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Spaltprodukte lassen sich leicht mit verduennter Salpetersaeure auswaschen. Tc und Pd koennen aus der organischen

hase gemeinsam mit konzentrierter Salpetersaeure oder auch getrennt - Pd mit waessriger Thicharnstoffloesung und Tc

nit konzentrierter Salpetersasure - reextrahiert werden,
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“Erfinder: Dr. Brunhilde Gorski

Verfahren zur Abtrennung von Palladium und Technetium aus
Losungen der Kernbrennstoffwiederaufbereitung

Anwendungsgebiet der Erfindung
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von
Palladium und Technetium aus Losungen der Kernbrennstoff—

wiederaufbereitung.

‘Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Bei der Uranspaltung im Kernreaktor werden mit relativ hohen
Spaltausbeuten Technetium und Palladium gebildet (E. J.

- Wheelwright u. a., BNWLI-1831 (1974); B. Gorski, G. Pfrepper,
W Heyne, D. Nebel; Isotopenpraxis 14 (1978), 137), so daB
die Kernbrennstoffwiederaufberéitungslﬁsungen eine wichtige

Rolle als Quelle Pir die Gewinnung dieser zwei Elemente spie¥ .

len. kénnen, Technetium und Palladium liegen in den genannten
hochaktiven Losungen gemeinsam mit Rhodium, Ruthenium und
einer Vielzsghl anderer’Spaitﬁrodukte sowie Transplutoniume=
elementen vor, o '

Es gibt bereits einige Vorschlige, Téchnetium bzw. Palladium
aus Spaltproduktl@sungen zu gewinnen. Dazu gehdren fiir
"Palladium die Sorption-an Anionenaustauschern (J. V. Panesko,
ARH-1279 (1969)) oder Aktivkohle (US-PS 3 848 048), die Ver-
teilungsohromatographie mit Tricaprylmpnohethyiammoniumchlo—
rid (C. A. Coloni, ARH-4346 (1969)) und die elektrolytische
Abtrennung von Technetium,APalladium;'Rhodium-und Ruthenium
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. (US-PS 3 891 744). Diese Verfahren sind diskontinuierlich und
erfordern z. T. eine komplizierte‘Vorbehandlung der Ldsunge
‘“ﬂls“Extraktionsverfahrén, das auch aus salpetersaurer Losung
durchgefiihrt werden kann, wurde die Abtrennung von Technetium
mit Aminen vorgeschlagen (SU 483 449).

Um eine gilinstige Technologie der weiteren Behandlung der
 hochaktiven Abfalldsungen bei der Wiederaufbereitung von ab-

. gebrannten Kernbrennelementen, die sich direkt an den Purex-
“prozel anschliellen kann, zu gewdhrleisten, wurde vorgeschlagen,
die Abtrennung der Aktinidenelemente Ameritium und Curium
sowie der Selteren Erden mittels Extrakticn mit Tri-n-butyl-
phosphat vorzunehmen (US-PS 3 079 225). Dazu sind jedoch hohe
Salzkonzentrationen und verminderte Ssurekonzentration er-
forderlich, wobei nicht beriicksichtigt wird, daf unter solchen
Bedingungen auch Technetium und Palladium extrahiert werden.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in der Abtrennung von Techne-
tium und Palladium aus salpetersauren Abfallosungen der Kern-
brennstoffwiederaufbereitung,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es ist Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Abtrennung
von Technetium und Palladium aus salpetersauren Abfalltsungen
der Wiederaufbereitung von Kernbrennelementen anzugeben, das
sich ﬁnmittelbar‘in den Purexprozell und den Prozell Zur, Ge=
winnung der Transplutoniumelemente einordnet.

~ Das erfindungsgemiBe Verfahren zur Abtrennung von Technetium
und Palladium aus salpetersauren Abféllﬁsungen der Wiederauf¥
bereitung von abgebrannten Kernbrennstoffen besteht darin,
dafl die AbfallSsung des Purexprozesses teilweise neutrali-
'siert wird, so daB die Siurekonzentration 2 Mol/l nicht
iibersteigt und 1 Mol/1l nicht untersohreitet; und anschlieﬁend
Technetium und Palladium mit einer neutralen phosphororgani-.
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schen Verbindung, vor allem mit Tri-n-butylphosphat oder Tri-
oﬁtylpho§phinpxid in einem organischen ILosungsmittel extra-
- hiert werden, Teilweise mitgeriSsene Spaltprodukte wie Zir-
~ konium, Niobiuﬁ, Lanthan, Cerium konnen durch Waschen der
organischen Phase mit verdiinnter Salpetersiure abgétrennt _
werden, Als Verdiinner werden lelchte Losungsmittel wie Hexan
oder Parex-Paraffin (ein Kohlenwasserstoffgemisch mit einem
Siedebereich von 185 bis 225 °C und einer Dichte von 0,745
bei 20 OC) oder auch schwere Losungsmittel wie Tetrachlor-
“kohlenstoff eingegetzt. '

y .
Die neutralen phosnhororuanlschen Verblndungen stellen die in
der Kerntechnik am hiufigsten genutzten Extraktionsmittel dar.
Sie bilden bei der Extraktion mit Metallsalzen stSchiometri-
sche Komplexverbindungen. Die Extraktionsisothermen fiir
Technetium und Palladium zeigen, daB die Verteilungskoeffi-
zienten iiber einen weiten Bereich der Metallionenkonzentra~
tion nahezu konstant bleiben; auch bei Konzentrationen des
Technetiums und Palladiums in hochaktiven konzentrierten Ab-
falldsungen von 2,5 g/1 bzw. 3,2 g/l tritt z. B. noch keine
Sattigung des Tributylphosphats eine

Die technologisch glinstigste Variante ist die Extraktion mit
‘Pri-n-butylphosphat (TBP), da es bereits im PurexprozeB ver-
wendet wird und auch bei der Abtrennung der Transplutonium-
elemente bzw. der Seltenen Erden eingesetzt werden kann. Die

" Extraktion mit Tributylphosphat ist als Trennverfahren er-
probt., Die hohe Siurebestdndigkeit und ausreichende Strahlen-
resistenz des Extraktionsmittels einerseits und die mogliche
kontinuierliche Betriebsweise des Extraktionsprozesses ande=
rexselts sind besondéere Vorteile beim Arbeiten unter nelﬁen
Bedingungen, '

Fur den Gesamtzyklus der Behandlung der Abfallisung ist es
glnstig, wenn die Losung vor der teilweisen Neutralisation ,
eingeengt wird, und zwar um den Faktor 5 - 15. Dadurch steigt
 gwar die Nitratkonzentfatioﬁ an und damit die Gefahr, dal
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auBer Technetium und Palladlum auch andere Spaltprodukte
Eaufgrund des Aussalzeffektes extrahiert werden, doch 148t
-sich zwischen Nitrat~ und Sdurékonzentration ein glinstiger
‘Bereich fiir die Abtrennung von Technetium und Palladium fin-
den.

Das Einengen der AbfallﬁsungAdes Purexprozesseo'wird s0 weit
" durchgeflihrt, daB die Konzentration des Palladiums bei

2 =4 .10 -2 Mol/1 und die des Technetiums bei 1,5 - 3 102
 Mol/l liegt. Die Nitratkonzentration betrigt dann etwa

2 - 5,5 Mol/1, wovon etwa 1vMol/i extrahierbare Nitrate dar-
‘stellen. Die groBen Konzentrationen an nichtextrahierbarem

~ Nitrat beeinflussen die Technetiumextraktion praktisch nicht,
wihrend die Verteilungskoeffizienten des Palladiums aufgrund
eines Aussalzeffektes erhtht werden. Die verwendeten LOsungs—
mittel haben praktisch keinen EinfluB auf die Verteilungs-
koeffizienten.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemifien Verfahrens konnen
verschiedene Parameter variiert werden, die die Effektivitat
der Abtrennung oder die Reinheit des abgetrennten Technetium-
Palladium-Produktes beeinflussen. Das trifft auf das Einengen,
d. h, die Aufkonzentrierung der Abféllﬁsung, die Sdurekonzen=-
tration, den'Nitratgehalt, die Konzentration des Extraktions-
mittels zu. Wird z. Be. die Purexlosung nur um den Faktor

5 - 8 eingeengt und auf 4 -~ 0,7 Mol/l Salpetersdure neutra-
lisiert, so erhdhen sich die Trennfaktoren. Oder wird beim
Einengen der Purexlﬁsung die Salpeterstéure ausgetrieben, so
erhdlt man LOsungen mit wesentlich geringerem Nitratgehalf,
aus denen Technetium und Palladium wesentlich reiner extra-
hiert werden. In Abhingigkeit von den konkreten Forderungen -
(hohe Reinheit der abgetrennten Elemente Technetium und
Palladium, hohe Trennleistungen) kanh jeweils die dafir
glinstigste Kombination der Parameter eingestellt werden. Das
gilt auch fir die Zahl der Extraktlonostafen. Sollen Techne-
tium und Palladium moglichst vollstandlg abgetrenn werden;,
ist in der uegel die Extraktion in mehreren Stulen notwendige.
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Technetium und Palladium lassen sich aus der organischen Phase

gemeinsam mit Hilfe konzentrierter Salpetersiure oder auch
- N . : , ;

getremnt - -ndmlich zundchst Palladium mittels einer Thioharp-
stoff1osung und anschlieBend Technetium mittels konzentrier-
ter Salpetersdure - reextrahieren. Die eingeengte und teil-
welse neutralisierte LOsung, aus der Technetium und Palladium

extrahiert wurden, kann der Abtrennung der Aktiniden und

Seltenen Erden zugefiihrt werden (weitere Neutralisation bis
0,5 - 0,7 Mol/1 Salpeterséure, Zugabe zusitzlicher Auusalzer,
Extraktlon ebenfalls mit TrlbutylphOSphat)

',Ausfﬁhrungsbeisniel

4. Als Abfallosung dient eine Modelldsung folgender Zusammen—

setzung
— Mol/1 . Mol/1
Technetium 3,0 o 107>  Zirkonium 1,1 . 1072
Palladium 3,5 . 1072  Molybdin 9,6 o 1072
Rhodium 8,0 .+ 10™%  Uranium 2,0 . 107%
Cerium T 2,4, 1672 Eisen 5,0 1073 .
Lanthan 2,8 , 107> Chrom 1,2 o 107
Casium 4,9 . 1072 Nickel AT
© Rubidium 1,2 , 1077 Aluminium -1, 107%
Strontium 2,8 . 107>  Natrium 3 . 1072
- Barium byl . 10-3 ~ Salpetersiure 3,1

‘Diese Losung wird durch Erhitzen eingeengt (etwa um den
Faktor 10), filtriert und mit Natronlauge soweit neutrali-
siert, daB ihre Salpetérbéurekonzentration noch 1,98, 1,45
bzw, 1,01 Mol/1 betridgt. Die Konzentration an Nitrat wurde
zu 5,1, 5,3 bzW, 5,5 Mol/l ermittelt. Mit einer 50%igen
Losung von Tri-v~buty¢phouphaf in Parex-Paraffln wird ex—-
trahiert, wobei ein Volumenverhiltnis wialriger Phase zu
organischer Phase von 1:1 eingehalten wird. Das Extraktions-
gleichgewicht stellt sich innérhalb weniger Minuten ein. _
Unter diesen Bedingungen werden folgende Werte fiir die Ver—
teilungskoeffizienten D fir Technetium und Palladium sowie
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eine Summe ausgewshlter Spaltprodukte (DS) gefunden:

D. D

.CHNo3 CN03 - Dpg pa s
(Mol/1) (Mol/1) _
1,98 5,4 . 1,10 0,58 0,2
1,45 5,3 1,47 2,98 0,3

1,01 5,5 1,52 3,92 0,4

Gammaspektrometrisch kann nachgewiesen werden, dal es

sich bel den teilweise mitextrahierten Spaltprodukten um
Cerium, Zirkonium, Niobium und Ruthenium (das sich triger-
frei als Ruthenium-106 in der Modelldsung befindet) handelt.
Nach Waschen der organischen Phase mit verdiinnter Salpeter—
ssure sind diese Spaltprodukte nicht mehr nachweisbar. -

Technetium und Palladium werden dann mit 410N Salpeterséure
gemeinsam reextrahiert. |

Drei Proben einer Modelltsung, die sich von der im ersten
Beispiel eingesetzten nur durch einen geringeren Natrium-—
nitratgehalt unterscheidet, werden ebenfalls so behandelt

“wie oben beschrieben. Als Losungsmittel wird Hexan verwen-

det. In einer Extraktionsstufe kbnnen 64 % des Technetiums
und 59 % des Palladiums abgetrennt werden. Es werden fol-

- . gende Werte fir die Verteilungskoeffizienten D und Trenn-
" faktoren d (als Verhiltnis von Dp, zu‘DS) erhalten:

C C Dm. Doy d

7c Dpa- dgp 4

sr Yz d

Rh &

Cs dLa dCe

mo,  Ono, MO
(Mo1/1) (Mol/1) .

1,95 0,75  1,2.0,5 120 30 60 1200 4200 60 - 60
1,00 1,25 1,7 4,4 85 42 574700 470 34 3k

0,55 1,77 1,3 2,1 130 130- 26 1300 4300 43 44

Auch in diesem Falle lassen sich die Verunreinigungen
quantitativ mit verdinnter SalpetersZure aus der Hexan-
phase auswaschen, | |
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Drei Proben. der im ersten Béispiel beschriebenen Modell-
losung werden so behandelt wie dort beschrieben., Die Ex-
traktion erfolgt jedoch mit einer 0,2M Lisung von Tri- |
octylphosphinoxid in Parex-Paraffin, wobei sich das
Gleichgewicht innerhaldb von zwei Minuten einstellt. In

~einer Stufe konnen 50 = 57 % des Technetiums und 59 -

66 % des Palladiums abgetrennt werden. Die Ergebnisse
zeigen bei sonst gleichen Bedingungen deutlich hShere
Trennfaktoren d sowohl fiir Technetium als auch fiir Palla—
dium von den Spaltprodukten'

C

mo, Cwoy  Pro Ppa 4= Dpo/Dg @ = Do/,
(Mo1/1) (Mol/1) _

1,98 5,4 . 1,0 4,4 250 250

1,45 5,3 1,9 1,8 37 55

1,01 5,5 1,3 2,0 32 430
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‘Erf;ndungsanspruch

2

1. Verfahren zur Abtrennung von-Tecﬁnetium und Palladium aus
salpetersauren Abfalldsungen der Wiederaufbereitung abge-
‘brannter Kernbrennstoffe, dadurch gekennzeichnet, daf die
Abfallosung teilweise neutralisiert wird, so daB die Sau-
rekonzentration ca. 2 Mol/1 nicht iibersteigt und ca.

4 Mol/l nicht unterschreitet, und anschlieBend Technetium
und Palladium mit einer neutralen phosphororganischen
Verbindung in einem organischen Losungsmittel extrahiert
wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, daduroh.gekennzeichnet, daB als
phosphororganische Verbindungen Tri-n-butylphosphat oder
Triootylphosphinoxid verwendet werden. '

3. Verfahren nach Punkt 4, dadurch gekennzeichnet, dafB als
Losungsmittel Hexan, Parex-Paraffin oder Tetrachlorkohlen-
stoff eingesetzt werden.

4. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daBl die
organische Phase nach der Extraktion mit verdinter Sal=-
" petersidure gewaschen wird. |

5. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf Tech-
’ netium und Palladiumlgemeinsam mit kongzentrierter Salpeter=-
sdure aus der prganischen Phase reextrahiert werden.

6. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf zu-
nichst Palladium mit einer wiBrigen Thioharnstofflosung
und anschlielend Technetium mit konzentrierter Salpeter=-
siure reextrahiert werden.

7. Verfahren nach Punkt 1, dadurch cekennzeiohnét, daf3 vor
der Extraktion die Salpetersdure aus der Purexltsung aus— -
getrieben wird.
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8, Verfahren nach Punkt 1., dadurch'gekennzeichnet, daf die
Abfalltsung vor der teilweisen Neutralisation um den Fak-
tor 5 = 15 eingeengt wird,
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