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LEinleitung

sekanntlich beeinfluasen sich die Verteilungskoeffizienten von
Pu(IV) und U(VI) im System Pu(iIOB)u - UOZ(NOS)Z - HNOB/TBP-Dodecan
wechselseitig. Das bedeutet u.a., daB aus eilnem System Pu(NOB)M -
HNOS/TBP—Dodecan bzv. UOZ(N03)2 - HNOB/TDP—Dodecan bekannte Ver-
teilungskoeffizienten fir Pu(IV) bzw. U(VI) nicht auf das System
Pu(NO3)M - U02(N03)2 - hﬂOB/TBP-Dodecan ibertragen werden dirfen.
Wie aus eigenen Untersuchungen hervorgeht, vird der Verteilungs-
koeffizient des Urans nur dann praktisch nient durch das Plutonium
beeinflult, wenn die Pu-ronzentration veniger als 1 % der des Urans
betrugt. Dies ist beil der extraktiven Aufbereitung konventioneller
Kernbrennstoffe der Fall. Dbel der lYiecderaufarbeitung Schneller-
Briter-3Brennstoffe liegen cdie Plutoniumkonzentrationen jedoch
vesentlica héher. llan rechnet mit einem Plutoniumgehalt bis zu

etwa 15 1 bezogen auf das Uran.

Mir die Abtrennung der Elemente Plutonium und Uran von den Spalt-
produkten aus bestrahlten Driiter-Drennelementen soll ein modifi-
ziertes PUREX+Verfahren angewendet werden, d.h. die in salpeter-
saurer LOsung vorliegenden Drennstoffe Uran und Plutonium werden
durch eine liischung aus n-TBP in Dodecan extrahiert. Flr die aus-
legung einer solchen Extraktionsanlage ist die Kenntnils der Ver-
teilung skoeffizienten von besonderer Wichtigkeit. Auch aus Kritil-
kalitdtsgrinden mul sich speziell die Verteilung des Plutoniums
in Abh&ngzigikeit von cGer Uranextralition exakt vorausberechnen
lassen.



Filr kleine Plutoniumkonzentrationen im System Pu(NO3)M - U02(N03)2
- HNOB/TBP—Dodecan werden von Tarneroi) Verteilunsdaten mitgeteilt.
Genaue Verteilungsdaten mit hohen Plutoniumkonzentrationen sind
bisher nicht verdffentlicht. Die von Burton und Millsz) publizier-
ten Daten sind offensichtlich nicht ganz genau. Methoden zur Be-

rechnung in solch einem System liegen ebenfalls nicht vor.

Experimentell wurden daher zuerst Verteilungsdaten fir U(VI) und
Pu(IV) ermittelt. Aufbauend auf diesen MeRergebnissen konnte in
Verbindung mit theoretischen Ableitungen ein Verfahren entwickelt
wverden, das die Vorausberechnung der Verteilungskoeffizienten von
Pu(IV) und U(VI) im System Pu(NO3)u - U02(N03)2 - HNOB/TBP-Dodecan
gestattet.

Experimentelles

Die Verteilungen wurden in doppelwandigen liischgeféfen durchge-
fiihrt, deren Temperatur aufl 25 O¢ konstant gehalten wurde. Hach
30 minlitigem Mischen war das Gleichgewicht erreicht. Nach 20 min.
Absetzen wurden jeweils wvon beiden Phasen Proben genommen.

Die einpgesetzten Reagentien waren die gleichen wie in 3) beschrie-
ben. Die Konzentrationen der Einsatzldsungen an Plutonium und Uran
wurden nach einem von Ertel und Uettsteinu) entwickelten Verfahren
mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmt. Nach dem gleichen
Verfahren wurden die jeweiligen Konzentrationen in der wdfirigen
Phase ermittelt. Der Urangehalt in der organischen Phase whrde

nach Rickextraktion in die wiBrige LOsung polarographisch, der Plu-
tonlumgehalt direkt radiometrisch gemsssen. Die Salpetersaure

wurde nach der JodatmethodeS) analysiert. Von allen Proben wurden
mehrere Destimmungen durchgefiihrt, deren jeweilige liittelwerte in
den Diagrammen eingezeichnet sind.




Experimentell ermittelte Verteilungsdaten fiir U(VI) und Pu(IV)

Die nach der beschriebenen lMethode ermittelten Verteilungsdaten
fir das System Pu(NOB)q - U02(N03)2 - HNOS/TBP-Dodecan mit 20 %
TCP sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt. Aus diesen Daten ergeben

sich die Abbildungen 1, 1 a und 2.

Von besonderem Interesse sind die Verteilungsisothermen fiir
UOz(NOB)2 und Pu(NOB)M in Abhédngigkeit von der Gesamtkonzentration
des entsprechenden Extraktionspartners Pu(IV) bzw. U(VI). Diese
Verteilungskurven zeigen flir eine Gesamtkonzentration an HNO3 von
3,25 Mol/ 1 die Abbildungen 3 und 4.

Setzt man als Parameter fir den unterschiedlichen Verlauf der
Verteilungsisothermen nicht die Gesamtkonzentration des entspreche:
den letallnitrates, sondern dessen Konzentration in der wdBrigen
bzw. organischen Phase ein, so erhilt man die Abbildungen 5 bis 8.
Die Abbildungen 3 bis 8 gehen aus den Abbildungen 1 und 2 hervor.
Die in der Tabelle 1 aufgefilihrten Verteilungskoeffizienten sind
mit einem Fehler von - 3 bis 4 ¢ behaftet. Er setzt sich zusammen
aus dem Fehler bei der Probeentnahme aus dem llischgefdh und dem
Fehler bel der analytischen Bestimmung.

Rechnerische HMethode zur Destimmung der Vertellungskoefflzienten

Bel der Aufstellung eines Gleichungssystems zur Berechnung der
Verteilungskoeffizienten von Pu(IV) und U(VI) wird von der Annahme
ausgegangen, dal die Kongentrationen der Reaktionsteilnehmer in
der wdbrigen Phase bekannt sind.

Ausgangspunkt filir die theoretische Ableitung der Verteilungskoeffi-
zeinten im Extraktionssystem Pu(NOB)M - U02(N03)2 - HNOB/TBP-
Dodecan sind die folgenden Reaktilonsgleichungen:



2+ A + .
o5 + 21J03 + 2T3P <« 002(1\103)2 2TBP (1)
4+ - > X
Pu + llNOB + 2TBP « Pu(NOS)u-ETBP (2)
gt + NOZ + TBP z HHO 5 * T3P (3)

Diese Gleichungen sind als Summengleichungen anzusehen, da die
wahren Verhdltnisse der Extraktionsgleichgewichte ungleich kom-
plizierter sind. So ist z.B. die Dissomiation des Pu(NO )M in wip="
riger LOsung ein ziemlich komplexer, von der h -Ionenhonzentratlon

6)

Finsterwalder7 gezeigt werden, dalb die Komplexbildung zwischen

stark abhédngiger Vorgang ‘. AuBerdem konnte von Baumgdrtner und
iletallnitrat und TBP nicht in einem Schritt, sondern in zweil
Schritten erfolgt. Zunichst wird in der Grenzfldche zwischen wdp-
riger und organischer Phase 1 [lol TBP an ein Mol iletallnitrat
gebunden, widhrend die Bindung des zweiten [lol TBP erst in der or-
ganischen Fhase erfolgt. Die Berlicksichtigung aller Reaktions-
schritte, dle zum Gleichgewicht fihren, wiirde daher einen sehr auf-
wendlgen und komplizierten Ansatz ergeben, der aubBerdem zu

keinem brauchbaren Ergebnis fiihren wiirde, da die AktivitZten der
einzelnen Spezies nicht bekannt sind. Fiir die Praxis ist es sinn-
voller, von den Summengleichungen 1) tis 3) auszugehen und durch
Verwendung empirischer Funktionen fiir KH’ Kﬁ und ﬁPu die gemein-
same Vertellung von Uran und Plutonium zu beschreiben.

Der theoretische Gleichgewlchtsansatz ergibt fiir die Glelchge-
wichtskonstanten KH, KU und KPu folgende Ausdriicke:
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(L7 = Aktivititen, () = Konzentrationen, o= Aktivit8tskoeffizienten):

y - [HNOs - TBP T _ (HNGsTBP) A mos 780 | (4)
[H 7T ING T [TBPT (H Iy (VO3 ) Ko (TBP) K,
K = LU0 Ny 27827 [UGe (Vs)y - 278P) Aoy puosse 2700 (5)
[0 TI NG T I7BP T (O o (WO 5 - (T0PF AT,

: ky - L0 27BP] (% (NOs )4 - 27BP) K, o)y 280 (6)
[RFTINGT[T8PT™ = (B0 (MG)* K0, - (7BPTP<

Hieraus ergibt sich:

/z ) Rt Oy - A 7pp _ /ﬁ“/\/@i~7'@77) (1)
7 s A ywa,. 780 (H*)(vG)(TBF)

& (U0 (Nps) - 27BP) (8)
“ (o) (Nos )  (TBR/*

s (R (NG )y - 278R) (9)

A, - (/oafhy//v@—]% [mlg/z

Aus der Definition des Vertellungskoeffizienten D = Corg/caq
folgen aus den Gleichungen (7) bis (9) Dy, Dy und Dy,

b = BT K, (he) (78 (10)
p - W0, (NG 2TBP & rhp)E . o (11)
(73 /UO;_/-) Ka (Nﬁj) (73 /

D, - (BlMO) 2782 _ B (1o (1502 (12)

“ (72%7)



Nach der Einstellung des Extraktionsgleichgewichtes betrdgt das freie,
nicht komplex gebundene Tributylphosphat:

(7BP) = C~ (HNOs- TBP) - 2(U0, (NO3), - 27BP) =~ 2 (Pu (NG3)y- 278BP) (13)
C ist die Gesamtkonzentration an TBP und berechnet sich zu:

3
O Ml % 0973007 £ (14)
286,3

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

Im Folgenden wird dle Berechnung flir den Verteilungskoeffizienten des

Urans, Du, als Beispiel aufgefiihrt.
Nach Gleichung {11) 14Bt sich die Konzentration an freiem TBP aus-

driicken durch:

= 'Dﬂ
(767) = Y &l (15)

Unter Berlcksichtigung der Gleichungen (10) bis (12) und (15) ergibt
sich aus (13):

&c_———’ S TN 2+ T
K Wt = G~ Ky (Ko }/ 7 20u (o} )- 2/( (R0 )"(/ )Z/(:LG)

Die Gleichung 148t sich vereinfachen zu:

G-28 /00%) =(~‘ Kﬁ (& )/NO.,)/ }Z 2K, (R27)(Wo5)* 2t (17)
B (1'57) Ky, (nvos’) 2 A,

Ersetzt man die Klammerausdriicke durch A bzw. B und)é%-durch X, so
erhdlt man folgende quadratische Gleichung:

) A C
X F B X = —_ - 0 (18)
200077 )+ 2 }/U L Ly B =
(/ 2 Iy KQ / /([“ 2(“C2 S A\;L"



Als LOsung der Gleichung (18) erh#lt man:

] _ A C-4ky (2140i7) +E )
L,\A/Lz 27/? (2/([02Z+)+£_7 (71_ M;% U AZ L (19

Resubstitution der Ausdriicke fir A, B und X sowie negative Wahl des

Wurzelvorzeichens ergibt als gesuchte Endgleichung fir den Vertellungs-
- koeffizienten des Urans:

/ L o * -2
D - 1+ K// //f*) //VO_; + 0.8[/\- ((wzlﬁy‘ /(8 t?“‘#&”d!)/ 2c
AR W)/ s (7%“*) . / ( T+ Ry (4°) (W05) )2

- Auf sinnentsprechende Welse gelangt man zur Gleichung fir den Vertelilungs-
" koeffizienten des Plutoniums:

7 24 7> - % aoz
7/DP/ _ ,\V,47AK/;_ (A’)//VO) 7 'y Clé’kpa_ﬂa*%/(‘pl‘jr‘(ﬂq) )

“ “Y ko, - (M03) //71;"‘ AT 77 Ry (S twas) J7) (3
Ko, (Mo5 ) CNOS)Z

?‘Bei Kenntnis der VWerte fiir ﬁ., YU und KP lassen sich nunmehr die Ver-

teilungskoeffizienten fir Uran und Plutonium berechnen.

Fir hH wird von Jury und Uhatley8) fir das System HNOB/TBP—Dodecan
- folgende empirische Funktion angegeben:

K, = g385 0455/«4 09%/u (22)

v
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Ju ist hierbei die Ionanstdrke und betrdgt fir das System

UOZ(NO - PU(NOB)M - HNOB/TBP-Dodecan:

302

= (1) 3(u05%) + 10(Pu™*) (23)

Aus eigenen experimentellen Daten konnten fiir Urankonzentrationen
von 0,1 - 0,6 Mol U/1, Plutoniumkonzentrationen von 0,01 -~ 0,2
Mol Pu/l und Salpetersiurekonzentrationen von 0,6 und 3,0 m HNOS,
d.h. fir Ionenstdrken von ,u = 0,6 bis Ju = 5,5 die Funktionen

ﬁﬁ = f(/u) und'Kéu = f(/u) durch Ausgleichsrechnung bestimmt
werden:

Ky = 8,791 + 6,071 ,u - 6,176 ,u + 1,579 0 (el
und

T, = 12,163 - 9,033 ,u + 2,230 ju? - 0,163 /u3 (25)

Den Verlauf der beiden ermittelten Funktionen und der experimen-
tellen Daten zeigen die Abbildungen 9 und 10.

Mit Hilfe dieser Funktionen k&nnen nun mit den Gleichungen (20)
und (21) die Verteillungskoeffizienten des Urans bzw. Plutoniums
berechnet werden. Die Tabelle 2 bringt eine Gegeniiberstellung von
berechneten und experimentell bestimmten Verteilungskoeffizienten.
Linige berechnete VWerte sind auch in Abb. 6 eingezeichnet.

Wie ein Vergleich der berechneten mit den gemsssenen Werten zelgt,
ist' .C(le Ubereinstimmung gut.

Die numerischen Berechnungen selbst wurden mit der IBM 7074 durch-
gefihrt.

Betrachtet man die Verteilungskoeffizlenten des Plutoniums einmal
fir sich allein und zum anderen in Gegenwart von U(VI), so lassen
sich betrdchtliche Unterschiede feststellen. Aus der Abbildung 8

geht deutlich hervor, daB bereits durch relativ geringe liengen an



U(VI) in der organischen Phase, der Verteilungskoeffizient des
Plutoniums stark verkleinert wird. Das bedeutet, da® bei gleicher
Gesamtkonzentration an Plutonium dessen Konzentration in der wif-
rigen Phase zunimmt.

Der Verteilungskoeffizient des Urans nimmt dagezen langsamer mit
zunehmender Plutoniumkonzentration in der organischen Phase ab
(Abbildung 7).

Der Verlauf der Verteilungsisothermen des U02(N03)2 in Abbilcaung 3
erkldrt auch, warum bel der extraktiven Wiederaufarbeitung kon-
ventioneller Kernbrennstoffe nach dem PUREX-Prozel der Plutonium-
anteil den Verteilungskoeffizienten des Urans praktisch nicht be-
einflullt. Erst bei einem Plutoniumanteil 1 7 bezogen auf das Uran
macht sich ein kinfluB des Plutoniumgehaltes auf die Verteilung
des Urans bemerkhar.

Zusammenfassung

Flir das Extraktionssystem Pu(NOB)u - UO2(NO3)2 - HNOBITBP-Dodecan
wurden fir einen groken Konzentrationsbereich an Plutonium und

Uran experimentell Verteilungsdaten ermittelt.

Mit Hilfe dieser Daten konnten ilber theoretische Ans&tze Gleichunge:
entwickelt werden, die elne Berechnung der Vertellungskoeffizien-
ten von U(VI) und Pu(IV) aus HNO3 in TBP-Dodecan mlt guter Genauig-
keit gestattet. [lit Hilfe dieser Gleichungen ist es nunmehr mdglich
Stufenberechnungen fiir Extraktionskolonnen zur Wiederaufarbeltung

Schneller-Briiter-Brennstoffe durchzufihren.

Den Herren Dr. D. Ertel und W. Uettstein danken wir fir dle rdntgen
fluoreszenzanalytische Bestimmung des Urans und Plutoniums, den
Herren E. Kuhn und U. Lamek flir die Ausfiihrung der Vertelilungs-

experimente.
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Tabelle 1: Experimentell ermittelte Verféilunqsdaten (20 % TBP)

Gesamt v aq U org Pu aq Pu org DU DPu
HNO g/1 g/1 g/l g/1
Mol/1
3,25 76,6 73,5 1,6 0,7 0,96 0,44
3,25 31,4 65,5 1,3 1,1 2,08 0,85
3,25 6,3 1,8 0,7 1,6 6,63 2,28
3,25 2,1 22,6 0,5 1,8 10,76 3,60
3,25 78,9 71,2 8,0 3,6 0,90 0,45
3,25 34,9 62,0 6,5 5,1 1,78 0,78
3,25 7,6 40,5 3,5 8,2 5,33 2,34
3,25 2,5 22,2 2,1 9,4 8,88 4,41
3,25 81,5 63,6 16,6 7,0 0,84 0,42
3,25 38,1 58,8 13,6 1C,0 1,54 0,73
3,25 9,4 38,7 8,3 15,4 4,12 1,86
3,25 3,0 21,3 5,7 18,0 7,10 3,16
3,25 85,1 65,0 33,9 12,8 0,76 0,38
3,25 41,2 55,7 29,6 17,1 1,35 0,58
3,25 11,3 36,8 19,7 27,0 3,25 1,37
3,25 h,5 20,2 15,5 31,2 b,49 2,01
0,62 by g1 46,32 1,67 0,59 1,03 0,35
0,62 b5,73 7,76 9,19 2,85 1,04 0,21
0,62 46,22 45,24 18,86 5,06 0,98 0,27
0,62 45,91 50,11 35,71 8,47 1,09 0,24
0,62 18,70 26,82 1,64 0,73 1,43 0,45
0,62 19,33 27,44 8,65 3,68 1?42 C,43
0,62 17,70 2k, 07 13,30 6,69 1,36 0,50
0,62 18,65 28,12 26,09 13,62 1,51, 0,52
0,62 8,64 14,64 1,56 0,74 1,69 0,47
0,62 7,96 15,85 8,05 b,16 1,99 0,52
0,62 7,04 15,19 13,89 8,21 2,04 0,59

-

0,62 8,21 14,63 27,25 15,23 1,78 0,56
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Tabelle 2: Vergleich der gemessenen mit den berechneten

Verteilungsdaten
HNO3 U (Gesamt) Pu (Gesamt Dpy, Dp Dy Dy

Gesamt)

Mol/1 g/l g/l gemessen berechnet gemessen berechnet
3,25 150,1 2,3 0, 44 0,46 0,96 0,95
3,25 96,9 2,3 0,85 0,83 2,08 1,92
3,25 48,1 2,3 2,28 2,41 6,63 5,38
3,25 24,7 2,3 3,60 3,92 10,76 8,55
3,25 150,1 11,6 0,45 0,44 0,90 0,90
3,25 96,9 11,6 0,78 0,76 1,78 1,73
3,15 48,1 11,6 2,34 1,99 5,33 4,66
3,25 24,7 11,6 4,41 3,36 8,88 7,61
3,25 150,1 23,6 0,42 0,42 0,84 0,85
5,25 96,9 23,6 0,73 0,71 1,54 1,56
3,25 48,1 23,6 1,86 1,63 4,12 3,92
3,25 24,7 23,6 3,16 2,73 7,10 6,50
3,25 150,1 46,7 Q, 38 0,34 0,76 0,77
3,25 96,9 46,7 0,58 0,61 1,35 1,34
3,25 48,1 46,7 1,37 1,37 3,25 3,09
3,25 24,7 4u,7 2,01 1,93 4,49 b,69
0,62 95,2 2,4 0,35 0,41 1,03 0,98
0,62 95,2 12,0 0,31 0,39 1,04 0,98
0,62 95,2 23,9 0,27 0,33 0,98 0,99
0,62 95,2 47,8 0,24 0,22 1,09 1,13
0,62 47,6 2,4 0,45 0,45 1,43 1,34
0,62 47,6 12,0 0,43 0,49 1,42 1,40
0,62 k7,6 23,9 0,50 0,51 1,36 1,47
0,62 47,6 47,8 0,52 0, 46 1,51 1,53
0,62 23,8 2,14 0,47 0,46 1,69 1,55
0,62 23,8 12,0 0,52 0,54 1,99 1,74
0,62 23,8 23,9 0,59 0,60 2,04 1,85

0,62 23,8 47,8 0,56 0,57 1,78 1,94
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Abb.:1a Verteilung Uran-Plutonium
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Abb.:4 Verteilungsisothermen fir Pu (IV)
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Abb.:5 Verteilungsisothermen fiir Pu (IV)
fur verschiedene wdssrige U ~Kon=

zentrationen
Gesamt-HNO; =3,25m TBP=20% T= 25°C
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