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(57)Die Erfindung betrifft eine Verbesserung des Verfahrens zur Gewinnung von Technetium und Palladium aus
salpetersauren Abfalloesungen,die bei der Wiederaufarbeitung von abgebrannten Kernbrennstofielementen, z. B. nach dem
sogenannten Purex-ProzeR, anfallen, gemaeR Patent 145909, und loest die Aufgabe, das Verfahren so zu veraendern,

daB die organische Phase im Kreislauf gefuehrt werden kann. Die Verbesserung besteht darin, daf$ nach der

gemeinsamen Extraktion der beiden Elemente mit einer Loesung von ternaeren Aminen in einem organischen
Loesungsmittel und der Reextraktion des Palladiums mit einer waeBrigen Loesung von Thioharnstoff das Technetium

mit einer ammoniakalischen Loesung von Ammoniumrhodanid reextrahiert wird.
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Verfahren zur Gewinnung von Technetium und Palladium aus
Kernbrennstoffwiederaufbereitungslosungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eine Verbesserung des Verfahrens zur
Gewinnung von Technetium und Palladium aus salpetersauren
Abfalldéungen, die bei der Wiederaufarbeitung von abgebrann—
ten Kernbrennstoffelementen, z. Be. nach dem sogenannten
Purex—frozeﬁ, anfallen - gemdB Patent 145 909,

Charakteristik der bekannten technischen ILosungen

. Die salpetersaure (Siurekonzentration etwa 2 bis 4 mol/l)
Abfalltsung, die bei der Wiederaufbereitung abgebrannter
Kernbrennstoffelemente nach dem Purex-ProzefB anfallt, ent- |
hilt eine Reihe von Spaltprodukten, Transuranen und Korro-
sionsprodukten und besitzt eine hohe Radioaktivitédt. Von

den Spaltprodukten kommt u. a. den Elementen Technetium und
Palladium besondere Bedeutung zu, da beide unter Beachtung
bestimmter Sicherheitsvorkehrungen fast wie inaktive Sub-
stanzen behandelt und deshalb bekannten und neuen Einsatz-
gebieten zugefiihrt werden kbdnnen. Technetium liegt als |
Technetium-99 vor; es ist ein reiner Betastrahler niedriéer
Energie (0,29 MeV) und langer Halbwertszeit (2,1 . 107 Jahre),
Palladium £811t im Spaltgemisch in Form stabiler Isotope mit
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den Massenzahlen 104, 105, 106, 140, sehr kurzlebi-
ger instabiler Iéotope, die na- ntsprechenden lager—
zeit vollkommen zerfallen sin:. instabilen Isotops
mit der Massenzahl 107, das ei: tszeit von 7 . 10°

Jahren hat, an.

Es wurde ein Verfahren zur Ge:w Technetium und

Palladium aus salpetersauvren . en der Wiederaufbe-
reitung abgebrannter Kernbren. orgeschlagen (Pa-
tent. 145 909), ‘m Technetium und
Palladium gemeinsem mit einer terniren Aminen
mit einer Kettenldnge von C6 ) einem organischen
Losungsmittel aus der widlripgre: ng extrahiert und
anschlieBend zundchst das Pul einer wdBrigen Lo-
sung von Thioharnstoff und SRR aetium mit einer
Lauge reextrahiert werden., Di- e Phase kann im
AnschluB an die Technetiumabi der in den Ex~

traktionsproze zurilickgefiihri

Der Nachteil dieses Verfahrer arin, daf sich mit
zunehmender Verweildauer der ¢ Phase im Prozel
die Kinetik der Technetium~R«. verschlechtert.
Wahrend zundchst Mischzeiten Minuten ausreichen,
damit sich das Gleichgewichi - r bei der Reextrak-
tion des Technetiums einstell: ‘rden nach mehreren
Zyklen nur noch etwa 20 % des 5 bei der angegebe-
nen Mischzeit zurlickgewonnen. ivitst des Verfah-
~rens sinkt also stark ab. Ei. der Laugenkonzen-
tration auf 2 mol/l bringt kc. ichen Verbesserun-
gen. Bei Laugenkonzentrationc: 1 entstehen auBer-
‘dem Schwierigkeiten bei der * 18, Diese Schwierig-
keit konnte dadurch tUberwund: afl die organische
Phase nicht oder nur wenige Z:- eislauf gefihrt .
wird, Das wirde sich jedoch uw: £ die Skonomische

Effektivitdt des Verfahrens au
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Ziel dexr Erfindung
Das Ziel der Erfindung ist die‘Verbesserung des Verfahrens

zur Gewinnung von Technetium und Palladium aus Kernbrenn-—
stoffwiederaufbereitungslosungen - gemidB Patent 145 909.

Daflegung des Wesens der Erfindung

Es ist Aufgabe der Erfindung, das Verfahren zur Gewinnung

von Technetium und Palladium aus salpetersauren Abfallosungen

der_Wiederaufbéreitung abgebrannter Kernbrennelemente gemdf$
Patent 145 909, bei dem Technetium und Palladium gemeinsam

mit einer LOsung von térnéren Aminen in einem organischen

Losungsmittel aus der wdlrigen Abfalltsung extrahiert und an-

~schliefiend zundchst Palladium mit einer wéBrigen Losung von

Thioharnstoff und dann Technetium mit einer Lauge reextra-

hiert werden, so zu verdndern, daf die organische Phase im

- Kreislauf gefiihrt werden kann.

Das erfindungsgemiZBe Verfahren zur Gewinnung von Technetium
und Palladium aus salpetersauren Abfalltsungen der Wieder—
aufarbeitung abgebrannter Kernbrennelemente durch gemeinsame
- Extraktion von Technetium und Palladium mit einer Losung von
terndiren Aminen in einem organischen Lisungsmittel aus der
walrigen Abfalldsung und Reextraktion des Palladiums mit
einer widlrigen Losung von Thioharnstoff gemaﬁ Patent _
145 909 besteht darin, daB nach der Reextrak-—
- tion des Palladiums das Technetium mit einer ammoniakalischen
Losung von Ammoniumrhodanid reextrahiert wird.

Die Reextraktion des Technetiums mit der angegebenen ammoni-
akalischen Losung besitzt auch nach léngeren Einsatzzeiten _
der organischen Phase eine ausreichend sohnelle Kinetik., Am
vorteilhaftesten verldauft die Reextraktion mit einer Losung
- von 0,4M Ammoniumrhodanid in 2 Ammoniak.

Das Verfahren zur Gewinnung von Techretium und Palladium ksan
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damit naoh folgendem Schema erfolgen: Zungchst erfolgt die
gemeinsame Extraktion von Technetium und Palladium, 2. B.
in einem mehrstufigen Extraktor, wobei die organische Phase
aus einer 0,5M-Losung von terndiren Aminen mit einer Ketten-
lange von C6 bis 010 (ze Be Pri-n-octylamin) in Tetrachlor-
koblenstoff besteht., Die organische Phase wird gewaschen,
%, Be mit 3M Salpetersiure, wodurch die Selektivitdt des
Trennprozesses erhtht wird. Die wéflirige Phase wird nach der Ab-
trennung von Technetium und Palladium weiteren Trenn- und/
oder Verarbeitungsstufen zugefithrt. Aus der organischen Phase
wird das Palladium mit einer 0,1M wilrigen Thioharnstoffls-
sung selektiv gewonnen, wobel glelchzeitlg eine wesentliche
Verringerung der Sdurekonzentration des Amins erreicht wird,
was sich glinstig auf die nachfolgende Technetium-Reextrakticn
auswirkt., Die Reextraktion des Technetiums erfolgt mit einer
0,4M Ammoniumrhodanidldsung in Ammoniak. Die organische Phase
kann im AnschluB an die Technetiumabtrennung wieder in den
ExtraktionsprozeB zurickgefithrt werden, ohne daf eine Ver—
schlechterung der Kinetik der Technetium—Reextraktion ein-
tritte )

Ausfihrungsbeispilel

Die Pigur zeigt die Kinetik der Technetium-Reextraktion
unter verschiedenen Bedingungen.

Als Abfalldsung wird eine Modelltsung der Zusammensetzung
eingesetzt, wie sie im ersten Ausfiihrungsbeispiel dey Pa-
tents 145 909 ' beschrieben ist. Diese
liodelldsung wird einer gwelstufigen Extraktion mit elner
0,5M Trl-n-Octylamlnlosung in Tetrachlorkohlenstoff unter-
worfen. Bei einem Volumenverhiltnis der widBrigen Phase zur
organischen Thase von 1:1 werden in der ersten Stufe 95 %
des Technetiums und 78 % des Palladiums und in der zweiten
‘Stufe 4,9 % des Technetiums und 13,5 % des Palladiums in
die organische Phase extrahiert. Andere Spaltprodukte wer-
den praktisch nicht extrahiert. Die organische Phase wird
nach der zweiten Extraktionsstufe mit 3M Salpetersdure
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zweimal gewaschen und anschliefend mit einer 0,1M Losung von
Thioharnstoff in Wasser behandelt. Mehr als 99,5 % des in
der organischen Phase enthaltenen Palladiums gehen dabei in
die wdalBrige Phase iiber, wdhrend Technetium in der organi-
schen Phase verbleibt. Um die Kinetik der anschlieBenden
Technetiumreextraktion zu untersuchen, wird sowohl neu an-
gesetzte als auch mehrfach im Kreislauf gefilihrte organische
Phase mit verschiedenen Reextraktionslﬁsungen behandelt:

Organische Phase ReextraktionslGsung Kurve
neu angesetzt 1M NaOH . 1
mehrfach eingesetzt 1M NaOH 2
mehrfach eingesetszt 2M NaOH 3
mehrfach eingesetzt 0,4M NHASCN in 2M NHAOH 4

Die Ergebnisse sind in der Figur dargestellt,

Aus den Kurven ist zu ersehen, daf die Kinetik der Reex-
traktion mit ammoniakalischer Ammoniumrhodahidldsung so gut
ist, daB bei Mischzeiten von 4 bis 6 Minuten mehr als 95 %
des Technetiums aus der organischen Phase extrahiert werden
konnen - auch dann, wenn diese mehrfach im Kreislauf ge-
Piihrt wird, |
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Erfindungsanspfuch

1e

2.

Verfahren zur Gewinnung von Technetium und Palladium aus
salpetersauren AbfallOsungen der Wiederaufbereitung ab-

 gebrannter Kernbrennelemente durch gleichzeitige Extrak-—

tion von Technetium und Palladium mit terniren Aminen in
einem organiséhen Losungsmittel und Reextraktion des
Palladiums mit einer wilBrigen Thioharnstofflosung -
gemdB Patent 1457909, - T dadurch gekenn~
zeichnet, dafl nach der Reextraktion des Palladiums das

Technetium mit einer ammoniakalischen Ammoniumrhodanid-

losung reextrahiert wird.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dall zur
Reextraktion des Technetiums eine 0,4M Ammoniumrhodanid-
losung in 2M Ammoniak eingesetzt wird.

Hierzu 1Seite Zeichnungen
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