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On the reprocessing of nuclear fuels by liquid-liquid extraction with quaternary ammonium nitrates

Von G. Koch Aus dem Institut fir Heiffe Chemie im Kernforschungszentrum Karlsruhe

1. Einleitung

Zur wirtschaftlichen Wiederaufarbeitung abgebrannter Kern-
brennstoffe dienen heute nahezu ausschlieBlich Prozesse
vom PUREX-Typ. Die Flussig-Flussig-Extraktion mit Tributyl-
phosphat (TBP} ais Extraktionsmittel hat sich technisch aufler-
ordentlich gut bewdhrt; einige der Griinde sind nachstehend
aufgefihrt:

1. Gute Dekontamination der Brenn- und Brutstoffe von
Spaltprodukten.

2. Gute Trennung der Brenn- und Brutstoffe voneinander,

3. Geringe Verluste an Brenn- und Brutstoffen.

E=S

. Hohe Flexibilitdt, d.h. Anpassungsféhigkeit an Spezial-
probleme.

- 5. Kontinvierlicher Betrieb.

5
6. Relativ geringer Chemikalieneinsatz.
7. Relativ kleine Abfallmengen.

8

. Hohe chemische Stabilitdt des Extraktionsmittels.

Beriicksichtigt man ferner das auf diesem Gebiet mittler-
weile gesammelte Know-How, so ist es sicher nicht iber-
trieben, wenn man den PUREX-ProzeB als das gegenwdrtig
ideale Wiederaufarbeitungsverfahren schlechthin bezeichnet.

Leider hat jedoch auch dieser ProzeB gewisse Nachteile.
Vielleicht der schwerstwiegende ist die relativ hohe Strah-
lenanfdlligkeit des Extraktionsmittels. Tributylphosphat er-

* Diese Arbeit wurde im Rahmen der Assoziotion zwischen der Euro-
pdischen Atomgemeinschaft und der Gesellschaft fir Kernforschung m.b.H.,
Karlsruhe, auf dem Gebiet der schnellen Reaktoren durchgefihrt.

leidet neben der normalen Hydrolyse, die sehr langsam
verlduft, eine strahleninduzierte Hydrolyse, die vor allem
Dibutylphosphat ergibt [1]. Der schadliche Einflul dieser
Substanz auf den Extraktionsprozef3 ist bekannt [2], er
duBert sich vor allem in Plutoniumverlusten sowie in einer
Verschlechterung der Dekontaminationsfoktoren. Bei den
bisher Ublichen Brennstoffen mit Abbrénden von einigen
tausend MWd/t bleibt die Strahlenbelastung des Extraktions-
mittels allerdings in der GréBenordnung 0,1 Wh/l und damit
weit unterhalb der bedenklichen Dosis. Die Dibutylphosphat-
Konzentration 1afit sich in diesen Féllen z.B. leicht durch
eine alkalische Wésche nach einem oder mehreren Extrak-
tionszyklen kontrollieren.

Anders konnen die Verhdlinisse werden, wenn man zu
hohen Abbrdnden in der Gréfenordnung von 100 000 MWd/t
Ubergeht, wie man sie in schnellen Brutreaktoren zu erzielen
hofft. Die Strahlenbelastung des Lésungsmittels unter rea-
listischen Bedingungen (100 d Kiihlzeit, Spalt- und Bruistoffe
in etwa Tmolarer Lésung, Kontaktzeit 5...10 min) erreicht
dann die GréBenordnung 1 Wh/l [3], und damit néhert man
sich voraussichtlich der Grenze der Strahlenbelastbarkeit,
die man dem PUREX-ProzeB in seiner konventionellen Form
zumuten kann. Im Rahmen des Karlsruher Projektes »Schnel-
ler Briter« sucht man daher einerseits nach Méglichkeiten,
den PUREX-Prozef8 diesen Bedingungen anzupassen (z.B.
durch Verwendung von Schnellextraktoren zur Verkirzung
der Kontaktzeit); andererseits befaBBt man sich mit der Frage,
ob Verfahren gefunden werden k&nnen, die den PUREX-
ProzeB zu ersetzen oder zu-ergéinzen vermdgen. Uber Unter-
suchungen auf dem zuletzt genannten Sektor wird anschlie-
Bend berichtet.



2. Wahl des Prozesses

2.1 ProzeBtyp

Ein Wiederaufarbeitungsprozef3, der mit dem PUREX-Prozef3
erfolgreich konkurrieren will, muB3 die oben skizzierten Vor-
teile dieses Verfahrens besitzen, ohne seine Nachteile auf-
zuweisen. Wenn man diese Forderung akzeptiert, ist man
in der Wahl méglicher ProzeBtypen bereits sehr stark ein-
geschrdnkt: Angesichts des derzeitigen Standes der Technik
dirften zumindest fiir die nahe Zukunft praktisch nur Extrak-
tionsverfahren in Frage kommen. Auf dem Gebiet der Hoch-
temperaturverfahren sind zwar im Laboratorium und speziell
im Falle des Fluorierungsprozesses auch in Pilot-Versuchen
erhebliche Fortschritte erzielt worden, doch steht ihre prak-
tische Bewdhrung noch aus. Zudem sind die bisher vorge-
schlagenen Verfahren zumindest im Hinblick auf Flexibilitat
und kontinuierlichen Betrieb den Extraktionsverfahren unter-
legen. Ahnliches gilt auch fiir lonenaustauschprozesse. Uber-
dies ist zu erwarten, daf} das am PUREX-Prozefl gewonnene
Know-How zu einem erheblichen Teil auch auf andere
Extraktionsprozesse Ubertragbar sein wird. Auf Grund dieser
Uberlegungen schien uns ein Extraktionsverfahren besonders
erfolgversprechend.

2.2 Wahl des Extraktionsmitiels

Langkettige Amine verhalten sich wie flissige Anionenaus-
tauscher und extrahieren daher Metalle, welche anionische
Komplexe bilden [4]. Im Hinblick auf die Strahlenbesténdig-
keit sind Amine, und zwar besonders geradkettige Amine,
dem Tributylphosphat offenbar tberlegen [5-9].

For die Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen mit
Aminen eignen sich Nitrat-Systeme besonders gut. Dies liegt
vor allem daran, da das Verhalten der Spaliprodukte bei
Extraktion aus Nitrat-Medium ginstig ist, wdhrend bei
Extraktion aus Sulfat- oder Chlorid-Medium gewisse Spali-
produkte (Zirkon, Niob, Ruthen) mitextrahiert werden [4q,
4b, 6]. Gegen Chlorid-Systeme spricht berdies, daf3 das
Chlor in das nach Féllung und Kalzinierung erhaltene oxy-
dische Endprodukt mitgeschieppt wird und im Betrieb zu der
gefirchteten »inneren Halogen-Korrasion« der Brennele-
mente [10] fGhren kann. SchlieBlich wiirde auch das Korro-
sionsverhalten wdfiriger Chloridldsungen erhebliche Pro-
bleme mit sich bringen.

Sechswertiges Uran wird jedoch aus salpetersaurem Medium
nur schiecht {primére und sekunddre Amine) bis maBig gut
(tertigre Amine) exirahiert {4a, 6], wdhrend vierwertiges
Plutonium zumindest durch fertiire Amine ausgezeichnet
extrahiert wird [4a, 5, 11-18]. Aus diesem Grunde wurden
Amin-Wiederaufarbeitungsprozesse bisher vor allem zur
Reinigung von Plutonium allein in Aussicht genommen. So
hat Wilson [14] ein Verfahren vorgeschlagen, bei dem man
nur das Plutonium durch Extraktion mit einem fertidiren Amin
wiedergewinnt, wihrend das abgereicherte {(und damit als
praktisch wertlos angesehene) Uran in den Abfall geht.
Sheppard [19] beschrieb die Anwendung von tertidren
Aminen fir die Plutonium-Rickgewinnung aus PUREX-Abfall-
Lésungen. Besondere Beachtung haben tertiire Amine fir
die Plutonium-Endreinigung gefunden [8, 20-22].

Zur Wiedergewinnung von Uran ous abgebrannten Kern-
brennstoffen durch Amin-Extraktion ist bisher nur der EUREX-
Proze [6, 7] bekanntgeworden, bei dem das Uran durch
ein tertiGres Amin aus wdBriger Aluminiumnitratldsung
extrahiert wird. Die Anwendung von Aluminiumnitrat {oder
anderen Metallnitraten) als Aussalzmittel ist jedoch wegen
des Chemikalieneinsatzes und besonders wegen der grofien

Salzmengen im radiooktiven Abfall nachteilig. Tatsdchlich
ist der EUREX-Prozel speziell fir die Aufarbeitung von
MTR-Brennstoffen konzipiert worden, welche 94 bis 979
Aluminium enthalten und daher bei der Auflésung in Sal-
petersdure automatisch hohe Konzentrationen an Aluminium-
nitrat ergeben.

Auf Grund der vorstehenden Uberlegungen scheint es, daf3
ein Wiederaufarbeitungsverfahren mit den Eigenschaften
des PUREX-Prozesses (Wiedergewinnung von Plutonium und
Uran} auf der Basis von priméren bis tertidren Aminen nur
schwierig realisierbar ist. Zwar ist es gegenwdrtig eine offene
Frage, ob die Wiedergewinnung von abgereichertem Uran
aus Kernreaktoren wirtschaftlich sinnvoll ist. Zumindest auf
ldngere Sicht diirfte die Antwort jedoch eindeutig zugunsten
der Uran-Wiedergewinnung ausfallen, sofern man an eine
langfristige Energieversorgung durch Brutreaktoren denkt.
Wir haben uns daher der Extraktion mit langkettigen quar-
tdren Ammoniumnitraten zugewandt, nachdem sich gezeigt
hatte, daf3 diese Verbindungen Uran (VI) genigend gut zu
extrahieren vermdgen [23].

Fir die Auswahl der quartdren Ammoniumverbindung waren
vor allem zwei Gesichtspunkte mafigeblich:

1. Sie sollte in technischen Mengen verfiigbar und méglichst
billig sein,
2. sie sollte eine méglichst einfache Strukiur besitzen.

Die zweite Forderung ergab sich aus der Arbeitshypothese, daB eine
strahleninduzierte Spaltung des Kohlenstoffgerists des Ammonium-fons
dessen Extraktionscharakteristik voraussichtlich um so weniger &ndern
dirfte, je ahnlicher das Kohlenstoffgeriist nach Eintritt des Strahienscha-
dens dem urspriinglichen Kohlenstoffgerist ist. Die Ahnlichkeit der Kohlen-
stoffgeriste vor und nach der strahleninduzierten Spaltung einer C-C-
Bindung dirfte bei einer einfachen Struktur des organischen Restes relativ
grof} sein.

Die obigen Forderungen werden von Aliquat-336® (Tricapry!methyfammo-
niumchlorid) gut erfullt, einem technischen Produkt der Genera! Mills,
Kankakee, Ill.,, USA. Es besitzt die Formel Rg(CH3)NCI, wobei R haupt-
sachlich n-CgHy; und n-CyH; bedevtet und die Zah! der Cg-Ketten Gber-
wiegt. Das mittlere Molekulargewicht betréigt 442, die Dichte 0,884 g/cm®
{25°C), der Gehalt an oktiver Substanz mindestens 88%. Das quartdre
Ammoniumchlorid lost sich in zahlreichen organischen L&sungsmitteln und
kann durch Austausch mit wdBriger Nitratidsung (z. B. NaNQ,) leicht in
das Nitrat Gbergefihrt werden.

Als Verdinnungsmittel fir Amine eignen sich aromatische Kohlenwasser-
stoffe besser als aliphatische [5, 24]. Wir haben daher besonders Solvesso-
100®, ein technisches Produkt der Esso AG, benitzt. Dieses besteht zur
Hauptsache aus Cs-Benzolen, insbesondere den Trimethylbenzol-lsomeren.
Der Aromatengehalt betrdgt etwa 96%, die Dichte 0,875 {15°C), der
Siedebereich 161 bis 178 °C, der Flammpunkt 46 °C.

3. Extraktionsverhalten von Spalt- und Brutstoffen und von
Spaltprodukten

3.1 Extraktion von Uran, Plutonium und Thorium
Uran

Sechswertiges Uran wird durch Tricaprylmethylammonium-
nitrat aus wdfBriger Salpetersdure gut extrahiert [23]. Der
Verteilungskoeffizient besitzt bei é- bis 7molarer HNO,
ein Moximum (Fig. 1), ist jedoch auch bei 2M HNQO, fir
praktische Zwecke noch genigend grofl. Bei sehr kleinen
HNO,-Konzentrationen sinkt der Verteilungskoeffizient er-
heblich unter den Wert 1, was fir die Rickextraktion des
Urans von Bedeutung ist.

Aus der Abhdngigkeit des Verteilungskoeffizienten von der
Konzentration des quartdren Ammoniumnitrats (Fig.2) und
der Salpetersdureaktivitdt, aus der maximalen Beladbarkeit
der organischen Phase, aus spekiroskopischen Untersuchun-



gen sowie durch Isolierung des extrahierten Komplexes
wurde geschlossen, dal Uran(Vl) als Trinitratodioxouranat
(VI)-Anion [UO,{NO,)s)™ extrahiert wird [23]. Fig. 3 zeigt eine
Gleichgewichtskurve fir die Uranextraktion aus 2 M Salpeter-
sGure.
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Fig. 1: Verteilungskoeffizienten fir vier- und sechswertige Actinide bei
Extraktion mit 30 Volumprozent (0,5 molarem) und 1 Volumprozent {0,017
molarem) Tricaprylmethylammoniumnitrat-Solvesso-100

wiBr. Anfangskonzentration R3(CH3)NNQO;-Konzentration

Metall

mal/l Volumprozent
U (Vi) < 2-10¢ 30
U (iv) 2,410 1
Th (V) 0,1 30
Pu {IV) 510 30

Fig. 1: Distribution coefficients for extraction of quadrivalent and hexa-
valent actinides by 30 volumic percent {0,5M} and 1 volumic percent
(0,017 M) tricaprylmethylammoniumnitrate/Solvesso-100

initial aqu. concentration concentration of Ry(CH3)NNO;

Metal mol/l volumic percent
U {vi) £2x103 30
U (v) 2,4 X 10 1
Th (iv) 0,1 30
Pu (1V) 5x 107 30

Vierwertiges Uran wird (ebenso wie andere vierwertige
Actinide) durch Tricaprylmethylammoniumnitrat aufBer-
ordentlich gut extrahiert [25]. Die Abhdngigkeit des Ver-
teilungskoeffizienten von der SalpetersGurekonzentration ist
in Fig.1 dargestellt. Dabei ist zu beachten, daB die dort
gezeigte Uran{lV)-Kurve, im Gegensatz zu den anderen
Kurven, for Extraktion mit sehr verdinnter quartdrer
Ammoniumnitratiésung (1 Volumprozent,d.h.etwa 0,017 molar)
gilt; wegen der Gréfie des Uran(IV)-Verteilungskoeffizienten
mufiten wir unsere Messungen auf verdiinnte Extraktions-
mittel-Lésungen beschrénken, um mit dem gewshlien polaro-
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graphischen Analysenverfahren noch zuverldssige Werte zu
erhalten. Das Extraktionsverhalten des vierwertigen Urans
ist vor allem deshalb interessant, weil Uran(lV) ein wirk-
sames Reduktionsmittel fir Plutonium(lV) ist und daher
eventuell fir die Rickextraktion des Plufoniums verwendef
werden kann.

Durch spektroskopische Untersuchungen und durch Isolie-
rung des extrahierten Komplexes wurde gezeigt, daf3 vier-
wertiges Uran als Hexanitratouranat (IV)-Anion [U{NO,)]*~
extrahiert wird [25].

Plutonium

Die Extraktion des vierwertigen Plutoniums durch Tricapryl-
methylammoniumnitrat wurde von Horner und Colemann
[5], Weaver und Horner {13] sowie von uns [26] untersucht.
Uber Extraktionen mit anderen quartdren Ammoniumnitraten
wurde zusammenfassend berichtet [27]. Die Abhdéngigkeit
des Pu(lV)-Verteilungskoeffizienten von der Salpetersdure-
konzentration ist in Fig.1 wiedergegeben. Wie man sieht,
wird vierwertiges Plutonium bei allen praktisch in Betracht
kommenden Salpetersdurekonzentrationen exirem gut extra-
hiert.
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Fig 3. Gleichgewichtsdiagramme fir die Extrakhon von Uran (Vi) und
Thorium aus 2 molarem HNO;. Uran (Vi): Tricaprylmethylammoniymnitrat-
Solvesso-100, 30 Volumprozent, Thorium: Tricaprylmethylammoniumnitrat
(34,3 Volumprozent), Adipodinitril {14,3 Volumprozent)-Solvesso-100

Fig. 3: Equilibrium diogram for extraction of uranium(VI) and thorium(IV)
from 2M HNO;. U(VI}, 30% tricoprylmethylammoniumnitrate/Solvesso-100.
Th{lV), 34,3% tricaprylmethylammoniumnitrate/14,3% adipodinitrile/Sol-
vesso-100



Aus spektroskopischen Untersuchungen und aus der Abhén-
gigkeit des Verteilungskoeffizienten von der Konzentration
des quartGren Ammoniumnitrats wurde geschlossen, daf3
Plutonium (IV) (ebenso wie andere vierwertige Actinide und
ebenso wie bei Extraktion mit tertiGren Aminen) als Hexa-
nitrato-Komplex [Pu(NQ,}]*~ extrahiert wird [26].

Thorium

Thorium (IV) wird durch Tricaprylmethylammoniumnitrat aus
wdBriger Salpetersdure ebenfalls ausgezeichnet extrahiert
[28, 29]. Die Abhdngigkeit des Verteilungskoeffizienten von
der Salpetersdurekonzentration bei Extraktion mit 0,5 M
Tricaprylmethylammoniumnitrat (30 Volumprozent) ist in
Fig. 1 dargestellt [29]. Fig. 3 zeigt eine Gleichgewichtskurve
for die Thorium-Extraktion mit einer adipodinitriimodifi-
zierten Tricaprylmethylammoniumnitrat-Solvesso-100-Lésung
[29].

Thoriumwird ebenfalls als Hexanitrato-Komplex [Th(NOg)¢]*~
extrahiert. Dies geht aus der Abhdngigkeit des Verteilungs-
koeffizienten von der Konzentration an quartdrem Ammo-
niumnitrat [28] und aus der maximalen Beladbarkeit der
organischen Phase [28, 29] hervor und wird durch die Isolie-
rung der extrahierten Verbindung [R;(CH,)N], [Th{NO;)] be-
stéitigt [29].

Dreiphasenbildung

Ein fir die Praxis der Flussig-Flussig-Extraktion von Metallen
ebenso ldstiges wie hdufig anzutreffendes Problem ist die
sogenannte Dreiphasenbildung. Man versteht darunter die
Erscheinung, daf3 bei Uberschreiten einer gewissen Metali-
konzentration in der organischen Phase eine Trennung in
zwei organische Phasen einiritt, eine schwere, an Metall
reiche Phase und eine leichte, an Metall arme Phase. Ins-
gesamt liegen dann also drei flissige Phasen (zwei orga-
nische und eine wéBrige) im Gleichgewicht miteinander vor.
Es ist leicht einzusehen, daB ein solcher Zustand in Extrak-
tionsanlagen {(Kolonnen, Mixer-Settler o. d.) unter allen Um-
stdnden vermieden werden muB.

Die physikalisch-chemischen Grundlagen der Dreiphasen-
bildung, die man vu. a. sowohl bei TBP- als auch bei Amin-
Extraktionen beobachtet hat, wurden von Talat-Erben [30]
diskutiert. Praktische Angaben Ober die Bildung und Eigen-
schaften von dritten Phasen bei der Aufldsung von Metall-
nitraten inTrioctylamin-L8sungen stammen von Verstegen {31].

Bei der Extraktion mit Tricaprylmethylammoniumnitrat kon-
nen ebenfalls dritte Phasen entstehen. Man kann die Bildung
von zwei organischen Phasen einfach als beschrénkte Misch-
barkeit zwischen extrahierter Metallverbindung und organi-
schem Verdinnungsmittel ansehen und das System, zumin-
dest bei Séttigung mit Metall, wie ein gewohnliches Zwei-
komponentensystem mit Mischungsliicke behandeln. Die
Gréfle der Mischungsliicke hdngt dann bei vorgegebener
Metallverbindung von der Art des Verdinnungsmittels und
von der Temperatur ab. Ein organisches Verdiinnungsmitte!
ist also um so besser geeignet, je enger die Mischungslicke
ist. Im Falle des sechswertigen Urans zeigte sich, da3 Sol-
vesso-100in dieser Beziehung anderen aromatischen Lésungs-
mitteln, wie Benzo! oder Didthylbenzol, Gberlegen ist [23].

Die Bildung dritter Phasen &8t sich mit Sicherheit vermeiden,
wenn man die Konzentration an Extraktionsmittel so hoch
wahlt, dafl man sich bei der gewdhlten Extraktionstempera-
tur auch bei Sdttigung der organischen Phase mit Metall
jenseits der Mischungslicke befindet. Dies ist z. B. beim

sechswertigen Uran leicht maglich, denn bei 25°C tritt mit
30 Volumprozent (0,5 molarem) Tricaprylmethylammonium-
nitrat in Solvesso-100 selbst bei Uransdttigung keine dritte
Phase auf. (Benzol oder Didthylbenzol ergeben bei dieser
Konzentration aber bereits dritte Phasen.) Bei den vierwer-
tigen Actiniden {Th**, U%**) hingegen ist die Mischungslicke
offenbar breiter. Hier traten selbst mit 0,68 molaren Losun-
gen {40 Volumprozent) von Tricaprylmethylammoniumnitrat
in Solvesso-100 noch dritte Phasen auf. Da die dritten (schwe-
ren) Phasen tberdies eine sehr hohe Zdhigkeit aufweisen,
ist es in diesen Féllen fir praktische Zwecke nicht mégtich,
durch weitere Erhéhung der Extraktionsmittelkonzentration
das Problem zu umgehen.

Zur Vermeidung einer Dreiphasenbildung bei vierwertigen
Actiniden muf3 man daher entweder die Metallbeladung der
organischen Phase so weit begrenzen, daB eine Dreiphasen-
bildung nicht mehr eintritt, oder man muB die organische
Phase durch léslichkeitserhdhende Zusétze modifizieren. Als
Modifikatoren sind schon seit ldngerer Zeit langkettige
Alkohole bekannt. Im Falle des Thoriums trat jedoch z. B.
mit einer Lésung, die 30 Volumprozent Tricapryimethylammo-
niumnitrat, 15 Volumprozent n-Dodecano! und 55 Volum-
prozent Solvesso-100 enthielt, bei hoher Thoriumbeladung
immer noch eine Dreiphasenbildung ein. Als recht wirksame
Modifikatoren erwiesen sich Nitrile, spezie!ll Adipodinitril.
So ergab eine Ldsung von 34,3 Volumprozent Tricapryl-
methylammoniumnitrat, 14,3 Volumprozent Adipodinitril und
51,4 Volumprozent Solvesso-100 bei 25°C selbst bei maxi-
maler Beladung der organischen Phase mit Thorium keine
Dreiphasenbildung [29].

3.2 Rickextraktion von Spali- und Brutstoffen

Uran

Die Rickextraktion {»Strippen«) des Urans bietet keine son-
derlichen Probleme. Wie man aus Fig.1 erkennt, ist der
Verteilungskoeffizient fir Uran(VI) bei kleinen Salpeter-
sdurekonzentrationen erheblich kleiner als 1. Fir praktische
Zwecke dirfte sich eine wdBrige 0,01- bis 0,1 molare Salpeter-
sdure zur Rickextraktion besonders eignen.

Plutonium

Wie man gleichfalls aus Fig. 1 erkennt, sind die Verteilungs-
koeffizienten fir Plutonium (IV) auch bei kleinen Salpeter-
stiurekonzentrationen hoch. Eine zu weite Herabsetzung der
Salpetersdurekonzentration verbietet sich Uberdies wegen
der leicht eintretenden und schwer wieder rickgéngig zv
machenden Hydrolyse des vierwertigen Plutoniums, die zu
polymeren Spezies fuhrt [32]. Fir die Rickextraktion des
Plutoniums bieten sich in erster Linie die Reduktion zu Plu-
tonium (I} oder die Spaltung des extrahierten Komplexes
mittels konkurrierender Fremdionen an.

Dreiwertiges Plutonium wird aus wéfiriger Salpetersdure
durch Amine und quartére Ammoniumnitrate nur wenig
extrahiert [5, 11—13] und stellt daher eine zur Rickextraktion
geeignete Form dar. Die Rickextraktion des Plutoniums laft
sich z. B. mit Eisen (I1)-sulfamat oder mit Uran (1V)-nitrat als
Reduktionsmittel fiir Plutonium (IV) durchfihren.

Die Riickextraktion des vierwertigen Plutoniums mit konkur-
rierenden Anionen (Schwefelséure, Essigsdure) ist an tertiéren
Aminen mehrfach untersucht worden [8, 20, 33]. Vorldufige
Versuche mit Tricaprylmethylammoniumnitrat-Solvesso-100
ergaben, daf3 sich z. B. Schwefelsdure, Essigsdure und
Ameisensdure zur Rickextraktion des Plutoniums eignen.



Unsere bisherigen Versuche haben gezeigt, daBl die Riick-
extraktion mit sehr schwach salpetersauren Uran (1V)-nitrat-
Losungen fir manche Zwecke vorteilhaft ist. Allerdings hat
die Verwendung dieser Methode eine Verunreinigung des
Plutoniums mit Uran zur Folge, sofern man nicht mehr oder
weniger aufwendige Nachreinigungsschritte anschlieBt. Die
Rickextraktion mit Uran {IV) l&Bt sich daher sicher nicht fir
alle Zwecke verwenden. Es ist jedoch denkbar, die Methode
for solches Plutonium anzuwenden, welches erneuvt in
Reaktoren mit gemischten Uran-Plutonium-Brennstoffen (z. B.
UO,/PuO,) eingesetzt werden soll.

Eine spezielle Variante ist die bei Eurochemic ausgearbeitete
Methode der direkten Féllung des Plutoniums als Oxalat aus
organischen Lésungen tertiGrer Amine (21, 22]. Wir beab-
sichtigen, die Anwendbarkeit dieses eleganten Verfahrens
auf quaridre Ammoniumnitrate zu untersuchen.

Thorium

Thorium [&8t sich bei sehr kleinen Salpetersdurekonzentra-
tionen rickextrahieren (Fig.1). Wir haben auBerdem die
Riickextraktion mit konkurrierenden Anionen untersucht; in
Tab. 1 und 2 sind einige Ergebnisse wiedergegeben.

Tab. 1: Extraktion von 0,2 molarem Thoriumnitrat mit 30 Volumprozent
Tricaprylmethylammoniumnitrat-Solvesso-100 aus wiiBriger Schwefel- und
Essigsdure

VerfE|lu-ngs- Stripkoeffizient
K . koeffizient |
. onzentration {reziproker
Sdure zwischen X
mol/l ora b wiBr Verteilungs-
9 u-w koeffizient)
Phase
H,S0, 0,05 1,6 0,63
0,1 11 09
0,25 0,54 19
0,45 0,23 4,3
CH,COOH 01 1,5 0,66
0,2 1,45 0,69
05 1,24 0,81
0,9 1,01 0,99

Tab. 2: Mehrfache Rickextraktion von Thorium mit Essigs&iure aus salpet
siurehaltigem Tricaprylmethylammoniumnitrat-Solvesso-100 (30 Volumpro-
zent)

widBrige Strip- Stripkoeffizient

Organische Phase

lasung nach

f=4 c
2 2
52 g2= Kg:“C?:z:' 1.Rock- 2. Rock- 3. Rick-
Z5 g Z 5 g zen ON  extraktion extraktion extraktion
= N Ty mol/l
[l G

~ ~
9,7 -102 0.8 0,5 0,05 0,75 3,6
9,4 .10 11 1,0 0,04 1,0 8,7

3.3 Extraktionsverhalten einiger Spaltprodukte

Die Spaltproduktaktivitdt in hochabgebrannten Brutreaktor-
brennstoffen wird nach 100 Tagen Kiihlzeit nur durch einige
wenige Elemente bzw. Nuklide bestimmt, ganz dhnlich wie
dies auch bei niedrig abgebrannten thermischen Brennstof-
fen nach dieser Kihlzeit der Fall ist. Zahienwerte Uiber die
Menge und Aktivitdt der in Brutreaktorbrennstoffen unter
diesen Bedingungen vorhandenen Spaltprodukte findet man

N
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Fig. 4: Extroktion einiger Spaltprodukte {Tracerkonzentrationen} durch
40 Volumprozent {0,68 molares) Tricaprylmethylammoniumnitrat-Solvesso-
100. Abhédngigkeit von der Salpetersdurekonzentration. Im Falle des Ruthens
betrug das Alter der L&sungen etwa 17 h, die Extraktionsdaver 45 min

Fig. 4: Extraction of some fission products by 40 volumic percent (0,68 M)
tricaprylmethylammoniumnitrate/Solvesso-100, dependence from nifric acid
concentration. In case of ruthenium the age of solutions was about 17h,
the extraction time being 45 min

z.B. in [34]. Die Aktivitat wird in erster Linie durch Ru103
und 106, Nb 95, Zr 95, seltene Erden (vor allem Ce 144 und
141, Y91 und 90 und Pm 147), Sr89 und 90, Te 125m, 127m
und 129m und Cs137 bestimmt. Das Extroktionsverhalien
einiger dieser Nuklide gegeniiber Tricaprylmethylammonium-
nitrat ist auf Grund vorléufiger Versuche in Fig. 4 dargestellt.

Wie man aus dieser Abbildung erkennt, sind die Verteilungs-
koeffizienten der untersuchten Spaltprodukte gewdhnlich
genigend klein, um bei mehrstufiger Verteilung eine gute
Trennung von den Spalt- und Brutstoffen zu gewdhrleisten.
Lediglich das Ruthen zeigt bei kleinen bis mittleren HNO,-
Konzentrationen unangenehm hohe Werte, vor allem wenn
man bedenkt, daf bei einem mehrstufigen Extraktionsprozef3
nach der 1. Stufe wahrscheinlich keine vollstandige Gleich-
gewichtseinstellung zwischen den verschiedenen Ruthen-
nitrosyl-nitrato-Komplexen [35] mehr erfolgen wird, so daf3
in den Scrub-Stufen die besser extrahierbaren Komplexe vor-
herrschen werden. Da der Ruthen-Verteilungskoeffizient bei
hohen Salpetersdurekonzentrationen stark abnimmt, kénnte
sich bei einem praoktischen ProzeB3 mdglicherweise die Not-
wendigkeit ergeben, im Scrub-Teil bei hohen Salpeterséure-
konzentrationen (6 bis 7 M) zu arbeiten. Die Verhdlinisse wer-
den allerdings auch durch hohe Beladung der organischen
Phase erheblich verbessert, wie in Fig. 4 am Verhalten des
Ruthens bei Gegenwart hoher Urankonzentrationen gezeigt
ist. Dieser Effekt ist offenbar in erster Linie auf die Erniedri-
gung der Konzentration an freiem quartGrem Ammonium-
nitrat in der organischen Phase bei Beladung mit Uran
zuriickzufohren. Er tritt auch bei anderen Spaliprodukten
auf. Schliefilich kommt im Falle des Ruthens eine weitere
Komplikation dadurch hinzu, daB der Verteilungskoeffizient
vom Alter der Lésung und von der Extraktionsdauver abhdngt,
da die Gleichgewichiseinstellung zwischen den verschiede-
nen Ruthen-Komplexen langsam erfolgt [35].



4. Ausblick

Zahlreiche Probleme bleiben noch offen; nur einige sollen
genannt werden: Das Verhalten von Plutonium und Uran
nebeneinander, wie es fir tertidre Amine untersucht wurde
[16], ist noch unbekannt. Die chemische und die Strahlen-
bestandigkeit des Extraktionsmittels unter realistischen Be-
dingungen bedarf eingehender Untersuchungen. Besser be-
kannt ist das chemische und strahlenchemische Verhalten
organischer Verdiinnungsmittel [36-39], doch sind auch hier
zusétzliche Studien, besonders im Hinblick auf die Kombi-
nation mit Aminen, wiinschenswert. Das Extraktionsverhalten
von weiteren Spaltprodukten, Actiniden (vor allem Neptu-
nium, Americium) und von Korrosionsprodukten ist zu unter-
suchen, andere Extraktionsmittel-Verdinnungsmittel-Kombi-
nationen sind zu priifen, und so weiter.

Die bisherigen Untersuchungen liefern jedoch ein optimisti-
sches Bild von den Méglichkeiten einer Wiederaufarbeitung
durch Extraktion mit quartdren Ammoniumnitraten. Auf
Grund der oben mitgeteilten Ergebnisse lassen sich Verfah-
ren zur Abtrennung der Spalt- und Brutstoffe von Spaltpro-
dukien und voneinander konzipieren. Wenn sich die Strah-
lenbelastbarkeit als ausreichend erweist, erscheint ein
ProzeB méglich, der ausschlieBlich auf einem quartéren
Ammoniumnitrat als Extraktionsmittel basiert. Andererseits
bietet sich dann auch die Méglichkeit an, durch Vorschalten
eines Exiraktionszyklus mit einem quartéren Ammonium-
nitrat als Extraktionsmittel die Spaltproduktaktivitdt so weit
zv erniedrigen, daf3 anschlieBende konventionelle Verfahren
ungestért zu arbeiten vermagen. (Eingegangen am 15. 6. 1965)
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