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Verfahren zur Reinigung von in niedrigen Oxidationszustiinden befindlichen Aktiniden.

@ Es wird ein Aktinid aus der Gruppe Uran-IV, Nep-

tunium-IV und Plutonjum-III von Spaltprodukten
gereinigt. Es wird von einer salpetersauren, die Aktini-
den, Hydrazinnitrat oder Hydroxylammoniumnitrat so-
wie die Spaltprodukte enthaltenden Ldsung ausgegan-
gen, Im Falle von Pu (III) wird eine Elektrolysespannung
unterhalb der, bei welcher Sauerstoffentwicklung an der
Anode auftritt, angelegt. Im Falle von U (IV) undfoder
Np (IV) wird eine Elekirolysespannung in der Nihe der
Spannung, bei welcher Sauerstoffentwicklung an der
Anode auftritt, oder dariiber angelegt. In einem zweiten
Verfahrensschritt wird das im ersten Schritt durch ano-
dische Oxidation selektiv gebildete Pu (IV) mit einem
organischen Extraktionsmittel aus der wissrigen Losung
in die organische Phase iibergefiihrt, die organische Phase
abgetrennt und der Plutonium-Gewinnung zugefiihrt.
Das im ersten Schritt durch anodische Oxidation gebil-
dete U (VI) undfoder Np (VI) wird mit einem organi-
schen Extraktionsmittel aus der wissrigen in die organi-
sche Phase iiberfiihrt, letztere abgetrennt und der Uran-
bzw. Neptunium-Gewinnung zugefiihrt,
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1. Verfahren zur Reinigung von in niedrigen Oxidations-
zustidnden befindlichen Aktiniden aus der Gruppe Uran (IV),
Neptunium (IV) und Plutonium (III) von Spaltprodukten,
wobei die Aktiniden aus wéssrigen Ldsungen extrahiert wer-
den, dadurch gekennzeichnet, dass in einem ersten Verfahrens-
schritt eine salpetersaure, die Aktiniden, Hydrazinnitrat oder
Hydroxylammoniumnitrat sowie Spaltprodukte enthaltende
wiissrige Losung zuniéchst im Falle von Pu (III) einer Elektro-
lysespannung unterhalb der, bei welcher Sauerstoffentwicklung
an der Anode auftritt, ausgesetzt wird, im Falle von U (IV)
und/oder Np (IV) einer Elektrolysespannung in der Nihe der
Spannung, bei welcher Sauerstoffentwicklung an der Anode
auftritt, oder dariiber ausgesetzt wird, und in einem zweiten
Verfahrensschritt das im ersten Schritt durch anodische Oxi-
dation selektiv gebildete Pu (IV) mit einem organischen Ex-
traktionsmittel aus der wéssrigen Losung in die organische
Phase iiberfiihrt, die organische Phase abgetrennt und der
Plutonium-Gewinnung zugefithrt wird bzw. das im ersten
Schritt durch anodische Oxidation gebildete U (VI) und/oder
Np (VI) mit einem organischen Extraktionsmittel aus der
wiissrigen in die organische Phase iiberfiihrt, letztere abge-
trennt und der Uran- bzw. Neptunium-Gewinnung zugefiihrt
wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichmuet,
dass im ersten Verfahrensschritt im Falle von Pu (I1I) bei
einer Dichte des Elektrolysestromes an der Anode gearbeitet
wird, die unterhalb der Dichte liegt, bei der Sauerstoffent-
wicklung auftritt, und im Falle einer anodischen Oxidation des
Urans und/oder Neptuniums die Stromdichte iiber diejenige,
bei der Sauerstoff gebildet wird, angehoben wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Anodenmaterial Platin oder platinisierte
Metalle mit Passivierungseigenschaften und als Kathodenma-
terial Titan verwendet werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die anodische Oxidation in einer oder mehreren, hinter-
einandergeschalteten diaphragmenlosen Elektrolysezellen
durchgefiihrt wird, die den Extraktionsvorrichtungen jeweils
vorangeschlossen sind.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die anodische Oxidation in einer oder mehreren hinter-
einandergeschalteten, mit Diaphragmen versehenen Elektro-
lysezellen durchgefiihrt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die anodische Oxidation und die Extraktion der Aktiniden
in von wissriger Losung und organischem Extraktionsmittel
kontinuierlich im Gegenstrom durchstrémten Extraktionsvor-
richtungen durchgefiihrt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass gleichzeitig mit der anodischen Oxidation der Aktiniden
eine Zerstérung von Hydrazinnitrat und Hydroxylammonium-
nitrat in der wéssrigen Losung erzwungen wird.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von
in niedrigen Oxidationszustinden befindlichen Aktiniden nach
dem Oberbegriff des Patentanspruchs 1.

Ein Verfahren zur Reinigung von in 3wertigem Zustand
befindlichem Plutonium wird beispielsweise in Wiederaufarbei-
tungsprozessen von abgebrannten Kernbrenn- und/oder Brut-
stoffen nach dem PUREX-Typ verwendet. Der besseren Uber-
schaubarkeit der vielféltigen und zum Teil komplizierten Ar-
beitsgiinge eines solchen Prozesses wegen werden jeweils einige
Arbeitsgiinge zu sogenannten Zyklen zusammengefasst, an
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deren Enden die Wertstoffe, wie z. B. Uran oder Plutonium,
in wissriger Losung vorliegen. Der Kern des Purex-Prozesses
besteht beispielsweise nach der Auflsung des abgebrannten
Kernbrennstoffes in Salpetersdure aus einem fiir Uran und
Plutonium gemeinsamen Extraktions-Zyklus, welcher der
Uran-Plutonium-Trennung und gleichzeitig einer groben Ab-
trennung der Spaltprodukte dient, und aus je einem weiteren
Extraktions-Zyklus fiir Uran und Plutonium zu deren weiteren
Reinigung, Zwei Extraktions-Zyklen mit beispielsweise Tribu-
tylphosphat (TBP) als Extraktionsmittel reichen jedoch so-
wohl fiir das Uran als auch fiir das Plutonium nicht aus, um
die hohen Reinheitsanforderungen, besonders gegeniiber den
Spaltprodukten Zirkonium, Niob und Ruthenium zu erfiillen.
Weiter sind bei nur jeweils zwei Zyklen auch der Prozess-
durchfiihrung sehr enge Schranken gesetzt, insbesondere in
bezug auf die Extraktionsbedingungen oder auf die apparative
Ausstattung. Aus diesem Grunde wird vor der Feinreinigung
der Aktiniden jeweils ein zusétzlicher Extraktions-Zyklus zur
Reinigung (sowohl fiir Uran als auch fiir Plutonium der

3. Reinigungszyklus) eingeschaltet.

Es wurde auch vorgeschlagen, anstelle der beiden getrenn-
ten 3. Zyklen (jeweils fiir U und Pu) einen dem gemeinsa-
men Trennungs-Zyklus voranzuschaltenden Kodekontamina-
tionszyklus zu verwenden, der den Vorteil eines geringen Ap-
parateaufwandes mit sich bringen wiirde. Ferner wurde disku-
tiert, ob in den 3. Zyklen anstelle eines Extraktionsverfahrens
ein Anionaustauschverfahren bzw. ein Sorptionsverfahren
eingesetzt werden soll.

Im Extraktions-Zyklus, der der Uran-Plutonium-Trennung
dient, wird die salpetersaure, die Aktiniden und Spaltprodukte
enthaltende Losung aus der Brennstoffauflosung zunéichst
nach einem Extraktionsverfahren behandelt, bei welchem
Uran und Plutonium in das organische Extraktionsmittel {iber-
fiihrt werden und der Grossteil der Spaltprodukte in der wiss-
rigen Losung verbleibt. Die organische Phase wird abgetrennt,
gewaschen (scrub) und einer fiir Plutonium selektiven Riick-
extraktions-Behandlung unterzogen, bei welcher Uran in der
organischen Phase verbleibt und Plutonium, beispielsweise
durch elektrolytische Reduktion in den dreiwertigen Zustand
versetzt, mit Hilfe einer wissrigen Hydrazinnitrat- oder Hy-
droxylammoniumnitrat-Losung aus der organischen Phase in
die wissrige Phase riickextrahiert, auf diese Weise vom Uran
getrennt wird und anschliessend die wéssrige Phase mit Ex-
traktionsmittel-Losung gewaschen wird. Das Uran wird mit
verdiinnter Salpetersdure aus der orgarnischen in die wissrige
Phase riickextrahiert.

Je nachdem, ob vor den U-Pu-Extraktions- und Trennungs-
zyklus ein Kodekontaminationszyklus vorgeschaltet wird oder
nicht, durchlduft das Plutonium bei dem derzeit iiblichen Wie-
deraufarbeitungsprozess einen Extraktionszyklus zur weiteren
Reinigung von Spaltprodukten und von Uran bzw. zwei Zy-
klen.

Nach einer Alkan-Wische der Plutonium enthaltenden
wiissrigen Phase setzt das bisher bekannte Verfahren zur Rei-
nigung von in 3wertigem Zustand befindlichem Plutonium
innerhalb des dem U-Pu-Extraktions- und Trennzyklus nach-
folgenden Pu-Reinigungszyklus ein. Das Pu (III) wird zu
Pu (IV) oxidiert und nach Zugabe von TBP aus der wissrigen
Phase in die organische Phase extrahiert. Hierbei bleibt wie-
der ein beachtlicher Teil der noch mitgeschleppten Spaltpro-
dukte, insbesondere Zirkonium und Ruthenium, in der wiss-
rigen Phase. Anschliessend wird nach Abtrennen und Wa-
schen der organischen Phase das Plutonium mittels elektroly-
tischer Reduktion zu Pu (111) reduziert und mit einer Hy-
drazinnitrat-Losung oder Hydroxylammoniumnitrat-Losung in
die wiissrige Phase riickextrahiert. Fiir den Fall, dass dem
U-Pu-Trennzyklus kein Kodekontaminationszyklus vorgeschal-
tet ist, wird dieses Verfahren mit den gleichen Verfahrens-



schritten in ejnem weiteren Pu-Reinigungszyklus noch einmal
wiederholt.

Die Nachteile der bisher bekannten Verfahrensweise sind,
dass der Wertstoff Neptunium in den Zyklen, insbesondere im
U-Pu-Trennzyklus, aber auch in den Reinigungszyklen, prak-
tisch vollsténdig mit den Spaltprodukten in die wissrigen Ab-
fall-Lgsungen geht,

die Anlagen zu aufwendig in bezug auf Raumbedarf und
Kosten sind und

der Verfahrensschritt der Oxidation des Pu (I1I) zu Pu (1V)
im Plutonium-Reinigungsverfahren weitere Nachteile mit sich
bringt.

Die bisher iibliche Oxidation des Plutoniums erfolgt durch
Zusatz von Natriumnitrit oder durch Einleiten von Stickstoff-
dioxid (NO,) bzw. Distickstofftetroxid (N,0,). Das von
der elektrolytischen Reduktion her noch in der wissrigen,

Pu (11I) enthaltenden Losung anwesende Hydrazinnitrat wird
hierbei zerstort, beispielsweise nach

N;O, + H,O = HNO; + HNO,
N;Hs* + HNO, — HN; + 2H,0 + H* oder
N2H4 + 2HN02 4 N2 + N20 + 3H20.

Die Oxidation des Pu (111} folgt im Falle der Verwendung
von N,O, der nachstehenden Gleichung

PU3+ + N204 — Pu4+ + N02 + NOZ_.

Bei dieser Verfahrensweise werden hohe Uberschussmen-
gen an NaNO, oder an N,0, benotigt, z. B. das ca. Zehn-
fache der stochiometrischen Menge. Der apparative Aufwand
bei grossen Durchsétzen ist ausserdem erheblich. Es muss in
Rieselkolonnen begast werden und in einer nachfolgenden
Abstreifkolonne der Uberschuss an Oxidationsmittel durch
Einblasen von Luft entfernt werden. Das fiihrt zu grossen
kontaminierten Abgasmengen. Die Kosten des Verfahrens-
schritte sind hoch. Allein die Kosten fiir das N,O, berechnen
sich zu ca. 600 DM/t wiederaufzuarbeitenden Leichtwasser-
Reaktorbrennstoff.

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, ein allge-
mein anwendbares Verfahren zur Reinigung von in wissrigen,
mit Spaltprodukten kontaminierten Losungen sich befinden-
den Aktiniden zu schaffen, das die Nachteile der bisherigen
Verfahrensweise vermeidet, dariiber hinaus die Zahl der Ar-
beitsgéinge in einem Wiederaufarbeitungsprozess bestrahlter
Kernbrenn- und/oder Brutstoffe verringert, die Neptunium-
Gewinnung vereinfacht und verbilligt bzw. die Np-Gewinnung
aus wissrigen Abfall-Losungen vermeidet, die Abtrennung
des Plutoniums von Uran und Neptunium verbessert und eine
unmittelbare und betriebssichere Prozessfithrung erméglicht.
Ausserdem sollen die Abfall-Losungen aus dem Prozess im
Hinblick auf eine umweltfreundliche Beseitigung trotz ein-
facher und betriebssicherer Volumenreduktion wihrend der
Verfestigung zu einer moglichst geringen Menge verfestigten,
lagerfihigen Abfalls verarbeitet werden kénnen.

Die Aufgabe wird in iiberraschend einfacher Weise er-
findungsgeméss durch das Verfahren gelost, wie es im kenn-
zeichnenden Teil des Patentanspruchs 1 beschrieben ist.

Besonders vorteilhafte Ausfiihrungen des erfindungsge-
missen Verfahrens sind in den Patentanspriichen 2 bis 7 ange-
geben.

Im Laufe von Untersuchungen zur elektrochemischen Dar-
stellung von vier Wertigkeitsstufen des Plutoniums in Per-
chlorsdure-Losungen ist von D. Cohen festgestellt worden,
dass die elektrolytische Technik reine Losungen eines gege-
benen Oxidationszustandes erzeugt und sich besonders als
brauchbar erweist bei der Herstellung relativ konzentriert
(0.02 M) Losungen von Pu (V). Aus den aufgenommenen
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Strom-Spannungskurven geht hervor, dass Pu (111) zu

Pu (1V) in HCIO,-Losung oxidiert werden kann bei einem
Potential zwischen —1,3 und —1,4 Volt. Die Kurven wurden
bei 25° C und ausschliesslich in 1 M HCIO,-Ldsungen erar-
beitet (D. Cohen: Journ. of Inorg. and Nuclear Chemistry 18
[1961], Seiten 207 bis 210).

Aus der Literatur ist nicht zu entnehmen, dass eine an-
odische Oxidation von Pu (I1I) auch in einer so uneinheitli-
chen, durch die Anzahl und die Verschiedenheit ihrer Inhalts-
stoffe und deren Reaktionen gekennzeichneten, wissrigen,
salpetersauren Losung durchfiihrbar erscheint.

Das Anodenpotential fiir die Sauerstoffentwicklung in
salpetersauren Losungen liegt bei Verwendung von Platin
oder platinisierten Metallen, wie z. B. platinisiertes Tantal
oder platinisiertes Titan, um fast ein Volt hoher als das Po-
tential fiir die anodische Oxidation von Hydrazin (oder Hy-
droxylamin) zu Stickstoff. Da die anodische Oxidation von
Pu (III) zu Pu (1V) nach

Pud* = Pu*t +e

* verlduft, aber die weitere Oxidation zu Pu (VI1), wie auch die
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Oxidation von Uran (IV) zu Uran (VI) oder Neptunium (IV)
zu Neptunium (VI), nur unter Sauerstoffaufnahme erfolgen
kann,

z. B. Pu*t + O, — PuO,%* + Ze,

lésst sich das Plutonium zu Pu (1V) oxidieren, wenn eine an-
odische Sauerstoffentwicklung vermieden wird. Bei konstanter,
geeignet gewihlter Badspannung (je nach Form und Grésse
der verwendeten Vorrichtung bzw. der Elektroden) oder bei
konstantem Potential kénnen so Hydrazin und Pu (111) gleich-
zeitig oxidiert werden. Es kann bei Stromdichten an der
Anode zwischen 1 und 10 mA/cm* Anodenfliche gearbeitet
werden. Theoretisch ist eine vollstindige Oxidation, eine
100prozentige Stromausbeute angenommen, fiir Pluto-

nium (III) mit ca. 26,8 Ampere-Stunden pro Mol Pu (II1), fiir
Hydrazin mit ca. 107 A -h/M erreicht. In der Praxis wird je-
doch an der Kathode gleichzeitig Nitrat zu Nitrit reduziert,
das seinerseits wieder in einer Sekundirreaktion eine Teil-
menge des in der Néhe der Kathode sich befindenden Hy-
drazins reduziert. Auf diese Weise ergibt sich fiir die Hydra-
zin-Oxidation eine Stromausbeute von mehr als 100%.

Nach Zerstérung der chemischen Reduktionsmittel wird
ein Teil des Pu (I1I) in Kathodennihe auch durch N,O,
autokatalytisch zu Pu (IV) oxidiert. Die anodische Oxidation
von Uran (IV) und Neptunium (IV) in salpetersauren L§-
sungen oder Hydrazin- oder Hydroxylammoniumnitrat enthal-
tenden Losungen wird bei simultaner anodischer Sauerstoff-
entwicklung, d. h. bei hoheren Potentialen bzw. Stromdichten
durchgefiihrt. Apparativ ergibt sich die Moglichkeit, in Elektro-
lysebehiltern stationdr oder im Durchfluss mit oder ohne
Diaphragma zu arbeiten. Die Moglichkeit ohne Diaphragma
zu arbeiten bietet sich an, weil Hydrazin- oder Hydroxylam-
moniumnitrat auch kathodisch, indirekt iiber primér gebil-
detes Nitrit, zerstort wird.

Als Kathoden- und Konstruktionswerkstoff der Zellen
kommt vorzugsweise Titan in Frage. Aber auch andere Me-
talle (Ta, Nb, platinierte Metalle, Au) oder Graphit kénnen
verwendet werden. Als Anode eignet sich besonders Platin,
platiniertes Ta oder platiniertes Ti.

Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgemissen Verfah-
rens ist die drastische Kostensenkung:

Fiir die Oxidation mit N,O, errechnen sich fiir eine zwei-
malige Oxidation wahrend des Prozessablaufes Kosten fiir das
N,O, von 600 DM/t Leichtwasserreaktor (LWR)-Brenn-
stoff. Die Energiekosten fiir die anodische Oxidation (Strom-
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kosten) errechnen sich mit nur 6 DM/t LWR-Brennstoff.
Daneben ist als Vorteil die unmittelbarere und damit betriebs-
sicherere Prozessfiihrung mit Hilfe des elektrischen Stromes
zu sehen sowie die wesentlich geringeren Abgasmengen ge-
geniiber einer Oxidation mit N,O, und der geringere Salzge-
halt in den zur Verfestigung gelangenden Abfall-Losungen
gegeniiber einer Oxidation mit NaNO,.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen
fiir die anodische Oxidation erldutert, die jedoch keine Ein-
schriankung der Erfindung darstellen.

Beispiel 1

Wirksamkeit der Oxidation von Plutonium (III) zu Pu (IV)

in einer Vorrichtung ohne Diaphragma:

Anode: Platin  ca. 42 cm® (Netz)

Kathode: Titan  ca. 8 cm?

Badspannung: ca. 2,8 V (konstant)
Stromstérke: 92 mA bei Versuchsbeginn,

danach absinkend
Stromdichte an der Anode: 2,2 mA/cm? maximal
Speiselosung (= Elektrolyt):

Pu**: 2,2 g/1
N,HsNO;: 0,055 M/1
HNO;: 1,14 M/1

Fliessgeschwindigkeit: ca. 0,5 cm/Minute

Nach bereits 3,5 Ah/l, entsprechend einer Stromausbeute
von ca. 130% war N,HsNO; nicht mehr nachzuweisen. Nach

8 Ah enthielt die Losung
<0,1 g/1 Pu?*
>2,1¢g/1 Pu**
1,08 M/1 HNO;
Beispiel 2

Wirksamkeit der Oxidation von U (VI) in einer Vorrich-
tung ohne Diaphragma:

Anode: Platin, 2 X 100 cm? (Folie)
Stromdichte: rd. 1 mA/cm?
Kathode: Titan, 10 cm?
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Badspannung: 3,0 V konstant (mit Strommessung iiber
10-Ohm-Widerstand)
Stromstérke: anfangs 200 mA, gegen Ende des Versuchs

ca. 60 mA
Speiselosung: (= Elektrolyt):
U4+.

: 457 g/
Uo,**: 0,72 g/l
N,H:NO;: 0,053 M/I
HNO;: 1,5 M/1

Nach ca. 4,5 Stunden, der Elektrolyt wurde im Kreislauf
gefiihrt, war kein Hydrazin mehr festzustellen; zu diesem Zeit-
punkt begann die Uranoxidation. Nach weiteren ca. 3,7 Stun-
den lag das Uran nur noch im 6wertigen Zustand vor.

Beispiel 3
Wirksamkeit der Oxidation von U (IV) zu U (VI)in
einer Vorrichtung ohne Diaphragma (mit hdherer Strom-
dichte):

Anode: Platin, 2 X 100 cm?

Stromdichte

zu der Anode:  ca. 4,5 mA/cm?

Kathode: Titan, 10 cm?

Stromstérke: ca. 900 mA

Badspannung: 11,5 V (mit Strommessung iiber
10-Ohm-Widerstand)

Speiselosung

(im Kreislauf

gefahren): 4,4 ¢/l Ut
L1lg/ U0, **
0,4 M/1 N,H;NO;
0,95M/1 HNO;

Nach 5 Stunden wurden bereits folgende Ergebnisse er-
zielt:

nur noch L1gn Ut
44g¢1 U0
kein N,Hs;HO;
1,15M/1  HNO,
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