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Zusammenfassung

Fiilr die Riickgewinnung des Plutoniums aus unbestrahlten Ab-

f41llen der Brennelement~Fabrikation wurde die Extraktion mit
Amin-Tetrachlorkohlenstoff-L8sungen untersucht. Von besonderem
Interesse war die Aufarbeitung von UOZ-Puoz—Abféllen mit ge-
ringer Plutoniumkonzentration (thermische Plutonium-Recycle-Brenn-
stoffe, Pu~Anreicherung etwa 2 %). Die untersuchten organischen
Lésungsmittel waren 0,24 M Trilaurylamin (TLA) bzw. 0,5 M Amber-
lite~LA-2 in Tetrachlorkohlenstoff. Der vorliegende Bericht ent-
h&lt die fiir die Ausarbeitung von Gegenstromprozessen erforder-
lichen Extraktionsdaten. Beide Extraktionssysteme erwiesen sich
fir die gestellte Aufgabe als prinzipiell,geeignet1,Das,TLA/CClue
System zeigt die bessere Extraktionswirksamkeit fir Plutonium
und h8here Plutonium-Uran-Trennfaktoren. Fiir die Riickextraktion
ist jedoch die Anwendung von Fremds#uren (z.B. Essigs8ure),
eventuell kombiniert mit Reduktionsmitteln wie Ascorbinsiure,
erforderlich. Im Amberlite-LA-2/CClu-System kann zur Plutonium-
Riickextraktion hingegen auch verdiinnte Salpetersiure verwendet
werden.



Abstract

The recovery of plutonium from unirradiated fuel fabrication
scraps by solvent extraction with amines dissolved in carbon-
tetrachloride has been studied. The processing of U02—Pu02
scraps with low plutonium content (thermal plutonium-recycle
fuels, plutonium enrichment about 2 %) was of particular
interest. The solvents studied were 0.24 M trilaurylamine (TLA)
and 0.5 M Amberlite LA-2, respectively, dissolved in carbon
tetrachloride. This report presents the extraction data required
for the design of counter-current flowsheets. Both extraction

systems proved to be capable, in principle, of performing the.
plutonium recovery. The TLA/CClu system shows the better extrac-
tion efficiency for plutonium, and higher plutonium/uranium
separation factors. However, acids other than nitric acid (e.g.
acetic acid) and possibly combined with reducing agents

(e.g. ascorbic acid) must be used for the backwash of plutonium,
In contrast, dilute nitric acid may be used to backwash the
plutonium in the Amberlite-LA-2/CCIA system.



1. Einleitung

Bei der Herstellung von Reaktorbrennelementen fallen erhebliche
Mengen an unbestrahlten Brennstoffabfillen ("Schrott") an, aus
denen das wertvolle spaltbare Material zuriickgewonnen werden muB.
Plutonium kann in Form von UOZ-Puoz-Mischoxiden als Kernbrenn-
stoff in schnellen Brutreaktoren (Anreicherungsgrad in der Gr&ken-
ordnung von 20 % Pu) und in thermischen Reaktoren ("Plutonium-
Recycle=-Brennstoffe"; Anreicherungsgrad in der Grdfenordnung von
2 % Pu) eingesetzt werden. Die Aufarbeitung solcher plutonium-
haltiger Fabrikationsabfille erfordert daher die Abtrennung des
Plutoniums vom Uran sowie von Korrosionsprodukten und sonstigen
Verunreinigungen, die wihrend des Fabrikationsprozesses einge-
schleppt werden.

Fir die Aufarbeitung ist zunichst die Aufldsung des UOZ-PuO2 in
Salpetersiure ndtig. Ein Aufldseprozed fir schwerldsliche PuOZ-
haltige Brennstoffabfille wurde z.B. von Maurice et al.l) ange-
geben. Die eigentliche Plutoniumahtrennung erfolgt gewdhnlich durch
Anionenaustausch aus ca. 7 M Salpeterséurez). Dieses bewdhrte
Verfahren eignet sich besonders fiir die Aufarbeitung von plutonium-
reichen Brennstoffabfillen (Schnellbriiterbrennstoffe). Hingegen

ist es filir die Aufarbeitung von Abfidllen mit geringer Plutonium-
anreicherung (thermische Plutonium-Recycle-Brennstoffe) weniger

gut geeignet, weil das Uran einen - wenn auch nur relativ schwachen
- Verdringungseffekt auf das Plutonium ausiibt, der sich naturge-
méB bei einem hohen U:Pu-Verh#ltnis stirker auswirkt als bei einem
niedrigen U:Pu-Verhiltnis. Infolgedessen nimmt die Kapazitit des
Anionenaustauschers fir Plutonium mit steigendem U:Pu~Verh#ltnis
ab. AuBerdem ist nachteilig, daR der Ionenaustausch ein diskon-
tinuierlicher Prozef ist.

zum Druck eingereicht am 3. September 1970



Als Alternative wurde daher, insbesondere filir die Aufarbeitung
von Brennstoffabfillen geringer Plutoniumanreicherung, die
Extraktion mit Aminen untersucht. Die hohe Extraktionsf#hig-
keit und Selektivitit von Amin-nitraten fiir vierwertiges

£3)
brennbaren Lésungsmittel wurde Tetrachlorkohlenstoff als Ver-
diinnungsmittel gew#hlt. Als Extraktionsmittel wurden sowohl

Plutonium ist bekann . Wegen der Forderung nach einem nicht

ein tertifires Amin (Alamine-}OHx), ein technisches Trilauryl-
amin) als auch ein sekundires Amin (Amberlite LA-2XX)) studiert.
In dieser Arbeit werden die fiir die Ausarbeitung von Gegenstrom-
prozessen bendtigten Extraktionsdaten berichtet.

2. Experimentelles

Zur Bestimmung der Extraktionsdaten wurden thermostatisierte
Rihrgeftile verwendet. Flir die Messung von Gleichgewichtswerten
betrug die Rihrzeit 10 min. Die Temperatur war in allen F#llen
25°c.

Plubonigm und Uran wurden nebeneinander durch Rb6ntgenfluoreszenz-
)
Zur Analyse organischer L&sungen wurden Plutonium und Uran mit
dem zehnfachen Volumen 2N HZSOM/O,25 N HNO3 riickextrahiert und
dann in der wifrigen Lésung gemessen. Kleine Plutoniumkonzen-

analyse ’/ bestimmt. WiBrige L&sungen wurden direkt gemessen.

trationen wurden durch #-Z&hlung bestimmt. Freie Salpetersiure
5)

wurde neben Plutonium nach Schmieder und Kuhn-’, neben Uran nach

Matnaiima uvnd Teawa ) haotimmt
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x)Eingetragenes Warenzeichen der General Mills, Inec., Kankakee,
I11., UsSA

xx)Eingetragenes Warenzeichen der Rohm & Haas Co., Philadelphia,
USA



3., Extraktion mit Trilaurylamin (TLA) in CCly

Lésungen tertilirer Amin-nitrate in hochsiedenden Xohlenwasser-
stoffen sind insbesondere fiir die Plutonium-Endreinigung bei
der Aufarbeitung abgebrannter Kernbrennstoffe vorgeschlagen
worden. Die in verschiedenen Laboratorien ausgearbeiteten Ver-
fahren7_9) unterscheiden sich vor allem in der Art der Riickex-
traktion des Plutoniums. Auch die selektive Abtrennung des
Plutoniums von Uran und Spaltprodukten im ersten Extraktions-

10’11), wobel im einen Fallelo)

zyklus ist untersucht worden
die Art der Plutonium-Riickextraktion (Sorption an Silicagel),
im anderen Fallell) das Verdiinnungsmittel (ein Polyither) be-

merkenswert sind.

Das von uns fiir die Aufarbeitung unbestrahlter Brennstoffabfille
gewdhlte Extraktionssystem war 15 Vol.-% (ca. 0,24 M) TLA in

CClu als L&sungsmittel und 2 M HNO3 als wdRrige Phase. Ein 12)
Teil der Ergebnisse wurde bereits in einem frilheren Bericht

kurz zusammengefaht.

a) Extraktion

Die Abhingigkeit der Plutonium (IV)-Verteilungskoeffizienten
von der Salpetersiurekonzentration der wifrigen Phase ist in
Abb. 1 dargestellt. AuRerdem sind die Uranverteilungskoeffi-
zienten (fiir 100 g/l Uran) im interessierenden S#urebereich

von 1 bis 3M HNO3 mit eingezeichnet.

In Abb. 2 sind die Extraktions-Gleichgewichtskurven fiir Pluto-
nium bei Gegenwart verschieden hoher Urankonzentrationen darge-
stellt. Abb. 3 enthilt die entsprechenden Gleichgewichtskurven
fiir Uran bei Anwesenheit verschieden hoher Plutoniumkonzentratio-
nen. Die sich hieraus ergebenden Verteilungskoeffizienten des
Plutoniums und Urans sind in Abb. 4 und 5 als Funktion der
Plutonium- bzw. Urankonzentration der wiBrigen Phase vor der
Extraktion dargestellt. Abb. 6 enthilt schlieflich die Trenn-
faktoren Plutonium/Uran als Funktion der Uran- und Plutonium-

konzentration.



Man entnimmt aus diesen Abbildungen, da® die Plutonium-Vertei-
lungskoeffizienten, wie zu erwarten, mit steigender Uran- und
Plutoniumkonzentration stark absinken, daR sie aber selbst bei
den hdchsten hier gemessenen Konzentrationen noch erheblich
Uber 1 liegen (D(Pu) = 3 bei 10,5 g/l Pu und 250 g/l U). Die
Uran-Verteilungskoeffizienten nehmen mit steigender Urankon-
zentration nur relativ wenig, mit steigender Plutoniumkonzen-
tration stérker ab. Die Plutonium/Uran-Trennfaktoren sinken
demgem¥® sowohl mit zunehmender Plutonium- als auch mit zu-
nehmender Urankonzentration, bleiben aber selbst bei den hdchsten
hier gemessenen Konzentrationen noch sehr hoch ( (Pu/U) = 50

bei 10,5 g/1 Pu und 250 g/l U). Aufgrund dieser Daten 148t sich
prinzipiell feststellen, daR das gewdhlte Extraktionssystem die
Plutonium-Rlickgewinnung in hoher Ausbeute und hoher Reinheit
schon mit einer relativ kleinen Zahl von Extraktions- und Scrub-
stufen gestattet.

Die Gleichgewichtskurve fiir die Extraktion von Salpetersiure mit
0,25 M TLA/CClu ist in Abb. 7 angegeben. Die Chlorid-Abspaltung
aus dem Verdinnungsmittel w#hrend der Extraktion erwies sich als
unbedenklich., Hierzu wurde eine L&sung von 150 g/1 UOZ(N03)2 in
2 M HNO3 mit dem gleichen Volumen 0,24 M 'I‘L-A-HI\IO:,)/CC,"L,-4 bei
Zimmertemperatur intensiv gemischt. Nach einer Kontaktzeit von
45 h betrug der Chloridgehalt der wifrigen Phase 800 mg/l, was
einer Abspaltungsrate von rund 20 mg Cl~ /1l-h entspricht.

b) Riickextraktion

Bekanntlich macht die Riickextraktion des Plutoniums aus organischen
tertidren Aminnitrat-L&sungen SchwierigkeitenB) Da die Pluto-

o
alrnaffinioanten selhst hei sehr kleinen HNO_ -~
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Konzentrationen noch recht grof sind (vgl. Abb. 1), kommt ver-
diinnte Salpetersiure als Rilckextraktionsmittel nicht in Betracht.
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Als geeignete Riickextraktionsmittel sind Essigs&ure
AmeisenséurelB), Schwefelsiure~-Salpetersiure-Gemische'”’,
die direkte Oxalatfdllung aus der organischen Phase8)
in der organischen Phase 1l8sliche Reduktionsmittelg) vorge-

sowie

schlagen worden.

Die Rilickextraktion mit Schwefelséure-Salpeterséure7) wurde
fir das hier diskutierte Verfahren nicht in Betracht gezogen,
da bei der anschlieBenden Plutoniumoxalat-F#llung die Gefahr
einer Inkorporierung von Sulfat in den Niederschlag besteht,
was zu einem zu hohen Schwefelgehalt in dem daraus durch Kal-
zinierung erzeugten Plutoniumoxid filhren kénnte. AuBerdem ist
die Korrosivitdt der Schwefelsiure nachteilig. Die direkte
Oxalatfdllung aus der organischen Phase andererseits wurde
fiir leichte organische Phasen ausgearbeitetS) und daher fir
den hier vorliegenden Fall einer schweren organischen Phase
zundichst nicht weiter verfolgt. Als geeignet fiir die Pluto-
nium-Rilckextraktion erschien die Anwendung von Essigsiure
sowie von EssigsHure-Reduktionsmittel- und von Salpetersiure-~
Reduktionsmittel~Gemischen. Da die Riickextraktion mit Essig-
sdure langsam verléuftil) und dies sich auch fiir die anderen
untersuchten Systeme als zutreffend erwies, wurde insbesondere
die zeitliche Abh#ngigkeit der Rilckextraktion verfolgt. Die
gefundenen Daten sind in Abb. 8 zusammengestellt.

Man kann aus Abb. 8 folgende Schliisse ziehen. Die Rilckextrak-
tion mit verdiinnter Salpetersiure und Reduktionsmitteln (sal-
petrige Siure, Semicarbazid, Ascorbinsfure) verliuft fur
praktiéche Anwendungen zu langsam. Riickextraktionsldsungen auf
Essigsdure-Basis sind hingegen gut geeignet, vorausgesetzt,
daB die Mischzeit im Extraktor mehrere Minuten betrigt. Die

Riickextraktionswirkung von Essigsdure, die etwas Salpeter-
siure enth#lt (z.B. 2 M CH3COOH/O,05 M HNOB), ist besser als
die von reiner Essigsiure. Durch Zusatz von Ascorbinsfure

als Reduktionsmittel kann die Riickextraktion weiter verbessert
werden.



¢) Fdllung von Plutoniumoxalat aus essigsaurer L&sung

Die Weiterverarbeitung der Plutoniumproduktl&ésungen zu Plutonium-
dioxid erfolgt Ublicherweise durch Fillung von Plutoniumoxalat
und Kalzinierung des Oxalats. Das Oxalat wird gewdhnlich aus
salpetersaurer L&sung gef#llt, wdhrend hier essigsaure Plutonium-
produktl8sungen vorliegen. Daher wurde das Fillungsverhalten

von drei- und vierwertigem Plutonium aus essigsauren L&sungen
kurz untersucht.

Tabelle 1 enth&lt Angaben Uber die Fillung von Plutonium(IV)-
Oxalat aus essigsauerer L8sung, wobei die Essigsiurekonzen-
tration und der Oxalsiure-Uberschuf variiert wurden. In
Tabélle 2 8ind entsprechendé Arngaber Uber die Fillung von
Plutonium(III)-Oxalat wiedergegeben. Das Plutoniumoxalat fiel
in allen Fillen als schwerer, kristalliner, gut filtrierbarer
Niederschlag aus. Wie Tab. 1 und 2 zeigen, kann der Plutonium-
verlust in der Mutterlauge bei geeigneten Fillungsbedingungen
genligend gering gehalten werden. Im Falle der Plutonium(IV)-
F4llung (Tab. 1) ist ein m8glichst geringer OxalsZureiiberschuf
und eine Essigsdurekonzentration von etwa 2 M glinstig. Noch
kleinere Plutoniumverluste ergaben sich bei Fillung von
Plutonium(III) (Tab. 2), wobei ebenfalls ein m8glichst geringer
Oxals&ureiiberschu® vorteilhaft ist.

4, Extraktion mit Amberlite-LA-2/CClu

a) Wahl des Extraktionsmittels

Sekundire Amin-nitrate extrahieren Plutonium(IV) sehr viel

weniger gut als tertiire Amin-nitrateB). Diese Eigenschaft der



Tabelle 1:

F4llung von Plutonium(IV)-oxalat aus essigsaurer
L¥sung (HNOB—Konz. ca. 0,25 M). Die Hutoniumkon-
zentrationen in der Mutterlauge wurden 2 h nach
der Ausfillung gemessen. Die Plutonium-Ausgangskon-
zentrationen, bezogen auf das Gesamtvolumen der
Mutterlauge, lagen bei 14 bis 21 g/1.

Konzentrationen in der Mutterlauge nach F&llung

CH5COOH, M HyC,0,, M Pu, mg/1
2,1 0,02 10
1,4 0,02 19
1,1 0,02 18
0,5 0,02 19
1,3 0,05 32
1,2 0,07 46
1,1 0,12 98




Tabelle 2: F#llung von Plutonium(III)-oxalat aus essigsaurer

L3sung (HNOBKonz. ca. 0,05 M). Die Plutoniumkonzen-

trationen wurden 1 h nach der Ausf#llung gemessen. Die Plutonium-

Ausgangskonzentrationen, bezogen auf das Gesamtvolumen der Mutter-
lauge, lagen bei 1,8 bis 2,0 g/1.

Konzentrationen in der Mutterlauge nach Fillung

CHCOOH, M HyC,0y, M Pu, mg/l
1,9 0,008 2
1,9 0,013 3
1,9 0,025 y
1,8 0,04 5
1,7 0,06 7
1,6 0,09 8
1,5 0,11 11

Tabelle 3: Vergleich der Extraktion von Tracermengen Plutonium(IV)

{
(ca.
bzw. 0,40 M Amberlite-LA-Z/CClu.

50 mg/1 Pu) durech 0,38 M Amberlite-LA-l/CClu

WiBrig.Phase Verteilungskoeffizient von Pu(IV) fiir
HNO, M 0,38 M LA-1 0,40 M LA-2
0,1 0,03 0,004
0,3 0,12 0,007
0,5 0,16 0,017
1,0 0,62 0,12
3,0 2,8 1,8
5,0 5,0 4,4
7,0 6,1 6,6
10,3 2,7 2,3




sekunddren Amine ist zwar bei der Extraktion des Plutoniums
nachteilig, bringt jedoch bel der Riickextraktion Vorteile, weil
diese bereits mit verdiinnter Salpetersfure mdglich ist. In Oak
Ridge wurde daher die Anwendung sekundirer Amine sowohl fiir die
selektive Isolierung von Plutonium aus bestrahlten Brutreaktor-
brennstoffen im ersten Extraktionszyklus als auch fiir die Pluto-
nium-Endreinigung in Betracht gezogeniu). Von den dort unter-
suchten Aminen (N-Benzyl-heptadecylamin; Di(tridecyl)-amin);
Amberlite LA-1; Amine S-24) zeigte das Amberlite LA-1 die gilin-
stigsten Extraktionseigenschaften. '

Amberlite LA-1X) ist ein N-Dodecenyl-(trialkylmethyl)-amin,
Formel I. Es enthilt eine C = C-Doppelbindung. Die entsprechende

H R

P\ /1

(CHB)BC-CHZ-C(CH3)2-CH2-CH z CH—CHZ-N—Q;RZ
Rs

I, Amberlite LA-1
(R1+R2+R3 = 11 bis 14 C-Atome)

gesittigte Verbindung, N-Dodecyl-(trialkylmethyl)-amin, ist
unter dem Namen Amberlite LA-2*’ im Handel. Wie Tab. 3 zeigt,
ist das ExtraktionsvermSgen der beiden Amine fiir Plutonium(IV)
bei mittleren Salpetersiurekonzentrationen #hnlich, wi#hrend bei
kleinen S#urekonzentrationen das LA-2 erheblich niedrigere Ver-
teilungskoeffizienten zeigte., Da somit fiir das LA-2 das bessere
Riickextraktionsverhalten zu erwarten war und da auBerdem der
ungesittigte Dodecenylrest im LA-1 einem chemischen Angriff
(z.B. durch Oxidationsmittel) leichter unterliegen dlirfte als der
gesdttigte Dodecylrest im LA-2, entschieden wir uns fiir das
Amberlite LA-2,

x)Eingetragenes Warenzeichen der Rohm & Haas Co., Philadelphia, USA.
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b) Wahl der Extraktionsbedingungen

Flilr die Wahl der giinstigsten Extraktionsbedingungen (insbes.
organische Aminkonzentration und wifrige Salpete rsiurekonzen-
tration) waren folgende Gesichtspunkte maBgeblich. Die HNOB-
Konzentration muf so gewdhlt werden, daR einerseits der Pluto-
nium-Verteilungskoeffizient genligend hoch und der Plutonium/Uran-
Trennfaktor mbglichst grof ist, wdhrend andererseits die HNOB—
Konzentration selbst mdglichst niedrig sein sollte, um die Ge-
fahr eines chemischen Angriffs auf das L&sungsmittel zu verringern.
Der Plutonium-Verteilungskoeffizient kann auch durch die Amin-
konzentration stark beeinfluft werden.

In Abb, 9 ist die Abhingigkeit des Plutonium(IV)-Verteilungs-
koeffizienten fiir 0,4 M LA-2/CCln von der HNOB-Konzentration
dargestellt. Unterhalb von 7 M HNO3 steigt der Verteilungskoeffi-
zient steil mit der HN03~Konzentration an (im steilsten Teil der
Kurve, zwischen etwa 0,7 und 3 M HNOB, steigt D mit der dritten
Potenz der HNOZ-Konzentration). AuBerdem sind in Abb. § die
Uran(VI)-Verteilungskoeffizienten beieiner Ausgangskonzentration
von 100 g/l Uran fir den interessierenden S#urebereich (3 bis

6 M HNOB) mit eingetragen. Die sich hieraus ergebenden Trenn-
faktoren sind in Tab. 4 zusammengestellt. Wie man aus dieser

Tabelle 4: Trennfaktoren e (Pu/U) fir 0,4 M LA-2/CClu als Funktion
der HNOB-Konzentration. D(Pu) bei 50 mg/l, D(U) bei
100 g/1 gemessen.

HNO

3,MI;uss

& (Pu/U) ! 22 23 28 28

Tabelle entnimmt, indert sich der Trennfaktor mit der SHurekon-
zentration nur wenig. Im Ubrigen zeigt sich, daBR die Trennfak-
toren erheblich kleiner sind als im Falle des TLA/CClu-Systems.
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Abbildung 10 enthilt die Abhingigkeit des Pu(IV)-Verteilungs-
koeffizienten von der LA-2-Konzentration bei Extraktion aus

b M HNOB. Der Pu(IV)-Vert ellungskoeffizient steigt annihernd
mit dem Quadrat der LA-2-Konzentration an.,

Aufgrund dieser Daten wurde das Extraktionssystem 0,5 M LA-2/
CCl, und M HNO3 gewidhlt.

Fiir dieses System wurde auch die Chloridabspaltung aus dem Ver-
diinnungsmittel untersucht, indem L&sungen von 50 g/l Uran bzw.
6 g/1 Plutonium in 4 M HNO3 45 Stunden lang bei Zimmertemperatur
mit dem gleichen Volumen 0,5 M LA—2/CClu durchmischt wurden.

Der Chloridgehalt der wiBrigen Phasen betrug danach 420 bzw.
1200 mg/1l Chlorid, was AbsSpaltungsraten von rund 10 bzw. 30 mg
Cl /1+h entspricht. Diese Abspaltungsraten sind von &hnlicher Gréfe
wie im Falle des TLA/CClu-Systems und k8nnen als unbedenklich
gelten. In Gegenwart von Plutonium ist die Chloridabspaltung
deutlich hdher als mit Uran, was vermutlich auf zus#tzliche
d~Radiolyse im Falle des Plutoniums zurilickzufiihren ist.

¢) Extraktion im System 0,5 M LA-2/CCl; - 4 M HNO

b

Abbildung 11 enth#lt die Extraktionsgleichgewichtskurven fir
Plutonium in Gegenwart verschieden hoher Urankonzentrationen.
In Abb. 12 sind die entsprechenden Uran-Gleichgewichtskurven

in Gegenwart verschieden hoher Plutoniumkonzentrationen wieder-
gegeben. Die aus Abb, 11/sich ergebenden Plutonium(IV)-Vertei-
lungskoeffizienten sind in A bb. 13 in Abhdngigkeit von der
Plutonium- und Urankonzentration dargestellt. Die Urangleichge-
wichtskurven erwiesen sich bis zu einer wiRrigen Konzentration
von etwa 100 g/l praktisch als Geraden, deren Steigung von der
Plutoniumkonzentration in der wi#fRrigen Phase vor der Extraktion
abhingt und die sich angenihert durch die Gleichung (1) dar-

(u), = 0,160 (v) - (1-3,2.1072 (Pu)+6,7-107" (Pu) 2) (1)
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stellen lassen ((U]o, (U)a » organiscle bzw. wiBrige Uran-
Gleichgewichtskonzentration; (Pu) = wiBrige Plutoniumkonzen-
tration vor der Extraktion in g/l; gliltig fir Volumenverh#ltnis
wiBrig:organisch = 1:1 im Bereich (U), = O bis 100 g/1 und

(Pu) = 0 bis 10 g/1). Oberhalb 100 g/l Uran sinken die Vertei-
lungskoeffizienten bei h8heren Plutoniumbeladungen leicht ab.

Wie Abb. 13 zeigt, sinkt der Plutoniumverteilungskoeffizient
mit zunehmender Plutoniumkonzentration etwas, mit zunehmender
Urankonzentration aber nur wenig. Der Uranverteilungskoeffi-
zient sinkt, wie Gl. (1) zeigt, mit der Plutoniumkonzentration
gleichfalls etwas und ist von der Urankonzentration fast unab-
hidngig. (Dieses Ergebnis wird verstindlich, wenn man bedenkt,
daf in dem gemessehen Bereich der Uran- und Plutoniumkonzen-
trationen die Beladung der organischen Phase von der theoreti-
schen Maximalbeladung noch weit entfernt ist). Infolgedessen
dndern sich die Plutonium/Uran-Trennfaktoren im gemessenen Kon-
zentrationsbereich nur wenig, im Gegensatz zu den Verh#ltnissen
im TLA/CClu-System. Tatsichlich schwankten die Trennfaktoren
unter allen gemessenen Verhiltnissen zwischen etwa 20 und 30.
Wie bereits e wdhnt sind die Pu/U-Trennfaktoren im System
LA—?/CCIM erheblich niedriger als im System TLA/CClu.

Die Gleichgewichtskurve fir die Extraktion von Salpetersiure
durch 0,5 M LA-2-nitrat/CClu ist in Abb. 7 wiedergegeben.

d) Rilckextraktion des Plutoniums

Die Riickextraktion von 3,5 g/l Plutonium aus der organischen
Phase wurde mit folgenden L&sungen Setestet: 0,2 M HN03;

0,2 M HNO3/O,03 M Ascorbinsiure; 2 M CHBCOOH/O,OS M HNOB;

1M HZSOu/O,ZS M HNO3° Die Resultate sind in Abb. 14 wiederge-
geben.
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Die Riickextraktion mit 0,2 M Salpetersiure verlief {iberraschen-
derweise relativ langsam, das Gleichgewicht war nach 5 Minuten
noch nicht v8llig erreicht. Durch Zusatz von Ascorbinsiure
wurden die Verteilungskoeffizienten weiter erniedrigt. Noch
besser ist die Riickextraktionswirkung von 2 M Essigs8ure/0,05 M
Salpetersiure und insbesondere von 1 M Schwefelsiure/0,25 M Sal-
petersiure, doch diirfte die letztere L&sung aus den bereits flir
das TLA/CClu-System diskutierten Griinden filir die praktische
Anwendung weniger in Frage kommen.

Fir die Ausfiihrung der Analysen danken wir den Herren Dr.D. Ertel,
W. Wettstein, R. Weiller und F. T&ubel.
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Abbildungen

Abb. 1: Abhdngigkelt der Verteilungskoeffizienten von Plu-
tonium(IV) (0,15 g/1 Pu4+) und von Uran(VI)
(100 g/1 U022+) von der Salpeterséurekonzentration
in der wiRrigen Phase. Org. Phase - 0,24 M
TLA+HNO5/CCl, ,  T=25°C.

Abb. 2: Gleichgewichtskurven fir die Extraktion von Plutonium(IV)
durch 0,24 M TLA-HNOS/CClu aus 2M HNO, in Gegenwart
verschiedener Urankonzentrationen (25°C).

Abb. 3: Gleichgewichtskurven fiir die Extraktion von Uran(VI)
durch 0,24 M TLAeHN03lcclu aus 2 M'HNO3 in Gegenwart
verschiedener Plutoniumkonzentrationen (25°C).

Abb. U4: Abhingigkeit der Verteilungskoeffizienten fir Pluto-
nium(IV) von der Plutonium- und Urankonzentration der
widRrigen Phase voT der Extraktion.

Volumenverhidltnis wédfr.:org. = 1:1. WidBr. Phase
Pu(NOB)h und UOZ(N03)2 in 2 M HNOB, org. Phase
0,24 M TLA‘HNOB/CCIQ°T225 c.

Abb. 5: Abhidngigkeit der Verteilungskoeffizienten filir Uran(VI)
von der Uran- und Plutoniumkonzentration der wéBrigen
Phase vor der Extraktion. Volumenverhédltnis widbr.:org.=
1:1. W&Rr. Phase Pu(NOB)u und UO(N03)2 in 2 M HNOB,
org. Phase 0,24 M TLA°HNO;/CCly. T= 25°¢

Abb. 6: Trennfaktoren & fir Plutonium und Uran in Abhingigkeit
von der Uran- und Plutoniumkonzentration vor der Ex-
traktion. Volumenverhditnis widbr.:org. = 1:1. Wiar.
Phase Pu(NOB)u und 002(N03)2 in 2 M HNOB, org. Phase
0,24 M TLA°HN03/CC14. T= 25°C.

Abb. 7: Gleichgewichtskurven fiir die Extraktion von Salpeter-
sdure durch 0,25 M TLA'HNOB/CCIM (Kurve 1) bzw. durch
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0,5 M LA-2/CCl) (Kurve 2). T= 25°¢

Abb. 8: ZeitlicheriVerlauf der Rickextraktion von Pluto-
nium(IV) aus 0,24 M TLA'HNOB/CCIA-Lﬁsungen bel
Rihrgeschwindigkeiten von etwa 800 - 1000 Upm.
Anféngliche Plutoniumkonzentration der organischen
Phase 5 g/l. Phasenverh#iltnis org.:wdhr. = 1:1.
T=25°C. Kurve 1= 2 M CHBCOOH; 2= 2 M CHBCOOH/

0,05 M HNOB; 3= 2 M CHBCOOH/O,OB M HN03/0,03 M As-

1M CHBCOOH/O,OB M HN03/0,03 M As~-

corbinsiure; 4

corbinséure; 5 = 2 M CHBCOOH/O,OS M HN03/0,1 M
N2H5N03; 6 = 0,1 M HN03/0,03 M NaNO2; 7 = 0,1 M
HN03/0,03 M Semicarbazid; 8 = 0,1 M HN03/0,03 M As-

corbinséure.

Abb. 9: Abh8ngigkeit der Verteilungskoeffizienten von Tracer
Plutonium(IV) (ca. 50 mg/l Pu) und von 100 g/l U(VI)
von der Salpetersdurekonzentration, Extraktion mit
0,4 M LA-2-nitrat/CCl,. T= 25°C.

Abb. 10: Abhidngigkeit der Vertellungskoeffizienten von Tracer
Plutonium(IV) (ca. 50 mg/l Pu) von der LA-2-Konzen-
tration bei Extraktion aus 4 M HNOB. T= 25°C.

Abb. 11: Gleichgewichtskurven fiir die Extraktion von Plutonium(IV)
’ durch 0,5 M LA-2-nitrat/CCl, aus L M HNO3 in Gegenwart
verschiedener Urankonzentrationen (25°C).

Abb. 12: Gleichgewichtskurven fir die Extraktion von Uran(VI)
durch 0,5 M LA-2-nitrat/CClu aus 4 M HNO3 in Gegenwart
verschiedener Plutoniumkonzentrationen (25°C).

Abb. 13: Abhingigkeit der Plutonium(IV)-Verteilungskoeffizienten
von der Plutonium-Gleichgewichtskonzentration der
widBrigen Phase. Parameter: Urankonzentration der wiBri-
gen Phase vor der Extraktion. Volumenverhdltnis wiBrig:
organisch = 1:1. WHBr. Phase Pu(NOB)h und UOZ(NOB)Z in
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4 M HNO,, org. Phase 0,5 M LA-2-nitrat/CCl,. T=25°C.

Zeitlicher Verlauf der Riickextraktion von Plutonium(IV)
aus 0,5 M LA-2-nitrat/CClu-Lésungen bei Rihrgeschwin-
digkeiten von etwa 800-1000 Upm. Vor der Riickextraktion
enthielt die organische Phase ca. 3,5 g/l Pu und ca.
0,14 M HNOB. Phasenverhdltnis org.:widbr. = 1:1. T=25°C.
Kurve 1: 0,2 M HNOB; 2: 0,2 M HN03/0,03 M Ascorbinsdure;

3: 2 M CHBCOOH/O,OS M HNOB; h: 1 M H2804/0,25 M HNOB.
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