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Einleitune

Zur Berechnung von Extraktionsapparaten fiir Kernbrennstoffe 1ist
die Kenntnis der Verteilungsdaten von Uran und Plutonium eine
wesentlliche Voraussetzung,

Beim Purex-ProzeB wird n-Tributylphosnhat (TBP), verdiinnt mit
héheren Kohlenwasserstoffen als Extraktionsmittel verwendet.
Neben seinen cuten Extraktionselgenschaften fiir die Nitrate
des U(VI) und Pu(IV) ist das TBP auch geniigend strahlen- und

sdurebestindipe 1

. Die Verteillung des in salpetersaurer Lésung
vorliegenden Pu(NO3)4 und UO2(NO3)2 in der TBP-Kohlenwasser-
stoff — Ldsung ist u.a. abhinglg von der Konzentration an U(VI)
bzw, Pu(IV), der Salpetersiurekonzentration und dem Gehalt

an TBP,.

Beim Durchsatz durch eine Extraktionskolonne &ndern sich Salz-
konzentration und SZurekonzentration von Stufe zu Stufe und

damlt auch die Vertellungskoefflzienten des Urans und Plutoniums.
Da die Ermittlune der elnzelnen Verteiluneskoefflzlenten als
Funktion der verschiedenen Einflufgréfien eine Vielzahl von Einzel-
messuneen erfordern wirde, ist es sinnvoll zu versuchen, empirische
Funktionen aus eilner relativ klelnen Anzahl von Elnzelmessungen

zu ernitteln, die zusammen mit theoretischen Ans#tzen dle wirk-
liche Vertelluns beschreiben., Auf dlese M&glichkelt hin wurden
die beiden Systeme U02(NO3)2-HNO3/TBP-Dodecan und Pu(NO3)u-HNO
TBP-Dodecan fiir verschiedene Konzentration an UO2(NO3)2 bzw.

3/

Pu(NO3)4, Siure und TBP untersucht.

Bisherige Untersuchuneen

mMir die beiden senannten Systeme sind in der Literatur bereits
eine Anzahl Verteilungsdaten verdffentlicht., Bei Plutonium be-
ziehen sich diese jedoch nur auf kleine Konzentratlionen an Plu-
toniumnitrat. Flir hohe Plutoniumkonzentrationen, wie sle beil
Schnellen-Briiter-Brennstoffen auftreten, wurde bisher nichts
versffentlicht., Welterhin fehlten umfassende Gleichuncen, die



fiir beliebize Ausrangskonzentrationen eine Berechnung der Ver-
tellunesdaten gestatten wilrden. Die von Benedict und Pilgford 2)
angegebene Berechnungsmethode fiir den Vertellungskoeffilzienten

von Uran, DU’ wird den tatséchlich vorliegenden VerhXltnissen
nicht perecht, da dort die Aktivit&tskoeffizienten auch bel

hdheren Uran- und HNO3—Konzentrationen mit 1 aneenommen werden

und «leichzeitie mit einem konstanten Wert fiir die Gleichere-
wichtskonstante KU perechnet wird. Diese aus dem Massenwirkungs-
resetz resultlierende Gleichrewichtskonstante ist nur dann konstant,
wenn man zu ihrer Berechnuns statt der Konzentration dle ent-
sprechenden Aktivitdten elnsetzt, deren Ermittlung jedoch auf
erhebliche Schwierirskeiten stohit 3). In der Praxis wird man

daher auf die Verwenduns von Konzentrationen ansewiesen seiln,

L)

~ -~ e
KPu und KU in variable Verte KPu und KU ibergehen, wenn sich die

Rozen und "olseenko zeilrten bereits, daB dann die Konstanten

Nitrationenkonzentrationen in der widfrigen Phase &ndert.

Eine Zusammenstellunes der Vertellunesdaten fiir Pu(NO3)u flir
kleine Pu-Konzentrationen gibt Smith 5). Dort sind auch die
verschiedenen EinfluBgréhen auf DPu aufge fithrt, Fir das Svstem

U02(N03)2-HNO3/TBP-Dodecan entwickelten Jury und Whatley 6) -
aufbauend auf exverimentellen Daten von Codding, Haas und Neu-

7)

mann - unter Verwendune empirischer Funktionen fir X, und

U
?h ein System zur Berechnung der Vertellungskoeffizlenten flir

Uran,

Diese Gleichungen sind jedoch unvollstindlg, da wesentliche
EinfluBgridfen nlcht erfaft wurden. Sie zelgten jedoch, daR es
sinnvoll ist, ﬁh als Funktion der Ionenstirke u in der wiRrigen

Phase darzustellen.



8) berichten ilber den Mecha-

Laximinarayanan, Patil uné Sharma
nismus der Vertellune von Pu(IV), Sie gehen besonders auf das
Verhalten des Plutoniumnitrates in der wdBrigen Phase und des-
sen Einfluf® auf die Glelchgewichtsdaten ein. Dlie L&sune des
aufmestellten Berechnunessystem erfordert jedoch auch die Kennt-

nis der Aktivitdtskoeffizienten,

Aus dem bisher Gesagten geht hervor, daf noch keine brauchbare
Methode zur einfachen Berechnune der Verteilunesdaten fiir Uran

und Plutonium in TBP f'r unterschiedliche Ausgangsbedinpuneen
vorliegt, Um zu mderlichst allremeinen Aussagen zu kommen, wurden
daher - besonders f'ir Plutonlum - eicene Vertellungsuntersuchungen
durcheefiihrt. Zusitzlich zu diesen Untersuchuncen wurden auch

in der Literatur verdffentlichte Vertellungsdaten verwendet und

so ein Berechnunessystem aufeestellt, das sowohl fir Tracer -

als auch fiir Makrokonzentrationen eiiltie ist.

Experimentelles

Die organlische Phase wurde mit den anorcanischen Ldsunsen in
doppelwandirsen "ischezsfifen, deren Temneratur mit einem Umlauf-
thermostaten auf 25o C * O,3°C gehalten wurde, bils zur Gleich-
gewichtseinstellung durchschnittlich 30 min egemischt. Nach 20

min Absetzen wurden jewells von beiden Phasen Proben entnommen.

Zur Herstellung der Plutonium-Stammléfsung, wurde Pu-Metall in
Salzsidure aufegeldst und anschliefend mlt asserstoffperoxid

als Plutoniumperoxid\ausgeféllt. Durch wiederholtes Waschen

mit HNOB-HZOZ—Lﬁsun~ wurde der Niederschlaes von Am241 und
Chloridionen befreit und danach 1in 10 m HNO3 wieder aufgeldst.
Die erhaltene Ldsun~ enthlelt uneefihr 220 o Pu/l und war et-

wa 2 m an freier Salpetersiure. Auf Am-Freiheit wurde a-spektro-

metrisch eepriift.



Die Uranlésungen wurden jewells nach Aufldsung von UO2 (NO3)2
¢« 6 H20 p.a. der Fa., Merck, Darmstadt auf die gewiinschte Sal-
petersiurekonzentration eingestellt. B

Das verwendete n-Tributylphosphat war doopelt vakuumdestilliert.
Als Verdiinnungsmittel fiir das TBP wurde n-Dodecan der Fa, Hal-
terman, Hamburg verwendet.

Die Wertigkeit der jewelligen Pu-Einsatzldsungen wurde spektral-
vhotometrisch kontrolliert 9). Durch Zusatz von 0,07 m N02'
konnte die U4-Wertigkeit des Pu stabilisiert werden, wenn es sich

als notwendle erwies.

Das Plutonium wurde radiometrisch und potentiometrisch und das
Uran nhotometrisch und nolarorsraphisch bestimmt., Die freie
Salpetersiure wurde nach der Jodatmethode von D. Thiele und

W, Bihr 10) analysiert.

Beim Auftreten einer sogenannten "3, Phase" (Bilduns einer
plutoniumreichen zweiten organischen Phase) wurden die Ver-
teilungen in einer mit graduiertem MeBrohr versehenen Misch-
apparatur ausgefiihrt, so daf der Anteil an "3,Phase" genau

gemessen und gut abeetrennt werden konnte,

Ermittelte Verteilungsdaten fiir Uran und Plutonium

Die nach der beschriebenen Methode ermittelten Verteillungsdaten
fir Uran sind in Tabelle 1, die fiir Plutonium in Tabelle 2 auf-
ge fithrt. Der Konzentratlonsbereich der Aussgangssl@sunsgen betrug
dabei fiir Uran 0,1 - 380 «U/1 und f'ir Plutonium 0,01 - 150 g Pu/1.

Bel einer Konzentration an Plutonium in der organischen Phase
von > 47 ¢/1 bildet sich eine 3. Phase aus 11). Die Konzentration
an Pu 1in dleser schweren ormanischen Phase llegt bei durchschnitt-

lich 200 g/1.



Die experimentell bestimmten Vertellun~sdaten sind als Ver-
tellungsisothermen 1n den Abb., 1 bilis Abb. 5 zusammensefaht.

Die Werte sind mit einem Fehler behaftet, der von der analytischen

Bestimmune 9,11) und der Probeentnahme aus dem MischgefdR be-
stimmt wurde und 2-3 % betrirst,

Theoretlische Ableitune der Verteilunmsszleilchgewlchte

Bel der theoretlschen Berechnung der Verteilungskoeffizienten
wird davon ausgecangen, daR flir dle untersuchten Verteilungs-
gleichrewichte folrende Reaktilonsgleichungen giiltig sind 1):

++ -

uo, t 2 NOg" + 2 TBP % U0,(NOg),+2 TBP (1)

put + W NOgT + 2 TBP 5 Pu(NOg)y .2 TBP (2)
+ . -

H' +  NOg *  TBP 5 HNOg  TBP (3)

Diese Glelchungen k6nnen nur als Summenglelchuncen ansesehen

werden (siehe auch 8’12), da sie dle wahren Vorginere nicht un-

bedinert richtie wiederseben. So dissozilert z.B. Pu(NO3)M in
L+

wiRricer LOsunc nicht v61llis in Pu und 4 NO,”, sondern es
liezen auch Komnlexe der Form Pu (NO3)3+, Pu (NO3)2++ und

Pu(NO3)3+ vor 8).

Wiirden jedoch alle m8glichen Glelchgewichte in die Berechnung
aufgenommen, ergibe sich eln sehr aufwendiger und komplizierter
Ansatz, dessen Ergebnisse - besonders bel Makrokonzentrationen -
nicht einmal exakt widren, da die Aktivitdten der eilnzelnen Spezies
in der organischen und anorsganischen Phase nicht bekannt sind.
Ausgehend von der allgemein formulilerten Reaktlonsgleichung

+n

M + n.NO,~ + a TBP M (NO3)n- a TBP (4)

3

ergibt sich folgender theoretischer CGleichgewlchtsansatz fir die
Glelcheewlchtskonstante K, ({ ) bedeutet Aktivit#ten).



(m (NOg), + a TBP)

K = (5)
M (M)(No3‘) n (rBp)?
bzw., (a = Aktilvititskoeffizienten, () = Konzentrationen) :
o - n_ . a
M “No3 “TBP (M (No3)n + a TBP)
KM = KM = " - (6)
M (NO3)n + a TBP D) (No3‘) (TBP)

.

Aus der Definition des Verteilungskoeffizienten D = C /C

org’ "aq
ergibt sich fir DM:

(M (NO3)n « a TBP)

D, = - X, (No,)" (TBP)2 7
M (M) M 3

Das nach Einstellunc des Extraktionsgleichgewichtes nicht
komplex gebundene, freie Tributylphosphat ereibt sich aus
den Einzelkonzentrationen zu:

(TBP) = C - a4 (I‘-’-’l(NO3)n1 ©ay TBP) - a, (ME(NO3)n 'a2TBP)-

2
[ = eses az (P‘qz (NO3)nZ' az TBP) (8)
vwobel C die Gesamtkonzentration an TBP ist.
Sie berechnet sich zu:
Vol % + 0,973 « 103

C = (9)
266,3

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



Wendet man die Gleichung (6) bis (8) auf das System Pu (N03)M -
HN03/TBP-Dodecan an und kombiniert sie miteinander, so erhilt
man:

Doy [vDPu
C - 2D, “b + K’ ) (N0y") ]V (10

Kpy, (NO DL KPu(No3')u

Lst man dlese Gleichune nachlﬁ}u hin auf, so ergibt sich

- DPu 1 + KH (H) (No3 )
X - (11)
Pu - I+
(No3 )L C -2 Dp, (Pu' ) .

Rir das System UO,(NOj),-HNO,/TBP-Dodecan erhilt man fir Rb:
1+ K mh (NO57)
v c -2 D. (V0.

- U 2

Bei Kenntnis einer empirischen Funktion fir §%=f(p) und Vorliegen
experimentell ermittelter Verteilungsdaten lassen sich aus (11)
bzw, (12) R%u bzw.'ﬁﬁ als Funktion der Ionenstirke u berechnen,

Fiir ﬁh wird von Jury u. Whatley 6) foleende empirische Funktilon
angegeben: '

~

K, = 0,385 - 0,155 u + 0,024 »° (13)

- 8 ~



Die Tonenstidrke u betrigt fiir das System mit Uran:

W= 3 (U0, )+ (HY) (14)

und fiir das mit Plutonium:

W= 10 (puthy + @y (15)

Ergebnisse

Bei Verwendung der Daten aus Tabelle 1 und noch einigen Lite-
13, 14, 15) .ibt sich die in Abb. 6 gezelgte Kurve
Efr RB = £ (u)., Durch Ausgleichsrechnung konnte die Funktion

Ky = f (u) fUr den ausgezozrenen Teil der Kurve bestimmt werden
Zu

raturwerten

2

Ry = 28,392 - 14,225 u - 2,057 u° + 2,035 u° (16)

Entspnrechend erplibt sich aus Tabelle 2 und Daten aus 5) als

Kurve fir %;u = £ (u) die Abbildung 7.
~S
Die Funktion XK, = f (p) wurde bestimmt zu:
K, = 0,43 + 3,11 "1 + 1,79 472 (17)
Pu -~ =~ Y : H ’ u
Mit den so gewonnenen empirischen Funktionen fir E’, X, und 4

U Pu
lassen sich nun mit den Gleichungen (11) und (12) bei Kenntnis

der Konzentration 1n der widBrisen Phase die Verteilunegskoeffi-
zienten filr Plutonium und Uran berechnen.,



Tabelle 3 zeigt fir das System UO2(N03)2—HN03/TBP-Dodecan eine
Gegeniliberstellung voh berechneten und experimentell bestimmten
Werten. Ausgehend von der bekannten Ionenstirke wurde zunichst
mit Gleicnung (16) Ky berechnet und dann mit diesem Wert aus
Gleichung (12) der Verteilungskoeffizient fiir Uran. Wie ein Ver-
gleich der berechneten mit den gemessenen Werten zeigt, ist die
Ubereinstimmung gut.

Plir das System Pu(NOB)u-HNOB/TBP-Dodecan sind die entsprechenden
Wlerte in Tabelle 4 aufgefiihrt.

Die entwickelten Gleichungen wurden ilberpriift flir Ionenstdrken
von y = 0,3 bis p = 6,0 und TBP-Konzentrationen von 20 % - 30 %.

Zusammenfassung

Aus einer grofen Anzahl experimentell bestimmter Verteilungs-
daten und aus Literaturwerten wurden liber theoretische Ansétze
Gleichungen aufgestellt, die eine Berechnung der Vertelilungs-
koeffizienten von U(VI) und Pu(IV) aus HNO3
statten. Flr die Systeme UO2(N03)2/TBP-Dodecan und Pu(NOS)H—
HNOS/TBP—Dodecan ist die Ubereinstimmung von berechneten und

in TBP-Dodecan ge-

experimentellen Werten lber eine grofe Variationsbrelite der
Uran-, Plutonium., Salpetersdure- und TBP-Konzentrationen gut.

Die Berechnung wurden mit der IBIl 7074 durchgefiihrt.
Herrn Pullitzky (INR/IBM) verdanken wir die Programmierung der
Gleichungen.

Den Herren Schwab uhd Lamek danken wir fir die Ausfihrung der
Messungen, Herrn Dr. Thiele und seinen Mitarbeitern fiir die

Analysen.
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Tabelle 1: Verteilunesdaten fiir Uran

TBP-Konz, Gesamt-HNO3 Uorg an DU
% Mol/1 g/1 g/l
20 0,02 0,059 1,14 0,05
20 0,02 0,083 2,28 0,04
20 0,02 0,25 4,45 0,06
20 0,02 1,31 10,33 0,13
20 0,02 5,09 19,28 0,26
20 0,02 14,80 32,13 0,46
20 0,02 39,98 73,07 0,55
20 3,00 1,06 0,08 13,25
20 3,00 2,08' 0,14 14,86
20 3,00 4,81 0,26 18,50
20 3,00 10,90 0,62 17,58
20 3,00 21,20 1,62 13,09
20 3,00 39,75 6,40 6,21
20 3,00 66,40 45,93 1,44

- 12 -
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Tabelle 2: Verteilungsdaten fiir Pu

TBP-Konz, Gesamt-—HNO3 Puorg Puanorg. DPu
A Mol/1 z/1 e/l

20 0,3 3,50 14,50 0,24
20 0,3 1,40 7,80 0,18
20 0,3 0,21 0,89 0,23
30 0,3 3,47 14,50 0,24
30 0,3 1,39 7,40 0,19
30 0,3 0,23 0,89 0,26
20 0,64 19,60 29,40 0,67
20 0,64 9,80 12,90 0,76
20. 0,64 4,76 6,37 0,75
20 0,64 0,97 1,23 0,79
30 0,64 25,60 19,90 1,29
30 0,64 12,90 9,80 1,32
30 0,64 6,58 4,55 1,45
30 0,64 1,39 0,89 1,56
20 1,53 52,30 75,10 0,70
20 1,53 33,10 27,10 1,22
20 1,53 17,30 12,50 1,38
20 1,53 11,52 5,32 2,16
20 1,53 2,23 0,78 2,86
30 1,53 43,20 17,90 2,41
30 1,53 23,00 7,10 3,24
30 1,53 12,10 3,30 3,67
30 1,53 2,61 0,55 byl
30 1,53 0,65 0,15 4,33
20 3,10 60,80 78,20 0,78
20 3,10 49, 40 21,70 2,28

- 13 -
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Fortsetzune Tabelle 2

TBP-Konz, Gesamt—HNO3 Pu P

org - uanor,r?;. DPu
% Mol/1 e/l z/1
20 3,10 29,10 6,53 4,46
20 3,10 15,60 - 2,60 6,00
20 3,10 3,20 0,40 8,00
20 3,10 0,62 0,10 6,20
30 3,10 28,80 6,51 4,42
30 3,10 31,13 5,30 5,87
30 3,10 15,30 1,82 8,41
30 3,10 3,18 0,37 8,59
30 3,10 | 0,61 - 0,08 | 7,62

Bemerkung zu Tabelle 2 und Abbildungen 2 und 3

Bel Konzentrationsangaben fiir das Plutonium in der organischen
Phase die gréRer als U7 g/l sind, ist zu beachten, daf es sich
um dle Gesamtplutoniumkonzentration'lber dle beiden ab dileser
Konzentration auftretenden organischen Phasen handelt.

- 14 -
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Tabelle 3: Vergleich von berechneten mit gemessenen Verteilungs-

daten Ffiir das System U02(NO3)2-HN03/TBP-Dodecan

TBP-Konz. Gesamt-Uran u DU - DU ber.

% Mol/1

20 0,053 3,01 16,7 16,4
20 0,064 3,01 15,0 15,2
20 0,108 3,02 12,0 11,9
20 0,120 3,03 11,0 11,0
20 0,171 3,06 7,2 7,6
20 0,230 3,12 b7 5,1
20 - 0,247 3,14 4,2 4,5
30 0,330 3,09 10,0 10,3
30 0,490 3,27 4,4 4,5
30 0,524 2,87 3,2 3,2
30 0,111 2,03 9,1 9,2
30 0,555 2,46 2,6 2,4
30 0,471 1,01 1,7 1,8
30 0,313 0,64 1,8 2,0
30 0,361 0,54 1,2 1,3
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Tabelle 4: Vergleich von berechneten mit memessenen Verteilungs-
daten fiir das System Pu(NO3)M-HNO3/TBP—Dodecan

TBP-Konz, Ces,~-Plutonium u DPu gem. DPu ber,

% Mol/1 :

20 0,015 2,87 8,0 6,5
20 0,003 . 2,65 5,2 6,4
20 0,026 1,63 3,0 2,6
20 0,147 3,05 3,3 3,2
20 0,002 1,50 2,8 3,0
20 0,070 1,68 2,2 2,2
20 0,162 2,17 1,9 1,9
20 0,075 0,91 0,2 0,2
30 0,106 2,79 9,7 10,0
30 0,217 3,00 6,3 6,3
30 0,311 3,14 b7 4,5
30 0,310 2,35 2.9 2,9
30 0,306 2,47 2,4 2,7
30 0,190 1,43 1.3 1,2
30 0,037 0,61 0,2 0,3
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