NOTIZEN

Extraktion von Uran, Plutonium, Ruthenium
und Zirkonium mit Tri-iso-octylamin

Von Werner Knocu

Kernchemisches Institut der Technischen Hochschule
Goteborg, Schweden
(Z. Naturforschg. 16 a, 525—527 [1961] ; eingeg. am 28. November 1960)

Langkettige aliphatische Amine werden nicht nur als
Extraktionsmittel fiir die Aufbereitung von Kernbrenn-
stoffen ernsthaft in Betracht gezogen, sondern sind auch
auf Grund der dieser Verbindungsklasse eigenen Ex-
traktions- und Ionenaustauscheigenschaften fiir die Un-
tersuchung von Austauschmechanismen und Komplex-
zusammensetzungen geeignet.

Die mit einem Losungsmittel verdiinnten Amine ex-
trahieren als freie Basen aus wilrigen Losungen Sdu-
ren und bilden die entsprechenden Ammoniumsalze:

R;N-H,0 + HA Z RyN-HA +H,0, 1)
die mit Metallkomplexen folgendermaBlen reagieren:

2 RyN-HA + MA, Z (R;NH), MAn+z.  (2)

Die vorliegenden experimentellen Ergebnisse zeigen in
der Abhingigkeit der Verteilungkoeffizienten von der
Ligandkonzentration #hnliche Verhilinisse, wie sie von
SuepparD !, WiLson 2 und Keper 3 fiir die Extraktion an
vergleichbaren Systemen und von Bucuanan? fiir die
Adsorption an Anionenaustauschern gefunden wurden.

Den Zusammenhang zwischen Verteilungskoeffizient,
Ligandkonzentration und Komplextypus beschreibt
Fronaeus ® (vgl. auch Marcus ®). Die Betrachtung gilt
fiir die Verteilung eines Elementes M in Tracerkonzen-
tration zwischen einer Anionenaustauscherphase (,re-
sin“) und der duBeren Losung bei Gleichgewichtsbedin-
gungen.

Die Gesamtkonzentration Cy und Cyr in der Losung
bzw. im resin (Index R) sind

CM:Z (MA;) = (M)Zﬁi(A)", i=0,1,2,... (3a)

und

Cur= D] (MAir) = (Mg) D’ fir (Ar)', (3b)

1

wobei f; und fir die Komplexbildungskonstanten sind.
Nimmt man an, dal in der Losung ein ungeladener
Komplex MA, existiert, der kein Doxnan-Potential her-
vorrufen kann, so gilt
(MA) _ B0 (A)
(MA,g)  F,rR(MR) (AR)”
Der Verteilungskoeffizient Kq=Cygr/Cy erhilt mit (3)
und (4) die Form

=const . (4)

(A)» 3 Bir(AR)?
1

S S (5)

Kq=const AR’ s T

1 J. C. Suepparp, HW-51 958 (1957).
2 A.S. Wison, 2. Int. Atomkonf. Genf 1958, Bd. 17, S. 348.
3 W.E. Keper u. a., J. Inorg. Nucl. Chem. 12, 327 [1960].
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Da die Ligandkonzentration im Austauscher (Ag) prak-
tisch konstant ist, ist nach (5)
(A)” (MA,)

=const ——

S pi(A)i Cx

K 4= const

(6)

Dies bedeutet, dal in einem System, in dem Anionen-
komplexe gebildet werden konnen, der Verteilungs-
koeffizient zundchst mit zunehmender Ligandkonzentra-
tion zunehmen wird, ein Maximum durchlduft (v=1i)
und mit zunehmender Anionenkomplexbildung abnimmt.

Unter der Annahme, daf} in der dulleren Lésung je-
weils nur ein Komplex mit n Liganden vorherrschend
ist, gilt nach (6) ndherungsweise

Kq=const (A)*/(A)", (7)
oder in differentieller Form
dlog Kq/d log(A) =v—n. (8)

So sind z. B. fiir ein vierwertiges Kation und einwertige
Liganden die Werte von dlog Kgq/dlog(A) folgenden
Komplexen in der Losung zuzuordnen:
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Abb. 1. Abhiangigkeit der Verteilungskoeffizienten Kq von

Pu-IV, U-VI, Ru(NO)-(III) und Zr von der HNO,-Aktivitat.

4 R.F. Bucuanax u. J.P. Fars, Isotopenkonf. Kopenhagen

1960, RICC/173.
5 S. Fro~akus, Svensk Kem. Tidskr. 65, 1 [1953].
6 Y. Marcus, Bull. Res. Counc. Israel 8 A, 1 [1959].
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Trigt man also log Kq gegen log[A] auf [(A) ya=[A]],
so gibt die Neigung des absteigenden Kurvenastes die
Zusammensetzung des vorherrschenden Anionenkom-
plexes an.

In Abb.1 ist log Kq gegen log[A] aufgetragen fiir
die Extraktion von U(VI), Pu(IV), Ru(NO)-(III)
und Zr — sdmtlich in Tracerkonzentration — mit
20% TIOA (Tri-iso-octylamin) in Xylol (jeweils mit
HNO; equilibriert). Der Verteilungskoeffizient von
Plutonium ist gegeniiber dem von Uran und Ruthenium
um den Faktor 100 bzw. 5-10* gréfer und TIOA er-
weist sich so als wirksames Extraktionsmittel fiir Plu-
tonium.

Der Verlauf der Kurven in Abb. 1 bei h6heren HNOs-

Aktivitdten deutet auf die zunehmende Bildung der fol-
genden Komplexe:

d(log Kq) .
M d (log[HNO,]) Anionenkomplex
U022+ 1 [UO2 (NO3) s]_
Pu?* - e
Ru(NO)3* -1 [Ru(NO) (NOy) ]~

Diese Darstellung schlieBt nicht aus, dal} die oben ge-
nannten Komplexe teilweise als undissoziierte Sduren
vorliegen (vgl. Rvan7). H,0-Liganden sind nicht be-
riicksichtigt.

Die Verteilungskoeffizienten von Zirkonium sind zu-
néchst klein, steigen aber mit zunehmender HNO;-Ak-
tivitdt stark an. Der stetig ansteigende Verlauf der Ver-
teilungskurve zeigt, dal auch in stark salpetersauren
Lésungen Anionenkomplexe des Zirkoniums in nennens-
werter Konzentration nicht vorliegen.

Die Berechnung der Komplexbildungskonstanten aus
Extraktionsdaten ist grundsitzlich moglich 8, in diesem
Falle mangels ausreichender Daten nicht durchfiihrbar.

Abb. 2 zeigt die Abhdngigkeit des Verteilungskoeffi-
zienten von der Aminkonzentration. Mit Hilfe dieser
Darstellung ist es moglich, das Verhiltnis Amin : Metall
zu bestimmen und damit Aussagen iiber den in der or-
ganischen Phase vorliegenden Komplex zu machen.
Mit Hilfe der Neigungen m aus dem Diagramm log K3
gegen log (TIOA) lassen sich folgende Reaktionsglei-
chungen als wahrscheinlich aufstellen:

1. U(VI), m ~1
[RsNH -NOs]org +UO, (NOy)
z [RsNH-UO; (NOg) 3] org
2. Pu(IV), m ~2
2[RsNH - NOy] ore + Pu (NOy)
=z [(RsNH) 2 Pu(NOs) ] org
3. Ru(NO)-(III), m ~ 0,5

deutet auf mehrkernige Komplexe, wie auch von
Frercuer ® angedeutet.

7 J. L. Ryay, J. Phys. Chem. 64, 1375 [1960].
8 D.Dyrssex u. L.G. SiLLEN, Acta Chem. Scand. 7, 663 [1953].
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Abb. 2. Abhingigkeit der Verteilungskoeffizienten von Pu-IV,
U-VI und Ru(NO) von der Aminkonzentration (2 M HNO;).

Die Abhingigkeit der Verteilungskoeffizienten von U,
Pu und Ru von der Urankonzentration ist in Abb. 3
wiedergegeben. K3 von Zirkonium ist sehr klein (0,008)
und wird von der Urankonzentration nicht beeinfluflt.
Elektrolytzusatz (Aluminiumnitrat) bewirkt einen mar-
kanten Aussalzeffekt, d.h. die Struktur der wiBrigen
Losung wird durch die grofle Hydratationsfahigkeit des
Aluminiumions stark verdndert und die Bildung des
neutralen Komplexes UO,(NO3), begiinstigt (Abb. 4).

Mehrstufenextraktion

Das System 20% TIOA —Kerosin/U, Ru(NO) in 6 M
HNO; wurde in einer Laboratoriums-Mixer-Settlerbat-
terie nach WaLL1? der kontinuierlichen Gegenstrom-
exraktion unterworfen (Plutonium war dabei nicht an-
wesend). Die niaheren Bedingungen sind in einem
»flowsheet“ in Abb.5 angegeben. Wahrend langeren
Betriebs trat weder ldstiges Schiumen noch die Bildung
einer zweiten organischen Phase auf. Setzt man fir
Kq(Pu) den aus Einzelextraktionen gewonnenen Wert
von 70 ein, so ergeben sich Dekontaminationsfaktoren
fiir die Dekontamination des Plutoniums von Uran und
Ruthenium von ungefiahr 30 bzw. 100.

9 J. M. FreTcHER U. a., J. Inorg. Nucl. Chem. 1, 378 [1955].
10 G.P. WaLL, AERE CE/R 1730 (1956).
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Abb. 3. Abhéngigkeit der Verteilungskoeffizienten von Pu-IV,

U-VI und Ru(NO) von der Urankonzentration (2 M HNO,,
20% TIOA/Xylol).
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Abb. 5. FluB-Schema fiir die Extraktion von U-VI und

Ru(NO) in einer achtstufigen Mixer-Settler-Batterie [bei An-

wesenheit von Plutonium wiirde sich dieses an den mit (Pu)
gekennzeichneten Stellen befinden].
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Abb. 4. Abhingigkeit des Verteilungskoeffizienten von U-VI
von der Al(NOj)s-Konzentration (1 M HNO;, 20% TIOA).

Aus der Tab.1 ist ersichtlich, daB die Anzahl Ex-
traktionsstufen gro gewdhlt werden kann, ohne dal}
Uran ibermiBig extrahiert wird; andererseits wiirde
eine Erhéhung der Scrubstufen den Dekontaminations-

Stufe Uran HNO;g Ruthenium
[mg/ml] [mg/ml] [ipm/ml]

org aq Kg org aq org aq Kq
S, J‘0,73‘ 1,89 0,38 0,78 575 449 238 1,88
S, 152 352 043070 595 509 257 198
Sy 315 7,83 045 0,68 592 694 706 0,98
Feed | | 20,0 6.0 44600 |
E, 830 11,60 0,73 0,40 5,92 1658 28370 0,058
E, 556 12,16 0,45 0,40 588 983 27900 0,035
E, 4,90 11,20 0.44 042 592 878 23800 0,037
E, 4,37 11,20 0,39 0,50 6,00 797 24100 | 0,033
E; 391 9,86 0,39 0,55 6,15 735 26110 0,029

Tab. 1. Verteilungsdaten in den 8 Stufen einer Mixer-Settler-
batterie fiir die Extraktion mit 20% TIOA in Kerosin.

faktor fiir Uran noch erheblich verbessern, wihrend die
Rutheniumkonzentration der organischen Phase durch
das Waschen wenig beeinflult wird. Die Salpetersdure-
konzentration in der organischen Phase ist wie zu er-
warten der Urankonzentration umgekehrt proportional.

Docent Dr. R. Linoner danke ich fiir wertvolle An-
regungen und Forderung, Civ.-Ing. J. O. LiLsenzin fiir
zahlreiche Diskussionen, dem Schwedischen Rat fiir
Atomforschung fiir Unterstiitzung.



