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Das ixtraktiongverhalten von e tunium bei der iederaufarhei-
tung von bestrahlten Kernbrennstoffen nach dem Purex-Prozess.

I. Einleitung

Die Gewinnung des Weptuniums aus den Losungen bestrahlter Kern-
brennstoffe kann durch seringe todifikationen des fiir die Iso-
lieruns von Uran und Plutonium ansewandben rurex- rozesses er-
folgen; Durch Einstellen'definierter iertirkeiten kann das
Neptunium in die verschiedenen ProzeBstrome Uberfihrt werden.
Beispielsweise wird in der Savannah-River-Anlage durch Zugabe
von Nitrit das nicht extrahierbare lNeptunium (V) eingestellt,
dag quantitativ in die hochaktive Spaltproduktlosung des ersten
Extraktionszykluses geht.q>

Die nachtregliche Gewinnung des Neptuniums aus den hochaktiven
Spaltproduktlosungen hat Jjedoch gewisse Nachteile., So sind z.B,
kostspielize Aufwendungen fiur die abschirmung der Extraktions—
kolonnen oder der Ionenaustauscher notwendig, Bel spdteren An-
lagen, die zur Gewinnung von Americium und Curium sowie fur
die Isolierung von Speltprodukten gebaut werden und bei denen
die hochaktiven Abfalldsungen erneut verarbeitet werden miissen,
kann eine Gewinnung des Feptuniums auf diesem Jege durchaus
rationell sein, Im heutigen Stadium Jedoch erscueint es vor-
teilhafter, das Neptunium zusammen mit Uren und Plutonium in
die orcanische Phase zu _extrahieren, In dieser /eise wird in

%)

der sechswertigen stufe vorliegen, das denn in der ersten Ix-

- 2 v ; : . .
Hanford ) und Marcoule verfahren, Dazu muf das Neptunium in
traktionskolonne mit dem Uran und dem Plutonium extrahiert
wird, In der nachfolgenden Trennkolonne, in der das Meptunium
(VI) durch ein Reduktionsmittel zum Neptunium (IV) reduziert
wird, lessen sich zwel Jjege beschreiten,

Wihlt man ein niedripes FluBverhaltnis der wéBrigen zur orga-
nischen Phase, sodab der Volwaenanteil der waBriren Phase
klein ist, dazu eine relativ hohe Saurekonzentration und eine
geringe Sat:-igung der orranischen Phase in der Trennkolonne,
so wird das ¥p (IV) mit dem Uran in der orranischen Phase ge-
halten, wahrend Pu (III) in das waBrige Raffinet gefihrt wird.
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In der 1C-Kolonne wird das Neptunium zusemmen mit dem Uran aus
der organischen Phase mit verdinnter Salcetersaure rickextra--
hiert. Nach der Aufkonzentrieruns der wiBRrigen Ldsung bleibt das
Neptunium im zweiten Uranzyklus im wiaBrigen Raffinat der 2D-
Kolonne und wird so vom Uran getrennt (Hanford).

Ungekehrt kann man durch Anderung des Phasenverhsltnisses und
der Salpetersaurekonzentration in der Trennkolonne auch errci-
chen, daB das vierwertire Neptunium zusammen mit dem Pu (III)
in die waBrige Phase iiberfihrt wird. Die Trennung erfolgt im
anschlieRenden Plutoniumzyklus durch Zugabe von Nitrit, wobei
das Pu (III) zu Pu (IV) und Np (IV) zu Np (V) oxidiert wird.
Nach der Extraktion des Pu (IV) kann das Neptunium aus der waB-
rigen Phezse gewonnen werden {(Marcoule).

Dieser Bericht befaBt sich nit der Abtrennung des Neptuniums
uber den Uranzyklus und ist weitgehend auf das Verfahrensschema
der WAK4 abgestinmmt, in der die Gewinnung des Neptuniums auf
diesem Wege erfolgen soll.

IT. Oxidationsstufe des Neptuniums bei der Aufldsung von Kern-
brennstoffen in Salretersaure.

In der Literatur finden sich beziiglich der Wertigkeiten von
Neptunium in den fPurex-Speiseldsungen unterschiedliche Angaben.
S0 berichtet G.W, Parker5 , daB in seinen Brennstcfflosungen
10 % Np (IV), 8C % Np (V) und 10 % Np (VI) vorhanden waren.
Nech Angaben von Chesné5 liegt das Ne@tunium nach dem Lose-
prozeB in den Speiseldsungen finfwertig vor.

Wir versuchten zunachst, durch Auflosen von neutronenbestrahl-
tem, Nn-dotiertem UOQ-Pulver in Salpetersaure und anschliellende
statische Extraktionsversuche mit 30 % TBP/n-Alkan das Ver-
hdaltnis der extrahierbaren Np-Species (Np IV/VI) zu nicht ex-
trahierbarem Np (V) zu bestimmen. Das Uran-Neptunium-iischoxid
wurde durch gemeinsame Fallung beider Nitrate mit NH5 und
Glihen unter 6 % HE-Ar hergestellt. Das Gewichtsverhdltnis '+ -
beider Elemente betrug U:Np = 2000:1. Um moglichst wenig Spalt-
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produkte bel der Bestrahlung zu erhalten, war abgereichertes
Uran (0,03 % Uwran-235) verwendet worden. Durch y-spektrometri-
sche Messung des 1,0 LeV-Peaks von Np-238 wurde nach der oxtrak-
tion das Verhaltnis Np (VI+IV) : Ip (V) bestimmt. Es zeigte sich
bei diesen Versuchen, dab unter den Ixtraktionsbedingungen die
Bestimmunz der certigkeit des Ventuniums nicht genau moglich
ist. Die IZrgebnisse waren nicht reproduzierbar, Das Verhaltnis
von extrahi rheren zu nicht extrahierbaren lp-Species schwank-
ten zwischen 10:1 und 1:10, d.h. daB im ersten Falle ca. 90 %
und im zwelten Falle ca. 10 , Np (VI+IV) extrahiocrt wurden. aus
den #“r-.ebnis-en wurde geschlogsen, daBl sowohl die Auflosebe-
dinsungen (vor allem der wndpunkt der Aufldsung), als auch die
sxtraktion selbst einen &influBR suf die wertiskeit des llentu-

niums hoben durften,

Un den uwinflub der ixtraktion suszuscinlielen, wurden die Ver-—
suche mit lakrowensen (0,5-3 mg/ml Np) durchgefuhrt und die
ertickelt des Neptuniums spektralphotometrisch bestimat. s
wurde dobel so verfahren, dai das entuniuwm bereits in der zur
auflosuar verwendeten _.lpebersaure mit definierten rertigkeits—
stufen vorgegeben wurde. In diese Losunr wurde der Brennsbtoff
eingesttzt und aufgelost. Unmittelbar nech Buginn der Auflosung
und in bestimmbten zeitlichen abstanden, wurien aus dem Lose-
mefaly Proben eutnomaen und in einem registrierenden -spektral-
photoueter (Cary 2 14) die charakteristisciien Banden von Np (VI)
(1230 /um) und Np (V) (983 /um) gemessen.

Bei der Auflosung von UO2 in10M HNO 5 énderte sich, wenn Fp (V)
t hre

vorgelest worden war, die ‘ertigkeit wahrend der sesambten svf-
10sezalt nicht. rst nach Leendigung des Auflosevorganses und
der ‘tickoxidentwicklung Qrfql: ¢ nach lanzerem kochen eine

tion und steirender Temperatur nimmt die Oxidationsgeschwindig-
kelt zu. Bei einer -nds<urekouzentration von 7M und einer Uran-
konzuntration von ca, 1M, war das Teptunium nach % stunden beil
Siedeteuwperatur quantitativ in die sechswortise “bufe tberse-
fuhrt worden, Die gleichen *rrebnisse wurden auch gefunden,

als anstelle von U02 Uranmetall asufgmelost wurde. Rei beiden

Versuchen konnte kein Np (IV) in den Losungen festzestellt werden.



Jurde in einer salpetersauren Losung das leptunium durch lanze-
res Lochen in die sechswertige Oxidationsstufe gebracht und an-
scitlieflenda derin U02 aufzelost, so begann uvanittelbar nech der
“tickoxidentwicklung die Redu .tion des Heptuniums zu Np (V).
solance un elostes U02 vorhanden war und die stickoxidentwick-
lung anhielt, konnte nur Mp (V) festzastellt werden. Auch hier
zeigten die aufgenommencn Spektren kein ¥p (IV). 15 Minuten
nach Beendigung der auflosung waren bereits ca. 30 % des lieptu-
niums zu ¥p (VI) oxidiert. Durch weiteres lochen der Losung war
ebenfalls nach ca. % “Stunden das gesambe eptunium sechswortig.
Die anfangskonzentration der sSalretersaure betrug 10M, wahrend

die Endkonzentration ca. 7M war,

Jurde in 1C0M HNO53 die nur I'p (VI) enthdllt, anstolle von U02
Uranmetall einsesetzt und dieses aufirelost, so wurden die glei-

chen =i  cbnisse wie im vorher beschriebenen Versuch sefunden.

Zusammentassend kann man sagen, Gaf wahrend
der Auflosung von Uranoxid und Uranmetall das Neptunium quanti-

tativ funfwertig vorliegt.

Ausschlaggebend durfte die hohe lonzentration en nitrosen Gasen
sein, die wchrend der ~uflisung enbstehen.

Ist die auflosung des Brennsto.f~s und die “tickoxidbildung
beendigt, so berinnt die Cxidation des Np (V) zu Np (VI). Die
Oxidationsgeschwindickeit hangt hierbeil wosentlich von der Lon-
zentration der %Salpetersaure und der Temperatur der Losung ab.
Laflt mon die Froduktlosung wie in unserem Talle ca. 3 Ztunden
kochen, so wird das “eptunium quantitativ in die sechswerti e
stufe ubergefuhrt. In welcher OUxidationsstufe bzw. in welchem
Verhaltanis (V) : (VI) das leptunium in der “peiselc¢sunsg nach
dem wntleceren des Auflosers vorliegt, kowat somit auf die je-
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wellieen B dingungen an.,

Folgende Tabelle zeist die Oxidationsstufen des Neptuniums, die
sich wahrend und nach dem LdseprozeB einstellen:



Np (IV) Np (V) | wmp (VI)
wahrend des suflosevorzanses _ N -
starke N02~untwicklung
kurz nach Beendigung der + +
Auflosung
nach Zstundigem Fochen +
NOé’gering

Beli der Auflosung von Brenneleusnten nach dem Chop-and-Leach-
Prozefl, wie er auch in der WAK als Head-ind-bitufe an<ewendet
wird, labkt sich der ondounkt der Brennstoffauflosung wegen des
ungelogst zuruckbleibenden Hullenmaterials nicht exakt eruitteln.
Um ein vollst.ndiges Herauslosen des Brennstoffes aus dem hul-
lenmaterial zu garantieren, wird man daher die Gesamtauflosezeit
etwas linger halten als es notwendiz ware. Das bedeutet, dab
die rnitrogen Gase aus der rroduktlosung weoltrehend ausgetiieben
werden und dab die Losung weiterhin hoheren Tempcraturen und
relativ nohen Saurekonzentrationen ausgesetzt ist, wodurch die
Mp (VI)-Bildung begunstirt wird. Anders ist og beil metallischen
Brennstoffen. Diecse enthalten in den meisten Fallen Aluminium
oder Zirkalcy als Hullennmaterial. Uie intfernung geschieht bLel
beiden auf chemischem /ege. Das Ablosen des sAluminiuas erfolgzt
entweder selelttiv oder zusammen mit dem Lrennstoff, waohrend
Zirkaloy nach dem Zirflex-Verfahren selektiv vom Brennstoff ze-
trennt wird. In beiden Fallen lakt sich das unde der suflosung
des Brennstoffes leicht kontrollieren. lan wird deshalb die
Produktlosung . icht langer als notweudig kochen lassen, sodal
die Koazentration der salpetrigen “aure relativ hoch bleibt.
Das bedeutet aber, daB die Neptunium-(V)- ertirksit boste.en
bleibt. Auberdem cestattet busonders die suflosung metallischer
Brennstolfe eine kontinuierliche :rbeitsweize, sodaB beim Ab-
lassen der Produktlosung nocti ungelostes ltetall im sufloser ist
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und deshalb das Nentunium ausschlieBlich funfwertig vorliegen

wird.

In dieser Zusausrenhany wurde auch Gie :tebilitat von Mp (V1)
untersucht., wzine Losung, die O0,6M an Uran und 1,5" an Salpster-~
saure war, entnielt zu DReginn des Versuches nur bp (VI), Die
Konzentration an reptunium war 0,016M., Diese Losung blieb bel
Zimmertemperatur und bel Tageslicht stehen. Von Zeit zu Zeit
wurde das Spektrum der Losung aufgenouien, wobel sich ein sin-
stieg der Np (V)-ibsorptionsbande bhei 98 o zeigte. Jie aus
Abb. 1 zu ersehen ist, waren unter diesen Bedingunzen nach ca.
200 h iber 50 % des Wp (VI) zu Np (V) reduziert. Unter sonst
gleichen Dedingungen wurde eine andere Losung Uber einen lange-
ren Zeitraum im Dunkeln aufbewahrt, flerbel hatten sich ncch
20C h nur etwa 10 ¢ Np (V) gebildet. Auf diesen photochemischen
mffekt wird in einem folpenden 4Abschnitt noch naher eingegangen.

Vermutlich sind diese Bediugun: en mit einer
hochaktiven Losung rnicht vergleichbar, da hier durch Radiolyse
der salvetersaure salpetrige Saure entstehen kann, die eine
Np (V)=-Bildung begimnsticzt. Durch Zugabe einer MNitrit zerstdren~
den Substanz kenn diese cduktion aber vielleicht unterbunden

werden.,

ITI. txtraktion von reptunium (VI) unter den Bedingungen der

"HA-Batterie.

L 1T/ T2 - 1 iy - . et . T . a
In der HA-Batterie des ersten ixtraktionszykluses soll das Nep=-
tunium it dem Uran und dem Plutonium zusemmen in die organische

Phase extrahiert werden. Das leptunium wub also in der extra-
nierharen sechswertigen stufe vorlieren. Da man beim Purexprozed
im allgemeinen nicht iiber 3M Salpetersaure hinausgeht, erstireck-
ten sich unsere Untersuchungen auf saurckonzentrationen unter-
halb von 3M., Zuerst wurden die Verteilungskoeffizienten wvon

'Np (VI) in Gerenwart eines Cxidationsmittels als Stabilisator
der sechswertigen Oxidationsstufe bestimnt. Als Uxidationsmittel
wurde O0,005M Chromat verwendet,
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Abb. 2 zeigt die Verteilungskoeffizienten von Fp (VI) bel 25°¢
in Abh.ngigkeit von der Beladung der orgonischen Phase an Uran
bel verschiedenen salpetersaurekonzentrationen. Abb. 3% zeigt
die ertalbtenen Verteilungskoeifizienten von Np (VI) bei 60°¢,
[.Lit steigender Saurvekonzentration, abnehmender Beladung und
abnehmender Teuperatur nehmen die Vertellungskoefiizi nlten zu,.
In Abb. 4 sind die Verteillungskoefiizienten von ap (VI) in 4Lb-
hangigkelt von der Salpetersaurekongz ntration fur bestimute

Uranbeladungen der organischen hase aufigetiagen.

In einer /iederaufarb itungsanlage wird die Zugabe von Chromati-
onen in die Behalter und Extraktiongkolonnen moglichst vernie-
den, da die Dekontaminationsfaktoren einiger Spaltoprodukte, wie
Zirkon, ®iob, Ruthen und Cer, wesentlich versciunlechtert werden
und des Chrom korrosiv auf die Behaltermaterialien einwirkt )
Aus diesem Grunde wurde versucht, die sechswertige Uxidations-
stufe des iteptuniums durch Kochen der Losunz eirnzustellen. Dabei
zeigte sich, dal, besonders bel anwesenhelt von Uran die Vertei-
lungskoeffizienten betrichtlich niedricer liegen als in Gegen-
wart des Chromets. Des aAbsinken wurde mit einer Reduktion des
leptuniums (VI) zum nichtextranierbaren Np (V) wohrend der ix-
traktion gedeutet. 4ls besonderes lMerkual hat sich nler gezeigt,
daBl die auberen Lichtverhaltnisse einen entscheidenden winflulB
auf die Bildung von Np (V) und damit auf den Verteilungskoeffi-
zienten des rentuniums haben mubten. Die Bestabigung dieser
Annahme wurde durch folgende Versuche erbracht,

Zu einer Losung, die C,6M an Uran und 1,5 an Salnetersaure war,
wurde Iieptunium zugesetzt, das durch Kochen auf die /ertigkelts-
stufe (VI) eingestellt worden war und maximal 1 % Np (V) ent-
hielt, Die konzentration der Losung an Meptunium war 0,012M,
Ausgehend von dieser wallrigen Losung, wurden nach vorhergehender
Aufnenme des iAbsorptionsspektrums mehrere Lxtraktionen bel un-—
terscniedlicuen Licitverhaltnissen durchgefuhrt. Nach der Ix-~
traktion wurde wiederum Jewells von der wabrigen FPhase dus ib-
sorptionsspektrum aulrenomnen und der Np(V)-Anteil durch lessen
der ibsorptionsbande bei 980 /um bestimmt.
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Dabel zeigte sich, daB in aebgedvnkelten Glasgefaien selbst nach
einer uixtraktionszelt von 1 Stunde kaum eine Yunehme an Neptunium
(V) festzustellen war, wahrend bei intensivem Tageslicht bereits
nach 15 hinuten 25 - des eingesetzten NMNeptuniums zur funfwerti-
gen Oxidationsstufe reduziert waren.

ixt.ahiert man : entunium (VI) in Abwesenheilt von Uran, so werden
bei intensivem Tageslicht nach 15 linuten etwa 5 % Np (V) gefun-
den und naci. einer “tunde ebtwa 15 %. In abﬁed'nkelnen Cefaben

war selbst nach einer Stunde Ixbtrektionszeit kein Heptunium (V)
robildet worden. Versuche mit salpeterssuren wabrigen Np(VI)-
Losungen ohne kontekt mit dem organischen Uxtraktionsmititel zeig-
ten, dall bel intensivem Ta~eslicht nach einer Standzelt von

einer ‘tunde un~efahr 4 % itp (V) entstunden waren, wahrend in
einem abgedunkelten Gefad erst nioch funf Tagen der gleiche
Woptunium (V)=Anteil refunden wurde,

Zielen et al.7) haben geiunden, daly durch usinvirkung von UV-

- _ . - N s . X
Stranlung, speziell der 2537 A Hg-Linie, auf eine I'p (VI)=-Per-
chloratlicsung 1p (V) gebildet wird,

§d

LaLt man auf eine salpetersaure Hp (VI)-Losung (1,2 mg/ml) UV-
Licht einwirken, so wird innerhalb weniger Minubten dus gesambe
ileptunium zu Np (V) reduziert. Um den ©influB salpetriger Saure,
die durch UV-Einwirkung auf Salvnetersaure entsteht, auszuschlie-
ben, wurde der Versuch in einer schwefelsauren lip (VI)-Losung
wiederholt, Hier waren nach 15 linuten Uber 80 .. des eingesetz-
ten Neptuniums (VI) zu I'p (V) und Np (IV) reduziert. Die Versu-
che wurden mit einem Hochdruckbrenner O 81 der Quarzlampen
G.m.b.H. Hanau durchgefuhrt,

Auf Grund dieser Untersuchungen lassen sich folgende .ussagen
machen,

Die ixtraktionsversuche mit Np (VI) im Dunkeln haben gezeigt,
daB} eine Reduktion durch reduzierende Zizenschaften des TBP bzw,
des Losungsmittels selbst, wie von manchen Autoren angenomsen
wirdB), nicht stattfindet. Die Reduktion muB vielmehr durch

sichtbares oder UV-Licht induziert werden und lauft in Geren-—




wart eines organischen BExtrektionsnittels schneller ab als in
der walbrigen Phase allein. Dies zeigt, dall die photochemische
Reduktion des Np (VI) in Gerenwart des Dxtraktionsaittels durch
ein Photo-ieaktionsprodukt des organischen Losungsmittels ver-
starkt werden muBl. AuBerdem lauft die photochemische Reduktion
des llp (VI) in Gerenwart von Uren sehr viel schneller ab. Dies
ist so zu erklaren, dail photoche.isch erzeugtes U (IV)S) als
Reduktionsmittel fur das Hp (VI) wirkt.

Im Verlauf der weiteren Untersuchunsen wurde deshalb in abge-
dunkelten Lxtraktionsgefalen ~earbeitet und das ixtraktionsver-
nalten von Np (VI) such ohne Chromat als stabilisator unter-

sucht.

Die brgebnisse aus Abb, 5 zeiren, den die Verteilungskoeffi-
zienten sowohl in Abwesenhelt von Uran als auch beil einer

80 %igen Uranbelaodunsz der organischen Phase praktisch die glei-
chen sind, wie die beil Ge~enwart eines Oxidetionsmittels erhal-~

tenen Jerte.

Der minflub von Nitrit-Ionen aul des Ixtraktionsverhalten von
Neptunium.

Siddall und Dukesg) haben festgestellt, dal die Oxidetion von
Np (V) in salpetersaursr Losung durch salpetrige Saure kataly-
tisch beeinflubt wird., Dieser Iffekt wird in Hanforde) ausse—
nutzt, wo man durch Aufrechterhalien einer 0,005M Nitritkonzen-—
tration in der organiscien Phase das Ventunium weltyehend als

Np (VI) in die organische Phase extrahiert.

In Anlehnung an die Arbeit von $Siddall und Dukes, wurde der
Binflul unterschiedlicher Fitritkonzentrationen auf das Ixtrak-
it von Uran unter-

g

tionsverhalten des Neptuniums in Anwesen
sucht. Dabel wurde berucksicitirt, dabl das ieptunivm in der
Speiselosung funfwertig oder sechswertig vorliegen kann.
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Zuerst wurden die Verteilungskoceffizienten von leptunium ohne
Uran in =bhengigkeit von der ritritkonzentration und der Salpe-

tersaurekonzentration bestimmt. suscezingen wi . d hierbel von

Np (VI). iie 4bb. 6 zeigt, nehmen die Verteilimgskoeffizienten
mit steigender i itritkouzentration bel zlelchen Kontaktzelten
ab. it steigender “aurekonzentration verlaufen die Wurven fla
cher, d.h. die reduzierende :irkung des wmitrits aui das Neptu-
nium (VI) tritt mit zuneimender Salnetersaurckonzentration zu-
rick, Vahrend z.B., bel 15 iinuten Kontaltzelit in 0,2M Salpeter-
saure der Verteilungskoeffizient von :entunium bei einer 'itrit-
konzentration von 0,C5¢ nur O0,0C3% betragt, steigt er beim Herab-
setzen der Litritkonzentration auf 0,0001M um en Faktor 200
avf 0,7. Im Cerensotz dazu erhoht er sich bei gleicher Kontakt-
zelt in 3M salpetersiure beim Verrleich derselben iTitritkonzen-—
10, namlich von 0,7 auf 6,

tration nur aoch um den Fok

Die sngegebsnen itritkonzentrationsen bezichen
sich auf die anfansliche konzentration in der wabrizen Phase.

In
ten von ' epbunium -~ ausgehend ven Up (VI) - in Ge-enwvart von

Abb. 7 und 8 sind die Verteilungskoeffizien-

o}

0,6M Urenylnitrat in der wolrizen “hase fur 1,51 bzw, 3M HDO5
und verschiedenen foz—boﬁzﬂﬂtfa cionen als Funktion der rontakt-~
zeit aufgetragen. Der !urvenvaorlauf zeigt, dall sich das Gleich-
gewicht in %M ”“O veLhcluﬂlsmuilg schnell einstellt und die
Vertﬂilun@skoe11171enben tber 2 tunden konstant bleiben., Jie
liegen im Bereich niedriger Vitritkonzentrationen (C - ©,001)
in der gleichen GroBienordnung, namlich zwischen 0,5 und 0,8,
‘ie zu erwarten, s nd sie beil hoheren Witritkonzentrationen
(O CL5 - 0,05M) niedriger (C,1 ~ G,2). In 1,54 Salpetersaure
rfolst die Gleichraewichbseinstellung wesentlich langsaner,
vor aellem bel niedrigen iitritkonzentrationen (00,0001 - O,C01MM).
pel ¢,0L% und C,01MM vitrit wird das Gleicheswicht bereits nuch
ca. 50 ii.uten errcicht, wahrend es sich bel 0,05k EOé‘schmell
einstellt, wobei das eincesetzte MNp (VI) weitgehend zu Np (V)
reduziert wird. Chne Nitrit sind die Verteilungskoelfizienten
von Np in 1,5 und %M qu7 fast gleich groll, Sie fallen nach ei-

ner naxtraktionszelt von zwel stunden geringfusig ab. Jie gschon
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aus Abb. 2 zu ersehen ist, unterscheiden sich die Verteilunsg
koeffizienten in 1,5 und 3M HN05 bei hoher Uranbeladung der or-
zani-chen Phase ( 80 %) nicht mehr wesentlich.

sine analoge Versuchsreihe wurde, ausgenend von Np (V), anstelle
von Np (VI) durchgefuhrt. Abb. 9 und 10 zeigen die T
in 1,5 und 3k HﬁOB. Die Verteilungskoeffizienten von tip (V)

rze bnlsse

sind sehr klein (0,015 und C¢,03) und andern sich wahrend einer
Extraktionszeit von 2 Stunden nur wenig. Bel Zugebe von litrit,
und zwer bel allein eingesetzten Kongentrationen, erfolste in-
nernalb 3C kinuten ein relativ steiles insteipgen der Vertei-
~1rnpskoecifizienten, um dann langsam in einen konstanten ‘ert

uberzugehen,

Bei hohen Nitritkonzen.rationen stimuen die Vert eilungskoeifi-
zienten von l'p, wobei es gzleich ist, ob von lp (V) oder lp (VI
ausgesangen wurde, bel :rreichuns des Gleichgewichtes gut tber-
ein. Bel niedrigen ritritkozmbrationen hinzegen gelangt man,
ausgehend von Np (VI), zu einem anderen Gleichgewichtszustand,
als wenn man von Np (V) auspeht. Uies ist verstandlich, da bei
der 2eduktion von Np (VI) durch salonetrige Saure diese ver-
braucht wird, wahrend beil der Oxidation von wp (V) durch lslpe-
tersaure sslpetripge Saure erzeu~t wird, sodall die Gleichge-
wichtskonzentrationen der salpebtrigen Scure nicht mehr mit den
snfonsswerten ibereinstimuen.

T . . S pd . . . . ~~0 .
wrfolegt die uUxtrektion bei einer Temperatur von 5C°C, so stei-
gen die Verteilungskoeffizientsn nur unwesentlich an (Abb. 11).

Geht man davon aus, dai die Verweilzeiten in
bxtraktionsbatterien zwischen 2C und 30 inuten liegen, so sind
die erzielbaren Ver teilungskoeffizienten fur lNeptunium, wenn
von fp (V) aus:egangen wird, sowohl in 1,5 als such in 3M =zal-

petersaure in vegenwart von Uran reletiv klein,

5idaall und Dukes haben in ca. 3M HNOB bei einer Nitritkonzentro-
tion von 5 e 40”4 nach einer ixtraktionszeit von 6O Irinuten einen
Np-Verteilungskoeffizienten von 2,11 erhalten. /ir fenden unter
zleilchen Bedingungen, jedoch bei einer Uranbeladung der orgeni-
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schen Phase von ca. 80 %, nur einen Verteilungskoeffizienten

von ca. 0,45 (s. Abb. 10). Der Verteilungskoeffizient von Wp (VI)
in 3M ENO5 und einer Uranbeladung von 80 % ist aber, wie aus

Abb, 2 hervorszeht, ca. 1.

Die Er-ebnisse zmeigen, dan das Np (V)/Np (VI)-Gleichgewicht,

dzs sich bel Ge enwart von Nitrit eiunstellt, in Anwosenhellt von
Uran starker auf der 3<ite wvon ip (V) liert, als in sAbwesenwelt

von Uran. Der Grund hierfir konnte sein, daii weren der Ver-
drengung des Np (VI) durch das Uran sus der organischen Phase
die Wp (VI)-Koazentration in der wabrizen rhose hoher ist, als
bei Abwesenheit von Uran, wodurch dann iber das Np (VI)—=up(V}
Gleichgewicht auch die Np (V)=Kouz ntration hlher sein mui,

Aber auch die Lomplexbildung von tp (V) mit U (VI), wie sie
ﬁullivamqo) in waBriger Perchlorsaure und auch wir in salpeter-
sauren Losungon festgestellt heben, kdnnte moglicherweise eine

Rolle spielen.

Ua diese Frege zu klaren, wurden die Vertvellungskoeffizienten
des i'eptuniums fur die Bedingungen, wie sie in Abb. 9 und 10
festgelegt sind, rocimnerisch aus den Angoben von iddall und
Dukesqo) ernittelt.

Da in diocsen Zusamuenhang die Witritkonzentration in der wabri-
gen Phase fir die Berechnuns nobtwendil: 1ist., wurde zuncchst die
Verteilungs von zOé’in 50 ¢ TBP/n-ilkan in Abhingickeit von der
salpeterscurekonzentration bestirmt, ferner, wie 4bb. 12 zeigt,
die Verteilung von NOE in 4bh.ncirkeit von der Beladung der

orzanischen Fhase an Uran in 1,5 und 3k HNOB. 1.1t steilgender
u

surekonzentration und steiwender Uranbeladung der orgauischen
Phase nehmen die Verbeilungskoefiizienten von NG, ab.

By | ~r Pon] - T~ . - o
Fur dle (xidation von Np (V) durch salvetrice Saure pilt fol-
zende reaktionspgleichung:

H )

™~ li —

Npﬁzﬁ- SH L Nk% T NPQ:“4~L-HNOZ+

-
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Der durchschnittliche ¥%ert filir diese Gleichgewichtskonstante
bei 250(} wird von Siddall und Dukesqo) mit 5,2"40-4 angegeben.

~
/
Fur das Verhaltnis ”fj}gﬁ?“ ?O aus obiger Gleichung setzen
wir K V{]
oder i— e 1‘\; {\'ff}m
I

K

Der wirkliche Verteilungskoeffizient fiir Np (VI) ist:
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Es ist Va = VO und mit der vereinfachenden Annahme, daB Np (V)

Uberhaupt nicht extrahiert wird:

NPV) + &ﬂV) ¢ NﬁVU = L;ﬁ
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Die einzelnen Np-Koazentrationen in dieser Gle

durch obige Beziehungen ersetzt:

1. 2
. - b
EQ—-““*—*" - e z -
IR S R’
?-é-%“\"r‘;z‘-ss; ’E“"‘E-:f'"f‘%\‘ﬁ
%
co. D K
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3 4
5%{%: {&’3‘72-
i L Ao
. p E3 . i R i 3o
wobei K = K - —— S "
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Daraus lassen sich fur einige Beispiele folrende Verteilungs-—
koeffizienten berechnen:

Gleichgewichts-
Verteilungskoelf.

Ml - PN
iH+_;I§NOBJ S U(VI)gastig. D Bp(VI) o, (10,7) | E ber, j .
> 5&52 79 132 5,3'40_/ 0,57 O,UrC
5 5,32 79 1, 1,7-10"2 0, %4 0,4
3 3,32 79 , 3,5¢10" 0,26 0,29
3 3,32 79 1, 1,7+1072 0,13 0,18

ViR
1,5 1,85 75 1,% 0,2.10°% 0,29 0,16
1,5 1,85 75 1,5 1+ 07" 0,15 6,17
1,5 1,85 75 1,3 o w107t 0,11 O, 1k
1,5 1,85 75 1,% 1 .1072 0,06 = 0,08

Fir die Beispiele wurden die gleichen Bedingungen zugrunde ge-
legt, wie sie in Abb. 9 und 1C beschrieben sind.

D Np (VI) ist aus 4Abb. 2 entnommen, und Ca(NO2—) wurde aus den
Verteilungskoeffizienten von NOz—, die in Abb. 12 in sAbh:ngig-
keit von der Uranbeladung cder organischen Phase aufgetragen

" sind, berechnet.

Jenn man bedenkt, dalk in der Rechnung die
folgende .nderung der Aktivitatskoeffizien

wurde und dafl dlie wabricen HNO.~Konzentratbionen nicht b nadora
‘:VU A LLLEL A CA LY LW A W ) VY CALS L J—F~UL.L LIS ANJLI Gt UL A LW LAN L LI PR WU B AV s ER L RANIR SN §

menau zu ermitteln sind, so ist die ubereinstimmung zwischer
‘berechneten und gemessenen Vertellungskocifizienten recht gutb.
lMan darf daraus wohl schliePen, daB die snderung des

Np (VI)/¥Np (V)~Verhaltnisses bei Anwesenheit von Uran haupt-

sachlich durch den Verdrangzungseffekt hervorgerufen wird.
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Experimentelles

Die Versuche wurden in abgedunkelten thermostatisierten Luxtrak-
tionsgefaBen durchgefiihrt.

Der uranheltigen waRrigen Phase wurde zuerst das Neptunium mit
definierter Wwertigkeitsstufe zugesetzt und dann mit dem gleichen
Volumen organischen Lisungsmittels in Kontakt gebracht. Das Nep-
tunium war mit Np-2%8 markiert, das durch kurzzeitige Bestrah-
lung von Np-237 im Reaktor Fr-2 erhalten wurde. Die Gesamtkon-
zentretion des FNeptuniums betrug bei ellein Ver.uchen 5'40-4M.
Diese Konzentration ist etwa die maximal zu erwartende Neptu-
niummenge in der Speiseldsung von Brennstoffen thermischer Reak-
toren. Unmittelbar nach Reginn der intensiven Mischung beider
Phasen wurde Jjeweils die entsprechende Nitritkonzentration zu-
gegeben. Nach bestimmten Zeitabstanden wurden der walrigen und
der organischen Phase Proben entnommen und in einem Impulshthen-
analys#tor der 1,0 leV y-Peak von Np-238 gemessen.

Die Np (VI)-Stufe wurde durch Kochen der konzentrierten Neptu-
niumldsung bei hoher Salpetersaurekonzentrotion erhalten, Np (V)
durch Zinstellen der ILdsung mit Nitrit auf O,05M. Die baure-~
konzentretion wurde hierbel sehr niedrig (0,5M) gehalten. Dansch
wurden Nitrit und Np (VI) durch zweimaliges Extrahieren mit

100 % TBP entfernt, Aufnahmen von Absorntionsspektren der ver-
dinnten IAsungen zeigen 100 %ige Finstellung der gewlinschten
Oxidationsstufe.

Die organischen LAsungemittel wurden vorher durch Destillation
gereinigt und mit der fir den Jjeweiligen Versuch entsprechenden

Saurekonzentration voraquilibriert.

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

Im Verteilungs-Misch-Absetzer (1 BX) der WAK wird Pu (IV) durch
ein Reduktionsmittel (U(IV)-nitrat/Hydrazin) zu Pu (III) redu-

ziert und so selektiv aus der organischen Phase ruckextrahiert.
In anderen Aufarbeitungsanlaegen wird hsufig Bisen (II)-sulfamatb
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gls Reduktionsmittel beniUtzt. In beiden Fallen wird Np (VI) iber
tp (V) zu Np (IV) reduziert. Plir das JAK-FlieBschema wird an-
gestrebt, das lp (IV) in der orwanischen Phase mit dem Uran zu

fiuhren.

In Abhangigkeit von der Saurekonzentration und der Beladung der
orzanischen Phase an Uran, wurden die Verteilungskoefiizienten
von IMp in Gegenwart von 0,01M U (IV)-C,1M Hydrazinl sung bzw.
U,0M1 Fe (II)-sulfamet bestimmt, Von Fe (II) ist bekannt, dal
es Ip (VI) und (V) schuell zu ip (IV) reduziert q)

Die Verteilunsskoeffizienten von ifp (IV) (durch Fe (I1) einge-
stellt) in 30 ¢ TBP/n-Alkan und salpetersaure erhonen sich mit
zunehmender Saurekonzentration (Abb. 13). Gleichzeitis sind in
Abb. 1% die Np-Verteilunnskoeffizienten einfetragen, die sich
bel Reduktion mit U (IV) noch 15 win. Lontaktzeit ergeben. Die
letzteren ‘erte sind erheblich niedriger als die mit fe (I1I)-
sulfamat erunaltenen Np (IV)-Verteilungskoeffizienten., Offen-
sichtlich verlauft die feduktion des Neptuniums mit U (IV) in-
nerhalb 15 min. nur unvollstandig, sodall ein GroBteil des lep-
tuniums funfwertig bleibt und nicht extrahierbar ist. ie zus
der Literatur bekannt ist 2), verleuft die Reduktion von

Wp (VI) zu Np (V) mit U (IV) schnell, wahrend die /eiterreduk-
tion zu Np (IV) relativ langsam erfolst.

Abb. 14 zeist die lp-Verteiluvnsskoeffizienten in Abhinpgigkelt
von der Uranbeloduns der or a~ischen rhose und verschiedenen
Suloetersuuvekon7fgtw ionen bei Verwendung von 0,01M Fell-sul-
Tamot als Reduktionsuittel. Bel niedrizen Saurekouzentrationen

ist die Redukition bei einer Kontaktzeit von 15 Minubten nicht

vollstandig, wie es z.B. der Kurvenveriouf bei C,5M EEOE zeigh.
Dies lebt sich auf Grund der Rogultate von Hulzenge und hagnus—
g ;
son 5) verstehen, wonach die Redukbtionsresc.windlgkelt der
+

H ~Eonzentration proportionzl ist.

Dagieren ist die Reduktion bei hoheren scurekonzontrationen
selbst bel kurgen kont-ktzeiten vollstandig, wie aus Tabelle 1
hervorgent




Tabelle 1
a) |H'
b)  lEt]
c) ‘H+§
a)
Kontaktzeit
Min,
5
10
15
b)
Kontaktzeit
5
10
15
c)
Kontaktzelt
Min,
5
10
15

Bei der Verwendung von U (IV) els Reduktionsmittel, sind be
Kontaktzeiten von 15 I'inuten such in Gegenwart von U (VI) a

T o
1,5 M | Np
2,0 1 ||
3,08 I

™ O

L a

-8

ohne Uran

0,98
1,27
1,29

T oa

ochne Uran

1,5
1,99
1,98

=0
[y a

ohne Uran

3,02
3,12
3,12

5.107% 4 |FeII] = 0,01 M
5010™% M [FeII| = 0,01 H
5e107* M lme1z| = 0,01 M

a

]

a

bei 73 4
0,11

0,11

0,11

o)

i
2

bei 80
0,17
0,16
0,16

Verteilungskoeffizienten wesentlich niedriger, als bei der
Reduktion durch Fell-~sulfamat. Jie abb. 15 zeigt, sind beson-

Sattig. der org. Phase

; tattig. der org. Phase

ie
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ders im Zereich geringer Uranbeladung der orzanischen Phase

die Unterschiede betrachtlich, 5o liegen die Verteilun: skceifi-
zienten, die wit Fe (II) erzielt werden, um {en Faktor 10 bis
15 hoher. Bel ca. 25-3C dger =atti~ung der organischen Phase
an Uran durchlaufen sie bei cllen “aurekonzsautrstionen ein L.a-

ximum. Deg ansteinen der Vertellungskoelffizieuten uit der Uran-
beladung kénnte durch einen katalytischen Effekt des Uran (VI)
gedeutet werden., Im sereich SO f Siper Hatbitipung unt: rschelden
sich die wmit C,C1M U (I V) G, 1M EEHA erhaltenen Verteilunsgskoefl-
fizisnten von den wmit 0,01k Fe (Iij erzielten Jeirten nur noch

um den Fzktor 1,5.

Sowonl durch ZTrhdhen der Konzentration an U (IV), ¢ls euch
durch ‘srhonuag der Tewmnceratur, lassen sich hohere Verteilunis-

koeffizienten finden, da die Hedukbtion des eptuniums zunimmbG.

£bb, 16 zei:t die Up-Verteilungskoeffizienten
in sbhangigkeit von der Beladung der organic cmnn Phase an Uran
in Geszenwart von 0,01 U (IV)-0,10 N H, bei 6C°C und einer
Fontaktzelt von 15 iiinuten. Die Verteilimgskoeffizienten liegen
wesentlich hoher als bei 25° C, zeigen aber genau wie diese
zwischen 20 und 30 @Yiger Beladung der orsanischen Fhase ein

viaximuin.

Experimentelles

Die Bestimmun: der Np (IV)=-Verteilunpskoeffizienten erfolgte
auch hier durch .usmessen des 1,0 eV y-i*feakg ven Np-258. Das
,eptunium wurde fur alle Versuche zuerst sechswe.tig einge-
Tellt. rach Yuw abe des ventuniums zur salhetersauren Uranlo-
ng wurde diese mit der owrranisc.en Poase ins Gleichgewicht
sebdbraclit, ﬂrst,dann wurde dem sich misciienden System daos jewei-

1, !

reben. Die ensercbene Kouzentration

I_.J

ze Reduktionsmittel zuse

les eduktiovsmittels bezieut sich cuf die anfan~liche Honzcn-

d
Ttration in .er w.ulrigen .nase,




V. Der Zinflull von bestrahltem 30 » TBP/n-Alkan zuf das Dxvrak-—
tionsverhaslten von i eptunium.

Bel der ‘Jiederaufarbeitung von hochabgebrannten Brennstolfien
entstehen durci: die hohe _trahlungsintensitadt der Tnaltprodukte
Zersetzunzsprodukte des orzanischen Losuncsmittels. Die durch

Radiolyse gabildeten Zersetzunssprodukte beeinflussen das jsx-

a-

treictionsverhalten von Lran, Plutonium und von bestimuten nalt-—
produkten. Jichticrstes Zersetzungsprodukt des TBP ist das
Dibutylphosphat.(HDBP).

Im Folgenden wird der Zinflul von beutrahltem 3C ¢ TBP/n-Alkan
auf das Ixtrakitionsverhalten von ¥p (VI), (V) und (IV) beschrie-
ben.

Das auf Reinlieit untersuchbte orwanische Losungsmititel wurde 15 h
. . 5C
einer 6000 Ci Co~ '=Nuelle auscesetzt und

rt

y der Bestrahlung
mit der entsprechenden ia1peters&urek0ﬁzeutration voraguili-

briert. Danach wurde dos Losungsmittel auf den HDBP~-Gehalt un-
tersucht. Die Bestimnungen ergaben einen HDBP-Anteil von durch-
schnittlich 780 mg/ml, wes einer Dosis von 5,3 "'h/1 entspricht

In &bb. 17 sind die Tp (VI)-Verteilungskoeffi-
zienten in Ab rcnzigkoit von der salpeterscucekonz-ntration auf-
getragen, einmal mit bestrahltem iosungsuittel in Gorenwart von
C,6M Uran in der wabrigen Phase unt zum anderen ohne Uran. Zum
Verrsleich wurden nochinals die Verteilungskoeffizienten von
ip (VI) aufgezeichnet, die unter den gleichen Bedingungen nit
nichtbestranlten Losun.smittel erhalten wurden. Jie die Abbil-
duny, zelgt, beeinflulit die Restrahlung des Losun:csmittels die

Mp (Vi)—Varhteil

1.
Yy Vo L U.l £

G Uil e

G\?

iie Abb., 18 zeigt, sind die Verteilungskoeffizienten von HNp ( V)
mit bestranltem Losunzsmittel bei allen untersuchten Saurekon-
zentrationen héher, wahrend in Guerenwart von Uren (0,60:) die
Verteilungskoefiizienten niedrirer liegen als bei unbestrabltem
Logungsnittel.

14)
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sehr groben Einflull hat das bestrahlte Losungsmittel auf die
Verteilungskoeffizienten von iip (IV), wie aus Abb. 19 hervor-
geht. Sie sind gegenUber unbestrahltem Lozsungsmittel bel mitt-
leren Saurekonzentrationen um den Faktor 20 - 40 hoher. In
Gerenwart von U (VI) erfolgt weitgehende Verdrangung des Nep-—
tuniums, sodall bel zleicher Uranbeladung der organischen Phase
dle Verteilungskoerfizienten sich von denen mit unbestrahltem
Losungsnittel kaum wehr unterscieiden.

In diesem Zusammenhang wurde auch das Stripverhalten von #p (IV)
aus dem bestrahlten Losun:smittel unter den Bedingungen der
1C~-Batterie der ViK-Anlage untersucht. Das Szureprofil der walb-
rigen Fhese in dieser Batterie reicht von 0,01H bis O;O7M an
INO;, wahrend die Konzentration des Ursns von O bis ca. C,3M
eht.

r‘j‘q

Das Losungsmittel wurde bis zu einer Dosis von 0,5 Jh/1 bestrahlt
und aaschlielbend mit Np (IV) beladen. Die lickextraktion er-
folgbe in Gegenwart untersciniedlicher Kongentretionen an Haure

und Uren in der walirigen Phase.

Die folgenden Tabellen enthalten die Verteilungskoeffizienten

von Np (IV), die bhei den ahgegvbemen Gieichgewichfskonzentratio—
nen von HNO3 und Uran nach 15 Minuben EKOntakBz®it gefunden'Wurden.

1:1 | NpIV

VOI,g o Vwéﬁr . ! ] org. = SO/ug/ml
Temp. B waBr, HYorg. U02++wéBr. U02++org. an Np(IV)
°¢ M M mg/ml mg/ml
25° 0,02 0,0005 - - 5,7
" 0,02 0,00C5 15,9 6,4 0,01
& 0,08 ¢,005 - - 5,5
n 0,08 0,005 16,0 6,7 0,005
L 0,17 0,015 - - 1,75




Tenmp,
o}
C

4+
H wabr,.
7

0,02
0,02

P
i Ofgo
M

0,0005
0,0005

0,005
0,005

0,01
0,01

-2

i A
U02 wabr,

ng/ml

Uo

++
5 org.

mg/ml

=0
B
a

p(IV)
C,7
0,07

0,7
0,0

0,4
0,00%

Wie Abb. 20 zeigt, erfolgt die Gleichgewichtseinstellung bei -
der Riickextraktion: dés Neptunium' {IV) mit verdiinnter Salpeter-
sdure im Falle des bestrahlten Losungsmittels langsamer als im
Falle von nicht bestrahltem TBP.-

Herrn Hawburger und Herrn Flory hebe ich fir die sorgfaltige

Durchiuhrung der zahlreichien Versuche und i.essungen zu daunken,

Herrn Dr. Ertel fur die Urenbestimmungen und Herrn Dr. Stieglitz

fir die Durchfuhrung der Losungsmittelbestrahlungen.

Besonderen Dank zu sagen habe ich Herrn Dr. G. Koch und Herrn

Dr.

i+ Ochnsenfeld fir wertvolle Diskussionsbeitrage.
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Zusammenfassung

Das Verhalten des Neptuniums bei der Wiederaufarbeitung von Karn-
brennstoffen in der Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe (WAK)
wurde in statischen IZxperimenten uvntersucht.

wahrend der Aufldsung von Uranoxid und Uranmetall in Salpeter-
saure zeigte sich, daR Neptunium quantitativ finfwertig vorliegt.
Nach Beendigung des Loseprozesses kann durch Kcchen der Losung
das Neptunium leicht in die sechswertige Oxidationsstufe uber-

gefuhrt werden.

In Uranylnitrat-Salpetersaure-Lisung wurde das Stabilitotsver-
halten von Neptunium (VI) untersucht. Es zeigte sich, daR Np (VI)
in diesen Losungen bei Dunkelheit recht stabil ist, wdhrend ana-
loge Versuche mit ILoOsunzen, die bei Tageslicht aufbewahrt wurden,
zu einer Reduktion des Neptuniums fiuhrten. Die Reduktion ist
hauptsachlich auf photochenische Reaktionen zuruckzufihren und
wird in Gegenwart von Uran und Extraktionsmittel wesentlich ver-
starkt.

In statischen Versuchen wurden unter den Bedingpungen der HA- und
HS-Batterie die Verteilungskoeffizienten von Np (VI) in 30 %
TBP/n-Alkan bei 25°C und 60°C in Abhéngigkeit von der Beladung
der organischen Phase an Uran bei verschiedenen Salpetersaure-
konzentrationen bestimmt. BEs zeigte sich, daB nach Einstellen
von Np (VI) durch Kochen der salpetersauren LOsungen in an-
schlieBenden Extraktionsversuchen im Dunkeln bei =leichen Kon-
taktzeiten annadhernd die gleichen Verteilungskoeffizienten ge-
funden ~urden, wie in Gegenwart eines Oxidetionsmittels.

AuRerdem wurde der FinfluB steigender Nitritkonzentrationen auf
das Oxidetionsverhalten von Neptunium in Gegenwart von Uran beil
unterschiedlichen Saurekonzentrationen untersucht. In Abhangig-
keit von der Kontektzeit mit dem Extraktionsmittel wurden hier-
bei die Verteilungskoeffizienten des Neptuniums bestimmt. Die
experimentellen Ergebnisse zeigten pgute Ubereinstimmung mit den
theoretisch berechneten Werten.

- weiterhin wurde unter den Bedingungen der Verteilungsbatterie
(1 BX) das Extraktionsverhalten von Neptunium in Abhdngigkeit
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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. Bisen(II)-sulfamat untersucht.

- Mit Uran(IV)-nitrat als Reduktionsmittel wurden bei einer Kon-

taktzeit von 15 Minuten bei 2500 relativ kleine Neptunium-Ver-
teilungskoeffizienten erzieltsund erst bei 60°C ergaben sich an-

nahernd die werte, die mit Fisen(II)-sulfamet schon bei 2500

gefunden wurden.

Extraktionsversuche mit bestrahltem %0 % TBP/n-Alkan zeigten,

daf3 das bestrahlte Losunssmittel keinen bzw. unvesentlichen hin-
fluB auf das Extraktionsverhalten von Np VI bzw. Np V hat; groflen
EinfluB het es dapgegen auf die Verteilungskoeffizienten von

Np IV. Bei einer Dosis von ca. 5,3 %h/1 lagen sie um den Faktor
40 hoher als bei unbestrahltem ILdsungsmittel. In Gegenwart von
Uran erfolgt weitgehende Verdrinsung des Np (IV), so daB bel
gleicher Ursnbsladung der orssnischen Phase dieselben Vertei-
lungskoeffizienten gefunden wurden wie mit unbestrahltem Lo~
sungsmittel.
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Stabilitat von NpVI in einer calpetersauren Uranlosung
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Abb. 2
D
Np¥I N, VI-Verteilung in Abhdngigkeit von der Beladung
der org. Phase und der Salpetersdure-Konzentration.
Temp. = 25°C
_ Np =5-107 M
* Cr0O;” =5-10"°M
o
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Abb. 3

NpVI- Verteilung in Abhdngigkeit von der Beladung der
org. Phase und der Salpetersdure-Konzentration.

Temp. 60°C
Np = 5-107M
Cro; =5 1073M

0,2M HNO;
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Abb. 4

NpVI - Verteilung in Abhdngigkeit von der Salpetersaure -
Konzentration und Beladung der org. Phase an Uran.

0,005 M Chromat als Oxidationsmittel
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Abb. 5

Np -Verteilung in Abhdngigkeit von der Salpetersdure —

o]
Eq Konzentration und Beladung der org. Phase an Uran.
Np ohne Oxidationsmittel Kontaktzeit : 15 min
0’
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Abb. 6

Abhdngigkeit der Np - Verteilungskoeffizienten von der
Nitritkonzentration und der Salpetersdure-Konzentration
ausgehend von Np (V) oeaktzeit : 15 min.
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Eq Abb. 7
Np Np -Verteilungskoeffizienten in Abhdngigkeit von der Kontakt-
? zeit und der NO,-Konzentration in Gegenwart von 0,6 M Uran
0 - augehend von N, (V1) (ca.75°% Sattigung der org. Phase)
HNO;=15M
Np = 5-107*M ——x—— ohne NOF
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Abb.: 8

Ea
Np
, Np-Verteilungskoeffizienten in Abhdngigkeit von der Kontakt-
10 =+ zeit und der NO,-Konzentration in Gegenwart von 0,6 M Uran
1 ausgehend von N, (VI) (ca 79% Sdttigung der org. Phase)
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Abb. 9

Np -Verteilungskoeffizienten in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit

Eq und der NO3-Konzentration in Gegenwart von 0,6 M Uran
ausgehend von Np (V) (ca 75% Sattigung der org. Phase)
Np
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Abb.10

Ea
Np -Verteilungskoeffizienten in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit
Np und der NOj-Konzentration in Gegenwart von 0,6 M Uran
ausgehend von Np (V) (ca 79 % Sdttigung der org. Phase)
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Abb. 11

Ea
Np - Verteilungskoeffizienten in Abhdngigkeit von der
Np Kontaktzeit und der NO,-Konzentration in Gegenwart
von 0,6 M Uran, ausgehend von Ng (V)
HNO; = 3.0 M Temp = 50°C
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N, Abb.12

Verteilung von NO3 in 30% TBP/n-Alkan in Abhdngigkeit
von der Salpetersdurekonzentration
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Abb, 13

Np
Np - Verteilungskoeffizienten in Abhdngigkeit von der
0 4 HNO;- Konzentration in Gegenwart von
7 0,01 M Fe(Il)-Sulfamat °
bzw. 0,001 M U (IV)-01 M NH,
Kontaktzeit : 15 min,
Np = 5-107M
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0,5M HNO,
0:1 “T \
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Abb. 14
Np - Verteilungskoeffizienten in Abhdngigkeit von der Beladung

der organischen Phase an Uran in Gegenwart von
0,01 M Fe(II) Sulfamat Kontaktzeit : 15 Min.
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Abb.15

Np - Verteilungskoeffizienten in Abhdngigkeit von der
Beladung der organischen Phase an Uran in Gegenwart
von 0,01 M U(IV)-01M N,H, (Anfangskonz. in der wadssrigen

Phase) bei 25°C Kontaktzeit ; 15 Min
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Abb.16

Es Np-Verteilungskoeffizienten in Abhdngigkeit von der
Np Beladung der organischen Phase an Uran in Gegenwart
von 0,01 M UIV-0,1 M N,H, (Anfangskonz. inder wdssrig.
Phase) bei 60°C Kontaktzeit : 15 Min.
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Abb. 17

Np VI -Verteilungskoeffizient in Abhdngigkeit von der
Sdure-Konzentration mit bestrahltem 30°, TBP/n -Alkan

Dosis: 5,3 Wh/Ltr, Kontaktzeit : 15 Min.
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Abb. 18

NpV -Verteilungskoeffizienten in Abhdngigkeit von der
Sdure -Konzentration mit bestrahlitem 30 %% TBP/n-Alkan

01 - Dosis : 5,3 Wh/Ltr. Kontaktzeit : 15 Min.
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: Abb. 19

Eq
X
NpI¥ bestrahit
~
NpIV-Verteilungskoeffizienten in Abhdngigkeit
von der Sdure Konzentration mit bestrahitem
30° TBP/n - Alkan Dosis : 5,3 Wh/Ltr.

10 -+ Kontaktzeit: 15 Min.
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co Abb. 20
" Kinetik der Riickextraktion von Np IV
NpIV] aus bestrahltem 30°6 TBP/n-Alkan
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