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Verfahren  zur  Trennung  von  grossen  Mengen  Uran  von  geringen  Mengen  von  radioaktiven  Spaltprodukten,  die  in  wässrigen, 
basischen,  karbonathaltigen  Lösungen  vorliegen. 

o  

u i  

  Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Trennung  von 
großen  Mengen  Uran  von  geringen  Mengen  von  radioakti- 
ven  Spaltprodukten,  die  in  wäßrigen  basischen,  karbonat- 
haltigen  Lösungen  vorliegen,  unter  Verwendung  eines  or- 
ganischen,  basischen  Anionenaustauschers.  Mit  dem  erfin- 
dungsgemäßen  Verfahren  sollen  in  einer  wäßrigen,  basi- 
schen  karbonathaltigen  Lösung  vorliegende  Uran-Werte  ei- 
nerseits  von  Spaltprodukten  aus  der  Gruppe  Ruthenium, 
Zirkonium,  Niob  und  Lanthanoiden  andererseits,  voneinan- 
der  mit  verhältnismäßig  hohem  Dekontaminationsgrad  ge- 
trennt  werden  können.  Dies  wird  dadurch  erreicht,  daß 

a)  die  wäßrige  Lösung  auf  ein  Verhältnis  der  Uranylio- 
nen-Konzentration  zu  Karbonationen-  bzw.  CO3--/HCO3-- 
Konzentration  von  1(UO2++)  zu  4,5(CO3--  bzw.  CO3--/ 
HCO3-)  oder  darüber  bei  einer  maximalen  U-Konzentration 
von  nicht  mehr  als  60  g/l  eingestellt  wird, 

b)  die  eingestellte  Lösung  zur  Adsorption  der  Spaltpro- 
duktionen  bzw.  der  Spaltprodukte  enthaltenden  lonen  über 
einen  basischen  Anionenaustauscher  aus  einer  mit  zu  ei- 
nem  überwiegenden  Teil  tertiären  und  zu  einem  geringen 
Teil  quarternären  Aminogruppen  versehenen  Polyalken- 
Matrix  geleitet  wird  und  der  nicht  adsorbierte  Uranyl-karbo- 
nato-Komplex  durch  Abtrennen  der  uranhaltigen,  verblei- 
benden  Lösung  vom  Ionenaustauscher  weitgehend  spalt- 
produktfrei  wiedergewonnen  bzw.  dekontaminiert  wird  und 

c)  der  mit  Spaltprodukten  beladene  Ionenaustauscher 
zur  Spaltproduktgewinnung  oder  zur  Abfall-Verfestigung 
geführt  wird. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zu r   T r e n n u n g   v o n  

g r o ß e n   Mengen  Uran  von  g e r i n g e n   Mengen  von  r a d i o a k t i v e n  

S p a l t p r o d u k t e n ,   d i e   in   w ä ß r i g e n   b a s i s c h e n ,   k a r b o n a t h a l -  

t i g e n   L ö s u n g e n   v o r l i e g e n ,   u n t e r   V e r w e n d u n g   e i n e s   o r g a -  

n i s c h e n ,   b a s i s c h e n   A n i o n e n a u s t a u s c h e r s .  

B i s h e r   w u r d e n   K e r n r e a k t o r b r e n n e l e m e n t e   zu r   R e z y k l i e r u n g  

b e s t r a h l t e r   K e r n b r e n n s t o f f e   aus  V e r b i n d u n g e n   b z w .  

L e g i e r u n g e n   von  h o c h a n g e r e i c h e r t e m   Uran  in   S a l p e t e r -  

s ä u r e   g e l ö s t   und  das   Uran   d u r c h   F l ü s s i g / F l ü s s i g - E x t r a k -  

t i o n ,   wie  z . B .   im  P u r e x - P r o z e ß   o d e r   b e i   d e r   A m i n e x t r a k -  

t i o n   o d e r   b e i   s ä u l e n c h r o m a t o g r a p h i s c h e n   T r e n n o p e r a t i o -  

n e n ,   a b g e t r e n n t   und  in  s a l p e t e r s a u r e m   Medium  a u f g e a r b e i -  

t e t .  

Die  s a l p e t e r s a u r e   R e z y k l i e r u n g   von  K e r n b r e n n s t o f f e n ,  

vo r   a l l e m   d e r   P u r e x - P r o z e ß ,   i s t   e i n e   l ä n g s t   b e k a n n t e  

und  b e w ä h r t e   V e r f a h r e n s w e i s e ;   s i e   i s t   j e d o c h   b e i   d e r  

A u f a r b e i t u n g   k u r z   a b g e k ü h l t e r   T a r g e t s   ( K ü h l u n g s d a u e r  

b e i s p i e l s w e i s e   1  -   30  T a g e )   ä u ß e r s t   p r o b l e m a t i s c h .   D i e  

N a c h t e i l e   s i n d   f o l g e n d e :  

-  D i e   A n w e s e n h e i t   d e r   k ü r z e r   l e b i g e n   S p a l t p r o d u k t e ,  

vor   a l l e m   J o d - 1 3 1   und  X e n o n - 1 3 3 ,   mach t   den  E i n s a t z  

von  R ü c k h a l t e -   bzw.  V e r z ö g e r u n g s s t r e c k e n   z w i n g e n d  

n o t w e n d i g .   Durch   d i e   V e r w e n d u n g   von  S a l p e t e r s ä u r e  

-   a n d e r e   S ä u r e n  s c h e i d e n   a u f g r u n d   i h r e r   K o r r o s i v i t ä t  



a u s  -   und  de r   d a m i t   v e r b u n d e n e n   M ö g l i c h k e i t   e i n e r  

N O z - E n t w i c k l u n g   d a r f   das   w i r k s a m s t e   und  z u g l e i c h  

w i r t s c h a f t l i c h s t e   F i l t e r m a t e r i a l   A k t i v k o h l e   n i c h t  

e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   da  s o n s t   im  F a l l e   e i n e r   N O Z - F r e i -  
s e t z u n g   a k u t e   B r a n d g e f a h r   in  den  A b g a s s t r e c k e n   b e -  

s t ü n d e .  

S ä m t l i c h e   F l ü s s i g / F l ü s s i g - E x t r a k t i o n s p r o z e s s e   s i n d  

f ü r   h o c h g r a d i g   mi t   J - 1 3 1   und  X e - 1 3 3   b e f r a c h t e t e n  

S y s t e m e   (wie   in  d i e s e m   F a l l )   a u ß e r o r d e n t l i c h   s c h w e r  

b e h e r r s c h b a r ,   da  n e b e n   d e r   X e - 1 3 3 - E m i s s i o n s g e f a h r  

d i e   w e i t e r e ,   e r h e b l i c h   f o l g e n s c h w e r e r e   M ö g l i c h k e i t  

d e r   HJ-  und  J o d - E m i s s i o n   aus  dem  s a u r e n   S y s t e m   b e -  

s t e h t .  

E in   w e i t e r e r   N a c h t e i l   de r   F l ü s s i g / F l ü s s i g - E x t r a k t i o n  

i s t   d e r   n o t w e n d i g e   e r h ö h t e   A u f w a n d ,   um  d i e   B r a n d g e -  

f a h r   zu  v e r m e i d e n ,   v e r u r s a c h t   d u r c h   den  E x t r a k t i o n s -  

m i t t e l v e r d ü n n e r .   Der  E i n s a t z   von  n i c h t   b r e n n b a r e n  

V e r d ü n n e r n ,   wie   T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f ,   i s t   in  d i e s e m  

e x t r e m   h o c h a k t i v e n   S y s t e m   a u f g r u n d   de r   a u s g e p r ä g t e n  

S t r a h l e n e m p f i n d l i c h k e i t   und  d e r   e r h ö h t e n   K o r r o s i o n s -  

g e f a h r   d u r c h   d i e   f r e i w e r d e n d e   S a l z s ä u r e   n i c h t   e m -  

p f e h l e n s w e r t .  

S ä m t l i c h e   b i s h e r   b e k a n n t e n   l e i s t u n g s f ä h i g e n   e x t r a k -  

t i o n s c h r o m a t o g r a f i s c h e n   V e r f a h r e n   e r f o l g e n   in  s a u r e n  

S y s t e m e n   und  b e i n h a l t e n   n e b e n   dem  b e r e i t s   a n g e f ü h r t e n  

N a c h t e i l   d e r   HJ-  bzw.  J 2 - F r e i s e t z u n g   e i n e n   w e i t e r e n  

g r o ß e n   N a c h t e i l   und  zwar  d i e   F i x i e r u n g   des   U r a n s ,  
dem  H a u p t a n t e i l   im  P r o z e ß s t r o m ,   b e i   v e r m i n d e r t e r  

R ü c k h a l t u n g   d e r   S p a l t p r o d u k t e .   Der  N a c h t e i l   d i e s e r  

. V o r g e h e n s w e i s e   l i e g t   auf   de r   Hand:   H i e r   m ü s s e n   z u r  



K e r n b r e n n s t o f f r ü c k h a l t u n g   u n v e r g l e i c h b a r   g r ö ß e r e  
K o l o n n e n v o l u m i n a   b e r e i t g e s t e l l t   w e r d e n .  

A u f a r b e i t u n g   von  d u r c h   S p a l t p r o d u k t e   e x t r e m   v e r u n r e i -  

n i g t e s   U r a n d i o x i d   bzw.   A l k a l i d i u r a n a t r ü c k s t ä n d e n   h o h e r  

U - 2 3 5 - A n r e i c h e r u n g ,   wie   s i e   nach   dem  a l k a l i s c h e n   A u f -  

s c h l u ß   von  M a t e r i a l - T e s t - R e a k t o r - B r e n n e l e m e n t e n   a n -  
f a l l e n :   Die  E l e m e n t e   b e s t e h e n   ü b e r w i e g e n d   aus  m i t  

A l u m i n i u m   u m h ü l l t e r   U r a n / A l u m i n i u m l e g i e r u n g   d e r   u n g e -  
f ä h r e n   Z u s a m m e n s e t z u n g   UA13;  wegen   des   s c h w a n k e n d e n  

A l - G e h a l t e s   in   d e r   V e r b i n d u n g   w i r d   m e i s t e n s   d i e   B e -  

z e i c h n u n g   UAlx  v e r w e n d e t .   D i e s e r   B r e n n e l e m e n t t y p   w i r d  

h ä u f i g   a l s   A u s g a n g s t a r g e t   zu r   P r o d u k t i o n   von  S p a l t -  

p r o d u k t n u k l i d e n   f ü r   d i e   N u k l e a r m e d i z i n   und  - t e c h n i k  

e i n g e s e t z t ;   dazu   w e r d e n   m e i s t   k l e i n e r e   E l e m e n t e   b e i  

t h e r m i s c h e n   N e u t r o n e n f l ü s s e n   von  ca .   1  x  1014  n  s ec · cm2  

5  b i s   10  Tage  b e s t r a h l t .   Um  d i e   Z e r f a l l s v e r l u s t e   d e s  

g e w ü n s c h t e n   N u k l i d s   zu  m i n i m i e r e n ,   w e r d e n   d i e   T a r g e t s  
n a c h   e i n e r   M i n d e s t a b k ü h l z e i t   von  ca .   12  S t u n d e n   zu  d e r  

A u f a r b e i t u n g s a n l a g e   t r a n s p o r t i e r t .   Als  e r s t e r   c h e m i -  

s c h e r   S c h r i t t   d i e n t   in  d e r   R e g e l   e i n   a l k a l i s c h e r   A u f -  

s c h l u ß   des   T a r g e t s   mit   3  -   6  m o l a r e r   N a t r o n l a u g e   b z w .  

K a l i l a u g e ;   d a b e i   g e h e n   d e r   H a u p t b e s t a n d t e i l   d e r   P l a t t e ,  
das   A l u m i n i u m ,   und  d i e   in  d i e s e m   Medium  l ö s l i c h e n   S p a l t -  

p r o d u k t e ,   wie   d i e   A l k a l i -   und  E r d a l k a l i k a t i o n e n   s o w i e  

A n t i m o n ,   J o d ,   T e l l u r ,   Z inn   und  M o l y b d ä n   in   L ö s u n g ,   w ä h -  

r e n d   d i e   f l ü c h t i g e n   S p a l t p r o d u k t e ,   vo r   a l l e m   das   X e n o n ,  

zusammen   mit   dem  aus  d e r   A l - A u f l ö s u n g   g e b i l d e t e n  

W a s s e r s t o f f ,   den  A u f l ö s e r   am  o b e r e n   Ende  des   R ü c k f l u ß -  

k ü h l e r s   v e r l a s s e n .   Der  W a s s e r s t o f f   kann  ü b e r   CuO  z u  
W a s s e r   o x i d i e r t   w e r d e n ,   w ä h r e n d   das   Xenon  v o r z u g s w e i s e  
b e i   N o r m a l t e m p e r a t u r   a u f   A k t i v k o h l e v e r z ö g e r u n g s s t r e c k e n  

z u r ü c k g e h a l t e n   w i r d .   Als  u n l ö s l i c h e r   R ü c k s t a n d   v e r b l e i -  



ben  das   n i c h t   a b g e b r a n n t e   U r a n ,   in  d e r   R e g e l   ca .   99  % 

d e r   a n f ä n g l i c h   b e s t r a h l t e n   Menge,   a l s   U02  bzw.  A l k a l i -  

d i u r a n a t   g e m e i n s a m   mit   den  u n l ö s l i c h e n   S p a l t p r o d u k t -  

s p e z i e s ,   vor   a l l e m   R u t h e n i u m ,   Z i r k o n i u m ,   Niob  und  d i e  

L a n t h a n o i d e   in   Form  i h r e r   O x i d e .  

D i e s e r   R ü c k s t a n d   w i r d   in  an  s i c h   b e k a n n t e r   We i se   u n t e r  

E i n w i r k u n g   von  L u f t   o d e r   e i n e s   O x i d a t i o n s m i t t e l s ,   w i e  

z . B .   H202  o d e r   H y p o c h l o r i t ,   mi t   e i n e r   w ä ß r i g e n ,   K a r b o -  

n a t -   und  H y d r o g e n k a r b o n a t i o n e n   e n t h a l t e n d e n   L ö s u n g   v o n  

pH  5  b i s   pH  11  b e h a n d e l t .   Die  K o n z e n t r a t i o n   d e r   K a r b o -  

n a t i o n e n   kann  in  d i e s e r   Lösung   m a x i m a l   2 ,5   M/l ,   d i e  

d e r   H y d r o g e n k a r b o n a t i o n e n   m a x i m a l   c a .   1,0  M/1  b e t r a g e n .  

Während   d i e s e r   B e h a n d l u n g   g e h e n   d i e   Ox ide   des   U r a n s  

und  d e r   g e n a n n t e n   S p a l t p r o d u k t - S p e z i e s   a l s   K a r b o n a t o -  

K o m p l e x e   in   L ö s u n g .  

Aus  w i r t s c h a f t l i c h e n   und  s i c h e r h e i t s t e c h n i s c h e n   A s p e k -  

t e n   muß  d i e s e r   ku rz   g e k ü h l t e ,   e x t r e m   k o n t a m i n i e r t e  

K e r n b r e n n s t o f f   r e z y k l i e r t ,   e r n e u t   t a r g e t i e r t   und  d a n n  

a u s g e l a g e r t   w e r d e n .   Der  ü b l i c h e   Weg  mit   de r   s a l p e t e r -  

s a u r e n   A u f l ö s u n g   s c h e i d e t   j e d o c h   f ü r   e i n e   im  t e c h n i -  

s c h e n   M a ß s t a b   d u r c h f ü h r b a r e   A u f a r b e i t u n g   ku rz   a b g e k ü h l -  

t e r   B r e n n e l e m e n t e ,   wie  b e r e i t s   a u s g e f ü h r t ,   a u s ,   w e g e n  
d e r   auch   nach   dem  A u f s c h l u ß   e r h ö h t e n   J o d - 1 3 1 - K o n t a m i -  

n a t i o n   s o w i e   d e r   b e k a n n t e n   B r a n d g e f a h r   d e r   A k t i v k o h l e   i n  

G e g e n w a r t   von  S t i c k o x i d e n .  

Der  E r f i n d u n g   l i e g t   d i e   A u f g a b e   z u g r u n d e ,   e i n   V e r f a h r e n  

zu  s c h a f f e n ,   mit   w e l c h e m   in  e i n e r   w ä ß r i g e n ,   b a s i s c h e n ,  

k a r b o n a t h a l t i g e n   L ö s u n g   v o r l i e g e n d e   U r a n - W e r t e   e i n e r -  

s e i t s   von  S p a l t p r o d u k t e n   aus  d e r   G r u p p e   R u t h e n i u m ,  



Z i r k o n i u m ,   Niob  und  L a n t h a n o i d e n   a n d e r e r s e i t s ,   v o n -  

e i n a n d e r   mi t   v e r h ä l t n i s m ä ß i g   hohem  D e k o n t a m i n a t i o n s -  

g r a d   g e t r e n n t   w e r d e n   k ö n n e n .   I n s b e s o n d e r e   s o l l e n   m i t  

dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   Uran  o d e r   d i e   S p a l t -  

p r o d u k t e   R u t h e n i u m ,   Z i r k o n i u m ,   Niob   und  L a n t h a n o i d e n  

n a c h   dem  a l k a l i s c h e n   A u f s c h l u ß   e i n e s   B r e n n e l e m e n t e s  

e i n e s   M a t e r i a l - T e s t - R e a k t o r s   (MTR)  w e i t g e h e n d   d e k o n -  

t a m i n i e r t   e r h a l t e n   w e r d e n   k ö n n e n .   Das  V e r f a h r e n   s o l l  

b e t r i e b s s i c h e r   und  a b f a l l a r m   d u r c h f ü h r b a r   s e i n   und  a u f  

nu r   w e n i g e   Tage  a b g e k ü h l t e   u r a n d i o x i d -   und  a l k a l i d i -  

u r a n a t h a l t i g e   R ü c k s t ä n d e   a n w e n d b a r   s e i n .  

Die  A u f g a b e   w i r d   in  e i n f a c h e r   Weise   e r f i n d u n g s g e m ä ß  

d a d u r c h   g e l ö s t ,   d a ß  

a)  d i e   w ä ß r i g e   L ö s u n g   au f   e i n   V e r h ä l t n i s   d e r   U r a n y l -  

i o n e n - K o n z e n t r a t i o n   zu  K a r b o n a t i o n e n -   bzw.  C O 3 - - /  

H C 0 3  - K o n z e n t r a t i o n   von  1(UO2++)  zu  4 , 5 ( C O 3 - -   b z w .  

C O 3 - - / H C O 3 - )   o d e r   d a r ü b e r   b e i   e i n e r   m a x i m a l e n  

U - K o n z e n t r a t i o n   von  n i c h t   mehr  a l s   60  g /1   e i n g e s t e l l t  

w i r d ,  

b)  d i e   e i n g e s t e l l t e   L ö s u n g   zur   A d s o r p t i o n   d e r   S p a l t -  

p r o d u k t i o n e n   bzw.  d e r   S p a l t p r o d u k t e   e n t h a l t e n d e n  

I o n e n   ü b e r   e i n e n   b a s i s c h e n   A n i o n e n a u s t a u s c h e r   a u s  

e i n e r   mit   zu  e inem  ü b e r w i e g e n d e n   T e i l   t e r t i ä r e n   u n d  

zu  e i n e m   g e r i n g e n   T e i l   q u a r t e r n ä r e n   A m i n o g r u p p e n  

v e r s e h e n e n   P o l y a l k e n - M a t r i x   g e l e i t e t   w i r d   und  d e r  

n i c h t   a d s o r b i e r t e   U r a n y l - k a r b o n a t o - K o m p l e x   d u r c h  

A b t r e n n e n   d e r   u r a n h a l t i g e n ,   v e r b l e i b e n d e n   L ö s u n g  

vom  I o n e n a u s t a u s c h e r   w e i t g e h e n d   s p a l t p r o d u k t f r e i  

w i e d e r g e w o n n e n   bzw.  d e k o n t a m i n i e r t   w i r d   u n d  



c)  d e r   mi t   S p a l t p r o d u k t e n   b e l a d e n e   I o n e n a u s t a u s c h e r  

zu r   S p a l t p r o d u k t g e w i n n u n g   o d e r   zur   A b f a l l - V e r f e s t i -  

gung   g e f ü h r t   w i r d .  

In  e i n e r   b e s o n d e r e n   A u s b i l d u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n s   w i r d   d i e   w ä ß r i g e   L ö s u n g   au f   e i n   V e r h ä l t n i s  

d e r   U r a n y l i o n e n - K o n z e n t r a t i o n   zu  K a r b o n a t i o n e n / H y d r o -  

g e n k a r b o n a t i o n e n - K o n z e n t r a t i o n   von  1  :  5  b i s   1  :  8 

e i n g e s t e l l t .   V o r t e i l h a f t e r w e i s e   w i r d   d i e   w ä ß r i g e   L ö s u n g  

b e i   e i n e r   U r a n - K o n z e n t r a t i o n   von  60  g / l   auf   e i n   V e r h ä l t -  

n i s   UO2++  - K o n z e n t r a t i o n   zu  CO3--   /HCO3- - K o n z e n t r a t i o n  

von  1  :  5  e i n g e s t e l l t .  

Als   b a s i s c h e r   A n i o n e n a u s t a u s c h e r   w i r d   e i n   s o l c h e r   a u s  

P o l y a l k e n - e p o x y p o l y a m i n   mit   t e r t i ä r e n   und  q u a r t e r n ä r e n  

A m i n o g r u p p e n   d e s  c h e m i s c h e n   A u f b a u s   R - N + ( C H 3 ) 2 C l -  
und  R - N + ( C H 3 ) 2 ( C 2 H 4 O H ) C l - ,   w o b e i   R  das   M o l e k ü l   o h n e  

A m i n o g r u p p e n   b e d e u t e t ,   v e r w e n d e t .  

V o r t e i l h a f t e r w e i s e   w e i s t   d i e   w ä ß r i g e   L ö s u n g   e i n e   H y d r o -  

g e n k a r b o n a t i o n e n - K o n z e n t r a t i o n   z w i s c h e n   0  und  1  M o l / 1  

a u f .   Die  C O 3 - - - K o n z e n t r a t i o n   in  d e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g  

b e t r ä g t   m a x i m a l   2 ,5   M/l  und  d e r   p H - W e r t   der   w ä ß r i g e n  

L ö s u n g   l i e g t   im  B e r e i c h   von  pH  7  b i s   pH  1 1 .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   i s t   auch   in   A b w e s e n h e i t  

von  H C O 3 - - I o n e n   d u r c h f ü h r b a r ,   doch   s i n d   d i e   V e r f a h r e n s -  

b e d i n g u n g e n   l e i c h t e r   e i n s t e l l b a r ,   wenn  in  der   w ä ß r i g e n  

L ö s u n g   H C O 3 - - I o n e n   v o r h a n d e n   s i n d .  

Der  E i n s a t z b e r e i c h   des   V e r f a h r e n s   u m s p a n n t   e i n e n   g r o ß e n  

K o n z e n t r a t i o n s s c h w a n k u n g s b e r e i c h   des   zu  d e k o n t a m i n i e -  

r e n d e n   U r a n s .   I s t   d i e   U r a n k o n z e n t r a t i o n   in  d e r   L ö s u n g  



g e g e n ü b e r   d e r   K a r b o n a t k o n z e n t r a t i o n   s e h r   k l e i n ,   so  d a ß  

b e i s p i e l s w e i s e   e i n e   f r e i e   CO3--  / H C O 3 - - K o n z e n t r a t i o n  
h ö h e r   a l s   0 ,6   Mol /1   v o r l i e g t ,   so  kann  zur   O p t i m i e r u n g  

d e r   S p a l t p r o d u k t r ü c k h a l t u n g e n   d e r   zu  g r o ß e   K a r b o n a t -  

ü b e r s c h u ß   e n t w e d e r   d u r c h   Z u d o s i e r u n g   e i n e r   M i n e r a l s ä u r e ,  

v o r z u g s w e i s e   HN03,  z e r s t ö r t   o d e r   d u r c h   Z u g a b e   von  z . B .  

Ca(OH)2   e i n e   b e s t i m m t e   Menge  an  K a r b o n a t i o n e n   w e g g e -  

f a n g e n   w e r d e n .  

Im  u m g e k e h r t e n   F a l l   j e d o c h ,   d . h .   l i e g e n   h ö h e r e   U r a n -  

k o n z e n t r a t i o n e n   v o r ,   so  muß  d u r c h   Zugabe   von  a u s r e i -  

c h e n d e n   Mengen  an  CO3--  / H C O 3 - - I o n e n   d e r   U r a n v e r t e i -  

l u n g s k o e f f i z i e n t   so  w e i t   m i n i m i e r t   w e r d e n ,   daß  d i e  

S p a l t p r o d u k t - S p e z i e s   n i c h t   d u r c h   das   Uran  vom  I o n e n -  

a u s t a u s c h e r   v e r d r ä n g t   w e r d e n .   Die  g e w ü n s c h t e n   T r e n n u n -  

gen  l a s s e n   s i c h   noch   b e i   U r a n k o n z e n t r a t i o n e n   von  c a .  

60  g  U/1  d u r c h f ü h r e n .   Die  B e g r e n z u n g   des   V e r f a h r e n s  

zu  h ö h e r e n   U - K o n z e n t r a t i o n e n   h i n   i s t   d u r c h   d i e   U r a n -  

l ö s l i c h k e i t   in   K a r b o n a t - H y d r o g e n k a r b o n a t - L ö s u n g e n   b e -  

g r ü n d e t .  

Zwar  w u r d e   e i n   V e r f a h r e n   zur   A b t r e n n u n g   von  A k t i n o i d e n -  

i o n e n   aus  w ä ß r i g e n ,   b a s i s c h e n ,   k a r b o n a t h a l t i g e n   L ö s u n g e n  

aus   d e r   d e u t s c h e n   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   31  44  974  b e k a n n t ,  

b e i   w e l c h e m   d i e   A k t i n o i d e n i o n e n   a l s   K a r b o n a t o - K o m p l e x e  

an  b a s i s c h e n   I o n e n a u s t a u s c h e r n   a d s o r b i e r t   und  nach   A b -  

t r e n n e n   des   b e l a d e n e n   I o n e n a u s t a u s c h e r s   von  d e r   A u s -  

g a n g s l ö s u n g   mi t   H i l f e   e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g . w i e d e r   vom 

I o n e n a u s t a u s c h e r   d e s o r b i e r t   und  w e i t e r v e r a r b e i t e t   w e r -  

d e n ,   und  b e i   w e l c h e m   zur   A d s o r p t i o n   d e r   A k t i n o i d e n i o n e n  

e b e n f a l l s   e i n   b a s i s c h e r   A n i o n e n a u s t a u s c h e r   aus  e i n e r  



mit   zu  e i n e m   ü b e r w i e g e n d e n   T e i l   t e r t i ä r e n   und  zu  e i n e m  

g e r i n g e n   T e i l   q u a r t e r n ä r e n   A m i n o g r u p p e n   v e r s e h e n e n  

P o l y a l k e n - M a t r i x   v e r w e n d e t   w i r d ,   doch   i s t   d i e s e s   V e r -  

f a h r e n   nur   s i n n v o l l   a n w e n d b a r   au f   w ä ß r i g e ,   k a r b o n a t -  

h a l t i g e   A b f a l l - L ö s u n g e n   o d e r   W a s c h l ö s u n g e n   e t c .   F ü r  

e n t s p r e c h e n d e   L ö s u n g e n   mit   e i nem  r e l a t i v   h o h e n   G e h a l t  

an  U r a n y l - I o n e n   würde   de r   a p p a r a t i v e   Aufwand  zu  g r o ß  

w e r d e n   und  d i e   g e n a u e   E i n h a l t u n g   d e r   K a r b o n a t i o n e n -  

K o n z e n t r a t i o n   im  B e r e i c h   d e r   V e r h ä l t n i s s e   U O 2 + + - K o n -  
z e n t r a t i o n   zu  C O 3 - - - K o n z e n t r a t i o n   z w i s c h e n   1  :  3  u n d  

1  :  4  n i c h t   in   j edem  F a l l e   p r o b l e m l o s   s e i n .   A u ß e r d e m  

wäre   das   V e r f a h r e n   nach   de r   DE-OS  31  44  974  f ü r   g r ö ß e -  

re   U r a n - K o n z e n t r a t i o n e n   in  d e r   Lösung   zu  u m s t ä n d l i c h ,  

da  d i e   U r a n y l i o n e n ,   im  G e g e n s a t z   zum  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n ,   vom  A n i o n e n a u s t a u s c h e r   a d s o r b i e r t   w e r d e n ,  

w o b e i   d i e   S p a l t p r o d u k t i o n e n   mi t   d e r   v e r b l e i b e n d e n   L ö -  

sung   d u r c h   den  A n i o n e n a u s t a u s c h e r   h i n d u r c h   l a u f e n ,  

und  das   Uran  vom  I o n e n a u s t a u s c h e r   w i e d e r   e l u i e r t   w e r -  

den  muß.  Dem  g e g e n ü b e r   w e r d e n   d i e   U r a n y l i o n e n   im  e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   an  d e r   g l e i c h e n   A n i o n e n a u s -  

t a u s c h e r a r t   n i c h t   f e s t g e h a l t e n ,   s o n d e r n   nur   d i e   n o c h  

v o r h a n d e n e n   S p a l t p r o d u k t - S p e z i e s .  

Die  w e s e n t l i c h e n   V o r t e i l e   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  

f a h r e n s   l i e g e n   d a r i n ,   daß  d i e   D e k o n t a m i n a t i o n   des   U r a n s  

von  den  noch  v o r h a n d e n e n   S p a l t p r o d u k t e n   mit   e i n e r   v e r -  

h ä l t n i s m ä ß i g   k l e i n e n   Menge  des   A n i o n e n a u s t a u s c h e r s ,  

z . B .   in  e i n e r   v e r h ä l t n i s m ä ß i g   k l e i n e n   I o n e n a u s t a u s c h e r -  

s ä u l e ,   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n   k a n n ,   daß  de r   mit   den  S p a l t -  

p r o d u k t e n   b e l a d e n e   I o n e n a u s t a u s c h e r   in  dem  F a l l e ,   d a ß  

nur   d i e   U r a n w e r t e   w i e d e r g e w o n n e n   w e r d e n   s o l l e n ,   ( m i t  

o d e r   ohne   S ä u l e )   o h n e   Z w i s c h e n b e h a n d l u n g   d i r e k t  



zur   A b f a l l b e h a n d l u n g   und  - b e s e i t i g u n g   g e g e b e n   w e r d e n  

kann  und  in   dem  F a l l e ,   daß  d i e   S p a l t p r o d u k t - N u k l i d e  

g e w o n n e n   w e r d e n   s o l l e n ,   zur   W e i t e r v e r a r b e i t u n g   d e r  

S p a l t p r o d u k t - N u k l i d e   und  T r e n n u n g   v o n e i n a n d e r   g e f ü h r t  
w e r d e n   k a n n .   Die  S p a l t p r o d u k t e   k ö n n e n   mi t   e i n e r   A l k a l i -  

o d e r   A m m o n i u m - K a r b o n a t l ö s u n g   h ö h e r e r   M o l a r i t ä t   ( c a .  

1  b i s   2  M/ l )   o d e r   mi t   S a l p e t e r s ä u r e   aus  d e r   I o n e n a u s -  

t a u s c h e r s ä u l e   e l u i e r t   w e r d e n .   Durch   e i n -   o d e r   m e h r m a l i -  

g e s   W i e d e r h o l e n   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   a n  
w e i t e r e n   k l e i n e n   A n i o n e n a u s t a u s c h e r c h a r g e n   e r h ä l t   man 
e i n e n   h o h e n   R e i n h e i t s g r a d   des   w i e d e r z u g e w i n n e n d e n   U r a n s .  

A u f g r u n d   d e r   r a s c h e n   D u r c h f ü h r b a r k e i t   des  e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   f ä l l t   f ü r   d i e   W i e d e r a u f a r b e i t u n g  

und  R ü c k f ü h r u n g   des   U r a n s   in  den  K e r n b r e n n s t o f f k r e i s -  

l a u f   e i n e   n a c h t e i l i g e   B i l d u n g   von  D e g r a d a t i o n s p r o d u k t e n  
(wie   z . B .   b e i   den  E x t r a k t i o n s v e r f a h r e n   e i n e   s o l c h e   d e s  

E x t r a k t i o n s m i t t e l s   o d e r   des   V e r d ü n n u n g s m i t t e l s )   w e g .  
Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   z e i c h n e t   s i c h   d u r c h   e i n e  

s e h r   s i c h e r e   P r o z e ß f ü h r u n g   a u s .   B e i s p i e l s w e i s e   muß  d e r  

o r g a n i s c h e   A n i o n e n a u s t a u s c h e r   in  k e i n e r   P h a s e   des   V e r -  

f a h r e n s   mi t   k o r r o s i v e n   o d e r   s t a r k   o x i d i e r e n d e n   Med ien   i n  

K o n t a k t   g e b r a c h t   w e r d e n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   a r b e i t e t   mi t   b a s i s c h e n  

M e d i e n ,   d i e   d i e   h ö c h s t m ö g l i c h e   S i c h e r h e i t   g e g e n   F r e i -  

s e t z u n g   f l ü c h t i g e r   J o d k o m p o n e n t e n   b i e t e n .   Die  im  e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   v e r w e n d e t e   L ö s u n g ,   w e l c h e  

b i s   zu  m a x i m a l   2 ,5   Mol /1   N a 2 C 0 3  u n d   b e i   g e r i n g e r e r  

C O 3 - - - K o n z e n t r a t i o n   b i s   zu  ca .   1  Mol /1   NaHCO3  e n t h a l t e n  

k a n n ,   i s t   c h e m i s c h   d e n k b a r   e i n f a c h   zu  b e h e r r s c h e n   u n d  

s t r a h l e n c h e m i s c h   r e s i s t e n t .   K o r r o s i o n s p r o b l e m e   s i n d  

n i c h t   v o r h a n d e n .   Auße rdem  i s t   b e i   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n   d e r   Aufwand   an  C h e m i k a l i e n ,   A p p a r a t u r e n   u n d  

A r b e i t s z e i t   s e h r   n i e d r i g .  



Im  f o l g e n d e n   w i r d   d i e   E r f i n d u n g   a n h a n d   z w e i e r   b e i s p i e l -  

h a f t e r   V e r s u c h e   n ä h e r   e r l ä u t e r t .  

In  zwei   d y n a m i s c h e n   K o l o n n e n d u r c h l a u f e x p e r i m e n t e n   w u r d e n  

b e i   v e r s c h i e d e n e n   Uran  zu  K a r b o n a t - / H y d r o g e n k a r b o n a t -  

V e r h ä l t n i s s e n   d i e   W i r k s a m k e i t   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n s   u n t e r s u c h t .  

Die  d u r c h s c h n i t t l i c h e   S p a l t p r o d u k t - R ü c k h a l t u n g   l a g   b e i  

e i n e m   K o l o n n e n d u r c h l a u f   u n t e r   den  a n g e g e b e n e n   B e l a d e -  

b e d i n g u n g e n   b e i >   97  %  f ü r   C e r ,   Z i r k o n i u m   und  N i o b ;  

b e i   R u t h e n i u m   l ag   d i e   R ü c k h a l t u n g   b e i   ca .   80  %. 

N a c h f o l g e n d   s i n d   d i e   E r g e b n i s s e   im  e i n z e l n e n   a n g e g e b e n :  

A u f g a b e l ö s u n g  

K o l o n n e  

*)  a n s t e l l e   e i n e r   N a 2 C O 3 - L ö s u n g   kann   auch   e i n e   e n t s p r e -  
c h e n d e   a n d e r e   A l k a l i -   o d e r   A m m o n i u m - K a r b o n a t l ö s u n g  

e i n g e s e t z t   w e r d e n .  



I o n e n a u s t a u s c h e r :  

m ä ß i g   b a s i s c h e r   A n i o n e n a u s t a u s c h e r   aus  P o l y a l k e n - e p o x y -  

p o l y a m i n   mi t   t e r t i ä r e n   und  q u a r t e r n ä r e n   A m i n o g r u p p e n  

-  m i t   d e r   H a n d e l s b e z e i c h n u n g   B i o - R e x   5  ( d e r   F i r m a   B i o -  

Rad  L a b o r a t o r i e s ,   U S A ) .  

D.L.  =   D u r c h l a u f   d e r   S p e i s e l ö s u n g   (100  m l ) .  

W.  =  W a s c h l ö s u n g e n  



1.  V e r f a h r e n   zur   T r e n n u n g   von  g r o ß e n   Mengen  Uran  v o n  

g e r i n g e n   Mengen  von  r a d i o a k t i v e n   S p a l t p r o d u k t e n ,  

d i e   in  w ä ß r i g e n   b a s i s c h e n ,   k a r b o n a t h a l t i g e n   L ö -  

s u n g e n   v o r l i e g e n ,   u n t e r   V e r w e n d u n g   e i n e s   o r g a n i -  

s c h e n ,   b a s i s c h e n   A n i o n e n a u s t a u s c h e r s ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

a)  d i e   w ä ß r i g e   Lösung   au f   e i n   V e r h ä l t n i s   de r   U r a n y l -  

i o n e n - K o n z e n t r a t i o n   zu  K a r b o n a t i o n e n -   bzw.  C O 3 - -  /  

HCO3-  - K o n z e n t r a t i o n   von  1(UO2++)  zu  4 , 5 ( C O 3 - -  
bzw.  CO--3  /HCO3-)   o d e r   d a r ü b e r   b e i   e i n e r   m a x i m a l e n  

U - K o n z e n t r a t i o n   von  n i c h t   mehr  a l s   60  g /1   e i n g e -  

s t e l l t   w i r d ,  

b)  d i e   e i n g e s t e l l t e   L ö s u n g   zur   A d s o r p t i o n   d e r   S p a l t -  

p r o d u k t i o n e n   bzw.  d e r   S p a l t p r o d u k t e   e n t h a l t e n -  

den  I o n e n   ü b e r   e i n e n   b a s i s c h e n   A n i o n e n a u s t a u -  

s c h e r   aus  e i n e r   mit   zu  e inem  ü b e r w i e g e n d e n   T e i l  

t e r t i ä r e n   und  zu  e i n e m   g e r i n g e n   T e i l   q u a r t e r -  
n ä r e n   A m i n o g r u p p e n   v e r s e h e n e n   P o l y a l k e n - M a t r i x  

g e l e i t e t   w i r d   und  d e r   n i c h t   a d s o r b i e r t e   U r a n y l -  

k a r b o n a t o - K o m p l e x   d u r c h   A b t r e n n e n   de r   u r a n h a l t i -  

gen ,   v e r b l e i b e n d e n   L ö s u n g   vom  I o n e n a u s t a u s c h e r  

w e i t g e h e n d   s p a l t p r o d u k t f r e i   w i e d e r g e w o n n e n   b z w .  

d e k o n t a m i n i e r t   w i r d   u n d  

c)  de r   mit   S p a l t p r o d u k t e n   b e l a d e n e   I o n e n a u s t a u s c h e r  

zur   S p a l t p r o d u k t g e w i n n u n g   o d e r   zur   A b f a l l - V e r -  

f e s t i g u n g   g e f ü h r t   w i r d .  



2.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  d i e   w ä ß r i g e   L ö s u n g   au f   e i n   V e r h ä l t n i s   d e r   U r a n y l -  
i o n e n - K o n z e n t r a t i o n   zu  K a r b o n a t i o n e n / H y d r o g e n k a r b o -  
n a t i o n e n   - K o n z e n t r a t i o n   von  1  :  5  b i s   1  :  8  e i n g e -  
s t e l l t   w i r d .  

3.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  d i e   w ä ß r i g e   L ö s u n g   b e i   e i n e r   U - K o n z e n t r a t i o n  

von  60  g / l   au f   e i n   V e r h ä l t n i s   U 0 2 + + - K o n z e n t r a t i o n  

zu  C O 3 - - / H C O 3 - - K o n z e n t r a t i o n   von  1  :  5  e i n g e s t e l l t  
w i r d .  

4.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  a l s   b a s i s c h e r   A n i o n e n a u s t a u s c h e r   e i n   s o l c h e r  

aus   P o l y a l k e n - e p o x y p o l y a m i n   mi t   t e r t i ä r e n   u n d  

q u a r t e r n ä r e n   A m i n o g r u p p e n   des  c h e m i s c h e n   A u f b a u s  

R - N + ( C H 3 ) 2 C l -   und  R - N + ( C H 3 ) 2 ( C 2 H 4 O H ) C l -  ,   w o b e i   R 

das   M o l e k ü l   ohne   A m i n o g r u p p e n   b e d e u t e t ,   v e r w e n d e t  

w i r d .  

5.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   w ä ß r i g e   L ö s u n g   e i n e   H y d r o g e n k a r b o n a t i o n e n -  

K o n z e n t r a t i o n   z w i s c h e n   0  und  1  M o l / l   a u f w e i s t .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  d i e   C O 3 - - - K o n z e n t r a t i o n   in  d e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g  
m a x i m a l   2 ,5   M/l  b e t r ä g t .  

7.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  d e r   p H - W e r t   de r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   im  B e r e i c h   v o n  

pH  7  b i s   pH  11  l i e g t .  
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