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Einleitung

Zur Bérechnung‘von Extraktionsapparaten fir Kernbrennstoffe ist
die Kenntnis der Verteilungsdaten von Uran und Plutonium eine
wesentliche Voraussetzung. ‘

Beim Purex-Prozed wird n-Tributylphosnhat (TBP), verdﬁnnt mit
hdheren Kohlenwasserstoffen als Extraktionsmittel verwendet.
Neben seinen guten Extraktlonseivenschaften ftir die Nitrate

des U(VI) und Pu(IV) ist das TBP auch geniigend strahlen- und
sdurebestindig 1); Die Verteilung des in salpetersaurer Losung
vorllegenden Pu(NO )u und U0, (NO )2 in der TBP-Kohlenwasser-
stoff -Lpsung ist u.a. abhanmlg von der Konzentration an U(VI)
bzw, Pu(IV) der Salontersaurekonzentratlon und dem Gehalt

an TBP .

Beim Durchsatz durch eine Extraktionskolonne &ndern sich Salz-
konzentration und S3urekonzentration von Stufe zu Stufe und

damit auch die Verteilungskoeffizienten des Urans und‘Plutoniums.
Da die Ermittlungbder einzelnen Verteilunsskoeffizienten als
Funktion‘der verschiedenen EinfluBgréobhen eiﬁe Vielzahl von Einzel-
messungen erfordern witrde , ist es sinnvoll zu versuéheﬁ, empirische‘
Funktionen aus einer relativ kleinen Anzahl von Einzelmeésungen
zu ermitteln, die zusammen mit theoretischen Ansétzén die wirk-
liche Verteilung beschreiben, Auf diese "M8glichkelt hin wurden
die beiden Systeme UO (NO ) -HWOBITBP—Dodecan und Pu(NO )a’HNO3/
TBP~ Dodecan fir verschledene Konzentration an UO (TJOB)2 bzw.
Pu(NO )M’ Siure und TBP untersucht.

Bisherige Untersuchungen

Wir die beiden genannten Systeme sind in der Literatur berelts
eine Anzahl Verteilungsdaten verdffentlicht. Bei Plutonium be-
ziehen sich diese jedoch nur auf kleine Kongentrationen an Plu-
tonlumnitrat. Fir hohe Plutoniumkonzentrationen, wie sie beil
Schnellen=-Briiter-Brennstoffen auftreten, wurde bisher nichts
verSffentlicht, Weiterhin fehlten umfassende Gleichungen, die



flir beliebize Ausgangskonzentrationen eine Berechnung der Ver-
teilungsdaten gestatten wiirden., Die von Benedict und Pigford 2)
angegebene Berechnungsmethode fiir den Verteilungskoeffizienten

von Uran, DU’ wird den tats#chlich vorliegenden Verhfiltnissen
nicht gerecht, da dort die Aktivitidtskoeffizienten auch bei
hdheren Uran- und HNOB-Konzentrationen mit 1 angenommen werden

und gleichzeitig mit einem konstanten Wert fiir die Gleichge-
wichtskonstante KU gerechnet wird. Diese aus dem Massenwirkungs-
pesetz resultierende Gleichrewlchtskonstante ist nur dann konstant,
wenn man zu ihrer Berechnung statt der Konzgntration die ent-
sprechenden Aktivitdten einsetzt, deren Ermittluneg jedoch auf
erhebliche Schwlerickeiten stoflt 3). In der Praxis wird man

daher auf die Verwenduns von Konzentrationen angewiesen sein,

4

~t g e
KPu und KU in variable Verte KPu und RU fibergehen, wenn sich die

Rozen und Molseenko zeigten bereits, dal dann die Konstanten

Nitrationenkonzentrationen in der wifrigen Phase &ndert,

Eine Zusammenstellung der Verteiiungsdaten fiir Pu(NOB)q flir
kleine Pu-Konzentrationen gibt Smith 5), Dort sind auch die
verschiedenen EinfluBgrdgen auf Dp, aufgefiihrt. Fir das Sgstem
Uoz(NO3)2-HN03/TBP-Dodecan entwickelten Jury und Whatley )
aufbauvend auf experimentellen Daten von Codding, Haas und Neu-
mann 7 = unter Verwendung empirischer Funktionen'fﬁr‘?b und
?h ein System zur Berechnung der Verteilungskoeffizienten fiir

Uran,

Diese Gleichungen sind jedoch unvollstindig, da wesentliche
FinfluBgrifen nicht erfalt wurden. Sie zeigten jedoch, daB es
sinnvoll ist, ?% als Funktion der Ionenstirke p in der wiRrigen
Phase darzustellen, '



8) berichten iiber den Mecha-

Laximinarayanan, Patil und Sharma
nismus der Verteilung von Pu(IV), Sie gehen besonders auf das
Verhalten des Plutoniumnitrates in der wiBrigen Phase und des-
sen Einflu® auf die Gleichgewichtsdaten ein. Die LOsung des
aufgestellten Berechnungssystem erfordert jedoch auch die Kennt -

nis der Aktivitdtskoeffizienten,

Aus dem bisher Gesagten geht hervor, daf noch keine brauchbare
Methode zur einfachen Berechnung der Verteilungsdaten fiir Uran

und Plutonium in TBP fiir unterschiedliche Ausgangsbedinguncen
vorliegt, Um zu mOelichst allgemeinen Aussagen zu kommen, wurden
daher - besonders ffir Plutonium - eigene Verteilungsuntersuchungen
durchegefihrt. Zusitzlich zZu diesen Untersuchungen wurden auch

in der Literatur verdffentlichte Verteilungsdaten verwendet und

so ein Berechnunessystem aufgestellt, das sowohl flir Tracer -

als auch flir Makrokonzentrationen giiltic ist.

Experimentelles

Die organische Phase wurde mit den anorganischen Lésuneen in
doppelwandigen Mischgefifen, deren Temperatur mit einem Umlauf-
thermostaten auf 25° ¢ z O,3°C gehalten wurde, bis zur Gleilch-
gewichtseinstellung durchschnittlich 30 min gemischt., Nach 20

min Absetzen wurden jeweils von beiden Phasen Proben entnommen.

Zur Herstellung der Plutonium-Stammldsung wurde Pu-~-Metall in
Salzsiure aufgeldst und anschliefend mit YWasserstoffperoxid

als Plutoniumperoxid ausgefidllt. Durch wiederholtes Waschen

mit HNOB—HZOE-Lésung.wurde der Niederschlar von Am241 und
Chloridionen befreit und danach in 10 m HNO3 wieder aufgeldst.
Die erhaltene Ldsung enthielt ungefihr 220 o Pu/l und war et~
wa 2 m an freier Salpetersiure. Auf Am-Freiheit wurde oa-spektro-
metrisch gepriift.



Die Uranldsungen wurden jeweils nach Aufldsung von U02 (N03)2
. 6 H,0 p.a. der Fa. Merck, Darmstadt auf die gewilinschte Sal-
petersiurekonzentration eingestellt,

Das verwendete n-Tributylphosphat war doppelt vakuumdestilliert.
Als Verdinnungsmittel fiir das TBP wurde n-Dodecan der Fa. Hal-
terman, Hamburg verwendet.

Die Wertigkeit der jeweiligen Pu-Einsatzl8sungen wurde spektral-
bhotometrisch kontrolliert ). Durch Zusatz von 0,07 m NO,
konnte die l-Wertigkeit des Pu stabilisiert werden, wenn es sich
als notwendie erwies.

Das Plutonium wurde radiometrisch und potentiometrisch und das
Uran photometrisch und polarosraphisch bestimmt. Die freie
Salpetersiure wurde nach der Jodatmethode von D, Thiele und

W, Bihr 10) analysiert.

Beim Auftreten einer sogenannten "3, Phase" (Bildung einer
plutoniumreichen zweiten organischen Phase) wurden die Ver-
teilungen inAeiner mit graduiertem MeBrohr versehenen Misch-
apparatur ausgefilhrt, so daf der Anteil an "3,Phase" genau
gemessen und gut abzetrennt werden konnte.

Ermittelte Verteilungsdaten fiir Uran und Plutonium

Die nach der beschriebenen Methode ermittelten Verteilungsdaten
fiir Uran sind in Tabelle 1, die fir Plutonium in Tabelle 2 auf-
gefiihrt. Der Konzentrationsbereich der Ausgangsldsungen betrug
dabei fiir Uran 0,1 - 380 2U/1 und ffir Plutonium 0,01 - 150 g Pu/1l.

Bei einer Konzentration an Plutonium in der organischen Phase
von > 47 g/1 bildet sich eine 3, Phase aus 11)
an Pu in dieser schweren orsanischen Phase liegt bei durchschnitt-
lich 200 g/1.

« Die Konzentration



Die experimentell bestimmten Verteilunwsdaten sind als Ver-
teilungsisocthermen in den Abb. 1 bis Abb. 5 zusammengefaRt.

Die Werte sind mit einem Fehler behaftet, der von der analytischen

Bestimmung und der Probeentnahme aus dem MischgefidB be-

stimmt wurde und 2-3 % betrict,

Theoretische Ableitung der Verteiluhgsgleichggwichte

Bel der theoretischen Berechnung der Verteilungskoeffizienten
wird davon ausgerangen, daf fiir die untersuchten Verteilungs-

1)

gleichgewichte folgende Reaktionspgleichungen gliltig sind

++ : -
uo, t 2 N0gT + 2 TBP g U0,(NOj),+2 TBP (1)
Pt sy NO,” + 2 TBP ¥ Pu(NOg), -2 TBP (2)
HY + NO3T  +  TBP % HNOg . mRP (3)

Diese Gleichungen kdSnnen nur als Summenvlelchunven ancesehen
werden (siehe auch 8 12) da sie dle wahren Vorginge nicht un-
bedinet richtie wilederseben. So dissozilert z.B. Pu(NO )M in
waBriver Lésung nicht véllis in Puu+ und 4 NO3 s sondern es
liezen auch Komplexe der Form Pu (N03)3+, Pu (NO3)2++ und

PQ(NO3)3+ vor 8}.

Wiirden jedoch alle mtglichen Gleichegewichte in die Berechnung
aufgenommen, ergibe sich ein sehr aufwendiger und komplizierter
Ansatz, dessen Ergebnisse - besonders bei Makrokonzentrationen -
nicht einmal exakt wiren, da die Aktivititen der einzelnen Spezles
in der organischen und anorganischen Phase nicht bekannt sind.
Ausgehend von der allgemein formulierten Reaktionsgleichung

MR s n.NO,” + a TBP » M (NO,) . a TBP ()

ergibt sich folgender theoretischer Gleichgewichtsansatz fir die
Gleichgewichtskonstante Ky (( ) bedeutet Aktivititen).



(m (Nog), + a TBP)

Ky = - (5)
"o ) (wog7) P (1eR)®
bzw, (o = Aktivititskoeffizienten, () = Konzentrationen) :
o ; n_ . a
M %NO “rBP (M (NO,)_+ a TBP)
~ "3 3'n
Ky = Ky = RN (6)
M (NO,), + a TBP (1) (N0g™)" (TBP)

Aus der Definition des Verteilungskoeffizienten D = C /C

org ~aq
ergibt sich fir Dy

(M (NO3)n + a TBP)

D, = — - %& (o)™ (TBP)? (7

Das nach Einstellung des Extraktionsgleichgewichtes nicht
komplex gebundene, freie Tributylphosphat ergibt sich aus
den Einzelkonzentrationen zu:

(TBP) = C = a4 (Ml(NO3)n1 + a, TBP) = aq (ME(NOB)D2'a2TBP)-

1

see ™ e az (Mz (NO3)n s az TBP) (8)

Z
wobel C die Gesamtkonzentration an TBP ist.
Sie berechnet sich zu:
Yol % » 0,973 + 103
c = (9)

266,3

(0,973 = Dichte des TBP; 266,3 = Molgewicht des TBP).



Wendet man dle Gleichung (6) bis (8) auf das System Pu (NO )4
HNO3/TBP-Dodecan an und kombiniert sie miteinander, so erhalt
man:

b + /? / DPU. ‘
¢ - 2Dy, (Pu ¥» o + Kt ) (NO,7) Wb (1¢

KPu(No3‘)u

L&st man diese Gleichung nachfﬁé hin auf, so ergibt sich

2
—~ DPu

KPu

1+ K (H ) (NO3')
uQ+)

= —— (11)
(NO; ™) 4 C - 2Dy,

Flir das System U02(N03)2—HN03/TBP-Dodecan erh#lt man fiir ﬁ%:
~ + - 2
+
N Dy 1+ Ky (H7) (N03™)
Ky = - (12)

-2 ++
(N03 ) C - 2 Dy (Uo2 )

Bei Kenntnis einer empirischen Funktion fﬁr‘§h=f(u) und Vorliegen
experimentell ermittelter Verteilungsdaten lassen sich aus (11)

bZWf_(12) KPu bzw. K

U als Funktion der Ionenstirke u berechnen.

Fﬁr[ﬁh wird von Jury u. Whatley 6) folerende empirische Funktion -
angegeben:

o~

K, = 0,385 - 0,155 y + 0,024 u° (13)



Die Ionenstirke u betridgt fiir das System mit Uran:

’u ?'i31(30§++> +‘(H%) o . {1&)

ungd fiir das mit Plutonium:

w=10 ' e wh e (15)

Ergebnisse

Bei Verwendung der Daten aus Tabelle 1 und noch einigen Lite-
raturwerten 13, 1k, 15) ergibt sich die in Abb. 6 gezeigte Kurve
:fﬁr %% = £ (u). Durch Ausgleichsrechnung konnte die Funktion

KU = f (u) fiir den ausgezomenen Tell der Kurve bestimmt werden

zZu

Ea

Ry = 28,392 - 14,225 y - 2,057 u° + 2,035 u° (16)
Entsprechend ergibt sich aus Tabelle 2 und Daten aus 5) als
- Kurve fir %;u = £ (u) die Abbildung 7.

N .

Die Funktion KPu = £ (n) wurde bestimmt zu:

~ - -

by - 0.3+ 3,11 u7h s 1,79 =2 N EYD

~

Mit(den S0 gewonnenen empirischeh Funktionen‘fﬁr ﬁh, ﬁh und KPu
" lassen sich nun mit den Gleichungen (11) und (12) bei Kenntnis
der Konzentration in der wHBrigen Phase die Verteilungskoeffi-
zienten fir Plutonium und Uran berechnen.



Tabelle 3 zeigt fiir das System [$[0] (NOB)Z HNOB/TBP -Dodecan eine
Gegenuberstellung von berechneten und experlmentell bestimmten
Werten. Ausg ehend von déb bekarnten Ionéhstirké wurde zunéichst
mit Gleichung (16) Ky berechnet und dann mit diesem Wert aus
Gleichung (12) der Verteilungskoeffizient fiir Uran. Wie ein Ver-
gleich der berechneten mit den gemessenen Werten zeligt, ist die
Ubereinstimmung gut. “

Plir das System Pu(NO )M-HNOB/TBP -Dodecan sind die entsprechenden
Werte in Tabelle 4 aufgefiihrt.

Die entwickelten Gleichungen wurden Uberprift flir Ionenstérken
von p = 0,3 bis p = 6,0 und TBP-Konzentrationen von 20 % - 30 %.

Zusammenfassung

Aus einer grofen Anzahl experimentell bestimmter Verteilungs-
daten und aus Literaturwerten wurden Uber theoretische Ansitze
Gleichungen aufgestellt, die eine Berechnung der Verteilungs-
koeffizienten von U(VI) und Pu(IV) aus HNOB'in TBP-Dodecan ge-
statten. Fiir die Systeme UOE(N03)2/TBP-Dodecan und Pu(NOB)H'
HNOB/TBP~Dodecan ist die Ubereinstimmung von berechneten und
experimentellen Werten lber eine grofe Variationsbreite der
Uran-~, Plutonium., Salpetersdure- und TBP-Konzentrationen gut.

' Die Berechnung wurden mit der IBIM 7074 durchgefiihrt.
Herrn Pullitzky (INR/IBM) verdanken wir die Programmierung der
Gleichungen.

Den Herren Schwab und Lamek danken wir fir die Ausfiihrung der /
Messungen, Herrn Dr. Thiele und seinen Mitarbeitern fiir die
Analysen.
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Tabelle 1: Verteilunesdaten fiir Uran

TBP-Konz., Gesamt ~-HNO

3 Uorg Vaq Dy

% Mol/1 g/1 g/l

20 0,02 0,059 1,14 0,05

20 0,02 ‘ 0,083 2,28 0,04
20 0,02 0,25 4,45 0,06

20 0,02 1,31 10,33 0,13
20 0,02 5,09 19,28 0,26
20 0,02 14,80 32,13 0,46
20 0,02 “ 39,98 73,07 0,55

20 3,00 1,06 0,08 13,25

20 3,00 2,09 0,14 14,86

20 3,00 4,81 0,26 18,50

20 3,00 10,90 0,62 17,58
20 3,00 21,20 1,62 13,09
20 3,00 39,75 6,10 6,21

20 3,00 66,140 45,93 1,4

- 12 -
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Tabelle 2: Verteilungsdaten fiir Pu

TBP-Konz, Gesamt-HN03 Puorg Puanorg. DPu
% Mol/1 z/1 e/1

20 0,3 3,50 1h,50 0,24
20 0,3 1,40 7,80 0,18
20 0,3 0,21 0,89 0,23
30 0,3 3,47 14,50 0,24
30 0,3 1,39 7,40 0,19
30 0,3 0,23 0,89 0,26
20 0,64 19,60 29,40 0,67
20 0,64 9,80 12,90 0,76
20 0,64 4,76 6,37 0,75
20 0,64 0,97 1,23 0,79
30 0,64 25,60 19,90 1,29
30 0,64 12,90 9,80 1,32
30 0,64 6,58 4,55 1,45
30 0,64 1,39 0,89 1,56
20 1,53 52,30 75,10 0,70
20 1,53 33,10 27,10 1,22
20 1,53 17,30 12,50 1,38
20 1,53 11,52 5,32 2,16
20 1,53 2,23 0,78 2,86
30 1,53 43,20 17,90 2,41
30 1,53 23,00 7,10 3,24
30 1,53 12,10 3,30 3,67
30 1,53 2,61 0,55 b, 74
30 1,53 0,65 0,15 4,33
20 3,10 60,80 78,20 0,78
20 3,10 49,40 21,70 2,28

- 13 -
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Fortsetzung Tabelle 2

TBP-Konz., Gesamt-HNO Pu Pu D

3 org - anore, Pu
% Mol/1 g/1 g/1
20 | 3,10 29,10 6,53 h,46
20 3,10 15,60 2,60 6,00
20 3,10 3,20 0,40 8,00
20 3,10 0,62 0,10 6,20
30 3,10 28,80 6,51 4,42
30 3,10 31,13 5,30 5,87
30 3,10 15,30 1,82 8,41
30 3,10 3,18 0,37 8,59
30 3,10 ‘ 0,61 -, 0,08 7,62

Bemerkung zu Tabelle 2 und Abbildungen 2 und 3

Bel Konzentrationsangaben fiir das Plutonium in der organischen
Phase die groRer als U7 g/l sind, ist zu beachten, daB es sich
um die Gesamtplutoniumkonzentration’iiber die beiden ab dieser
Konzentration auftretenden organischen Phasen handelt.

- 14 -
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Tabelle 3: Vergleich von berechneten mit gemessenen Verteilungs-
daten fiir das System U02(N03)2~HN03/TBP-Dodecan

TBP~Konz. Gesamt-Uran u D

U gem, U ber.
% Mol/1

20 0,053 3,01 16,7 16,4
20 0,064 3,01 15,0 15,2
20 0,108 3,02 12,0 11,9
20 0,120 3,03 11,0 11,0
20 0,171 3,06 7,2 7,6
20 0,230 3,12 u,7 5,1
20 0,247 3,14 4,2 4,5
30 0,330 3,09 10,0 10,3
30 0,490 3,27 i,4 - U,5
30 0,524 2,87 3,2 3,2
30 0,111 2,03 9,1 9,2
30 0,555 2,46 2,6 2,4
30 0,471 1,01 1,7 1,8
30 0,313 0,64 1,8 2,0
1,2 1,3

30 0,361 0,54



Tabelle 4;

Verglelich von berechneten mit semessenen Verteilungs-
daten fiir das System Pu(NO3)4—HNO

- 15 -

3

/TBP-Dodecan

TBP-Konz, Gesf-Plutonium u Pu gem. Dous ber.

% Mol/1

20 0,015 2,87 8,0 6,5
20 0,003 2,65 5,2 6,4
20 0,026 1,63 3,0 2,6
20 0,147 3,05 3,3 3,2
20 0,002 1,50 2,8 3,0
20 0,070 1,68 2,2 2,2
20 0,162 2,17 1,9 1,9
20 - 0,075 0,91 0,2 0,2
30 0,106 2,79 9,7 0,0
30 0,217 3,00 6,3 6,3
30 0,311 3,14 4,7 4,5
30 0,310 2,35 2,9 2,9
30 0,306 2,47 2,4 2,7
30 0,190 1,43 1,3 1,2
30 0,037 0,61 0,2 0,3
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Abb:3  Verteilung von Pu(NQ,), bei einer Anfangskonzentration
an HNO, von 1,53 m
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Abb: 4

Verteilung von Pu(NO;), bei einer Anfangskonzentration

an HNO; von 0.64 m
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Abb: 5  Verteilung von Pu(NQ,), bei einer Anfangskonzentration
an HNO; von 0,3m
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