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Mixer-Settler fiir Extraktionsversuche
Von W. Ochsenfeld und S. Krawczynski*
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Einleitung

Die L&sungsmittelextraktion und die verwendeten Extrak-
tionsapparate fir die Trennung und Reinigung verschiedener
Substanzen haben in den letzten Jahrzehnten sehr an Be-
deutung gewonnen. Das Verfahren ist besonders zur Tren-
nung dhnlicher Elemente oder zum Erreichen extremer Rein-
heit geeignet, wenn diese durch Féllung oder Kristallisation
nicht erzielt werden kann. Es dient u. a. in groBem MaBstab
zur Herstellung reiner Metalle, so auch des Urans oder
Thoriums fur Kernreaktoren, sei es aus Erzen, sei es aus be-
strahlten Brennstében.

Bei der Aufarbeitung von Brennelementen werden auBer

den iblichen Forderungen noch folgende Anspriiche an die

Extraktionsapparate gestellt:

1. Sie sollen wenig stéranféllig und womdglich wartungsfrei
arbeiten;

2. sie missen ein mdglichst kleines Volumen bei einem ge-
gebenen Durchsatz und Trenneffekt haben, um die kri-
tischen Mengen und die Abschirmung klein zu halten.

Zv nuklearen Zwecken werden meistens zwei Typen von Ex- -

traktionsapparaten verwendet: Mixer-Settler [1-3] und pul-
sierende Kolonnen. Beide bendtigen mechanische Energie
zur Mischung der Phasen und Erzielung des Gegenstromes.
Sie kdnnen infolge intensiver Mischung gegeniiber friheren
Extraktionsapparaten kompakter sein. Horizontale Anord-
nung, wie die des Mixer-Settlers, wird wegen der kleineren
notwendigen Abschirmungskosten oft der vertikalen vor-
gezogen. Um bei Laboratoriumsversuchen mit L&sungen
méglichst hoher spezifischer Aktivitdten arbeiten zu kdnnen,
wdhit man den Inhalt des Exiraktionsapparates, wie im vor-
liegenden Fall, méglichst klein.

Die verwendete Apparatur

Der im Centre d'Etude pour I'Energie Nucléaire (CEN) in Mol
entwickelte Mixer-Settler [4] wurde den eigenen Erforder-
nissen gemdB fir die Dibutyldtherextraktion [5] modifiziert
(Abb. 1), um die mégliche Verstopfung der dort angewandten
Rohrer auszuschalten und mit gleichbleibender Effektivitét
stdrungsfrei auch kleine Durchsétze zu extrahieren. Der
Apparat besteht aus drei Plexiglasplatten. In der einen Platte
sind die 16 Mischkammern mit einem nutzbaren Inhalt von
je 12,5 ml, in der anderen sind die 16 Trennkammern von
17,5 ml Inhalt mit einer Neigung von 45° gefrést, die dritte
Platte dient als Dichtung zwischen den Misch- und Trenn-
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Abb. 1: Mixer-Settler

* Jetzige Anschrift: EURATOM, Casello postale 1, Ispra (Varese), Italien.

Aus dem Institut fiir HeiBe Chemie der Kernreaktor Bau- und Betriebs-GmbH, Karlsruhe

kammern und’enthélt die Verbindungséffnungen zwischen
den zwei Kammerplatten. Jede Mischkammer ist mit drei
Trennkammern in Verbindung. Aus der einen Trennkammer
flieBit oben die leichte Phase hinzu, in die néchste mittiere
wird das Gemisch gedriickt und aus der dritten wird unten
die schwere Phase angesaugt. Ebenso steht jede Trenn-
kammer mit drei Mischkammern in Verbindung. Der quadra-
tische Querschnitt der Mischkammer ist fir die gute Durch-
mischung der Phasen giinstig. Plexiglas ist Dibutyldther und
Tributylphosphat gegeniiber besténdig, hat den Vorteil,
transparent zu sein, und 1aBt sich leicht bearbeiten. Wir
haben auch Mixer-Settler derselben Art aus V4 A-Stah! ge-
baut. Der Rihrer wird durch einen Motor Gber ein Zahnrad-
getriebe angetrieben, die geschlossenen Mixer-Setiler wer-
den durch Leitungen iiber Filter entliftet.

Der Apparat arbeitet nach dem Gegenstromprinzip. Die ein-
tretende schwere Phase wird mit der durch die 15 vorherigen
Stufen gewanderten leichten Phase gemischt. Die Mischung
wird in den Trennraum gedrickt, wo sich beide Phasen
trennen. Die leichte Phase flieBt oben aus der Trennkammer
ab, die schwere Phase wird durch den Rihrer der nédchsten
Mischkammer angesaugt, usw. Die leichte Phase flief3t durch
Oberlauf in der Apparatur, die schwere Phase wird durch
die Rihrer geférdert. In der letzten Mischkammer trifft die
auslaufende schwere Phase mit der frischen leichten zu-
sammen. Das Niveau der schweren Phase in der Auslauf-
kammer wird durch einen verstellbaren Uberlauf geregelt,
der gleichzeitig das Entleeren des Mixer-Settlers verhindert.
Leichte und schwere Phase flieBen in dem Mafle aus der
Apparatur, wie sie eindosiert werden.

Die sehr kleinen Flussigkeitsstréme wurden mit Luftférde-
rung [6] dosiert.

Vergleich verschiedener Rihrertypen

Fir die Effektivitét des Extraktionsapparates sind die Rihrer
von entscheidender Bedeutung, durch die das Mischen und
die Entmischungszeit der Phasen (evil. Emulsionsbildung),
der Transport bzw. Durchsatz der schweren Phase und die
Trennung der einzelnen Extraktionsstufen voneinander durch
eine Schicht der schweren Phase bestimmt werden. Die erste
Aufgabe bestand darin, Rihrer zu finden, die bei guter
Rohrwirkung eine méglichst kleine Pumpwirkung haben, um
die Trennung der Extraktionsstufen zu gewdhrleisten.

In einer Rihrkammer des Mixer-Settlers wurden verschie-
dene Rijhrer geprift und die Besten {Abb. 2) genauer unter-
sucht. Zur Beurteilung der Rihrer wurden zwei Kriterien als
maBgebend gemessen: die Rihrwirkung und die Pump-
wirkung. Die Verhdlinisse des 1éstufigen Mixer-Setilers
konnten am schnellsten in einer einzelnen Einheit, bestehend
aus einer Misch- und einer Trennkammer, gemessen werden.

Rihrwirkung der Rihrer

Die bei verschiedenen Umdrehungszahlen der Rihrer und
bei variablen Strémungsgeschwindigkeiten und Volumenver-
héltnissen der Lésungen ermittelten Effektivitdten der ginstig-
sten Rihrer sind in Abb. 3 und 4 zusammengefaBt. Eine Losung
von 0,01 m UQ,(NO,),, 4 m Ca (NO,),, 0,5 n HNO, wurde mit
Di-n-butyléther exirahiert und die Verteilung des Urans
zwischen den zwei Phasen photometrisch (nach der Thio-
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glykolat-Methode [7]) bestimmt. Als Wirksamkeit wird das
Verhdltnis (X,~X,)/{X,—X*) bezeichnet. X, ist die Ausgangs-
konzentration, X, die bei den Versuchen nach dem Verteilen
erreichte Konzentration und X* die Gleichgewichtskonzen-
tration der wéBirigen Lésung des Urans, die in einem geson-
derten Versuch nach langem Schitteln erreicht wurde.

Abb. 2: Rihrer der Mixer-Settler

Saugwirkung der Rihrer

Um eine Trennung der Ldsungen der einzelnen Kammern
voneinander und dadurch die mehrstufige Extraktion im
Gegenstrom zu verwirklichen, ist die Ausbildung von Trenn-
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Rahrgeschwindigkeit in U/min

Abb. 3: Wirksamkeit des Rihrers2 bei verschiedenen Durchsétzen als
Funktion der Rihrgeschwindigkeit.

a) Gesamtdurchsatz 400 ml/h, Vorg : Vauorg =15:1;
,b) Gesamtdurchsatz 400 ml/h, Vorg * Vanorg = 6:1;
¢) Gesamtdurchsatz 2000 ml/h, Vorg : vanorg = 6:1;
d) Gesamtdurchsatz 3000 mi/h, Vorg : V. = 6:1.

anorg

schichten zwischen den Extraktionsstufen, bestehend aus
schwerer Phase, in den Trennkammern notwendig. Erfolgt
keine Phasentrennung, so wirkt der 16stufige Mixer-Settler
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Abb. 4: Wirksamkeit des RUhrers 3 bei verschiedenen Durchsdtzen als

Funktion der Rihrgeschwindigkeit
a} Gesamtdurchsatz 420 ml/h, Vorg : Vanorg =
b) Gesamtdurchsatz 410 mi/h, Vorg * Vanorg =

<} Gesamtdurchsatz 2000 mith, Vi ot Vypore =

d) Gesamtdurchsatz 3000 ml/h, Vi, 0 : Vypor0 =

"
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als eine Kammer, einer theoretischen Stufe entsprechend.
Die Rthrer missen deshalb so arbeiten, daf sich sichtbare
Trennschichten in den Trennkammern ausbilden kénnen. Die
Rihrer unterscheiden sich in ihrer Pumpwirkung. Die Pump-
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Abb. 5: MeBkammer for die Sogwirkung der Rihrer

wirkung verschiedener Rihrer wurde in der in Abb.5 wieder-
gegebenen Anordnung gemessen, wobei in den Zulauf der
angrganischen Lésung ein Manometer angeschlossen war.
Durch Verschiebung des Einlaufrohres konnte die Pump-
wirkung auch an verschiedenen Stellen gemessen werden.

Der Unterdruck an der Einlaufstelle der schweren Phase in
die Mischkammer bei variabler Umdrehungszahl der Rihrer
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Abb. 6: Druckunterschied am Einlauf der schweren Phase als Funktion der
Rihrgeschwindigkeit bei den Rihrern 1—4. 60 ml/h 4 m Ca(NOs),-Losung
und 360 ml/h Di-n-butyl&ther

|

ist in Abb.é dargestellt. Als giinstig hinsichtlich Rihr- und
Pumpwirkung wurden Rihrer 1, 2 und 3 gefunden. Bei dem
CEN-Rohrer 1 besteht neben einer etwas geringeren Rohr-
wirkung die Gefahr einer Verstopfung der Ansauglécher des
Pumprohres im Rohrer. Der Blattrihrer 4 rihrt sehr gut, hat
jedoch eine relativ groBe Pumpwirkung, weshalb die An-
saugdffnungen der schweren Phase gedrosselt werden mis-
sen, um eine Trennschicht zu erhalten. Die Kreuzbalken-
rithrer 2 und 3 haben den Vorteil, bei etwa gleich gutem
Ruhreffekt geringe Pumpwirkung und keine Verstopfungs-
méglichkeit zu haben. Nach der zu férdernden Menge wird
man Rihrer 2 oder 3 wéhlen, Auf einer vertikalen Welle sind
in regelmaBigen Abstdnden V4A-Drshte von 2mm Durch-
messer angebracht (Abb. 2). Bei Rihrer 3 sind die acht Rihr-
dste jeweils um 60°, bei Rihrer 2 die vier Rihrdste jeweils
um 120° versetzt.

Versuche im Mixer-Settler

Das Schema der experimentellen Anordnung eines Mixer-
Settlers mit 16 Kammern zeigt Abb. 7.
Untersucht wurden
1. die Extraktion calciumnitrathaltiger Uranylnitratlésungen
mit Di-n-butyldther;
2. die Extraktion salpetersaurer Uranylnitratlésungen mit
Tributylphosphat.
Zur Extraktion mit Di-n-butyldther wurden verwendet
Losung A: 0,01 m UO,(NOy),
4  mCa(NO,),
05 mHNO;;

Lésung B: etwa 0,3 m UO,(NO,),
5 m Ca{NO,),
0,5 m HNO,.

Zur Extraktion mit 30%/ TBP in Testbenzin (Sdp.150°C-180°C)
wurden verwendet
Lésung C: 3 m HNOq;
Lésung D: 0,3 m UQ,(NO,),
3 mHNO,.

Zur Bestimmung der Wirksamkeit der Extraktionsapparate
wurde die verdinnte 0,01 molare uranylnitrathaltige Lésung A
gewdhlt, um méglichst im Bereiche idealer Verteilung mit
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Abb. 7: Extraktionsanordnung mit einem Mixer-Settler

konstanten, konzentrationsunabhédngigen Verteilungskoeffi-
zienten zu arbeiten.

Der maximale Durchsatz fir die Mixer-Settler-Anordnung
mit Di-n-butyldther und Tributylphosphat wurde zuerst mit
den Versuchen der Tab.1 und 2 bestimmt. In den Tabellen
sind die Schichthdhen der schweren Phase bei variablen
Rihrgeschwindigkeiten und Gesamtdurchsdtzen aufgetragen.

Aus Tab. 1 ist zu entnehmen, daB auch bei sehr verschiede-
nen Durchsatzverhdltnissen der zwei Lésungen die notwen-
dige Trennschichththe der schweren Phase vorhanden ist.
Mit Di-n-butyléther liegt der Flutungspunkt, bei dem infolge

Tab. 1: Maximale DurchfluBmengen fiir die Mixer-Settler-Anordnung

Organische Phase: Di-n-butyldther; anorganische Phase: 4 m Ca{NOg)s,
0,5 m HNO,; Ruhrer: 2

Niveauhdhen der schweren Phase in den

it Gesamt-

Verhéltnis der Trennkammern bei

Durchsétze d:;:" - - -

Vorg ¢ Vanore /b IZOO:ri‘mm 'IBOOHEJn/‘mIn ﬂO:‘:‘J/mm

1:1 1000 28 28 28
2000 28 28 28
4000 28 28 28
5000 Flutung

16:1 1000 28 22 10
2000 28 22 10
4000 28 2 10
5000 Flutung

Tab. 2: Maximale Durchsiitze fiir die Mixer-Settler-Anordnung

Organische Phase: 30% Tributylphosphat in 70% Testbenzin {Sdp. 150°C
~180°C); anorganische Phase: 3 n HNO,; Verhdlinis der Durchsdtze:

Vm.K s Vanorz = 3:1; Rihrer: 2

Niveauh&hen der schweren Phase in den Trennkammern bei

Gesamt-
durchsatz 1200 U/min 1350 U/min 1500 U/min 1750 W/min
mi/h mm mm mm mm
400 25 10—20 unregelméBig 0
1000 25 10—25 520 10
wenig E
2000 25 15—25 10—20 IEO
3000 25 1525 E E
Beginn der E

E bedeutet Emulsionsbildung



der grofen Durchséitze die leichte Phase Gberlduft, bei einem
Gesamtdurchsatz von Gber 4000 mi/h. Bei Tributylphosphat
lassen sich so groBe Durchsdtze nicht realisieren. Tributyl-
phosphat neigt bei einer Rihrgeschwindigkeit von ber
1350 U/min zur Emulsionsbildung, so daB8 man den maxi-
malen Durchsatz nicht ausnutzen kann.

Die Wirksamkeit des Mixer-Settlers errechnet sich aus dem
Verhdlinis der bei den Versuchen erreichten mit McCabe-
Thiele-Diagrammen oder rechnerisch ermittelten theoreti-
schen Stufenzahl N, zu der tatsdchlichen Stufenzahl Ny.
Letztere entspricht der jeweiligen Kammerzahl der Versuchs-
anordnung. ’

Tab. 3: Wirksamkeit der Extraktion in Mixer-Settlern

Verhéltnis

Anorganische . Rohr- Durchsatz der Durch- Wirks.um-
Phase Rihrer gesch.w. organ. anorg. sitze keit
U/min mih - mbh .V Yo
org * Vanorg

1."Extraktion mit Di-n-butyldther

Lésung A 4 1000 300 60 5 55
2 1200 350 60 [ 40
3 1200 360 60 6 50
3 2000 360 60 [3 85
2 2000 300 60 5 80

Losung B 2 2200 370 60 6,1 75
2 2200 360 72 5 80
2 2200 310 220 1,4 90

2. Extraktion mit TBP (30% in Testbenzin)

Lésung C 2 1350 300 100 3 80

Lésung D 2 1350 300 100 3 85

In den Mixer-Settler wurden die Kreuzbalkenrithrer 2, 3 und
die Blattrihrer 4 eingesetzt und im Durchlauf geprift (Tab. 3),

wobei sowohl mit Di-n-butyléther als auch mit Tributyl-
phosphat bei geniigender Rihrgeschwindigkeit in den Ex-

- traktionskammern Wirksamkeiten von etwa 90% einer theo-

retischen Stufe erreicht werden konnten. Bei kleinen Rihr-
geschwindigkeiten sinkt die Wirksamkeit bis unter 50%.
Auch bei kleinen Durchsdtzen konnten mit den Rihrern 2
und 3 gleichméBige Trennschichthéhen in den Trennkammern
erzielt werden.

Aus Tab. 3 ist zu entnehmen, daf3 bei anndhernd gleichen
Volumina der zwei Phasen der Wirkungsgrad der Extraktion
am besten ist. Der Mixer-Settler ist mit gutem Extraktions-
effekt bei in weiten Grenzen variablen Volumenverhdlt-
nissen der L&sungen anwendbar.

Herrn Prof, Dr. H.-J. Born méchten wir for die Férderung und Unterstot-
zung dieser Arbeit danken. Unser Dank gilt auBerdem Herrn Dr. H. Scholz
for Diskussionen, Herrn Theiss und Herrn Pirstinger fir die experimentelle
Arbeit.

Literatur

[1] Coplan, B.V., J.K.Davidson, J. H. Holmes und A. C. Schafer: The
multistage pump-mix mixer-settler Bericht KAPL-513 (1951).

2] Coplan, B.V., J.K. Davidson und E.L.Zebroski: The ‘‘pump-mix"
mixer-settler. A new liquid-liquid extractor. Chem. Engng. Progr. 50,
403 (1954). ’

[3] Holmes, J. H., und A. C. Schafer: Some operating characteristics of Ihe<
pump-mix mixer settler. Chem. Engng. Progr. 52, 201 {1956). V

{4] De Witte, R., P. Schonken, J. Draulans und M. De Proost: The C.E.N.
mixer-settler for liquid-liquid extraction. Madrid: J. E. N. 1959,

[5] Born, H.-J., S. Krawczynski, W. Ochsenfeld und H. Scholz: Verwend-
barkeit von Dibutyldther fir die Aufbereitung bestrahlter Kernbrenn-
stoffe mittels Extraktion. Chemie-Ing.-Technik 34, 537 {1962).

[6] Scholz, H.: Pneumatische Férderung und Dosierung radioaktiver L&sun-
gen im LabormaBstab. Kerntechnik 3, 261 (1961). i

7] Davenport, W. H., und P. F. Thomason: Kolorimetrische Uran{VI}-Be-
stimmung mit Ammoniumthioglykolat in Gegenwart von Anionen.
Analytic. Chem. 9, 1093 (1949).



