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Das Lxtraktionsverhalten vonie 'tunlum bei der !iederaufar!Jei­
tung von bestrahlten Kernbrennstoffen nach dem Purex-Prozess.

I • Einleitung

Die Gewinnung des Neptuniums aus den Lösungen bestrahlter Fern­
brenDstoffekann durchseringe ~odifikationen des für die Iso­
lierunG von Uran und Plutonium 8lyevJandten .Purex-.':'rozesses er­
folgen.Durch ~instellen definierter erti~~eiten kann das
Neptunium in die verschiedenen 2rozeßströme überführt werden.
Beispielsweise wird in der Havannah-.f:hver-Anlage durch Zugabe
von bfitrit das nicht extrahierbare Eeptunium (V) eingestellt,
das quantitativ in die hochaktive Spaltproduktlösung d.es ersten
Ext:caktionszykluses geht. 1 )

Die nachtrngliche Gewinnung des Neptuniums aus den hochaktiven
Spaltproduktlosungen hat jedoch gewisse Nachteile. So sind z.B.
kostspielige Aufwendungen für die Abschirmung der Extraktions­
kolonnen oder der Ionenaustauscher not\,11endig. Bei späteren An-
lagen, die zur Gewinnung von Americium und Curium smde für
die Isolierung von Spaltprodukten gebaut werden und bei denen
die hochaktiven Abfallösungen erneut verarbeitet werden müssen,
kann eine Gewinnung des -;;reptuniums auf diesem,Jege durchaus
rationell sein. Im heutigen Stadium jedoch erscueint es vor­
teilhDfter, das Neptunium zusammen mit Uran und Plutonium in
die öre,anische Phase zu extrahieren. In dieserjeise \illird in
Hanfor(2 ) und rJIarcoule 3) verfahren. Dazu muß das Neptunium in
der sechswertigen jtufe vorliegen, das dann in der ersten Ex­
traktionskolonne mit dem Uran und dem Plutonium extrahiert
wird. In der nachfolgenden Trennkolonne, in der das Neptunium
(VI) (lurch ein Heduktionsmittel zum "Neptunium (IV) reduziert
wird, lassen sich zwei fege beschreiten.

'iJählt man ein niedriges Flußverhaltnis der waßrigen zur orga­
nischen Phase, sodaß der Volumenanteil der wäßripen Phase
klein ist, dazu eine relativ hohe Saurekonzentration und eine
geringe Sat igung der orc'.anischen Phase in der Trennkolonne ,
so wird das Np (IV) mit dem Uran in der or~anischen Phase ge­
halten, wahrend Pu (111) in das wäßrige l1a.fftnet geführt wird.
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In der 1C-Kolonne wird das Neptunium zusammen mit dem Uran aus
der organischen Phase mit verdünnter Sa10etersaure rückextra-"
hiert. Nach der Aufkonzentrierung der wäßrigen Lösung bleibt das
Neptunium im zweiten Uranzyklus im wäßrigen Raffinat der 2D­
Kolonne und wird so vom Uran getrennt (Hanford).

Umgekehrt kann man durch Anderung des Phasenverhältnisses und
der Salpetersäurekonzentration in der Tpennkolonne auch errei­
chen, daß das vierwertige NeptuniuID" zusammen mit dem Pu (111)
in die waßrige Phase überführt viTird. Die Trennung erfolgt im
anschließenden Plutoniumzyklus durch Zugabe von Nitrit, wobei
das Pu (111) zu Pu (IV) und Np (IV) zu Np (V) oxidiert wird.
Nach der Extraktion des Pu (IV) kann das Neptunium aus der waß­
rigen Phase gewonnen werden (Marcoule).

Dieser Bericht befaßt sich:nit der Abtrennung des Neutuniums
über den Uranzyklu8 und ist weitgehend auf das Verfahrensschema
der WAK4 ) abgestimmt, in der die Ge"winnung des Neptuniums auf
diesem Wege erfolgen soll.

11. Oxidationsstufe des Neptuniums bei der Auflösung von Kern­
brennstoffen in Salr:etersäure.

In der Literatur finden sich bezi.iglich der\Jilertigkeiten von
Neptunium in den Purex-Speiselösungen unterschiedliche Angaben.
So berichtet G.W. Parker5 ), daß in seinen Brennstofflösungen
10 10 Np (IV), 80 % Np (V) und 10 % Np (VI) vorhanden waren.
N2ch Angaben von Chesne3) liegt das Neptunium nach dem Löse­
prozeß in den Speiselösungen fünfwertig vor.

Wir versuchten zunächst, durch Auflösen von neutronenbestrahl­
tem~ Np-dotiertem U0 2-Pulver in Salpetersäure und anschließende
statische Extraktionsversuche mit 30 % TBP/n-Alkan das Ver­
haltnis der extrahierbaren Np-Species (Np IV/VI) zu nicht ex­
trahierbarem Np (V) zu bestimmen. Das Uran-Neptunium-~üschoxid

wurde durch gemeinsame Fällung beider Nitrate mit NH3 und
Glühen unter 6 10 H2-~Ar hergestellt. Das Gewichtsverhältnts "', ~"

beider Elemente betrug U:Np = 2000:1. Um möglichst wenig Spalt-
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produkte bei der Bestrab.lung z u erhalten, 'dar ab gereichertes

Dran (0,03 %Uran-235) verwendet worden. Durch y-spektrometri­

sche hessung des 1,0 LeV-:2eaks von Np-238 wurde nach der ExtraJ<::­

tion das Verhaltnis Np (VI+IV) : Np (V) bestimmt. Es zeigte sich

bei diGsen Versuchen, da1) unter den Extraktionsbedi n[~unt~en die

Bestimmunr; der 'ertir:keit des Neptuniums nicht r;ensu ITloglich

ist. Die T~rgebnisse waren nicht reproduzierbar. Das Verhs.ltnis

von extrahirbaren zu nicht extrahierbaren Np-Species SCh1rJ8nk­

ten z\visc hen 10: 1 und 1: 10, d 0 h. daß im ersten 8'alle ca. qO 96
und im z\·Jeiten Falle ca. 10 Np (VI+IV) extrahiJrt vmrden. ,iUS

den Br~ebnis~en wurde geschlossen, daß sowohl die Auflösebe­

dir: ungen (vor allem dGr :':;ndpunkt der Auflösung), als auch die

Extraktion selbst einen ~influß auf die lertipkeit des Neptu­

niums hDben dürften.

Um den j-'-:influL der ,I:xtraktion auszusclllieJen, wurden die Ver­

suche mit lskroij;en~'en (0,5-3 mg/mI lip) durcl1gefuhrt und die

ertüJ'~eit des tTeptuni ums spektralpl:1otometrisch bestimlilt .cs

wurded~bei so verfshren, da das NeDtunium bereits in der zur
-'~uflusmJ ver\JendeterJ ~ loetersdure roit definierten ertigkeits-

stufen vorgegeben wurde. In diese Lös~n( wurde der Brennstoff

einsesstzt und aufEelost. tlnnüttelb8r nach ß,ginn der Auflösung

und in bustimmten zeitlichen J\.bstdnc1en ,,;ur-Len aus dem Lose­

gefcd.) Probell eLJtnolTLüen und in einem registrierenden;pektral­

i')hotoDleter (Cary'.:? 1LI-) die charakteristi:'3cb.en Banden von Np (VI)

("1230 /um) und Np (V) (983 /um) gemessen.

Bei der AUflösung von U02 in10M HN0
3

anderte ;sich, wenn j\Tp (V)

vorgele;;::;t \1JOr(1.en I"Jar, die !ectie~keit wahrend der v:esamten,'uf­

lösezeit nicht. ~rst nach Leendip,ung des Auflösevo __cgan (jS und

eIer ::tickoxicLelltv'Jicklu.ng erfo,lgte 11ctcll lclllC!)erern 1~ocl1en eine

langsame Oxidation zu J\ip (VI). fit st i:"ender ,saurekonzentra-
. -

tion und stei ender Temperatur nimmt die OxidationsgGschwindig­

keit zu. Bei einer,':;nds'c·,urekol1zGntration von 7r1j und einer 8ran­

konz :;nt:cation von ca. 1rii ~ war dos T'eptuni um nach 3 ;jtunden bei

Siedete;;lperatur quantitativ in clie sechsw __ rtiE;~er:;!tlJfe überfse­

f~hrt worden. Die gleichen ~rfebnisse wurden auch gefunden,

als anstelle von U02 Uranmetall aufgelöst wurde. Bei beiden

Versuchen konnte kein Np (IV) in den Lösungen festgestellt werden.
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Jurde in einer salpetersauren Losunp; das I-'eptuniml durch L}n~;e­

res tochell in die sechswertige Oxidationsstufe Geb:: acht und an­

sctl1ießenc1 de:rin U0
2

aufgelost , so begann umnittelbar nach der

:~tickoxidentwicklungdie Reduction des F!eptuniums zu Np (V).

':5018n[';8 UD elastes u02 vorhanden war und die .3tickoxic1entvJick­

lung anhielt, konnte nur l'Jp (V) fest(,=(8stellt wercLm. Auch hier

zeigten die aufgenommenen Spektren kein Np (IV). 15 Minuten

nach Beendigung derh.uflosunGwaren bereits ca. 30 96 des Feptu~

niums zu ITp (VI) oxidiert. Durch lrJeiteres lochen der Lösung \i,Ier

ebenfalls n8ch ca • .3 ":;tunden das gesamte eptunium sechsv'T8rtig.

Die I~nfan?;skonzeDtrationder -lai "eters",ure betrug 101"1, wahrend

die Bndkouzentration ca. 7M war.

Jurde in 1CI'1 HN0
3

, die nur l~p (VI) enthcült, anst:)lle von U02
Dranmetall ein ~.:;etzt und dieses auL,;eloE.:;t, so 1Jurden die r'lei-

chen ebnisse wie im vorher beschriebenen Versuch ;efunden.

Zusammenfassend kann man sagen, daß w~hrend

der AuflosunF, von Urenoxid und Uranmetall das Neptunium quanti­

tativ funfwertig vorliegt.

iJ,usschlap,i;ebend dürfte die hohe LOl1zentration an nitrosen Gasen

sein, die vJdhr:md der rdlfLjsung entstehen.

Ist die "iuflasung des J3rennsto~f's und die i;tickoxidbildung

beendigt, so be. nnt die Oxidation des Np (V) zu Np (VI). Die

Oxidationsc~()sct:vJilldi;:,keit hangt hierbei ,,'Je; entlich von der Lon~

zentration der Salpeters2ure und der Temperatur der Lösung eb.

Laßt man die J?röduktlosung wie in unserem Falle ca • .3 '3tunden

koc hen, so wird das l'eptuni um Cjuantitativ in die sec hSiJierti e

3tufe überg,efuhrt. In "'Jelcher Oxidationsstufe bzw. in welchem

Verhaltnis (V) : ('\fI) cLos l"eptunium in der r:peiselüsung nach

dem DntlGeren des Auflösers vorliegt, kOllElt somit auf die je­

weiligen B din~unren an.

Folgende Tabelle zeivt die Oxidationsstufen des Neptuniums, die

sich während und nach dem Löseprozeß einstellen:
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! NlJ (IV) 1

111
, Np

--~----...,I--- +~._-
wahrend des j~uflosevor0;angesi

starke F02-.wntwi cklung . I
l-

kurz nach Beendizung der

Auflosung

i

-~-----+_._~t--..~.

, 1_~ ..__~~ ~ ._._._.__~__L.

nach 3sttindigem Bochen

1'102 gering

Bei der Aufldsung von BrennelemJnten nach dem Chop-and-Leach­

Prozei3, 1<1ie er auch in der JAK als Head-Snd-'itufe alv"ewenc1et

vrird, labt sich der Südpunkt der T3rennstoffauflosung weben des

ungelost zurüclcbleJ, benden Hüllenmaterials nicht exakt erwitteln.

lieü ein vollstc.nc1iges Herausldsen des Brennstoffes aus dem Hul­

lenmaterial zu garantieren, wird man daher die GS82wtauflosezeit

etvlas Itnger halten als es notwendicc. WE.,re. Das bodeutet, daß

die rii trosen Gase GUS der }='-'roduktl'JsuD[-:' woi tee't1end auscetrieben

werden und daß die LasunE' Ideiterhin hoheren TeElporaturen und

relativ hohen 3äurekonzentrationen ausgesetzt ist, wodurch die

Np (VI)-Bildung begLmstL t wird. Anders ist C3S bei metallischen

ennstofion. Diese el'!thalten in den !lIeisten :8'allen Aluminium

oder Zirkaloy als Eüllenmaterial. Die c:..ntfernuns gesciliehtiJei

beiden auf chemischem Jege. Das Abldsen des Aluminiu..,ls erfol?,t

entweder selektiv oder zusammen mit dern .U:cennstoff, lJvC::.hreDd

ZirJcaloy nach dem Zirflex-Verfahren selektiv vom Brennstoff 7.e­

trennt wll"d. In be1den F:.ülen lal:)t sich das.c'~nde der Auflosung

des Brennstoffes letcht kontrollieren. lian wird deshalb die

Produktlosung icht lanGer als notweLldig kochen lassen, sodaß

die Konzentration der salpetrigen Saure relativ hoch bleibt.

Das bedeutet aber, claß die Neptunium-(V)-elotickcdt b stccen

bleibt. Aiherdem c~estattet b'Cisonders dle l-l.uflosung metallischer

Brennstoffe eine kontinuierlicheirbeitsVJeioe, soc1aß beim Ab­

las~3en ('tor ProduktlcJsunp:, noCll ungelostes Letall im .Liuflöser ist
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und deshalb das Nentunium ausschließlich fünfwertig vorlieGen

v.Jird.

I d ·· '7 h '1 .," 1" .'.J- ~ 1. .; 1 . J... c.+: . 1" (\TI)n .lesern LJUsa:il,;'en an,:", wurae auc D. 0._ e ,ve O.l. _lLJ 0-..; von _:p ,_,

untersucht • .wine Lösunp , die 0,6rJ an Uran und 1, 51"! an c)alpeter­

Sdure war, entnielt zu Beginn des Versuches nur Np (VI). Die

Konzentration an l'eptunium Vlar 0,01611'1. Diese Lösung blieb bei

Zimillertemperatur und bei Tageslicht stehen. Von Zeit zu Zeit

wurde das Spektrum c1erLosung aufgenoliluen, vJobei sich ein hXl­

stieg der Np (V)-Jibsorpttonsbande bei 980 lum zeigte. ,Jie aus

Abb. 1 zu ersehen ist, waren unter diesen Bedingungen nach ca.

200 h über 50 %des Np (VI) zu Np (V) reduziert. Unter sonst

gleichen T)edingun['~en 1imrde eine andere Lösung über einen lange­

ren Zeitraum im Dunkeln aufbevvahrt. hierbei hatten sich 112ch

200 h nur etwa 10 % Np (V) gebildet. Auf diesen photochemischen

.sffekt wird in einem folf,enden Abschnitt noch Daher einge?an;;:;en.

Verl!.mtlich sind diese Bedil1gunC on mit einer

hochaktiven Losung Dicht vergleichbar, da hier durch Hadiolyse

der3alpetersiiure salpetrige '3cmre entstehen kann, die eine

Np (V)-Bildung begünstigt. Durch 'Zuc~abe einer trit zerstö:cen-

den Jubstanz kann diese ?'oduktion aber vielleicht unterbunden

werden.

111 .C:xtraktion von l:.eptunium (VI) unter ,cLen Bedingungen der

HA-Batterie.

In der HA-Batterie des erstenl.'.;xtraktionszykluses soll de.s Nep-

tunillifi mit dem Uran und dem Plutonium zussmmen in die organische

Phose extrahiert i.'Jerclen. Das eptuniWl1 lmß also in der extra­

hierbaren sechswertigen ,Jtufe vo:clien.en. Da man beim Purexprozeß

im allgemeinen nicht tiber 3M Salpetersäure hinausgeht, erstreck­

ten sich unsere Untersuchungen auf jaurekonzentrationen unter­

halb von 3M. Zuerst wurden die Verteilungskoeffizienten von

Np (VI) in Ger'enwart eines Cxidationsmitt::üs als;tabilisator

der sechswertigen Oxidationsstufe bestiml'lt. Als Oxidationsmittel

wurde 0,u05M Chromat verwendet.
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Abb. 2 zeigt die Verteilungskoeffizienten von Np (VI) bei 250 C

in Abhcngigkeit von der Belaclung der or[:,-.:nischen Phase an Uran

bei verschiedenen)alpetersiiurekonzentrationen. Abt. 3 zeigt

die erhaltenen Verteilungskoeffizienten von Np (VI) bei 600 C.

Li t steig,ender Sau:cekonzentration, abnehmeneIer Beladung und

abnehmender 'lleuperatur ne11l'len die Verteilungskoeffizi nten zu.

In _Abb. 4- sind die Verteilungskoefiizienten von lp (VI) in Lb­

hangigkeit von der Salpetersaurekonz ntration fur bestirmte

Uranbeladuncen der organischen Phase aufget'.agen.

In einer Jiederaularb itungsanlage wird die ZUGabe von Chromati­

onen in die Behalter undSxtraktionskolonnen möglichst veruie­

den, da die Dekontaminationsfaktoren einiger Spaltprodw~te, wie

Zirkon, iob, Huthen und Cer, VJesentlich verschlechtert werden

und das Ctlrom korrosiv auf die Behaltermaterialien einlrJirkt6 ).

Aus diesem (}runde wurde versucht, die sechswertige Oxidations­

stufe des leptuniw}lS durch Kochen der Losung einzustellen. Dabei

zeigte sich, daL besonders bei i~mvesenhoit von Dran die Vertei­

lungskoeffizienten beträchtlich niedriger liegen als in Ge[,en­

wart des Chromats. Das Abs:Lnken wurde mit einer Reduktion des

l,eptuniums (VI) zum nichtextra[üerbaren Np (V) vv3.hrend der Ex­

traJ:,tion gedeutet. Als besonderes Eerk al hat sich Llier gezeigt,

daß die auberen Lichtverha.ltnisse eioen entscheidenden Einfluß

auf die Bildung von Np (V) und damit auf den Verteilungskoeffi­

zienten des e-otuni ums haben mm,te11. Die Bestcitigung dieser

Annahme vmrde durch folgende Versuche erb~i_cacht.

Zu einer Losung, die O,6~ii an Uran und 1,51'-: an f;alpetersaure irIar,

wurde j'ieptunium zUf[,esetzt, das durch Kochen auf die Jertigkeits­

stufe (VI) eingc:stellt worden lJ8r und maximal 1 ~!~ Np (V) ent­

hielt. Die honzentration der Lösung an Neptunium war 0,0121'1.

Ausgehend von dieser waßrigen Lösung, wurden nach vorhergehender

l'cufnal1.ffie des Absorptionsspektrums mehrere Lxtraktionen bei un­

terscniedlichen Licntverhe.ltnissen durchp::efiJhrt. Nach der Ex­

traktion wu:cde \i\!iederum jeiiieils von der wäf)rigen j.Jhase d",s i\b­

sorptionsspektrum auf[,cnommen und der Np(V)-Anteil durchiessen

der sorptionsbande bei 980 /um bestimmt.
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Dabei zeigte sich, daß in abgedunkelten Glo8gc.fa!,en selbst nach

einer Sxtraktionszeit von 1:3tunde kaum eine '3unahme an tTeptuniwr.

(V) festzustellen war, wahrend bei intensivem Tageslicht bereits

nach 15 rünuten 25; des eing l3setzten Neptul1i ums zur f1.LTIfvJ8rti­

gen Oxidationsstufe reduziert waren.

Dxt.ahiert man eDtunium (VI) in AbliJesenheit von Uran, so Herden

bei 1 ntensi vem il'ogeslicht nach 15 j inuten etwa 5 5~~ Np (V) un­

den und noc~·. einertunde et\v8 15 96. In abp;ednkelten ('efaBen

war selbst nach e:Lner c)tunde Extraktionszeit kein Neptunium (V)

gebildet worden. Versuche mit salpetersauren wdßrißenNp(VI)­

Lösungen ohne Kontakt mit dem organischen Extraktionsmittel zei~~,­

ten, daß bei intensivem Ta'-;eslicht nach einer;tandz8it von

einer unc:e un, .efahr 4 95 Iip (V) entstmden vmren, wah:cencL in

einem abgedunkelten Gei er,st n.ch flmf Tc:ven de::- [Slei ehe

IJ':n;:Jtunium (V)..,.Anteil efunden \r.Jurde.

Zielen et al. 7 ) haben u,eiunJen, daL durch :;iniJirkung von l1V­

[-3t:ca:llung, spe:üell der 25Yl A Hg-Linie, auf eine 1'0 (VI)-Per­

chloratlosung .Np (V) gebildet wird.

LalJt man auf eine salpetorsaure Np (VI)-Losung (1,2 mg/ml) l.fv­
Licht einwirken, so iIird innerhalb H8niger hinute:m d,s gesamte

IJeptunimn zu Np (V) rGduziert. Dm den "Sinfluß salpetriger :;äure,

die durch UV-Ein\Jirkung auf :"3alpetersäure entstetlt, Cluszuschlie­

Len, wurde der Versuch in einer Scll\;Jelelsauren l'Tp (VI)-Lösung

wiederholt. IIier ,daren nach 15 hinuten über 80 ;) des eingesetz­

ten Neptuniums (VI) zu Pp (V) und Np (IV) reduziert. Die Versu­

che wurden mit einem Hochdruckbrenner Q 81 der Quarzlampen

G.m.b.H. Hanau durchgeführt.

Auf Grund dieser Untersuchungen lassen sich folgende JCussag;en

machen.

Die i~xtral;:tionsversuche rni t Np (VI) im Dunkeln haben gezeigt,

daß eine Hedul::tion durch reduzierende Eü':enschaften des TBP bzw.

des Lösunl?:smittels selbst, v-.rie von manchen iiutoren anC;enomL,en

wird5), nicht stattfindet. Die Heduktion muß vielmehr durch

sichtbares oder UV-Licht induziert werden und lauft in Gecren-
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wart eines organischen Extr2l;:tionsmit;t;els schneller ab als in

der wdbrigen Phase allein. Dies zeigt, daß die photochemische

Reduktion des Np (VI) in Ge:-envJBrt des Extraktionswittels durch

ein Photo-rteaktionsprodukt des organischen Losungsmittels ver­

stärkt vJorden muß. l\.ußerdem läuft die photochemische Reduktion

des Hp (VI) in Ger:enwart von Uren sehr viel f'whneller ab. Dies

ist so zu erklciTen, da I" photocheüsch erzeu.gtes U (IV)8) als

Reduktionsmittel für das Np (VI) wirkt.

Im Verlauf der weiteren Untersuchungen wurde deshalb in abge­

dunkelten ExtraktionsgefaLen r •• earbeitet und das~xtraktionsver­

halten von Np (VI) auch ohne Chromat als yt;abilisator unter­

sucht.

Die~rgebnisse aus Abb. 5 zei r:en, dalJ die Verteilungskoeffi­

zienten sowohl in Abwesenheit von Uran als auch bei einer

80 %i6en UranbeiaduD0 der organischen Phase prsktisch die Glei­

chen sind, wie die bei Ge'··enwart eines Oxid8tionsmittels erhal­

tenen ·[erte.

Der EinfluJ.:; von Nitrit-Ionen auf des Extraktionsverhalten von

Neptuniuülo

Siddal1 und DUkes 9) haben festgestellt, dal) die Oxidation von

Np (V) in salpetersaurer Losung durch salpetrige Saure kataly­

tisch beeinflußt VJird. Dieser C:::ffekt \'vird in Hanford2 ) aus",;e­

nützt, wo 'aan durch AufrechterLcll-cen einer O,0051v\ Nitritkonzen­

tration in der arsanise . en Phase das i::eptuni um wei tcehend als

Np (VI) in die organü:;che Phase extrahiert.

In Anlehnunf!. an die Arbeit von Siddall und Dukes, wurde der

Einfluß unterschiedlicher itritkonzentrationen auf das Extrak­

tionsverhalten des ]:,ieptuni ums in AmJesenhei t von Uran unter­

sucht. Dabei wurde berucksicii.ti:t, daL das L;eptunium in der

3peiselbsung flinfwertig oder sechswertig vorliegen kann.
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Zuerst wurden die Verteilungskoeffizienten von Neptunium ohne

Uran in Jj~bh,:l.ngigkeit von cler i tritkonzentration und der ,salpe­

tersEturel{onz entration bestimmt. c,-usref"';:,;nt',en wi d tlierbei von

Np (VI). fie )!.bb. 6 zeigt, nehmen die VC?J:'teilLmgskoeffizienteD

mit steigender '. itritkoIJzentration bei ['lej.ehen KOTltaktzeiten

ab • hit steigender~aurekonzerJtrationverL:ufen cLie Furven fla­

cher, cLh. die reduzierende irkun~: des j'itrits auf das Neptu­

nium (VI) tritt mit zunehmender SalpetersEturekonzentration zu­

rück. Hcihrend z.B. bei 15 ] inuten Konta;tzeit in O,2r-'i Salpeter­

säure der Verteilungs}::oeffiz:i. ont von , eptunium bei einer i trit­

konzentration von 0,05IVJ nur 0,OC3 betragt, steigt er beim herab­

setzen der Nitritkonzentration auf 0,0001M um en Faktor 200

auf 0,7. Im Ge:ensatz dazu erhdht er sich bei gleicher Kontakt­

zeit in 3f'ij l-LJ8tars.:..,.ure behl Verrleich c1e:cselben L'itritkonzen-

tration nur ,JOch U1J1 den P,?ktor 10, namlich von 0,7 auf 6.

Die angegebenen itritkonzentrationen beziehen

sich auf ehe anfanvLi,che Konzentration in der 1i-Jaßri-:c:en Phase.

In Abb. 7 und 8 sind die Verteilungskoeffizien­

ten von eptunium - all,<3ßehend von Np (VI) - in Ge,'envart von

°,6IVi Dranylnitrat in der rigen)hase fll.r 1, 5h bZ1:J. 3IVl Hl:O,- )
und verschiedenen N02-Konzentrationen als Funktion der tontakt-

zeit aufgetragen. Der urveDvorlauf ~eigt, da sich das Gleich­

gewicht in 3M BNO~ verhaltnismälJig schnell einstellt und die
~ ?
Verteilung,skoeffizienten über 2 ;tunden konstant bleiben. die

liegen im Bereich niedriger Ritritkonzentrationen (0 -0,001)

in der Gleichen Gro.ßenorclnung, nämlich Z'i'fischen 0,5 und 0,8.

ie zu er',J8rten, s" nd sie bei höheren ]iitritkonzentrationen

(0,0(5 - 0,05f</J) niedriGer (0,1 -- 0,2). In1,5IVl (:lalpetersaure

erf olr'~t die Gleich?,)wic tJ,tseinstell ung 1t!esentlich langsamer,

vor allem bei niedrie,en Tütritkonzentrationen (0,0001 - 0,0011'1).

Bei C,lJC:'j und 0,01ri
" itrit wird das Gleichf":I!'!icht berr:üts rlCich

ca. 30 ,i, uten err;;icht, wdhrend es sich bei 0,05]'/: 1\02- schnell

einstellt, Hobei das eillf;esetzte J'.fp (VI) 'ir/ei tC!,ehend zu Np (V)

reduziert wL:cl. Ohne 1'1i trit sind die Verteilungskoeffizienten

von Np in 1,5 und 3JVI Hl\!03 fast gleich eroß. Sie fallen nach ei­

ner .8xtraktionszeit VOl! z\:Iei ;tunden gerin~fup;ig ab. Jie schon
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aus Abb. 2 zu ersehen ist, unterscheiden sich die Verteilungs­

koeffizienten in 1,5 und 3IIi HN0
3

bei holler Uranbeladung der or­

gani chenPhase ( 80 0) nicht mehr wesentlich.

,~ine analoge Versuchsreihe wurde, ausgenend von Np (V), anstelle

von Hp (VI) durchgeführt. Abb. 9 und 10 zeigen die Er2:ebnisse

in 1,5 unct 3[' HN0
3

• Die Verteilungskoeffizienten von Np (V)

sind sehr klein (0,015 und 0,03) undandern sich w~hr8nd einer

Extraktionszeit von 2 (~tunden nur \,Jenig. Bei Zugabe von I'titrit,

und zwar bei allein eingesetzten Konzentrationen, erfolgte in­

nerhalb 30 l':inuten ein relativ steiles ;~nsteip:,en der Vertei­

lU],skoeffizienten, um dann lanGsam in einen konstanten fert

üb.erz ugehen.

Bei nahen Nitritkonzenurationen stimwen die Verteilungskoeffi­

zienten von 1 wobei es [c,leich ist, ob von Np (V) oder Hp (VI)

ausge(!,angen wurde, be:i ·Jr:ceiciJ.unC des Gleichgei:Ji chtes gut über­

ein. Bei niedrigen tritko IZJntrationen hingegen gelangt man,

ausgehend von Np (VI), zu eIDern allderen Gleichgeüichtszustend,

als wenn man von Np (V) auspeht. Dies ist verst~ndlich, da bei

der ,(;3duktion von Np (VI) durch sal;Jetrige ':lew.re diese ver-

braucht wird, wahrend bei der Oxidation von (V) durch lpe-

ters3ure salpetriGe Säure erzeu~t wird, sodaE die Gleichge­

wichtskenzGntrstionen der salpetrigen G{.~ure nicht mehr mit den

Anf nr:ßi:J"81.'ten ubereinstimLlen •

., fIt: ". "" 1-'. b·· .".~ t ~OoC ,.bI'- 0 Cu ale bx~raKtlonel elner ~empera ur von, ,so s~el-

gen die Verteilungsl{oeffizi entc.m nur umvesontlich an (Abb. 11).

Geht man davon aus, daL die Ver\veilzei ten in

Extraktionsbatte:c;. en zvJischen 20 und 30 tünuten liegen 7 so sind

die erzielbaren Vdl..,teilunf,,~skoeffizientenfür Neptunium, wenn

von l'p (V) aus eganf';en vJird, sowohl in 1,5 als iJuch in 3fljsl­

peters~ure in Ge~enwart von Dran relativ klein.

hdo.all und Dukesi:laben in ca. 3IVl HNO" bei einer ji,fitritkonzetltro-
. 5 -4 ?tlon von. 10 Dach einer i~xtraktionszeit von 60 J'inuten einen

Np-Verteilungskoeffizionten von 2,11 erhalten. fir fanden unter

gleichen Bedinsungen, jedoch bei einer Uranbeladung der organi-
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sehen Phase von ca. 80 %, nur einen Verteilllilgskoeffizienten

von ca. 0,45 (s. Abb. 10). Der Verteilungskoeffizient von Np (VI)

in 3M UNO? und einer UranbeladunR von 80 %ist aber, wie aus? ~

Abb. 2 hervorgeht, ca. 1.

Die Er:-ebnisse zeJgen, dab das Np (V)!Np (VI)-G·leichC81.Jicht,

dc-s sich bei Ge emvart von }\iitrit einstellt, in J\l11.tJClc::enheit von

Uran st ClI: lzer auf derY i te von (V) li ert , als in I~bwesen t

von Uran. Der Grund hierfür könnte sein, d81-j VJei.en eier Ver­

drc,ngung des Np (VI) durch deis Ur,::n aus der ore anisehen Phclse

die Np (VI)-Konzentration in der w~Gri7en se höher ist, als

bei AbHesenheit von Uran, vJodurch dann über das Np (VI) ~l:::-p(V)­

Gleichgewicht auch die Np (V)-Kouz'ntratiol1 höher sein mut.

Aber auch die Komplexbildung von lp (V) mit U (VI), wie sie
.... 11" 10). '0' -~ '1" J 1 •• 1 tJUlvan lD walJrlger .L"'erc i1 orsaure uno_ aUCel vJJ.r lD sa -pe er-

sauren Lösungon festgestellt haben? könnte möglicherweise eine

:lolle spielen.

Uül diese Frage zu klaren, wurden die VeT'teilungskoeffizienten

.J_es'eptuniums für die BecUngun['en, vvie sie in Abb. 9 und 10

festgelegt iiind, r'-;c:merisch aus den lülfCt'ben von~iddall und

:Oukes10 ) ermittelt.

Da in diesem Zusaülllienl:1ang die

gen Phase für die Berechnunr ~,otvveodi ist., wurde zunccbst die

Verteilunr: von 02- in 30 ( 'l:BP/n-JÜkan in Abh,-,np;i[};:ei t von cler
3alputersb.urekonzent cation bestimmt, ferner, wie Abb. 12 zej_gt,

die Verteilung von N0
2

- in l'cbh,..w-.i;keit von der Beladung der

organiscnen Fhase an Uran in 1,5 und 3I"1 ENO:? i,it st eicender

5i3.urekonzentration und stei~r:(mder Uranbeladung der orEwnischen

Phase llel11nen die \Iert;eilungsy~oeffizieD-tenVOll ab.

Für die Cxidation von Np (V) durch saloetriFe Saure ~ilt fol­

i::;ende Heaktionsgleichung:
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K :::

Der du.rchschnittliche wert für diese Gleichgewichtskonstante
bei 25°0 wird von Siddall und Dukes10 ) mit 5,2.10-4 angegeben.

Für das Verhältnis

'*wir K

[Np(Vn] 0

.. t.N~(V·jJ-~-
aus obiger Gleichung setzen

Der wirkliche Verteilungskoeffizient für Np (VI) ist:

Es ist Va = Vo und mit der vereinfachenden Annahme, daß Np (V)
überhaupt nicht extrahiert wird:

IN ·1- L Pl ges.::: C



1 ' 1+ LI + V*
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c

<:
K~~

1 1
. + D + K*

:für den experimentellen Ver-ceilun(~skoeffizienten;;,0 a gilt

_0
t. t) -

Die einzelnen Np-KoClzentrationen in dieser Gleichung ·~verden

durch obige Beziehungen ersetzt:

c
_____ f{~__...

~ rl 1
i+Lj+X-*

Cl • K'*:

K* + 1

3 1

wobei K* - K .
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Daraus lassen sich für einige Beispiele folGende Verteilungs­

koeffizienten berechnen:

Für die Beispiele wurden die gleichen Beding;unf:,en zugrunde ge­

legt, wie sie in Abb. 9 und 10 beschrieben sind.

D Np (VI) ist aus Abb. 2 entnommen, und c a (N0
2
-) vJUrde aus den

Ve:L'teilun[,skoeffizienten von N02-, die in Abb. 12 in /l..bh.:.n2;ig­

keit von der UranbeLsdung der organischen Phase aufgetragen

sind, berechnet.

>fenn man bedenkt, dab in der .1ecl:mung die durch tJranzugabe er­

folgende i:nderung der Aktivitätskoeffizienten vernachlassigt

vJlJ.rde Llll<1 d_aß clie \tJril-)rif:~en HI\!02~r\onZe11tra·bionennicht besoTld_ers

[',euau zu ermitteln sind, so ist die ubereinstimmung zwischen

'berechneten und gemessenen Verteilungskooffizienten recht gut.

1"lan darf daraus wohl schließen, daß die puderung des

Np (VI)/Np (V)-Verhaltnisses bei AmrJe:)enheit von Uran haupt­

sachlich durch den Verdra.nf~ungseffekt hervorgerufen ",lird.



-16-

Experimentelles

Die Versuche wurden in abgedunkelten thermostatisierten Ei:trak­
tionsgefäßen durchgef~hrt.

Der uranhaItigen wäRrigen Phase ·wurde zuerst das Neptunium mit
definierter V'!ertigkeitsstufe zugesetzt und dann mit dem gleichen
Volumen organischen Lösungsmittels in Kontakt gebracht. Das Nep­
tunium war mit Np-238 markiert, das durch kurzzeitige Bestrah­

lung von Np-237 im Reaktor Fr-2 erhalten wurde. Die Gesamtkon­
zentration des Neptuniums betrug bei ellein Ver.,uchen 5·10-4J\j1.

Diese Konzentration ist etwa die maximal zu erwartende Neptu­
niummenge in der Speiselösung von Brennstoffen thermischer Reak­
toren. Unmittelbar nach Beginn der intensiven Mischung beider
Phasen wurde j eV!leils die ent s-prechende Nitritkonzentration zu­
gegeben. Nach bestimmten Zeitabständen wurden der wäßrigen und
der organischen Phase Proben entnommen und in einem Impulshöhen­
analysF:tor der 1,0 MeV r-Peak von Np-238 gemessen.

v

Die Np (VI)-Stufe wurde durch Kochen der konzentrierten Neptu­
niumlösung bei hoher Salpetersdurekonzentr8tion erhalten, Np (V)

durch Einstellen der Lösung mit Nitrit auf 0,05M. Die Säure­
konzentretion wurde hierbei sehr niedrig (0,5M) gehalten. Danach
wurden Nitrit und Np (VI) durch zweimaliges Extrahieren mit
100 % TBP entfernt. Aufnahmen von AbsorDtionsspektren der ver­
dünnten Lösungen zeigen 100 %ige Einstellung der gewünschten
Oxidationsstufe.

Die organischen Lnsungsmittel vmrden vorher durch Destillation
gereinigt und mit der für den jeweiligen Versuch entsprechenden
Saurekonzentration voräquilibriert.

IV. Extraktionsverhalten von Np (IV) in der Trennkolonne.

Im Verteilungs-Misch-jlbsetzer (1 BX) der WAK wird Pu (IV) durch
ein Reduktionsmittel (U(IV)-nitrat/Hydrazin) zu Pu (111) redu­
ziert und so selektiv aus der organischen Phase rückextrahiert,
In anderen Aufarbeitunvsanlagen wird hAufig Eisen (II)-sulfamat
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als Reduktionsmittel benützt. In beiden Fallen wird Np (VI) über

Np (V) zu Np (IV) reduziert. Für dasIAK-Fließscl1ema wird an­

gestrebt, das Np (IV) in der orsanischen Phase mit dem Uran zu

führen.

In Abhangigkeit von der Saurekonzentration und der Beladung der

organischen Phase an Uran, vmrclen die \/erteiluDGskoeffizienten

von Np in Gegenwart von O,01M U (IV)-O,1M Hydrazinl sung bzw.

l,01h Fe (II)-sulfamat bestimmt. Von Fe (11) ist bekannt, daß

es Np (VI) und (V) schnell zu Np (IV) reduziert11) •

Die Verteilun;skoeffizionten von Hp (IV) (durch Fe (11) einge­

stellt) in 30 )) TBP/n-(ükan und 3alpete:csaure erhöi1en sj_ch mit

zunehmender f~aurekol1zentration (Abb. 13). Gleici1zei ti[i, sind in

Abb. 13 die I'Tp-Verteilun[skoefflzienten eincet:cag:en, die sich

bei Heduktion mit U (IV) n;,ch 15 ü11n. Lontaktzeit ergeben. Dio

letzteren 'erte sind erheblich niedriger als die mit Fe (11)­
sulfamat ernaltenen Np (IV)-Verteilungskoeffizienten. Offen­

sicl1tlich verlauft die {eduktion des J\feptuniums mit U (IV) in­

nerhalb 15 mi.n. nur unvollstcindig, sodaß ein Großteil des j\Tep­

tuniums fünfwertig bleibt und nicht extr8ll.ierbar ist. 'fie 2US

der Literatur bekannt ist12), verlauft die Reduletion von

Np (VI) zu Np (V) mit U (IV) ;,chnell, 1tlahrend die !eiterrecluk­

tion zu Np (IV) relativ lanGsam erfolgt.

Abb. 14 zeir,;t die Np-Verteilungskoeffizier:;ten in Abhcj,ngigkeit
von der Ur.JnboL.::dunr', der ora isc::en i~)h::;se und verschiedenen

-3alpetersaurekonzeütrat10nen bei '/erwenclul1g von O,01N FeII-sul­

faüut als R.eo.uktionsuli ttel. Bei niedrl?,en '3a.urekoc!zEmtrationen

i.st die Eeduktion bei einer Kontaletzeit von /15 fJinuten nicht

vollst clig, i,lie es Z .B. der hurvenverL.'uf bei G, 5h HF0
3

zeigt.

Dios lal,t sich 2uf Grund der sultate von Huizenga und hagnus-

80n13 ) verstehen, wonach die Reduktions~esc ndigkeit der

H+-1onzentration proportional ist.

Dac~e?en ist die Hecluktion bei höheren JC,urekoLlz:,ntrationen

selbst bei kurzen hont lebzeiten vollstaxJdig, vJle aus Tabelle 1

l18rvorgeht.
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Tabelle 1

I
1 ,. -

5.10-4 r -.
a) H+J i 1- I= 1 ,5 1'11 L\!PJ = IV[ LFellj = 0,01 r"l

j-

H+1 [Npl 5.10-4 r -i
b) ! J = 2,0 tl = ]V] LFell-' = 0,01 lVI

-: lII't.j

c) rTT+ j 3,0 ]vl ~\jpJ 5 0 10-4 M [Fell
i

0,0111 = = I = Iv1
1

-' _I

a)

Kontaktzeit

5
10

15

b)

Kontaktzeit

r;Iin.

5
10

15

c)

11'0
.'-J a

ohne Uran

0,98

1,27

1,29

a
ohne Uran

1 ~ 56
1,99
1,98

,",,0
c., a

bei 75 ;6 Sattig. der org 0 Phase

0,094

0,093

0,093

a
bei 73 %Sattig. der org. Phase

0,11

0,11

0,11

Kontaktzeit

hin.

5
10

15

2
0

a
ohne Uran

3,02

3,12

3,12

bei 80

EO
a

2ttig. der org. Phase

0,17

o~ 16

0,16

Bei der Verwendung von U (IV) als Heduktionsrnittel, sind bei

Kontaktzeiten von 15 Iinuten,,·uch in Gegen\Jart von U (VI) die

Verteilungskoeffizienten wesentlich niedriger~ als bei der

Heduktion durch ]'elI-sulfamat. Jie .iJ~bb. 15 zeigt, sind beson-
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ders im 3ereich geringer Uranbeladung der organischen Phase

die Unterschiede betrachtlich. So liesen die Verteilun' skoeffi-

zienten, die mit Fe (11)

15 höher. Bei ca. 25-30

erzielt 1rJerclen, LlIIl (:_en Faktor 10 bis

-iger ~::atticung de.r orR.aniscnen se

an Uran durctllaufen sie bei c:llen')C\urel:onz:?ntrationen ein j a-

xinmm. Das Jmsteic·.en cter Ve:ctcilungskoeffizieoten Liit der Uran-

beladung könnte durch einen katalytischen Effekt des Uran (VI)

gedeutGt 1iwrden. IlnUereich 80 7~ü:,er :-:>G,t-i;icunC; unt rscheiden

sich die lüit O,C1N D (IV)-O,1fvJ N2HLJ- erhaltenen Verteilungskoef­

fizisnten von den mit O,01M Fe (11) erzielten Jerten nur noch

um den Faktor 1,5.

S01ivohl durch -,~rhöt\.en der Konzent:cation an U (IV), ~;ls auch

clurch ;,rhöllung der Tem;)oratur, las,sen slcl.'l höhere Verteilun

koeffizieLiten fInden, da die:(Gduktion des eptl~niUL.1S zunimmt.

Abb. 16 zeit die rp-Verteilungskoeffizienten

in Jcbhcmgi eit von der Bel:Jdung der organischen Phase an Uran

in Ge[JGnwart von 0,011, U (IV) -0,11': N2HL!_ bei 60°C und einer

Eontaktzeit VOll 15 Linuten. Die Verteil: 'ngskoeffizi enten liegen

wesentlich höher als bei 250 C, zeigen aber genau wie diese

zv-.Jischen 20 und 3C jSiger Beladung, der or::.anischen Pha:3e ein

haxiri1Wn.

Experimentelles

Die Bestiumun der Np (IV)-Ve:cteiluDcskoeffizlenten erfolgte

auch hier durch ,',.usmessen des 1,0 eV y-·J)eaks VOll Np-238. Das

ep'~uDium wurde für alle Versuche zuerst sechsw8~tig einge­

stellt. :.ach '1;u abe des e-)tuntums zur sal)etersauren Uranlo­

sung wurde diGse mit cler ol':,JlJi c ,en P ase ins Gleichgevricht

Gebrcocht .jrst dann wurde dem sich miscilenden System do.,s jewei­

lige Hedul~tionsmi\;tel zu c;üben. Die an::-.eC,'3bene KO·L1Z(:.:ntL'tion

des "edulccionsmittels bezieL~t sich auf die anf8.l1:-,;lictie ]!=onz:::m-

tration in er _L" hase.
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V. Der 8influß von bestLahltem 30 ) TBP/n-Alkan etUf das Extralc­

tionsverhalten von e-ptuni um.

Bei der :.Jiederaufarbeitung von hochabe;ebrarmten Rcennstoffen

entstehen durcll elie hohe ;trahlunc:;sintensität der altproclukte

Zersetzun::zsDrodukte des orr:raniscb_en 1,OGUW' smittels. Die durch
'--..' .. . .._' '-

!1adiolyseiJildeten Zersetzunp sproc1ukte boeinflussen das hX-

tr2'~tionsverhalten von [Jran ~ Plutonium und von bestinLciten 2lt-

produkten • Jicüti{"'stes Zersetzung,sprodulct des Ir]3P ist das

Dibutylphosphat.(HDBP).

Im Fol?~8nden v1Jird der _Einfluß von be,'_;tra 111tem 30 5~ TBP/n-Alkcm

auf das Cxtraktionsverhalten von Np (VI), (V) und (IV) beschrie-

ben.

Das auf Reinheit untersuchte oI:":-anische I,usune:smittel \mrde 15 h

einer 6000 Ci 0060-(iuelle ausZ';'3setzt und nach cler Bestrahlun;::;

mit der entsprechenden Saloetersiurekonzeutration voräquili­

briert. Danach 1iJurde deS Lösungsmittel auf den HDBP-Gehalt un­

tersucht. Die BestilElmnr::en en-:aben einen EDBP-Anteil von durch­

schnittlich 780 mg/mI, was ei~er i)osis von 5,3 Ph/I entspricht14).

In Abb. 17 sind elie Np (VI)-Verteilun~skoeffi­

ziouten in Ab'-CcD:"c;igk' it von der ;)alp8tersc,u~=-ekoj]z-;Dtl~ation auf­
getragen, einmal mit bestrahltem I,osuD(:'smittel in Gc:~enwart; von

°,6f-J Uran in ':~er wd.ßrigen 2hase unc~_ zum ande:cen ohne Uran. Zum

Vero,leich vvurden nochmals die Verteilungskoeffizienten von

I:p (VI) aufgezeichnet, die unter den glei c !.len Bedingungen mit

nichtbestrahltem Losun -.smittel erhalten wurden. fie die Abbil-­

dun?, zeiGSt ~ beeinflußt elle Be,strahlung des Lasune SGlittels die
1~ ~ ,,-_-~

.L\.c:J.UH1.

!ie Abb. 18 zeigt, sind elie Verteilunf"',skoeffizienten von Np ( V)

mi t bestraiJlteul 1,os un ittel bei allen untersuchten Saurekon-

zentrotionen höher~ wC!_lJ.reIld in Gurr,envJart von Uran (O,6h) die

Verteilungskoeffizienten niedri(,er li Gg,en als bei unbestralll tem

Loroungsmittel.
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jehr ßroten Einfluß hat das bestrahlte Lösungsmittel auf die

Verteilung,skoeffizienten von Hp (IV), wie aus Abb. 19 hervor­

geht. Sie sind gegenüber unbestrahltem Los ungsmittel bei llÜtt­

leren3aurekonzentrationen um den Faktor 20 - 40 höher. In

Ge;~emlart von U (VI) erfolgt weit hende Verdrangung des Nep­

tuni ums, sodaß bei [[leieher Uranbeladung der organischen Phase

die VerteilungskoeifizieDten sich von denen mit unbestrahltem

Lösungsmittel ka um E1ehr untersc :.leiden.

In diesem Zusammenhang wurde auch das Stripverhalten von Np (IV)

aus dem bestrahlten L6sun SInittel unter den Bedingungen der

1C-Batterie der 'JmI-Anlage untersucht. Das:':&ureprofil der wäß­

rigen Fb.cse· in dieser Bat-terie reicht von 0,01fiI bis 0,07r·l an

ffLJOS' \i'Jahrend die Konzentration des Urans von ° bis ca. C, sr,!
geht.

Das Lösungsmittel wurde bis zu einer Dosis von 0,5 )h/l bestrahlt

und a-nscLlieLend mit ]\\p (IV) beladen. Die l-eückextraktion er­

folgte in Gegenwsrt unterschiedlicher Konzentrationen an:)ciure

und Uran in der wanrigen Phase.

Die folgenden Tabellen enthalten die Verteilungskoeffizienten

von Np (IV), die bei den angeg;benen Gleichc,ewici1.t skonzentratio­

nen von HN03 und Uran nach 15 Mi1'1üten-·Kon-efiR1(j.z~n.t gefunden wurden.

r ·1
I NpIV ! ~ 50 / u g/mI.. J org.Vorg • Vwäßr. = 1 1

Temp. p+ 13 H+.ti ,"va 5r. org.
oe rJI T\i'd

'Jc::O f\ r"I r-, 0,0005L./ v,vc:
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U-o ++ ~
I 'w-~I"r2 01).
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Wie Abb. 20 zeigt, erfolgt die Gleichgewichtse.instellun-g bei'.­

der Rückextraktion: de(-s ]}Tceptunium;' (IV) mit verdünnter Salpeter­

säure im Falle-des'bestrahlten Lösungsmittels l.angsamer als im

Falle von nicht bestrahltem ~BP.

Herrn HamburE:~er und Herrn Fiory hebe ich für die sorgfc:ltige
Durchführung der zahlreicllen Versuche und 1 essungen zu danken,
Herrn Dr. Ertel für die Uranbestimmungen und Herrn Dr. ieglitz
für die Durchfuhrunt'~ der Lösunf,smittelbestrahlungen.

Besonderen Dank zu sagen habe ich Herrn Dr. G. Koch und Herrn
Dr. !. Ochsenfeid für wertvolle Diskussionsbeitr~ge.
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Zusammenfassung

Das Verhalten des Neptuniums bei der Wiederaufarbeitung von Kern­
brennstoffen in der Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe (WAK)
wurde in statischen Erperimenten untersucht~

\jijährend der Auflösung von Uranoxid und Uranmetall in Salpeter­

saure zeigte sich, daß Neptunium quantitativ fünfwertig vorliegt.
Nach Beendigu..."Ylg des Löseprozesses kann durch Kochen der Lösung

das Neptunium leicht in die sechswertige Oxidationsstufe über­
geführt ltverden.

In Uranylnitrat-Salpetersaure-Lösung wurde das Stabilitotsver-'
halten von Neptunium (VI) untersucht. Es zeigte sich, daß Np (VI)

in diesen Lösungen bei Dunkelheit recht stabil ist, während ar13­
loge Versuche mit Lösun,~en, die bei Tageslicht aufbewahrt 'wurden,
zu einer Reduktion des Neptuniums führten. Die Reduktion ist
h8uptsachlich auf photochenische Reaktionen zuruckzuführen und
wird in Gegenwart von Uran und Extraktionsmittel 'Wesentlich ver­
starkt.

In statischen Versuchen wurden unter den Bedin~ungen der HA- und
HS-Batterie die Verteiluni;sskoeffizienten von Np (VI) in 30 %
TBP/n-Alkan bei 25°C und 60°C in Abhängigkeit von der Beladung
der organischen Phase an Uran bei verschiedenen Salpetersaure­

konzentrationen bestimmt. Es zeigte sich, daß nach Einstellen

von Np (VI) durch Kochen der salpetersauren Lösungen in an­
schließenden Extraktionsversuchen im Dunkeln bei ~leichen Kon­
taktzeiten annähernd die gleichen Verteilungskoeffizienten ge­
funden\'u,.den, inie in Gegenwart eines Oxidptionsmittels.

Außerdem wurde der Einfluß steigender Nitritkonzentrationen. ouf
das Oxidationsverhalten von Neptunium in Gegenwart von Uran bei
unterschiedlichen Säurekonzentrationen untersucht. In Abhängig­

keit von der Kontaktzeit mit dem Extraktionsmittel wurden hier­
bei die Verteilungskoeffizienten des Neptuniums bestimmt. Die
experimentellen Ergebnisse zeigten gute Übereinstimmung mit den

theoretisch berechneten\ilerten.

ci\ieiterhin wurde unter den Bedingungen der Verteilungsbatterie
(1 BX) das Extraktionsverhalten von Neptunium~ in Abhängigkeit
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von der Beladung der organischen Phase an Uran, der Salpeter­
saurekonzentration und der Temperatur in Gegenwart von Uran(IV)­
nitrat bzw. Eisen(II)-sulfamat untersucht.

Mit Uran(IV)-nitrat. als Reduktionsmittel vvurden bei einer Kon­
taktzeit von 15 Minuten bei 25°0 relativ kleine Neptunium-Ver­
teilungskoeffizienten erzieltiund erst bei 60°C ergaben sich an­
ncihernd dieuierte, die mit Eisen(II )-sulfamat schon bei 25°C

gefunden wurden.

Extraktionsversuche mit bestrahltem 30 % TBP/n-Alkan zeigten,
daß doS bestrahlte J..Jösunr,smittel keinen bzw. unvesentlichen Iün­
fluß auf des Extraktionsverhalten von Np VI bzw. Np V hat; großen
Einfluß hat es daeegen auf die Verteilungskoeffizienten von
Np IV. Bei einer Dosis von ca. 5,3 V~/l lagen sie um den Faktor
40 höher als bei unbestrahltem Lösungsmittel. In Gegenwart von
Uran erfolgt weitrehende VerdränF,ung des Np (IV), so daß bei
gleicher Uranbeladung der or{'enischen Phase dieselben Vertei­
lungskoeffizienten gefunden wurden wie mit unbestrahltem Lö­
sungsmittel.
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Abb.2

o
NpYI Np VI-Verteilung in Abhängigkeit von der Beladung

der org. Phase und der Salpetersäure-Konzentration.

Temp. =25°C
Np = 5 ·10-4M

Cr04- =5 ·10-3M

40 50 60 70 80 90 %

------ Beladung der org. Phase an Uran

302010
0.1-+----+---~--~f___----f----4-----+------t---_I__--_+_



Abb.3

o
NpVI

NpVI - Verteilung in Abhängigkeit von der Beladung der
org. Phase und der Salpetersäure-Konzentration.

Temp. GOoe
Np =5·1Q-4 M

Cr04=5 1Q-3 M
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NpYI

Abb.4

NpYI - Verteilung in Abhängigkeit von der Salpetersäure­
Konzentration und Beladung der org. Phase an Uran.

0,005 M Chromat als Oxidationsmittel
Kontaktzeit : 15 min.
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Abb.5

Np -Verteilung in Abhängigkeit von der Salpetersäure­
Konzentration und Beladung der org. Phase an Uran.

ohne Oxidationsmittel Kontaktzeit : 15 min
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Abb. 6

Abhängigkeit der Np - Verteilungskoeffizienten von der
Nitritkonzentration und der Salpetersäure-Konzentration
ausgehend von Np (VI) Kontaktzeit : 15 min.
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E~ Abb. 7
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Np -Verteilungskoeffizienten in Abhängigkeit von der Kontakt­
zeit und der NOi -Konzentration in Gegenwart von 0,6 M Uran
augehend von Np (VI) (ca. 75% Sättigung der org. Phase)
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E~ Abb.: 8

Np

t Np-Verteilungskoeffizienten in Abhängigkeit von der Kontakt-
10 zeit und der N02'-Konzentration in Gegenwart von 0,6 M Uran

ausgehend von NpM) (ca 79% Sättigung der org. Phase)
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Abb.9

Np -Verteilungskoeffizienten in Abhängigkeit von der Kontaktzeit
E~ und der N02"-Konzentration in Gegenwart von 0,6 M Uran

ausgehend von Np(V) (ca 75% Sättigung der org. Phase)
Np

--lC-- ohne N0i"

-.- 0,0001 M NO;- Konz.

-A- 0,0005 M -"--

-.- 0,001 M -.-,,--

-0- 0,005 M-"-'-

-A- 0,01 M -,,--

-0-· 0,05 M --,,--

HN03 =1,5 M
Np = 5-10-4 M
Temp= 25°C

1__-----0'-------°
0,1

A,_-----~·~---- __
,_------' #0
~.. _--""~--:=.Ii========:

.' /""" , A ----v:-. A A

/ _-------0'--------------0__----0-
0-,......

o....~__)l.......------lC----------lC----------)l- )l

0,01 -t- -+--t------t--------+--------t-------_t_
10 20 30 60 90

------ Kontaktzeit ~ min
120



E~

Np

I

Abb.10

Np - Verteilungskoeffizienten in Abhängigkeit von der Kontaktzeit
und der N02-Konzentration in Gegenwart von 0,6 M Uran
ausgehend von Np(V) (ca 79% Sättigung der org. Phase)
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Abb.11
E~

Np- Verteilungskoeffizienten in Abhängigkeit von der
Kontaktzeit und der N02-Konzentration in Gegenwart
von 0,6 M Uran, ausgehend von Np (V)
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Abb.12

Verteilung von N0i" in 30%TBP/n -Alkan in Abhängigkeit
von der Salpetersäurekonzentration
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Abb.13

Np-Verteilungskoeffizienten in Abhängigkeit von der
HN03- Konzentration in Gegenwart von

0,01 M Fe(II)-Sulfamat 0--

bzw. 0,01 M U (IV)-O,1 M N2H4 .--

Kontaktzeit : 15 min.
Np = 5·1Q-4M
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Abb.14

Np
Np - Verteilungskoeffizienten in Abhängigkeit von der Beladung
der organischen Phase an Uran in Gegenwart von
0,01 M FeOI) Sulfamat Kontaktzeit : 15 Min.
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'* Zugabe des Reduktionsmittels eine Stunde vor der Extraktion
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Abb.15

E~

Np

I
1,0

Np - Verteilungskoeffizienten in Abhängigkeit von der
Beladung der organischen Phase an Uran in Gegenwart
von 0,01 M U(IV)-O,1 M N2H4 (Anfangskonz. in der wässrigen
Phase) bei 25°C Kontaktzeit : 15 Min
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Abb.1G

Np- Verteilungskoeffizienten in Abhängigkeit von der
Beladung der organischen Phase an Uran in Gegenwart
von 0,01 M UIV- 0,1 M N2H4 (Anfangskonz. in der wässrig.
Phase) bei GOoe Kontaktzeit : 15 Min.
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Abb.17

Np VI -Verteilungskoeffizient in Abhängigkeit von der
Säure-Konzentration mit bestrahltem 30 % TBP/n -Alkan

Dosis: 5,3 Wh/Ur: Kontaktzeit : 15 Min.
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E~ Abb.18
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t
NpV -Verteilungskoeffizienten in Abhängigkeit von der
Säure-Konzentration mit bestrahttem30 % TBP/n-Atkan

0.1 Dosis: 5,3 Wh/Ur. Kontaktzeit : 15 Min.
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Abb.20
Kinetik der Rückextraktion von Np IV
aus bestrahltem 30 010 TBP/n-Alkan
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