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Einleitung

Zur Berechnung von Extraktionsanparaten für Kernbrennstoffe ist
die Kenntnis der Verteilungsdaten von Uran und Plutonium eine
wesentliche Voraussetzun~.

Beim Purex-Prozeß wird n-Tributylphosphat (TBP), verdünnt mit
höheren KohleniJJasserstoffen als Extraktionsmittel verl'rendet.
Neben seinen guten Extraktionseigenschaften für die Nitrate
des U(VI) und Pu(IV) ist das TBP auch genügend strahlen- und
säurebeständig 1). Die Verteilung des in salpetersaurer Lösung

vorliegenden PU(N03)4 und U02(N0
3

)2 in der TBP-Kohlenwasser­
stoff·- Lösung ist u.a. abhängig von der Konzentration an U(VI)
bzw. Pu(IV), der Salpetersäurekonzentration und dem Gehalt
an TBP.

Beim Durchsatz durch eine Extraktionskolonne ändern sich Salz­
konzentration und Säurekonzentrat ion von Stufe zu Stufe und
damit auch die Verteilungskoeffizienten des Urans und Plutoniums.
Da die Ermittlung der einzelnen Verteilungskoeffizienten als
Funktion der verschiedenen Einflußgrößen eine Vielzahl von Einzel­
messungen erfordern 't"!ürde, ist es' sinnvoll zu versuchen,empirische
Funktionen aus einer relativ kleinen Anzahl von Einzelmessungen
zu ermitteln, die zusammen mit theoretischen Ansätzen die 't'ITirk­
liehe Verteilung beschreiben. Auf diese Möglichkeit hin wurden

die beiden Systeme U02(N03)2-HN03/TBP-Dodecan und PU(N03)4pHN03/
TBP-Dodecan ftlr verschiedene Konzentration an U0 2(H03)2 bzw.

Pu(N03)4' Säure und TBP untersucht.

Bisherige Untersuchungen

Für die beiden genannten Systeme sind in der Literatur bereits
eine Anzahl Verteilungsdaten veröffentlicht. Bei Plutonium be­
ziehen sich diese jedoch nur auf kleine Konzentrationen an Plu­
toniumnitrat. FUr hohe Plutoniumkonzentrationen, wie sie bei
Schnellen-Brüter-Brennstoffen auftreten, wurde bisher nichts
veröffentlicht. Weiterhin fehlten umfassende Gleichunp'en, die
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für beliebi~e Aus~angskonzentrationeneine Berechnun~ der Ver­
teilungSdat~n ges~atten würden. Die von Benedict Und-PigfOrd 2)

angegebene Berechnungsmethode für den Verteilungskoeffizienten
von Uran, DU' wird den tats~chlich vorliegenden Verh~ltnissen

nicht gerecht, da dort die Aktivitätskoeffizienten auch bei
höheren Uran- und HN0

3
-Konzentrationen mit 1 angenommen werden

und gleichzeitip: mit einem konstanten Hert fUr die Gleichge­

wichtskonstante KU gerechnet wird. Diese aus dem Massenwirkungs­
gesetz resultierende Gleichgewichtskonstante ist nur dann konstant,
~t{enn man zu ihrer Berechnung statt der Konzentration die ent­
sprechenden Aktivitäten einsetzt, deren Ermittlung jedoch auf
erhebliche Schwierigkeiten stößt 3). In der Praxis l,\Tird man
daher auf die verwendung von Konzentrationen angewiesen sein.
Rozen und Hoiseenko 4) zeigten bereits, daß dann die Konstanten

N ,-,J

Kpu und KU in variable vIerte Kpu und KU libergehen, \I!enn sich die
Nitrationenkonzentrationen in der wäßrigen Phase ändert.

Eine Zusammenstellung der Verteilun~sdaten für PU(N03)4 für
kleine Pu-Konzentrationen gibt Smith 5). Dort sind auch die
verschiedenen Einflußgrößen auf Dpu aufgeführt. Für das System

U02(N03)2-HN03/TBP-Dodecan entwickelten Jury und hThatley 6) ­
aufbauend auf experimentellen Daten von Codding, Haas und Neu­
mann 7} - unter Verwendung empirischer Funktionen fürlKu und
~Hein System zur Berechnung der Verteilungskoeffizienten für
Uran.

Diese Gleichungen sind jedoch unvollständig, da wesentliche
E1nflußgrößen nicht erfaßt wurden. Sie zeigten jedoch, daß es,.,
sinnvoll ist, KH als Funktion der Ionenstärke ~ in der wäßrigen
Phase darzustellen.
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Laximiriarayanan, Patil und Shar'11a 8) berichten über den Mecha­

nismus der Verteilung von Pu(IV). Sie ~ehen besonders auf das

Verhalten des Plutoniumnitrates in der wäßrigen Phase und des­

sen Einfluß auf die Gleichge'ltlichtsdaten ein. Die Lösung: des

auf!=Sestellten Berechnungssystem erfordert jedoch auch die Kennt­

nis der Aktivitätskoeffizienten.

Aus dem bisher Gesagten geht hervor, daß noch keine brauchbare

Plfethode zur einfachen Berechnun~ der Verteilungsdaten ftir Uran

und Plutonium in TBP fi1r unterschiedl:1.che Ausgangsbedingungen

vorlie~t. Um zu mÖQ'lichst allP:'emeinen Aussagen zu kommen, wurden

daher - besondersfflr Plutonium - eigene Verteilungsuntersuchungen

durchgefUhrt. Zusätzlich zu diesen Untersuchungen wurden auch

in der Literatur veröffentlichte VerteilungsdatenVerl'lendet und

so ein Berechnunq:ssystem aufgestellt, das sOt","ohl für Tracer -

als auch flir Nakrokonzentrationen gflltil! ist .•

Experimentelles

Die organische Phase wurde mit den anorganischen Lösungen'in

doppelwandigen Nischgefäßel'1' deren Temperätur mit einem Umlauf­

thermostaten auf 250 C :!: 0, 30 C gehalten toJurde, bis zur Gleich­

gewichtseinsteilung durchschnittlich 30 min gemischt, Nach 20

min Absetzen 1,vurden jeN'eils von beiden Phasen Proben entnommen .•

Zur Herstellung der Plutonium-Stammlösung vmrdePu-r,1etall in

Salzsäure aufgelöst und anschließend mit i-Jasserstoffperoxid

als Plutoniumperoxid ausgefällt •• Durch 'ltJiederholtes Hascben

mit HN0
3
-H20 2-Lösung 1'Jurde der Niederschlag von Am241 und

Chloridionen befreit und danach in 10 m HN0
3

wieder aufgelöst.

Die erhaltene LösunI! enthielt ungefähr 220 g Pull und war et-

tlTa 2 m an freier Salpetersäure. Auf Am-Freiheit wurde a-spektr.o,..

metrisch gepriJ.ft.
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Die Uranlösungen wurden jeweils nach Auflösung von U0 2 (N0
3

)2
• 6 H20 p.a. der Fa. Merck t Darmstadt auf die gewünschte Sal­
petersäurekonzentration eingestellt.

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

Die Vlertigkeit der jeweiligen Pu-Einsatz lösungen wurde spektral­
photometrisch kontrolliert 9). Durch Zusatz von 0,07 m N02­

konnte die 4-1flertigkeit des Pu stabilisiert werden, lITenn es sich
als notltJ'endicr er1J'lies.

Das Plutonium ~N'urde radiometrisch und potentiometrisch und das
Urannhotometrisch und polarographisch bestimmt. Die freie
Salnetersäure wurde nach der Jodatmethode von D. Thiele und
W. Bähr 10) analysiert.

Beim Auftreten einer sogenannten "3. Phase" (Bildung einer
plutoniumreichen zweiten organischen Phase) wurden die Ver­
teilungen in einer mit graduiertem Meßrohr versehenen Misch­
apparatur ausgeführt, so daß der Anteil an "3.Phase" genau
gemessen und gut ab~etrennt werden konnte.

Ermittelte Verteilungsdaten filr Uran und Plutonium

Die nach der beschriebenen r~ethode ermittelten Verteilungsdaten
für Uran sind in Tabelle 1, die für Plutonium in Tabelle 2 auf­
gefilhrt. Der Konzenträtionsbereich der AusgangslösunlSen betrug
dabei für Uran 0,1 - 380 gUll und fiir Plutonium 0,01 - 150 g Pu/l.

Bei einer Konzentration an Plutonium in der organischen Phase
von> 47 g/l bildet sich eine 3. Phase aus 11). Die Konzentration

an Pu in dieser schweren or~anischen Phase liegt bei durchschnitt­
lich 200 g/l.
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Die experimentell bestimmten Verteilun~sdaten sind als Ver­
teilungsisothermen in den Abb. 1 bis Abb 0. 5 zusarrlJnent2;efaßt.

Die Werte sind mit einem Fehler behaftet, der von der analytischen
Bestimmun~ 9,11) und der Probeentnahme aus dem Mischgefäß be­

stimmt wurde und 2-3 %beträ~t.

Theoretische Ableitun~ der Verteilungs~leichgewichte

Bei der theoretischen Berechnung der Verteilungskoeffizienten
wird davon ausgefrangen, daß für die untersuchten Verteilungs­
gleichgewichte fol~ende Reaktionsgleichungen gültig sind 1):

U0 2
++ 2 N0

3
- 2 TBP U0 2(N03)2o.2 TBP (1)+ + 0+-

+

Pu4+ + 4 N0
3
- + 2TBP 0+- Pu(N03 )4 .2 TBP (2)+

H:- N03
- ++ TBP 0+- HN0

3 • TBP (3 )+

Diese Gleichungen können nur als Summengleichungen angesehen
werden (siehe auch 8,12), da sie die wahren Vorgän~e nicht un­

bedin~t richtig wiedergeben. So dissoziiert z.B. Pu(N03)4 in
4+ 4 -wäßriger Lösun~ nicht völlig in Pu und N03 , sondern es

liegen auch Komplexe der Form Pu (N0
3

)3+' Pu (N0
3

)2++ und
pU(No3)3+ vor 8)

l\fürden jedoch alle möglichen Gleichgewichte in die Berechnung
aufgenommen, ergäbe sich ein sehr aufvTendiger und komplizierter
Ansatz, dessen Ergebnisse - besonders bei Makrokonzentrationen ­
nicht einmal exakt wären, da die Aktivitäten der einzelnen Spezies

in der organischen und anorganischen Phase nicht bekannt sind.
Ausgehend von der allgemein formulierten Reaktionsgleichung

(4)

ergibt sich folgender theoretischer Gleichgewichtsansatz für die
Gleichgewichtskonstante KM «( ) bedeutet Aktivitäten).
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(M (N03)n • a TBP)

(r.1) (NO 3-) n (TBP) a
(5)

bzw t (a = Aktivitätskoeffizienten, () = Konzentrationen)

= =
(M (N03)n • a TBP)

(1) (N0
3
-)n (TBP)a

(6)

Aus der Definition des Verteilungskoeffizienten D = Corg/Caq
ergibt sich für DM:

=
(M)

(7)

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

(TBP) = C - a1 (M1(N03)n1 • a1 TBP) - a 2 (M2(N03)n2ta2TBP)­

••• - ••• aZ (MZ (N03)n • a Z TBP) (8)
Z

wobei C die Gesamtkonzentration an TBP ist.

(9)

(0,973 = Dichte des TBP; 266,3 = Molgewicht des TBP).
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Wendet man die Gleichung (6) bis (8) auf das System Pu (N0
3

)4 ­
HN03/TBP-Dodecan an und kombiniert sie miteinander, so erhält
man:

c - (1

rV

Löst man diese Gleichung nach Kpu hin auf, so ergibt sich

"""' (H+) 2Dpu 1 + KH (N03~)
roJ

Kpu = Dpu (Pu4+)(NO -)4 C - 23
(11)

;-V

Für das System U02(N03)2-HN03/TBP-Dodecan erhält man für KU:

/V (H+) (N0
3
-) 2

DU 1+ KHt"V

KU = (12)
(N0

3
-)2 c - 2 DU (UO ++)

2

""'Bei Kenntnis einer empirischen Funktion für KH=f(~) und Vorliegen
experimentell ermittelter Verteilungsdaten lassen sich aus (11)
bzw. (12) ]{Pu bzw. Ku als Funktion der Ionenstärke ~ berechnen.

~ .. 6):PUr KH \<Tird von Jury u. VJhatley folg:ende empirische Funktion
angegeben:

= 0,385 - 0,155 ~ + 0,024 ~2
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Die Ionenstärke p beträgt filr das System mit Uran:

(14)

und THrdas mit Plutonium:

Ergebnisse

Bei Verwendun~ der Daten aus Tabelle 1 und noch einigen Lite­
raturwerten 13, 14, 15) errsibtsich die in Abb. 6 gezeigte Kurve

rv
fiir KU = f (p). Durch Ausgleichsrechnung konnte die Funktion
~

KU = f (p) für den ausgezo~enen Teil der Kurve bestimmt werden
zu

= 28,392 - 14,225 1.1 - 2,057 p2 + 2,035 lJ3 (16)

Entsprechend errsibt sich aus Tabelle 2 und Daten aus 5) als,....,
Kurve für Kpu = f(lJ) die Abbildung 7.

""-'
Die Funktion Kpu = f (1.1) ~rurde bestimmt zu:

= 4 -1 -2- 0,3 + 3,11 lJ + 1,79 1.1

.J-!J A; """

Mit den so gewonnenen empirischen Funktionen für KH, KU und Kpu
lassen sich nun mit den Gleichungen (11) und (12) bei Kenntnis
der Konzentration in der w'äßrigen Phase die Verteilt.mgsltoeffi­
zienten für Plutonium und Uran berechnen.
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Tabelle,3 zeigt für das Sy~tem U02(NÖ3)2*HN0
3

/TBP-Dodecan eine
GegenÜberstellung von berechneten und e~perimenteii bestimmten
~n~rteri. Ausgehend voh der bekannten Ionenstärke wurde zunächst
mit Gleichung (16) KU berechnet und dann mit diesem Wert aus
Gleichung (12) der Verteilungskoeffizient für Uran. t'Jie ein Ver­
gleich der berechneten mit den gemessenen Werten zeigt, ist die
Übereinstimmung gut.

Für das System PU(N03)4-HN03/TBP-Dodecan sind die entsprechenden
\1erte in Tabelle 4 aUfgeführt.

Die entwickelten Gleichungen wurden überprüft für Ionenstärken
von ~ = 0,3 bis ~ = 6,0 und TBP-Konzentrationen von 20 %- 30 %.

Zusammenfassung

Aus einer großen Anzahl experimentell bestimmter Verteilungs­
daten und aus Literaturwerten wurden über theoretische Ansätze
Gleichungen aufgestellt, die eine Berechnung der Verteilungs­
koeffizienten von U(VI) und Pu{IV) aus HN0 3 in TBP-Dodecan ge­
statten. Für die Systeme U02(N03)2/TBP-Dodecan und PU(N03)4­
HN03/TBP-Dodecan ist die übereinstimmung von berechneten und
experimentellen \verten über eine große Variationsbreite der
Uran-, Plutonium., Salpetersäure- und TBP-Konzentrationen gut.

Die Berechnung wurden mit der IBM 7074 durchgeführt.
Herrn Pulli tzky (INR/IB~l) verdanken wir die Programmierung der
Gleichungen.

Den Herren Schwab und Lamek danken wir für die Ausführung der
Messungen, Herrn'Dr. Thiele und seinen Mitarbeitern für die
Analysen.
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Tabelle 1: Verteilunqsdaten fHr Uran

TBP-Konz. Gesamt-HN03
Uorg Uaq DU

% 1101/1 g/l 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 On 0,14 14,86, ' . .1

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 6,40 6,21

20 3,00 66,40 45,93 1,44
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Tabelle 2: Verteilungsdaten rnr Pu

TBP-Konz. Gesamt-HN03 PUorg PUanorg. Dpu
% Molll rs/l g/l

20 0,3 3,50 14,50 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 4,74
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
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Fortsetzun~ Tabelle 2

TBP-Konz. Gesamt-HN03 Pu Pu P' Dpuorg anorn •

% Hol/l g/l g/l

20 3,10 29,10 6,53 4,46

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

Bei Konzentrationsangaben für das Plutonium in der organischen
Phase die größer als 47 g/l sind, ist zu beachten, daß es sich
um die Gesamtplutoniumkonzentration/über die beiden ab dieser
Konzentration auftretenden organischen Phasen handelt.
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Tabelle 3: Vergleich von berechneten mit gemessenen Verteilungs­
daten für das System U02(N03)2-HN03/TBP-Dodecan

TBP-Konz.
%

Gesamt-Uran
I,qol/l

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 4,7 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 4,4 4,5
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
30 0,361 0,54 1,2 1,3
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Tabelle 4: Vergleich von berechneten mit ~emessenen Verteilungs­

daten für das System Pu(N03~4-HN03/TBP-Dodecan

TBP-Konz.
%

Ges.-Plutonium
Molil

J-l

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 26,
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 10,0

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 o 61 0,2 0,3,
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Abb:3 Verteilung von PU(N03)~ bei einer Anfangskonzentration
an HN03 von 1,53 m
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Abb: 5 Verteilung von Pu (N03 )1, bei einer Anfangskonzentration
an HN03 von O,3m
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