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Zusammenfassung

Bei der Wiederaufarbeitung bestrahlter Brennelemente im Purex-Prozef
werden durch chemische und radiolytische Vorgdnge im Extraktionsmittel
TBP-n-Alkan Verbindungen gebildet, die die Solventqualitdt und damit

den ProzeBablauf nachteilig beeinflussen. Es wurde deshalb versucht,
mithilfe der Grenzfldchenspannung § diese Verdnderungen pauschal zu er-
fassen. Zur Messung wurden die Ringmethode und die TropfenabriBmethode
eingesetzt. Es wurde der EinfluB der TBP-Konzentration, Uranbeladung

und Strahlendosis auf die Grenzfldchenspannung untersucht. Beil der
Messung bestrahlter Proben zeigte sich, daB die Grenzfl&chenspannung
gegen 0,5 M Na,CO.-Ldsung mit der Strahlendosis (O - 15 Wh/l) nach einer

2773
halblogarithmischen Funktion abnimmt.

Rein chemische Veré&dnderungen, wie sie durch lange Phasenkontaktzeiten
(bis zu 15 Tage) und erhdhte Temperaturen (75°C) verursacht werden, be-
wirken keine meBbare Anderung der Grenzflichenspannung. Die Grenzfl&chen-
spannung eignet sich somit in erster Linie zur Beschreibung der Be-

strahlungseffekte des Solvents.



Abstract

The Influence of Chemical and Radiolytic Changes on the Interfacial

Tension of the Purex System

During the reprocessing of irradiated fuel elements in the Purex process
by chemical and radiolytical reactions compounds are formed in the ex-
traction solvent TBP-n-Alkane, which cause a decrease of solvent quality
and process performance. Attempts were therefore made to describe these
changes by the measurement of interfacial tension. Methods used for the
measurement of the interfacial tension were: the ring method and the
stalagmometric method. The influence of TBP-concentration, uranium loading
and radiation dose were investigated. Measurements of irradiated samples
versus 0,5 M Na2C03 solution show that the interfacial tension is de-
creased by doses up to 15 Wh/l according to a semi logarithmic function.
Chemical changes, as induced by long phase contact times (up to 15 days)
and increased temperatures (7SOC) have no measurable influence on the
interfacial tension. Therefore the interfacial tension is especially

valuable for the description of irradiation effects of the solvent.
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1. Einleitung

Die Wiederaufarbeitung bestrahlter Brennelemente erfolgt heute allgemein
durch den sogenannten Purex-ProzeB. Bei diesem Verfahren werden in
mehreren FllUssig-Flissig-Extraktionszyklen die Wertstoffe Uran und Plu-

tonium von den Spaltprodukten abgetrennt /1/.

Die organische Phase, 30 vol.-% Tributylphosphat in n-Alkan, wird dabei
besonders im 1. Zyklus einer hohen Strahlenbelastung ausgesetzt. Dies

hat die Bildung von zahlreichen, chemisch sehr verschiedenen Radiolyse-
produkten zur Folge, die sich nur teilweise durch eine alkalische Wiasche

wieder aus dem Ldsungsmittel entfernen lassen.

Die angestrebte Minimierung des anfallenden radioaktiven Abfalls macht
jedoch eine mdglichst weitgehende Rezyklierung der organischen Phase
winschenswert. Voraussetzung daflir ist eine regelmdfige Kontrolle der
Solventqualitdt. Andernfalls besteht die Gefahr, daB sich ein Teil der
Zersetzungsprodukte so weit anreichert, daB der ProzeBablauf durch er-
niedrigte Dekontaminationsfaktoren, durch Uran- und Plutoniumverluste sowie

durch die Bildung von Niederschldgen und Emulsionen empfindlich gestdrt wird.

Fir die Untersuchung der Solventqualitdt wurde bisher eine Reihe von

verschiedenen Methoden vorgeschlagen:

- die Bestimmung der Zirkon- oder Hafnium-Retentionszahl /2,37

- die polarographische Untersuchung des bestrahlten Solvent /47

- die Messung der Grenzfldchenspannung zwischen der organischen und
+ einer alkalischen wéBrigen Phase /5,67

- die Bestimmung des Permanganatverbrauchs /57

- die Messung der Entmischzeit bestrahlter organischer und wéBriger

alkalischer Ldsung /%7.

Keines dieser Verfahren liefert MeBwerte, die - einzeln betrachtet - eine

Anderung der Solventqualitdt eindeutig beschreiben. Die Erfahrung aus dem




Anlagenbetrieb /5,6/ zeigt vielmehr, daR

- belastbare Aussagen nur durch Kombination mehrerer Parameter (Grenz-
fl&chenspannung, polarographischer Diffusionsstrom etc.) erhalten

werden,

- kleine Anderungen der Mefwerte von fraglicher Bedeutung sind, wenn

sie nicht im Zusammenhang mit langfristigen Trends stehen.

Im Rahmen unserer Arbeiten zur Charakterisierung der Solventqualitéat wurde
als erstes die Grenzfldchenspannung und ihre Anderung untersucht, da diese
MeBgrdBe spezifisch die Anwesenheit von langkettigen, polaren bzw.

ionischen Verbindungen anzeigt, die sich durch chemische und radiolytische

Einflisse im Solvent bilden kdnnen.

Es wurden dazu zwel MeBverfahren auf ihre Anwendbarkeit flr das System

30 vol.~% TBP - 70 vol.-% n-Alkan geprift und der EinfluBf von Bestrahlung
und chemischer Zersetzung (Hydrolyse) auf die Grenzfldchenspannung unter-
sucht. Dabei wurde gegen 0,5 M Na2C03—Lésung, sowie gegen die bei der Be-
strahlung anwesende S&dure als wafrige Phase gemessen. Bei den Bestrahlungs-

serien wurde Dosis und Sdurekonzentration der wdBrigen Phase, bei der

chemischen Zersetzung die Reaktionstemperatur variiert.

AuBerdem wurde der Zusammenhang zwischen TBP-Konzentration, Uranbeladung

und Grenzfl&chenspannung im System 30 % TBP/Alkan - 3 M HNO3 studiert.



2. Beschreibung der MeBverfahren

Aus einer Reihe von Verfahren zur Messung der Grenzflichenspannung /77
wurden zundchst zwei ausgewdhlt und geprift. Fir die Auswahl waren dabei

folgende Kriterien maBgebend

- einfache, experimentelle Durchfihrung
- Schnelligkeit der Messung

- Einsetzbarkeit flr radiocaktive Proben, insbesonders im Boxenbetrieb.

2.1 Ringmethode /38,97

Bei diesem Verfahren wird ein dinner, horizontal aufgehdngter Ring in die
zu untersuchende Flissigkeit eingetaucht und langsam aus ihr herausgezogen.
Flir die Deformation der Flissigkeitsoberfldche ist eine Kraft k erforder-
lich, die kurz vor dem AbreiBen des Ringes ihren grdB8ten Wert erreicht und
proportional der Grenzflé&chenspannung € ist. Die Kraft k kann mit einer
Torsionswaage gemessen werden. Flir die Grenzfldchenspannung gilt dann in

erster Ndherung:

6 = X R Radius des Ringes

Kraft, die kurz vor dem Abreifen

am Ring angreift

Harkins und Jordan [1Q7 wiesen jedoch nach, daf Ergebnisse, die nach dieser
Gleichung berechnet wurden, um 30 % und mehr vom tatsidchlichen Wert ab-
wichen. Daher ist zur Auswertung solcher Messungen ein Korrekturfaktor F

erforderlich, der folgendermafen definiert wird:

F =a +-VEE---iﬂ . _k + c
%2 R 9,5,



k = Kraft, die kurz vor dem Abreifen am Ring angreift [ayn/cm]
R = Radius des Rings
91,92= Dichte der schwereren und leichteren flissigen Phase
s = Konstante = 0,04534 - 1,679 E
r = Radius des Drahtdurchmessers des Rings
= 0,725 ‘} = universelle Konstanten fir alle Ringe
= 0,0009077

Fir die Grenzflichenspannung 6 gilt dann

6 =k - F /dyn/cn/

2.2 TropfenabriBmethode (Stalagmometrie) 1,127

Flir dieses Verfahren gibt es zwei unterschiedliche MeBanordnungen. Bei der
einen tropft die schwerere Flissigkeit aus einer Kapillare mit bekanntem
Durchmesser langsam in die leichtere ein. Bei der anderen steigt die

leichtere Phase tropfenweise in der schwereren auf.

Unmittelbar vor dem Abrifl des Tropfens stehen die an ihm angreifenden Kr&fte

im Gleichgewicht. Es gilt

k1 = k2 + k3

Dabei ist k1 = Gewicht des Tropfens = §H «V « g
k, = Auftrieb =?2 -V . g
k3 = Kraft infolge der Grenzflichenspannung

= G‘ - I <« d

Q?l = Dichte der schwereren Phase

92 = Dichte der leichteren Phase

V = Tropfenvolumen

g = Erdbeschleunigung

d = Kapillardurchmesser

6 = Ober- bzw. Grenzfl&achenspannung



Beim Abtropfen bleibt ein bestimmtes Restvolumen an der Kapillarspitze

zurlick. Es wird durch die Funktion

(f/= i (§§ r

Kapillarradius
Laplace-Operater = 26
A¢-3

beschrieben. Y’ wurde sowohl rechnerisch /13/ als auch experimentell /[i1/

V)]
I

bestimmt und in Tabellen zusammengefaﬁt. Berticksichtigt man diesen Korrektur-

faktor, dann errechnet sich die Grenzfldchenspannung b als

_lrdg " ®

6 - r
J.4a . f(gﬁ

/[dyn/cn/




3. Experimentelles

3.1 Chemikalien

n-Tributylphosphat (TBP), p.a. Fa. Fluka, wurde vor der Verwendung zur

Entfernung von sauren Zersetzungsprodukten mit 1 M Na2C03—Lésung, 3 M

HNO3 und bidestilliertem Wasser gewaschen.

n-Dodekan (Fa. Schuchardt; p.a., gaschromatographischer Reinheitsgrad
> 99 %) wurde ohne weitere Vorbehandlung zur Verdinnung des TBP auf

30 vol.—-% verwendet.

n-Alkan (Fa. Gelsenberg) ist ein Gemisch von verschiedenen geradkettigen

Kohlenwasserstoffen. Es enthdlt ca. 3,7 Gew.-% n-C10H22' 44 Gew,-%

- .~% n- , 9, .-% n- i , -%
n C11H24, 39,6 Gew n C12H24 9,7 Gew n C13H28 sowie 0,5 Gew
n~C14H30. Es wurde ebenfalls ohne weitere Vorbehandlung zur Verdiinnung

des TBP eingesetzt.

Dilaurylphosphat (HDLP) wurde als handelstbliches Pr&parat der Fa. Riedel

de Haen ohne weitere Reinigung verwendet.

3.2 Bestrahlung

Die Bestrahlung erfolgte mit einer 20 Curie Sr-90 Strahlenquelle (Typ

Si F 22 der Fa. Radiochemical Centre Amersham). Es handelte sich dabei um
ein hochgesintertes Pellet aus Strontiumtitanat, das in einer doppelten

Edelstahlzelle mit sehr dinnen Endfenstern (0,075 mm) enthalten war.

Die Dosisleistung der Strahlenguelle betrug 2,4 - 104 rad/hr. Sie wurde

o0

mit dem sog. "Fricke-Dosimeter" bestimmt. Es wurden jeweils 60 ml 30
TBP/n~Dodekan bzw. n-Alkan und 20 ml 0,5 M oder 3 M HNO3 zusammenbestrahlt.
Die Sdure enthielt 120 g Uran/l. Durch Rihren wurden die beiden Phasen
wahrend der Bestrahlung intensiv durchmischt. Die Versuchsanérdnung ist

in Abbildung 1 dargestellt.



Bei den ersten Bestrahlungsserien wurden die Proben bei ungehindertem
Luftzutritt bestrahlt. Um die Reproduzierbarkeit der Versuchsbedingungen
zu erhdhen, wurde spdter ein definierter schwacher Luftstrom (synth.

Luft, # 500 ml/h) durch den Gasraum des BestrahlungsgefdBes geleitet.

3.3 Chemische Zersetzung

Um die Bildung grenzflidchenaktiver Substanzen bei der chemischen Zer-

setzung im System 30 % TBP/n-Alkan / 3 M HNO_ (120 g U/1l) zu untersuchen,

3
wurden 300 ml der organischen mit 100 ml der wéBrigen Phase iber 2 Wochen
hinweg bei Zimmertemperatur (230C), 50°c und 75°C intensiv gertihrt. Der
Versuch wurde bei LichtausschluB durchgefihrt, um photochemische Reaktionen

zu vermeiden; Luftzutritt war wdhrend der ganzen Zeit ungehindert mdglich.

Die Temperatur wurde wdhrend der Versuche mit einem Thermostaten konstant

gehalten.

3.4 Probenvorbehandlung

Vor den Messungen der Grenzfldchenspannung wurden organische und wéBrige
Phase durch l&ngeres intensives Schiitteln ins Gleichgewicht gebracht.
Zusammensetzung der widBrigen Phase und Volumenverhdltnisse sind in den

jeweiligen Tabellen angegeben.

3.5 Durchfihrung der Grenzfldchenspannungsmessungen

3.5.1 Messung mit dem Pt-Ir-Ring (Ring-Methode)

Diese Messungen wurden mit einem Mefger&t Modell K 8600 EIF der Fa. Krif

durchgefiihrt.

Der Ring wird zundchst in die schwerere wédfBrige Phase eingetaucht, die

dann mit etwa dem gleichen Volumen der leichteren organischen Phase {iber-




schichtet wird. Anschliefend zieht man den Ring vorsichtig in die orga-
nische Phase. Das MeBgefdf ist wdhrend dieser Untersuchungen konstant
auf 25°C thermostatisiert. Am AbriBpunkt ist die Kraft, die am Ring an-
greift, der GrenzfliAchenspannung direkt proportional. Diese kann von
einer Skala abgelesen werden. Ablesegenauigkeit:05 Teilstriche. Multi-
pliziert man den so erhaltenen Wert mit dem bereits erwdhnten Korrektur-

faktor ¥, dann erhdlt man den tatsachlichen Wert der Grenzflichenspannung.

3.5.2 Messung der Grenzflidchenspannung nach der Tropfenabrifmethode

Fir diese Messungen wurde ein Gerdt der Fa. Normag verwendet (Abb. 2).

Es handelt sich dabei um eine Blrette mit Kapillare und einem Auffang-
gefaB. Zur Thermostatisierung sind Birette und Auffanggefif doppelwandig
ausgefliihrt. Bei den Kapillaren handelt es sich um scharfgratig geschliffene
Edelstahlkapillarenmit 2,4 bzw. 6 mm Durchmesser. Die Z&hlung der Tropfen

erfolgt Uber eine Lichtschranke.

Da die Apparatur zur Untersuchung aktiver Proben, deren Volumen aus
strahlenschutztechnischen Grinden begrenzt ist, eingesetzt werden soll,
wurde sie vor den Versuchen umgebaut. Blrette und Auffanggefdf wurden

gegen Teile mit wesentlich geringerem Volumen ausgetauscht, so daf 8 - 10
ml Probenvolumen flr eine Messung ausreichend waren. Zur Messung wird

die schwerere wédBrige Phase (5 ml) in die Blrette geflillt und die leichtere
organische im Auffanggef&f (10 ml) vorgelegt. Die wdBrige Phase wird nun
sehr langsam (hdchstens 3 Tropfen / Minute) in die organische eingetropft,
damit zum Zeitpunkt des Tropfenabrisses ein quasistatischer Zustand vor-

liegt.

Um Ablesefehler an der Birette mdglichst gering zu halten, wurden zu
jeder Messung mindestens 50 Tropfen herangezogen. Die Apparatur war fir

die Messungen auf 25°C thermostatisiert.

Aus dem durchgesetzten Probenvolumen und der Anzahl der Tropfen wurde ein

mittleres Tropfenvolumen V errechnet.



Aus dem Tropfenvolumen und der Dichte konnte dann unter Beridcksichtigung
des an der Kapillare verbleibenden Restvolumens Y/ die Grenzfldchen-

spannung bestimmt werden.

3.6 Dichtemessungen

Die Dichte von organischer und w&friger Phase wurde mit einem DichtemeB-
gerdt der Fa. Paar KG bestimmt. Es arbeitet nach folgendem Prinzip: Die
Probe wird in die MeBzelle, einem schwingenden Rohr aus Quarz, eingebracht.
Die Schwingungsdauer T dieses MeBschwingers &ndert sich mit der Dichte

des MeBprdparates. Durch Eichung des Gerdtes mit Substanzen bekannter
Dichte 1&Bt sich aus der Schwingungsdauer T die Dichte des untersuchten

Praparates nach folgender Gleichung bestimmen:
2 2 3
=k « (T" - T9) +
9X (X V) ?V [g/cm]

Dichte der gesuchten Probe [@/cm%]

O
Oy

T = Schwingungsdauer bei der gesuchten Probe

It

Dichte einer bekannten Vergleichssubstanz [ﬁ/cm%]

= Schwingungsdauer bei der Vergleichsprobe

= Gerdtekonstante

Die Gerdtekonstante k wurde durch Messung von Luft, bidest. Wasser, Methanol,

Athanol, Benzol und Dichlormethan ermittelt.




4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Bestimmung der Standardabweichung fir beide Mefverfahren

Vor der Untersuchung bestrahlter Proben war es erforderlich, die Standard-

abweichung der eingesetzten MefBverfahren zu ermitteln.

Eine unbestrahlte Ausgangsprobe (30 vol.-% TBP / 70 vol.-% n-Alkan) wurde
dafir in finf Fraktionen aufgeteilt, die unter identischen Bedingungen
gegen 0,5 M NaZCOB—Lésung dquilibriert und dann gemessen wurden.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt.

Es wurden die Mittelwerte und deren Standardabweichungen ermittelt. Da-

nach ergibt sich fir die Grenzflédchenspannung des Systems mit der Ring-
+

methode : € =11,3 - 0,2 dyn/cm

R
mit der Tropfenmethode: QT 13,1

I+

0,2 dyn/cm

+
Die relativen Standardabweichungen liegen fldr beide Methoden mit - 1,4 %
+
bzw. - 1,7 % in der gleichen GrdBfenordnung, so daf} beide Verfahren d&hnliche

Reproduzierbarkeit der MeBwerte besitzen.

Die Mittelwerte der Messungen zeigen jedoch eine systematische Abweichung:
die MeBwerte mit der Ringmethode liegen um 1,5 - 2 dyn/cm niedriger als
die mit der Tropfenmethode erhaltenen. Eine eindeutige Erkldrung dieser
Abweichung kann zundchst nicht gegeben werden. Aus der Literatur ist je-
doch bekannt, daf die Ringmethode schon gegen leichte Verdnderungen der
Geometrie des Ringes anspricht und dann niedrigere Werte liefert /10/.
Ebenso ist die Lage des Ringes auf der Flissigkeitsoberfldche von groBer
Bedeutung. Leichte Abweichungen von einer absolut ebenen Lage flhren eben-

falls zur Erniedrigung der Zugkraft und damit der MeBwerte.

Aus diesen Grinden liefert nach unserer Ansicht das stalagmometrische

MeBverfahren richtigere Ergebnisse.



Tabelle 1 Ermittlung der Standardabweichung von Ring- und Tropfenabrifmethode

Ring-Methode TropfenabriBmethode

Probe Grenzfl&chenspannung Probe Grenzfldchenspannung

1 11,3 dyn/cm 1 12,7 dyn/cm

2 11,1 dyn/cm 2 13,1 dyn/cm

3 11,2 dyn/cm 3 13,0 dyn/cm

4 11,5 dyn/cm 4 13,3 dyn/cm

5 11,4 dyn/cm 5 13,2 dyn/cm
Mittel- 11,3 dyn/cm Mittel- 13,1 dyn/cm =
wert 0,2 dyn/cm wert 0,2 dyn/cm

_I'[...



4.2 Vergleich von Ring- und TropfenabriBmethode bei der Messung unbe-—

strahlter Proben

Zum weiteren Vergleich der beiden MeBverfahren wurde die Grenzfl&chen-
spannung zwischen 30 % TBP / 70 % n-Alkan (n-Dodekan) und verschiedenen
wifrigen Systemen bestimmt. In Tabelle 2 sind die Ergebnisse nebenein-
ander aufgetragen. Bel der Ringmethode handelt es sich um Mittelwerte
aus Doppel- bzw. Dreifachmessungen, bei der TropfenabriBmethode wurde

5 x die Ablesung von je 10 Tropfen als MeBwert herangezogen.

Auch hier liegen die Werte, die mit der Ring-Methode gemessen wurden,
durchweg niedriger als die mit der TropfenabriBmethode. Dexr Unterschied
betridgt 0,2 - 2,1 dyn/cm und kann nach unserer Meinung durch die in 4.1

diskutierten Effekte erklidrt werden.

4.3 Untersuchung der Grenzfldchenspannung unbestrahlter Systeme

Zur Beurteilung des Einflusses von chemischen und radiolytischen Ver-
dnderungen des Systems TBP-n-Alkan auf die Grenzfldchenspannung war es
zundchst erforderlich, das Verhalten des unbestrahlten Systems zu unter-

suchen.
Aus Literaturdaten ist zu entnehmen /14/:

a) Die Grenzflichenspannung sinkt mit zunehmendem TBP-Gehalt von
45 dyn/cm (fir reines Verdlinnungsmittel) bis auf Werte von 10 - 12
dyn/cm fir 30 vol.-% TBP-AMSCO 125 -90 W. Die Konzentration der
wafrigen Phase an Salpetersdure ist dabei von untergeordneter Be-

deutung.

b) Bei Anwesenheit von Uran wird eine betrdchtliche Erhdhung der 6&-Werte

becbachtet, z.T. bis um 5 dyn/cm.

Bei der Durchfiihrung unserer Versuche wurde deshalb einerseits die TBP-

Konzentration, andererseits die Uranbeladung des Systems variiert.



Tabelle 2 Messung der Grenzfldchenspannung zwischen 30

schiedenen waBrigen Systemen

3

% TBP / 70

n-Alkan (n-Dodekan) und ver-

System Grenzfldchenspannung
Ring-Methode Tropfenabrifmethode

30 $ TBP / 70 % n-Alkan / HZO 9,4 - 0,2 dyn/cm 11,6 dyn/cm
+

30 $ TBP / 70 % n-Dodekan / O,5 M Na2C03 11,3 - 0,1 dyn/cm 13,0 dyn/cm
+

30 $ TBP / 70 % n-Alkan / 0,5 M Na2CO3 11,3 - 0,15 dyn/cm 13,1 dyn/cm

30 % TBP / 70 % n-Alkan / O,5 M HNo3 9,3 I 0,1 dyn/cm 11,1 dyn/cm

30 $ TBP / 70 % n-Dodekan / 3 M HNO3 - 11,3 dyn/cm
+

30 $ TBP / 70 % n-Alkan / 3 M HNO3 10,9 - 0,15 dyn/cm 11,5 dyn/cm
+

30 $ TBP / 70 % n-Alkan / O,5 M HNO3 + 10,9 - 0,1 dyn/cm 12,2 dyn/cm

120 g U/1 /3:17

30 $ TBP / 70 % n-Dodekan / 3 M HNO3 + 11,5 dyn/cm 13,3 dyn/cm

120 g U/1 [3:17
+

30 $ TBP / 70 % n-Alkan / 3 M HNO3 + 1145 - 0,1 dyn/cm 13,35 dyn/cm

120 g U/1

_E:I_



Proben mit 2,5 bis 40 vol.-% TBP in n-Alkan wurden im Volumenverh&ltnis
organisch / waBrig = 1:1 mit 3 M HNO3 dquilibriert. Organische und wéfrige
Phasen wurden direkt zur Messung der Grenzfldchenspannung nach der

TropfenabreiBmethode eingesetzt.

Die Werte sind in Tabelle 3 als Mittelwerte aus jeweils vier Messungen
gezeigt und in Abbildung 3 dargestellt. Zum Vergleich wurden die Literatur-

daten /147 fir verschiedene wiBrige Systeme (Wasser, 5 M HNO., Uranylnitrat)

3’
mit in Abbildung 3 aufgenommen. Unsere Mefwerte (3 M HNO3) folgen dem
Kurvenverlauf der Literaturdaten sehr gut, liegen jedoch wahrscheinlich

um ca. 1 - 1,5 dyn/cm zu hoch gegeniiber den Literaturwerten.

Die Abhdngigkeit von 6 von der Konzentration des TBP kann durch eine
logarithmische Beziehung der Form & = a + b ¢«1ln ¢ (c = TBP-Konzentra-
tion mol/l) beschrieben werden. Die flr unsere MeBwerte und die Litera-
turdaten durch Ausgleichsrechnung ermittelten Koeffizienten sind wie

folgt:

flir das System TBP/n-Alkan - 3 M HNO

3
o — 2_
a, = 12,4 b, = -2,67 r; = 0,963
fiir das System TBP/AMSCO - 5 M HNo3 YAYY)
2
a, = 12,03 b2 = -3,09 r2 = 0,922
fiir das System TBP/AMSCO - H,0 147
2
a; = 11,04 b, = -3,52 ry = 0,947
flir das System TBP/AMSCO - 0,8 M UNH /[14/
- - _ 2 _
a, = 17,32 b, = -3,16 r, = 0,992

Die so errechneten Kurven sind flir die jeweiligen Systeme in Abbildung 3

eingetragen.

Aus den Werten flr das Bestimmtheitsmal r2 ist zu ersehen, daB Udber die
logarithmische Gleichung eine hochsignifikante Korrelation von & und

TBP~Konzentration besteht.
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Tabelle 3 Abh&ngigkeit der Grenzfldchenspannung des Systems TBP/n-Alkan -

3 M HNO., von der TBP-Konzentration

3
Nr. TBP-Konzentration Grenzflichenspannung &
vol.-% mol/1 /dyn/cm/

+

1 2,5 0,092 19,4 - 0,4
+

2 5 0,183 16,8 - 0,3
+

3 10 0,367 14,5 - 0,1
+

4 15 0,550 13,5 - 0,2
+

5 20 0,733 12,8 - 0,2
+

6 25 0,917 12,5 - 0,1
+

7 30 1,100 12,4 - 0,2
+

8 40 1,470 12,4 - 0,1




4.3.2 EinfluB der Urankonzentration auf die Grenzflachenspannung im

Un den EinfluB der Urankonzentration auf die Grenzflichenspannung zu
untersuchen, wurden 30 % TBP-n-Alkan mit 3 M HNO3 (120 g/1 Uran) in
verschiedenen Volumenverhdltnissen (org./anorg. 1:1, 2:1, 3:1, 4:1)
dquilibriert und so Proben verschiedener Urankonzentration hergestellt.
Die Verteilung der Salpetersdure wurde dabei nicht kontrolliert, da der
EinfluBl von Salpetersdure innerhalb des sich bei der Extraktion ein-

stellenden Konzentrationsbereiches von untergeordneter Bedeutung fiir die

Grenzflichenspannung ist /siehe 14/.

Mit der TropfenabriBmethode wurde anschlieBend die Grenzflichenspannung

zwischen beiden dquilibrierten Phasen bestimmt.

In Tabelle 4 sind die Werte flr die Grenzfl&chenspannung, Dichte und

Urankonzentration von organischer und wafBriger Phase zusammengefaBt.
Mit zunehmender Uranbeladung der organischen Phase ist ein Anstieqg der
Grenzfl&chenspannung von 12,0 auf 17,1 dyn/cm zu beobachten. Einzelwerte

aus der Literatur bestdtigen diese Ergebnisse:

30 vol.-% TBP-Ultrasene (76,5 g/1 U)

2,03 M HNO3 (16,5 g/1 U) 6 = 15,08 /157
30 vol.-% TBP-Dodekan (90 g/1 U)
3 M HNO, (35 g/1 U) 6 - 18,0 /67

Eine Deutung fir den Anstieg der §-Werte mit zunehmender Urankonzentration
kann unter der vereinfachten Annahme versucht werden, daf flir die Grenz-
flachenspannung des Systems in erster Linie die Konzentration des freien

TBP (Bindung an HNO, wird zundchst vernachldssigt) der organischen Phase

3
bestimmend ist. Da unter den vorliegenden Bedingungen in der organischen

2+
Phase pro UO zwel TBP-Molekile koordinativ gebunden sind, errechnet sich

2

die Konzentration des "freien" TBP Cfbaus



Tabelle 4 Grenzfldchenspannung zwischen 30 % TBP / 70

unterschiedlichem Phasenverhdltnis

n-Alkan und 3 M HNO

3

(120 g U/1) bei

Nr. Volumenverhdltnis Dichte (org.) Dichte (waBr.) Konzentration Uran Grenzfl&dchen-
organisch / waBrig [@/cm%] [é/cm%] org. wiBr. spannung
[9/17 lg/\7 /dyn/cm/
1 1:1 0,9423 1,125 87,6 22,2 17,13
2 2:1 0,8964 1,0908 51,2 5,15 13,86
3 3:1 0,8741 1,0787 34,7 3,16 13,35
4 4:1 0,8627 1,068 26,8 2,39 12,03

...L‘[_



wobei Cges die Gesamtkonzentration des TBP (30 vol.-% = 1,1 mol/1l) und
Cu die Urankonzentration (in mol/l) der organischen Phase sind. Eine

derartige Datenauswertung ist in Tabelle 5 enthalten.

In Spalte 4 ist die errechnete Konzentration des nicht an Uran gebundenen
TBP aufgefihrt und der gemessenen Grenzfldchenspannung (Spalte 5) gegen-
libergestellt. Dabei wurden die Werte Nr. 5 und 6 aus der Literatur /15,167

mit Ubernommen.

Die Korrelationsrechnung zeigt, daB die bereits eingefihrte logarithmische
Beziehung zwischen & und der TBP-Konzentration auch in diesem Falle gilt,
wenn als TBP-Konzentration der Wert fir das nicht an Uran gebundene TBP
eingesetzt wird. Die Grenzflichenspannung des Systems 30 vol.-% TBP-n-Alkan

gegeniiber 3 M HNO, 1&Bt sich durch folgende Gleichung darstellen:

3

€ = 11,7 - 5,3+ 1n (Cges TBﬁ_.Z'Cu)
Das Bestimmtheitsmal r2 = 0,976 zeigt eine hochsignifikante Korrelation.
In Spalte 6/7 von Tabelle 5 sind die mit der gefundenen Beziehung errechne-
ten & -Werte den gemessenen gegeniibergestellt. Die Abweichungen von ex-—
perimentell und rechnerisch ermittelten Werten liegen zwischen 0,1 und
0,5 dyn/cm, die Literaturwerte (Nr. 5, 6) folgen ebenso weitgehend dieser

Beziehung.

In erster Nidherung kann somit die Erhéhung von & bei steigender Uranbe-

ladung der organischen Phase durch die Abnahme der Konzentration grenz-—
2+

flachenaktiver TBP-Moleklle infolge Komplexierung durch UO2 erkldrt wer-—

den.



Tabelle 5 Korrelation von Grenzfldchenspannung und nicht-gebundenem TBP in TBP/Alkan -

HN03 / UOZ(

NO3)2 (Tropfenabrifmethode)

Nr. Konzentration Uran Konzentration TBP /mol/l/ Grenzflidchenspannung [dyn/cm?
org. Phase org. Phase gemessen berechnet
g/l mol/1 an U gebunden frei

1 87,6 0,37 0,74 0,36 17,1 17,2

2 51,2 0,22 0,44 0,66 13,9 13,85

3 34,7 0,15 0,30 0,80 13,35 12,8

4 26,8 0,11 0,22 0,88 12,0 12,3

x1

5 90 0,38 0,76 0,34 18 17,5

x2

6 76,5 0,32 0,64 0,46 15,1 15,8
Xl)aus [167

Xz)aus /157

_6‘[_
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4.4 Untersuchung der Grenzfldchenspannung bestrahlter Systeme

4.4.1 Messung von 30 _% _TBP/n-Dodekan gegen O,5 M Na,CO,-L&sung (Ring-

Die Anderung der Grenzflichenspannung von bestrahlten 30 % TBP / 70 %
n-Dodekan—-Proben wurde in Abhdngigkeit von Strahlendosis und Sdurekonzen-

tration untersucht.

Die Dosis lag bei diesen Versuchen im Bereich von 1 - 12 Wh/l. Bestrahlt
wurde in Anwesenheit von 0,5 M bzw. 3 M Salpetersdure, in der 120 g Uran/1
geldst waren. Das Phasenverhdltnis organisch / wdBrig betrug 3:1. Luft-

zutritt war bei diesen Versuchen ungehindert mdéglich.

Vor der Messung wurden die Proben zur Entfernung der sauren Radiolyse-
produkte grindlich mit O,5 M Na2CO3-Lésung gewaschen.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 und Abbildung 4 zusammengefaBt. Sie wur-
den als Mittelwerte aus je 2 Bestrahlungsserien ermittelt.

Die Grenzfldchenspannung des Sclvents, gemessen gegen O,5 M Na2CO sinkt

in Abhdngigkeit von der Strahlendosis bis auf Werte um 5 - 6 dyn/im. Die
Abnahme ist dabei im Dosisbereich von 1 - 5 Wh/1l innerhalb der MeRge-
nauigkeit des Verfahrens unabhdngig von der S&urekonzentration (0,5,

3,0 M HNO3) der wéBrigen Phase widhrend der Bestrahlung. Bei hd&heren
Strahlendosen (6 - 12 Wh/l) ist eine stirkere Abnahme bei dem System zu
beobachten, das mit 3 M HNO3 bestrahlt wurde.

Die Reproduzierbarkeit der Messungen an -ein und derselben Probe war mit
relativen Standardabweichungen von 1 - 3 % gut. Schwieriger war es, die
Bestrahlungsversuche entsprechend reproduzierbar durchzufihren. Proben
mit gleicher Strahlendosis, jedoch aus verschiedenen Bestrahlungen, zeigen
6 -Werte, die sich um ein Mehrfaches der Standardabweichung unterscheiden.
Diese Effekte konnten z.T. dadurch vermieden werden, daB widhrend der Be-
strahlung ein konstanter Luftstrom durch das Bestrahlungsgefdf geleitet

wurde.
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Tabelle 6 Anderung der Grenzflachenspannung von 30 % TBP / 70 % n-Dodekan
in Abh&ngigkeit von der Bestrahlungsdosis (gemessen gegen 0,5 M
Na,CO,-Ldsung mit der Ring-Methode)

2773
Mit 0,5 M HNo3 (120 g U/1) bestrahlt

b = Mit 3 M HNO3 (120 g U/1) bestrahlt
Bestrahlungsdosis Grenzfldchenspannung
[Wh/17 a (0,5 M HNO,) b (3 M HNO,)
+ +
unbestrahlt 11,3 - 0,1 dyn/cm 11,3 - 0,1 dyn/cm
+ +
1 10,4 - 0,1 dyn/cm 9,9 - 0,2 dyn/cm
+
3,2 - 9,8 - 0,15 dyn/cm
+
3,3 9,3 - 0,1 dyn/cm -
+ +
4,5 7,8 - 0,15 dyn/cm 7,6 - 0,3 dyn/cm
+
5,5 7,5 - 0,1 dyn/cm -
+ +
7,8 6,7 - 0,2 dyn/cm 5,8 - 0,15 dyn/cm
+
10 6,3 - 0,2 dyn/cm -
+
10,5 - 5,1 - 0,1 dyn/cm
+
11,9 - 5,0 - 0,2 dyn/cm
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In Abb. 4 sind auBerdem &-Werte von 30 vol.~% TBP- - 70 vol.-% Dodekan-
Loésung eingetragen, die O - 10—3 Mol/1 Dilaurylphosphat (HDLP) enthielten.
HDLP ist als Modellsubstanz fir langkettige, saure Phosphorsdureester

zu betrachten, die grenzfldchenaktiv sind, bei der Bestrahlung gebildet
werden kénnen /17,187 und fir die Komplexbildung mit Zirkon (IV) und
Plutonium(IV) verantwortlich sind. Bereits geringe Zusidtze von HDLP er-

niedrigen die Grenzflichenspannung. Die &-Werte fiir HDLP-Konzentrationen

¢ von 1-10™ % bis 107> M sind
-4 . -4 -4 -3
Cuprp [Mol/1]/ 1+10 2,5¢10 510 10
€ /dyn/cm/ 8,1 6,4 5,5 4,6

Die Abhdngigkeit von 6 von der Konzentration des HDLP 1&8t sich durch die
logarithmische Beziehung 6 = 7,97 - 1,5°1n ¢ mit sehr guter Ubereinstimmung

(Bestimmtheitsmal r2 = 0,99) darstellen.

Diese Korrelation kann zu einer Deutung der Abhdngigkeit der Grenzfl&chen-
spannung von der Strahlendosis D herangezogen werden. Unter der Annahme, dafB
radiolytisch gebildete, grenzfldchenaktive Substanzen durch Primdrreaktionen
entstehen, ist deren Konzentration als zundchst proportional der Strahlen-
dosis anzunehmen. Die Funktion 6f (D) sollte somit ebenfalls durch eine

logarithmische Funktion der Form 6 = a + beln D zu beschreiben sein.

Eine Untersuchung der vorliegenden Daten bestidtigt die Korrelation von &
und Dosgis. Die Kurvenanpassung nach der Methode der kleinsten Quadrate
ergibt folgende Koeffizienten:

fir das System 1 (0,5 M HNO, als waBr. Phase bei Bestrahlung)

3 2
a, = 10,71 b1 = ~1,86 r” = 0,93
fir das System 2 (3 M HNO3 als wdBr. Phase bei Bestrahlung)
a, = 10,77 b, = -2,24 r2 = 0,85

2 2
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Das BestimmtheitsmafB r2 = 0,96 fir das System 1 ist in der Weise zu
deuten, daR 96 % der gesamten Streuung von § sich aus der Verdnderung

von D durch die logarithmische Funktion erkl&ren lassen. Die Koeffizienten
a1 und a2 mit 10,71 und 10,77 liegen innerhalb der Fehlerbreite. Die
Funktionen der beiden Systeme unterscheiden sich somit nur durch die

Koeffizienten b. Die stdrkere Abnahme von 6 im System, das mit 3 M HNO3

bestrahlt wurde, ist durch den gréReren Koeffizienten b, = ~2,24 beschrie-

2

ben. Der Unterschied der Koeffizienten b1 und b2 beider Systeme weist

darauf hin, daB im System mit 3 M HNO, wahrscheinlich grenzfl&chenaktive

3
Substanzen anderer Konstitution gebildet werden.

____________________________________________________________ 5893z

Lésung (TropfenabriBmethode)

Bei diesen Bestrahlungsserien wurden gegeniiber den Messungen unter 4.4.1

folgende Parameter gedndert:

a) anstelle von n-Dodekan wurde n-Alkan als Verdinnungsmittel eingesetzt;

b) die Messung der Grenzfldchenspannung erfolgte nach der TropfenabrifB-
methode;

c) die Reproduzierbarkeit der Bestrahlungsversuche wurde dadurch erhdht,

daB ein definierter Luftstrom (500 ml/h synthet. Luft) durch den Gas-

raum des BestrahlungsgefdBes geleitet wurde.

Die Ergebnisse sind flir den Dosisbereich von O - 13 Wh/1 in Tabelle 7
aufgefiihrt. In Abb. 5 ist die Abnahme der Grenzflichenspannung 6 in Ab-
h3ngigkeit von der Strahlendosis fir zwei Systeme gezeigt, bei denen

0,5 M HNO, bzw. 3 M HNO, als wdfRrige Phase (mit 120 g U/l) wahrend der

3 3
Bestrahlung anwesend war.

Die Werte fiir & liegen im Vergleich zu den in 4.4.1 gezeigten Ergebnissen
generell um 3 - 5 dyn/cm héher. Ein Teil dieser Differenz (etwa 2 dyn/cm)

ist, wie unter 4.1 gezeigt, als systematischer Fehler der unter 4.4.1 ange-
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Tabelle 7 Anderung der Grenzflichenspannung von 30 % TBP / 70 % n-Alkan
in Abhéngigkeit von der Bestrahlungsdosis (gemessen gegen 0,5 M

Na2CO3—Lésung; Tropfenabrifmethode)

bestrahlt mit 0,5 M HNO, (120 g U/1l), & 500 ml Luft/h

= bestrahlt mit 3 M HNOz (120 g U/1), = 500 ml Luft/h

Bestrahlungsdosis Grenzfldchenspannung
[wn/1/ a (0,5 M HNO,) b (3 M HNO,)
unbestrahlt 13,2 dyn/cm 13,2 dyn/cm
0,28 - 13,2 dyn/cm
1,1 - 12,8 dyn/cm
3,1 12,3 dyn/cm -

3,2 - 12,5 dyn/cm
5,1 - -

5,4 11,4 dyn/cm 11,2 dyn/cm
7,5 10,55 dyn/cm 10,6 dyn/cm
8,9 - -

9,7 11,1 dyn/cm 10,0 dyn/cm
11,8 10,4 dyn/cm -

12,7 - 9,2 dyn/cm
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wandten MeBmethode (Ringmethode) zu erkldren. Dariiberhinaus bestdtigt sich
der Effekt, daR bei niederen Strahlendosen (0O - 6 Wh/l) die strahlen-

chemischen Vorgdnge in Systemen mit O,5 M und 3 M HNO, praktisch zu

3
gleichen Werten fiir & fihren. Bei hdheren Dosen (10 Wh/l) ist dagegen
wiederum ein signifikanter Unterschied zu erkennen: Bestrahlungen in 3 M
HNO3 ergeben & Werte, die fiir 9 - 12 Wh/l um ca. ! dyn/cm niedriger liegen
als in verdlnnter Sdure.

Pir den untersuchten Dosisbereich lassen sich die Daten 6/D wie unter
4.4.1 durch die logarithmische Funktion darstellen. Die Koeffizienten sind
fir

System 3 (mit 0,5 M HNO. wahrend der Bestrahlung)

3 2
ay = 13,65 b3 = -1,31 ry = 0,82
System 4 (mit 3,0 M HNO3 widhrend der Bestrahlung)
= - - 2 _
a, = 12,58 b4 = -1,00 r, = 0,81

Die Abh&ngigkeit der Grenzfldchenspannung des Systems 4 von der Dosis

kann mit r2 = 0,98 auch durch folgende lineare Beziehung beschrieben werden:
6D = 13,2 -~ 0,33D

4.4.3 Messung der Grenzflichenspannung bestrahlter Systeme (30 vol.-%

Zur Untersuchung des Einflusses der Strahlendosis auf die Grenzfldchen-

spannung des Systems TBP-n-Alkan / HNO, (0,5 M, 3 M) wurden die bestrahlten

3
Proben nach der TropfenabriBmethode gemessen. Als wdBrige Phase wurde dabei
die bei der Bestrahlung anwesende Salpetersdure eingesetzt. Die Bestrahlungs-
bedingungen sind in den vorhergehenden Abschnitten beschrieben. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 8 enthalten. Neben den Werten fir die Grenzfl&chen-

spannung ist auch die Konzentration der Dibutylphosphorsdure (HDBP) der

organischen Phase angegeben, wie sie nach der Bestrahlung vorliegt. Aus den
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Tabelle 8 Einfluf der Bestrahlungsdosis auf die Grenzflidchenspannung

zwischen 30 vol.-% TBP / 70 vol.-% n-Alkan und Salpetersdure

(120 g U/1, o/a = 3:1)

HNO3 konz. Dosis HDPB-Konzentration Grenzfl&chenspannung
org. Phase

7 [Wn/1]  [mg/L] [3yn/cn/

0,5 1 0 - 12,2
3,1 308 12,1
9,7 610 12,3
13,0 753 12,1

3,0 2) o) - 13,4
5,1 n.b 12,1
8,7 572 12,1
10,8 523 12,6
11,7 n.b. 12,8

1)bestrahlt mit Luftstrom 500 ml/1l

2>bestrahlt mit unbeschréanktem Luftzutritt
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Messungen ist zu ersehen, daB Strahlendosen bis zu 13 Wh/1 mit HDBP-Konzen-
trationen bis zu 750 mg/l zu keiner wesentlichen Beeinflussung der Grenz-
fladchenspannung fihren. Die 6 -Werte liegen vielmehr unabhdngig von der
HNO3~Konzentration wadhrend der Bestrahlung und der Dosis bei 12,1 - 12,8
dyn cmml; ein Trend ist nach den Testmethoden /197 nicht feststellbar.

Aus diesen Ergebnissen kann geschlossen werden, daf Uber die Grenzflachen-
. spannung das hydrodynamische Verhalten des Systems (Phasentrennung, Trépf-

chengré&fe) in den Extraktionszyklen der Wiederaufarbeitung innerhalb des

untersuchten Dosisbereiches nicht direkt beeinfluft wird.

4.5 Die Anderung der Grenzfldchenspannung als Folge von chemischer Zer-

setzung

Auch ohne den EinfluB ionisierender Strahlung laufen in den Extraktions-
systemen des Purex-Prozesses eine Reihe von chemischen Reaktionen (Hydro-
lyse, Redoxreaktionen) ab, die zu Verdnderungen des Systems fihren. D;s
AusmaB dieser Anderungen - im Vergleich zu radiolytischen Effekten - hangt

dabei im wesentlichen von der Kontaktzeit der Phasen und der Temperatur ab.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde deshalb der Einfluf von Kontaktzeit
und Versuchstemperatur auf die Grenzfldchenspannung des Systems TBP-Alkan
studiert. Die Grenzfldchenspannung wurde dabei nach der TropfenabriBmethode

unter folgenden Bedingungen gemessen:

a) Organische Phase (wie aus dem Zersetzungsversuch enthalten) gegen

Salpetersdure, wie sie beim Versuch anwesend war.

Bei diesen Messungen sind somit alle Zersetzungsprodukte in den beiden
Phasen vorhanden. In Tabelle 9 sind die 6 -Werte fiir das System TBP-n-
Alkan / 3 M HNO3 (120 g U/1) in Abhidngigkeit von Kontaktzeit und Versuchs-
temperatur enthalten. In Spalte 3 sind auBerdem die Konzentrationen der
organischen Phase an Dibutylphosphatsdure mit aufgefihrt, die als Haupt-

produkt der sdurekatalysierten Hydrolyse des TBP entsteht.
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Tabelle 9 EinfluB der chemischen Zersetzung auf die Grenzfldchenspannung

zwischen 30 vol.~% TBP / n-Alkan und 3 M HNO3 (120 g U/1)
Versuchs- Kontaktzeit HDBP-Konzentration Grenzflachenspannung
temperatur der organ. Phase
°c [ [mg/17 [dyn/cn]
23,5 o - 13,35
1 27 13,8
7 46 13,7
10 63 13,7
14 100 14,3
13,8 < 0,3
50 o) - 13,35
1 97 13,25
3 253 12,7
7 577 14,7
13 1091 13,5
15 1214 14,1
13,6 = 0,7
75 o} - 13,35
1 978 12,7
5 6100 12,9
8 10000 13,1
13 15500 13

+
13,0 - 0,25
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Eine Auswertung der Daten zeigt:

- Verdnderungen des Systems wdhrend einer Versuchszeit von bis zu 13 -
15 Tagen haben keine Auswirkungen auf die Grenzfldchenspannung

gegen 3 M HNO Dies bedeutet vor allem, daB auch hdhere Konzentra-

3
tionen von Dibutylphosphorsdure (bis zu 15 g/l1) keinen Einfluf auf
die b -Werte besitzen. Eine &hnliche Feststellung wurde bereits bei

den bestrahlten Proben (siehe 4.4.3) gemacht.

- Eine wesentliche Anderung ist auch bei erhdhter Temperatur (50, 750C)
nicht festzustellen. Die MeBwerte kdénnen filir jede Temperatur zu Mittel-
+
werten zusammengefaft werden: So ergibt sich fir 23,50C &= 13,8 - 0,3,

+
far 50°¢ 13,6 ~ 0,7, und fir 75°c 6 = 13,0 © 0,25.

b) Organische Phase, nach alkalischer Wésche zur Entfernung von sauren
Reaktionsprodukten, gegen wiBrige 0,5 M Na2CO3

Die organische Phase aus den Messungen nach a) wurde zur Entfernung von

sauren Zersetzungsprodukten, wie HDBP, griindlich mit 0,5 M Na2CO3 Ldésung

gewaschen. Die so behandelte organische Probe wurde zur Messung der Grenz-

flachenspannung gegen 0,5 M Na2CO3 eingesetzt. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 10 fiir die drei verschiedenen Reaktionstemperaturen enthalten.

Die Analyse der Daten durch Korrelationsrechnung fthrt zu &hnlichen Er-

gebnissen wie unter a) beschrieben. Bei Verwendung aller Mefipunkte ist

keine Korrelation von & und Versuchszeit feststellbar.

Weitere belastbare Aussagen sind aufgrund des bisher vorliegenden Zahlen-

wertes nicht méglich.
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Tabelle 10 Anderung der GrenzfliAchenspannung zwischen 30 % TBP / n-Alkan

und 0,5 M Na2CO3—Lésung nach chemischer Zersetzung der orga-

nischen Phase

Kontaktzeit Grenzflichenspannung /dyn/cm/
/3 23,5°% 50°C 75°%¢
o 13,2 13,2 13,2
1 13,5 13,2 12,8
3 13,6 13,2 -
5 - - 14,7
7 13,3 14,0 -
8 - - 12,3
10 13,2 13,0 -
13 - 12,8 12,0
14 13,5 - -

15 - 12,6 -
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5. Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Eignung der Grenzflachenspannung

als Parameter zur Beurteilung der Solventqualitdt zu untersuchen.

Es kamen dabei zwei unterschiedliche Mefverfahren, ndmlich die Ring-
methode und die Tropfenabrifmethode, zum Einsatz. Beide Methoden sind
hinsichtlich der Reproduzierbarkeit der Messungen gleichwertig, die
Standardabweichung lag jeweils bei : 0,2 dyn/cm (5 Messungen). Mit der
Ring-Methode erhielt man jedoch stets niedrigere Werte, der Unterschied
betrug je nach System 0,6 - 2,1 dyn/cm. Nach unserer Erfahrung ist die
Tropfenabreifmethode infolge der einfacheren, experimentellen Durch-
fihrung und ihrer Einsetzbarkeit im Boxenbetrieb bei Untersuchungen von

bestrahlten Extraktionssystemen vorzuziehen.

Die MeBverfahren wurden zundchst an unbestrahlten TBP-Alkan-Systemen ge-
testet. Die in der Literatur beschriebene Abhdngigkeit der Grenzfl&chen-
spannung 6 von der TBP-Konzentration wurde bestdtigt. Die Beziehung 6-
TBP-Konzentration C ist durch eine logarithmische Funktion der Form & =

a + bsln ¢ zu beschreiben. Der EinfluB der Uranbeladung der organischen
Phase auf die 6-Werte wurde ebenfalls untersucht. Hier konnte ein Anstieg
der Grenzflichenspannung von 12 dyn/cm bis auf 17,1 dyn/cm festgestellt
werden. In erster Ndherung kann diese Erhdhung durch die Abnahme der Kon-
zentration grenzfldchenaktiver TBP-Moleklile infolge Komplexierung durch
UO2+ erklart werden.

2

Bei der Messung bestrahlter Proben gegen 0,5 M Na2CO3—Lésung wurde im
Dosisbereich von O - 10 Wh/1l eine Abnahme der Grenzfl&chenspannung bis
auf Werte von 5 bis 6 dyn/cm festgestellt. Demgegeniber &anderte sich
die Grenzflachenspannung dieser Proben gegeniiber 3 M HNO3 innerhalb der

MeBgenauigkeit nicht.

Im Vergleich zu den radiolytischen Effekten wird durch rein chemische

Reaktionen (Hydrolyse des TBP, Oxidationen, Nitrierungsreaktionen) die
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Grenzflichenspannung weit weniger beeinfluft. So haben weder lange Kontakt-

zeiten (bis zu 15 Tagen) mit 3 M HNO noch erhdhte Temperaturen (bis zu

3’
75°C) merkliche Auswirkungen auf die 6 -Werte.

Aus den vorliegenden MeBdaten kdénnen zweierlei Schliisse gezogen werden:

2C03, ist eine MeB-

grbéBe, die vor allem auf radiolytische Verdnderungen des Systems anspricht.

Die Grenzflachenspannung, gemessen gegenliber 0,5 M Na

Sie scheint somit geeignet zur Charakterisierung des Solvents, besonders

hinsichtlich dessen Bestrahlungsgeschichte.

Auswirkungen der Grenzfldchenspannung auf den ProzeBablauf bei der Wieder-
aufarbeitung sind in den Extraktionszyklen nicht zu erwarten, da die 6 -
Werte gegeniiber Salpetersdure selbst durch hohe Strahlendosen (12 Wh/l)
und extreme Reaktionsbedingungen nicht wesentlich verédndert werden. Dem-
gegenliber k&énnen im Prozef bei der Alkali-Wasche Effekte auftreten, da
hohere Strahlendosen zu einer Erniedrigung der Grenzfldchenspannung gegen-
uber 0,5 M Na2C03 bis auf 5 dyn/cm fihren.

Untersuchungen, bei denen Proben aus den Anlagen (Milli, WAK) mit einbe-

zogen werden, sind z.Zt. im Gange.
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Abb. 1: Versuchsanordnung zur Bestrahlung von Mischphasen

(TBP/Alkan - HNO3) durch Sr-90
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Abb. 2: Apparatur zur Messung der Grenzfldchenspannung nach der Tropfen-

abriBmethode
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Abb. 3: Abhdngigkeit der Grenzflichenspannung von der TBP-Konzentration

fir verschiedene waBrige Phasen
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Abb. 4: Abhingigkeit der Grenzflachenspannung von der Strahlendosis (Ringmethode)

organ. System:

30 Vol.-% TBP-n-Dodekan

bestrahlt in Mischphase mit 0,5 M und 3 M HNO

3

Modell-System: 30 Vol.-% TBP-n-Dodekan mit Dilaurylphosphat

wéBriges System: 0,5 M Na2CO3
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. 5: Abhdngigkeit der Grenzfldchenspannung von der Strahlendosis (Tropfen-

abriBmethode)

organ. System: 30 Vol.-% TBP-n-Alkan bestrahlt
in Mischphase mit 0,5 M und 3 M HNO3

waBriges System: O,5 M Na2CO3





