Konzentra-
tionen von Uran, Carbonat und Wasserstoffperoxid sowie der
pH-Wert in den Ausgangsldsungen variiert.

Wie aus den Abbildungen 7 und 8 ersichtlich, sinkt die
Sorptionsgeschwindigkeit der Uranylperoxocarbonatospezies
am Austauscher AG 1X8 mit zunehmender Wasserstoffperoxid-
konzentration drastisch. Aus dem teilweise stufenformigen
Verlauf der Sorptionskurven kann auf das Vorhandensein

von mehreren, konkurrierenden geschwindigkeitsbestimmenden
Faktoren filir den Austausch in diesem System geschlossen
werden. Interessant sind auch die im Gleichgewicht erreich-
ten hohen Verteilungskoeffizienten >100.000m1/g der Uranyl-
peroxospezies bei Uran : Wasserstoffperoxidverhdaltnissen
von 1 : 0,5 und 1 : 0,75 sowie die schnelle Sorption der
Uranyltricarbonate am Austauscherharz.
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Abbildung 7:

Abhingigkeit der Riickhaltung der Uranylperoxo-

carbonatokomplexe an AG 1X8 von der Kontaktzeit

der Aufgabeldsung mit dem Austauscher bei ver-

schiedenen molaren Uran : Wasserstoffperoxid-

aufgabeverhdltnissen

Urankonzentration = 0,02 Mol/1

Molverhdltnis Uran : Carbonat = 1 : 3

pH = 8,6

Austauscherbeladung = 100g Uran/kg Austauscher

Anionenaustauscher = AG 1X8, 50-100mesh,
Chloridform
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Abbildung 8: Abhdngigkeit der Verteilungskoeffizienten der
Uranylperoxocarbonatokomplexe an AG 1 von der
Kontaktzeit der Aufgabeldsung mit dem Austauscher
bei verschiedenen molaren Uran : Wasserstoff-
peroxidverhdltnissen
Urankonzentration = 0,02 Mol1/1
Molverhdltnis Uran : Carbonat = 1 : 3
pH = 8,6
Austauscherbeladung
Anionenaustauscher

1004 Uran/kg Austauscher
AG 1X8, 50-100mesh,
Chloridform
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Aus Abbildung 9 geht hervor, daB mit VergrofBerung der Uran-
konzentration in Losung die Sorptionsgeschwindigkeit zu- |
nimmt, bzw. unter genannten Bedingungen die Gleichgewichts-
einstellung bei einer Urankonzentration von 0,1 Mol/1 im
Gegensatz zu den verdiinnteren Ldsungen schnell vonstatten
geht.

Der EinfluB der Carbonationen auf die Austauschgeschwindig-
keit wird in den Abbildungen 10 und 11 wiedergegben. Bei
diesen Versuchen wurde der pH-Wert der LOosungen durch Ver-
wendung von Ammoniumcarbonat konstant gehalten. Bei den
Losungen ohne AmmoniumcarbonatiiberschuB wurde der erforder-
Tiche pH-Wert von 9,2 durch Zugabe von Natronlauge einge-
stellt; um die Unterschiede in der Uransorptionsgeschwin-
digkeit unter den einzelnen Bedingungen besser aufzeigen

zu konnen, wurde hier ein Uran : Wasserstoffperoxidver-
haltnis von 1 : 15 konstant gehalten.

Wie aus Abbildung 10 zu entnehmen ist, nimmt die Uransorptions-
geschwindigkeit mit steigender Carbonatkonzentration in
Losung zu, Bei hoheren Carbonatiiberschiissen kommt es durch
die Konkurrenz der Carbonationen um die funktionellen
Gruppen am Austauscher zu einer Verminderung der Uran-
rickhaltung. Ebenfalls wird in Gegenwart hdherer Carbonat-
ionenkonzentration die Peroxogruppe im Uranylkomplex par-
tiell verdrdngt und das Gleichgewicht zur Uranyltricarbo-
natospezies hin verschoben (siehe Abschnitt 2.1.2.). Das
frei in Losung befindliche Wasserstoffperoxid zersetzt sich
langsam, wodurch der Anteil an Uranyltricarbonatokomplexen
am Austauscher zunimmt. Aufgrund der niedrigeren Verteilungs-
koeffizienten des Tricarbonatokomplexes nimmt die Uranriick-
riickhaltung allmdhlich ab.

In Abbildung 11 sind die Verteilungskoeffizienten der
Uranylperoxocarbonatokompiexe in Abhdngigkeit vom Ammonium-
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Abbildung 9: Riickhaltung der Uranylperoxocarbonatokomplexe
an AG 1 in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit mit
dem Austauscher bei verschiedenen Urankonzentra-
tionen in der Aufgabeldsung
Urankonzentrationen = 0,001, 0,01 und 0,1 Mol/1
Molverhdltnis Uran : Carbonat : Wasserstoffperoxid =

=1:3.:1

Austauscherbeladung
Anionenaustauscher

100g Uran/kg Austauscher
AG 1X8, 50-100mesh,
Chloridform
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Abbildung 10: Riickhaltung der Uranylperoxocarbonatokomplexe

an AG 1 in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit mit
dem Austauscher bei verschiedenen molaren Uran
Carbonatverhalitnissen in der Aufgabeldsung
Urankonzentration = 0,02 Mol/1

Molverhdltnis Uran : Wasserstoffperoxid = 1 : 15
pH = 9,2
Austauscherbeladung

100g Uran/kg Austauscher
AG 1X8, 50-100mesh,
Chloridform

Anionenaustauscher
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Abbildung 11:

C(NHL)2C03 [ Mol /1)

Verteilungskoeffizienten der Uranylperoxo-
carbonatokomplexe an AG 1 in Abhdngigkeit

von der Carbonatkonzentration bei verschie-
denen Kontaktzeiten der Aufgabeldsung mit

dem Austauscher

Urankonzentration = 0,02 Mol/1

Molverhiltnis Uran : Wasserstoffperoxid = 1 : 15
pH = 9,2
Austauscherbeladung
Anionenaustauscher

100g Uran/kg Austauscher
AG 1X8, 50-100mesh,
Chloridform




P -

carbonatiiberschuf bei verschiedenen Gleichgewichtseinstel-
lungszeiten dargestellt. Der starke Abfall der Verteilungs-
koeffizienten bei geringen Carbonatiiberschiissen ist durch die
unter diesen Bedingungen veriangsamte Reaktionskinetik ver-
ursacht, wiahrend der Abfall der Vewtei?ungskoeffizienten bei
hohen Carbonatiiberschiissen auf die Verdrdangung der Uranspezies
vom Austauscher zuriickzufithren ist.

Die pH-Abhdngigkeit der Austauschkinetik an AG 1 wird in
Abbildung 12 wiedergegeben, Die pH-Einstellung erfolgte durch
Zugabe von Natronlauge bzw, Salpetersdure zur 0,02M
Na4[U02(C03)3]/0JmM HZOZ»Ausgangs‘lésung° Aus der Abbildung ist
2y entnehmen, dap die Sorptionsgeschwindigkeit der Uranyl-

peroxocarbonatokomplexe mit steigenden pH-Werten zunimmt.

4,2.2. EINFLUSS VON PARAMETERVERANDERUNGEN IN DER FESTEN
PHASE AUF DIE SORPTIONSKINETIK

In diesen Experimenten wurde der EinfluB verschiedener Para-
meter des Anionenaustauschers, wie Vernetzung, KorngroBe

und Vorequilibrierung, auf die Sorptionskinetik der Uranyl-
peroxocarbonatokomplexe untersucht,

In Abbildung 13 ist die Uranriickhaltung der Uranylperoxospe-

zies an AG 1 in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit bei den
Austauschervernetzungsgraden X2, X4 und X8 aufgetragen. Die
untersuchten Vernetzungen entsprechen einem Anteil an Divinyl-
benzol an der Polymermatrix von 2%, 4% und 8%. Es ist ersicht-
Tich, daB die Sorption beim stirker vernetzfen und somit "fein-
porigeren" AG 1X8 wesentlich langsamer vor sich geht als bei

den geringer vernetzten Harztypen AG 1X4 und AG 1X2. Hieraus kann
auf das Vorliegen einer voluminosen Komplexspezies am Aus-
tauscher und auf eine diffusionskontrollierte Kinetik unter
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Abbildung 12: Abhidngigkeit der Riickhaltung der Uranylperoxo-

carbonatokomplexe an AG 1 von der Kontaktzeit

der Aufgabeldsung mit dem Austauscher bei ver-

schiedenen pH-Werten der Ausgangsldsungen

Urankonzentration = 0,02 Mol/1

Molverhdltnis Uran : Carbonat : Wasserstoff-
peroxid = 1 : 3 : 1

pH-Einstellung mittels HNO3 bzw. NaOH

100g Uran/kg Austauscher

AG 1X8, 50-100mesh,

Chloridform

Austauscherbeladung
Anionenaustauscher
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Abbildung 13: Riickhaltung der Uranylperoxocarbonatokomplexe

an AG 1 in Abhingigkeit von der Kontaktzeit der

Aufgabel6sung mit dem Austauscher unter Varia-

tion des Vernetzungsgrades des Austauscherharzes

Urankonzentration = 0,02 Mol/1

Molverhdltnis Uran : Carbonat : Wasserstoff-
peroxid =1 : 3 : 1

pH = 8,6

Austauscherbeladung

Anionenaustauscher

100g Uran/kg Austauscher
AG 1X8, AG 1X4 und AG 1X2,
50-100mesh, Chloridform
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angegebenen Bedingungen am stark vernetzten Harz geschlossen
werden,

Entsprechend sinkt, wie aus Abbildung 14 ersichtiich, wo die
Riickhaltung der Uranylperoxocarbonatokomplexe an AG 1 in
Abhangigkeit von der Kontaktzeit der fliissigen Phase mit

dem Austauscher aufgetragen ist, die Sorptionsgeschwindigkeit
der Uranylperoxospezies bei VergroBerung der Austauscher-
korngroBe von 50-100mesh auf 20-50mesh,

Von groBer Bedeutung fiir die Austauschkinetik ist auch die
Vorequilibrierung der stationdren Phase., Aus Abbildung 15 ist
zZu entnehmen, daB ein mit Natriumcarbonat bzw. mit Natron-
lauge vorequilibrierter Austauscher die Peroxocarbonate
wesentlich schneller sorbiert als ein in Nitrat-, Sulfat-
oder Chloridform voriiegendes Harz. Dieses ist darauf zuriick-
zufiihren, daB carbonat- oder hydroxylbeladene stationdre Phase
beim Ionenaustausch Carbonat- bzw. Hydroxylionen freisetzt;
durch den so entstehenden Carbonatiiberschuf bzw., durch die
ErhGhung des pH-Wertes wird die Sorption, wie schon in Ab-
schnitt 4.2.1. beschrieben, beschleunigt. Uberschiisse an
Wasserstoffperoxid bewirken auch hier eine Verlangsamung der
Sorptionskinetik, deren Ursache in Abschnitt 4.4, diskutiert
wird., Liegt der Austauscher in Perchloratform vor, so werden
au Grund der hohen Affinitdt des Perchlorations zum Harz

die Uranylkomplexe kaum aufgenommen,

4.2.3, EINFLUSS DER AUSTAUSCHERBELADUNG UND DER TEMPERATUR
AUF DIE SORPTIONSKINETIK

Wie aus Abbildung 16, in der die Uransorptionskinetik bei ver-
schiedenen Harzbeladungen aufgetragen ist, hervorgeht, steigt
in den ersten Stunden die Sorptionsgeschwindigkeit mit nied-
rigerer Aufgabebeladung. Mit fortschreitender Kontaktzeit ver-

langsamt sich die Uranaufnahmegeschwindigkeit jedoch deutlicher
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Abbiidung 14: Riickhaltung der Uranylperoxocarbonatokomplexe
an AG 1 in Abhingigkeit von der Kontaktzeit der
Aufgabeldsung mit dem Austauscher unter Varia-
tion der Austauscherkorngrofe
Urankonzentration = 0,02 Mol/]
Molverhiltnis Uran : Carbonat : Wasserstoff-
peroxid = 1 : 3 : 1

pH = 8,6
Austauscherbeladung
Anionenaustauscher

100g Uran/kg Austauscher
AG 1X8, 50-100 und 20-50
mesh, Chloridform
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Abbildung 15: Abhdngigkeit der Rilckhaltung der Uranyiperoxo-

carbonatokomplexe an AG 1 von der Kontaktzeit

der Aufgabeldsung mit dem Austauscher bei ver-

schiedener Vorequilibrierung des Austauscher-

harzes

Urankonzentration = 0,02 Mol/1

Molverhdltnis Uran : Carbonat : Wasserstoff-
peroxid = 1 : 3 : 1

pH der Aufgabelésung = 8,6

Austauscherbeladung = 100g Uran/kg Austauscher

Anionenaustauscher = AG 1X8, 50-100mesh
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Abbildung 16:

Rlickhaltung der Uranylperoxocarbonatokomplexe

an AG 1 in Abhidngigkeit von der Kontaktzeit der

Aufgabeldsung mit dem Austauscher bei ver-

schiedenen Uranbeladungen des Anionenaustauschers

Urankonzentration = 0,02 Mol/1

Molverhdltnis Uran : Carbonat : Wasserstoff-
peroxid = 1 : 3 : 1

pH = 8,6

Austauscherbeladung = 509g/100g/200g Uran/kg Aus-
tauscherharz

Anionenaustauscher = AG 1X8, 50-100mesh
Chloridform
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als bei hoheren Uranaufgabebeladungen, Die Ursache hierfiir
dirfte in der Wegnahme der im Komplex gebundenen Carbonationen
durch den Austauscher liegen, was zu einer partiellen Entladung
der Peroxospezies flihrt und deren schlechtere Sorption bedingt,

Eine Unterstiitzung dieser Erklarung gaben vergleichende Unter-
suchungen iiber die Sorptionsgeschwindigkeit der Uranylperoxo-
carbonatspezies bei vergleichbaren Bedingungen, jedoch mit Ver-
wendung von mit Carbonat vorequilibriertem Austauscher, wo der
Entzug komplexgebundener Carbonationen durch das Harz vermieden
wird, Wie aus Abbildung 17 ersichtlich fliihrt hier eine Verrin-
gerung der Aufgabebeladung, im Gegensatz zu den vorausgegan-
genen Experimenten, zu keiner vorzeitigen Verlangsamung der
Uransorptionskinetik., In diesen Ansdtzen wurde das Uran : Was-
serstoffperoxidverhaltnis mit 1 : 1,5 konstant gehalten,

In weiteren statischen Versuchen wurde der EinfluB der Tem-
peratur auf die Sorptionskinetik untersucht, In Abbildung 18
ist die prozentuelle Uranriickhaltung bei 0°, 20° und 40°C gegen
die Kontaktzeit aufgetragen. Aus den erzielten Daten geht her-
vor, daB eine Erhtohung der Austauschtemperatur besonders wdh-
rend der ersten Kontaktstunden eine deutliche Beschleunigung
der Austauschkinetik bewirkt. Nach Sorption von etwa 85% der

in der wassrigen Phase befindlichen Uranspezies tritt eine
deutliche Verflachung der Sorptionskurven ein,

4.2.4. VERTEILUNGSKOEFFIZIENTEN UND DURCHBRUCHSKURVEN DER
URANYLPEROXOCARBONATE AN AG 1 IM AUSTAUSCHGLEICHGEWICHT

In statischen Experimentén wurden die Verteilungskoeffizienten
der Uranylperoxospezies an AG 1.bei einem Uran : Carbonatauf-
gabeverhdltnis von 1 : 3 nach einer Gleichgewichtseinstellungs-
zeit von 10 Tagen in Abhdngigkeit vom Uran : Wasserstoffperoxid-
aufgabeverhdltnis bei einer Beladung von 100g Uran/kg Aus-
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Abbildung 17: Rickhaltung der Uranylperoxocarbonatokomplexe

an AG 1 in Abhingigkeit von der Kontaktzeit mit

dem Austauscher bei verschiedenen Uranbeladungen

des carbonatvorequilibrierten Austauschers

Urankonzentration = 0,02 Mol/1

Molverhdltnis Uran : Carbonat : Wasserstoffper-
oxid =1 : 3 : 1,5

pH der Ausgangsldsung = 8,6

Austauscherbeladung = 50g/1009/200g Uran/kg Aus-
tauscherharz

Anionenaustauscher = AG 1X8, 50-100mesh

Carbonatform
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Abbildung 18: Abhingigkeit der Rickhaltung der Uranyiperoxo-
carbonatokomplexe an AG 1 von der Kontaktzeit
der Aufgabeldsung mit dem Austauscher bei 0°C,
20°C und 40°C
Urankonzentration = 0,02 Mol/1
Molverhdltnis Uran : Carbonat : Wasserstoff-

peroxid = 1 : 3 : 1

pH = 8,6

Austauscherbeladung 100g Uran/ kg Austauscher

Anionenaustauscher = AG 1X8, 50-100mesh,
Chloridform
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tauscher bestimmt, Die Urankonzentrationen vor und nach dem
Austausch wurden mittels Fliussigszintillationszahlung er-
mittelt, Um die Zihlraten zu erhdhen und so den statistischen
Fehler bei den zu erwartenden hohen Verteilungskoeffizienten
zu verringern, wurde hoch angereichertes Uran-235 eingesetzt.
In Abbildung 19 sind die Verteilungskoeffizienten der 0,02M
Uranyltricarbonato- bzw. Peroxocarbonatokomplexe an AG 1X8

in Abhdngigkeit vom Uran : Peroxidverhdltnis in der Aufga-
beldsung aufgetragen., Die Standardabweichungen wurden hier-
bei nach Gleichung 3.7. in Abschnitt 3.6. ermittelt, Aus der
Abbildung geht hervor, daB bei einem Uran : Wasserstoffperoxid-
verhaltnis von 1 : 0,5 das Maximum der Verteilungskoeffi-
zienten erreicht wird, was fiir einen am Austauscher gebundenen
Komplex mit einem Uran : Peroxidverhdltnis von 2 : 1 spricht.
Das Absinken der Verteilungskoeffizienten bei hoheren Uran
Wasserstoffperoxidverhdltnissen diirfte wohl auf die partielle
Bindung von Komplexen mit einem Uran : Peroxidverhdltnis von

1 : 1 sowie auf noch nicht erfolgte Gleichgewichtseinstellung
zuriickzufiihren sein,

In Abbildung 20 ist die Riickhaltung der Uranylcarbonato- %
und Uranylperoxocarbonatokomplexe gegen die Austauscher-

beladung nach erfolgter Gleichgewichtseinstellung aufge-
tragen. Um die Aufnahmekinetik zu beschleunigen wurde der
verwendete Austauscher AG 1X8 mit Carbonationen vorequi-
libriert. Die Gleichgewichtseinstellungszeit betrua sieben
Tage. Wie aus der Abbildung ersichtlich, lieqt die statische 5
Durchbruchskapazitat der Tricarbonatokomplexe bei etwa

1400 Uran/kg Austauscher, widhrend sie bei den Peroxokom-
plexen bei 180g Uran/kg Harz lieat. Auffallend ist, daR

sich bei hohen Aufgabebeladungen, d.h. groBen Austauscher-
nutzungsgraden, die Uranriickhaltuna der Peroxocarbonat-
spezies und des Uranyltricarbonats wieder ndhert, was auf
etwa gleich hohe spezifische Ladung bei beiden Komplexspezies
scnlieBen 1aBt.
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Abbildung 19: Verteilungskoeffizienten der Uranylcarbonato-

bzw. Uranylperoxocarbonatokomplexe an AG 1 in

Abhingigkeit vom Uran : Wasserstoffperoxidver-

hialtnis nach Erreichen des Austauschgleichge-

wichtes

Urankonzentration = 0,02 Mol/1

Molverhiltnis Uran : Carbonat = 1 : 3

Austauscherbeladung = 100g Uran/kg Austauscher

Kontaktzeit = 10 Tage

Anionenaustauscher = AG 1X8, 50-100mesh,
Chloridform
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Abbildung 20: Statisch ermittelte Riickhaltungen von Uranyl-

carbonato- und Uranylperoxocarbonatokomplexen

an AG 1 in Abhingigkeit von der aufgegebenen

Uranmenge

Urankonzentration = 0,02 Mol/1

Molverhdltnis Uran : Carbonat : Wasserstoffper-
oxid = 1 : 3 : 0 bzw., 1 : 3 : 1

Kontaktzeit = 7 Tage

Anionenaustauscher = AG 1X8, 50-100mesh,
Carbonatform
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4.3. AUFKLARUNG DER AM AUSTAUSCHER FIXIERTEN KOMPLEXSPEZIES

Wie in den vorhergegangenen Abschnitten beschrieben, werden
Uranylperoxocarbonatokomplexe nur extrem langsam am Anionen-
austauscher AG 1 gebunden. Fiir die verzdgerte Sorption
scheinen hierbei verschiedene Faktoren ausschlaagebend:
Einerseits spricht die starke Abhdngiakeit der Austausch-
geschwindigkeit von der chemischen Umgebung und die beobacht-
bare leichte Sauerstoffreisetzung beim Austauschprozep fiir
eine Umbildungsreaktion der Uranylperoxocarbonate am Aus-
tauscher; - andererseits liegt, wie aus der unverkennbaren
Abhsngigkeit der Sorptionskinetik vom Vernetzungsgrad der
stationdren Phase hervorgeht, offensichtlich ein wesentlich
volumindseres Molekil vor, als es der monomere Uranyltri-
carbonatokomplex darstellt., Auffallend sind auch die im
Austauschgleichgewicht erreichten Erhohungen der Vertei-
Tungskoeffizienten der Uranylperoxospezies gegeniiber denen
der Uranyltricarbonatokomplexe am Anionenaustauscher.

Diese Tatsachen wiederlegen die Annahme, daB die monomeren
Uranylperoxocarbonatokomplexe am Austauscher als soliche
zuriickgehalten werden. Diese miBten auf Grund der gerin-
geren Ionenladung niedrigere statt hohere Verteilungskoef-
fizienten am Anionenaustauscher aufweisen., Ein weiteres
Indiz fir eine Umbildungsreaktion an der stationdren Phase
sind die in Abschnitt 4.3. festgestellten maximalen Ver-
teilungskoeffizienten bei einem Uran : Peroxidverhdltnis von
2 . 1, wodurch, ilibereinstimmend mit den oben erwahnten Be-
obachtungen auf eine am Harz fixierte dimere Spezies mit
einem Uran : Peroxidverhdltnis von 2 : 1 geschlossen werden
kann, Zur Oberpriifung der hier gemachten Annahmen wurden

in anschliefend durchgefiihrten Experimenten die stdchio-
metrischen Koeffizienten der am Anionenaustauscher fixierten
Uranylcarbonato- und Uranylperoxocarbonatokomplexe bestimmt,
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4.3.1. NACHWEIS DER URANYLGRUPPE IN DEN PEROXOCARBONATO-
KOMPLEXEN DES URANS

Aufgrund der drastischen Anderung der UV/Vis-Spektren der
Uranylperoxocarbonatokomplexe gegeniiber denen der Uranyl-
tricarbonatspezies wurden in einer neueren Arbeit Zweifel
an der Existenz der Uranylgruppe in den Peroxocarbonato-
komplexen geauBert /48/. Diese konnten im Rahmen dieser
Arbeit durch spektroskopische Untersuchungen im infraroten
und visuellen Bereich sowie durch Laser-Raman-Spektros-
kopie beseitigt werden.

In den Abbildungen 21 und 22 sind die Absorptionsspektren
der Uranylcarbonato- und Uranylperoxocarbonatokomplexe

im UV/Vis-Bereich wiedergegeben., Zwar dndert sich das
Spektrum der Peroxocarbonatspezies gegeniiber der Carbonat-
form sehr stark, doch kdonnten die Absorptionsschultern
zwischen 400 und 470nm aufgrund ihrer Lage und Extinktion
durchaus der Uranylgruppe zugeordnet werden /49/,

Uie Infrarotspektren der Uranylcarbonato- bzw. Peroxocarbo-
natokomplexe sind in den Abbildungen 23 und 24 aufgefihrt.
Sowohl die Carbonato- als auch die Peroxocarbonatoform des
Urans zeigt in den Spektren eine der assymetrischen Streck-
schwingung der Uranylgruppe zuzuzdhlende Bande bei etwa
850cm-1. Die Zuordnung der jeweiligen Banden ist aus Tabelle 2
ersichtlich, Die in Abbildung 24 neu auftretende Bande bei
420cm'1 konnte jedoch nicht zugeordnet verden,

In den Abbildungen 25 und 26 sind die Laser-Raman-Spektren
wadssriger Uranylcarbonato- bzw. Uranylperoxocarbonatoldsunaen
enthalten., Auch hier tritt sowohl bei den Carbonato- als

auch bei den Peroxocarbonatokomp1exen der der symmetrischen

Uranylstreckschwingung entsprechende Peak bei ca. 810<:m'1

auf, Die Peakzuordnungen dieser Spektren kdnnen ebenfalls aus
Tabelle 2 entnommen werden,




5 ' ‘ T g
£ 2
06 10 =
0,02 M NGL[UUz(C03)3] :g
05k 125 5
0L 120 E
0‘3 L. . ]5
02k 110
01k M
0 L 0

1 1 1 -
350 400 L50 500 550 600
Wellenldnge [nm}

Abbildung 21: UV-Vis-Spektrum von Natrium-

uranyltricarbonat
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Abbildung 22: UV-Vis-Spektrum der Uranyl-
peroxocarbonatokomplexe
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Abbildung 23: Infrarotspektrum von Natriumuranyltricarbonat
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Abbildung 25: Laser-Ramanspektrum
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Tabelle 2: Banden- bzw., Peakzuordnungen fiir die Infrarot-
und Ramanspektren der Uranylcarbonato- und Uranyl-
peroxocarbonatokomplexe /49,50,51,52,53/

Wellenzahl
{em™) Zuordnung
3500 H,0-Streckschwingung
H,0-Briicken
2400 H,0
1520-1600 H,0-Beformationsschwingung
C0%-sym. Streckschwingung Na, [UO,(COs)31 in KBr
1350 (03-Deformationsschwingung a2
1060 (0%-assym. Streckschwingung
840 UO%’-assym. Streckschwingung
730 (03-Deformationsschwingung
700 U0Z-C0%-Ringdeformationsschwingung
1070 C03-assym. Streckschwingung —
815 UOZ=sym. Streckschwingung g 0,2 M Na, [UO,(CO3); ]
738 C05-Deformationsschwingung af:
3400 H,0-Streckschwingung
H,0-Briicken
2200 H,0

1500-1600 H,0-Deformationsschwingung
C0%-sym. Streckschwingung

1320-1360 C0-Deformationsschwingung Na, [U0,(C03),(00}] - xH,0
1040 C03~assym. Streckschwingung . in KBr
860 UO%’—assym. Streckschwingung -
770 UO%'—O%'—Ringdeformafionsschwingung
720 CO%’-Deforrnafionsschwingung
690 U03-C03-Ringdeformationsschwingung
420 -
1056 (03-assym. Streckschwingung
1019 - 0,2M Na, [U0,(C03)5]
878 Uod=sym. Streckschwingung 5[ + 0,6 MH,0,
733 C04-Deformationsschwingung 3:(
x
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4.,3.2. BESTIMMUNG DES URAN : CARBONAT : WASSERSTOFFPEROXID-
VERHALTNISSES DER FIXIERTEN URANYLPEROXOCARBONATE

Zur Kldrung der stochiometrischen Koeffizienten der am
Austauscher gebundenen Komplexspezies wurden, wie in

Tabelle 3 angefiihrt, wdssrige Uranyltricarbonat- und Uranyl-
peroxocarbonatldosungen auf 1,59 AG 1X2 mit einer Beladung
von 50a Uran/kg Austauscher statisch in Kontakt gebracht,

Um zu vermeiden, daB der widssrigen Phase Carbonationen
entzogen werden, wurde die feste Phase vor dem Experiment
mit Natriumsulfat vorequilibriert. Sulfationen werden vom
Austauscher bevorzugter als Carbonationen zuriickgehalten,
jedoch wesentlich geringer als die Uranspezies. Um eine
moglichst schnelle Fixierung der Uranspezies zu erzielen,
wurde ein Harz geringer Vernetzung gewdhlt., Nach einer
Gleichgewichtseinstellungszeit von 4 Tagen wurde die feste
Phase von der iiberstehenden Ldsung in einer Sdule getrennt
und mit 50ml 0,02M Natriumsulfatlosung zur Verdrdngqung von
eventue11 noch vorhandenen, am Austauscher gebundenen
Carbonationen gewaschen. Hierbei konnte die Bildunag von
Uranylperoxosulfaten aufgrund deren wesentlich geringeren
Stabilitdt vernachldssigt werden /54/.

In den vereinigten wdssrigen Phasen wurden die vorhandenen
Carbonate und Hydrogencarbonate mafanalytisch bestimmt und
mittels Flilssigszintillationszdhlung bzw. Kaliumpermanganat
die Uran- und Peroxidfreiheit iberprift. In einer Blindprobe,
in der 0,03M Natriumcarbonatlosung auf den Austauscher gegeben
wurde konnte gezeigt werden, daB bei gegebener Versuchsdurch-
fihrung keine Carbonationen von der stationdren Phase sor-
biert werden. Aus den erhaltenen Werten flr den Gesamtcar-
bonatgehalt der iUberstehenden LGsungen konnte aus dem Vergleich
mit der Carbonatmenge in den Aufgabeldsungen auf das Uran
Carbonatverhd@ltnis in den am Harz fixierten Uranylkomplexen
zurickgerechnet werden. Von Bedeutung ist die Tatsache, dafB
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Tabelle 3: Stochiometrische Koeffizienten der an AG 1
fixierten Uranylcarbonato- und Uranylperoxo-
carbonatokomplexe

Verhaltnis der , Vorschlag fir am
stochiometrischen Austauscher fixierte
Koeffizienten Komplexspezies
NF. Aufgabeldsung uo3*:cod 0§

1| 0,02M Naj [UO,(CO5)3] 1:271:0 | 77% 1U0,(C05)51 %

2 1:275 :0 23% [U0,(C03) &

3 1:273 00 |

4 1:289 :0

5 0,02 MNa, [U0,(CO3)3) 1:3,00 :0 [UD,(CO5)31 %

6 | 0,03M Na,C0; 1:3,02 50 | |

7 13,0500

8 1:294 :0

9 0,02 M Nay, [U0,(CO3)5] 1: 1,91 : 0,60 82% [(U0,),(00)(C05),1 &

10 | 0,03MH,0, 1:1,95 : 0,60 18% [(U0,)(00H)(CO3)) 3~

1 1:187 : 058

12 1:193 : 0,58

13 | 0,02M NaL[UOZ(‘CO3)3] 1248 ;054 93% [(U0,),(00)(C03)51 &

% | 0,03MH,0, 1: 2,41 : 057 7% [{U0,)(00H)(CO3),1 3"

15 | 0,03M Na,C04 1: 2,47 : 0,48

16 1: 2,43 0,55
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pro Mol aufgegebener Uranylperoxocarbonatokomplexe ein

''0o1 Hydrogencarbonat freigesetzt wurde,

Zur Bestimmung des Uran : Peroxidverhdltnisses wurden die
Uranylkomplexe mit 1M Schwefelsdure quantitativ eluiert und
im Eluat durch Titration mit Kaliumpermanganatldsung der
Peroxidgehalt ermittelt. Die vollstdndige Elution des Urans
wurde mittels Fllissigszintillationszdhlung iliberpriift,

Die so ermittelten Uran : Carbonat : Peroxidverhdltnisse

sind in Tabelle 3 wiedergegeben. In der Tabelle sind auch

die auf Grund der erzielten Daten jeweils anzunehmenden For-
meln der am Austauscher fixierten Uranspezies angegeben,

Es zeigt sich, wie aus der Tabelle in den Versuchen Nr, 1-4
ersichtlich, daB bei Aufgabe von Natriumuranyltricarbonat-
16sung nur etwa 77% des Urans in Form des Tricarbonatokomp-
lexes fixiert wird; der Rest liegt offenbar als Dicarbonato-
komplex vor., In Gegenwart eines Carbonatilberschusses (Ta-
belle 3, Nr. 5-8) wird das Uran vollstdndig als Uranyltri-
carbonatokomplex am Austauscher gebunden.

Bei Aufgabe einer mit Wasserstoffperoxid versetzten Uranyl-
tricarbonatldsung auf den Austauscher stellte sich, wie aus
Tabelle 3, Ansdtze Nr, 9-12, ersichtlich, ein durchschnitt-
liches Uran : Carbonat : Peroxidverhdltnis von

1:1,92 : 0,59 ein. Hieraus wurde, in Obereinstimmung mit

den zu Beginn des Abschnitts 4.3. gemachten Annahmen, auf

die Bildung eines dimeren Komplexes mit der Formel
[(UOZ)Z(OO)(C03)4]6' geschlossen, Aus den erhdhten Peroxid-
werten konnte auf einen Monomeranteil von etwa 18% riickge-
rechnet werden. Analog wurde bei der Aufgabe von Uranylper-
oxocarbonatldsungen auf den Austauscher in Gegenwart von
Carbonatiiberschuf, wie in Tabelle 3 unter Nr. 13-16 angefiihrt,
auf ein dimeres [(U02)2(00)(CO3)5]8'-Ion geschlossen; auch
hier konnte aus den leicht iiberstochiometrischen Peroxidwerten
ein Monomeranteil von ca. 7% errechnet werden, Die in den An-
sdtzen mit den Peroxouranspezies leicht unter den theoretischen
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Wert verringerten Carbonatanteile der fixierten Komplexe
sind hochstwahrscheinlich auf eine partielle Verdrangung
der Carbonationen beim Waschen des Austauschers mit 0,02M
Natriumsulfatlosung zuriickzufihren.

In Analogie zu bereits aufgekldrten dimeren Urany]peroxo?
oxalato- /55/, Uranylperoxosulfato- /54/, Uranylperoxo-
nitrato- /56/, Uranylperoxohalogeno- /57,58/ und Uranyl-
peroxohydroxokomplexen /59/ wurde die Annahme gemacht,
daB in den fixierten dimeren Peroxocarbonafokomp]exen

die beiden Uranylgruppen liber eine Peroxidbriicke miteinan-
der verbunden sind. Es konnten daher, unter der Annahme,
daB sechs dquatoriale Kobrdinationsste]]en pro Uranylion
vorhanden sind und sowohl Carbonat- als auch Peroxidionen
zweizdhnige Liganden darstellen, folgende Vorsch]ége fur
die Konfiguration der beiden neuen Komplexspezies gemacht
werden: |

8_
(Cﬂg)zwnz)/ \>(U02HCU3)
U\ /U
C
]
0

bzw.

-
(CUg)z(Uﬂz)/ \(Uﬂz)(C(]g)(HzU) |
0. U
g
]
0
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4.4, ERSTELLUNG EINES KOMPLEXGLEICHGEWICHTSYSTEMS ZUR
BILDUNG VON URANYLPEROXOCARBONATDIMEREN UND
DISKUSSION DES IONENAUSTAUSCHMECHANISMUS

Nach der im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Bestimmung
der fixierten Uranylperoxocarbonatspezies wurden, wie in
Abbildung 27 dargestellt, Bildungsreaktionen fiir diese vor-
geschlagen. Die in der widssrigen Phase vorhandenen monomeren
Uranylperoxokomplexe wurden bereits von Komarov e.,a. be-
schrieben /14,21/. Die Bildung der am Austauscher fixierten
dimeren Komplexspezies, [(UOZ)Z(OO)(C03)4]6' und
[(UOZ)Z(OO)(COB)S]S', 148t sich am besten ausgehend vom
Uranylhydroperoxodicarbonatokomplex, [(UOZ)(OOH)(CO3)2]3',
formulieren. Hierbei wird Wasserstoffperoxid freigesetzt,
welches sich, wie auch bei den Austauschexperimenten beo-
bachtet, an der stationdren Phase unter Sauerstoffbildung
zersetzt, Bei niedrigen pH-Werten bzw. geringen Uran- und
Carbonatkonzentrationen sowie bei Wasserstoffperoxidiber-
schiissen in der Aufgabelosung kann, wie aus der Abbildung er-
sichtlich, die Bildung der am Harz fixierten dimeren Komplexe
durch entsprechende Gleichgewichtsverschiebung behindert
werden, Die monomeren Uranspezies mit vergleichbar niedriger
spezifischer Ladung, die durch den Entzug von komplexgebun-
denen Carbonationen durch den Austauscher noch weiter ver-
ringert wird, werden nur im geringen AusmaB am Harz fixiert.
Eine weitere Ursache fiir die verlangsamte Sorptionskinetik
der Uranylperoxocarbonatokomplexe ist ihr groBes Volumen und
die dadurch bedingte langsame Diffusion im Austauscherkorn,
So kommt es, wie in Abschnitt 4.2.2, beschrieben zu einer er-
heblichen Verlangsamung der Sorptionsdynamik bei hohen Ver-
netzungsgraden des Austauscherharzes.

Die im Vergleich zu den Tricarbonatokomplexen hoheren Ver-
teilungskoeffizienten der Uranylperoxospezies im Gleichge-
wicht sind darauf zuriickzufiihren, daB eine Dimerisation
zwischen einer am Austauscher fixierten Uranylspezies mit
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Abbildung 27: Komplexgleichgewichtsystem zur Bildung von
Uranylperoxocarbonatodimeren am Anionenaus-
tauscher AG 1; die in der wdssrigen Phase
vorliegenden Komplexe wurden der Literatur
entnommen /14,21/
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einer zweiten, noch in Ldosung befindlichen, erfolgt. Der
Mechanismus des Ionenaustausches unter Bildung dimerer
Uranylperoxocarbonatospezies konnte hierbei, wie auch in
Abbildung 28 dargestellt, folgendermaBen beschrieben werden:
Als erster Schritt diirfte eine Fixierung der reinen Uranyl-
tricarbonatokomplexe stattfinden, die, wie aus der Gleich-
gewichtskonstante K3 in Abschnitt 2.1.2. zu ersehen ist,
bei einem Uran : Carbonat : Wasserstoffperoxidverhdltnis
von 1 : 3 : 1 zu etwa 7% vorliegen. Als ndchster Schritt
miBte die Dimerisation mit einem in der Umgebung befind-
Tichen Uranylperoxocarbonatanion erfolgen. Die weitere
Sorption diirfte wieder iliber das erneut im Gleichgewicht
befindliche Uranyltricarbonatanion verlaufen, u.s.w.

Eine Bestdtigung dieser Annahme bieten unter anderem fol-
gende experimentell ermittelten bzw. beobachtete Fakten:

- Die hohe Abhdngigkeit der Austauschkinetik vom Uran
Wasserstoffperoxidverhaltnis:
Ein Uberstochiometrischer Wasserstoffperoxidanteil be-
Wwirkt, wie aus Abbildung 8 zu entnehmen ist, eine dra-
stische Verlangsamung der Austauschkinetik., Diese diirfte
darauf zurlickzufiihren sein, daR das Uranylitricarbonat/
Uranyliperoxocarbonatgleichgewicht stark zugunsten der
Peroxoform verschoben ist und nur ein minimaler Anteil
der primdren Sorptionskomponente, des Uranyltricarbonato-
komplexes, in der Losung vorliegt. Erst wenn nach ldn-
gerem Stehen sich das liberschiissige Wasserstoffperoxid
allmghlich zersetzt hat, setzt eine merkliche Sorption
des Urans ein, Wird hingegen ein dimerenstochiometrisches
Uran : Wasserstoffperoxidaufgabeverhdltnis von 2 : 1
eingehalten, so werden die fiir die Peroxospezies typischen
extrem hohen Verteilungskoeffizienten bereits nach re-
Tativ kurzer Zeit erreicht.

- Der beschleunigende EinfluB in Losung vorhandenen iiber-
stochiometrischen Carbonatanteils:
Durch iiberschissige Carbonationen wird der Anteil an
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Abbildung 28: Sorptionsmechanismus der Uranylperoxocarbonato-
komplexe an AG 1 unter Ausbildung dimerer
Komplexspezies
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an Uranyltricarbonatanionen in der LOsung erhdht und

somit eine Sorptionsbeschleunigung hervorgerufen.

- Die bei dynamischen Experimenten beobachtete langsame
Sauerstoffreisetzung an den Harzkdrnchen bei Aufaabe
der an sich sehr stabilen Uranylperoxocarbonatoldsungen
mit einem Uran : Wasserstoffperoxidverhdltnis von 1 : 1:
Ein solcher Effekt konnte dagegen in Systemen mit dem
dimerenstdchiometrischen Uran : Peroxidverhd@ltnis von
1 ¢ 0,5 nicht beobachtet werden,

In Abbildung 28 ist eine schematische Darstellung des
hier angenommenen Austauschmechanismus wiederaegeben,

4.5. DYNAMISCHES AUSTAUSCHVERHALTEN DER URANYLPEROXO-
CARBONATOKONPLEXE

bie in statischen Experimenten beobachtete extrem lang-
same Sorptionskinetik in austauscherhaltigen Uranylperoxo-
carbonatsystemen zeigt eine interessante Perspektive auf:
Aufbauend auf dieses kinetische Verhalten riickt die Ent-
wicklung eines Uran/Spaltproduktseparationsverfahrens in
den Bereich des Moglichen; eine Voraussetzung dafir ist
jedoch ein erhebiich schnelleres Sorptionsverhalten der
wichtigsten in Frage kommenden Spaltprodukte., In den an-
schliefenden Experimenten wurde der Einfluf verschiedener
ProzefRparameter, wie KolonnendurchfluRgeschwindigkeit,
Uran : Carponat : Wasserstoffperoxidverhdltnis und Aus-
tauscherkorngréBe auf den Verlauf der dynamischen Uran-
durchbruchskurven untersucht,

In Abbildung 29 sind die Urandurchbruchskurven einer Uranyl-
peroxocarbonatldsung bei einem Uran : Carbonat : Wasser-
stoffperoxidVerhé]tnis von 1 : 3 : 1 bei verschiedenen
Aufgabegeschwindigkeiten dargestellt. Aus der Abbildung
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Abbildung 29: Dynamische Aufgabe der Uranylperoxocarbonato-

komplexe auf eine extraktionschromatographische

Kolonne: Uranriickhaltung an AG 1 in Abhdngigkeit

vom Aufgabevolumen bei verschiedenen DurchfluB-

geschwindigkeiten der wdssrigen Phase durch die

Ionenaustauschersdule

Uranausgangskonzentration = 0,02 Mol/1

Molverhdaltnis Uran : Carbonat : Wasserstoff-
peroxid = 1 : 3 : 1

pH = 8,6

Anionenaustauscher = AG 1X8, 50-100mesh, Chlorid-
form

KolonnengroBe = 0,7x7cm, 1g Austauscher
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geht der unverkennbare EinfluB der Kontaktzeit zwischen der
Aufgabeldsung und der stationdren Phase deutlich hervor.
Erfolgt die Aufgabe mit langsamer Geschwindigkeit, lassen

sich die einzelnen Sorptionsphasen erkennen. So entzieht zu
Beginn der Aufgabe der Austauscher Carbonationen aus der
dynamischen Phase. Durch den sinkenden Carbonatgehalt wird

die Sorptionsgeschwindigkeit der Uranylperoxocarbonatokomplexe
weiter verlangsamt, was eine Verringerung der Uranriickhaltung
nach sich zieht., Bei Erreichen einer gewissen Carbonatsat-
tigung des Austauschers und somit einer hdoheren Verfiigbar-
keit von Carbonationen im System wird, wie im vorhergehenden
Abschnitt beschrieben, die Sorption der Uranylperoxospezies
beschleunigt und es setzt ein Anstieg der Uranriickhaltung ein,
Ubersteigt schlieBlich die Uranbeladung des Austauschers
dessen Durchbruchskapazitdt, kommt es wieder zu erhdhten
Urandurchbriichen und somit zu einer veringerten Riickhaltung
der Urankomplexe., Erfolgt dagegen die Austauscherbeladung bei
hoheren DurchfluBgeschwindigkeiten, so verflacht dieser
Effekt bis hin zu konstanten Durchbruchswerten,

Besonders anschaulich wird die einsetzende Verarmung des
Urans in der dynamischen Phase bei langsamen Aufgabege-

schwindigkeiten in Abbildung 30 verdeutlicht, in der die
Urankonzentration im Durchlauf der jeweiligen Beladeex-

perimente gegen das Aufgabevolumen aufgetragen ist,

In den anschlieBenden Experimenten galt es, im Hinblick
auf die angestrebte Entwicklung eines Uran/Spaltprodukt-
separationsverfahrens, die Uranaufgabebedingunaen dahin-
gehend zu optimieren, daB eine mdoglichst geringe Uran-
fixierung in der stationdren Phase erreicht wird,

In Abbildung 31 ist die an AG 1X8-Kolonnen erzielte Uran-
rickhaltung bei verschiedenen Wasserstoffperoxidagehalten
bzw. Uran : Wasserstoffperoxidverhdltnissen aufgetragen,
Erfolgt die Aufgabe von reinen Uranyltricarbonatidsungen,
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Abbildung 30: Dynamische Aufgabe der Uranylperoxocarbonato-
komplexe auf eine extraktionschromatographische
Kolonne: Urankonzentrationen im Durchlauf einer
AG 1-Sdule in Abhdngigkeit vom Aufgabevolumen
bei verschiedenen Aufgabegeschwindigkeiten der
dynamischen Phase
Uranausgangskonzentration = 0,02 Mol/1
Molverhdltnis Uran : Carbonat : Wasserstoffper-

1:3:1

oxid
pH = 8,6
Anionenaustauscher AG 1X8, 50-100mesh,
Chloridform
KolonnengroBe = 0,7x7cms lg Austauscher
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Abbildung 31: Abhdngigkeit der dynamischen Uranriickhaltung

von Uranylcarbonato- und Uranylperoxocarbonato-
komplexen an AG 1 von der aufgegebenen Uran-
menge flir verschiedene Uran : Wasserstoffper-
oxidverhdltnisse in der dynamischen Phase
Uranausgangskonzentration = 0,02 Mol/1
Molverhdltnis Uran : Carbonat = 1 : 3
Anionenaustauscher = AG 1X8, 50-100mesh, Chlorid-
form
KolonnengriBe = 0,7x7cm, 1g Austauscher
Aufgabegeschwindigkeit = 1m1/cm2-min =
= 8,6 Kolonnenvolumina/h
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wird das Uran quantitativ bis zu einer Durchbruchskapa-
zitdt von etwa 220g Uran/kg Austauscher zuriickgehalten,
Bei einem Uran : Carbonat : Wasserstoffperoxidverhdltnis
von 1 : 3 : 1 wird bei gleicher Aufgabegeschwindigkeit
von lm]/cmz'min die Uranriickhaltung deutlich reduziert.
Erheblich glinstigere ProzeBbedingungen lassen sich, wie
aus der Abbildung ersichtlich, mit einem Uran : Carbonat
Wasserstoffperoxidverhdltnis von 1 : 3 : 25 erreichen.
Die hier erzielte sehr geringe Uranriickhaltung bietet
glinstige Voraussetzung fiir das angestrebte Trennverfahren
im untersuchten Konzentrationsbereich.

Flir den praktikablen Einsatz galt es, den EinfluP eines
eventuell in der Losung vorhandenen Carbonatiiberschusses
auf‘die Uranriickhaltung an AG 1 zu kldren. In Abbilduna 32
sind die Uranriickhaltedaten aus einer LGsung mit einem

Uran : Carbonat : Wasserstoffperoxidverhaltnis von 1 : 6 : 25
aufgetragen. Aus Anschaulichkeitsgriinden wurde die vergleich-
bare Kurve bei einem Uran : Carbonatverhdltnis von 1 : 3
erneut mit aufgenommen. In Ubereinstimmunc mit den statisch
ermittelten Beobachtungen bewirkt die Gegenwart von freien
Carbonationen eine Beschleuniguna der Dimerisation am Aus-
tauscher und somit eine unerwlinschte Erhohung der Uran-
rickhaltung.

Dem Anstieg der Uransorption an der stationdren Phase
TieBe sich mit der Anwendung von Kolonnenfiillungen gros-
serer Kornung begegnen, wie aus Abbildung 33, in der die
dynamischen Riickhaltekurven an AG 1X8, 20-50mesh, und ver-
gleithenderweise an AG 1X8, 50-100mesh, in Gegenwart eines
Carbonatiiberschusses aufgetragen sind, entnommen werden
kann.,

Ein wichtiger Aspekt bei der praktischen ProzeBfiihrung
ist die Rlckgewinnung von am Austauscher zuriickgehaltenen
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Abbildung 32: Abhdngigkeit der Riickhaltung von Uranylperoxo-

carbonatokomplexen an einer AG 1-Kolonne vom
Aufgabevolumen bei verschiedenen Uran : Car-
bonatverhdltnissen in der dynamischen Phase
Uranaufgabekonzentration = 0,02 Mol/1
Molverhdltnis Uran : Wasserstoffperoxid = 1 : 25
Anionenaustauscher = AG 1X8, 50-100mesh, Chlorid-
form
KolonnengroBe = 0,7x7cm, 1g Austauscher
Aufgabegeschwindigkeit = Iml/cm2
= 8,6 Kolonnenvolumina/h
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1
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Abhingigkeit der dynamischen Riickhaltung von
Uranylperoxocarbonatokomplexen an einer AG 1-
Siule in Gegenwart von CarbonatiiberschuB vom
Aufgabevolumen der dynamischen Phase unter Varia-
tion der Austauscherkorngrofe
Uranaufgabekonzentration = 0,02 Mo1l/1
Molverhdltnis Uran : Carbonat : Wasserstoff-

peroxid = 1 : 6 : 25
Anionenaustauscher = AG 1X8, Chloridform
KolonnengrdRe = 0,7x7cm, 1g Austauscher
Aufgabegeschwindigkeit = lm1/cm® min =

= 8,6 Kolonnenvolumina/h
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Uranylperoxocarbonatokomplexen. In Abbildung 34 sind die
Uranelutionskurven mit 4M Salpetersaure, 4M Perchlorsdure,
2M Schwefelsdure, 2M Natriumcarbonat und 4M Natronlauge
dargestellt. In Abbildung 35 sind die hierbei erzielten
Elutionsausbeuten mit den verschiedenen Elutionsmitteln
in Abhdngigkeit von der Menge der Elutionsldsung, ausge-
driickt in Kolonnenvolumina, aufgetragen. Vollstdndige
Elution innerhalb des untersuchten Bereiches an Elutions-
mittelvolumen konnte nur bei Verwendung von Schwefel-
sdure als Elutionsmittel erreicht werden, was auf die
Bildung 16slicher Uranylperoxosulfatokomplexe im sauren
Medium zurlickzufihren ist. Bei Elution mit Perchlorsiure
bzw. Salpetersdure kommt es offensichtiich zu partiellen
Ausfdllungen von UO4 am Austauscher und somit zu einer
Verringerung der Elutionsausbeuten; die erhohte Elutions-
geschwindigkeit bei Verwendung von Perchlorsdure wdhrend
der ersten Kolonnenvolumina ist auf die extrem hohe
Affinitdt der Perchlorationen zum Austauscher zuriickzu-
fiihren. Wird Natriumcarbonat bzw. Natriumhydroxid als
Elutionsmittel verwendet, verlduft die Verdrdngung der
Uranylperoxocarbonatokomplexe vom Austauscher nur sehr
langsam, da Hydroxyl- bzw. Carbonationen wesentlich
niedrigere Verteilungskoeffizienten an AG 1 aufweisen

als die Peroxouranspezies, und das komplexgebundene Car-
bonat, im Gegensatz zur sauren Elution, nicht zerstort
wird, '
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Abbildung 34: Elution der Urany]pefoxocarbonatokomplexe ,
von einer AG 1-Kolonne mit verschiedenen Elu-
tionsmitteln: Urankonzentration im Eluat in
Abhdngigkeit vom Eluatvolumen
Austauscherbeladung zu Beginn der Elution =
= 100g Uran/kg Austauscher
Anionenaustauscher = AG 1X8, 50-100mesh, Chlorid-
form, uranbeladen
KolonnengroBe = 0,7x7cm, 1lg Austauscher
Elutionsgeschwindigkeit = 1m1/cm® min =
8,6 Kolonnenvolumina/h
2M H2504, aM HC104, aM HNO 5,
2M Na,C03, 4M NaOH

Elutionsmittel
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Abbildung 35:
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Kolonnenvolumina

Elution der Uranylperoxocarbonatokomplexe von
einer AG-1-Kolonne mit verschiedenen Elutions-
mitteln: Elutionsausbeute des fixierten Urans
in Abhdngigkeit vom Eluatvolumen
Austauscherbeladung zu Beginn der Elution =

= 100g Uran/kg Austauscher
Anionenaustauscher = AG 1X8, 50-100mesh,

Chloridform, uranbeladen
KolonnengroBe = 0,7x7cm, lg Austauscher
Elutionsgeschwindigkeit = 1ml/cm®-min =

8,6 Kolonnenvolumina/h
Elutionsmittel = 2M H2504, 4M HC104, 4M HNO 4,

2M Na2C03. 4M NaOH
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4.6, UNTERSUCHUNG DER VERTEILUNGSGLEICHGEWICHTE VON
CER, NIOB, RUTHENIUM, ZIRKONIUM

Vor Aufnahme der Verteilungsexperimente wurde die Loslich-
keit der schwerer 16slichen Spaltnuklide Cer, Ruthenium

und Zirkonium einmal in einem fremdnuklidfreien Gemisch

von 0,1M Natriumcarbonat/0,1M Wasserstoffperoxid und zum
anderen in einer LOsung bestehend aus 1lm Wasserstoffperoxid
und 0,02-0,1M Watrjumuranyltricarbonat, sowie einem Spalt-
produktgemisch, mit Hilfe radinaktiver Indikatoren untersucht,
Labei wurden folgende Werte ermittelt:

- In der uranfreien Losung lag die Cerkonzentration unter
10'7Mol/1; in den uranhaltigen getrdgerten Spaltprodukt-
1osungen, wie sie in Abschnitt 3.3. beschrieben sind,
stellte sich jedoch nach dem Abzentrifugieren des Nie-
derschlages eine Cerkonzentration von 8-9'10'6Mo1/1 ein.,
Die geringfiigig hohere Loslichkeit des Cers in diesem
Gemisch kodnnte auf eine eventuelle Mischkomplexbildung
mit einer anderen, noch in L&sung befindlichen Kationen-
spezies zuriickzufihren sein,

- Die Loslichkeit des eingesetzten dreiwertigen Rutheniums
lag sowohl in der reinen Carbonat/Wasserstoffperoxid=-
ldsung als auch im Uran/Spaltproduktgemisch stets zwischen
1,1-107% und 1,5+10"%mo1/1.

- Uie Zirkoniumidslichkeit betrug in der uranfreien LOsung
ca. 1:107%Mo1/1, wihrend sie in den Uran/Spaltprodukt-
gemischen bei 1,5'10—5M01/1 lag. Der niedrigere Wert
diirfte auf Mitfdllungen am Cer(IV)niederschlag zuriickzu-
fihren sein,
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In statischen Experimenten wurden die wichtigsten Daten
fliir die Beschreibung des Verhaltens der Spaltprodukte
Cer, Niob, Ruthenium und Zirkonium im wasserstoffperoxid-
haltigen Carbonatsystem am Anionenaustauscher AG 1 mit
Hilfe eines Spaltproduktindikatorgemisches ermittelt., Die
Natriumcarbonat- und die Wasserstoffperoxidkonzentration
war jeweils 0,1 Mol/1, Nach Einstellen des entsprechenden
pH-Wertes mit Salpetersdure und anschlieBendem Zentri-
fugieren der LOosung, wobei ein Grofteil der Ceraktivitat
abgetrennt werden konnte, wurde die spaltprodukthaltige
Losung mit dem Austauscher in Kontakt gebracht. In Abbil-
dung 36 sind die Verteilungskoeffizienten der oben ge-
nannten Nuklide an AG 1 in Abhdangigkeit vom pH-Wert auf-
getragen. Sie liegen filr die untersuchten Spaltprodukte
im relevanten pH-Bereich von 8 bis 9 durchwegs zwischen
120 und 400m1/g - gentigend hoch filir deren extraktions-
chromatographische Abtrennung an AG 1. Aufgrund der ex-
tremen Schwerldslichkeit des Cers selbst in Tracerkonzen-
trationen wurde es in diesem Experiment nicht beriicksich-
tigt.

Nach Feststellunc der ausreichend hohen Spaltprodukt-
fixierung kommt der Austauschkinetik eine Schlisselstel-
Tung zu., Nur im Falle einer genligend schnellen Kinetik,

im Gegensatz zur extrem langsamen des Urans, kann eine
wirksame Trennung im wasserstoffperoxidhaltigen Carbonat-
system erreicnt werden. In Abbildung 37 sind die statisch
ermittelten Verteilungskoeffizienten der Spaltprodukte
Niob, Ruthenium und Zirkonium in Abhdngigkeit von der
Kontaktzeit aufgetragen, Aus der Abbildung geht hervor,
daf pereits nach einer Kontaktzeit von maximal 15 Minuten
die vollstidndige Gleichgewichtseinstellung zwischen der
jeweiligen Spaltproduktspezies und dem Austauscher erfolgt
ist, Die erzielten Daten wurden in vergleichenden Experi-
menten sowohl unter Anwendung eines Austauschers mit einer
groBeren Ksrnung von 20-50mesh als auch in agetrdgerten
Systemen im Rahmen der Fehlergrenzen bestdtiat.
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Abbildung 36: Spaltproduktverteilungskoeffizienten an AG 1
im wasserstoffperoxidhaltigen Carbonatmedium
in Abhdngigkeit vom pH-Wert
Natriumcarbonatkonzentration = 0,1 Mol/]
Wasserstoffperoxidkonzentration = 0,1 Mol/1
Spaltproduktkonzentrationen <107/ Mol/1
pH-Einstellung mittels HNO3
Anionenaustauscher = AG 1X8, 50-100mesh,

Chloridform

Austauscherbeladung = 40ml Losung/ g Austauscher
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Abbildung 37: Spaltproduktverteilungskoeffizienten an AG 1
im wasserstoffperoxidhaltigen Carbonatmedium
in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit der Auf-
gabelosung mit dem Austauscher
Natriumcarbonatkonzentration = 0,1 Mol/1
Wasserstoffperoxidkonzentration = 0,1 Mol/1
Spaltproduktkonzentrationen <1077 Mo1/1
pH = 9,0
Anionenaustauscher = AG 1X8, 50-100mesh,

Chloridform
Austauscherbeladung = 40ml Losung/g Austauscher
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4.7. DYNAMISCHE AUSTAUSCHVERSUCHE MIT URAN/SPALTPRODUKT-
MISCHUNGEN

Im AnschluB an die dynamischen und statischen Austausch-
experimente mit Uran und den Spaltprodukten Cer, Niob,
Kuthenium und Zirkonium wurden Uran/Spaltnuklidgemische,
zu welchen inaktive Spaltprodukttrdger zur Erreichung
eines simulierten Abbrandes von 1% zugesetzt wurden (siehe
Abschnitt 3.3.), dargestellt. Die Urankonzentrationen in
den Ausgangsldsungen lagen zwischen 0,02 und 0,1 Mol/1,
der Wasserstoffperoxidgehalt betrug 1 Mol/1, wdhrend das
Uran : Carbonatverhdltnis bei 1 : 3 konstant gehalten
wurde, In Tabelle 4 sind die Ausgangskonzentrationen der
Uran/Spaltproduktgemische vor bzw. nach Abzentrifugieren
der unloslichen Bestandteile, sowie der aus der Fdllung
resultierende Dekontaminationsfaktor zusammengestellt.

Die beschriebenen, bereits vom GroBteil der Cer- und Zir-
koniumaktivitdt befreiten Ausgangsldsungen wurden an-
schliefend durch AG 1-Kolonnen geleitet. In Abbildung 38
sind die Durchbruchskurven der jeweiligen Nuklide bei

einer Urankonzentration in der Aufgabeldsung von 0,02 Mol/1
aufgetragen. Die Anwesenheit von Uran bewirkt eine spiir-

bare Reduzierung der Spaltproduktriickhaltung am Austauscher,

Die Ursache dieses an sich bekannten Effektes ist auf die
wenn auch im geringen MaBstab auftretende, Sorption der
Uranylperoxocarbonatspezies zuriickzufiihren, Aufgrund des
hohen Uraniiberschusses in Losung bewirkt eine, wenn auch
nur wenige Prozente betragende, Uranriickhaltung eine Re-
duzierung der Spaltproduktsorption, wobei zu der iiblichen
Kapazitdtsausschopfung des Austauschers wahrscheinlich
eine Sperrung der Austauscherporen durch die groBvolumigen
Peroxocarbonatspezies des Urans hinzutritt, Aus dem Ex-
periment geht hervor, daB bei Aufgabe von 30 Kolonnenvolu-
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mina 98% des Niobs, 85% des Rutheniums, 73% des Zirkoniums
und 16% des Cers bei einer Uranriickhaltung von 2% auf der
Kolonne zuriickgehalten werden. Die reduzierte Cerrilickhaltung
kann durch Einstellung geeioneter Bedingungen wdhrend des
Loseprozesses zumindest ausgeaglichen werden, In Tabelle 4
sind die erzielbaren Dekontaminationsfaktoren bei den Uran-
konzentrationen von 0,02 und 0,1 Mol/1 zusammenaestellt.
Daraus geht hervor, daB zur Erzielung hoherer Urandekonta-
minationsfaktoren eine moglichs hohe Konzentration der zu
16senden Spaltprodukte bis auf Niob angestrebt werden sollte,
Diese Bedingung 1dBt sich durch Trdgerzusatz erfiillen.

Tabelle 4: Auf einen simulierten Abbrand von 1% getrédgerte
Uran/Spaltproduktmischungen im wasserstoffperoxid-
haltigen Carbonatmedium

Spaltprodukt- Spaltprodukt-
Uran- Spaltprodukt | Konzentration vor Konzentration nach | Dekontaminations-
Konzentration Lentrifugation Lentrifugation faktor
(Mol /1) [Mol/1] [Mol/l]
Cer 4,1-10° 8-10°° 5
Niob 8,0-10° 6,3-10° 1,3
0,02 ) 5 %
Ruthenium 1,6:10 1,6-10 1
Zirkonium 7,6-10° 1,5-107° 5
Cer 2,110 8-10°° 26
0 Niob L0107 3,1-107° 1,3
‘ Ruthenium 8107 8-107° 1
Zirkonium 3,8:10° 15:10°° 25
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Abbildung 38: Dynamische Nuklidriickhaltung eines Ukén/Spa]t-

produktgemisches an einer AG 1-Kolonne in Ab-
hingigkeit vom Aufgabevolumen
Uranaufgabekonzentration = 0,02 Mol/1
Molverhd&ltnis Uran : Carbonat : Wasserstoffper-

oxid = 1 : 3 : 50 :
Spaltproduktkonzentrationen siehe Tabelle 4
Anionenaustauscher = AG 1X8, 50-100mesh, C1 -Form
KolonnengroBe = 0,7x7cm, lg Austauscher
Aufgabegeschwindigkeit = 1m1/cm2°min =

= 8,6 Kolonnenvolumina/h
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5. SCHLUSSBETRACHTUNG

Das bei der Aufldsung von Uranoxiden bewdhrte Carbonat/
Wasserstoffperoxidgemisch diente in dieser Arbeit zugleich
als Lose- und Dekontaminationsmedium fiir, durch Spaltprodukte
stark verunreinigte, uranhaltige basische AufschluBriickstinde
von MTR-Brennelementen, wie sie bei der Spaltnuklidproduktion
anfallen.

Die erzielten dynamischen Separationergebnisse kdonnen als
erster Schritt zur Einfilihrung einer neuen ProzeBvariante zur
Aufarbeitung kurz abgekihlter hoch angereicherter Urantarget-
rickstdnde angesehen werden. Hier gelang es in verdiinnten LO-
sungen bis zu Urankonzentrationen von 5g Uran/l eine wirksame
Dekontamination der prozeBrelevanten Spaltprodukte Niob,
Ruthenium und Zirkonium zu erreichen,

In zukiinftigen Untersuchungen soll die Anwendung dieses Ver-
fahrens auf hohere Urankonzentrationen erweitert werden. Dazu
miBten Austauschbedingungen ermittelt werden, bei denen die
mit der Spaltnuklidsorption konkurrierende partielle Uran-
rickhaltung deutlich niedriger als an AG 1 ist.

Ein erfolgversprechender Weg hierzu diirfte die Erschwerung der
Diffusion der anionischen Uranspezies in den Poren der statio-
ndren Phase sein. Dazu erscheinen folgende Mdoglichkeiten
praktikabel:

= Auswahl von Austauschern mit hohen Vernetzungsgraden bzw.
kleinen Hohlrdumen

- VergrdBerung der organischen Reste an den funktionellen
quarternéren+Amingruppen des Austauscherharzes, wie z.B. bei
AG 2 (R-CHZ-N(CH3)2(CZH4OH)) im Vergleich zu AG 1

+ [3 £
(R-CHZ-N(CH3)3). Hier miBten die volumindseren Ethylalkohol-
gruppen eine Reduzierung des Porenvolumens bewirken.
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7. TABELLENANHANG *)

Tabelle 5: a-Spektrum von hatururan im Flissiaszintilla-
tionszdahler
B
Kanalzahl l@ﬁg%ig_ K%ggu!;?n Aufcoabedaten
1 - 50 244,86 4,90
50 - 100 - 178,8 3,51
100 - 150 83,4 1,64 =
150 - 200 37,3 0,73 S
200 - 250 150,8 2,96 -
250 - 300 455,8 8,94 < o
[eo I |
360 - 350 342,8 6,72 o
350 - 400 170,2 3,34 -
400 - 450 58,4 1,15 -
450 - 500 25,4 0,50 <
500 - 550 19,6 0,38 c
550 - 600 23,0 0,45 s -
600 - 650 21,4 0,42 = N
650 - 700 21,2 0,42 9
760 - 800 34,4 0,34 -
800 - 900 36,6 0,36
900 -1000 29,6 0,29

1) Die Tabellen 5 bis 25 sind MeBergebnisse zu den
Abbildungen
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Tabelle 6: Loslichkeit von Natriumuranylperoxodicarbonat
in Abhdngigkeit vom NatriumcarbonatiiberschuR

Natrium-

Uran- Uran-
ﬁggﬁggﬁﬁé 16s1ichkeit 16s1ichkeit
[Mo1/1] [M01/1] [g U-238/1]

0 1,93 459
0 2.00 477
0,05 1,89 449
0.05 1.82 434
0,1 1,76 419
0.1 1,78 424
0,2 1,62 386
0.2 1.63 389
0,3 1,47 351
0.3 1,47 351
0,4 1,33 316
0.4 1.30 311
0,5 1,30 311
0.5 1,27 303
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Tabelle 7: Abhangigkeit der Rilickhaltung und der Vertei-
lungskoeffizienten der Uranylperoxocarbonato-
komplexe an AG 1X8 von der Kontaktzeit der
Aufgabeldsung mit dem Austauscher bej verschie-
denen molaren Uran : Wasserstoffperoxidauf-

gabeverhdltnissen

Urankonzentration = 0,02 kol/]
iiolverhdltnis Uran : Carbonat = 1 : 3
pH = 8,6

100g Uran/ka Austauscher
AG 1X8, 50-100mesh, Chloridform

Austauscherbeladung

Anionenaustauscher

Cy t CH gt Uran : Wasserstoffperoxidaufgabeverhdaltnis

272

: Kontaktzeit der AufgabelGsung mit dem Austauscher
Uranriickhaltung

KD i Uranverteilungskoeffizient
u cH202 t R KD
(h] (%] [ml/q}
2,1 99,1 2,270
3,0 99,5 4,510
5,2 99,7 7.600
9,7 99,6 11.500
15,5 99,7 8.100
130 26,2 99,7 7.900
51,5 99,8 10,900
77,6 59,7 8.000
94,5 99,8 11,500
143,0 99,8 10,700
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Cy cH20 t R KD
[h] [%] [(m1/g]
1,8 99,8 12,000
3,3 99,8 11.000
6,8 99,8 11.000
15,6 99,8 13,100
24,3 99,8 11,200
L+ 0,1 30,0 99,8 12,700
56,1 99,8 12,500
75,3 99,8 13.900
99,6 99,8 13,400
150,6 99,9 16 .800
1,7 99,9 15,200
3,2 99,9 18,000
6,7 99,9 30.400
15,5 100,0 85.000
24,2 99,9 15,000
150,25 29,9 99,9 17.900
56,0 99,9 18.500
75,2 99,9 22.600
99,5 99,9 34,500
150,5 99,9 29.100
1,8 94,4 359
2,8 95,8 488
4,9 96, 7 622
9,4 99,5 4.030
15,3 99,9 29,300
1 20,5 25,8 100,0 100.000
51, 3 100, 0 100,000
77,3 99,9 41.000
94, 3 100,0 100.000
143,0 100,0 100.000
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U “H,0, D
[h] (%] [m1/g]
1,6 58,0 29
3,1 83,5 106
6,6 95,4 433
15,4 96,2 528
24,1 96 , 4 556
10,75 29,8 96,5 573
55,9 97,3 753
75,1 98,8 1,710
99,4 100, 0 100,000
150, 4 100,0 100,000
1,6 28,7 8,5
2,5 40,1 14,1
4,7 63,0 36,0
9,2 83,9 110
25,9 90,3 197
11 51,0 93,2 291
77,1 94,9 388
94,0 95,3 425
1425 97,3 762
1,4 15,0 3,7
2,3 21,9 5,9
4,5 23,5 6,5
9,0 31,3 9,7
14,8 60,8 32,8
L3 25,8 77,2 71,6
50,8 86,4 134
76,9 89,6 182
93,8 91,0 213
1424 93,3 295
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Cy cH202 t R KD
(hl [%] [mi/qgl
1,2 7,2 1,6
2,1 9,0 2,1
4,3 8,2 1,9
8,8 10,0 2,3
14,6 11,3 2,7
17 25,5 48,5 20,0
50,6 81,1 90,6
76,7 89,5 180
93,6 90,5 203
142,1 94,6 370
1,5 0 0
3,0 0 0
6,5 0 0
15,2 0,6 0,1
24,0 1,8 0,4
1: 15 29,7 1,1 0,2
55,7 5,9 1,3
75,0 11,9 2,8
99,3 44,1 16,6
150, 3 83,5 106
1,4 0 0
2,9 0 0
6,4 0 0
15,1 0 0
23,9 0 0
1 25 29,6 0 0
55,6 5,3 1,2
74,9 7,8 1,8
99,2 11,2 2,7
150,2 22,7 6,2
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Tabelle 8: Riickhaltung der Uranylperoxocarbonatokomplexe
an AG 1 in Abhéngfgkeit von der Kontaktzeit mit
dem Austauscher bei verschiedenen Urankonzentra-
tionen in der Aufgabeldsung

Urankonzentrationen = 0,001, 0,01 und 0,1 Mol/1
Molverhdltnis Uran : Carbonat : Wasserstoffperoxid = 1 : 3 :
100g Uran/kg Austauscher

AG 1X8, 50-100mesh, Chloridform

Austauscherbeladung
Anionenaustauscher

1]

t : Kontaktzeit der Aufgabeldsung mit dem Austauscher
¢y + Urankonzentration in der Aufgabeldsung
R : Uranriickhaltung

t [h] R [%] R [%] R [%]
(cy=0,001H) | (c,=0,01M) (cy=0,1M)
1,3 20,3 . 21,0 81,1
2,4 26,7 35,6 81,0
4,2 28,8 38,4 79,4
6,5 30,9 50,9 78,8
8,5 31,0 54,0 78,8
14,7 39,6 58,0 79,2
22,5 42,1 62,7 78,6
29,5 51,8 64,3 79,1
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Rickhaltungen und Verteilungskoeffizienten der
Uranylperoxocarbonatokomplexe an AG 1 in Ab-
hdngigkeit von der Kontaktzeit mit dem Austau-
scher bei verschiedenen molaren Uran : Carbonat-
verhdltnissen in der Aufgabeldusng

Urankonzentration = 0,02 Mol/1
Molverhdltnis Uran : Wasserstoffperoxid = 1 : 15

pH = 9,2

Austauscherbeladung

100g Uran/kg Austauscher

Anionenaustauscher = AG 1X8, 50-100mesh, Chloridform
Cyt Capn2- : Uran : Carbonataufgabeverhdltnis
u 003
C(NH4)ZCO3 Konzentration an Ammoniumcarbonat in Ldosung
t Kontaktzeit der Aufgabeldsung mit dem Harz
R : Uranriickhaltung
- Kp Uranverteilungskoeffizient
Cy ¢ Cppl2- |cC t R K
[h] (%] [mi/gl]
2,1 8,3 1,9
4,1 16,1 4,0
8,0 32,3 10,1
1 : 3 0 13,0 44,8 17,1
25,2 59,7 31,2
44’9 71’8 53’6
69,5 79,4 80,9
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Ut cosT |C(NH,),C0, t D

[h] [%] [(ml/g]
[(Mo1/1]

2,1 17,8 4,6
4,1 32,2 10,0
8,0 49,5 20,7
1 : 4 0,02 13,0 58,8 30,0
25,2 65,3 39,6
44,9 69,4 47,7
69,5 74,1 60,3
1,1 31,1 9,5
2,1 30,3 9,1
4,1 37,6 12,7
| 8,0 75,0 63,3

15,5 0,05 13,0 84,6 116

25,2 91,8 236

44,9 98,2 1.130

69,5 99,1 |2.250
1,1 73,1 57,3
2,1 78,3 76,1
4,1 81,9 95,5

8,0 95,7 470

1: 8 0,1 13,0 97,4 794

21,3 98,0 1,010

28,8 97,9 971

44,9 97,1 704

69,5 96,5 577
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u “coj ©(NH,),C0, D
[Mo1/1) [h] (%] (mi/g]
1,1 94,5 360
2,1 94,3 347
4,1 94,5 360
8,0 94,2 342
1 : 13 0,2 13,0 92,0 242
21,3 90,2 195
28,8 90,1 191
44,9 87,8 152
69,5 86,7 137
1,1 72,6 55,7
2,1 74,3 60,7
4,1 75,0 63,3
8,0 75,5 64,9
1 : 28 0,5 13,0 75,0 63,1
21,3 76,5 68,6
28,8 74,9 62,9
44,9 72,2 54,6
69,5 68,5 45,9
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Abhdangigkeit der Riickhaltung der Uranylperoxo-

carbonatokomplexe an AG 1 von der Kontaktzeit
der Aufgabeldsung mit dem Austauscher bei ver-
schiedenen pH-Werten der Ausgangsldsungen

Urankonzentration

Molverhdltnis Uran :

Austauscherbeladung
Anionenaustauscher

t : Kontaktzeit der

= 0,02 Mol/1

Carbonat :

Wasserstoffperoxid
100g Uran/kg Austauscher
AG 1X8, 50-100mesh, Chloridform

=1 : 3

Aufgabeldsung mit dem Austauscher

R : Uranriickhaltung

t [h] R (%] R [%] R (%] R [%] R (%]
(pH=7,7) | (pH=8,2) | (pH=8,6) | (pH=9,1) | (pH=9,6)

0,5 9,8 12,5 12,8 19,9 33,3
1,0 17,7 19,2 21,1 31,7 60,7
2,0 34,3 34,4 38,8 64,8 89,5
3,0 44,0 45,1 54,5 78,6 90,1
5,5 65,8 67,6 77,9 87,7 91,4
7,0 70,5 74,1 79,4 88,9 91,5
9,0 72,8 76,4 82,7 90,7 91,9
12,5 75,4 78,6 82,7 90,8 92,6
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Tabelle 11: Riickhaltung der Uranylperoxocarbonatokomplexe
an AG 1 in Abhangigkeit von der Kontaktzeit der
Aufgabeldosung mit dem Austauscher unter Varia-
tion des Vernetzungsgrades des Austauscherharzes

Urankonzentration = 0,02 Mol/1

Molverhdltnis Uran : Carbonat : Wasserstoffperoxid = 1 : 3
Austauscherbeladung 100g Uran/kg Austauscher
Anionenaustauscher AG 1X8/AG 1X4/AG 1X2, 50-100mesh,

i

Chloridfoem
t ; Kontaktzeit der Aufgabeldosung mit dem Austauscher
R ¢ Uranrickhaltung
t [hl] R [%] R [%] R [%]
(AG 1X2) (AG 1X4) (AG 1X8)
0,25 30,3 21,0 10,8
0’5 49'5 32’9 1790
1,0 79,4 54,8 26,6
2,0 85,1 84,1 46 ,2
3,0 86,6 85,0 65,9
4,0 87,1 85,6 83,0
4,9 87,8 86,0 85,2
6,6 88,3 86,7 86,6
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Tabelle 12: Riickhaltung der Uranylperoxocarbonatokomplexe
an AG 1 in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit der
AufgabelOosung mit dem Austauscher unter Varia-
tion der AustauscherkorngrioBe

Urankonzentration = 0,02 Mol/]
Molverhdltnis Uran : Carbonat : Wasserstoffperoxid = 1 : 3
pH = 8,6

100g Uran/kg Austauscher
AG 1X8, 50-100/20-50mesh, Chloridform

Austauscherbeladung

Anionenaustauscher

t : Kontaktzeit der Aufgabeldsung mit dem Austauscher
R : Uranriickhaltung

t [h] R [%] R [%]
(20-50mesh) (50-100mesh)

1,3 5,9 32,9
2,6 10,4 58,0
4,2 15,3 71,7
6,5 21,3 86,2
8,5 25,3 87,8
14,7 45,2 90,6
22,5 65,1 92,3
29,5 72,6 93,0

48,0 78,7 94,3
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Tabelle 13: Abhdngigkeit der Riickhaltung der Uranylperoxo-

carbonatokomplexe an AG 1 von der Kontaktzeit
der Aufgabeldsung mit dem Austauscher bei ver-
schiedener Vorequilibrierung des Austauscher-
harzes

Urankonzentration = 0,02 Mol/1

Molverhdaltnis Uran

: Carbonat : Wasserstoffperoxid = 1 : 3 :

pH der Aufgabeldsung 8,6

Austauscherbeladung
Anionenaustauscher

100g Uran/kg Austauscher
AG 1X8, 50-100mesh

t : Kontaktzeit der Aufgabeldsung mit dem Austauscher
R ¢ Uranriickhaltung

Austauschervorequilibrierung
2- 2- - - - -
CO3 SO4 OH NO3 ClO4 Ci

t [h] R [%] R [#] R [%] R [%] R [%] R [%]

1,5 98,2 42,6 94,9 31,1 4,1 31,4

2,3 98,7 56,0 97,6 40,2 0,9 47,0

3,8 98,9 80,3 98,5 60,5 4,1 74,2

8,1 98,6 89,1 98,6 92,7 4,2 87,4

13,4 99,3 90,3 98,5 93,3 3,5 89,0
22,9 99,3 91,3 98,9 93,6 7,5 90,7
33,2 99,5 91,9 99,2 94,2 6,3 91,1
50,4 99,4 93,2 99,3 94,3 6,4 94,9
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Tabelle 14: Riickhaltung der Uranylperoxocarbonatokomplexe
an AG 1 in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit der
Aufgabeldsung mit dem Austauscher bei verschie-
denen Uranbeladungen des Anionenaustauschers

Urankonzentration = 0,02 Mol/1
Molverhditnis Uran : Carbonat : Wasserstoffperoxid = 1 : 3 : 1
pH = 8,6

509/1009/200g Uran/kg Austauscher
AG 1X8, 50-100mesh, Chloridform

Austauscherbeladung
Anionenaustauscher

L

Kontaktzeit der Aufgabeldsung mit dem Austauscher
Uranriickhaltung
Uranaufgabebeladung des Austauschers in g Uran/kg Harz

t [h] R [%] R [%] R [%]
(B=50g/kg) (B=100g/kg) (B=200g/kg)

1,5 54,7 31,4 21,0
2,3 72,5 47,0 28,8
3,8 74,8 74,2 46,3
8,1 82,6 87,4 88,1
13,4 84,1 89,0 92,3
22,9 84,4 90,7 92,3

33,2 85,7 91,1 53,4
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Tabelle 15: Riickhaltung der Uranylperoxocarbonatokomplexe
an AG 1 in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit mit
dem Austauscher bei verschiedenen Uranbeladungen
des carbonatvorequilibrierten Austauschers

Urankonzentration = 0,02 Mol/1

Molverh&ltnis Uran : Carbonat : Wasserstoffperoxid = 1 : 3 : 1,5
pH = 8,6
Austauscherbeladungen
Anionenaustauscher

509/100g/200g Uran/kg Austauscher
AG 1X8, 50-100mesh, Carbonatform

Kontaktzeit der Aufgabelgsung mit dem Austauscher
Uranriickhaltung
Uranaufgabebeladung des Austauschers in g Uran/kg Harz

t [h) R [%] R [%] R [%]
(B=50g/kg) (B=100g/kg) |(B=200g/kg)

1,0 90,3 35,4 12,4
2,0 96,3 66,6 20,0
3,0 96,5 95,2 32,0
4,0 96,7 95,8 46,3
6,0 96,8 96,2 83,8
7,6 97,2 96,6 92,1
10,0 98,0 97,0 96,0

12,4 99,1 97,6 97,2
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Tabelle 16: Abhdngigkeit der Riickhaltung der Uranylperoxo-
carbonatokomplexe an AG 1 von der Kontaktzeit
der Aufgabeldsung mit dem Austauscher bei OOC,
20°C und 40°C

Urankonzentration = 0,02 Mol/1

Molverhdltnis Uran : Carbonat : Wasserstoffperoxid = 1 : 3

pH = 8,6
Austauscherbeladung

100g Uran/kg Austauscher
AG 1X8, 50-100mesh, Chloridform

i

Anionenaustauscher

t : Kontaktzeit der Aufgabeldsung mit dem Austauscher
R : Uranrickhaltung
T . Temperatur

t [h) R [%] R [%] R [%]

(1=0°C) (T1=209C) (T=40°C)
0,9 14,2 26,1 41,0
2,4 20,0 47,4 73,3
3,9 22,0 66,1 75,7
8,4 31,8 81,7 84,6
14,7 43,3 86,7 87,7
23,2 58,3 87,3 88,8
33,5 75,5 89,2 90,0
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Tabelle 17: Verteilungskoeffizienten der Uranylcarbonato-

bzw. Uranylperoxocarbonatokomplexe an AG 1

in Abhdngigkeit vom Uran : Wasserstoffperoxid-
verhdltnis nach Erreichen des Austauschgleich-
gewichtes

Urankonzentration = 0,02 Mol/1

Molverhdltnis Uran : Carbonat = 1 : 3
Austauscherbeladung 100g Uran/kg Austauscher
Kontaktzeit 10 Tage

Anionenaustauscher AG 1X8, 50-100mesh, Chloridform

Cy cH202 : Molares Aufgabeverhdltnis Uran : Wasserstoff-
peroxid

KD ¢ Uranverteilungskoeffizient

OKD : Standardfehler des Uranverteilungskoeffizienten

berechnet nach Gleichung 3.7.

Ut CH,0, Kp K,

(m1/g] (ml/qg]
1: 0,0 11,000 286
1: 0,1 14,100 420
1:0,2 21.800 852
1:0,3 33.600 1,780
1: 0,4 82.700 9,130
1: 0,5 188.000 43,700
1:0,6 212.000 55,200
1:0,7 184,000 41.900
1:0,8 174,000 37,600
1: 1,0 91.700 \ 11,100
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Tabelle 18: Statisch ermittelte Riickhaltungen von Uranyl-
carbonato- und Uranylperoxocarbonatokomplexen
an AG 1 in Abhdngigkeit von der aufgegebenen
Uranmenge

Urankonzentration = 0,02 Mol/1
Molverhdltnis Uran : Carbonat : Wasserstoffperoxid = 1 : 3
bzw. 1 : 3 : 0

Anionenaustauscher = AG 1X8, 50-100mesh, Carbonatform
Kontaktzeit = 7 Tage
B : Uranaufgabebeladung des Austauschers in g Uran/kg Harz
R : Uranriickhaltung
B [g/kg] R{%] R[%]
Na4 U02(C03)3 Na3 U02(C03)2(00H)

80 99,9 99,9

120 99,8 99,9

140 99,5 99,8

160 97,0 99,5

180 89,4 99,3

200 83,7 98,0

250 73,5 91,0

300 65,7 85,2

400 55,5 65,1

500 49,9 51,6
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Tabelle 19: Dynamische Aufgabe der Uranylperoxocarbonato-
komplexe auf eine extraktionschromatographische

Kolonne: Uranriickhaltung und Urankonzentrationen
im Durchiauf in Abh&ngigkeit vom Aufgabevolumen
bei verschiedenen Aufgabegeschwindigkeiten der
dynamischen Phase

@

Urankonzentration = 0,02 Mol/1
Molverhdltnis Uran : Carbonat : Wasserstoffperoxid = 1 : 3
pH = 8,6

Anionenaustauscher
KolonnengridBe

AG 1X8, 50-100mesh, Chloridform
0,7X7cm

v : DurchfluBgeschwindigkeit
VKo] : aufgegebene Kolonnenvolumina
Uranaufgabebeladung des Austauschers in g Uran/kg Harz

Cy : Urankonzentration nach Passieren der Kolonne
R ¢ Uranriickhaltung
v VKol B cy R
n1/cm? emin] (g/kg] imMo1/11 (%]
3,1 45 18,6 7,1
7,0 95 18,5 7,4
11,0 147 17,9 8,5
15,6 205 18,8 7,8
3,4 20,5 269 18,8 7,4
27,2 355 18,9 6,9
30,8 400 18,2 7,2
35,0 455 18,2 7,4




-114-

v Vior B cy R
[ml/cmzomin] [9/kg ] [mMo1/1] [%]
2,3 34 16,5 17,2

5,3 72 16,4 17,6

7,8 105 16,6 17,4

10,7 142 16,1 17,9

13,5 178 15,8 18,5

1,0 18,1 233 16, 1 18,8
21,2 278 15,4 19,5

25,2 328 15,4 20,0

27,7 361 16,9 19,6

33,2 432 16,0 19,7

2,2 28 14,9 25,4

5,4 70 15,0 25,3

8,7 112 14,2 26,7

11,9 153 10,4 32,4

16,0 204 9,9 37,0

0,36 19,0 243 9,4 39,3
22,0 281 9,4 41,4

29,0 372 9,3 44,3

33,7 432 11,3 44,2

1,2 16 10,6 47,0

2,2 28 10,4 47,0

4,4 56 10,3 48,1

7,6 97 9,0 51,0

8,4 108 7,4 52,0

0,13 17,5 225 3,5 67,1
25,7 329 4,1 71,6

27,6 354 6,3 71,4

30,2 386 8,7 70,2

32,2 413 11,1 68,5

33,7 433 12,7 67,0
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v VKo] B <y R
[01/cm® emin] [g/kg] [mMo1/1] (%]
0,4 6 9,5 52,4

2,5 32 1,3 86,2

5,3 68 0,5 92,1

10,3 132 1,0 93,5

0,04 22,0 281 2,8 89,5
26,8 343 10,2 82,2

33,2 426 13,5 72,6

34,5 442 14,8 70,9
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Tabelle 20: Abhéngigkeit der dynamischen Uranriickhaltung
von Uranylcarbonato- und Uranylperoxocarbonato-
komplexen an AG 1 von der aufgegebenen Uran-
menge fiir verschiedene Uran : Wasserstoffper-
oxidverhalitnisse in der dynamischen Phase

Urankonzentration = 0,02 Mol/1

Molverhdltnis Uran : Carbonat =1 : 3
Anionenaustauscher AG 1X8, 50-100mesh, Chloridform
KolonnengroBe 0,7cmX7cm
Aufgabegeschwindigkeit = 1,0m1/cm2'min

1]

cy ¢ cH202 : Molverhdaltnis Uran : Wasserstoffperoxid in der
Aufgabeldsung
Kol aufgegebene Kolonnenvolumina
Uranaufgabebeladung des Austauschers in
g Uran/kg Harz
R : Uranriickhaltung
Ut W0, Vo1 B R
[9/kg] [%]
2,3 29 2,0
5,2 67 3,1
9,1 117 2,2
11,9 152 2,1
14,1 ‘ 181 1,8
IR 17,5 224 1,7
21,8 279 1,6
25,8 331 1,3
29,6 379 1,3
32,0 410 1,3
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°H,0 ko1 B R
(g/kg] (2]

2,3 34 17,2

5,3 72 17,6

7,8 105 17,4

10,7 142 17,9

13,5 178 18,5

1 18,1 233 18,8
21,2 278 19,5

25,2 328 20,0

27,7 361 19,6

33,2 432 19,7

1,9 24 100,0

4,9 62 100,0

9,2 118 100,0

13,0 167 100,0

14,4 185 100,0

15,9 204 100,0

.0 17,4 223 100,0
19,0 243 96,4

21,5 276 89,5

25,9 332 77,7

30,5 391 68,4

33,6 430 63,4

35,0 448 61,4
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Tabelle 21: Abhingigkeit der dynamischen Riickhaltung von
Uranylperoxocarbonatokomplexen an einer AG 1-
Sdule in Gegenwart von CarbonatiiberschuB vom
Aufgabevolumen der dynamischen Phase unter
Variation der AustauscherkorngroBe

Urankonzentration = 0,02 Mol/1

Molverhdltnis Uran : Carbonat : Wasserstoffperoxid = 1 : 6 : 25
Anionenaustauscher = AG 1X8, 20-50/50-100mesh, Chloridform
KolonnengriBe = 0,7X7cm

Aufgabegeschwindigkeit = 1,0m1/cm2'min

mesh : KorngroBe des Austauschers in dry mesh, U.S.-Standard
vKo] : aufgegebene Kolonnenvolumina
R ¢ Uranriickhaltung auf der Kolonne
mesh VKo1 R
(%]
6,3 21,6
10,3 16,3
13,3 13,8
17,3 12,2
50-100 19,1 11,6
23,3 10,1
28,9 9,1
33,2 8,9
37,1 8,2
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mesh VKo] R
(%]

4,6 8,2

10,2 6,6

15,4 5,3

20-50 21,1 4,1
30,1 4,0

36,9 3,1

2,3

43,8
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Tabelle 22: Elution der Uranylperoxocarbonatokomplexe von
einer AG 1-Kolonne mit verschiedenen Elutions-
mitteln: Elutionsausbeute des fixierten Urans
und Urankonzentration im Eluat in Abhdngigkeit

vom Eluatvolumen

Austauscherbeladung
Anionenaustauscher

100g Uran/kg Austauscher

AG 1X8, 50-100mesh, Chloridform, im
statischen Ansatz mit Uranylperoxo-
carbonatokompliexen beladen

KolonnengroBe = 0,7X7cm, lg Austauscher

Elutionsgeschwindigkeit = 1m1/cm2emin

Elutionsmittel = 4y HN03. aMm HC104, 2M H2504, 4M NaOH,
2M Na,COq4

VKo] . eluierte Kolonnenvolumina

cy : Urankonzentration in der jeweiligen Fraktion
El : Elutionsausbeute

Elutions- VKo] Cy El
mittel [mMo1/1] (%]
0,7 29,5 12,3

1,6 - 28,3 27,7

3,0 19,7 43,9

6,5 10,6 65,7

4M HNO 11,9 4,9 81,4
18,1 1,8 88,0

24,4 0,5 89.8

28,4 0,3 90,5
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Elutions- VKo] <y El
mittel [mMo1/1] [%]
0,5 20,8 6,4

2,0 48,3 48,0

4,1 18,3 70,9

7,8 6,4 85,0

13,2 2,7 93,6

4M Helo, 17,2 1,0 95,9
22,7 0,1 96,4

24,9 0,1 96 , 4

26,7 0,1 96,6

0,7 4,0 1,7

2,8 35,2 44,8

5,0 15,3 64,5

8,2 11,1 85,7

11,1 4,7 93,6

2M HyS0, 17,4 1,7 100,0
22,0 0 100,0

26,0 0 100,0

28,5 0 100,0

1,0 15,3 9,1

2,8 4,7 14,3

4,9 2,3 17,0

6,5 2,3 19,3

4M NaOH 9,4 2,3 23,2
15,5 1,6 28,9

21,8 1,3 33,6

25,9 1,0 36,1

34,6 0,9 40,7
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Elutions- vKo] cy El
mittel [mMo1/1] (%)
0,7 32,0 13,0

2,2 17,3 28,6

3,9 5,7 34,3

6,8 3,5 40,2

2H Na2C03 12,8 | 2,0 47,5

18,7 1,2 51,6

23,5 1,1 54,8

30,4 0,7 57,5

32,9 0,8 58,6
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Tabelle 23: Spaltproduktverteilungskoeffizienten an AG 1
im wasserstoffperoxidhaltigen Carbonatmedium
in Abhdngigkeit vom pH-Wert

Natriumcarbonatkonzentration = 0,1 Mol/1
Wasserstoffperoxidkonzentration = 0,1 Mol/1
Spaltproduktkonzentrationen <107/ Mo1/1

pH-Einstellung mittels HNO3

Anionenaustauscher AG 1X8, 50-100mesh, Chloridform
Austauscherbeladung = 40ml Losung pro g Austauscher
Kontaktzeit = 2 Stunden

Standardfehlerermittlung fiir die Verteilungskoeffizienten KD
nach Gleichung 3.7.

pH KD [(mi/g] KD [ml/g] KD [ml/g]
Niob Ruthenium Zirkonium
6,8 43 + 3 400 + 40 79 £ 6
7,3 135 =+ 8 387 + 38 167 £ 12
8,3 132 + 8 415 + 44 191 + 14
8,9 117 £ 8 275 £ 22 185 + 13
9,4 995 + 6 102 =+ 7 185 + 13




Tabelle 24:

Natriumcarbonatkonzentration = 0,1 Mol/1
Wasserstoffperoxidkonzentration = 0,1 Mol/1
Spaltproduktkonzentrationen

pH

= 9,0
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Spaltproduktverteilungskoeffizienten an AG 1
im wasserstoffperoxidhaltigen Carbonatmedium
in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit der Auf-

gabelosung mit dem Austauscher

<1077 mo1/1

Anionenaustauscher = AG 1X8, 50-100mesh, Chloridform

Austauscherbeladung =

40m1 Losung pro g Austauscher

t Kontaktzeit
KD Verteilungskoeffizient (Standardabweichung nach
Gleichung 3.7.)
t [min] Kp [ml/g] Kp [m1/g] Kp [ml/g]
Niob Ruthenium Zirkonium
3 112 + 7 114 + 9 77 + 13
6 118 + 19 166 £33 108 + 25
10 117 £ 19 181 + 35 252 +110
15 122 £+ 19 250 £53 212 + 62
20 123+ 19 248 t£51 169 = 32
25 116 + 18 263 *55 173 ¢+ 32
30 114 + 18 265 57 198 + 41
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Tabelle 25: Dynamische Nuklidriickhaltung eines Uran/Spalt-
produktgemisches an einer AG 1-Kolonne in Ab-
hdangigkeit vom Aufgabevolumen

Urankonzentration = 0,02 Mol/1

Molverhditnis Uran : Carbonat : Wasserstoffperoxid = 1 : 3 50

Spaltproduktkonzentrationen: siehe Tabelle 4

Anionenaustauscher = AG 1X8, 50-100mesh, Chloridform

KolonnengriBe = 0,7X7cm

Aufgabegeschwindigkeit = 1m1/cm2°min

VKo] . aufgegebene Kolonnenvolumina

B : Uranaufgabebeladung des Austauschers in g Uran/kg Harz

R : Rickhaltung des jeweiligen Nuklids am Austauscher

VKo] B R [%] R [%] R [%] R [%] R [%]

(g/kg] Cer Niob Ruthenium|Zirkonium Uran

2,4 31 82,5 99,2 89,4 99,5 9,2
6,4 81 49,1 98,7 86,9 87,0 4,7
10,5 134 33,8 98,4 86,2 80,6 3,0
14,4 183 27,1 98,3 85,6 78,2 3,1
18,1 230 23,8 98,2 85,2 76,8 2,7

22,3 283 21,0 98,1 85,0 75,2 2,4

26,6 338 17,4 - 98,1 84,8 73,4 2,1

30,3 385 15,6 98,0 84,6 72,5 2,2

34,0 432 13,9 98,0 84,5 71,3 2,2

35,4 449 13,4 98,0 84,5 71,0 2,1






