DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK
4T FUR ERFINDUNGS- UND PATERTWESEN

e
e
&

D
aap]
* 0

Wirtschaftspatont B
Erteilt gsmaB § 5 Absatz 1 des Anderungegesetzes zum Patentgesetz

In dar vom Anmelder eingersichien Fassung vordtfontlicht

int.Cl13

11) 145 909 (44) 14.01.81 3(51) C 01 G 55/00
: C 01 G 57/00
B 01 D 11/04

21) WP .C 01 G/ 215 452 (22) 11.09.79

71) Akademie der Wissenschaften der DDR, Berlin, DD

72} Gorski, Brunhilde, Dr. Dipl.=Chem.; Richter, Michael, Dr.
‘Diple.=Phys.; Hennrich, Marion, Dipl.-Chem., DD

73) siehe (72)
74) Akademie der Wissenschaften dexr DDR, zentralinstitut £lr

Isotopen~ und Strahlenforschung, 7050 Leipzig, Permoser-
strage 15

(54) Verfahren zur Gewinnung von Technetium und Palladium aus
Kernbrennstoffwiederaufbereitungsldsungen

'

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von
Fechnetium und Palladium aus salpetersauren Abfalldsungen der
iiederaufarbeitung abgebrannter Kernbrennelemente, das die weitere
3earbeitung der Abfalldsung nicht erschwert, beide LElemente in
qsoher Reinheit liefert und mit ausreichend strahlenresistenten
daterialien arbeitet. Die Aufgabe wird dadurch geldst, daB
Technetium und Palladium gemeinsam mit einer LOsung von terndren
Aminen in Tetrachlorkohlenstoff extrahiert und dann nacheinander aus
dieser Ldsung reextrahiert werden. Die Reextraktion des Palladiums
erfolgt mit einer wéBrigen Thioharnstofflosung, die des Technetiums
mit Lauge. Das Verfahren 188t sich ohne Schwierigkeiten in den
GesamtprozeB8 der Aufarbeltung solchex Abfalldsungen einfiigen.
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Verfahren zur Gewinnung von Technetium und Palladium aus
Kernbrennstoffwiederaufbereitungslsungen

« Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Brfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Tech-
netium und Palladium aus salpetersauren Abfalltsungen, die
bei der Wiederaufarbeitung von abgebrannten Kernbrennstoff-
elementen,z, B. nach dem sog. Purex-ProzeB, anfallen,

Charakteristik der bekannten technischen ILosungen

Die salpetersaufe (Sdurekonzentration etwa 2 - 4 Mol/1l) Ab-
fallOsung, die bei der Wiederaufbereitung abgebrannter Kern-
brennstoffelemente nach dem Purex-ProzeB anfdllt, enthilt
eine Reihe von Spaltprodukten, Transuranen und Korrosions-—
produkten und besitzt eine hohe Radicaktivitit. Von den
Spaltprcdukten kommt u. a. den Elementen Technetium und
Palladium besondere Bedeutung zu, da beide unter Beachtung
bestimmter Sicherheitsverkehrungen fast wie inaktive Sub-
stanzen behandelt und deshalb bekannten und neuen Einsatz— -
gebieten zugéfuhrt werden konnen. Technetium liegt als
Technetium-99 vor; ein reiner Betastrahler niedriger Energie
(0,29 MeV) und langer Halbwertzeit 251 & 10° Jahre), Palla-
dium £A11t im Spaltgemisch in Form stabiler Isotope mit den
Massenzahlen 104, 105, 106, 108 und 440, sehr kurzlebiger

. instabiler Isotope, die nach einer entsprechenden Lagerzeit



vollkommen zerfallen Sind, und des instabilen Isotops mit der
Massenzahl 107, das eine Halbwertszeit von 7 . 100 Jahren hat,
an.

Wehrend fiir die Abtrennung von Palladium bisher keine tech-
nisch brauchbaren Verfahren bekannt sind, wurde fir die Ab-
trennung des Technetiums der Einsatz von Aminen vorgeschlagen
(Jaderna energie 20 (1974), 380).

‘Technetium liegt in der salpetersauren waBrigen Lbfalldsung
ale Pertechnetation vor ung wird mit terndren Aminen extra-
hiert (Radiochem. Radioanal. Letters gg_(1975), 175). Als
Losungsmittel fiir die terndren Amine werden im allgemeinen
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe eingesetzt,

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist die Gewinnung von Technetium und
Palladium aus Kern‘nrennstoffwiederaufbereitungslﬁsumgen°

Darleguns des Wesens der Erfindung

Es ist Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Gewinnung von
Technetium und Palladium aus salpetersauren Abfalldsungen der
Wiederaufbereitung abgebrannter Kernbrennelemente vorzuschla-—
gen, das die weitere Bearbeitung der Abfalldsung (z. B. die
Abtrennung der Transurane, die Abtrennung von Césium, die
BEndlagerung) nicht erschwert, die beiden Elemente mit hoher
Reinheit liefert und mit Materialien auskommt, die leicht zu-
gédnglich sind und eine ausreichende Strahlenresistens besitzen,

Das_erfindungsgemaﬁe Verfahren zur Gewinnung von Technetium
und Palladium aus salpetersauren Abfallbsungen der Wiederauf-
arbeitung abgebrannter Kernbrennelemente besteht darin, daB
Technetium ung Palladium'gemeinsam mi@ einer Losung von ter-~
nédren Aminen mit einer Kettenlidnge wvon C6 bis 010 in einem
organischen Lﬁsumgsmittel_aus der wHlrigen Abfallosung extra—
hiert und anschlieBend zundchst das Palladium mit einer wiBri-
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gen Losung von Thioharnstoff und dann das Technetium mit einer
Lauge reextrahiert werden.

Palladium wird Bhnlich wie Technetium durch ternire Amine mit
~einem fir technische Trennprozesse ausreichenden Trennfaktor
extrahiert. Das Extraktionsvermdger bleibt auch bei gleich-
zeitiger Anwesenheit von Technetium erhalten. Es ist deshalb
moglich, unter bestimmten Voraussetzungen Technetium und Palla-
-dium gemeinsam durch eine Extrektion mit terndren Aminen gbzu~
trennen. Die eingesetzteh Aminé sollten vorzugsweise eine Ket-
tenlangé von C6 bis 010 haben (Tri-n-ootylamin, Trinonylaming
quaternire Ammoniumbasen). Wegen ihrer hohen Viskositit eignen
sich die Amine allerdings erst nach Verdiinnen mit einem Lo-
sungsmittel (aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe,
halogenierte Kohlenwasserstoffe) fiir die Extraktion. Besonders
vorteilhaft ist die Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff, der
ein glinstiges hydrodynamisches Verhalten in Extraktoren zeigt,
die Brandgefahr herabsetzt und die fiir eine gute Extrakiion
von Technetium und Palladium erforderliche Aminmenge (bis zu
einer Konzentration von etwa 0,5 Mol/l) ohne zusitzliche Lo-
sungsvermittler 1tst, Die Verteilungskoeffizienten sind mit
Tetrachlorkohlenstoff etwa die gleichen wie mit aliphatischen
Verdiinnungsmittelne.

Wichtig flr eine optimale Verfahrensfiihrung ist ¢ie Trennung
der beiden Elemente. Palladium ist in der organischen Phase
sehr fest gebunden und 1588t sich nicht ohne weiteres mit SHu-
ren oder Laugen reextrahieren. ErfindungsgemiB wird deshalb
die Reextraktion des Palladiums mit einer wiBrigen Losung von
Thioharnstoff vorgeschlagen, wobei Konzentrationen von 0,41

. Mol/1 bereits ausreiohena‘Mehr als 99 % des Palladiums in der
organischen Phase werden bereits im ersten Schritt reextra-
hiert, wihrend das Technetium vollstindig in-der'organischen
Phase verbleibt. Die palladiumfreie orgasnische Phase wird an—
schlieBend mit einer Lauge (NaOH, NH, OH) behandelt. Hierbei
wird das Technetium mit hoher Effektivitit abgetrennte.

Das Verfahren fir die Gewlunung von Technetiwm und Palladium
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kann nach etwa, folgendem Schema erfolgen: Zuerst erfolgt die
gemeinsame‘Extraktion von Technetium und Palladium (am besten
in einem mehrstufigen Extraktor), wobei die organische Phase
aus einer O,5M-Losung von ternéren Aminen mit einer Ketten-
ldnge von Cg bis C,, (ze Be Tri-n-octylamin) in Tetrachlor-
kohlenstoff besteht. Die organische Phase wird gewaschen, z. B.
mit 3M Salpeterséure, wodurch die Selektivitdt des Trennpro-
zesses erhtht wird (Trennfaktoren 105... 106). Der Durchsatz
an Waschldsung sollte nicht zu hoch sein, z. B, nicht hoher
als etwa 20 % des Gesamtdurchsatzes an eingesetzter Abfallo-~
sung, um das Gesamtabfallvolumen nicht zu stark zu vergrilern.
Die widBrige Phase kann nach der Abtrennung von Technetium und
Palladium weiteren Trenn-— und/oder Verarbeitungsstufen zuge-
fihrt werden. Aus der organischen Phase wird das Palladium
-mit einer 0,1M wdfirigen Thioharnstofflosung selektiv gewon-—
nen, wobel gleichzeitig eine wesentliche Verringerung der
Sdurekonzentration des Amins erreicht wird, was sich gilinstig
avf die nachfolgende Technetium—Reextraktion auswirkt, die mit
niedrigen Laugenkonzentrationen (etwa %M/l) erfolgen kann. Die
organische Phase kann im Anschlufl an die Technetiuvmabtrennung

wieder in den Extraktionsprozel zurilickgefihrt werden.

Der besondere Vorteil des erfindungsgeméﬁen Verfahrens be—
steht darin, daB es sich komplikationslos in den Gesamtprozel
der Aufarbeitung der gerannten AbfallGsungen einfligen 14Bt.
So kann es als erste Verarbeitungsstufe bei der Aufafbeitung
der Abfallosung durchgefiihrt werden, wobeli es vorteilhaft ist,
wenn die Abfallosung etwa 5 Jahre gelagert worden ist. Es ist
moglich; vor dem Ixtraktionsprozef eine Konzentrierung der
Abfalldsung vorzunehmen oder/und die Sdurekonzentration zu
erniedrigen. Ebenso ist es mdglich, durch vorgeschaltete Pro-
zesse, 2., Be Ionenaustausch, bestimmte Spaltprodukte,; z. B. ‘
Cdsium, abzutrennen, wenn dabei die LOsung nicht wesentlich
verdndert wird. AnschlieBend an dieiTeohnetium~Pa11adium~Ab~
trennung kann die Abtrennung der Transurane (z. B. mittels
Extraktion mit Tributylphosphat)~sowie weitere Verfahren der
Abfallbehandlung erfolgen. Eine Elnordnung der Technetium-—
Palladium-Abtrennung nach der extrasktiven Abtrennung der



A 5 &
; E=- SH g}«"
z ‘ % DESE -5 -

Transurane ist nicht sinnvoll, weil bei letzterem Prozef Tech-
netium und Palladium teilweise mitextrahiert werden. Der Ein-
satz von Tetrachlorkohlenstoff als Verdunnungsmittel fir die
terndren Amine 148t auBerdem erwarten, daB beim Ubergang von
einer Tributylphosphat-Extraktionsstufe zur Amineitraktion

und umgekehrt kaum Storungen auftreten werden..

Ausfﬁhrungsbeispiel

1. Als Abfalltsung wird eine ModellSsung folgender Zusammen-—
setzung eingesetzt:

Te 3 . 10™Mol/1 Zr 1,4 . 1072 Hol/l
P 3,5. 10™Mol/1 Mo 9,6 4 107 Mol/l
Rh 8 . 107" Mol/1 v 2 . 4077 Mol/1
Ce 2,4 . 107° Mol/1 Fe 5 . 407 lol/1
La 2,8 . 107 Hol/1 o 4,2 . 1072 Hola
Cs 4,9 . 107 Mol/1 M 4 . 107 Mol/1
Rb 1,2 4 107 lol/1 A 10™* Mo1/1
st 2,8 . 1070 Mol/l e 3 . 4072 Mol/1
Ba  4y1 o 1077 liol/1 HIO, 3,2 lol/1

Die ModellGsung wird einer zwelstufigen Extraktion mit
einer'O,SMFTrivn»octylaminlﬁsung in Tetrachlorkohlenstoff
unterworfen. Bei einem Volumenverhilinis der wiBrigen Phase
zur organischen Phase von 1:1 werden folgende Ergebnisse

erzielt:
1. Stufe 2. Stufe
organische Phase 95 % Tc . 4,9 % To
78 % Pd 13,5 % Pd
walrige Phase 5 % To 0,1 % Tc
22 % Pd 8,5 % Pd
- HNO;-Konzentration 2,4.Mol/l‘ 1,9 Mol/L

Andere Spaltprodukte werden praktisch nioht-exfrahierto

k3

Die Einstellung des Gleichgewichts von Technetium und
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Palladium erfolgt so schnell, daB der Einsatz technischer
Extraktoren mglich dst,

Die vereinigten organischen Phasen aus der ersten und zwei-
ten Extraktionsstufe werden mit 3M HNO3 zweimal gewaschen
und anschliefend mit einer 0,5M-Tri=-n-cctylaminlOsung in
ccl, behandelt. Mehr als 99,5 % des in der organischen
Phase enthaltenen Palladiums gehen dabei in die wilrige
Phase iliber, wahrend Technetium in der organischen Phase
verbleibt. Auch die Reextraktion des Technetiums mit 1M

NaOH erfolgt mit hoher Effektivitat schon in der ersten

. Stufe:
‘ 0,1M Thioharnstoff 1M NaCH
wdBrige Phase > 99,9 % Pd Pd nicht nachweisbhar
ca. 0,05 % To >99,5 % Tc
organische Phase < 0,01 % Pd Pd nicht nachweisbar

2o

ca. 99,95 % Tc . <0,5 % Te

Plir eine teilweise neutralisierte ModellOsung mit dem
10fachen der oben angegebenen Konzentra tionen ist unter
sonst gleichen Bedingungen ein Anstieg der Effektivitit zu
verzeichnen, da die Verteilungskoeffizienten fiir Technetium
und Palladium zunehmen, wdhvend die der anderen Spaltpro-
dukte anndhernd konstant bleiben. Bei einer Siurckonzen-—
tration von 1 Mol/l kinnen in einer Extrektionsstufe 96 %
Technetium und 87 % Palladium abgetrennt werden.
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Erfindungsanspruch

1.

2

3e

i,

5

7e

Verfahren zur’ Gewinnung von Technetium und Palladium aus
salpetersauren Abfallbsungen der Wiederaufbereitung abge-
brannter Kernbrennelemente, dadurch gekennzeichnet, dall
Technetium und Palladium gleichzeitig mit terndren Aminen
iﬁ einem organischen Losungsmittel extrahiert und an~-
schlieflend zuerst das Palladium mit einer wifBrigen Thio-
harnstofflosung und dann das Technetium mit einer wiBrigen
Lauge aus der organischen Phase reextirahiert werden.

Verfahren nach Punkt 4, dadurch gekennzeichnet, daB als

ternére Amine Amine mit einer Kettenlinge von C6 bis 010

verwendet werden.

Verfahren nach Punkt 4, dadurch gekennzeichnet, daB als
Amine Tri-n-octylamin, Trinmylamin oder gquaterndre Ammo—
niumbasen eingesetzt werden.

Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB
als Losungsmittel fiir die Amine Tetrachlorkohlenstoff be-
nutzt wird. ’

Verfahren nach Punkt 4, dadurch gekennzeichnet, daB fir
die Extraktion von Technetium und Palladium eine 0,5N~
Tri-n-octylaminltsung in Tetrachlorkohlenstoff benutzt

wird,

Verfahren nach Punkt 4, dadurch gekennzeichnet, dal die
tongentration des Thicharnstoffs in der wifrigen Losung
0,1M ist,

Verfahren nach Punkt 4, dadurch gekennzeichrvet, daB die

Reextraktion des Technetiums mit 1M NaQH oder 4if WH, CH
_ d , s
erfolgtl, . A
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