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Kurzzusammenfassung

Die Méglichkeit der Vereinheitlichung des Extraktionsverhaltens von Neptunium wihrend der
Wiederaufarbeitung abgebrannter Kernbrennstoffe nach dem PUREX-Verfahren wurde unter-
sucht. Ziel der Arbeit war die quantitétive Dirigierung des Transuranelements in den Raffi-
natstrom des ersten Extraktionszyklus mit Hilfe einer vollstindigen Uberfiihrung der Neptu-
nium-Valenzen in die nicht extrahierbare Wertigkeitsstufe fiinf. Im Mittelpunkt der theoreti-
schen und experimentellen Betrachtungen stand zunichst das redoxchemische Verhalten des
Aktinids wihrend der Brennstoffauflosung bzw. der Feedeinstellung fiir das
Extraktionsverfahren. Dabei zeigte die durch radiolytische, photochemische oder reduktive
Zersetzung der Salpetersdure entstehende Salpetrige Siure einen ambivalenten Einfluf} auf die
Neptunium-Valenzen. Durch eine kurzfristige Erhohung der HNO,-Konzentration war es
moglich, den Np(V)-Gehalt der Losung deutlich zu steigemn. Mittels Stabilisierungsreagenzien
konnte eine spitere Oxidation zu Np(VI), die ebenfalls durch Salpetrige Sdure katalysiert
wird, verhindert werden. Der zu diesem Zweck eingesetzte Harnstoff entwickelte auch
gegeniiber hexavalentem Neptunium reduzierende Eigenschaften und fithrte somit zu einer
Steigerung der urspriinglich erzielten Konversionsraten.

- Zur Analyse der Valenzverteilung wurde ein extraktives Verfahren verwendet. Es wurde im
Rahmen von Vorversuchen mit zwei chromatographischen Trennmethoden verglichen und
offenbarte dabei eine hohe Zuverlédssigkeit und eine einfache Handhabung.

Abstraci

A possibility of standarizing the extraction-behavior of Neptunium during the reprocessing of
spent nuclear fuel corresponding to PUREX-Process was investigated. The aim of the work
was a quantitative dirigation of the Transuraniumelement (TRUE) into the raffinat of the first
extraction cycle by a complete redoxconversion of the Neptunium valence states to
unextractable Np(V). In the beginning the theoretical and experimental research focussed on
the redoxchemistry of the actinide during the fuel dissolution and the feed preparation.
Thereby the nitrous acid, which is produced by a radiological, photochemical and reductive
degradation of the nitric acid, revealed an ambivalent influence on the Neptunium valences.
By a short-term increase in HNO,-concentration the Np(V)-fraction could be obviously risen.
The use of some stabilizing reagents inhibited a later reoxidation to Np(VI) also catalyzed by
nitrous acid. The urea used for this purpose also led to a further increase in the obtained
conversion rates due to a Np(VI)-reduction. .

The analysis of the valence distribution was performed by an extraction method. This had
been compared to chromatographic separation in some preliminary investigations and had
turned out to be comparably reliable and easily manageable.
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1 Einleitung

Das explosionsartige Wachstum der Weltbevslkerung, verbunden mit einem unaufhaltsamen
wirtschaftlichen Aufstieg von Zweit- und Drittweltstaaten fiihrt derzeit zu einem stetigen An-
stieg des Weltenergiebedarfs. In seiner im Jahre 1993 verdffentlichten Studie ,,Energy for To-
morrow's World“ [1] prognostizierte der Weltenergierat (WEC) in vier verschiedenen Szena-
rien eine Zunahme des Weltenergiebedarfs bis zum Jahr 2020 in einer Spannweite von 16,2
bis 24,5 Millarden t SKE. Im Vergleich dazu lag der weltweite Primérenergieverbrauch im
Jabr 1994 bei gut 13 Millarden t SKE.

Begrenzte fossile geologische Energiereserven sowie akute wirtschaftliche Zwinge dringen
insbesondere Staaten der Zweiten und Dritten Welt zu einer Deckung ihres Energiebedarfs
mittels Kernkraft. Ende 1994 waren weltweit 425 Kernkraftwerksblocke (431 Leistungsreak-
toren) in 30 Lindern in Betrieb. Thre Gesamtkapazitit betrug 360263 MWe. Sie lieferten rund
17 % der Weltstromerzeugung. Weitere 60 Kernkraftwerke mit einer Gesamtbruttoleistung
von 53580 MWe befanden sich zu dieser Zeit im Bau. Da eine saubere, umweltschonende,
preiswerte und sichere alternative Energiequelle ausreichender Leistungsfihigkeit nach iiber-
einstimmender Aussage verschiedener Fachleute und aller bisher vorliegender Prognosen der-
zeit nicht verfiigbar ist, scheint ein von vielen Kritikern geforderter Ausstieg aus der Kem-
energie auf absehbare Zeit weltweit gesehen nicht realistisch zu sein.

Als Energietriiger fisr die ffentliche Stromversorgung standen Ende 1994 in der Bundesrepu-
blik Devtschland Wasser, Kohle (Braun- und Steinkohle), Kernenergie, Heizol, Erdgas und
sonstige z.T. regenerative Energien zur Verfiigung. Abbildung 1 beschreibt die Anteile der
einzelnen Energietriger an der Brutto-Stromerzeugung der 6ffentlichen Versorgung [2].

Wasser 4% . \
Erdeas 5% Sonstige 2%

B

Kemenergie
33%

Braukohle 30%

Steinkohle 26%

"Sonstige: Miill, Wind, Sonne

Abb.1: Anteil der verschiedenen Energietriger an der 6ffentlichen Stromversorgung der
Bundesrepublik Deutschland im Jahr 1994 [2].
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Nach bisherigen Untersuchungen miissen auch im Jahr 2010 mehr als 90 % des Energiever-
brauchs in der Bundesrepublik mit den heute bekannten, nicht erneuerbaren Energiequellen
gedeckt werden. Von den erneuerbaren und sonstigen Energiequellen wie Sonne, Wind, Was-
serkraft, Biomasse und Miillverbrennung wird bis zur Jahrtausendwende ein Beitrag von
weniger als 10 % zur Deckung des Primérenergiebedarfs erwartet. Davon entfdllt rund ein
Drittel auf die bereits heute weitgehend ausgeschopfte Wasserkraft. Ein Verzicht auf die
Kernenergie wiirde demnach einen beschleunigten Verbrauch fossiler Energieressourcen zur
Folge haben. Dies wiirde neben einer Verknappung und somit Verteuerung fossiler
Energietrdger eine Verschirfung der Umwelt- und Klimaauswirkungen aufgrund einer
erhéhten CO,-Emission bewirken [3].

Die Bedeutung der Kernenergienutzung und die von ihr ausgehenden Risiken werden in der
Bevélkerung unterschiedlich beurteilt. Insbesondere der Kernbrennstoffkreislauf und die der-
zeit in weiten Teilen noch nicht geklédrte Entsorgungsfrage sind Gegenstand heftiger Diskus-
sionen. Als wesentliches Sicherheitsrisiko wird von den Gegnern der Kerntechnik die poten-
tielle Langzeitgefdhrdung durch radioaktive Abfille angefiihrt, wobei vor allem auf die hohen
Halbwertszeiten der beim Reaktorbetrieb entstehenden Transuranelemente verwiesen wird.
Das Hauptanliegen einer auf einen Fortbestand der Kernenergie ausgerichteten Entsorgungs-
politik muf} es daher sein, einen effektiven AusschluB dieser radiotoxischen Elemente aus der
Biosphire fiir die gesamte zu erwartende Lagerzeit zu gewihrleisten. Bei Lagerzeitrdumen
von mehreren hunderttausend Jahren erweisen sich jedoch die notwendigen Langzeit-Sicher-
heitsanalysen sowohl file mogliche Behiilter zur Aufnahime hochradioakiiver Abfille, als auch
fiir die mégliche geologische Endlagerformation als technisch iiberaus schwierig. Daher wire
eine deutliche Reduzierung der Abklingzeiten und der notwendigen Uberwachung im Endla-
ger auf technisch tiberschaubare Zeitrdume von einigen hundert Jahren wiinschenswert. Sollte
es gelingen, die Langzeitrisiken durch radioaktive Abfille in diesem Sinne zu minimieren,
wire auch aus psychologischer Sicht eine wieder zunehmende Akzeptanz der Kernenergie in
breiten Bevolkerungsschichten denkbar.

An einer Uberfiihrung langlebiger radioaktiver Isotope in kurzlebige oder sogar stabile Spalt-
produkte wird bereits seit {iber 30 Jahren gearbeitet [4]. Grundlage fiir solche auch als Trans-
mutation bezeichneten Umwandlungen sind bekannte kernphysikalische Prozesse, die sowohl
durch Protonen (Spallation) als auch durch Neutronen (Neutroneneinfang oder Spaltung)
induziert werden konnen. Wesentliche Voraussetzung fiir eine erfolgreiche Transmutation ist
jedoch eine vollstindige Abtrennung der zu transmutierenden Bestandteile aus dem
abgebrannten Kernbrennstoff [5]. Dazu ist eine verfahrenstechnische Uberarbeitung der
derzeit gingigen Trennverfahren bei der Wiederaufarbeitung unumginglich. Insbesondere
Selektivitdit und Vollstindigkeit der bekannten Prozesse miissen verbessert werden.
Vorrangiges Ziel ist es, das chemische Verhalten der einzelnen Elemente wéhrend der
Wiederaufarbeitung so zu kontrollieren, dafl sie quantitativ einer anschlieenden
Transmutation zugefiihrt werden konnen. Denn nur so ist eine wirkungsvolle Reduktion des
Langzeitgefdhrdungspotentials hochradioaktiver Abfille zu erzielen.




2 Stand von Wissenschaft und Technik bei der Entsorgung von Kern-

brennstoffen

Ahnlich wie in der Bundesrepublik Deutschland stellt die Entsorgung radioaktiver Abfille in
vielen anderen Kernenergie-Anwender-Staaten ein noch offenes Problem dar. Dabei ist im in-
ternationalen Vergleich noch kein einheitliches Vorgehen im Bezug auf die Behandlung abge-
brannter Brennelemente absehbar. Wihrend fiihrende Industrienationen wie Frankreich, Eng-
land und Japan nach wie vor auf die Wiederaufarbeitung des abgebrannten Kernbrennstoffs
setzen, steuern z.B. die mit der groBten Kemenergieleistung ausgestatteten Vereinigten Staa-
ten eine Direkte Endlagerung an [6]. Ahnliche Strategien werden in Finnland, Schweden und
Kanada verfolgt. In der Bundesrepublik kénnen seit der Anderung des Atomgesetzes vom
1. August 1994 beide Entsorgungspfade beschritten werden [7] (Abbildung 2).

Trotz aller bislang unternommenen Anstrengungen ist weltweit noch kein Endlager fiir
hochradioaktive Abfille in Betrieb. Eine Zwischenlosung stellt derzeit die nasse oder trockene
Langzeitzwischenlagerung abgebrannter Brennelemente dar [8)]. Mit ihrer Hilfe kinnen Zeit-
rdume von mindestens 40 Jahren iiberbriickt werden. Sie bietet ferner die Option, nach diesem
Zeitraum in Abhingigkeit von der politischen, wirtschaftlichen und technologischen Situation
erneut zwischen einer Wiederaufarbeitung und der Endlagerung der abgebrannten Brennele-
mente (BE) zu entscheiden. Dies erfordert jedoch zunichst besondere Anstrengungen bei der

Suche nach einer geeigneien Endlagerformation.

________________________________ »f b e e e e e e e
Kemkraftwerk
1
: v
U-BE- U/Pu-BE- Wieder- sl
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Uran- — integrierte Entsorgun L
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--------- Direkte Endlagerung

Abb.2: Schematische Darstellung der aus der Wiederaufarbeitung sowie der Direkten Endla-
gerung resultierenden Brennstoffkreislédufe




2.1 Endlagerung

Die Versorgung eines Kernkraftwerks (KKW) mit Kermnbrennstoff und dessen Entsorgung
nach erfolgtem Reaktoreinsatz wird zusammenfassend als Kernbrennstoffkreislauf
beschrieben. Dieser bezieht sowohl eine Wiederaufarbeitung des Brennstoffs als auch die
direkte Endlagerung der abgerannten Brennelemente mit ein. Am Ende beider
Entsorgungspfade steht das Endlager, das simtliche radioaktiven Abfille, die wihrend des
Brennstoffkreislaufs anfallen, aufnimmt. Es soll sicherstellen, dafl die radioaktiven Produkte
bis zu ihrem Zerfall auf unbedenkliche Konzentrationen vollstindig von der Biosphire
ferngehalten werden. Wihrend der Zwischenlagerung wird dies fiir kiirzere Zeitrdume durch
die trockene Lagerung von Brennelementen in CASTOR-Behiltern gewihrleistet [9]. Durch
eine Weiterentwicklung der Behilterkonzepte sowie andere technische Barrieren kann das
Schutzziel auf ca. 1000 Jahre ausgedehnt werden, was durch Untersuchungen zur
Langzeitkorrosion verschiedener Behilterwerkstoffe belegt ist [10, 11, 12].

Aufgrund der Langlebigkeit einiger Isotope, insbesondere der Transurane, mufl das Endlager
(Abbildung 3) weitere natiirliche Riickhaltemechanismen bereitstellen, die die Schutzfunktion
fiir mehrere hunderitausend Jahre iibernehmen. Aus diesem Grund wurden bislang vor allem
unterirdische Lagerkonzepte untersucht und geplant, die eine Einlagerung der radioaktiven
Stoffe in verschiedenen Wirtsgesteinen je nach geologischen Bedingungen in einer Tiefe von
200 m bis 1000 m vorsehen. Als geeignete Wirtsgesteine werden Granit, Tuff, Steinsalz und

Ton angesehen.

8 ! Biosphiire :
5 Alnol go
2] umgebende —_— - = —
o Geosphire - T -
) —
5 —
e Wirtsgestein

B Endlager-
. Struktur
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£ Versatz
d )
o
g Behilter
(9]
g L ;

Abfallgebinde

Abb.3: Das Multibarrierenkonzept in einem Endlager zum sicheren Einschluf} des
hochradioaktiven Abfalls




Bei den in der Bundesrepublik Deutschland herrschenden geologischen Voraussetzungen er-
weist sich die Endlagerung radioaktiver Abfille in Salzstocken Nordwestdeutschlands als die
am sichersten zu realisierende Moglichkeit. Sie wird bereits seit Mitte der 60er Jahre verfolgt
und entsprechende Lagertechniken fiir schwach- wund mittelaktive Abfille im
Steinsalzbergwerk Asse erprobt [13]. Gegeniiber anderen Formationen bietet das Salzgestein
als Endlagermedium die folgenden Vorteile:

e geringer Wasseranteil von typischerweise weniger als 1 Gew.-%

e hohe Standsicherheit von Grubenrdumen auch ohne besonderen Ausbau

e geringe Permeabilitit fiir Gase und Fliissigkeiten

e hohe Wirmeleitfdhigkeit

Diesen Vorteilen steht ein schwaches Sorptionsvermdgen von Steinsalz (Gorleben, Deutsch-
land) gegeniiber. Auflerdem kann der in einem Storfallszenario unterstellte Wassereinbruch in
den Salzstock zur Bildung von Salzsiure fithren, die sich in der Nihe der metallischen Abfall-
behilter als duBerst korrosiv erweist.

2.1.1 Langzeitgefdhrdung durch hochradioaktive Abfille

Nach der Schliefung eines Endlagers ist eine Gefdhrdung des Menschen durch die in den Ab-
fillen enthaltenen Radionuklide nur denkbar, wenn sie nach Storfillen in der Lagerstitte in
die Biosphire gelangen und vom Menschen inkorporiert werden. Eine Tnkorporation wire z.B.
durch kontaminieries Trinkwasser oder radioaktiv verseuchte Nahrungsmittel moglich. In
allen Fillen ist jedoch zuvor ein Wassereinbruch in das Endlager fiir den Transpori der
Radionuklide zum Menschen mittelbar oder unmittelbar erforderlich.

Das Gefihrdungspotential von hochradioaktivem Abfall (High Level Waste, HL W) wird pri-
mér durch die Radioaktivitit der Spaltprodukte bestimmt. Thre Aktivitit, insbesondere die der
in diesem Zusammenhang bestimmenden Isotope Sr-90 und Cs-137, klingt nach 500 Jahren
soweit ab, daB} die Gefiihrlichkeit der Abfille von diesem Zeitpunkt an iiberwiegend durch die
Transuran-Isotope bestimmt wird, die wihrend des Brennstoffeinsatzes im Reaktor durch
Neutroneneinfang gebildet werden. Die Abbildung 4 zeigt den zeitlichen Verlauf der Radio-
toxizitit fiir verschiedene Nuklide. Sie wurde nach den ALI-Werten (Annual Limits of Inge-
stion) berechnet. Diese geben das Gefidhrdungspotential eines Radionuklids in Form der Was-
sermenge an, die dazu benétigt wiirde, seinen Anteil an einer Tonne abgebrannten Brennstoffs
auf ein Maf} zu verdiinnen, das die Grenzwerte der internationalen Strahlenschutzkommission
fiir die jahrliche Aufnahme dieses Nuklids durch Ingestion nicht iiberschreitet [14].
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Abb.4: Radiotoxizitiisverlauf der wichtigsten Transurane in einem DWR-BE (3,4 Gew.-%
U-235, 35 GWd/tSM) nach ALI [15]

Der Toxizititsverlauf wird zunédchst von den Isotopen des Americiums (Am-241, Am-243)
und des Plutoniums (Pu-239, Pu-240, Pu-242) bestimmt. Nach ca. 1000 Jahren fillt die
- Plutoniumaktivitit soweit ab, dal die Nuklide des Americiums das Hauptaktivititsinventar
tragen. Diese werden nach ca. 200000 Jahren durch Neptunium abgeldst, das bis zum
vollstindigen Zerfall des hochradioaktiven Abfalls nach 107 - 10° Jahren
toxizititsbestimmend bleibt. Eine Sonderrolle nehmen Thorium und Protactinium ein, die
nach lingeren Abklingzeiten aus dem im Abfall enthaltenen Uran (U-238) entstehen. Sie
tragen iiber lange Zeitrdume betrachtet ein dhnliches Aktivitdtsinventar wie Neptunium.

2.2 Transmutation

Die derzeit weltweit jahrlich produzierte Menge an abgebranntem Kernbrennstoff belduft sich
auf ca. 9000 t, wovon ungefihr die Hilfte der Wiederaufarbeitung mit dem Ziel der Uran- und
Plutonium-Riickgewinnung zugefiihrt wird. Die Riickstinde der Wiederaufarbeitung (HLW)
werden verfestigt und fiir die Endlagerung vorbereitet. Die andere Hilfte des bestrahlten
Brennstoffs wird derzeit zwischengelagert, um sie im Anschlufl direkt in ein Endlager zu ver-

bringen.
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Abb.5: Zeitverlauf der Toxizitdt der Akiiniden bei verschiedenen Entsorgungsstrategien:
Wiederaufarbeitung mit HAW-Verglasung, Direkie Endlagerung, Transmutation

Als Alternative zu diesen beiden Vorgehensweisen wird eine verbesserte Wiederaufarbeitung
mit einer anschliefenden Transmutation (engl.: Partitioning and Transmutation P&T) der
hochradioaktiven Abfille diskutiert [16].

Die Abbildung 5 zeigt die Entwicklung der Radiotoxizitéit bei allen drei méglichen Entsor-
gungsstrategien im Vergleich zur Aktivitdt 1 t angereicherten und nicht bestrahlten Urans. In
einem technisch iiberschaubaren Zeitraum von 1000 - 2000 Jahren wird das Vergleichsniveau
weder durch die direkte Endlagerung (erst nach ca. 107 Jahren) noch durch die herkémmliche
Wiederaufarbeitung (erst nach ca. 1‘05 Jahren) erreicht. Mittels Transmutation nach erfolgter
Aktinidentrennung 146t sich, bei entsprechend niedrigen Verlustraten der chemischen Trenn-
prozesse, das Vergleichsniveau bereits nach ca. 2000 Jahren unterschreiten. Eine Verkiirzung
dieses Zeitraums ist durch eine weitere Verringerung der Radionuklidverluste wihrend der
Wiederaufarbeitung zu realisieren.




2.2.1 Physikalische Aspekte der Transmutation

Die kernphysikalische Umwandlung langlebiger Aktiniden und Spaltprodukte in kurzlebige
oder stabile Isotope kann sowohl durch Neutronen als auch durch Protonen induziert werden.
Aufgrund hoherer Wirkungsquerschnitte werden heutzutage in erster Linie Neutronen-indu-
zierte Prozesse betrachtet. Die Umwandlung der bestrahlten Nuklide verlduft dabei entweder
iiber Neutroneneinfang- oder Spaltprozesse. Als typisches Beispiel sind in Abbildung 6 die
kernphysikalischen Vorginge in einem Np-237-Isotop bei einer Exposition im thermischen
Neutronenfeld dargestellt.

P TN TN |
( Np-237 \)‘—“—’( Np-238 \/_ﬁ_i,( Np-239 > Sp -
\\\\// S ~ ’ R \\A/
FluBdichie < 2%10" n*cm™s": Np wirkt als Neutronengift

[0 : FluBdichie > 2*10" n¥*cm™*s": Np wirkt als Brennstoff

Abb.6: Transmutationsverhalten von Np-237 im thermischen Neutronenfeld

Durch den Einfang eines Neutrons wird Np-237 zunéchst in das Isotop Np-238 iiberfiihrt, das
ein Schltisselnuklid in der Neptuniumzerfallsreihe darstellt. In Abhéngigkeit von der Neutro-
nenflufldichte des umgebenden Feldes werden zwei verschiedene Wege bei weiteren Kernum-
. wandlungen eingeschlagen. Dabei fiihrt ein geringer Neutronenflu (< 2*10"° n*cm™*s™) in
die Plutonium-Zerfallsreine, wiahrend hohe FluBdichten (> 2*10" n*cm™*s!) eine
Umwandlung in Np-239 bewirken. Obwohl am Ende beider Zerfallsreihen die angestrebte
Kermnspaltung steht, ist die Neutronenbilanz unterschiedlich. In einem thermischen
Neutronenfeld geringer Fluf3dichte ist das Verhéltnis absorbierter zu emittierter Neutronen bei
Np-237 grofler als eins. Das Isotop wirkt folglich als Neutronengift. Bei einer hohen
Fluldichte dagegen ist seine Neutronenbilanz positiv. Es verhilt sich demnach wie ein
Kerbrennstoff.

Das Neutronenfeld und somit die Art der Umwandlung der zu transmutierenden Nuklide wird
im wesentlichen durch die kerntechnische Anlage bestimmt, in der die Transmutation
durchgefiihrt wird. Als mogliche "Transmutationsmaschinen” sind Leichtwasser- und Schnelle




Brutreaktoren (kritische Systeme) = sowie Protonenbeschleuniger-gekoppelte Anlagen
(subkritische Systeme) vorgesehen. Funktionsweise, Vor- und Nachteile der verschiedenen
Konzepte werden in [17, 18, 19] ausfiihrlich diskutiert.

Je nach Anlage werden unterschiedliche Transmutationsraten erzielt. Eine vollstdndige und
einheitliche Verbrennung der Gefahrennuklide bei einmaligem Bestrahlen ist allerdings nicht
moglich. Daher ist eine mehrfache Rezyklierung und Wiederaufarbeitung der bestrahlten Be-
standteile notwendig.

2.2.2 Chemische Aspekte der Transmutation

Eine Transmutation von Aktiniden und Spaltprodukten 146t sich nur nach einer annihernd
quantitativen Abtrennung der entsprechenden Nuklide aus der Gesamtmasse des abgebrannten
Kermbrennstoffs realisieren. Ca. 30 bis 40 verschiedene Spaltprodukte und Aktiniden im
Brennstoff sowie sehr unterschiedliche chemische Eigenschaften der zu transmutierenden
Substanzen machen jedoch eine Bewiltigung des Trennproblems mit Hilfe eines einzelnen
Verfahrens unmoglich. '

Betrachtet man nur die Aktiniden, so lassen sich drei wesentliche Anforderungen an die
Trennchemie eines zukiinftigen Wiederaufarbeitungsverfahrens stellen:

e Verbesserung der Abtrennraten von Uran und Plutonium gegeniiber dem gegenwartlg
praktizierten Wiederaufarbeitungsprozefl
e FHindeutige und quantitative Dirigierung des Neptuniums im Trennprozel3

e Trennung der direiwertigen Aktiniden von den Lanthaniden

Die meisten der bislang entwickelten Verfahren basieren auf einer extraktiven Trennung [20].
Dabei wird fast ausnahmslos der PUREX-Prozef3, der das Kernstiick der meisten weltweit be-
tricbenen Wiederaufarbeitungsanlagen darstellt, zum Ausgangspunkt einer weiteren
Aktinidenabtrennung gemacht.

2.3  Wiederaufarbeitung

Die Wiederaufarbeitung war urspriinglich entwickelt worden, um auf dem Hintergrund be-
grenzter natiirlicher Uranvorkommen die im abgebrannten Kernbrennstoff enthaltenen Wert-
stoffe zu rezyklieren. Tabelle 1 zeigt beispielhaft fiir 1 t angereichertes Uran den nach drei-
jahrigem Reaktoreinsatz in einem Druckwasserreaktor (Abbrand: 33 GWd/tSM) verbleibenen
Wertstoffanteil von ca. 96 Gew.-%. Als Wertstoffe werden nicht gespaltenes Uran (U-235 und
U-238) sowie das wihrend der Reaktorbestrahlung entstehende Plutonium eingestuft.
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Tab.l: Massenbilanz der wichtigsten Nuklide in 1 t DWR-Brennstoff vor und nach dem Re-
aktoreinsatz (3,3 Gew.-% U-235, 33 GWd/tgnm)

vor dem Reaktoreinsatz nach dem Reaktoreinsatz
Element Nuklid Masse Element Nuklid Masse

[kg] [ke]

Uran U-238 967 Uran U-238 945
U-235 33 U-236 4,2

U-235 8,6

Plutonium Pu-239 53

Pu-240 2,4

Pu-241 1,2

Transurane Np-237 0,5
Am-243 0,12

Cm-244 0,05

Spaltprodukte 32,5

Ein weiteres Ziel der Wiederaufarbeitung ist die kontrollierte Abtrennung der bei der
Kernspaltung entstehenden Spaltprodukte, um sie anschlieflend in eine endlagergerechte Form
zu iiberfithren. Rezyklieries Uran nnd Ploioninm gelangen in den Brennstoffkreislanf zuriick
cherimg als reiner Uranoxid- oder gemeinsam mii Plutoniom als Mischoxid-Brennstoff
(MOX) eingesetzt. In letzterem ersetzt das Plutonium das U-235 der ‘normalen” UO;-
Brennelemente [13].

Um eine moglichst quantitative Abtrennung des Urans und des Plutoniums von den Spaltpro-
dukten sowie den ebenfalls wihrend der Reaktorbestrahlung entstehenden
Transuranelementen zu erzielen, wurden in der Vergangenheit verschiedene physikalische und
chemische Trennverfahren entwickelt [21]. Inzwischen hat sich weltweit der PUREX-Prozef3
(Plutonium Uranium Recovery by Extraction) durchgesetzt, der auch in den derzeit in
Frankreich (Cap La Hague) und England (Sellafield) betriebenen Wiederaufarbeitungsanlagen
angewandt wird. Eine eingehende Beschreibung des Prozesses erfolgt in [21, 22, 23]. Im
folgenden Abschnitt sollen daher lediglich die wichtigsten Verfahrensschritte kurz erléutert
werden.

2.3.1 Der PUREX-Prozel

Grundlage dieses schematisch in Abbildung 7 dargestellten Trennverfahrens ist eine Gegen-
stromextraktion, welche mit Tri-n-butylphosphat (TBP), gelost in einem inerten Verdiin-
nungsmittel (Dodekan) arbeitet. Dabei wird die Fihigkeit des TBP, vier- und sechswertige
Metallnitrate zu extrahieren, ausgenutzt, die zuerst von Warf et al. entdeckt wurde [24]. Die
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zur Extraktion notwendige Uberfiihrung der metallischen - oder oxidischen Brennstoffe in
eine homogene wilrige Phase erfolgt im sog. Aufloser. In dieser ProzeBstufe werden Brenn-
stoff, Spaltprodukte sowie weitere bei der Bestrahlung im Reaktor entstandene Aktiniden
(Transurane) in siedender Salpetersdure geldst. Die Auflosung des Urandioxids erfolgt dabei
entsprechend der folgenden Reaktionsgleichung.

200, +6HNO, — 2U0,(NO,), +NO, +NO+3H,0 (1)

Die entstehenden nitrosen Gase werden unter Einblasen von Luft und Entgegenleiten von ver-
diinnter Salpetersdure zu HNO; rekombiniert und aus dem Abgas ausgewaschen [22]. Die bei
der Auflosung freigesetzten gasformigen und leicht fliichtigen Spaltprodukte gelangen
ebenfalls in den Abgasstrom, aus dem sie bis auf die zuldssigen Konzentrationen ausgefiltert
werden. Um eine moglichst vollstindige Auflosung des abgebrannten Kernbrennstoffs zu
erzielen, wird die Konzentration der als Losungsmittel dienenden Salpetersdure wihrend des
Prozesses von anfdnglich 6 mol/l auf schlieflich 2 mol/l gesenkt. Teilweise dennoch
schwerlosliche  Plutoniumdioxidreste konnen durch die Zugabe katalytisch wirkender
Mengen an Flulsdure in Losung gebracht werden. Die Gegenwart dieser stark korrosiven,
anorganischen Séure hat sich jedoch in der Vergangenheit hiufig als nachteilig erwiesen.

Die. Gewinnung eines reinen Uran- bzw. Plutoniufnprodlﬂ{ts aus dem salpetersauren Medium
geschieht in mehreren Schritten. In einem ersten BExiraktionszyklus erfolgt eine Kodekontami-
nation beider Weristofie von den Spaliprodulkien vund den iibiigen Aktiniden. Die Extraktion
von Uran und Plutonium mittels TBP aus einer ca. 2-3M salpeiersauren Losung beruhi auf der
Bildung stabiler Komplexe der vier- bzw. sechswertigen Metallnitrate mit dem Phosphorsiu-
reester. Diese Komplexe haben die allgemeine Zusammensetzung MW(NO3)4(TBP)2 sowie
MY'0,(NO3)(TBP), [25].

Wasehlgsung] [~ |, |OreProdukt| | Reduklions: Org UProd. | |Riickextraki = Verhrauchtes
HNO, e 5 —>u ][ miltel u Léisung P | Exakemitel
" 5 Pu | Fe(11)- TBP verd. HNO, TBP
19 TBP | sulfamat | Kerosin Dodekan
8 Kerosin ’ HNO, ! [ Zers.-prod.
£ I ]
& . ! T
P = o 5 +
= ———Ppi Pu 5 £ ; %
Iiser Spaltprod. d ‘g B mittelreinigung
HNO, & 2
5 :
&
5
5
Extraktions- % Waschldsung
mittel - TBP > >
TBP Kerosin $
Kerosin PrProduk 11-Praduke
Spaltprod. Pu u
HNO, Fe HNO,
Sulfamat
HNO,

Abb.7: PrinzipflieBschema eines PUREX-Extraktionszyklus, dargestellt mit stehenden Ex-
traktionsapparaten (Extraktionskolonnen)
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Aufgrund der relativ grofien Alkylgruppen des TBP sind sie organophil und somit gut im or-
ganischen Losungsmittel 16slich. Der Extraktionsvorgang fiir Uran entspricht der folgenden

Reaktionsgleichung:

2003 +2NOj,, +2TBP,, —— UO,(NO,),(TBP),, @

(org)

Die Vollstindigkeit der Abtrennung wird durch die Dekontaminationsrate beschrieben. Diese
gibt das prozentuale Verhéltnis der Wertstoffkonzentrationen zwischen dem organischen Pro-
dukt und der Speiselosung an. Die in den franzdsischen Wiederaufarbeitungsanlagen im ersten
Extraktionszyklus typischerweise erzielten Dekontaminationsraten liegen zwischen 97 % und
98 % [26].

Ein zweiter Extraktionsschritt sorgt bei der Wiederaufarbeitung fiir eine Trennung des Uran-
und des Plutoniumstroms. Dabei wird durch die Zugabe von Hydrazin-stabilisiertem U(IV)-
Nitrat eine selektive Reduktion von Pu(IV) zu nicht mit TBP extrahierbarem Pu(II) erreicht
[27]. Auf diese Weise kommt es zu einer neuen Phasenverteilung, bei dei das TBP-komple-
xierte Uranylnitrat in der organischen Phase verbleibt, wihrend nur schwer komplexierbares
Pu(l) in die zugesetzte salpetersaure Phase wechselt. Nach der Phasentrennung werden
sowohl das Uran, als auch das Plutonium einer Feinreinigung unterzogen. Die Reinigung
beider Wertstoffe erfolgt iiber mehrere hintereinandergeschaltete Extraktions- und
Reexirvakiionsschritie, in deren Verlauf je nach Axt der noch vorhandenen Verunreinigungen
Chemikalien zugesetzt werden, die eine oxidative oder reduktive Abtrennung derselben

bewirken.

Sowohl Uran als auch Plutonium verlassen die Wiederaufarbeitungsanlage i. d. R. in Form
von Nitratsalzlosungen, aus denen sie durch Féllung und anschliefende Kalzinierung in die
fiir die MOX-Brennelementherstellung benétigten Oxide umgewandelt werden konnen. Uran,
das fiir Uran-Brennelemente verwendet werden soll (WAU-BE) mufl jedoch zunichst
angereichert werden. Zu diesem Zweck wird es in das leicht sublimierbare Uranhexafluorid
(UFs) konvertiert.

Die als Wiederaufarbeitungsabfille anfallenden Spaltprodukt- und Transuran-haltigen
wilrigen Losungen werden eingedampft und getrocknet bevor sie durch eine Verglasung in
eine endlagerungsfihige Form iiberfiihrt werden [28].
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3 Problemstellung

Eine Uberarbeitung des derzeit gingigen Verfahrens zur Wiederaufarbeitung abgebrannter
Brennelemente ist nicht nur fiir eine erfolgreiche Transmutation, sondern auch fiir ein sicheres
‘Nuclear Waste Management” von Bedeutung. Das primére Ziel einer Steigerung der Abtrenn-
raten fiir Uran und Plutonium wihrend der chemischen Trennung fiihrt unausweichlich zu
einer Auseinandersetzung mit der Rolle des Neptuniums im PUREX-Prozef3.

3.1 Neptunium

Neptunium, dessen Isotop Np-237 eines der langlebigsten Nuklide der Transuranelemente dar-
stellt (t;, = 2,14*10° a), entsteht als Nebenprodukt bei der Bestrahlung von Uran-Brennele-
menten in konventionellen Reaktoren [29].

U - 238(n,2n)U - 237 B,  Np-237 ca. 70 % 3)
v #1/2)=6,75d

U-235(n,y)U-236(n,y)U-237 B,  Np-237 ca. 30 % 4)
#1/2)=6,75d

Seit seiner Entdeckung durch Mc Millan und Abelson im Jahr 1940 [30] wurde eine Vielzahl
von Verfahren zur Isolierung und Reinigung des Neptuniums aus bestrahltem Kernbrennstoff
entwickelt [31, 32]. Dabei machte sich neben der Problematik eines geeigneten Trennverfah-
rens die schwierige quantitative Handhabbarkeit des Aktinids bemerkbar, die auf sein labiles

Redoxverhalten zuriickzufithren ist.

Ahnlich wie Uran und Plutonium tritt Neptunium in verschiedenen Oxidationsstufen auf. Von
den fiinf bekannten Wertigkeitsstufen (I, IV, V, VI, VII) bildet fiinf-, sechs- und siebenwerti-
ges Neptunium (Tabelle 2) analog zu Uran und Plutonium Neptonyl-Komplexe mit zwei bzw.
drei Sauerstoffatomen (NpO,*, NpO;**, NpOs*).

Tab.2:  Ubersicht iiber bekannte Neptunium-Oxidationsstufen in sauren wiBrigen Medien

Oxidationsstufe | Ion Farbe in saurer Losung
m Np™* blau/violett
v Np** gelb-griin
\" NpO,* griin
VI NpO** rosa-rot
Ml NpO;* braun-rot

Die in wiBrigen Medien stabilen Oxidationsstufen Np(IV), Np(V) und Np(VI) dhneln in ihren
chemischen Eigenschaften denen des Urans, was sich insbesondere in ihrem
Extraktionsverhalten zeigt. Wihrend die niedrigeren Wertigkeitsstufen relativ schwache
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Komplexe mit géngigen Extraktionsmitteln wie z.B. Isobutylketon bilden, 146t sich Np(VD)
aus Nitratsalzlosungen #hnlich gut extrahieren wie U(VI). Die schlechtesten
Verteilungskoeffizienten weist dagegen fiinfwertiges Neptunium auf, wie ein Blick auf die
Extraktionseigenschaften mit dem im PUREX-Proze verwendeten TBP beweist. Die in
Tabelle 3 dargestellten Verteilungskoeffizienten D geben das Konzentrationsverhiltnis
zwischen der organischen - und der wiflirigen Phase fiir die einzelnen kationischen Spezies in
Abhingigkeit von der Sdurestidrke der Speiselésung an.

Tab.3:  Verteilungskoeffizienten fiir die Extraktion von Neptunium mit 30 Vol.-% TBP in

Kerosin [31]
[HINOs] D(NplV) D(NpV) D(NpVI)
(mol/l)
1 0,4 0,01 5
2 1,4 0,01 11
3 2,9 0,01 17
4 4,8 0,01 20

Die mit zunehmender HNOs-Konzentration steigenden Verteilungskoeffizienten des vier- und
sechswertigen BElements sind auf eine Verschiebung des jeweiligen Extraktionsgleichgewichits

zuriickzutithren [33].

> Np(NO,), *2TBP,, (5)
<> NpO,(NO,), *2TBP, (6)

Np sy +4NOj,,, +2 TBP,

(aq) org)

NpO3,,, +2NO;3 ., +2 TBP,

org)

Die unterschiedlichen chemischen Figenschaften der einzelnen Oxidationsstufen fiihren zu
einer unkontrollierten Verteilung des Neptuniums bei der Wiederaufarbeitung von
Kernbrennstoffen.

3.2 Verhalten von Neptunium bei der Wiederaufarbeitung abgebrannter Uran-
Brennelemente

Die oxidierenden Bedingungen bei der Auflosung des abgebrannten Kernbrennstoffs in Salpe-
tersiure zu Beginn der Wiederaufarbeitung iiberfiihren das anfinglich vierwertige Neptunium
fast vollstindig in seine hochste Oxidationsstufe' [5].

2NpO, +6HNO, > 2Np0,(NO,), +NO, +NO+3H,0 (7)

' Np(VII) wird trotz der stark oxidierenden Bedingungen der Brennstoffauflésung in siedender, konzentrierter
Salpetersédure nicht nachgewiesen.
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Die Anwesenheit reduzierender Substanzen wihrend des nachfolgenden extraktiven
Trennprozesses fithren zu einer partiellen Reduktion von Np(VI) zu Np(V). Als Beispiel soll
die Reaktion des Aktinids mit Fe(Il) oder Pu(IIl) gelten.

NpOZ2* + Fe** (Pu’) <> NpO; +Fe* (Pu*) (8,9)

Weiterhin beeinflussen die durch Radiolyse der Salpetersiure entstehende Salpetrige Sdure
sowie eine bei zunehmender Sdurestirke fortschreitende Disproportionierung das Redoxver-
halten des Transuranelements.

2NpO; +3H"* +NO; «— 2NpO}* +HNO, +H,0 (10)
2NpO} +4H" —— Np* +NpOZ +2H,0 11)

Aufgrund dieser Einfliisse stellt sich in der nitrathaltigen wiBrigen Losung ein Gleichgewicht
zwischen den drei Oxidationsstufen Np(IV), Np(V) und Np(V]) ein, das im weiteren Verlauf
des chemischen Trennverfahrens in Abhédngigkeit von verschiedenen Prozefparametern
verdndert werden kann.

Trennprobleme  erwachsen aus den  oben  dargestellten  unterschiedlichen
Extraktionseigenschaften der drei Oxidationsstufen gegeniiber dem beim PUREX-Prozef} als
Extraktionsmittel verwendeten Tri-n-butylphosphat (TBP). Wihrend Np(V) als nicht
extrahierbar gilt, lassen sich sowohl Np(IV) als auch Np(VI) mit TBP aus salpetersauren
Losungen abtrennen [29]. Dies hat zur Folge, dal3 bereits ein Teil des Neptuniums in der
organischen Phase des ersten Extraktionszyklus des PUREX-Prozesses angereichert wird,
wahrend der Rest in der Spaltproduktlésung verbleibt. Durch die fortlaufende Beeinflussung
und damit verbundene Neueinstellung des Neptunium-Oxidationsstufengleichgewichts kommt
es auch bei der nachfolgenden Trennung des Uran- und des Plutoniumstroms zu einer
weiteren Aufteilung der noch vorhandenen Neptuniummengen. Selbst wihrend der Feinreini-
gung im dritten - bzw. vierten Extraktionszyklus gelingt keine quantitative Abtrennung des
Transuranelements von den Wertstoffen, so daf} das fertige, die Wiederaufarbeitungsanlage
verlassende Uran- bzw. Plutoniumprodukt eine deutliche Neptuniumverunreinigung aufweist.

Einen Uberblick tiber die Neptuniumverteilung wihrend der gesamten Wiederaufarbeitung
von abgebranntem Uranbrennstoff gibt die Abbildung 8. Sie zeigt ebenfalls die sich in den
einzelnen Phasen anreichernden Oxidationsstufen des Aktinids.
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Brennelemente

Abgas- N _
Behandlung Hiillrohr-Schrott
A
Np (IV),(V),(VD)
v
Np(V)
y A
Extraktionsmit.- Abfall-
Rezyklierung NpV),(VD | U+Pu Behandlung

U, Np(1V), Np(V1)

188
WN;)(W),(W) Np(IV),(VI)

Pu-Produkt U-Produkt
Anreicherung

*: jeweils Neueinstellung eines Np-Oxidationsstufengleichgewichts

Abb.8:  Schematische Darstellung der Verteilung von Neptunium {iiber die verschiedenen
Produktstrome einer Wiederaufarbeitungsanlage nach dem PUREX-Verfahren

3.3 Madglichkeiten einer verbesserten Prozefsteuerung im Sinne einer quantita-
tiven Neptuniumabtrennung

Eine  verbesserte = Wiederaufarbeitung mit dem  Ziel einer  vollstindigen
Wertstoffriickgewinnung verbunden mit einer selektiven Transurantrennung hat zwangsléufig
die quantitative Dirigierung des Neptuniums in einen definierten Produktstrom zum Ziel. Eine
solche  Zielsetzung mufl sich zunidchst mit einer Vereinheitlichung des
Neptuniumsextraktionsverhaltens im ersten Extraktionszyklus des PUREX-Prozesses
beschiftigen.  Dies ist nur durch eine  gezielte  Beeinflussung  des
Oxidationsstufengleichgewichts des Transuranelements im Feed des Extraktionsprozesses zu
erreichen. Die zukiinftige Prozefifithrung beinhaltet demnach zwei Optionen, die vergleichend
in Abbildung 9 dargestellt sind.
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I Brennelementauflésung I | Brennelementauﬂésung]
Np(VI)- Np(V)-
Einstellung Einstellung
¢ i - i — Pu
U,Pu,Np-Kodekontamination l——» Sel;kg;znﬁgm U/Pu-Kodekontamination 9[;’9 ;)
Np(V)- Am,Cm  Spaltprodukt- ENP(‘I’II)'
Einstellung 99,9 % 16sung msj ung
(U/Pu) - Np- Np selektive Am, Cm, Am, Cm
Trennung 99.9% €| Np-Abtrennung | > 99,9 %
Np U, Pu Spaltprodukt-
99,9 % 99,9 % 16sung
a) b)

Abb.9: Moglichkeiten der Vereinheitlichung des Extraktionsverhaltens von Neptunium im
ersten Extraktionszyklus der Wiederaufarbeitung

Die erste Moglichkeit a) einer Neptunium-Dirigierung im TrennprozeB beinhaltet zundchst
seine vollstindige Kodekoniamination zusammen mit Uran und Plutonivm. Diese kénnte auf-
grund der Exiraktionseigenschafien der vierten und sechsten Wertigkeitsstufe des Aktinids
durch eine quantitative Oxidation zu Np(VI) oder Reduktion zu Np(IV) sichergestelli werden.
In einem weiteren Schritt wére die Abtrennung des Neptuniums von Uran und Plutonium zu
gewihrleisten, um einerseits eine Verunreinigung der Wertstoffprodukte zu verhindern und
um das Neptunium andererseits fiir eine mogliche Transmutation bereitzustellen.

Eine Reduktion des Aktinids zu Np(IV) vor dem ersten Extraktionszyklus fithrt unweigerlich
zu einer Beeinflussung des Plutonium-Redoxgleichgewichts in der Brennstofflésung [34].
Aufgrund &hnlicher Potentiale in salpetersauren Losungen ist dies mit einer partiellen
Umwandlung des Plutoniums zu Pu(Ill) verbunden, dessen niedriger Verteilungskoeffizient
im Salpetersdure/TBP-System zu einer deutlichen Verschlechterung der Plutonium-
Abtrennraten fithren wiirde.

Die Oxidation zu Np(VI) setzt bislang die Verwendung starker Oxidationsmittel voraus. Vor
allem zu analytischen Zwecken verwendete Reagenzien sind z.B. Ce(IV) oder BrO;™ [35], von
denen ersteres als Spaltprodukt in der Brennstofflosung enthalten ist. Die Gegenwart dieser
Oxidationsmittel 148t jedoch eine verstirkte Korrosion der Anlagenteile der Wiederaufarbei-
tungsanlage erwarten. Gleichzeitig ist mit einer erhShten Bildung von leicht fliichtigem radio-
aktivem RuOy4 (Ru-107) zu rechnen [36].

Als zweite Moglichkeit b) einer Neptunium-Dirigierung bietet sich eine Komproportionierung
des Transuranelements zu Np(V) an, wodurch zunichst eine Koextraktion mit Uran und
Plutonium verhindert wiirde. Diese ProzeBfiihrung konnte einerseits die geforderte Reinheit
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der die Wiederaufarbeitungsanlage verlassenden Wertstoffe garantieren, wahrend gleichzeitig
die Option einer spiteren Isolierung des Neptuniums mit anderen Transuranen aus der Spalt-
produktlosung zum Zwecke der Transmutation offengehalten wiirde. Obwohl dabei die Ver-
wendung starker Oxidations- oder Reduktionsmittel ausgeschlossen werden kann, ist auch fiir
diese ProzeBvariante der mogliche EinfluBl auf das Plutonium-Redoxgleichgewicht zu kliren.
Weiterhin mufl Np(V) wihrend der verschiedenen Extraktionsschritte so stabilisiert werden,
daf3 eine nachtrigliche Wiedereinstellung eines Oxidationsstufengleichgewichts ausgeschlos-
sen werden kann. Das macht den Zusatz von Stabilisierungsreagenzien zur Brennstofflosung
notwendig. Thre Wirkungsweise besteht in der Unterdriickung der das Neptunium-Re-
doxgleichgewicht beeinflussenden Substanzen. Um eine zusitzliche Salzfracht und damit eine
Volumenvergréferung des radioaktiven Abfalls zu vermeiden, soll als Vorgabe fiir zugesetzte
Stabilisatoren das CHNO-Prinzip gelten. Danach ist bei der Abfallbehandlung darauf zu ach-
ten, daB sdmtliche, der Brennstofflosung zugesetzten Stoffe durch eine Verbrennung in einfa-
che, nicht toxische Substanzen wie Wasser, Stickstoff oder Kohlendioxid iiberfiihrt werden
konnen. Dies setzt die Verwendung méglichst einfacher Verbindungen voraus, deren Mole-
kiilgeriist sich aus den Elementen Kohlenstoff C, Wasserstoff H, Stickstoff N und Sauerstoff

O zusammensetzt,

3.4  Zielsetzung der Arbeit

Um das Extraktionsverhalten von Neptunium wihrend des ersten Extraktionszyklus des
PUREX-Prozesses genauer beurteilen zu kénnen, ist zundchst eine eingehende Beschiftigung
mit dem Redoxverhalien des Transuranelements in der salpetersauren Brennstofflsung not-
wendig. Diese Untersuchungen sollten von der Auflésung des abgebrannten Kernbrennstoffs
in Salpetersiure ausgehen und die Zusammensetzung des sich in der Feedlosung der
Extraktion einstellenden Oxidationsstufengleichgewichts beleuchten. Dabei interessiert
besonders die Verschiebung dieses Gleichgewichts unter dem Einflu verschiedener
ProzeBparameter (Sdurekonzentration, Temperatur). Im Sinne einer Vereinheitlichung seines
Extraktionsverhaltens ist dann die Moglichkeit einer Valenzkomproportionierung von
Neptunium zu untersuchen. Dabei soll ein geeignetes Verfahren entwickelt werden, das eine
moglichst vollstindige Umwandlung des Neptuniums in seine flinfwertige Oxidationsstufe
ermdglicht. Weiterhin ist das Problem der léngerfristigen Valenzstabilisierung von Np(V) zu

16sen.

Als Grundlage dieser Untersuchungen ist die Bereitstellung eines analytischen Routineverfah-
rens notwendig, das die quantitative Bestimmung der drei Neptunium-Oxidationsstufen in
einer salpetersauren Losung ermoglicht. Dazu gehort ferner die Herstellung und Stabilisierung
von Stammldsungen der reinen Neptunium-Wertigkeitstufen. Samtliche bei der Lésung der
vorangenannten Problemstellungen eingesetzten Chemikalien sollten auflerdem dem CHNO-
Prinzip entsprechen, sofern ihr spiterer Einsatz bei der Behandlung realer, nuklearer

Abfallstrome geplant ist.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Aufbau des a-Labors

Samtlicher Umgang mit radioaktivem Material erfolgte in zwei speziell angefertigten Glove-
Boxen (Handschuhkésten) des Forschungszentrums Jiilich (Abbildung 10). Gas- und Wasser-
anschliisse in der Boxenwand erméoglichten die Zu- und Abfuhr von Reaktionsgasen sowie die
Versorgung mit Kiihlmitteln. Als Zugang zu den Boxen sowie deren Verbindung
untereinander diente ein Zweideckelschleusensystem. Innerhalb des Systems wurde ein
Unterdruck eingestellt, der ein Entweichen radioaktiver Partikel beim Ein- und Ausschleusen
von Material oder Proben verhinderte. Zur Begrenzung einer méglichen Kontamination
wurden Experimente, bei denen die Gefahr einer Nuklidfreisetzung bestand, in einer Box
durchgefiihrt, die keinen direkten Schleusenanschluf3 zur Laborumgebung besaB. Die zweite
Box diente zum Auf- und Umbau von Apparaturen, zur Probenvorbereitung sowie zur
Lagerung aktiver und aktivierter Materialien.

Abb.10: Glove-Boxen zur Durchfithrung der Versuche mit a-Aktivitiit
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Die Gesamtaktivitit der in den Handschuhkisten gehandhabten Substanzen betrug maximal
7,8 MBq. Radioaktive Abfille, die wihrend der Experimente entstanden, wurden jeweils
getrennt gesammelt, rezykliert (wéBrige und organische Np-Losungen) oder entsprechend den
Vorschriften zur Beseitigung radioaktiver Abfille entsorgt.

Die Vorbereitung von Proben fiir radiometrische Messungen, chromatographische
Trennungen von Neptunium-Oxidationsstufengemischen sowie ‘kalte” Versuche wurden
aullerhalb der Glove-Boxen im Abzug durchgefiihrt. Die dazu notwendigen aktiven Proben
besallen eine maximale Aktivitdtskonzentration von ca. 1000 Bg/ml. Sie wurden innerhalb der
Handschuhkisten vorbereitet und in luftdichte Probenflaschen abgefiillt. Nach dem
Ausschleusen wurden sie bis zu ihrer Verwendung hinter einer Bleiabschirmung gelagert. Die
fiir aktive Versuche im Abzug entnommenen Mengen enthielten maximal 100 Bq.

4.2 Herstellung der Np-Stammlosungen

Das fiir die praktischen Arbeiten verwendete Neptuniumisoiop Np-237 (o-Sirahler mit
Eo= 4,78 MeV, t1» = 2,14*10° a) wurde in Form des vierwertigen Oxids NpO, von der Firma
Amersham-Buchler (Braunschweig) bezogen. Vor Beginn der experimentellen
Untersuchungen wurden 0,342 g (7,8 MBq) der Substanz unter vorsichtigem Erwédrmen in
Salpetersiure gelst. Aus der konzentrierten salpetersauren Neptuniumlosung wurden dann
drei Stammldsungen der reinen Neptunium-Wertigkeitsstufen hergestellt.

4.2.1 Herstellung einer Np(IV)-Stammldsung

Ca. 5ml der Neptuniumausgangslosung wurden bis auf wenige ml eingeengt und anschlieflend
mit einem UberschuB frisch hergestellter 7M HNO; auf 20 ml verdiinnt. Nach der Zugabe von
0,5 ml einer 4,55M N,H;-Losung erwirmte man das Gemisch fiir 1 bis 2 Stunden auf 80-90°C
(kein Sieden). Der Np(IV)-Gehalt lag nach dem Abkiihlen bei ca. 90 %. Eine annihernd
100 %ige Np(IV)-Losung konnte durch die Extraktion mit einer 0,5M Thenoyltrifluoraceton
(TTA)-Lsung in Xylol erreicht werden. Dazu wurde die Salpetersédurekonzentration der Aus-
gangslsung durch Verdiinnen zunichst auf 1 mol/l eingestellt. Nach der Extraktion mit einem
gleichen Volumen an 0,5M TTA/Xylol wurde Np(IV) aus der organischen Phase mit 7M
HNO3/0,1M N,Hy-Losung selektiv reextrahiert.

Die reine, stark konzentrierte (10,82 mg/ml) Np(IV)-Losung wies eine rot-braune Farbe auf
und konnte {iber einen Zeitraum von mehreren Monaten bei Raumtemperatur stabilisiert wer-
den.

4.2.2 Herstellung einer Np(V)-Stammlésung

Ca. 5 ml der aus der NpO,-Auflosung resultierenden Ausgangslosung wurden auf einen
Salpetersduregehalt von 0,1 mol/l verdiinnt. Durch die Zugabe einer 0,48M NH4NO,-Lsg.
wurde die HNO,-Konzentration auf ca. 0,01 mol/l gebracht. Nach halbstiindigem Erwédrmen
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auf ca. 70°C (kein Sieden) liel man die Losung auf der Heizplatte abkiihlen. Eine Oxida-
tionsstufenanalyse ergab einen Np(V)-Gehalt von > 99 %. Die hellgriine Losung besal eine
Neptuniumkonzentration von 4,81 mg/ml und war bei Raumtemperatur iiber mehrere Monate
stabil.

4.2.3 Herstellung einer Np(VI)-Stammlésung

Ca. 5 ml der Neptuniumausgangslosung wurden bis zur vélligen Trockenheit eingedampft und
anschliefend auf der Heizplatte gebrannt (ca. 350°C - 400°C). Den méglichst noch heiflen
Riickstand nahm man mit einer 7M HNO3/0,01M CO(NH;),-Losung auf und verdiinnte ihn
schnell auf eine Siurekonzentration < 1 mol/l. Die hellgelbe Lisung enthielt eine Neptunium-
konzentration von 4,36 mg/ml und wies einen Np(VI)-Gehalt von > 90 % auf. Sie wurde unter
LichtausschluB mehrere Monate lang bei Raumtemperatur gelagert (Eine weitere
Anreicherung des Np(VI)-Gehalts gelang nicht.).

4.2.4 Herstellung verdiinnter Standardlésungen fiir chromatographische Trennungen

Np(1¥)
In einem 10 ml MeBkolben wurden 5 ml einer 2M HNO; und 220 pl einer 4,55M NpHy-Lsg.

mit 100 pl der Np(IV)-Stammlosung versetzt. Anschlieend wurde bis zur Randmarkierung
mit 2M HNO; aufgefiillt.

Np(V)
210 pl einer 0,48M NH;NO,-Losung wurden in einem 10 ml MeBkolben mit 0,1M HNOs bis

zum Eichstrich aufgefiillt. Nach kraftiger Durchmischung wurden ca. 5 ml der Lsung in ein
Vorratsgefdl abgegossen. Nach der Zugabe von 100 pl der Np(V)-Stamml6sung fiillte man
mit der Ausgangsldsung erneut bis zum Eichstrich auf.

Np(VD
In einem 10 ml MeBkolben wurden 5 ml einer 2M HNOs/ 0,05M CO(NH,),-Losung mit

100 pl der Np(VI) Stamml6sung versetzt und dann erneut mit 2M HNO;/ 0,05M CO(NH>),
aufgefiillt.

43 Trennung von Neptunium-Oxidationsstufengemischen
4.3.1 Extraktive Trennungen

100 pl einer Neptuniumprobe (Gesamtaktivitit ca. 500 Bq) wurden in einem Zentrifugenrhr-
chen mit 2 ml einer 1M HNO3/ 0,1M CO(NH,),-L6sung versetzt. Die Losung wurde 10 min
mit dem gleichen Volumen einer 0,5M TTA/ Xylol-Losung ausgeschiittelt. Nach kurzem Zen-
trifugieren wurden die Phasen getrennt und auf ihren o-Aktivitdtsgehalt untersucht. Die
Aktivitit der TTA-Phase entsprach dem Np(IV)-Anteil in der Ausgangsprobe.
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In einer analog durchgefiihrten Trennung wurde eine zweite Probe mit einer 0,1M Tri-n-octyl-
phosphinoxid (TOPO)/ Xylol-Losung 5 min lang extrahiert. Die Aktivitit der wifirigen Phase
der zweiten Extraktion entsprach der Np(V)-Konzentration im Ausgangsgemisch. Die
gesamte Oxidationsstufenverteilung der Probe konnte aus den in beiden Extraktionen
ermittelten Aktivitdtsverteilungen berechnet werden.

4.3.2 Extraktionschromatographische Trennungen

Extraktionschromatographische Trennungen von Neptunium-Oxidationsstufengemischen
wurden im analytischen Mafstab auf industriell hergestellten Sidulenmaterialien der Firma
Eichrom durchgefiihrt (Abbildung 11).

Abb.11: Apparatur zur extraktionschromatographischen Np-Oxidationsstufentrennung

Vorbereitung der Sdule

0,4 g des S#ulenmaterials wurden abgewogen und in ca. 5 ml 2M HNO; aufgeschldmmt. Die
*Slurry” wurde mittels einer Pipette in eine als Trennséule fungierende Pasteurpipette getropft,
deren unteres Ende zuvor durch Quarzwolle ‘verstopft’ worden war. Die fiir die Chromato-
graphie der verschiedenen Oxidationsstufen benétigten Trennbedingungen konnten durch
mehrmaliges Spiilen der Sdule mit dem jeweiligen Losungsmittel eingestellt werden. Eine Re-
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generation des Sdulenmaterials nach der Trennung erfolgte durch ein einstiindiges Spiilen der
Sdule mit 0,1M HNO; und konnte ca. 1 - 2 mal pro Siule durchgefiihrt werden.

Durchfiihrung von Trennungen

100 pl (ca. 100 Bq) der Neptuniumprobe wurden auf die Séule aufgegeben, um dann je nach
Séulenmaterial zun4chst mit 2M bzw. 4M HNO; und anschlieBend mit 0,1M C,04 -Losung
eluiert zu werden. Das Eluat wurde fraktioniert und der a-Aktivititsgehalt der einzelnen Frak-
tionen untersucht. Durch einen Vergleich der Aktivititen der einzelnen Fraktionen mit der Ge-
samtaktivitdt der Probe konnte die Oxidationsstufenverteilung des Neptuniums rechnerisch
ermittelt werden. Einen Uberblick iiber die verwendeten Saulenmaterialien und die jeweiligen
Trennbedingungen gibt die nachfolgende Tabelle.

Tab.4: Trennbedingungen bei der Neptunium-Extraktionschromatographie

verwendetes Sdulenmaterial | Elutionsmittel | eluierte Oxidationsstufe(n)
TEVA-Spec 2M HNO; Np(V), Np(VT)
0,1M C,04> Np(V)
U/TEVA-Spec 4M HNO; Np(IV), Np(V)
0,1M C,0,> Np(VD

4.3.3 Hochleistungsiiiissigkeits-fonenchromatographie (HPLC)

Nepiunium-Oxidationsstufenirennungen wurden miitels Hochleistungsfliissigkeiis-Ionenchro-
matographie an zwei verschiedenen Trennsystemen durchgefiihrt. Bei den verwendeten Séau-
lenmaterialien handelte es sich jeweils um Polymer-gebundene Kationenaustauscher.

Trennsystem 1 .
Bedingungen:  Volumenflu: 0,30 ml/min; S#ulenmaterial: Sykam KCA K02; Druck: 80

bar; Temperatur: 80°C
Eluent: 0,4M o-Hydroxyisobuttersdure (HIBA)/ 0,005M Citronensiure; pH 3,1
Probe: 60 pul Np-237, ca. 60 Bq

Trennsystem 11
Bedingungen:  Volumenfluf}: 1 ml/min; S4ulenmaterial: Aminex A-9; Druck: 80 bar;

Temperatur: 70°C
Eluent: 0,4M o-HIBA; pH 3,31
Probe: 20 pl Np-237, ca. 46 Bq

Die Detektion der getrennten Neptuniumoxidationsstufen erfolgte sowohl online durch photo-
metrische Bestimmung von Arsenazo IIl-Metallfarbkomplexen als auch offline durch Fraktio-
nierung und anschlieBende Aktivitdtsbestimmung mittels Liquid-Scintillation-Counting

(LSC).




online-Detektion (VIS)
Farbstoff: Arsenazo III
Fluf3: 0,30 ml/min
Wellenldnge: 648 nm
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offline-Detektion (LSC)

(vgl. Kap. 4.6.2)

Fraktion: 4 3 ml Scintillator-Gel:
Hionic Fluor, 17 ml/
Fraktion

Z3hlzeit/Probe: 20 min

Region: 0-2000 keV
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4.4  Apparatur fiir HNO,-kontrollierte Experimente zur Neptunium-Redox-
chemie

Aufgrund des beschrinkten Raumangebots in den Glove-Boxen sowie zur Vermeidung gro-
Berer Mengen radioaktiver Abfille, wurde eine Apparatur entwickelt, die es ermdglichte,
darin sowohl das Redoxverhalten des Neptuniums wihrend der Brennstoffauflésung als auch
die Versuche zur Valenzkomproportionierung durchzufiihren (Abbildung 12).
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Abb.12: Schematische Darstellung der Apparatur zur Durchfithrung der Auflosungs- und
Komproportionierungsversuche an Np-237-Losungen

Das elektrochemische Verhalten des Neptuniums wurde iiber den HNO,-Gehalt der salpeter-
sauren Losung kontrolliert. Zu diesem Zweck leitete man NO-Gas mit einem definierten Vo-
lumenstrom tiber das Gas-Inlet (4) in die im Reaktionsgefil (1) befindliche Reaktionsmi-
schung. Nicht verbrauchtes NO sowie durch Reaktion mit Sauerstoffspuren in der Apparatur
gebildetes NO, wurden iiber ein an das Kithisystem (2) angeschlossenes Gasableitungsrohr
durch eine Sicherheitsflasche (7) in zwei Waschflaschen (8) geleitet und dort in 1M KOH-Lo-
sung absorbiert. Restliche Gase gelangten iiber ein Filtersystem in die Ablufistrecke der
Glove-Box. Um einen konstanten Volumenstrom wihrend der Experimente zu gewihrleisten,
konnte mittels einer Pumpe (9) ein geringfiigiger Unterdruck innerhalb der Versuchsapparatur
erzeugt werden. Die wihrend der Versuche benétigte Reaktionstemperatur wurde mit Hilfe
einer Magnetheizhaube (3) reguliert. Der By-Pass (6) ermdglichte sowohl die Zugabe von
Reaktanden als auch die Entnahme von Proben.
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4.5 Allgemeine Versuchsvorschriften

4.5.1 Untersuchungen zum elektrochemischen Verhalten von Neptunium in salpeter-
sauren Losungen

In einem 50 ml Rundkolben mit Intensivkiihler und Gasableitungsrohr wurden 20 ml Salpeter-
sdure vorgelegt und auf die benétigte Versuchstemperatur erwédrmt. Die S#urekonzentration
wurde in verschiedenen Versuchen zwischen 1 mol/l und 10 mol/l variiert. Der Losung setzte
man unter Rithren 100 pl eines Neptunium-Oxidationsstufengemisches bekannter Zusammen-
setzung (31,4 % Np(IV); 28,5 % Np(V); 39,5 % Np(VI)) zu, das zuvor aus den Stammldsun-
gen der reinen Wertigkeitsstufen hergestellt worden war. Die Aktivitdtskonzentration der Re-
aktionslosung betrug ca. 100 Bg/ml. In verschiedenen Zeitintervallen wurden dem Reaktions-
gefiB Proben entnommen und auf ihre Oxidationsstufenzusammensetzung untersucht.

4.5.2 Versuche zur Simulation der Brennstoffauflsung

In der in Kap. 4.4 beschriebenen Apparatur wurden 200 ml Salpetersiure einer bestimmten
Konzentration (2M, 4M, 6M) zum Sieden erhitzt. In der Siedehitze setzte man 1-2 ml einer
Np-Stammloésung mit zuvor eingestellter und quantitativ bestimmter Oxidationsstufenreinheit
zu. Durch die kontrollierte Einleitung von NO-Gas wurde der HNO,-Gehalt auf die ge-
wiinschte Konzentration eingeregelt. Zu verschiedenen Zeiten entnommene Proben wurden
mittels BExtraktionsanalyse und anschlieBender o-Z#hlung anf ihre Oxidationsstufenzugam-
mensetzung untersucht, Gleichzeitig wurde der sich verdndernde HNOs3-Gehalt der Losung
titrimetrisch bestimmt.

4.5.3 Untersuchungen zur Neptunium-Valenzkomproportionierung

In der in Kap. 4.4 beschriebenen Apparatur wurden 200 ml Salpetersdure (1M, 2M, 3M) mit
1,5 ml der Np(VI)-Stammi6sung (c = 0,114 MBgq/ml; 4,36 mg/ml) versetzt und auf die vorge-
gebene Versuchstemperatur (10°C, 25°C, 100°C) gebracht. Die Salpetrige Séure-Konzentra-
tion im Reaktionsgemisch wurde durch die Einleitung von Stickoxid kontrolliert. Proben wur-
den in verschiedenen Zeitabstinden gezogen und die Oxidationsstufenverteilung des Neptuni-
ums bestimmt. Die Versuche endeten, wenn sich ein annihernd konstanter Np(V)-Anteil ein-
stellte.

Um eine {iberm#Bige Erzeugung wéBriger, radioaktiver Abfille zu vermeiden, wurden die Re-
aktionslosungen fiir mehrere aufeinanderfolgende Konversionsexperimente regeneriert.
Hierzu wurde die salpetersaure Losung 6-8 Stunden zum Sieden erhitzt und anschlieBend mit
wenigen ml einer 2M Harnstofflosung versetzt (¢=0,1M). Somit konnte oxidativ gebildetes
Np(V]) iiber einen Zeitraum von mehr als 12 Stunden in der Salpetersiure stabilisiert werden.
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4.5.4 Np(V)-Stabilisierung

In einem 1l-Dreihalskolben wurden 200 ml 1M (2M, 3M) Salpetersdure mit dem jeweils zu
untersuchenden Stabilisierungsreagenz versetzt. Bei Raumtemperatur (20°C) gab man 1,5 ml
der Np(V)-Stammlssung (c = 0,125 MBg/ml; 4,81 mg/ml) zu. Der Np(V)-Gehalt der Lésung
wurde zu unterschiedlichen Zeitpunkten durch die quantitative Untersuchung von Proben be-

stimmt.

4.5.5 Versuche zur NO-kontrollierten HNO,-Erzeugung

200 ml Salpetersdure (1M, 2M, 3M) wurden im Reaktionsgefdll der in Kap. 4.4 beschriebenen
Apparatur vorgelegt und auf die gewiinschte Versuchstemperatur gebracht. Nach der Bestim-
mung der HNO;-Ausgangskonzentration (0-Probe) wurde NO-Gas eingeleitet, dessen Volu-
menstrom mit Hilfe eines Rotameters kontrolliert wurde. Weitere Probenentnahmen erfolgten
im zeitlichen Abstand von je 0,5 h. Alle Proben wurden photometrisch auf ihren HNO,-Anteil
sowie titrimetrisch auf ihre Sdurekonzentration untersucht.

4.6  Analytik

Np-237 wurde quantitativ durch direkte bzw. indirekte spektroskopische Messungen der emit-
tierten a-Teilchen nachgewiesen. Dabei kamen zwei Verfahren zur Anwendung.

4.6.1 Bestimmung von o-Zihlraten

Vorbereitung und Aufbringen der Proben

Um eine Selbstabsorption des a-Strahlers zu vermeiden, wurden die zu messenden Proben in
diinner Schicht auf speziell angefertigte Edelstahlplatten der Firma Berthold aufgetragen, die
zuvor nach einer besonderen Vorschrift gereinigt worden waren.

Zur Beseitigung fertigungsbedingter Metallablagerungen wurden die Platten nacheinander in
1M NaOH, 1M HNO; und destilliertem Wasser fiir jeweils 1-2 Stunden ausgekocht, um an-
schlieend im Trockenschrank getrocknet zu werden. Nach der Entfernung von organischen
Anhaftungen mittels Xylol wurden sie ca. 4 Stunden in einem Muffelofen bei 350-400°C ge-
brannt. .

Die gereinigten Platten wurden zum Auftrag der fliissigen Proben zunéchst auf ca. 100°C vor-
gewirmt. AnschlieSend pipettierte man je 100 ul der Probe mittig auf. Die Fliissigkeit wurde
durch eine langsame Temperatursteigerung auf 180°C vorsichtig eingedampft. Zuriickblei-
bende organische Bestandteile wurden durch ein ca. zweistiindiges Ausbrennen bei ca. 300°C
carbonisiert.

Organische Proben, die Tri-n-octylphosphinoxid als Matrix enthielten, wurden vor dem Pro-
benauftrag nur auf 80°C erwérmt. Zum Eindampfen der Losung war eine weitere Erwdrmung
auf 200°C notwendig. Auf Probenplatten die zur Aufnahme wiriger Phasen dienten, wurde
vor ihrer Verwendung zur Verringerung der Oberflichenspannung der Flussigkeit mittig eine
diinne Tensid-haltige Schicht (Extran) aufgetragen.
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Durchfithrung der Messungen

Die o-Zéhlraten wurden mit Hilfe eines Si-Oberflichengrenzschicht-Zihlers gemessen, der
iiber einen Vorverstirker mit einem Vielkanalanalysator verbunden war (Abbildung 13). Die
o-Energie des Np-237 liegt bei 4,78 MeV. Die Zihlraten wurden jeweils in einem Zeitraum
von 10 min aufgenommen. Die Efficiency des Zahlers lag zwischen 15 % und 20 %.

Abb. 1A3. o-Zahlkammer mit angeschlossenem Vielkanalanalysator

4.6.2 Durchfithrung von LSC-Messungen

In 20 ml Glasvials wurden je maximal 2 ml der Probenldsung mit ca. 17 ml eines Scintilator-
Cocktails versetzt und kriftig durchmischt. Die so vorbereiteten Proben wurden anschlieend
30 min in einem Packard Tri-CARB 1900 CA gemessen. Das im Bereich von 0 bis 500 keV
aufgenommene Spektrum wurde mit Hilfe einer systemintegrierten Software auf den
angezeigten o-Gehalt ausgewertet. Die Efficiency der LSC-Messungen fiir o~Strahler betrug
100 %.
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Verwendete Scintilator-Gele der Firma Packard:
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4.6.3 ICP-AES-Messungen

Die Analyse inaktiver sowie Uran- und Thorium-haltiger Metallsalzlosungen wurde mit einem
nach dem Prinzip des induktiv gekoppelten Plasmas (ICP) arbeitenden Atomemissionsspek-
trometer 3520 B der Firma ARL Fisons Instruments, Lausanne, Schweiz, durchgefiihrt. Stan-
dardlosungen wurden in den entsprechenden Matrizen angesetzt und nach spétestens 4 Wo-
chen emeuert. Die Nachweisgrenzen sowie die Atomemissionslinien der untersuchten Metall-
kationen sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengefaf3t.

Tab.5: Nachweisgrenzen und Atomemissionslinien verschiedener Metallkationen am ICP-

AES
Element Ca Na K U Th
Emissionslinie
[nm] 317,93 | 589,59 | 769,9 | 385,96 | 401,91
Nachweisgrenze
fppm] 0,5 2 5 5 0,5

4.6.4 Photometrische Nitrit-Bestimmungen

Nitrit wurde quantitativ nach einem Standardverfahren der Firma Dr. Lange mit Hilfe eines
Spektralphotometers des Typs CADAS 100 bestimmt. Die Extinktion der vorbereiteten
Proben wurde bei einer Wellenldnge von 355 nm gemessen und direkt mittels eines
geriteintegrierten Prozessors in Massenkonzentrationen umgerechnet.

4.7 Chemikalien

Sidmtliche Chemikalien wurden in handelsiiblicher Form bezogen und ohne weitere chemische
Aufarbeitung eingesetzt. Salpetersaure Losungen wurden jeweils frisch hergestellt und ihr
Siuregehalt titrimetrisch bestimmt. Die HTTA- bzw. TOPO-Losungen zur Neptunium-
Oxidationsstufenextraktion wurden ebenso wie NpHy- und NH4NO,-Losungen bis zu ihrer
Verwendung bei 4°C im Kiihlschrank gelagert. HTTA-Losungen wurden auferdem vor
direktem LichteinfluB geschiitzt.
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S Methoden zur Analyse von Neptunium-Oxidationsstufengemischen

Untersuchungen zum Redoxverhalten von Neptunium wihrend der Wiederaufarbeitung abge-
brannter Kernbrennstoffe machen die Anwendung eines Verfahrens zur quantitativen Bestim-
mung der Oxidationsstufenzusammensetzung notwendig. Die Trennung der einzelnen Wertig-
keitsstufen kann sowohl mit physikalischen als auch mit chemischen Methoden erreicht
werden [37]. Dabei ist jedoch darauf zu achten, daBl eine nachtrigliche Verdnderung der
Oxidationsstufenzusammensetzung durch den Zusatz von oxidierenden oder reduzierenden
Substanzen wihrend der Trennung ausgeschlossen wird. Im Rahmen von Vorversuchen wurde
ein Routineverfahren entwickelt, das die quantitative Analyse der koexistenten Neptunium-
Wertigkeitsstufen Np(IV), Np(V) und Np(V]) in salpetersauren Lésungen mit geringer Nep-
tunium-Konzentration (107 - 10°¢ mol/l) erméglicht. Dazu wurden extraktive und chromato-
graphische Trennungen von Valenzgemischen durchgefiilbut und die jeweils erzielten
Trennergebnisse bewertet und miteinander verglichen. Die chromatographischen Trennungen
umfafiten sowohl eine extraktions- als auch eine ionenchromatographische Methode, von de-
nen letztere als Hochdruckﬂﬁssigkeitchromatographie (HPLC) zur Anwendung kam.

5.1  Extraktive Trennungen
5.1.1 Trennungen mit 1-(2-Thenoyl)-3,3,3-trifluoraceton (HTTA)

Ein liferaturbekanntes Verfahren zur Trennung vier- nnd finfwertiger Aktiniden ist die
Extraktion mit Thenoylirifluoraceton (HITA, als Ligand: TTA) aus salpetersauren Medien
[38]. Diese Methode, die auch zur Reinigung polymeren Plutoniums und Neptuniums
angewendet wird, beruht auf der Bildung stabiler, neutraler und koordinativ geséttigter
Chelatkomplexe eines Metallkerns mit dem B-Diketon [39]. |

CF CF
4 / \ 3 + Np4+ _—_> M 3 o+ 4 H+
S 0 5 0

O O-Np 4
HTTA TTA-Komplex
Abb.14: Bildung neutraler Np(IV)-TTA-Chelatkomplexe

Eine Extraktion erfolgt bevorzugt in inerte organische L&sungsmittel. Fiir verschiedene
organische Medien steigen die Abtrennraten dabei in folgender Reihenfolge [40]:

n-Hexan < Cyclohexan < CCls < Benzol < CHCl3
Die Extraktion von Neptunium aus einer salpetersauren Losung entspricht der folgenden Re-
aktionsgleichung:
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NP“ +4HTTA “— NP(TTA)4(org) +4 Hzaq) (12)

(aq) (org)

Danach berechnet sich die Extraktionskonstante zu:

= [NP(TTA)“ ]<ors) [H+ ] :aq)
) [Np4+ ](aq) [HTTA]?OTE)

Hieraus 148t sich der Verteilungskoeffizient entsprechend der in Gleichung 12 dargesteliten
Beziehung berechnen.

(13)

]
o =D —"— (14)
[HTTA]
Die in der Literatur von verschiedenen Autoren angegebene Extraktionskonstante lg Ky fiir
die Extraktion von Np(IV) aus 1M HNO; mit einer 0,2M TTA-Losung in Cyclohexan oder
Xylol betrigt 5,2 [41, 42, 43]. Daraus ergibt sich ein Verteilungskoeffizient D von ca. 250.
Quantitative Angaben zum Extraktionsverhalten von Np(V) und Np(VI) liegen nicht vor. LP.
Alimarin et al. berichten jedoch, daB Np(V)-TTA-Komplexe nicht in inerte organische
Losungsmittel extrahierbar sind, was mit der Bildung polarer, ionischer Chelate begriindet

wird [44].

In den nachfolgend beschriebenen Versuchen wurden die Abtrennraten verschiedener Neptu-
nium-Oxidationsstufen bei einer Extraktion mit 0,5M TTA/Xylol-Lésung aus 1M Salpeter-
sdure bestimmt. Die Kontaktzeit der Phasen betrug ca. 10 min. Zur redoxchemischen Stabili-
sierung wurden den Proben verschiedene anorganische und organische Substanzen zugesetzt,
deren chemischer Einflul zuvor untersucht worden war und in Kap. 8 beschrieben wird. Im
Gegensatz zu der in Gleichung 14 dargestellten Definition beschreiben die im folgenden ange-
gebenen Verteilungskoeffizienten D* das Verhéltnis der in der wiBrigen und der organischen
Phase der Extraktion durch o-Z#hlung bestimmten Neptunium-Aktivititen. Sie variieren des-
halb mit den jeweiligen Versuchsbedingungen, wie die in Tabelle 6 abgebildeten Ergebnisse
erkennen lassen. '

Die Teilversuche 1-3 wurden mit einer anndhernd 100 %igen Np(IV)-Lésung durchgefiihrt.
Dies erkldrt die sehr gute extraktive Trennung. Der HTTA-Gehalt der organischen Phase war
im Vergleich zu den in der Literatur [41, 42, 43] beschriebenen Versuchen mehr als doppelt
so groB. Unter Beriicksichtigung dieses Sachverhalts bestitigen die gemessenen
Aktivititsverteilungen durchaus den oben angegebenen Wert (250). Eine Abhéngigkeit der
Abtrennraten vom Neptunium-Gehalt der Feedlosung konnte nicht festgestellt werden. Ebenso
schien die Konzentration des als Np(IV)-Stabilisators zugesetzten Hydrazins keinen Einfluf3
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auf die Trennung zu haben. (Der fiir Versuch 1 in Klammern angegebene Wert wurde fiir eine
zweimalige Extraktion der wifirigen Phase ermittelt.)

Fiir die Versuche 4 und 5 wurde eine frische Np(IV)-Stammlésung verwendet, die zun4chst
nicht entsprechend der in Kap. 4.2.1 beschriebenen Vorschrift von Np(V)- und Np(VI)-Spuren
befreit worden war. Die im Vergleich zu den Vorversuchen niedrigeren Verteilungskoeffizien-
ten sind demnach auf die geringere Reinheit ([Np(IV)] = ca. 90%) der Vorlage zuriickzufiih-
ren. Bei den in 6, 7 und 8 durchgefithrten Trennungen wurde der wiBrigen Phase daher eine
Fe(I)-Salzlgsung als Reduktionsmittel zugesetzt, um Np(V)- und Np(VI)-Spuren reduktiv zu
beseitigen. Die Reduktionsraten und der daraus resultierende Np(IV)-Gehalt waren stark vom
Fe(IIT)/Fe(II)-Verhiltnis in der Losung abhingig. Zugesetztes Fe(Il) oxidierte teilweise unter
LufteinfluBl zu Fe(II), welches eine Reoxidation von Np(IV) zu Np(V) bewirkte. Die in Ver-
such 8 gemessene, geringe Abtrennrate resultierte daher vermutlich aus einer relativ hohen
Fe(Ill)-Konzentration des Versuchsmediums. |

Tab.6: Verteilungskoeffizienten fiir Np(IV) zwischen 0,5M TTA/Xylol-Lésung und 1M
HNOj; (Phasenverhéltnis 1:1)

*

Ny [Np(Iv)]° Extraktant Reduktionsmittel D
[mg/1] [mol/1] [mol/]
1 0,52 0,5M HTTA/Xylol 2%10% N,Hs" 507
: (807)
2 0,082 " 25107 N5 518
3 0,04 " 64107 N,Hs" 446
4 0,26 " 1%107 N,Hs" 293
5 0,19 " 2%107 N,H;s" 303
6 0,063 " 1%1072 Fe** 649
7 0,054 " 4,5%10% Fe**, 2%107 N,H;s" 499
8 0,3 " 2,8%102 Fe? 307
9 0,054 " 4,5*10 HI, 0,2 N,H;" 20
10 0,3 " 2*107 HI, 1,610 NoHs* (100°C) | 195

Durch die Verwendung von Iodwasserstoff als Reduktionsmittel sollte in den Versuchen 9
und 10 ein groferer Np(IV)-Anteil eingestellt werden (Tabelle 6). Dabei kam es jedoch zu
einer Anreicherung von elementarem lod in beiden Phasen der Extraktion. Die sehr niedrigen
Verteilungskoeffizienten resultierten demnach entweder aus einer Oxidation des vierwertigen
Neptuniums in der wilirigen Phase oder aus einer partiellen Koextraktion des Halogens.

Die Extraktionensversuche mit HTTA wurden fiir das i.a. gut extrahierbare Np(VI) wiederholt
(Tabelle 7). Dabei sollte geklédrt werden, ob neben der literaturbekannten Trennung von Np(V)
auch eine Separation von vier- und sechswertigem Neptunium méglich war. Den Aus-
gangslosungen wurden wihrend der Versuche verschiedene anorganische Oxidationsmittel
zugesetzt, um die Np(VI)-Konzentration in der Vorlage zu stabilisieren bzw. anzureichern.
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Zur Steigerung der Oxidationskraft wurden die Extraktionen teilweise bei erhohter
Temperatur durchgefiihrt.

Die im Vergleich zu Np(IV) relativ niedrigen Verteilungskoeffizienten des Np(VI)
schwankten stark in Abhéngigkeit des jeweils zugesetzten Oxidationsmittels. Die hochste
Abtrennrate wurde in Gegenwart von Ce(IV) ermittelt (D = 1). Sie war auf eine oxidative
Zersetzung des Extraktionsmittels zurlickzufithren [45]. Ahnliche Beobachtungen wurden
auch bei den Teilversuchen 2 und 3 gemacht. Die durch die Zersetzungsprodukte des
Thenoyltrifluoracetons verunreinigte organische Phase wies eine wesentlich geringere
Selektivitdt gegeniiber den verschiedenen Wertigkeitsstufen des Neptuniums auf. Da die
Ausgangslﬁsung lediglich einen Np(VI)-Anteil von ca. 90% besall, waren die hoheren
Aktivititsverteilungen auf eine partielle Koextraktion verschiedener Oxidationsstufen
zurlickzufithren. Dies wird durch Versuch 12 bestitigt, bei dem Harnstoff als nicht
oxidierendes Stabilisierungsreagenz (siche Kap. 8) eingesetzt wurde und ein deutlich
schwicherer Trenneffekt beobachtet wurde. '

Tab.7:  Verteilungskoeffizienten fiir Np(VI) zwischen 0,5M TTA/Xylol-Losung und
1M HNOj; (Phasenverhélinis 1:1)

*

Nr. | [Np(VD)] Extraktant Oxidationsmittel D
[mg/l] [mol/1] [mol/l]

1 0,03 | 0,5M TTA/Xylol 24107 Ce™ i
2 0,03 " 1107 KMnO4 1,5%107!
3 0,03 " 5%10° KMnOs (90°C) | 7,7%107
4 0,03 " 5%10" K,Cr,07 (90°C) | 5,5%107
5 0,03 " 1,8%10 K,Cr,07 (90°C) | 1,4*1072
6 0,02 " 5%10 CO(NH,), 6,7%107

Dem literaturbekannten Sachverhalt entsprechend wurde beim Versuch der Np(V)-Extraktion
mittels HTTA ein sehr niedriger Verteilungskoeffizient ermittelt. Dies bestitigte, da® Np(IV)
mit Hilfe von Thenoyltrifluoraceton selektiv aus Gemischen der Neptunium-Valenzen IV, V
und VI abgetrennt werden kann,

5.1.2 Trennungen mit Tri-r-oktylphosphinoxid (TOPO)

Die gute Extrahierbarkeit vier- und sechswertiger Aktiniden mit neutralen Organophosphor-
verbindungen ist seit langer Zeit bekannt und bildet die Grundlage fiir die extraktive Wieder-
aufarbeitung abgebrannter Uranbrennelemente mit TBP nach dem PUREX-Verfahren [39].
Groflere Abtrennraten als mit TBP lassen sich mit Tri-»-octylphosphinoxid (TOPO) erzielen.
Daher wird dieses Extraktionsmittel bereits seit langerer Zeit zur naBchemischen Analyse des
Aktinidengehalts in schwach radioaktiven Abfillen eingesetzt [46]. Die in [39, 47] angegebe-
nen Verteilungskoeffizienten fiir die Abtrennung von Uran, Thorium, Plutonium und Neptu-
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nium aus Nitratsalzlésungeh sind gréBer als 100. Die Bildung neutraler Komplexe der Oxida-
tionsstufen IV und VI des Neptuniums erfolgt dabei nach dem folgenden Mechanismus.
(TOPO-Komplexe des fliinfwertigen Neptuniums sind nicht bekannt.)

Npit +4NOj,, +2TOPO,, «—>  Np(NO,), *2TOPO,,, (15)
NpOZ,. +2NOj,, +2TOPO,,, «—>  NpO,(NO,), ¥2TOPO,, (16)

Die folgenden Strukturen werden fiir die gemischten Komplexe postuliert [41].

| !
o O 0] 0)
N N
N PR N PR
? | (ID/ Y | (')/ ~p
o, | .o o 0, | .o
N Np. N . Np
O/ \O!l vcl) I Oél w(l)
R, _O0 | o© R, _O
RWP% /N\ Rﬁi‘”:’P% /N\
| o 0 | o 0
R R

R: n-Okyl
Np(IV) Np(VI)

Abb.15: Struktur von Np(NOs)4*2 TOPO und NpO,(NO3),*2 TOPO nach Irving et al. [41]

Analog zu den mit TTA durchgefiibrten Trennungen wurde das Extraktionsverhalten der ein-
zelnen Neptunium-Oxidationsstufen mit einer 0,1M TOPO/Xylol-Lésung quantifiziert. Die
Kontaktzeit der Phasen wihrend der Extraktion wurde wegen der schnelleren Gleichge-
wichtseinstellung auf 5 min reduziert. Die fiir die einzelnen Wertigkeitsstufen ermittelten Ver-
teilungskoeffizienten sind der nachfolgenden Tabelle 8 zu entnehmen.

Tab.8:  Verteilungskoeffizienten fiir Np(IV), (V) und (VI) zwischen 0,1M TOPO/Xylol und
1M HNO; (Phasenverhéltnis 1:1) '

Nr. Np-Ox.-stufe Extraktant Reduktionsmittel D’
[mg/ml] [mol/1] [mol/]

1 0,05 Np(IV) 0,1M TOPO/Xylol 1*10% Fe** 195
2 0,3 Np(V) " 2,5%10 CO(NH,), 0,001
3 0,3 Np(VI) " 4,5%10% ce* 13
4 0,3 Np(VI) " 2,5%10% ce** 92
5 0,3 Np(VI) " 2,5%107 Ce* 648
6 0,03 Np(VI) " 5%10° Ce** 563
7 0,03 Np(VI) - 0,1M TOPO/Benzol 5%10° Ce** 612
8 0,03 Np(VI) 0,1M TOPO/Cyclohexan 5%10” Ce™ 542
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Die fiir Np(IV) und Np(VI) gemessenen maximalen Abtrennraten lagen deutlich iiber den in
[39, 47] angegebenen Werten. Dem bekannten Verhalten gegeniiber TBP analog, wurde dabei
fiir die Oxidationsstufe VI die bessere Trennleistung erzielt. Die niedrigen Verteilungskoeffi-
zienten der Versuche 3 und 4 waren auf eine partielle Koextraktion des als Stabilisators einge-
setzten Ce(IV) zurtickzufithren. Ein Absenken der Cer-Konzentration (4-7) fiihrte daher zu
einer deutlichen Verbesserung der Extraktionsraten. Das schwache Extraktionsverhalten von
Np(V) bestitigte, daB mit Hilfe des untersuchten Systems eine Trennung von Np(IV) und
Np(VI) von Np(V) méglich ist.

5.1.3 Allgemeines Trennverfahren

Aufgrund der mit TTA und TOPO fiir die einzelnen Wertigkeitsstufen bestimmten Vertei-
lungskoeffizienten ergab sich fiir eine quantitative Analyse eines Oxidationsstufengemisches
folgende Verfahrensweise:

Von zwei gleichen Probenvolumina wurde das eine mit TTA und das andere mit TOPO
jeweils 10 - bzw. 5 Minuten extrahiert. Die anschlieBend in der organischen Phase der TTA-
Extraktion bestimmte o-Aktivitit entsprach dem Np(IV)-Anteil der Probenlsung, wihrend
die in der wiBrigen Phase der TOPO-Extraktion zu messende o-Aktivitit mit ihrer Np(V)-
Konzentration gleichgesetzt werden konnte. Der Np(VI)-Gehalt der Probe errechnete sich aus
den Teilergebnissen beider Trennungen. Die rechnerische Vorgehensweise bei der Ermittlung
der Valenzstufenzusammensetzung 186t sich somit wie folgi zusammentassen:

A (TTA)
[Np(IV)]= *100% (17
A s (TTA) + A, (TTA)
A, (TOPO)
[Np(V)] = *100% (18)
A,,(TOPO) + A . (TOPO) ‘
[Np(VI)] = 100% - [NpV)] - [Np(V)]- (19)
[Np(V,V,VD)] prozentualer Anteil der jeweiligen Np-Oxidationsstufe

Aagorg(TTA/TOPO)  a-Aktivitit der jeweiligen Phase

Eine sukzessive Trennung des Oxidationsstufengemisches durch zwei aufeinanderfolgende
Extraktionsschritte konnte aufgrund der Reduktion von Np(VI) in Gegenwart von TTA nicht
durchgefiihrt werden [48].

5.2  Extraktionschromatographische Trennungen

Auf demselben Trennprinzip wie die Solvent-Extraktion beruht die Extraktionschromatogra-
phie, die zusitzlich die Vorteile eines chromatographischen Verfahrens (hohe Trennschirfe,
geringe Probenvolumina) nutzt. Dabei wird der fiir die Trennung verantwortliche organische
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Komplexligand zuvor auf einem inerten organischen oder anorganischen Triger immobilisiert
(stationire Phase). Nach dem Aufirag des Kationengemisches sorgt die unterschiedlich starke
Komplexierung fiir verschiedenes Retentionsverhalten der einzelnen Spezies auf der Siule.
Durch die Wahl eines geeigneten Elutionsmittels kdnnen so das zu analysierende Gemisch
fraktioniert und die einzelnen Wertigkeitsstufen mit hinreichender Reinheit am Kolonnenende
aufgefangen werden. Eine ausfiihrliche Beschreibung chromatographischer Trennverfahren
und ihrer theoretischer Grundlagen erfolgt in [49].

Die extraktionschromatographische Analyse von Neptunium-Oxidationsstufengemischen ist
bereits seit ldngerer Zeit bekannt [50]. Die bislang verwendeten stationdren Phasen wurden
durch das Aufbringen bekannter organischer Komplexbildner wie TBP, Di-2-ethylhexylphos-
phorsidure (HDEHP), Tri-n-octylphosphat oder TOPO auf organische oder anorganische Tri-
ger hergestellt [50, 51, 52, 53]. Als Elutionsmittel (mobile Phase) wurden dabei iiberwiegend
salpetersaure Losungen eingesetzt.

Seit einiger Zeit kommen neben selbstgefertigten Sdulenmaterialien kommerzielle chromato-
graphische Systeme bei der Abirennung von Aktiniden und Spaliprodukien aus sauren, radio-
aktiven Abfallésungen zum Einsatz [50]. Dabei wurden insbesondere bei der Isolierung 3-, 4-,
5- und 6-wertiger Aktiniden gute Trennergebnisse erzielt. Die Trennleistung dieser Systeme
sollte auch bei der Analyse von Neptunium-Oxidationsstufengemischen untersucht werden.
Dabei kamen mit TEVA- und U/TEVA-Spec zwei bewithrte Trigermaterialien der Fa.

Eichrom zur Anwendung.

5.2.1 Trennwirkung einer TEVA-Spec-Siule

Bei dem auf einem organischen Amberlite XAD-7 fixierten Extraktionsmittel handelte es sich
um ein Didecyl-methyl-octyl-ammoniumsalz (E), dessen Komplexbildung mit vierwertigen
Aktiniden in [55] beschrieben wird.

An* +4NO; +2E,*NO, <> E, *[An(NO,),] (20)

An*:  Pu*, Th*™ Np**

Die Selektivitit dieser Reaktion gegeniiber fiinf- und sechswertigen Kationen wurde zunichst
in Vorversuchen iiberpriift. Dabei simulierte man die einfach- bzw. zweifach positiv
geladenen Oxokationen NpO," und NpO,** durch Na* bzw. UO,**, wihrend man Np** durch
Ce*" ersetzte. Die Trennbedingungen des verwendeten chromatographischen Systems sind in
Tabelle 9 zusammengefalt.




37

Tab.9:  Trennbedingungen fiir chromatographische Trennungen auf TEVA-Spec-Siulen

Sdulenmaterial
Trigermaterial Extraktionsmittel Beladung Bettdichte
Amberlite XAD-7  Didecyl-methyl-octyl- 40 Gew.-% 0,33 - 0,37 g/ml
ammoniumsalz :
Kolonnenparameter
Fiillmenge Kolonnenvolumen Freies Kolonnenvolumen
045¢ Vg =1,29 ml Vm=0,84 ml
Elutionsbedingungen
Eluent FluBgeschwindigkeit Totzeit
2M HNOs3 y . \Y
: V=02ml/ min =0 =42 mi
0,1M C,04> b g oo

Nach dem Probenaufivag wurde zunichst mit 2M HNOs eluviert. Das aufgefangene Eluat
wurde fraktioniert und der Metallkationengehalt der einzelnen Fraktionen per ICP-AES
bestimmt. Aus den gemessenen Retentionszeiten wurde das ‘Freie Kolonnenvolumen zu
Peak-Maximum-Verhiltnis k’ als systemunabhingige Trenngrofle berechnet und - wenn
mdoglich - mit literaturbekannten Daten verglichen.

, ty:  reduzierte Retentionszeit
oot tg —t, t . .
k=PR=2FR 0_-R_1 tz:  Retentionszeit (21)
t 0 t 0 t 0 .
ty: Totzeit

Abbildung 16 zeigt das auf freie Kolonnenvolumina bezogene Ergebnis der
extraktionschromatographischen Trennung des simulierten Kationengemisches.

Na" zeigte offensichtlich keinerlei Wechselwirkung mit dem Saulenmaterial und wurde in der
Totzeit der Sdule (ty = 4,2 min) quantitativ eluiert. Ein relativ geringes Retentionsvermégen
wies das Trennsystem gegeniiber dem Uranylkation auf. Das aus einer Retentionszeit von ca.
16 min berechnete k’ von 2,8 lag nur unwesentlich unter dem in [54] veroffentlichten Wert
von 3,8. Wie weiterhin aus Abbildung 16 ersichtlich ist, konnte keine vollstindige Trennung
der beiden ersten Kationenfraktionen erzielt werden.
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Abb.16: Extraktionschromatographische Trennung eines Na*, Th**, UO,?*-Kationengemi-
sches auf einer TEVA-Spec-Saule

Ein in [54] mit ca. 350 angegebenes k’ lieB eine starke Komplexierung des Th*" auf der statio-
ndren Phase des Trennsystems erwarten. Dies wurde im Versuch bestitigt. Innerhalb eines
iiberschaubaren Versuchszeitraums konnte das Aktinid nur durch die Elution mit einer 0,1M
Oxalatlgsung zuriickgewonnen weérden.

B, *[Th(NO,)s|+2C,0;"  ——  Th(C,0,),,, +4NO; +2E*NO,  (22)

Die Ubertragbarkeit dieser Simulationsversuche auf die Isolierung von Np(IV) aus
Neptunium-Oxidationsstufengemischen wurde durch Untersuchungen des
Retentionsverhaltens definierter Wertigkeitsstufen nachgewiesen (Abbildung 17). Dazu fithrte
man erneut Trennungen unter den oben angegebenen Bedingungen durch. Die aufgefangenen
Fraktionen wurden diesmal durch die Bestimmung der darin enthaltenen o-Aktivitdt

analysiert.
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Abb.17: Retentionsverhalten von Np(IV), Np(V) und Np(VI) auf einer TEVA-Spec-Siule
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Wie aufgrund der zuvor beschriebenen Ergebnisse zu erwarten war, zeigten die beiden Nep-
tonylkationen NpO," und NpO,** keine oder nur sehr schwache Wechselwirkungen mit dem
Séulenmaterial. Dies spiegelte sich in relativ kurzen Verweilzeiten auf dem impréagnierten
Tragermaterial wieder. Die fiir Np(V) und Np(VI) berechneten ‘Freie Kolonnenvolumina zu
Peak-Maximum-Verhédltnisse’ von 0,43 bzw. 0,67 lieBen keine quantitative Trennung dieser
beiden Oxidationsstufen erwarten. Dabei stimmte der fiir Np(V) ermittelte Wert recht gut mit
der Literaturangabe (0,5) iiberein [54]. (Angaben zum Retentionsverhalten von Np(VI) lagen
nichtvor.) .

Im Gegensatz zu den hoheren Valenzen wurde Np(IV), dhnlich wie Th(IV), intensiv auf der
stationdren Phase der Sdule gebunden (k’ nach [54]: ca 5000) und konnte nur mit Hilfe des
stirkeren Komplexliganden C,04* von ihr gel6st werden.

5.2.2 Trennwirkung einer U/TEVA-Spec-Siiule

Eine auf dem TEVA-Spec-Tréger nicht realisierbare Separation von Np(V) und Np(VI) sollie
mitiels des ebenfalls auf Amberlite XAD-7 fixierien Diamylphosphonats (DP[PP]) (P)
erreicht werden, dessen allgemeine Komplexierungseigenschaften gegeniiber vier- und
sechswertigen Aktiniden breits bekannt ist [54].

AnO2* +2NOj +2P — P, *[AnO,(NO,), | (23)

An*" +4NO; +3P —> P, *|An(NO,),| An: ThNp (24

Wihrend in [54] Angaben zum Retentionsverhalten von Np(IV) und Np(V) auf DP[PP]-im-
pragnierten Sdulen zu finden sind, liegen bislang keine Aussagen zur Komplexierung von
Np(VI) durch den Phosphonsédureester vor. Unter den in der nachfolgenden Tabelle zusam-
mengestellten Trennbedingungen wurde daher das Verhalten der reinen Neptunium-Wertig-
keitsstufen auf einer U/TEVA-Spec-Siule bestimmt.
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Tab.10: Trennbedingungen fiir chromatographische Trennungen auf U/TEVA-Spec-Siulen

Sidulenmaterial
Trédgermaterial Extraktionsmittel Beladung Bettdichte
Amberlite XAD-7 Diamylamylphosphqnat 40 Gew.-% 0,386 g/ml
Kolonnenparameter
Fiillmenge Kolonnenvolumen Freies Kolonnenvolumen
045¢g Vg =117 ml Vi =0,76 ml
Flutionsbedingungen
Eluent FluB3geschwindigkeit Totzeit
O?ll\lfd}ggjz V = 0,54 ml/ min £, = XVE = 1,41 min

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind zusammengefafit in Abbildung 18 dargestellt.
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Abb.18: Retentionsverhalten von Np(IV), Np(V) und Np(VI) auf einer U/TEVA-Spec-Saule
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Wie mit dem Alkylammoniumsalz der TEVA-Spec-Sédule waren die Wechselwirkungen des
fiinfwertigen Neptuniums auch mit dem DP[PP] des U/TEVA-Spec-Systems duflerst schwach.
Der berechnete k’-Wert von 0,42 stimmte erneut relativ gut mit der Literaturangabe (0,5)
liberein [54]. Dagegen war das Riickhaltevermogen des Sdulenmaterials gegeniiber vier- und
sechswertigem Neptunium so hoch, daf3 beide Spezies wiederum nur mit einer Oxalatlésung
eluiert werden konnten. Die flir Oxalat als Elutionsmittel bestimmten ‘Freie
Kolonnenvolumen zu Peak-Maximum-Verhiltnisse” betrugen 1,84 bzw. 0,77. Dies deutete
darauf hin, daB eine chromatographische Trennung dieser beiden Oxidationsstufen mit dem
betrachteten System nur schwer mélich war. Dagegen konnte die fiinfwertige Valenzstufe des
Transuranelements quantitativ isoliert werden.

5.2.3 Kombiniertes Trennverfahren

Da weder die in einem TEVA- noch die in einem U/TEVA-Spec-System durchgefiihrten
chromatographischen Trennungen eine redoxchemische Verdnderung der aufgetragenen Wer-
tigkeitstufen erkennen lieflen, konnte das in Abbildung 19 schematisch dargestellie Verfahren
zur extraktionschromatographischen Separation von Neptunium-Oxidationsstufengemischen

verwendet werden.
TEVA-Spec U/TEVA-Spec
Np(IV),(V),(VD) B Np(V),(V)
Vv
| |
2) 0.IMCOMY, <1) 2M HNO, 2) 0.IM G0 <1) 4MHNO,
Np(V) Np(V),(VI)  ——r— Np(VI) Np(V)

Abb.19: Schematische Darstellung des extraktionschromatographischen Verfahrens zur
Trennung von Neptunium-Oxidationsstufengemischen
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Abb.20: Beispiel fiir eine extraktionschromatographische Analyse eines Oxidationsstufen-
gemisches

Die nach dieser Vorschrift durchgefiihrten Analysen lieferten gute Trennergebnisse, die auch
mit Hilfe einer extraktiven Aufarbeitung derselben Probe mit hinreichender Genauigkeit
reproduziert werden konnten (Abbildung 20).

Die Wiederfindungsraten der aufgetragenen Akiivititen lagen fiir frisch hergestellie Siulen in
den meisten Féllen bei ca. 95 - 100%. Bei mehrmaligem Einsatz sanken sie jedoch ieilweise
bis unter 80%. Die scheinbar dauerhafte Adsorption von Np-Nukliden wurde mit dem
irreversiblen Einbau aktiver Teilchen in die organische Matrix des Trigermaterials erklért.
Dieser konnte auf die geringe Stabilitit des Amberlite XAD-7 gegeniiber dem salpetersauren
Elutionsmittel sowie auf RiickstoBeffekte adsorbierter a-Strahler zuriickzufiihren sein. Eine
Alterung des Sdulenmaterials machte sich auch an einem zunehmendem ‘Tailing’ der Valenz-
Fraktionen nach wiederholter Sdulenregeneration bemerkbar.

Als weitere Schwierigkeit ergab sich ein relativ grofler zeitlicher Aufwand bei der Durchfiih-
rung der chromatographischen Trennungen. Beide Nachteile lielen die Extraktionschromato-
graphie fiir ein Routineverfahren zur Analyse von Neptum'um—Oxidatiénsstufengemischen als
ungeeignet erscheinen. Sie konnte jedoch sehr wirkungsvoll zur Reinigung von Neptunium-
Stammldsungen mit definierter Wertigkeitsstufe eingesetzt werden.

5.3 Ionenchromatographische Trennungen mittels Hochdruckfliissigkeitschro-
matographie (HPLC)

Ein weiteres chromatographisches Verfahren, das seit geraumer Zeit auch bei der Charakteri-
sierung Spaltprodukt-haltiger, radioaktiver Abfallosungen Anwendung findet, ist die Ionen-
chromatographie [56]. Sie wurde ebenso wie die Extraktionschromatographie als Hochdruck-
fliissigkeitschromatographie (HPLC) bereits zur Trennung von Aktiniden eingesetzt [57]. Seit
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1993 werden am Institut fiir Sicherheits- und Reaktortechnik (ISR-3) des Forschungszentrums
Jiilich HPLC-unterstiitzte 'Trennungen von Aktiniden und Lanthaniden zur spéteren Transmu-
tation durchgefiihrt [58, 59]. Im Rahmen dieser Arbeiten sollte die Moglichkeit der Entwick-
lung eines Routineverfahrens zur analytischen Trennung von Neptunium-Oxidationsstufenge-
mischen untersucht werden. ‘Préiparative Arbeiten dieser Art waren zuvor bereits von Aposto-
lidis et al. durchgefiihrt worden [60, 61]. In [60] beschreiben die Autoren ein zweistufiges
chromatographisches System zur quantitativen Rezyklierung von Aktiniden aus Kernbrenn-
stofflésungen. Dabei werden zunéchst Uran und Plutonium auf TBP-imprigniertem Polystyrol
adsorbiert, bevor die restlichen Aktiniden mit Hilfe einer HPLC (Ionentauscher) selektiv aus
der Spaltproduktlésung abgetrennt werden. Dieser Trennschritt vollzieht sich im pH-Gradien-
ten einer als Eluent eingesetzten o-Hydroxyisobuttersdure (HIBA). Dabei wird u.a. eine voll-
stdndige Trennung verschiedener Valenzstufen des Neptuniums erreicht.

Mit Hilfe eines dhnlichen Systems wurde unter annidhernd gleichen Trennbedingungen die
Ubertragbarkeit dieser Ergebnisse auf einen analytischen MaBstab iiberpriift. Von besonderem
Interesse war dabei der AusschluB3 moglicher redoxchemischer Verdnderungen des Oxida-
tionsstufengleichgewichts  wihrend der Valenz-Fraktionierung. Im  Verlauf der
experimentellen Untersuchungen wurden zwei verschiedene Saulenmaterialien (Sykam KCA
K02, Aminex A-9) eingesetzt. Stetig reproduzierbare Trennergebnisse konnten allerdings nur
mit einer Aminex A-9-Sdule erzielt werden. Bei dem Siulenmaterial handelte es sich um
einen sulfonierten Kationenaustauscher auf Polystyroldivinylbenzol-Copolymer-Bagis. Als
Eluent wurde wie in den Arbeiten von Apostolides et al. eine 0,4M o-Hydroxyisobuttersiure
verwendet. Die Detektion des Eluats eifolgte sowohl photoinetrisch iiber online Farbkomplex-
Detektion von Arsenazo (II[)-Komplexen als auch offline durch Fraktionierung und
anschlieBende LSC-Messung. Zur Bestimmung des Retentionsverhaltens der einzelnen
Wertigkeitsstufen sowie der redoxchemischen Einfliisse des Trennsystems auf die
Neptuniumchemie wurden zunidchst verdiinnte Standardlosungen der reinen Neptunium-
Oxidationsstufen aufgetragen, deren Zusammensetzung zuvor mittels Extraktionsanalyse
bestimmt worden war.

5.3.1 Retentionsverhalten von Np(IV) auf Aminex A-9

Nach der Injektion von 20 pl (ca. 46 Bq) einer Np(IV)-Standardlésung ([Np(IV)] 2 99 %) in
das HPLC-System wurde 60 min bei einem konstanten pH-Wert eluiert. Sowohl die photome-
trische als auch die radiometrische Peak-Detektion zeigten ein einzelnes Peakmaximum nach
einer Retentionszeit von 8,6 min (Abbildung 21).
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Abb.21: Offline - und online - Detektions eines Np(IV)-Peaks auf Aminex A-9

Dieses Retentionsverhalten des vierwertigen Neptuniums war charakteristisch fiir das verwen-
dete Trennsystem und konnte in mehreren Messungen reproduziert werden. Die Gesamtmenge
der mit LSC in den einzelnen Fraktionen bestimmten Aktivitdt betrug 43,5 Bq, was einer Wie-
derfindungsrate von 94,6 % entsprach. Ein quantitativer Vergleich der beiden Detektionsme-
thoden war aufgrund der unterschiedlichen MeBeinheiten nicht méglich. '

5.3.2 Retentionsverhalten von Np(V) auf Aminex A-9

Der Np(V)-Gehalt der aufgetragenen Probe (20 pl, ca. 46 Bq) betrug ca 90 %. Die nach 60-
miniitiger Elution mittels offline-LSC-Messung bestimmte Aktivitidtsverteilung zeigte
zundchst einen einzelnen Peak nach ca. 13 min. Diesem Ergebnis lag eine relativ grobe
Fraktionierung in Zeitintervallen von je 3 min zugrunde. Einen genaueren Aufschluf} iiber die
Aktivitdtsverteilung im Eluat ergab die online-VIS-Detektion (Abbildung 22). Sie offenbarte
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eine Aufspaltung des nach der Fraktionierung noch als einzelnes Maximum erkennbaren
Peaks.
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Abb.22: Np(V)-Peakaufspaltung nach online-VIS-Detektion

Die Differenz der fiir beide Absorptionsmaxima bestimmten Retentionszeiten (12,3 min zu
14,6 min) lieB auf die Gegenwart zweier verschiedener kationischer Spezies schliefen. Ein
Vergleich mit dem zuvor detektierten Np(IV)-Peak verdeutlichte, dafl es sich aller
Wahrscheinlichkeit nach sowohl um fiinf - als auch um sechswertiges Neptunium handelte.
Die anndhernd gleichgroflen Peakflichen deuieten auf eine partielle Oxidation des Np(V) im
Trennsystem hin (Peakfichenverhiltnis: 45,7 % - 54,3 %). Diese Oxidation schien auf eine
Oberfldchenreaktion des Aktinids auf der stationidren Phase zuriickzufiihren zu sein, da eigens
durchgefiihrte Versuche zum redoxchemischen Verhalten von Np(V) in 0,4M o-HIBA keinen
oxidierenden Einflu} des Eluenten zeigten (Tabelle 9).

Tab.9: Redoxchemisches Verhalteﬁ von Np(V) in 0,4M o-HIBA (T=20°C)

Zeit | Np(V)+Np(VD | Np(V)

[min] [0] (%]
1 0 1,5 98,5
2 10 1,2 98,8
3 20 1,4 98,6
4 30 1,4 98,6
5 40 0,8 99,2
6 50 1,5 98,5
7 60 1,2 98,8
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Da eine Zuordnung der photometrisch detektierten Absorptionsmaxima zu den verschiedenen
Oxidationsstufen des Neptuniums zunichst nicht moglich war, wurde dem-Eluenten in den
folgenden Versuchen Harnstoff als Stabilisierungsreagenz zugesetzt (siehe Kap. 8.2.1). Da-
durch sollte eine nachtrigliche Veridnderung der Oxidationsstufenzusammensetzung des Nep-
tuniums wihrend der Trennung verhindert werden. Abbildung 23 zeigt das nach der Elution

mit 0,4M o-HIBA/ 0,1M CO(NH,); erhaltene Chromatogramm einer Np(V)-Probe.

2,5

2,0
f NE(V)

1,5 f

1,0

0,5
)
Yy | s
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Abb.23: Np(V)-Peak nach Elution mit 0,4M o-HIBA/ 0,1M CONH,),

Der Ausschlul redoxchemischer Vorgidnge auf der Siule verhinderte diesmal eine
Aufspaltung des Np(V)-Peaks. Gegeniiber der letzten Messung wurde allerdings eine
deutliche Zunahme der Retentionszeit tg registriert. Diese Beobachtung wurde auch fiir
Np(V) im neuen Trennsystem bestitigt (tx = 32,7 min). Aufgrund des verdnderten
Retentionsverhaltens konnte wiederum keine Aussage iiber die Elutionsreihenfolge der
einzelnen Oxidationsstufen gemacht werden. Dazu war die Messung eines Np(VI)-Standards

notwendig.

5.3.3 Retentionsverhalten von Np(VI) auf Aminex A-9

Proben des Np(VI)-Standards wurden zunéchst ohne Stabilisatorzusatz im Elutionsmittel un-
tersucht. Dabei kam es emeut zu einer Aufspaltung des photometrisch detektierten Absorp-

tionsmaximums (Abbildung 24).
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Abb.24: Np(VI)-Retentionsverhalten bei a-HIBA-Elution ohne Stabilisator-Zusatz

Die zu beobachiende partielle Reduktion des sechswertigen Neptuniums kénnte auf den Ein-
fluBl des Elutionsmittels zuriickzufithren gewesen sein. Dies verdeutlichten Untersuchungen
zum redoxchemischen Verhalten von Np(VI) in einer 0,4M o-HIBA-Losung, deren
Ergebnisse in der nachfolgenden Tabelle dargestellt sind.

dab.10: Redoxchemisches Verhalten von Np(VI) in 0,4M o-HIBA

Zeit Np(dV) | Np(V) | Np(VI)

[min] [%] [%] [Y0]
1 0 1,7 12,0 86,3
2 10 1,7 25,6 72,7
3 20 1,9 41,2 56,9
4 30 2,0 49,3 48,7
5 40 1,3 51,8 46,9
6 50 1,2 54,8 44,0
7 60 1,4 62,4 36,2

Ein Vergleich der Peakflichenverhéltnisse mit den zuvor beschriebenen Messungen des
Np(V)-Standards legte die Vermutung nahe, daB es wihrend der chromatographischen
Trennung zur Einstellung eines Oxidationsstufengleichgewichts zwischen der finf- und
sechswertigen Valenzstufe des Aktinids gekommen war (Abbildung 25).
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Abb.25: Np(V)- und Np(VI)-Retentionsverhalten bei a-HIBA-Elution im Vergleich

Im Gegensatz zu Np(V) konnte diese Gleichgewichtseinstellung nicht durch den Zusatz von
Harnstoff als Stabilisierungsreagenz verhindert werden (Tabelle 11).

Ein mit 0,4AM o~-HIBA/ 0,1M CO(NH,), aufgenommenes Chromatogramm zeigte die zuvor
fiir Np(IV) und Np(V) in Harnstoffgegenwart bereits beobachtete Verschiebung der
Retentionszeiten, die ein Auseinanderdrifien des Np(V)- bzw. Np(VI)-Peaks zur Folge hatie

(Abbildurig 26).

Tab.11: Redoxchemisches Verhalten von Np(VI) in 0,4M a-HIBA/ 0,1M CO(NH,),

Zeit | Np@V) | Np(V) | Np(VI)
[min] [%} [%] [%]
1 0 2,2 11,5 86,3
2 10 2,0 29,1 68,9
3 30 0,7 42,5 56,9
4 60 0,6 60,8 38,7
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Abb.26: Np(VI)-Retentionsverhalten bei a-HIBA-Elution mit Stabilisator-Zusatz

Trotz des gegeniiber reiner HIBA-Elution deutlich vergréBerten Peakabstands gelang keine
Basislinientrennung der Neptunium-Oxidationsstufen. Dies deutete erneut auf die Einstellung
eines Gleichgewichts und damit verbundener Austauschprozesse auf der Siule hin. Ein Ver-
gleich der bei der Trennung der Neptunium-Standards gemessenen Retentionszeiten machte
jedoch eine eindeutige Peakzuordnung und somit die Festlegung einer Elutionsreihenfolge
moglich (Tabelle 12). Dabei fiel auf, daB sich diese bei Zugabe des Harnstoffs dnderte.

Tab.12: Flutionsreihenfolge der Neptunium-Oxidationsstufen im Trennsystem mit und ohne

Harnstoff
Np(V) Np(V) Np(V])
o-HIBA mit CO(NH>), 1 3 2
o-HIBA ohne CO(NH>), 2 3 1

Die ohne Harnstoff gemessene Elutionsreihenfolge war unter Beriicksichtigung der
Stabilititen der im Trennsystem gebildeten Komplexe plausibel. In [32, 39] werden die
Komplexbildungskonstanten 3-, 4-, 5- und 6-wertiger Aktiniden mit verschiedenen
organischen und anorganischen Komplexbildnern angegeben. Dabei ergibt sich insbesondere
fiir organische Liganden folgende Stabilititsreihenfolge, die vor allem auf die
unterschiedlichen Ladungsdichten der einzelnen kationischen Spezies zuriickzufiihren ist.

An(IV) > An(VI) > An(V)

Eine Verschiebung dieser Reihenfolge unter dem Einflul von Harnstoff kann nur auf eine
Verdnderung des Komplexierungsverhaltens des Neptuniums zuriickzufilhren sein. Angaben
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zur Bildung von Harnstoff-Aktiniden-Addukten liegen bislang jedoch nicht in der Literatur
vor. Mogliche Erkldrungsversuche des beobachteten Phidnomens wiren daher rein spekulativ.

5.3.4 Verwendungsméglichkeit des HPLC-Systems zur analytischen Trennung

Im Gegensatz zu den von Apostolidis et al. [60] publizierten Ergebnissen konnte mit dem von
uns verwendeten chromatographischen System keine quantitative Trennung der verschiedenen
Oxidationsstufen erzielt werden. Der Grund hierfiir lag in der Einstellung eines
Gleichgewichts zwischen Np(V) und Np(VI) aufgrund redoxchemischer Einfliisse des
Elutionsmittels und/ oder des Sdulenmaterials. Eine solche Gleichgewichtseinstellung konnte
in der zitierten Arbeit durch den Einsatz von Fe(Il)-Sulfamat verhindert werden. Dieses
Reagenz bewirkte eine quantitative Reduktion des in den Proben vorhandenen NpO,>* zu
NpO,". Dadurch konnte eine wesentlich bessere Trennschirfe erzielt werden. Eine
Verdanderung der Oxidationsstufenzusammensetzung zur Optimierung der Trennwirkung ist
jedoch fiir die Entwicklung eines analytischen Verfahrens ungeeignet.

Aufgrund der geschilderten Schwierigkeiten mit dem untersuchten Trennsystem wurde auf
eine weitere Anwendung der HPLC-gestiitzien Ionenchromatographie zur Analyse von
Neptunium-Oxidationsstufengemischen  verzichtet. Die derzeit auf diesem Gebiet
durchgefiihrten Arbeiten konzentrieren sich auf eine Abtrennung des Neptuniums von anderen
Transuranelementen [59]. Dabei ist eine quantitative Uberfithrung des Aktinids in eine
definierte Wertigkeitsstufe zur Vereinheitlichung seines Retentionsverhaltens durchaus

sinnvoll.

Im Vergleich der drei untersuchten Trennverfahren erwies sich die Exiraktionsanalyse aus
mehreren Griinden iiberlegen. Redoxchemische Verinderungen der Neptunium-Valenzstufen
hatten keine Auswirkungen auf das Trennergebnis. Gegeniiber der Extraktionschromatogra-
phie war eine weniger aufwendige und daher schnellere Versuchsdurchfiihrung méglich. Au-
Berdem mufBten keine Proben zur Trennung aus den Glove-Boxen ausgeschleust werden, was
bei der Vielzahl der Messungen eine deutliche Verringerung des Kontaminationsrisikos
bedeutete. Die Extraktionsanalyse wurde daher zur routinemifligen Bestimmung der Oxida-
tionsstufenzusammensetzung bei den nachfolgend beschriebenen Versuchsreihen eingesetzt.
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6 Redoxverhalten von Neptunium im Head-End

Im Hinblick auf die wihrend der Wiederaufarbeitung abgebrannter Kernbrennstoffe
herrschenden Randbedingungen ist das redoxchemische Verhalten des Neptuniums in
salpetersauren Losungen von besonderem Interesse. Es gilt zu kldren, welche Sys-
temparameter wesentlichen EinfluB} auf die Einstellung eines Oxidationsstufengleichgewichts
des Transuranelements besitzen und wie dieses Gleichgewicht sich in ihrer Abhingigkeit ver-
andert. Einen einfachen Zugang zu dieser Problematik bietet ein Blick auf die bereits bekannte
Chemie des Neptuniums in wiliriger Umgebung.

6.1 Chemie des Neptuniums in wiBriger Losung

Alle funf bekannten Neptunium-Kationen werden als hydratisierte Komplexe in wiBriger Lo-
sung nachgewiesen. Das stark oxidierende Np(VII) ist jedoch nur in alkalischer Losung stabil.
Np(IIl) 148t sich dagegen wegen seiner Reduktionskraft nur unter SauerstoffausschluB isolie-
ren. Die verbleibenden drei Wertigkeitsstufen des Aktinids liegen in sauren Medien nebenein-
ander vor. Dabei stellt das einfach geladene fiinfwertige NpO, -Kation mit seiner linearen
O-Np-O-Bindung die thermodynamisch stabilste Valenzstufe dar. Erst bei relativ hohen -
(Hydrolyse) oder sehr niedrigen pH-Werten (Disproportionierung) tritt eine deutliche Zerset-
zung des Kations auf.

Einer allgemeinen Tendenz der Transuranelementie folgend, wonach héhere Oxidationsstufen
mit steigender Ordnungszahl an Stabilitit verlieren, wird Np(IV) im Vergleich zu Pu(IV) rela-
tiv schnell zu Np(V) oxidiert. Genauso ist Np(VI) wesentlich instabiler als die analogen Pluto-
nium- oder Uran-Kationen. Ein Vergleich verschiedener Standardpotentiale zeigt, daB das
Neptonylkation ein relativ starkes Oxidationsmittel in Gegenwart oxidierbarer Substanzen
darstellt.

E°(NpO**/Np0O,")  -1,236 V
E°(Pu0,**/Pu0;")  -1,013V
E°(MnO,/Mn,") -1,23V

Wie bereits erwdhnt wurde, sind diverse Komplexe der Neptunium-Kationen mit anorgani-
schen oder organischen Liganden bekannt. Unter Verdringung des koordinativ gebundenen
Wassers werden dabei mit harten Liganden Inner-Sphere-Komplexe gebildet. Besondere
Stabilitdt weisen Verbindungen mit Fluorid sowie iiber anionischen Sauerstoff koordinierte
Donatoren auf. Hohere Halogene oder Chalkogene werden dagegen nur relativ schwach ge-

bunden.

Komplexe mit organischen Liganden sind vor allem fiir Np(V) eingehend untersucht worden
[32]. Die Chelatkomplexe des fiinfwertigen Transuranelements entsprechen in ihrem chemi-
schen Verhalten dem zweiwertiger Kationen (Mg®*, Ca**, Zn**). Von den Verbindungen des
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Np(IV) sind die 1:4-Komplexe mit TTA (vgl. Kap. 5.1.1) am besten bekannt. Uber das chemi-
sche Verhalten von Np(VI) liegen dagegen die wenigsten Informationen vor.

Aufgrund der unterschiedlichen Ladungsdichte des jeweiligen Zentralatoms entspricht die
Stabilitit der Komplexe mit beliebigen Liganden der folgenden Reihenfolge [62]: '

Np** > Np0O,** > NpO,*

6.1.1 Oxidations- und Reduktionsreaktionen

Von besonderer Bedeutung im Bezug auf ihr chemisches Verhalten in
Kembrennstofflosungen sind Oxidations- und Reduktionsreaktionen der verschiedenen
Neptunium-Valenzstufen in wiflrigen Medien, insbesondere in salpetersaurer Lésung.
Redoxreaktionen mit einfachen Elektroneniibergingen verlaufen relativ schnell (Np** —
Np**; NpO,* — NpO,**). Langsamer vollzichen sich dagegen Umwandlungen, die unter
Bruch oder Neubildung einer Neptunium-Saverstoff-Bindung  ablaufen. Die
Umwandlungsraten der verschiedenen Reaktionen, die von mehreren Autoren beschrieben
werden, hingen von vielen Parametern ab und konnen daher nur fiir die jeweils giiltigen
Versuchsbedingungen als charakteristisch angesehen werden. Die Geschwindigkeitsangaben
zu den nachfolgend fiir salpetersaure Systeme beispielhaft ausgewshlten Redoxreaktionen
erfolgt daher nur qualitativ [32] (Tabelle 13).

Giundlage der Kinetik redoxchemischer Umwandlungen in willriger Losung ist die Bildung
akiivierier Ubergangskomplexe [63]. Die Reakiionsraien der einzelnen Umsetzungen sind den
Konzentrationen dieser Ubergangsspezies proportional. Ihre Aktivierung kann u.a. durch
Licht oder radioaktive Strahlung erfolgen. Dies erklédrt, warum viele elektrochemische
Reaktionen des Neptuniums bei Licht deutlich schneller ablaufen als in der Dunkelheit (z.B.
photochemische Zersetzung von Np(VI)). Weiterhin verdeutlicht es den oftmals
beschleunigenden Einflufl der Eigenstrahlung [64].

Tab.13: Relative Geschwindigkeiten verschiedener Redoxreaktionen in salpetersaurer Lo-

sung
Umwandlung Oxidations-/ T relative
Reduktionsmittel [°C] Geschwindigkeit
Np(IV) — Np(V) NO5’ 25 langsam
" " 100 mittel
Np(V) — Np(VI) Ce* 25 sehr schnell
Np(VI) = Np(V) NO; / HNO; 25 spontan
" NoH, 25 sehr schnell
" H,0, 25 spontan
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6.1.2 Redoxgleichgewichte in salpetersaurer Losung

Das Oxidationsstufengleichgewicht des Neptuniums in salpetersauren Losungen wird durch
zwei Redoxreaktionen bestimmt, die in einer Vielzahl von Arbeiten untersucht worden sind
[65, 66, 67, 68]. Dabei handelt es sich zum einen um die bereits beschriebene
Disproportionierung von Np(V) in stark aciden Medien.

2NpO; +4H*  «—> Np* +NpO2*+2H,0 (11)
2

Die Abhéngigkeit dieser Reaktion von der Protonenaktivitit spiegelt sich in der fiir verschie-
dene Perchlorsiureldsungen gemessenen Gleichgewichtskonstanten K~ wieder [69].

[ oo
[Npo: [ ]

= K'= [Np* ]*[Np05] (25)
[Npo;]

K'=4%107 AMHCIOs); K =0,127 (5,34M HCIOy); K =200 (8,67M HCIOy)

In stark konzentrierter Salpetersdure ist zudem mit einer Gleichgewichtsverschiebung
aufgrund einer Nitrat-Komplexierung der Disproportionierungsprodukte zu rechnen [32].
Die Geschwindigkeit dieser Reaktion in Lésungen mit geringem Sauregehalt ist relativ gering.

- d[NI;iTV)] — ke [Np(W]*[H ] k=9%10” AMHCIO,) (26)

Der Grund hierfiir liegt in der bereits erwahnten, langsamen Trennung oder Bildung einer Np-
O-Bindung. Genauere Betrachtungen hierzu liefern die Untersuchungen von Hindman et al.
[70]. Die Autoren postulieren zwei mogliche Reaktionsmechanismen, von denen einer iiber
einen Sauerstoff-, der andere alternativ iiber einen Wasserstoffiransfer abliuft.

Bei der Wiederaufarbeitung abgebrannter Kernbrennstoffe ist die Np(V)-Disproportionierung
lediglich zu Beginn der Brennstoffauflosung von Bedeutung. Der Sduregehalt in der Feedlo-
sung des anschliefenden Extraktionsprozesses liegt mit 2-3 mol/l so niedrig, daf eine Np(V)-
Zersetzung auf diesem Weg weitestgehend ausgeschlossen ist. Die Valenzverteilung des
Transuranelements wird dann vielmehr durch folgendes Redoxgleichgewicht bestimmt.

NpO; +—§—H* +—;—NO; «—— NpOZ* +%HNOZ +%H20 (10)

Dieses Gleichgewicht wird vor allem durch die Gegenwart Nitroser Sidure beeinflufit. Sie ent-
steht als Zersetzungsprodukt der Salpetersdure bei der Brennstoffauflésung oder durch Radio-
lyse [21]. Ihr EinfluB auf das Np(VI)/Np(V)-Verhiltnis ist ambivalent. Vordergriindig bewirkt
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sie eine Reduktion des sechswertigen Aktinids. Siddall und Dukes zeigten jedoch schon 1958,

daf auch die Oxidation von Np(V) nur in Gegenwart von HNO, mit mefbarer Geschwindig-'
keit ablduft [65]. Aufgrund ihrer in verschiedenen HNOs;- bzw. HNO,-Konzentrationen

durchgefiihrten Untersuchungen postulierten sie einen katalytischen Reaktionsmechanismus,

der den oxidativen EinfluB} der Salpetrigen Saure auf Np(V) verdeutlicht.

NpO; +nH* — [NpW)]* (langsam) (10a)
[Np(V)]' + HNO, «—> NpO» +NO+(n-1)H* +H,0 (schuell) (10b)
H,0+2NO+NO; +H* «—> 3HNO, (schnell)  (10c)

Die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion wird durch die Bildung eines aktivierten Komplexes
bestimmt (10a), der relativ schnell durch HNO, oxidiert wird (10b). Dabei entsteht neben
Np(VI) Stickoxid, das gleichzeitig ein Zersetzungsprodukt der Salpetrigen Sdure darstellt
(10c). Fiir die Lage des Redoxgleichgewichts sind die unterschiedlichen Geschwindigkeiten
der Hin- und Riickreaktion der Gleichung 10b entscheidend. Aufgrund der relativ schnellen
Np(VI)-Reduktion in Gegenwart von NO bzw. HNO, fithrt eine kurzzeitige Steigerung des
HNO,-Gehalts zu einer vermehrten Bildung von Np(V) [68]. Beobachtet man das System da-
gegen liber einen lingeren Zeitraum, so stellt man eine Umkehr der urspriinglichen Reaktions-
richtung fest.

Neuere Uniersuchungen von Tochiyaia et al. beschiiftigen sich ausfithrlich mit der kathodi-
schen Teilreaktion des Redoxprozesses (10) [68].

1 1

3t +lnos+e « LlmNo,+im,0 @7)
27 2 2 2

In mehreren Versuchsreihen bestimmten die Autoren das Potential dieses Redoxpaares in Ab-
hingigkeit der HNO;- bzw. HNO,-Aktivititen. ‘

3 1
pog + X g {H*}Zj{No;}zl
{ENO, 1> *{H,0}*

O n*F
{...} Aktivitdt der jeweiligen Spezies in der Losung

(28)

Ein Vergleich mit literaturbekannten Daten zum elektrochemischen Potential von
Np(VI)/Np(V) in salpetersauren Losungen [70], gab Auskunft iiber die Lage des
Np(VD/Np(V)-Gleichgewichts unter variierenden Versuchsbedingungen. Ein relativ grofier
Unsicherheitsfaktor der durchgefiihrten Berechnungen ergab sich jedoch durch die mangelnde
Kenntnis der Aktivitdtskoeffizienten von Np(V) und Np(VI) in dem salpetersauren Medium.
Dies 4Bt eine Ubertragbarkeit der publizierten Ergebnisse auf andere Systeme als schwierig

erscheinen.
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6.2  Untersuchungen zur Abhingigkeit des Oxdationsstufengleichgewichts
6.2.1 Berechnungen zum Einflufl von HNO; und HNO;

Einen Uberblick iiber die quantitative Verteilung der Neptunium-Oxidationsstufen wihrend
der Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen sollten Untersuchungen zum Verhalten des
Neptunium-Redoxgleichgewichts in salpetersauren Losungen geben. Zunichst wurde die
Gleichgewichtslage in Gegenwart unterschiedlicher HNO;- bzw. HNO,-Konzentrationen
betrachtet. Die durchgefiihrten Berechnungen basierten auf den oben dargestellten
Redoxmechanismen. Das Verhiltnis der beiden Neptunium-Wertigkeitsstufen V und VI
wurde jeweils fiir den Fall des thermodynamischen Gleichgewichts bestimmt [32].

[Npo3]__[mvo,J:

= K =5,2%10"[38 29
[NpO; | K*[H]g *[NO;]% > >

In einer ersten Teilrechnung wurde bei konétanter HNO,-Konzeniration (1*10"5 mol/l) der
HNOs-Gehalt des Systems im Bereich von 1 bis 10 mol/l variiert.

Die Abbildung 27 zeigt das Verhiltnis der beiden Valenzstufen, die in ihrer Summe auf 100
% normiert wurden, Danach liefl sich fiir niedrige Saurekonzentrationen (1M - 2,5M) ein
deuiticher Np(V)-Uberschul enmitieln. Bine Steigerung der HNOs-Konzentration hatte eine
Zunahme des Np(VI)-Anieils zur Folge.
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Abb.27: Theoretische Abhidngigkeit des Np(VI)/Np(V)-Verhiltnisses von der HNOs-Kon-
zentration




Tab.14: HNO,-Gehalt in Salpetersdure unterschiedlicher Konzentration bei 20°C

In einem zweiten Rechengang wurde fiir eine 1M HNO;-Losung der HNO,-Gehalt zwischen
1*10° und 9*10° mol/l verindert. Diese relativ niedrigen HNO,-Konzentrationen
entsprachen dem zuvor experimentell bestimmten ‘natiirlichen HNO,-Anteil’ in
salpetersauren Losungen (Tabelle 14). Sie sind auf eine photochemische Nitrat-Zersetzung

zurtickzufiihren.

In dem betrachteten Konzentrationsbereich war ein relativ geringer Einflul der Salpetrigen
Saure auf das Np(VIYNp(V)-Verhilinis erkennbar (Abbildung 28). Dies dnderte sich jedoch

HNO; HNO,
[mol/1] [mol/1]
1. Messung 2. Messung
1 8,1*10°° 4,1%10°°
2 2,4%10° 9,1%10°°
3 4,3%10° 1,5%107
4 7,9%10° 2,6%107
5 8,8%107 1,1%10™
6 5,7%10° 2,3%107°

bei einem Anstieg des HNO,-Gehalts (Abbildung 29).
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Abb.28: Np(VI)/Np(V)-Verhiltnis im Bereich niedriger HNO,-Konzentrationen
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Abb.29: Np(VI)/Np(V)-Verhiltnis in einem breiten HNO,-Konzentrationsbereich

Dabei zeigte sich eine deutliche Zunahme der fiinfwertigen Valenzstufe. Eine fast vollstindige
Umwandlung zu Np(V) lieBe sich demnach ab einem Salpetrigen Saure-Gehalt von
> 1*#10" mol/l erreichen. ’

Eine gute Ubereinstimmung mit diesen Berechnungen zeigten die nachfolgend beschriebenen
experimentellen Untersuchungen.

6.2.2 Bestimmung des Valenzgleichgewichis in salpetersauiren Lisungen

Das Np(VD/Np(V)-Verhiltnis wurde in salpetersauren Losungen unterschiedlicher
Konzentration (IM - 10M) iiber einen Versuchszeitraum von mehreren Tagen verfolgt. Um
die von Guillaume et al. [67] beschriebene Induktionszeit bei der Einstellung eines von reinen
Valenzstufen ausgehenden Oxidationsstufengleichgewichts zu vermeiden, wurden die
Versuche mit einem moglichst dquimolaren Gemisch der drei Wertigkeitsstufen begonnen.
Die Gleichgewichtseinstellung des Systems wurde durch eine regelmiBige Entnahme von
Proben zunichst bei Raumtemperatur bestimmt. Der HNO,-Gehalt der Losungen, der zuvor
kontrolliert worden war, lag im Bereich von 10* - 10° moll. Sein EinfluB auf das
redoxchemische Verhalten des Neptuniums konnte in erster Ndherung vernachldssigt werden,
wie die zuvor durchgefithrten Berechnungen bewiesen hatten. Tabelle 15 zeigt die
Verdnderungen der Oxidationsstufenzusammensetzung in 1M, 2M, 3M, 4M, 6M und 10M
HNO:; in Versuchszeitrdumen von bis zu 168 h.
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Tab.15: Neptunium-Oxidationsstufengleichgewichte in salpetersauren Medien unterschied-

licher Konzentration bei 20°C

Nr. Zeit Npadv) Np(V) Np(VD)
(h] [%] [%] [%]
1M HNO;
1 0 31,9 28,5 39,6
2 1 17,5 46,9 35,6
3 6 19,3 55,4 25,3
4 24 15 74,5 10,5
5 48 14,4 79,4 6,2
6 72 12,2 84 3,8
7 168 11,5 85,1 3.4
2M HNO,
1 0 31,9 28,5 39,6
2 2 27,8 39,1 33,1
3 6 24,9 472 27,9
4 24 24,1 59 18,9
5 48 234 60,5 18,3
6 72 22,9 61,5 17,8
3M HNO;
1 0 31,9 28,5 39,6
2 1 32,2 39,8 28
3 6 28,4 40,8 30,8
4 24 32,5 41,8 25,7
5 48,5 32,5 43,2 24,3
6 96 31,5 45,1 23,4
AM NG,
1 0 31,9 28,5 39,6
2 1 23,6 47,4 29
3 6 25,5 42,6 31,9
4 24 26 29,2 44,8
5 48 20,9 23,5 55,6
6 72 22,1 2 55,9
7 168 18,6 27,1 54,3
. 6M HNO,;
1 0 31,9 28,5 39,5
2 1 26,3 38,3 354
3 6 25,8 28,7 45,5
4 24 26,3 15,5 58,2
5 48 24,1 16,6 59,3
6 72 23,8 15 61,2
7 168 22,6 12,8 64,6
10M HNO,
1 0 31,9 28,5 39,5
2 1 21,4 27,9 50,7
3 6 21 7,7 71,3
4 24 21,7 5,3 73
5 48 20,6 4.8 74,6
6 96 21 4,5 74,5
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Wie aufgrund der theoretischen Betrachtungen zu erwarten gewesen war, stellte sich in den
Versuchslésungen mit geringerer HNO;-Konzentration ein Np(V)-UberschuB ein. Bei zuneh-
mendem Sduregehalt nahm dieser zugunsten einer gréfer werdenden Np(VI)-Fraktion ab, die
schlieBlich in den héher konzentrierten Losungen (4M, 6M, 10M) deutlich iiberwog. Einen
genaueren Uberblick iiber das Verhiltmis dieser beiden Oxidationsstufen gibt die
nachfolgende Abbildung 30. Sie zeigt die Abhingigkeit des Np(VI)/Np(V)-Gleichgewichts
vom HNO;-Gehalt des Versuchsmediums. Die aufgetragenen Konzentrationen wurden als
arithmetisches Mittel der nach der Gleichgewichtseinstellung gemessenen Konzentrationen
aus Tabelle 15 berechnet.
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Abb.30: Experimentell bestimmte Np(VI)/Np(V)-Gleichgewichte in Abhéngigkeit der
Salpetersdurekonzentration

Der Verlauf der Gleichgewichtskonzentrationen entspricht qualitativ dem berechneten
Kurvenverlauf in Abbildung 27. Beim Vergleich fallen jedoch die um jeweils ca. 15 % - 20 %
niedrigeren Np(VI)-Anteile in der Versuchslosung auf, die eine Verschiebung des Np(VI)-
Np(V)-Konzentrationsschnittpunkts zu hoheren HNO3-Molarititen bewirken. Diese Abwei-
chung ist auf die Vernachldssigung von Np(IV) bei den in Kap. 6.2.1 beschriebenen
Berechnungen zuriickzufithren. Wie die experimentellen Untersuchungen ergaben, pendelte
sich der Np(IV)-Gehalt nach einer anfinglichen Oxidation bei ca. 20 % in den
unterschiedlichen Reaktionsgemischen ein.

Interessant ist ein Blick auf die Kinetik der Gleichgewichtseinstellung. Die redoxchemischen
Umwandlungen waren zu Versuchsbeginn relativ schnell. Mit fortschreitender Versuchsdauer
verlangsamte sich jedoch ihre Geschwindigkeit, was teilweise zu einer offensichtlichen Um-
kehr der beobachteten Prozesse fiihrte (Abbildung 31).
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Abb.31: Reaktionsumkehr der Gleichgewichtseinstellung in 4M HNO3snach 10 h-15h
Reaktionszeit

Dieses Verhalten lieB sich nur mit Hilfe der zuvor bereits beschriebenen Kinetik der Redoxre-
aktion 10 erkldren. Die relativ schnelle Np(VI)-Reduktion in HNO,-Gegenwart fithrte auch in
hohermolaren HNO;-Losungen zunichst zu einem Anstieg der Np(V)-Konzentrationen. Die
als Konkurrenzreaktion dazu ablaufende Np(V)-Oxidation verlief dagegen aufgrund der kine-
tisch gehemmien Bildung des akiivierien Ubergangskomplexes (10a) deutlich langsamer. Fine
Steigerung der Sdurekonzentration bewirkte jedoch eine Verschiebung des vorgelagerten
Gleichgewichis, wodurch die Geschwindigkeit der Np(VI)-Bildung zunahm, wie ein Blick auf
die Gleichgewichtseinstellung in 10M HNO; verdeutlicht (Abbildung 32).
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Abb.32: Gleichgewichtseinstellung in 10M HNO3
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Den starken Einfluf der Reaktionskinetik auf die Lage des Oxidationsstufengleichgewichts in
salpetersauren Losungen zeigte eine Wiederholung der Versuche bei ethShter Temperatur
(T=100°C), deren Ergebnisse in Tabelle 16 dargestellt sind.

Tab.16: Oxidationsstufengleichgewichte in salpetersauren Medien unterschiedlicher
Konzentration bei 100°C

Nr. Zeit . NpIv) Np(V) Np(VI)
fh] [%] [%] [%]
1M HNO,
1 0 48,9 32,6 18,5
2 0,5 0,7 46,2 53,1
3 1 0,0 47,9 52,1
4 0,5 43,7 55,8
5 3 0,21 29,6 702
6 18 1,4 143 84,3
7 42 1,6 11,0 86,5
8 66 1,6 10,9 87,5
2M HNO,
1 0 48,9 32,6 18,5
2 0,5 7,9 26,6 65,6
3 1 0,3 21,4 78,3
4 2 1,2 19,4 79,4
5 3,75 1,2 17,7 81,1
6 24 0,7 14,2 85,1
7 48 1,6 13,0 85,4
8 96 0,8 12,3 86,9
4M HNO,
1 0 48,9 32,6 18,5
2 0,5 42 17,0 78,8
3 1 1,8 12,0 86,3
4 2 1,5 12,5 86,0
5 0,9 11,1 88,0
6 24 03 10,2 89,5
7 48 0,4 11,1 88,5
8 72 03 11,7 88,0
6M HNO,
1 0 48,9 32,6 18,5
2 0,5 7,7 18,2 74,1
3 3,6 17,5 78,9
4 0,6 14,4 85,1
5 3 0,3 13,9 85,8
6 24 0,6 14,1 85,3
7 48 0,3 14,5 85,2
8 7 0 13,5 86,5
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Innerhalb relativ kurzer Zeit (0,5 h) wurde die Einstellung eines Redoxgleichgewichtes beo-
bachtet. Dessen Zusammensetzung war offensichtlich unabhingig von der Sdurekonzentration
der wilrigen Losung. (Die beobachteten Schwankungen lagen im Bereich der MeBungenauig-
keiten.) In allen Teilversuchen wurde ein deutlicher Np(VI)-Uberschul registriert. Bemer-
kenswert war weiterhin die starke Abnahme des Np(IV)-Anteils infolge der héheren Oxida-
tionskraft des salpetersauren Mediums.

Die zunichst bei Raumtemperatur beobachtete Abhéngigkeit des Np(VI)/Np(V)-Verhiltnisses
von der Sdurekonzentration der Versuchsvorlage stand in Einklang mit den von anderen Auto-
ren beschriebenen Ergebnissen [66, 67]. Erstaunlich war allerdings die Aufhebung dieser Ab-
héngigkeit bei einer Steigerung der Reaktionstemperatur. Gourisse et al. [71], die das Re-
doxgleichgewicht in einem Temperaturbereich von 25°C - 50°C untersucht haben, berichten
von einer Zunahme des Np(VI)-Gehalts mit steigender HNO;-Konzentration auch bei hoheren
Temperaturen. Es ist daher zu vermuten, dafl das hier beobachtete Phinomen lediglich fiir Re-
aktionen bei ca. 100°C charakteristisch ist.

Direkte Riickschliisse auf das Redoxverhalten des Neptuniums wihrend der Brennstoffaufls-
sung in siedender HNO; waren jedoch im Hinblick auf den hier zunsichst vernachlédssigten ho-
hen HNO,-Gehalt im Aufloser nicht moglich. Eine genauere Abschitzung des sich unter die-
sen Bedingungen einstellenden Oxidationsstufengleichgewichts sollte daher durch eine Simu-
lation des Auflosungsvorgangs ermoglicht werden.

6.3 Redoxverhalten unter dem Bedingungen der Brennstoffauflésung

Mehrere Autoren beschreiben das Abtrennverhalten des Neptuniums wihrend des ersten Ex-
traktionszyklus des Wiederaufarbeitungsverfahrens [72, 73, 74, 75]. Nach ihrer iibereinstim-
menden Meinung wird der Hauptanteil des Transuranelements zusammen mit Uran und Plu-
tonium von der Spaltproduktlosung getrennt. Unter Beachtung der unterschiedlichen chemi-
schen Eigenschaften der einzelnen Wertigkeitsstufen liele diese Aussage auf einen hohen
Np(VD- bzw. Np(IV)-Gehalt in der Speiselosung des Extraktionsprozesses schlieffen. In Ar-
beiten [76, 31, 77], die das Redoxgleichgewicht des Neptuniums unter den Bedingungen der
Brennstoffauflésung verfolgten, wird dagegen iiber einen groBen Np(V)-Anteil infolge der
NO-Entwicklung bei der UO,-Oxidation berichtet. Beziiglich der quantitativen Verteilung der
Wertigkeitsstufen in der salpetersauren Losung findet man allerdings unterschiedliche Anga-
ben. So stellt sich nach Parker et al. ein Gleichgewicht von 10 % Np(IV), 80 % Np(V) und 10
% Np(VI) ein [76]. GemiB der Behauptung von Chesné et al. liegt Neptunium in der Speiseld-
sung des Extraktionsprozesses quantitativ fiinfwertig vor [31]. In einer sehr detaillierten Be-
trachtung kommt Béhr zu dem Schlu}, dafi das Np(VI)/Np(V)-Verhiltnis nach der Brenn-
stdffauﬂﬁsung im wesentlichen von den jeweiligen Verfahrensparametern abhidngt [77]. Er
weist jedoch darauf hin, daB er in allen experimentellen Untersuchungen kein Np(IV) in der
Brennstofflosung nachweisen konnte.
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6.3.1 Technische Randbedingungen -

Zur Uberfiihrung des abgebrannten Kemnbrennstoffs in ein wiBriges Medium wird dieser mit
Hilfe einer salpetersauren Losung aus den zerkleinerten Hiillrohren der Brennelemente heraus-
geldst. Der Losungsvorgang ist in zwei Phasen unterteilt. Der Beginn des Prozesses ist durch
eine relativ hohe Salpetersdurekonzentration gekennzeichnet (6M - 10M). Gleichzeitig wird
das Reaktionsgemisch zum Sieden erhitzt. Wihrend der oxidativen Auflésung des UO, entste-
hen groflere Mengen nitroser Gase (NO, NO;), die partiell im Wasser geldst werden und dort
zu einem starken Anstieg der HNO,-Konzentration fiihren.

2NpO, +6HNO, «—— 2Np0,(NO,), +NO, +NO+3H,0 (7)
H,0+2NO+NO; +H* «—> 3HNO, (10¢)

Aufgrund eigener Untersuchungen ist von einem max. HNO,-Gehalt von ca. 7%107 mol/l aus-
zugehen. Diese Annahme steht in gutem Einklang mit den in [72] gemachten Angaben.

Um eine moglichst vollstdndige Auflésung der Brennstoffpartikel zu erzielen, wird die Oxida-
tionskraft der Salpetersdure im zweiten Teil des technischen Verfahrens verringert. Zu diesem
Zweck senkt man ihre Konzentration auf 2 - 3 mol/l. Da jetzt nur noch geringe Restmengen
des UO, geldst werden, gehen die Stickstofffreisetzung und somit der HNO,-Gehalt der Lo-
sung deuilich zuriick (10™ - 107 mol/l). Die Reaktion findet zuniichst noch im Bereich der
Siedetemperatur des salpetersauren Gemisches stait. Erst nach der vollstindigen Auflésung
des Brennsioffs, wird die Wéarmezufuhr unterbrochen wund die Losung bis auf

Umgebungstemperatur abgekiihlt.

6.3.2 Erste Phase der Brennstoffauflosung

Da Neptunium wihrend der Bestrahlung der Brennelemente im Reaktor aus UO; entsteht, ist
davon auszugehen, daf} es zunéchst ebenfalls als vierwertiges Oxid vorliegt. Daher wurde es
in den Simulationsversuchen zur Brennstoffauflosung in definierter Wertigkeitsstufe IV in der
verwendeten 6M Salpetersdure vorgegeben. Um den EinfluB des Stickoxids sowie der Salpet-
rigen Sdure auf das Redox-Verhalten des Aktinids untersuchen zu kénnen, wurde wihrend der
Experimente in der Siedehitze NO mit einem kontrollierten Volumenstrom durch die Reak-
tionslosung geleitet. Den Bedingungen im Head-End entsprechend, wurde das Reaktionsge-
misch auch nach beendeter NO-Zufuhr noch einige Zeit zam Sieden erhitzt, bevor man es bis
auf Raumtemperatur abkiihlen lie. Durch die Entnahme von Proben aus dem Reaktionsgefif3
konnte die Oxidationsstufenzusammensetzung zu verschiedenen Zeitpunkten des
‘Auflésungsvorgangs’ bestimmt werden.
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Tab.17: Simulation des Redoxvethalten von Np(IV) wihrend der ersten Phase der Brenn-

stoffauflosung
Zeit HNO, T Np(IV) Np(V) Np(VI)
[h] [mol/1] [°C] [%] [%] [%]
1 1 5%10” 100 6,6 41,0 52,4
2 3 2%1072 100 2,4 65,1 32,4
3% 5 5%107° 100 1,3 18,6 80,2
M| 6 1*#107 40 23,2 30,1 46,7
5 7 1*#107 32 27,4 29,9 422

%) Unterbrechung der NO-Zufuhr; ” Unterbrechung der Wirmezufuhr

Unter den stark oxidierenden Bedingungen der siedenden 6M Salpetersdure wurde Np(IV) fast
spontan zu Np(V) bzw. Np(VI) oxidiert. Bei einer konstanten Reaktionstemperatur von 100°C
schwankte das Verhiltnis der beiden letztgenannten Oxidationsstufen in Abhéngigkeit von der
HNO,-Konzeniration der Losung. Zum Zeitpunkt des maximalen HNO,-Gehalis stellte sich
ein Np(V)-Uberschuff im Oxidationsstufengemisch ein. Nach Beendigung der NO-Zufuhr ver-
schob sich dieses Gleichgew:icht zundchst zugunsten der sechswertigen Valenzstufe, was auf-
grund der in Kap. 6.2.2 geschilderten experimentellen Befunde nicht verwunderte. Beim Ab-
senken der Reaktionstemperatur wurde eine deutliche Reduktion des Np(VI)-Anteils verzeich-
net, Parallel dazn erfolgie ein Anstieg der HNO,-Konzeniration, der auf eine bessere Loslich-
keii des in der Gasatmosphire vorhandenen Stickoxids in der Losung zuriickzufithren war.
Abbildung 33 zeigi die NO-Loslichkeii in Wasser zwischen 0°C und 100°C, angegeben als
Molenbruch Xag.
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Abb.33: Temperaturabhiingigkeit der NO-Loslichkeit in Wasser bei P = 1,013 bar [78]
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Die Zunahme des HNO,-Gehalts bewirkte eine Verschiebung des Np(VI)/Np(V)-Gleichge-
wichts in Richtung von Np(V), was jedoch aufgrund der zeitlichen Verzdgerung bei der Pro-
benentnahme nicht nachgewiesen werden konnte. Vielmehr beobachtete man einen Anstieg
des Np(IV)-Anteils, der auf eine vermehrte Disproportionierung des fiinfwertigen Neptuniums
in dem stark aciden Medium zurlickzufithren war [79, 71]. Aus der verminderten
Zersetzungsrate des Np(V) bei stirkerer Wirmezufuhr wurde auf eine
Temperaturabhéngigkeit dieser Disproportionierungsreaktion geschlossen.

6.3.3 Zweite Phase der Brennstoffauflosung

Nachdem zuvor die Entwicklung eines Gleichgewichts der drei Neptunium-Valenzen in der
ersten Phase der Brennstoffauflésung beobachtet worden war, wurden in den darauffolgenden
Untersuchungen alle drei Wertigkeitsstufen des Aktinids beriicksichtigt. In drei Teilversuchen
gab man jeweils die definierten Oxidationsstufen IV, V und VI vor und beobachtete die re-
doxchemische Verinderung des Reaktionsgemisches. Die Siurekonzentration wurde den re-
alen Bedingungen entsprechend auf 2 mol/l reduziert. Gleichzeitig senkte man den HNO;-
Gehalt in der Reaktionslésung durch eine Verminderung der NO-Zufuhr. Tabelle 18 zeigt die
unter variierenden Randbedingungen bestimmten Oxidationsstufengleichgewichte ausgehend

von Np(IV), Np(V) und Np(VI).

Die in den einzelnen Teilversuchen bestimmten Oxidationssmfeﬂverteilungén koivelierten
nicht signifikani mit der zu Versuchsbeginn vorgegebenen definierten Valenzstufe. Vielmehr
zeigien sich unabhingig von der Ausgangszusammenseizung der Reaktionslosungen, die
bereits zuvor beschriebenen Abhidngigkeiten des Redoxgleichgewichts von der Temperatur,
dem Sauregehalt und der HNO,-Konzentration des Versuchsmediums. Aufgrund der
geringeren Aciditit der wiBrigen Phase stellte sich fast ausschlieBlich ein Np(V)-Uberschuf3
ein. Dieser lag je nach Einflul der Salpetrigen Séure zwischen ca. 60 % und ca. 80 %. Eine
Gleichgewichtsverschiebung zugunsten von Np(VI) war nur durch eine  drastische
Minimierung des HNO,-Gehalts infolge einer Unterbrechung der NO-Zufuhr sowie eine
Erhohung der Warmezufuhr zu erreichen. Nach einer Verringerung der Reaktionstemperatur
wurde dagegen ein erneuter Np(V)-Anstieg auf ca. 90 % beobachtet.

Eine Disproportionierung der fiinfwertigen Valenzstufe blieb diesmal aus. Der Np(IV)-Anteil
reduzierte sich daher auch nach dem Abkiihlen der Losung auf 1 - 2 %. Eine Ausnahme
bildete der Np(IV)-Gehalt, der ausgehend von einer ca. 99 %igen Np(IV)-Losung bestimmt
worden war. Er lag mit ca. 5 % geringfligig hoher.
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Tab.18: Simulation des Redoxverhaltens von Np(IV), Np(V) und Np(VI) in der zweiten
Phase der Kembrennstoffauflosung

Zeit HNO, T Np(@V) Np(V) Np(VI)
(h] [mol/1] [°C] [%] [%] [%]
Np(V)
1 1 s¢#10° | 100 | 59 65,6 28,6
2 2 5%10™ " 5,7 624 | 31,9
3 4 3%10° " 3,9 78,0 18,0
4 5 3%107 " 3,1 77,8 19,0
5 66 4%107* 23 5,1 89,8 5,6
' Np(V)
1 1 3%107 100 4,5 80,0 15,5
2 2 | 3%10° " 4,0 78,4 17,6
3 3 3#107 " 1,6 80,5 18,0
4 5 5%107 " 6,2) 60,7 (33,0)
5 6 5+%10™ " 2,3 58,7 39,0
62| 8 6%107 " 2,3 17,5 80,3
7 9 3%10™ 40 2,5 81,8 15,8
8 10 3%10™ 32 1.4 85,2 13,4
9 12 4%10™ 27 1,6 86,6 11,8
. Np(VI)
1 1 3%107 100 2,6 79,4 17,9
2 2 5%107 2,6 78,9 18,5
3 3 3%107 " 1,4 88,3 10,3
4 4 3%107 " 1,2 87,2 11,6
591 5 5%10°° " 13 | 384 60,4
6 6 8*10™ 58 1,2 82,5 16,3
7 7 1%#107 22 1,0 90,0 9,0

% Unterbrechung der NO-Zufuhr; (...) vermutliche MeBfehler

6.3.4 Zusammenfassende Bewertung

Die durchgefiihrten Untersuchungen lassen die Einstellung eines Redoxgleichgewichts zwi-
schen Np(IV), Np(V) und Np(VI) nach der Auflésung des abgebrannten Kernbrennstoffs er-
warten. Zu Beginn des Auflosevorgangs ist mit einer relativ schnellen Oxidation des
anfinglich vierwertigen NpO, zu rechnen. Dabei stellt sich je nach HNO,-Gehalt und
Temperatur der Losung ein Np(V)- oder Np(VI)-UberschuB ein. (Niedrige Temperaturen und
hohe HNO,-Konzentrationen bevorzugen Np(V).) Das Gleichgewicht ist gegeniiber einer
Verdnderung dieser Systemparameter #uBerst labil. Bereits geringfiigige Anderungen
bewirken eine Verlagerung des Np(VD/Np(V)-Verhiltnisses. Eine Reduzierung der
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Saurestirke gegen Ende des Prozesses ldft eine deutliche Zunahme des Np(V)-Anteils
erwarten. Dieser hat auch dann noch Bestand, wenn durch eine zwischenzeitliche
Temperatursteigerung unter verminderter HNO,-Bildung der Np(VI)-Gehalt kurzfristig erhoht
wird. Nach dem Abkiihlen der Brennstofflosung auf Umgebungstemperatur ist daher mit
einem starken Np(V)-UberschuB von > 80 % zu rechnen.

Diese Beobachtungen, insbesondere die starke Abhingigkeit des Neptunium-Redoxgleichge-
wichts von der Saurestirke, der HNO,-Konzentration und der Temperatur im Aufl6ser, ent-
sprechen qualitativ den zuvor bereits zitierten Aussagen verschiedener Autoren [31, 76, 77].
Uneinstimmigkeit besteht jedoch beziiglich der quantitativen Verteilung der einzelnen Oxida-
tionsstufen. So 146t sich aufgrund der hier durchgefiihrten experimentellen Betrachtungen eine
ausschlieBliche Np(V)-Prisenz, wie sie von Chesné et al. [31] beschrieben wird, ausschliefien.
Ebenfalls konnte in der vorliegenden Arbeit eine vollstindige Np(IV)-Oxidation, die Béhr in
seinen Untersuchungen feststellte, nicht nachvollzogen werden [77]. Beide Diskrepanzen sind
moglicherweise auf die gegeniiber der Praxis im Head-End stark vereinfachten Systempa-

rameter zuriickzufiihren.

6.3.5 Gleichgewichtsverschiebung unter Fe(ll)/ Pu(IV)-Einfluf

Eine wesentliche Veréinderung des Neptunium-Redoxgleichgewichts ist durch die Gegenwart
von Eisen und Plutonivm in der Brennstofflosung zu erwarten. Beide Elemente liegen unter
den stark oxidierenden Bedingungen in héherer Oxidationsstufe (Fe(IIT) vnd Pu(IV)) vor und
lassen bereits aufgiund ihrer literaturbekannten Standardpotentiale cine Beeinflussung der

Np(IV)/Np(V)/Np(VI)-Verhiltnisse erwarten [79].

E°(NpO,*/Np*") 0,739V
E°(Pu*'/Pu®) 0,982V
E°(Fe**/Fe’*) 0,771V

In weiterfilhrenden Versuchen wurde dieser Einfluf} intensiver untersucht. Die Versuchsbedin-
gungen entsprachen den zuvor durchgefiihrten Experimenten in 2M Salpetersdure. Aufgrund
einer relativ aufwendigen Trennung von Neptunium und Plutonium in unterschiedlichen Oxi-
dationsstufen [80] beschriankte man sich auf die Betrachtung des Redoxsystems in Gegenwart
von Eisen. Wegen der Ahnlichkeit ihres elektrochemischen Verhaltens konnten aus den Fr-
gebnissen dieser Untersuchungen Riickschliisse auf die Wirkung des Plutoniums gezogen

werden.
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Abb.34: Vergleich des Neptunium-Redoxgleichgewichts in 2M HNO3 mit (B) und ohne (A)
den Zusatz von Fe(IIl) (Fe(IIT):Np = 3:1) '

Wie die graphische Darstellung in Abbildung 34 verdeutlicht, fiihrte die Zugabe der Fe(IIl)-
Salzlgsung zu einer Reduzierung der Np(IV)- und Np(VI)-Anteile. Dementsprechend stieg die
Np(V)-Konzentration bis zum Versuchsende auf iiber 90 % an. Ein dhnliches Verhalten unter
dem Einflufl von Eisen war zuvor bereits von Shilin et al. beobachtet worden [81]. Die Auto-
ren fiihrten diese Beobachtung auf eine Komproportionierung von Np(IV) und Np(V]) infolge
einer durch Fe(Tll) induzierten Oxidation der vierwertigen Valenzstufe zuriick (Gleichungen

30-34),
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Np(IV)+Fe* —>  Np(V)+Fe* (30)
HNO, +HNO, @ —— 2NO,+H,0 (31)
Fe’* +NO, +H* —— Fe* +HNO, (32)
Np(V)+NO, +H* «— Np(VI)+HNO, (33)
Np(VD)+Np(IV) —— 2Np(V) (34)

Alternativ kann jedoch auch ein katalytischer Mechanismus postuliert werden, der ein
ambivalentes Redoxverhalten des Fisens gegeniiber Np(IV) und Np(VI) impliziert. Die dabei
anzunehmende Np(VI)-Reduktion durch Fe(Il) ist zumindest fiir Carbonat-haltige Medien
bekannt [82]. .

Np* +Fe** +2H,0 <«—> NpO; +Fe’** +4H" (35)
NpO?2* +Fe®* ——  NpO} +Fe* ' ®)

Unterstellt man ein dhnliches Verhalten von Pu(Ill) uad Pu(IV) und beriicksichtigt man ferner,
daB sowohl Plutonium als auch Fisen unter den Bedingungen des Head-Ends gegeniiber Nep-
tunium in einem deutlichen UberschuB vorliegen, so ist fiir die reale Brennstofflésung von ei-
nem deutlichen Np(V)-UberschuB8 (> 90 %) nach Beendigung des Auflésungsvorgangs aus-
zugehen.

Der eingangs zitierte und von vielen Forschergruppen beschriebene hohe Verteilungskoeifi-
zient des Neptuniums im Koextraktionszyklus des Wiederaufarbeitungsverfahrens 148t sich
daher nur als eine kontinuierliche Verschiebung des Np(VI)/Np(V)-Verhiltnisses zugunsten
von Np(VI) wihrend der Extraktion interpretieren. Dazu miifite die Gleichgewichtseinstellung
relativ schnell verlaufen, was durch die Resultate der Untersuchungen zum Redoxverhalten
des Neptuniums in salpetersauren Medien scheinbar bestétigt wird.
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7 Neptunium-Valenzkontrolle in salpetersauren Medien

7.1 Oxidative Verfahren

In einer Vielzahl von Untersuchungen wurde bislang versucht, das Trennverhalten des Neptu-
niums wihrend der Wiederaufarbeitung abgebrannter Kermbrennstoffe durch eine gezielte Be-
einflussung seiner Redoxchemie zu vereinheitlichen. Die Strategie dieser Arbeiten bestand
entweder in einer Koextraktion des Transuranelements mit Uran und Plutonium oder in seiner
vollstdndigen Dirigierung in den Spaltproduktstrom. Dementsprechend wurde wahlweise eine
Oxidation zu Np(VI) oder eine Komproportionierung zu Np(V) betrachtet. Untersuchungen,
die sich mit einer quantitativen Reduktion zu Np(IV) beschiftigten, sind dagegen selten. Auf-
grund der thermodynamischen Bevorzugung héherer Oxidationsstufen in salpetersauren Me-
dien, machten sie die Gegenwart stark reduzierender Bedingungen notwendig [83].

7.1.1 Photometrische Valenzumwandlung zu Np(VI)

Koexiraktive Verfahren nach vorheriger quantitativer Oxidation zu Np(VI) wurden in der Ver-
gangenheit bereits in den Wiederaufarbeitungsanlagen von Hanford [84] und Marcoule [31]
eingesetzt. Die verwendeten starken Oxidationsmittel bewirkten jedoch nicht selten eine
starke Korrosion der jeweiligen Anlagenteile. In neueren Vertffentlichungen vorwiegend ja-
panischer Arbeitsgruppen wird die Moéglichkeit einer photochemischen Valenzeinstellung des
Neptuniuwins in der Feedldsung des PUREX-Prozesses beschrieben [85, 86, 87, 88].

Die Einwirkung von Ultraviolettem Licht auf salpetersaure Losungen bewirkt eine vermehrte
HNO,-Bildung infolge der oben bereits erwdhnten photochemischen NOs'-Zersetzung. Ein
Anstieg der HNO,-Konzentration fiihrt zu der auch von uns beobachteten Np(VI)-Reduktion.
Nach lidngerer Bestrahlungszeit erfolgt jedoch eine Oxidation des zuvor gebildeten Np(V).
Durch den Zusatz reduzierender Reagenzien kann die Entwicklung Salpetriger Siure gezielt
quantitativ unterbunden werden (vgl. Kap. 8). Auf diese Weise gelingt es, eine annihernd
100 %ige Valenzumwandlung des Neptuniums zur Wertigkeitsstufe VI zu erreichen. Als Re-
duktionsmittel werden vorzugsweise Harnstoff, Hydroxylamin und Hydrazin verwendet. Uber
den photochemischen Oxidationsmechanismus herrscht bislang noch Unklarheit. In An-
lehnung an dltere Arbeiten [89] postulierten Fukasawa et al. einen radikalischen Mechanismus
[85].

HNO, PELLARY OH-+NO, (36)
2NO, +H,0 — HNO, +HNO, (37)
2HNO, +CO(NH,), <+«—> 2N, +CO, +3H,0 (38)
NpO; +OH-+H* — NpO?* +H,0 (39)

Das als Reduktionsmittel fungierende Hydroxylradikal entwickelte nach Aussage der Autoren
einen deutlich stabilisierenden Einflul auf Np(VI) und verhinderte seine ansonsten unter
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Lichteinwirkung im VIS-Bereich zu beobachtende reduktive Zersetzung. Wada et al. vermute-
ten dagegen einen photochemisch angeregten Zustand des Nitrat-Ions als Grund fiir die
Np(V)-Oxidation [86, 87]. Der von ihnen als HNO,-Scavenger eingesetzte Harnstoff stabili-
sierte das sechswertige Kation iiber einen Zeitraum von maximal 4 h,

NO; PRRLAEN NO;’ (40)
NO;" +2NpO; +3H* «— 2NpOZ* +HNO, +H,0 (41)

Einen deutlichen Nachteil offenbart die photochemische Valenzeinstellung in Form der bis-
lang nicht zu verhindernden Beeinflussung des redoxchemischen Verhaltens von Plutonium.
So gelang es in den zuletzt zitierten Arbeiten [86, 87] zwar, eine ca. 99 %ige Neptunium-
Abtrennung bei der TBP/Dodekan-Extraktion zu erzielen, die Abtrennraten fiir Plutonium
lagen aufgrund einer Verschiebung des Pu(III)/Pu(IV)-Gleichgewichts mit ca. 86 % jedoch
erheblich niedriger. Weiterhin erscheint eine Ubertragbarkeit der bislang lediglich im Labor-
maBstab getesteten Methode auf einen verfahrenstechnischen MafBstab unter Beriicksichtigung
des relativ groBen apparativen Aufwands fraglich.

7.1.2 Neptunium-Abtrennung von Uran und Plutonium

Um die nach der Koextraktion notwendige Trennung des Neptuniums von den Uran- und Plu-
toniumstromen zu erméglichen, wurden inzwischen mehrere Verfahren untersucht. Als beson-
ders vielversprechend hat sich dabei die Verwendung von Butyraldehyden erwiesen.
Uchiyama et al. setzien n-Butyraldehyd zur selektiven Reduktion von Np(VI) zu Np(V) in Ge-
genwart von Pu(IV) und U(IV) ein. Sie erzielien dadurch eine anndhernd quantitative Abtren-
nung des Transuranelements [90, 91, 92]. Der von den Autoren vorgeschlagene Mechanismus
verlauft iiber die Saure-katalysierte Zersetzung eines enolisierten »-Butyraldehyd-Np(VI)-
Komplexes. Der Aldehyd verhindert weiterhin eine Reoxidation des Neptuniums in der w#Bri-
gen Phase des Extraktionsprozesses durch eine deutliche Verminderung der HNO,-Konzentra-
tion.

Ein grofleres Reduktionsvermdgen als n-Butyraldehyd besitzt iso-Butyraldehyd. Es wurde
nach erfolgter Neptunium-Abtrennung zur Umwandlung von Pu(IV) in nicht TBP-komple-
xierbares Pu(Ill) eingesetzt. Auf diese Weise war eine Trennung der Uran- und Plutonium-
Fraktionen moglich. Gegeniiber anderen Verfahren, wie z.B. der Platin-katalysierten Reduk-
tion mit Fe(Il), hat die Verwendung der einfach gebauten organischen Reagenzien den Vorteil
einer deutlichen Minimierung méglicher Sekundirabfille [83].

7.2  Grundlagen einer Valenzkomproportionierung

Eine quantitative Dirigierung des Neptuniums in den Raffinatstrom des ersten Extraktionszy-
klus kann nur durch eine Uberfiihrung seiner Valenzen in die Wertigkeitsstufe V erreicht wer-
den. Die Realisierung dieses Konzepts ist bislang nur von der Savannah-River-Anlage (USA)
bekannt [81]. Uber den Erfolg des dort angewandten Verfahrens liegen jedoch keine Angaben
vor. Gegeniiber der relativ aufwendigen ProzefBfilhrung der Koextraktion ist diese Strategie
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jedoch sowohl aus verfahrenstechnischer - als auch aus 6konomischer Sicht vorteilhaft. Die
zuvor beschriebenen Untersuchungen zur Lage des Neptunium-Redoxgleichgewichts in Sal-
petersdure scheinen dies ebenfalls zu bestitigen. Danach ist die fiinfwertige Oxidationsstufe
des Elements in schwach sauren Medien, deren HNOs-Konzentration den Bedingungen in der
Feed-Losung des PUREX-Prozesses entspricht, thermodynamisch bevorzugt. Aufgrund der
Versuchsergebnisse kénnen femer Randbedingungen festgelegt werden, unter denen eine
.Vollsté‘ndige Komproportionierung des Neptuniums erfolgen sollte. Voraussetzung ist eine
starke Erhhung des HNO,-Gehalts in der salpetersauren Losung. Dies fiihrt zu einer sponta-
nen Verschiebung des Np(VI)/Np(V)-Gleichgewichts zugunsten der fiinfwertigen Valenz-
stufe. Die erst nach lidngerer Zeit einsetzende Oxidation kann durch eine Zerstorung der die
Reaktion katalysierenden Salpetrigen Sdure verhindert werden. Neben einer relativ geringen
HNOs-Konzentration (1M - 2M) wird die Np(V)-Bildung weiterhin durch die Wahl einer
niedrigen Reaktionstemperatur begiinstigt.

7.21 Np(V)-HNO;,-Verhiltnis im elektrochemischen Gleichgewicht

Der zur quantitativen Konversion der Neptunium-Valenzen noiwendige maximale HNO,-Ge-
halt kann rechnerisch abgeschitzt werden.

In 6.2.1 wurde das Np(VI)/Np(V)-Verhiltnis in einer salpetersauren Losung unter der An-
nahme eines thermodynamischen Gleichgewichts berechnet. Die Bestimmung der Wertig-
keitsverteilung in Abhingigkeit von der HNO,-Konzeniration kann jedoch auch iiber einen

elekirochemischen Ansatz erfolgen [68].

2NpO2* +2e” «— 2NpO; £) =1,153V[71] (42)
3H* +NO; +2¢” «—> HNO, +H,0 g3 =0945V 43)

Das Verhiltnis der Neptunium-Valenzen wird duch die Potentiale der beiden theoretischen
Halbketten der Redoxreaktion 10 bestimmt. Diese hiingen von den Aktivititen der verschiede-
nen Spezies im Reaktionsmedium ab. Sie konnen jedoch in grober Niherung mit Hilfe der je-
weiligen Konzentrationen abgeschétzt werden. Nach der Nernst-Gleichung ergibt sich dann
fiir das betrachtete Redoxsystem im Gleichgewicht die folgende Beziehung.

R*T * log [H+ ]3 * [NO;]2
2 [ENO, |’

2+ 1?2
&+ R; L log [[I:Il:(); ]]2 = &5 +
2

(44)

Fiir beliebige Randbedingungen (HNOs-Konzentration, Temperatur) 148t sich hieraus die zu
einem bestimmten Np(VI)/Np(V)-Verhiltnis korrespondierende HNO,-Konzentration berech-
nen.

log[EINO, ] = 2 * £ — &) +10gH+]3 *[NOQ]*[Npo;]Z

45
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Abb.35: [HNO;]-[Np(V)]-Verhiltnis in 1M HNOj; im redoxchemischen Gleichgewicht

Abbildung 35 zeigt den fiir verschiedene Np(V)-Anteile in 1M HNO; notwendigen Gehalt an
Salpetriger Saure.

Zur Einstellung eines hohen Np(V)-Anteils (> 99 %) wire demnach eine Steigerung der
HNO,-Konzentration auf ca. 0,1 - 0,2 mol/l notwendig. Die Genauigkeit der Berechnung
nimmt jedoch mit wachsendem MNp(V)-Gehalt ab. Dies ist auf die zunehmende Abweichung
zwischen den Konzentrationen nnd Akiivititen der beteiligten Reaktionspariner sowie die De-
finition des logarithmischen Ausdruck in Gleichung 44 zuriickzufiihren.

7.2.2 Korrelationsmessungen zum Systemverhalten von NO/HNO,/HNO;

Eine Kontrolle der HNO,-Konzentration in salpetersauren Neptunium-Losungen wurde in bis-
lang veroffentlichten Arbeiten vor allem durch den Zusatz Nitrit-haltiger Salze erreicht [81].
Eine weitere Moglichkeit der Einstellung eines definierten HNO,-Gehalts besteht in der ge-
zielten Einleitung Nitroser Gase in das Reaktionsmedium.

2NO+NO; +H* +H,0 «— 3HNO, (46)

Diese Reaktionsfithrung, die zuvor schon zur Simulation der Brennstoffauflosung eingesetzt
wurde, bietet den Vorteil einer vollstindigen Vermeidung von Sekundérabfillen.

In kalten Vorversuchen wurde die Einstellung einer maximalen HNO,-Konzentration unter-
sucht. Dazu leitete man NO mit einem definierten Volumenstrom in salpetersaure Losungen
unterschiedlicher Molaritit. Die in verschiedenen Zeitintervallen entnommenen Proben wur-
den jeweils photometrisch auf ihren HNO,-Gehalt untersucht. Die in 1M, 2M und 3M Salpe-
tersdure gemessene }H\IOZ-Ent\Nicklung ist in der nachfolgenden Abbildung 36 graphisch
dargestellt.




76

3,08-01 _ ] S 3 !
2,501 2 z 4
2
& 2,0B- £
% 2,0E-01 1 + 1
py o L
S LSE01 1 i o 1M HNO3
% ool N A 2M HNO3
’ A o 3M HNO3
5,0E-02
0,0B+00 $
0 05 1 15 2 2,5 3 .
Zeit [h]

Abb.36: HNO,-Gleichgewichtseinstellung in 1M, 2M und 3M HNO;

In allen Versuchsreihen wurde die Einstellung eines Konzentrationsgleichgewichts beobach-
tet. Die Hohe des maximalen HNO,-Gehalts korrelierte mit der vorgegebenen Séurestirke.
Eine Variation des NO-Volumenstroms beeinflufite lediglich die Reaktionsgeschwindigkeit.
(Die dargestellten Kurvenverldufe beziehen sich auf einen konstanten Volumenstrom von 6
i/h.) Einen wesentlichen Einflufl anf die Bildung der Salpeirigen Siure hatte die Temperatur
des Versuchsmediums. Fine Erhohung der Reakiionswirme von 25°C auf 80°C bewirkte eine
Reduzierung der HNO,-Gleichgewichiskonzentration in 1M HNO3; um mehr als 50 %. Dieser
Riickgang war auf die verstirkte Zersetzung der Salpetrigen Sdure bei erhéhter Wérmezufuhr
zuriickzufithren. [79]. Er 148t sich anhand der in Gleichung 47 dargestellten Beziehung nach-

vollziehen, die sich rechnerisch aus Gleichung 44 ergibt.
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Abb.37: Temperaturabhingigkeit der HNO,-Gleichgewichtseinstellung in 1M HNO;
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Abb.38: Acidititssteigerung bei NO-Einleitung in 1M HNOs

log[HNO, |, T

2
T S (47)
log[HNO,], T,
Weiterhin wurde wihrend der NO-Einleitung eine Acidititssteigerung festgestellt, die im
Hinblick auf die Komproportioniermgsreaktion 46 zu erwarten gewesen war.

7.3 Untersuchungen zur Neptunium-Valenzkomproportionierung

In den nachfolgend beschriebenen Untersuchungen sollte ausgehend von einem Np-Valenz-
stufengemisch mit deutlichem Np(VI)-UberschuB eine moglichst quantitative Umwandlung zu
Np(V) erreicht werden. Zu diesem Zweck erhthte man den HNO,-Anteil in der 1M salpeter-
sauren Vorlage durch NO-Einleitung geméB dem oben dargestellten Verfahren. Der Verlauf
der Np(V)-Bildung wurde iiber mehrere Stunden durch die regelmifige Entnahme und Ana-
lyse von Proben bestimmt. \

Infolge der wachsenden HNO,-Konzentration kam es wie erwartet zu einem deutlichen An-
stieg der Nip(V)-Fraktion (Abbildung 39). Bereits nach einer Viertelstunde lag der Np(V)-An-
teil bei anndhernd 90 % und konnte im weiteren Versuchsverlauf auf ca. 94 % gesteigert wer-
den. Bei einem maximalen HNO,-Gehalt von ca. 0,2 mol/l entsprach diese Konversionsrate
jedoch nicht dem zuvor berechneten Erwartungswert von > 99 %. Neben der Verringerung des
Np(VD)-Anteils wurde ein signifikanter Riickgang der Np(IV)-Fraktion verzeichnet, der sich
mit Hilfe der zuvor diskutierten Redoxmechanismen nicht erkléren lief3.
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Abb.39: Np(V)-Einstellung in 1M HNO;

7.3.1 Variation der Aciditit des Reaktionsmedivms

Um eine Steigerung der Konversionsraten zu eizielen, wurde in weiteren Versuchen zunichst
die Aciditit des Reaktionsmediums variiert (Abbildung 40).

Sowohl in 2M als auch in 3M HNO; wurde unter ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen
die Einstellung eines Oxidationsstufengleichgewichis mit deutlichem Np(V)-Uberschul beob-
achtet. Die Konversionsraten korrelierten mit der Siurestiirke des Versuchsmediums. Fol-
gende Gleichgewichiskonzenirationen wurden rechnerisch bzw. experimentell ermiitelt.

Tab.19: Np(V)-Konversionsraten in Abhéngigkeit von der Sdurekonzentration (berechnet
und experimentell)

[HNO;] [HNO] INP(W)]ber INp(V)]exp
[mol/1] [mol/1] [%] [%]

1 0,2 99,93 93,64

2 0,26 99,76 90,72

3 0,3 99,50 87,02
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Abb.40: Np(V)-Einstellung in 2M (A) und 3M (B) HNO; im Vergleich
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Wie Tabelle 19 zeigt, bestitigten die Berechnungen einen abnehmenden Np(V)-Anteil mit
wachsender Siurestidrke der Reaktionslosung. Die gemessenen Np(V)-Konzentrationen lagen
jedoch deutlich unter den nach Gleichung 45 bestimmten Werten. Die Abweichung nahm mit
steigender Aciditit des Versuchsmediums zu. Dies war auf die zunehmende Verénderung der
Neptunium-Aktivititen bei hoheren HNO3s-Konzentrationen zurlickzufiihren, die bereits von
Tochiyama et al. beobachtet worden war [68]. Die urspriinglich angenommene Naherung

durch die Reaktanden-Konzentrationen verlor daher an Giiltigkeit.
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Im Gegensatz zur 1M HNO; konnte bei hoherem Siuregehalt keine Abnahme der Np(IV)-
Fraktion mit fortschreitender Versuchsdauer beobachtet werden. (Die Schwankungen des pro-
zentualen Np(IV)-Anteils lagen im Bereich der MefBungenauigkeit.)
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Abb.41: Np(V)-Einstellung in 1M HNOj; nach Scavenger-Zugabe (CO(NH,),

Die FEinstellung des Oxidationsstufengleichgewichts infolge der erhthten HNO,-Konzentra-
tion vollzog sich in allen Reaktionsmedien sehr schnell. Sie konnte innerhalb der Probenent-
nahmeintervalle nicht verfolgt werden. Durch die Zugabe eines HNO,-Fingers (Scavenger),
der die Bildung der Salpetrigen Siure zu Versuchsbeginn verlangsamen sollte, versuchte man
daher die Valenzumwandlung zu verzdgern. Zu diesem Zweck wurde die Np(V)-Konversion
in 1M HNO; nochmals in Gegenwart von Harnstoff betrachtet. Wie die Abbildung 41 zeigt,
blieb der gewiinschte Effekt jedoch aus, was auf eine relativ schnelle Zersetzung des Scaven-
gers durch das eingeleitete Stickoxid schlieflen lief3.

7.3.2 Variation der Reaktionstemperatur

Sowohl die zuvor durchgefiihrten theoretischen Betrachtungen als auch die experimentellen
Untersuchungen des Neptunium-Redoxverhaltens in salpetersauren Losungen hatten eine
starke Temperaturabhingigkeit des Oxidationsstufengleichgewichts offenbart. Es hatte sich
gezeigt, da} mit steigender Temperatur eine zunehmende Oxidation der Neptunium-Valenzen
zu Np(VI) erfolgte. Umgekehrt sollte daher eine Verschiebung des Gleichgewichts zu gré-
Beren Np(V)-Anteilen durch eine Absenkung der Reaktionstemperatur méglich sein. Dies ent-
spriche dem in Gleichung 47 dargestellten mathematischen Zusammenhang. Die zunéchst bei
Raumtemperatur (T = 25°C) durchgefiihrten Konversionsversuche wurden daher unter gleich-
zeitiger Kiihlung des Reaktionsgenlischés wiederholt. Die durch ein Eisbad in der Vorlage
eingestellte Temperatur schwankte zwischen 5°C und 10°C.
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Abb.42: Np(V)-Einstellung in 2M EINO; bei 5°C - 10°C

Abbildung 42 verdeutlichi fiiv eine 2M HNOs;-Losung, daf durch die Temperatursenkung
keine Steigerung der maximal zu erzielenden Np(V)-Fraktion erreicht werden konnte. Ein
Vergleich mit der bei 25°C gemessenen Konversionsrate ergab einen fast identischen Np(V)-
Anteil. Gleiche Beobachtungen wurden auch fiir andere Sdurekonzentrationen gemacht.

Eine deutliche Versinderung war jedoch bei den in Scavenger-Gegenwart durchgefiihrten Ver-
suchen erkennbar, Im tieferen Temperaturbereich wurde eine zeitlich verzégerte Gleichge-
wichtseinstellung beobachiet, die auf eine langsamere Zersetzung des Scavengers durch das
eingeleitete Stickoxid schlieflen liel. Wie Abbildung 43 zeigt, wurde der maximale Np(V)-
Gehalt in 1M HNOs nach der Zugabe von Harnstoff erst nach ca. 2,5 h erreicht.
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Abb.43: Np(V)-Einstellung in 1M HNO; bei 5°C - 10°C nach (CO(NH;);)-Zugabe
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Abb.44: Np(V)-Einstellung in 1M HNO; bei 100°C

Obwohl eine Steigerung der Np(V)-Anteile durch eine Erniedrigung der Versuchstemperatur
ausblieb, behielt die durch Gleichung 45 ausgedriickte Temperaturabhingigkeit des
Np(VID)/Np(V)-Verhéltnisses im Bereich hoherer Temperaturen ihre Giiltigkeit. Konversions-
versuche, die in der Siedehitze durchgefiihrt wurden, fithrten zu deutlich niedrigeren Np(V)-
Gleichgewichtskonzentrationen, als sie zuvor bei Raumtemperatur gemessen worden waren.

Die oben beschriebene Verzogerung der Gleichgewichtseinstellung durch die mittels Scaven-
ger-Zusatz verlangsamte HNO,-Bildung blieb bei vermehrter Warmezufuhr aus.

7.3.3 Zusammenfassendes Ergebnis der Konversionsversuche

Wie die zuvor durchgefiihrten theoretischen und experimentellen Untersuchungen zur Abhin-
gigkeit der Neptunium-Redoxchemie erwarten lieflen, konnte durch die Steigerung der HNO,-
Konzentration prinzipiell ein deutlicher Zuwachs der Np(V)-Konzentration in salpetersaurer
Losung erzielt werden. Aufgrund der angenommenen Niherungen des rechnerischen Ansatzes
lagen die im Versuch ermittelten Konversionsraten allerdings unter den berechneten Werten
(mind. 5 %). Die angestrebte quantitative Umwandlung des Valenzstufengemisches in die
Wertigkeitsstufe V konnte daher nicht nachvollzogen werden. Der Versuch, die Umwand-
lungsraten durch eine Temperatursenkung zu steigern, scheiterte, obwohl die zuvor ermittelten
Ergebnisse eine solche Verfahrensvariation nahegelegt hatten. Die Griinde fiir dieses Verhal-
ten sind derzeit nicht klar. Méglich ist eine bei sinkender Umgebungstemperatur zunehmende
Np(V)-Disproportionierung, iiber die bereits zuvor spekuliert worden war (vgl. Kap. 6.3.2).
Eine S#ure-induzierte Valenzdisproportionierung wiirde ebenfalls die vergleichsweise hohen
Np(IV)-Konzentrationen in 2M und 3M HNOs erkldren. Sie lagen jeweils in der gleichen Gro-
Benordnung wie die gemessenen Np(VI)-Anteile. In 1M HNO; wurde dagegen in allen Tem-
peraturbereichen ein deutlicher Riickgang der Np(IV)-Fraktion festgestellt. Eine Erklarung fiir
diese Beobachtung auf der Grundlage der bekannten und bereits diskutierten Redoxmechanis-
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men des Neptuniums in salpetersauren Medien gibt es im Moment nicht. Der Abfall der
Konversionsraten mit wachsender S#urestirke 146t sich dagegen auch theoretisch
nachvollziehen. Die Diskrepanz zwischen den rechnerisch und experimentell ermittelten
Werten macht jedoch die zunehmende Verdnderung der Reaktanden-Aktivititen mit steigen-
dem Siuregehalt deutlich. Fine genauere Berechnung der zu erwartenden Valenzverteilung ist
daher aufgrund der schwer bestimmbaren Aktivititskoeffizienten der Neptunium-Kationen in
den Reaktionsgemischen kaum moglich [68].

Die Gleichgewichtseinstellung infolge einer Veridnderung der HNO,-Konzentration erfolgte
spontan. Durch die Zugabe eines Scavengers, der das eingeleitete Stickoxid abfing und reduk-
tiv zerstorte, konnte die Reaktionsgeschwindigkeit lediglich bei niedrigerer Umgebungstem-
peratur verlangsamt werden. Dies deutete auf eine Temperaturabhingigkeit der Zersetzungs-
reaktion hin.

7.3.4 Bewertung des Verfahrens fiir die Behandlung realer Abfallstrome

Aufgrund der Ergebnisse der Konversionsexperimente erscheint die Méglichkeit einer quanti-
tativen Valenzumwandlung des Neptuniums mit Hilfe des verwendeten Verfahrens fraglich.
Eine Steigerung der Konversionsraten konnte durch die Erhdhung des HNO,/HNO;3-Verhili-
nisses in der Reaktionslosung erreicht werden. Eine Zunahme des HNO,-Gehalts 148t sich je-
doch nicht mittels der NO-kontrollierten HNO,-Erzeugung realisieren. Wie die vorab durch-
gefithrten Kaltversuche zur Bestimmung der NO/HNO,/HNO;-Korrelation zeigten, fithrt eine
Steigerung der NO-Zufithr zu einer beschieunigten Einstellung der HNO,-Gleichgewichiskon-
zentration, deren Grofle selbst verdndeit sich jedoch nicht. Auch eine Verringerung der Reak-
tionstemperatur und der damit verbundene Anstieg der NO-Loslichkeit im Reaktionsmedium
filhrt zu keinem Erfolg. Fine Zunahme des HNO,-Gehalts bei gegebener Saurestirke scheint
daher nur durch den Zusatz von Nitrit-haltigen Salzen erreichbar zu sein, wie er bei dem oben
zitierten Wiederaufarbeitungsverfabren in der Savannah-River-Anlage praktiziert wurde [81].
DaB} auf diesem Weg eine Konversion der Neptunium-Oxidationsstufen méglich ist, wird
auch durch andere Arbeiten belegt, in denen die HNO,-Abhingigkeit der Neptunium-Re-
doxchemie zur Herstellung definierter Np(V)-Ausgangslosungen genutzt wurde [50]. Im Fall
der Nitrit-Zugabe miifite eine Erhéhung der Salzfracht und damit eine Vergréferung des
Abfallvolumens in Kauf genommen werden, die nach dem Gedanken des CHNO-Prinzips
eigentlich vermieden werden sollte. Eine quantitative Dirigierung des Neptuniums in den
Produktstrom des 1. Extraktionszyklus stellt allerdings keine Alternative dar, da nach den
bisherigen Erkenntnissen auch hier der Zusatz von nicht vollstindig abbaubaren

Oxidationsmitteln notig wire.

Die Senkung der HNO;-Konzentration zur ErhShung des HNO,/HNOs-Verhiltnisses scheint
im Hinblick auf eine Applikation des Verfahrens bei der Wiederaufarbeitung realer Brenn-
stofflésungen ungeeignet zu sein. Eine geringere HNOs-Molaritit wiirde die Bildung polyme-
rer Plutonium-Spezies fordern, die aufgrund ihrer schwachen Extrahierbarkeit mit TBP eine
Verschlechterung der Abtrennraten bewirken wiirden [93, 94].
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8 Valenzstabilisierung von Np(V)

8.1 Grundlagen und bekannte Verfahren

Die quantitative Dirigierung des Neptuniums in den Spaltproduktstrom einer realen Wieder-
aufarbeitungsanlage ist nur unter der Bedingung einer langfristigen Stabilisierung der zuvor
eingestellten Wertigkeitsstufe fiinf denkbar. Dies bedeutet, daf eine nachtrigliche Verschie-
bung des Neptunium-Redoxgleichgewichtes infolge einer Verdnderung diverser Verfahrens-
parameter ausgeschlossen werden mufl. Auf der Grundlage der zuvor diskutierten Redoxme-
chanismen konnen entweder eine Disproportionierung oder eine bei langfristiger HNO,-Ge-
genwart eintretende Oxidation zu einem Abbau der Np(V)-Fraktion fiihren. Erstere ist von der
Sdurestidrke und der Temperatur des umgebenden Mediums abhingig. Wie die vorangegan-
genen experimentellen Untersuchungen ergaben, kann eine Valenzdisproportionierung in Lo-
sungen geringerer HNOs-Konzentration bei Temperaturen von > 20°C anndhernd ausge-
schlossen werden. Eine wesentlich groflere Labilitdt dagegen offenbarte das Oxidationsstu-
fengleichgewicht des Transuranelements gegeniiber Anderungen des HNO,-Gehalts im Reak-
tionsmedium. Eine Stabilisierung der Valenzstufenverteilung kann daher nur durch einen
langfristigen Ausschluf3 des HNO,-Einflusses erreicht werden.

Aus der bereits zitierten Arbeit von Wada et al. war bekannt, dal die Zugabe von Harnstoff
eine stabilisierende Wirkung auf Np(VI)-haltige Salpetersiurelssungen ausiibt [86]. Ahnliche
Beobachtungen waren zuvor schon von Nemodruk et al. beschrieben worden [95]. Beide
Autoren machten jedoch keine Aussage zur moglichen Funktionsweise des Additivs. Auf-
grund eigener Ergebnisse war jedoch von einer redukiiven Zersetzung der in den Versuchslo-
sungen enthaltenen Salpetrigen Sdure durch das zugegebene Reagenz auszugehen. Diese
Vermutung wurde durch den von Fukasawa et al. fiir die photochemische Np(V)-Oxidation in
Gegenwart von Harnstoff vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus bestitigt [85] (siehe Kap.
7.1.1).
2HNO, +CO(NH,), <+«— 2N, +CO,+3H,0 (38)

Eine #hnliche Wirkung wurde an anderer Stelle durch den Finsatz von Hydrazin erzielt. In
verschiedenen Publikationen wird allerdings sein Einfluf} auf die Umwandlung von Np(V) zu
Np(IV) diskutiert [96, 97]. Daraus geht hervor, daBl die Neptunium-Reduktion bevorzugt in
stark aciden Medien bei erhdhter Temperatur ablduft. Bei niedrigerer Siurestirke werden
mefbare Reduktionsraten nur in Gegenwart eines Cu(Il)/Fe(IIl)-Katalysators festgestellt. In
Abwesenheit des Katalysators iibt das Reagenz seine Reduktionseigenschaften dagegen nur
gegeniiber der im System vorhandenen Salpetrigen Sdure aus.

Sowohl Harnstoff, als auch Hydrazin entsprechen in ihrer chemischen Struktur dem oben dar-
gestellten CHNO-Prinzip. Aufgrund ihrer vollstandigen Abbaubarkeit zu chemotoxisch unbe-
denklichen Stoffen, trigt ihr Einsatz bei der Behandlung realer Brennstofflésungen nicht zu
einer Vergroferung des nuklearen Abfallvolumens bei.
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8.2 Untersuchungen zur Valenzstabilisierung von Np(V) in Gegenwart
verschiedener Stabilisierungsreagenzien

In den nachfolgend beschriebenen Versuchen zur Langzeitstabilisierung von Np(V) wurden
fiinf verschiedene Substanzen bzw. Substanzgemische getestet und in ihrer Wirkung miteinan-
der verglichen. Dabei handelte es sich um die folgenden Reagenzien:

Harnstoff Hydrazin Harnstoff-Hydrazin-Gem. Amidosulfonsdure Ammoniumnitrit
CO(NH,), NH,4 CO(NHz),/N,Hy NH,SOsH NHsNO,

Der EinfluB} dieser Reagenzien auf die Oxidationsstufenverteilung von Neptunium wurde aus-
gehend von einem anfinglichen Np(V)-Uberschufl (92 % bzw. 96 %) bei drei verschiedenen
S#urestirken (1M, 2M, 3M HNO;) untersucht. Die bei 25°C durchgefiihrten Experimente er-
streckten sich iiber einen Zeitraum von drei Tagen, in dem die Valenzstufenzusammensetzung
des Reaktionsgemisches durch die regelméfige Entnahme von Proben iiberwacht wurde.

8.2.1 Stabilisierungsversuche in Gegenwart von Harnstoff

Wie Abbildung 45 verdeutlicht, entwickelte Harnstoff gegeniiber Np(V) ausgesprochen gute
Stabilisierungseigenschaften. In 3M HNOs blieb die Valenzstufenzusammensetzung der wif}-
rigen Phase wihrend des gesamten Versuchszeitraums anndhernd konstant. In Losungen mit
geringerer Siurestirke kam es dagegen zu einer geringfligigen Anreicherung (ca. 3 %) der
Np(V)-Fraktion bis auf 99,5 %. Die konservierenden Eigenschafien waren, wie vermutet, auf
eine redukiive Zersetzung der das Neptunium-Redozgleichgewicht beeinflussenden Salpetri-
gen Siure zuriickzufiihren. Dies konnte experimentell bestitigt werden. Zu diesem Zweck
wurden die in Kap. 7.2.2 beschriebenen Versuche zur NO-induzierten HNO,-Erzeugung in
salpetersauren Losungen unter Zusatz von Harnstoff wiederholt.
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Abb.45: Valenzstabilisierung von Np(V) mittels Harnstoff (0,18M) in 1M, 2M und 3M
HNOs ([Np(V)] = 96,3 %)
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Abb.46: HNO,-Entwicklung in 1M HNOjs in Abhéngigkeit vom Harnstoffgehalt der Lésung

Unmittelbar nach Versuchsbeginn trat in den CO(NH,),-haltigen Lésungen eine starke Gas-
entwicklung auf. Die parallel dazu durch Probenentmahme bestimmten HNO,-Konzentratio-
nen lagen deutlich niedriger als die, die zuvor in Experimenten ohne Scavenger-Zusatz ge-
messen worden waren. Erst nach ldngerer Versuchsdauer lie8 die beobachtete Gasbildung
nach. Gleichzeitig begann der HNO,-Anteil im Reaktionsgemisch zu steigen. Wie der Abbil-
dung 46 zu entnehmen ist, war der Zeitravm, der bis zu einem gpiirbaren Anstieg der HINO,-
Konzentration verging, von der Ausgangskonzentration des Harnstoffs abhingig. Die beob-
achtete Gasentwicklung bestitigte, den in Gleichung 38 (S. 71) wiedergegebenen Reaktions-

mechanismus.

Aufgrund des Zuwachses der Np(V)-Anteile in 1M und 2M HNO; wurde zunéchst iiber eine
reduzierende Wirkung des Scavengers gegeniiber Np(VI) spekuliert. Aus diesem Grund wurde
der Einflul des Harnstoffs auf sechswertiges Neptunium gesondert betrachtet. Eine Np(VI)-
angereicherte, salpetersaure Neptunium-Losung wurde dazu bei Raumtemperatur mit Harn-
stoff versetzt ((CO(NH;),] = 0,1M). Das Oxidationsstufengleichgewicht der Lésung, das
durch regelmiBig entnommene Proben kontrolliert wurde, blieb dabei iiber einen Zeitraum
von 24 h stabil. Nachdem man das Reaktionsgemisch auf 80°C erwirmt hatte, wurde nach
dem Ablauf eines weiteren Tages ein Riickgang der Np(VI)-Fraktion um ca. 10 % festgestellt.
Aufgrund dieser Beobachtung ging man zunéchst von einem kinetisch kontrollierten Reduk-
tionsmechanismus aus. Der Versuch wurde deshalb bei einer hoheren Reaktionstemperatur
wiederholt. In einer 60°C warmen Losung wurde innerhalb von 24 h eine Np(VI)-Reduktion
von knapp 6 % gemessen. Durch eine weitere Wirmezufuhr konnte die Reduktionsrate bis auf
anndhernd 8 % gesteigert werden. Die Ergebnisse der einzelnen Teilversuche sind in der
nachfolgenden Tabelle 20 zusammengefafit.
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Tab.20: Reduktion von Np(VI) in 2M HNO3/0,2M CO(NH;), bei verschiedenen Temperatu-

ren
Zeit Np(VI) [%]

fh] 25°C 60°C 100°C

0 30,8 80,8 80,8

1 81,6 n.b. 78,9

2 80,2 81,3 n.b.

3 81,4 n.b. 74,1

4 n.b 80,9 n.b.

6 n.b 79,8 n.b.

24 79,7 76,6 72,9

48 69,9° n.b. n.b.

Erwirmung auf 80°C

Der Riickgang der Np(VI)-Konzentrationen bei erthohter Warmezufuhr war eindeutig auf den
reduzierenden Einflul des Harnstoffs zuriickzufiihren. Dies zeigt ein Vergleich mit den in
Kap. 6.2.2 beschriebenen Versuchen zum Neptunium-Redoxverhalten in siedener Salpeter-
sdure. Bei diesen, ohne Katalysator durchgefiihrten Experimenten war eine mit steigender
Temperatur wachsende Oxidationskraft des Reaktionsmediums festgestellt worden. In An-
lehnung an den bereits diskutierien Mechanismus der HNOy-Zersetzung durch Harnstoff wird
bislang der folgende Reaktionsverlauf fiir die Np(VI)-Reduktion angenommen.

CONH,), +6NpO?* +H,0  «—> 2N, +CO, +6NpO; +6H*  (48)

Die gemessenen Reaktionsraten waren jedoch sehr gering. Bei niedrigen Temperaturen
(Umgebungstemperatur) war bei relativ kurzen Standzeiten der Losung keine redoxchemische
Veridnderung des Valenzgleichgewichts zu erkennen. Harnstoff wurde daher als Stabilisie-
rungsreagenz fiir die Matrix-Losungen verwendet, aus der die Trennungen fiir die Oxidations-
stufenanalyse durchgefiihrt wurden.

8.2.2 Stabilisierungsversuche in Gegenwart von Hydrazin

Sowohl als Reinstoff als auch in wiBriger Losung wirkt Hydrazin stark reduzierend [79]. In
protischen Systemen 146t es sich je nach Reaktionsbedingungen in Stickstoff, Stickstoff und
Ammoniak oder Ammoniumazid {iberfithren.

N,H, > N, +4H" +4e” £*=-023V (49)
2N,H, <+  N,+2HN,+2H"+6e” &' =-174V (50)
2N,H, «—  NH,N,+4H"+4e" =011V (51
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Der Anteil der drei Reaktionen am Gesamtumsatz héngt vom verwendeten Oxidationsmittel,
mdoglichen Katalysatoren, dem pH-Wert der Losung sowie der Reaktionstemperatur ab. Mit
Metallaquakomplex-bildenden Kationen wird z.B. die Umsetzung zu Stickstoff bevorzugt, die
von Wada und Morimoto auch fiir die Np(V)-Reduktion in Gegenwart von Hydrazin postu-

liert wurde [86].
4NpO; +11H" +N,H; —> 4Np*" +N, +8H,0 (52)

Die Umsetzung mit Salpetriger Sdure verlduft dagegen unter Azid-Bildung. Die freigesetzte
Stickstoffwasserstoffsdure zerfillt im Anschluf} zu Stickstoff und Wasserstoff.

N,H, +HNO, —> HN, +2H,0 (53)
2HN, — 3N, +H, (54)

In den Stabilisierungsversuchen blieb eine Np(V)-Reduktion aus. Dank der reduktiven Zerset-
zung der Salpetrigen Sdure erwies sich die Valenzstufenzusammensetzung der Versuchslésun-

gen in 1M, 2M und 3M HNOj als duflerst stabil.
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Abb.47: Valenzstabilisierung von Np(V) mittels Hydrazin (0,1M) in 1M, 2M und 3M HNO;

Diese Beobachtungen widersprachen nicht den oben genannten Eigenschaften des Hydrazins,
da eine Np(V)-Reduktion nur in Gegenwart eines Ubergangsmetall-Katalysators bekannt ist.
Diese konnte in den Laborversuchen ausgeschlossen werden. In der realen Brennstofflosung
der Wiederaufarbeitungsanlage ist jedoch von der Anwesenheit einer Vielzahl katalytisch wit-
kender Spaltprodukte sowie Korrosionsbestandteilen auszugehen. Eine Umwandlung von
Np(V) zu Np(IV) ist daher durchaus moglich. Weiterhin ist eine Reduktion von Pu(IV) zu
Pu(Il) zu befiirchten, die wie oben beschrieben eine drastische Verschlechterung der Pu-Ab-
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trennraten bewirken wiirde. Im Hinblick auf diese Unwigbarkeiten wurde auf eine weitere
Verwendung von Hydrazin als Stabilisierungsreagenz verzichtet.

8.2.3 Np(V)-Verhalten in Gegenwart eines Harnstoff-Hydrazin-Gemisches

Aufgrund der nunmehr bekannten Reduktionseigenschaften von Harnstoff und Hydrazin
wurde in einem weiteren Versuch das Verhalten von Np(V) gegeniiber einem Gemisch beider
Scavenger (0,1M COMNH,),/10“M N,H,) untersucht. Dabei sollte vor allem festgestellt wer-
den, ob die bereits bei reiner Harnstoff- oder Hydrazin-Gegenwart zu beobachtende Np(V)-
Anreicherung durch eine Kombination beider Reagenzien verstirkt werden konnte.
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Abb.48: Np(V)-Verhalten gegeniiber 0,1M CONH,),/10™M NoH, in 1M, 2M und 3M
HNO;

Wihrend den bei Raumtemperatur ablaufenden Experimenten wurde tatséchlich ein Anstieg
der Np(V)-Konzentrationen gemessen (Abbildung 48). Ahnlich wie bei den zuvor mit Harn-
stoff durchgefiihrten Versuchen nahmen die Umwandlungsraten mit steigender SHurestirke
des Reaktionsmediums ab. Die prozentuale Zunahme der Np(V)-Fraktion war mit 8 % (1M
HNO3), 6-7 % (2M HNOs) und ca. 4 % (3M HNO») vergleichsweise etwas stirker. Offen-
sichtlich lief die Reduktion der sechswertigen Valenzstufe vorwiegend innerhalb der ersten
24 Stunden ab. Die im weiteren Versuchsverlauf gemessenen Np(V)-Anteile blieben dagegen
anndhernd konstant. Dies deutete auf die Einstellung eines Gleichgewichts hin.

8.2.4 Stabilisierungsversuche in Gegenwart von Amidosulfonsiure

Mit dem Ziel, eine gegebene Zusammensetzung einer Neptunium-Probe iiber einen mdglichst
langen Zeitraum zu stabilisieren, wurden unter Verwendung von Amidosulfonsiure die besten

Resultate erzielt.
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Abb.49: Valenzstabilisierung von Np(V) mittels Amidosulfonsiure (0,1M) in 1M, 2M und
3M HNO;

Die Wirkungsweise des Reagenzes gegeniiber Salpetriger Sédure ist aus der Chemie der Wie-
deraufarbeitung abgebrannter Brennstoffe schon seit ldngerem bekannt [23].

NH,SO,H+HNO,  «—> H,S0, +N, +H,0 (55)

Es wurde in Form von Fisen(Il)-Amidosulfat (Eisen(il)-sulfamat) als Reduktionsmittel fiir
Pu(IV) bei der Trennung von Uran und Plutonium im zweiten Extraktionszyklus des Wieder-
aufarbeitungsprozesses eingesetzt. Die Amidosulfonsiure besall dabei die Aufgabe, anwe-
sende Salpetrige Siure abzufangen, die ansonsten eine Reoxidation des durch Fe(Il) gebilde-
ten Pu(Tll) zu Pu(IV) bewirkte. Als nachteilig machte sich jedoch spiter die Anwesenheit des
Reduktionsmittels im Plutonium-Reinigungszyklus bemerkbar, die letztendlich nicht verhin-
dert werden konnte. Dort bewirkte die chemische und radiolytische Zersetzung der Amido-
sulfonsdure die Bildung stark korrosiver Schwefelsdure. Gleichzeitig fiihrte die Verwendung
des Fe(I)-Salzes zu einer Vergroflerung des radioaktiven Abfallvolumens. Aus diesem Grund
wurde das Eisen(I)-Sulfamat in neueren Verfahren durch Hydrazinnitrat ersetzt, dessen Wir-
kungsweise bereits oben diskutiert wurde.

Im Gegensatz zu den anderen bislang getesteten Reagenzien liefl die Amidosulfonsiure keine
nachtrigliche Verdnderung des Np(V)-Anteil erkennen. Daher wurde zunichst ihre Verwen-
dung bei der extraktiven Analyse von Oxidationsstufengemischen in Erwigung gezogen. Als
problematisch erwies sich jedoch die Bildung stabiler Np-SO,4*-Komplexe, die eine Verinde-
rung des Extraktionsverhaltens der einzelnen Kationen bewirkte [98]. Diese ebenfalls litera-
turbekannte Eigenschaft machte die weitere Verwendung des Scavengers zur Behandlung ni-
trathaltiger Neptunium-Losungen unméglich.




91

8.2.5 Stabilisierungsversuche in Gegenwart von Ammoniumnitrit

Entgegen den bislang getesteten Stabilisierungsreagenzien basierte die Verwendung von Am-
moniumnitrit auf der Idee einer Erhohung des HNO,-Gehalts und der damit verbundenen
Np(VI)/Np(V)-Gleichgewichtsverschiebung. Wie die Versuchsergebnisse belegen (Abbildung
50), konnte dieses Ziel jedoch nur in 1M HNO; erreicht werden. Bei hoherer Siurestirke
wurde dagegen ein Riickgang der Np(V)-Fraktion verzeichnet.
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Abb.50: Valenzstabilisierung von Np(V) mittels Ammoniwmnitrit (0,01M) in 1M, 2M und
3M HNO3 .

Dieses Ergebnis stand in Einklang mit den zuvor beschriebenen Untersuchungen zur Valenz-
komproportionierung von Neptunium. Auch dort wurde trotz steigender HNO,-Konzentratio-
nen eine Abnahme des Np(V)-Anteils mit zunehmender Aciditit der Losung registriert. Eine
wirkungsvolle Stabilisierung oder gar Anreicherung der fiinfwertigen Valenzstufe schien, wie
bereits oben angedeutet, nur durch den Zusatz groffierer Mengen Nitrit-haltiger Salze méglich.
Die damit verbundene Vergrofierung des radioaktiven Abfallmenge schlof3 eine solche Vor-

gehensweise jedoch aus.

8.3  Vergleich der Stabilisierungseigenschaften der getesteten Reagenzien

Mit Ausnahme des Ammoniumnitrits basierte die Wirkung der getesteten Reagenzien aus-
schlieBlich auf einer reduktiven Zerstorung der das Neptunium-Redoxgleichgewicht bestim-
menden Salpetrigen Séure. Harnstoff und Hydrazin zeigten dabei zusétzlich einen reduzieren-
den Einflufl auf Np(V1), der zu einer Anreicherung der Np(V)-Fraktion in der salpetersauren
Losung fiihrte. Die gemessenen Reduktionsraten waren jedoch relativ gering. Sie hingen zu-
dem von der Temperatur des Reaktionsmediums ab. Bei Raumtemperatur (ca. 20°C - 25°C)
wurde in Abwesenheit eines Katalysators keine oder nur eine sehr geringe Umwandlung von
Np(VI) zu Np(V) unter Verwendung eines Harnstoff-Hydrazin-Gemisches beobachtet. Auch
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bei hoheren Temperaturen verlief die Umsetzung relativ langsam. Die Verfolgung iiber einen
langeren Versuchszeitraum schien weiterhin auf die Einstellung eines neuen Valenzgleichge-
wichts zu deuten. Eine quantitative Np(VI)-Reduktion gelang nicht.

Als besonders stabil erwiesen sich alle Neptunium-Oxidationsstufen in Gegenwart von Ami-
dosulfonsdure. Das Stabilisierungsreagenz lie keinerlei Einflufl auf die Redoxchemie des
Aktinids erkennen. Die Reduktion der Salpetrigen Sdure filhrte jedoch zur unerwiinschten
Freisetzung von Schwefelsdure. Die starke Komplexierung der Neptunium-Kationen durch
Sulfat lieB eine Verinderung ihrer Extraktionseigenschaften erwarten.

Die schlechtesten Stabilisierungsergebnisse wurden bei der Verwendung von Ammoniumni-
trit erzielt. Insbesondere bei hoheren Sdurekonzentrationen war eine deutliche Abnahme des
Np(V)-Anteils zu beobachten, wie man ihn zuvor schon bei den Komproportionierungsversu-
chen mit NO festgestellt hatte.

Aufgrund der experimentellen Befunde erschien Harnstoff als das geeigneteste Mittel, um
eine gegebene Np(V)-Konzentration iiber einen mdglichst langen Zeitraum zu konservieren
oder zu steigern. Sein Redoxverhalten erlaubte einerseits seinen Einsatz zur Stabilisierung von
Neptunium-Proben wihrend der extraktiven Trennung (quantitative Oxidationsstufenanalyse)
sowie der Herstellung definierter Neptunium-Standards, andererseits schien sein relativ
schwaches Reduktionsvermdgen gegeniiber Np(VI) fiir eine Anreicherung von fiinfwertigem
Neptunium bei der Np(V)-Valenzeinstellung ausnutzbar zu sein. Dies konnte in den nachfol-
gend beschriebenen Untersuchungen experimentell belegt werden.

8.4  Np(V)-Stabilisierung nach erfolgter Valenzeinstellung

Ziel der Versuche war es, die oben diskutierte Reduktionskraft von Harnstoff und Hydrazin
gegeniiber Np(VI) zu einer Steigerung der bei der Valenzkomproportionierung erzielten
Np(V)-Konversionsraten einzusetzen. Zu diesem Zweck wurde analog dem in Kap. 7.3 be-
schriebenen Verfahren in einer salpetersauren Vorlage ein Np(V)-Uberschuf durch die Erh6-
hung der HNO,-Konzentration erzeugt. AnschlieBend wurden zwei Proben des Reaktionsge-
misches mit Harnstoff bzw. einem Harnstoff-Hydrazin-Gemisch versetzt und die Entwicklung
der Oxidationsstufenzusammensetzung iiber einen Zeitraum von zwei Tagen beobachtet.
Aufgrund der bereits bekannten Temperéturabhé’.ngigkeit des Reduktionsvermdgens von
Harnstoff wurden die Experimente bei drei verschiedenen Temperaturen (20°C, 30°C, 40°C)
wiederholt (Tabelle 21). Dies fiihrte dazu, dal der maximal zu erzielende HNO,-Gehalt der
Vorlage schwankte (JHNO;]-Anstieg mit sinkender Reaktionstemperatur - siehe Kap. 7.2.2).
Daraus resultierte ein jeweils unterschiedlicher Np(V)-Anteil zum Zeitpunkt der Stabilisa-
torzugabe.
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Tab.21: Np(V)-Anreicherung durch Stabilisatorzusatz nach erfolgter Valenzumwandlung
bei 20°C, 30°C und 40°C

T=20°C |
CO(NH,), CO(NH3)»/N,H,4
Zeit Np(V) Np(dV+VI) | Np(V) NpdVv+Vi)
[h] [%] [%] [%0] [%6]
0 94,2 5,8 94,2 5,8
1 93,8 6,2 93,7 6,3
24 93,6 6,4 94,0 6,0
48 92,1 7,9 92,5 7,5
T=30°C
0 93,4 6,6 93,4 6,6
1 93,8 6,2 94,8 5,2
24 95,0 5,0 98,3 1,7
T=4¢°C
0 91,0 9,0 - 91,0 9,0
1 94,4 5,6 90,7 9,3
24 95,1 4,9 92,2 7,8
48 97,0 3,0 94,9 5,1

In Ubereinstimmung mit den oben beschriebenen Ergebnissen wurde emeut eine Anreiche-
rung der Np(V)-Fraktion nach dem Zusaiz des HINO,-Scavengers beobachtet. Dabei zeigie
sich die schon diskutierte Temperaturabhéngigkeit der Np(VI)-Reduktion. Wahrend bei er-
hohter Reaktionstemperatur ein Anstieg des Np(V)-Gehalts gemessen wurde, blieb dieser bei
dem ohne Wirmezufuhr durchgefiihrten Teilversuch aus. (Die festzustellende, geringfiigige
Abnahme des prozentualen Np(V)-Anteils lag im Schwankungsbereich der Mefwerte.) Eine
vergleichende Auswertung der registrierten Reduktionsraten im Bezug auf die unterschiedli-
chen Eigenschaften der beiden Stabilisatorlosungen war aufgrund der geringen Anzahl von
MefBwerten nicht méglich. Aus dem gleichen Grund erschien es schwierig, die bei 30°C und
40°C bestimmten Umwandlungsraten miteinander zu vergleichen. Aufgrund der signifikanten
Zunahme der Np(V)-Fraktion bei erhohter Reaktionstemperatur kann man jedoch von einer
moglichen Steigerung der Konversionsraten durch die Zugabe des Stabilisierungsreagenzes
ausgehen. Die Verwendung der Reduktionsmittel zur quantitativen Umwandlung von Np(VI)
zu Np(V) anstelle von HNO, erscheint allerdings im Hinblick auf die geringen Ausbeuten
sowie die relativ langsame Reaktionskinetik zwecklos.
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9 Zusammenfassung

Die Grundlage der Untersuchungen zum redoxchemischen Verhalten von Neptunium bei der
Wiederaufarbeitung abgebrannter Kernbrennstoffe bildete die Entwicklung eines analytischen
Verfahrens zur quantitativen Bestimmung der Neptunium-Valenzverteilung in salpetersauren
Losungen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden ein extraktives und zwei chromatographische
Verfahren miteinander verglichen. Als zuverléissig (reproduzierbar) und schnell durchfiihrbare
Trennmethode erwies sich dabei die Extraktionsanalyse. In zwei voneinander unabhingigen
Schritten wurden der Np(IV)- sowie der Np(V)-Gehalt einer wifirigen Probe durch
Ausschiitteln mit Thenoyltrifluoraceton/Xylol bzw. Trioktylphosphinoxid/Xylol bestimmt.
Aus den Ergebnissen der beiden Teilanalysen konnte anschliefend der Np(VI)-Anteil des
Oxidationsstufengemisches berechnet werden.

Gute Trennleistungen wurden auch mit Hilfe eines extraktionschromatographischen Verfah-
rens erzielt. Die kommerziell vertriebenen Siulenmaterialien TEVA- und U/TEVA-Spec
wurden zur Abtrennung von vier- bzw. fiinfwertigem Neptunium aus nitrathaltigen, wéfrigen
Losungen eingesetzt. Aufgrund des sehr unterschiedlichen Komplexierungsverhaltens der
einzelnen Kationen auf der stationdren Phase war die beobachtete Trennung der einzelnen
Wertigkeitsstufen quantitativ. Gegen den Einsatz als analytisches Routineverfahren sprachen
jedoch die relativ geringen Wiederfindungsraten bei mehrmaligem Siuleneinsatz sowie die
zeitaufwendige Sdulenpriparation bzw. Trennung.

Keine volistindige Isolierung von Neptunium-VYalenzstulen gelang miitels des getesteten
HPLC-Sysiems, bei dem ein handelsiiblicher Kationenaustauscher die siationdre - vnd eine o-
Hydroxyisobuttersiure-Losung die mobile Phase darstellten. Schwierigkeiten ergaben sich
insbesondere durch die Gleichgewichtseinstellung zwischen fiinf- und sechswertigem Neptu-
nium, die eine Trennung der beiden Valenzstufen unmdglich machte. Das negative Resultat
stand im Widerspruch zu literaturbekannten Ergebnissen, die mit einem &hnlichen System
erzielt worden waren.

Das Redoxverhalten von Neptunium in salpetersaurer Losung wurde in Abhingigkeit ver-

schiedener Reaktionsparameter theoretisch und experimentell untersucht. Die dabei gewon-

nenen Erkenntnisse lielen Riickschliisse auf das sich im Head-End der Wiederaufarbeitungs- -
anlage einstellende Oxidationsstufengleichgewicht zu.

Demnach ist von einer schnellen Oxidation des wihrend des Reaktoreinsatzes entstehenden

NpO, zum fiinf- bzw. sechswertigen Neptonylkation auszugehen. Das Verhiltnis der drei Va-

lenzstufen in der Brennstofflésung wird durch zwei Redoxmechanismen bestimmt. Eine ge-

ringere Bedeutung ist dabei der Np(V)-Disproportionierung beizumessen, die verstirkt in_
Losungen mit einem hohen Sduregehalt aufiritt. In salpetersauren Medien geringerer Kon-

zentration wird die Valenzverteilung dagegen durch ein Redoxgleichgewicht zwischen Np(V)

und Np(V]) festgelegt. Dieses Gleichgewicht wird durch die Séurestérke, die Reaktionstempe-

ratur und den Gehalt an Salpetriger Sdure beeinflufit. Eine genaue Aussage iiber die zu einem

bestimmten Zeitpunkt in der Brennstofflosung vorliegende Neptunium-Valenzverteilung kann
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daher nur in Kenntnis der jeweils vorherrschenden Verfahrensparameter gemacht werden.
Folgende Abhingigkeiten sind jedoch offensichtlich:

e Der Np(VI)-Gehalt steigt mit zunehmender Wirmezufuhr.

e Der Np(VI)-Anteil nimmt mit wachsender Saurestirke zu.

e Eine Steigerung der HNO,-Konzentration fiihrt kurzfristig zu einem starken Anstieg der
Np(V)-Fraktion. Langfristig bewirkt sie jedoch deren oxidative Zersetzung.

e Unter Beriicksichtigung der Kinetik des Redoxmechanismus 146t sich folgende Rangfolge
fiir die Auswirkung einer Parameterverschiebung auf das Neptunium-Valenzgleichgewicht

postulieren:
[HNO,] > Temperatur > Siurekonzentration

Fiir die Neptunium-Oxidationsstufenzusammensetzung in der salpetersauren Brennstofflosung
am Ende des Head-Ends gilt ferner: -

e Gegen Ende der Brennstoffauflésung ist von einem deutlichen Np(V)-Uberschufl (> 80 %)
auszugehen.

e Der Np(IV)-Gehalt wird durch die Anwesenheit von Fe(Ill) und Pu(IV) im Brennstoff mi-
nimiert.

e Beide Metallkationen bewirken eine deutliche Komproportionierung der Neptunium-Va-

lenzen,

Auf der Grundlage der zuvor untersuchten Abhéngigkeiten des Neptunium-Redoxgleichge-
wichts wurde ein Verfahren entwickelt, das eine Vereinheitlichung des Extraktionsverhaltens
des Aktinids im ersten Extraktionszyklus des Wiederaufarbeitungsverfahrens erméglichen
soll. Das Ziel war es, durch eine vollstindige Valenzkomproportionierung zu Np(V) das
Transuranelement quantitativ in die Spaltproduktlosung zu dirigieren. Das dabei angewendete
Verfahren basierte auf der in Gegenwart hoher HNO,-Konzentrationen zu beobachtenden
Np(VD)-Reduktion. Durch die Einleitung von Stickoxid in salpetersaure Losungen wurden
kurzfristig gréBere Mengen Salpetriger Sédure erzeugt. Die daraufhin einsetzende Umwand-
lung der Neptunium-Valenzen erfolgte spontan. Die unter unterschiedlichen Reaktionsbedin-
gungen gemessenen Konversionsraten lagen jedoch deutlich unter den zuvor rechnerisch
bestimmten Werten, was auf die bei den Rechnungen angenommenen Nzherungen zuriickzu-
fiihren war. Ein maximaler Np(V)-Anteil von ca. 94 % wurde in 1M HNO; erreicht. Die bei
héheren Sidurekonzentrationen erzielten Umwandlungsraten fielen deutlich ab. Der Versuch,
~ die Ausbeuten durch eine Senkung der Reaktionstemperatur zu steigern, scheiterte. Durch den
Einsatz eines Scavengers versuchte man die sehr schnelle Np(VI)-Reduktion infolge der
HNO,-Entwicklung zu verzogern, um die Gleichgewichtseinstellung experimentell verfolgen
zu konnen. Dies gelang jedoch nur bei niedrigen Reaktionstemperaturen.
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Um Np(V) nach der Valenzeinstellung in der Brennstofflosung stabilisieren zu kénnen, muf
der EinfluB} der Salpetrigen Sédure langfristig ausgeschlossen werden. Aufgrund ihres ambiva-
lenten Charakters wiirde sie ansonsten eine Reoxidation der fiinfwertigen Valenzstufe bewir-
ken. Auf dem Hintergrund dieser Uberlegungen wurden verschiedene Reagenzien getestet,
deren Reduktionsvermégen gegeniiber HNO, teilweise bereits bekannt war. Gute Stabilisie-
rungseigenschaften wiesen dabei Harnstoff, Hydrazin und Amidosulfonsdure auf. Letztere
fiihrte jedoch bei ihrer chemischen Zersetzung zur Bildung von Schwefelsdure. Die freien Sul-
fationen komplexierten die Neptunium-Kationen und bedingten so eine Veridnderung ihrer
Extraktionseigenschaften. Dies machte den weiteren Einsatz der Amidosulfonsidure zur Be-
handlung Neptunium-haltiger, salpetersaurer Losungen unméglich. ’

Die Gegenwart groBerer Mengen Hydrazin lief eine bereits bekannte Reduktion von Pu(IV)
zu Pu(lll) in der Brennstofflésung erwarten. Aufgrund der schwachen Komplexierbarkeit der
dreiwertigen Oxidationsstufe wiirde dies zu einer deutlichen Verschlechterung der Plutonium-
Abtrennraten im Wiederaufarbeitungsverfahren fithren, weshalb von einer weiteren Verwen-
dung des Hydrazins (zumindest in grofferen Mengen) ebenfalls abgesehen werden sollte.

Die beste Stabilisierung von fiinfwertigem Neptunium wurde mit Hamstoff erreicht. Bei
niedrigen Umgebungstemperaturen (< 20°C) konservierte er die Valenzstufenverteilung einer
gegebenen Neptunium-Probe iiber lingere Zeitrdume. Unter Wirmezufuhr zeigte er dagegen
ein schwaches Reduktionsvermégen gegeniiber Np(VI), das langfristig zu einer Anreicherung
von Np(V) in den Reaktionsgemischen fiihrte. Diese Eigenschaft konnte mit Erfolg zur
Steigerung der bei der MNp(V)-Valenzeinstellung erzielten Konversionsraten eingesetzt
werden. Die Zunahme der Np(V)-Fraktion betrug dabei bis zu 6 %.
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10  Ausblick

Die bei der Valenzkomproportionierung von Neptunium erzielten Resultate blieben bislang
hinter den erwarteten Umwandlungsraten zuriick. Dabei ist jedoch die relativ grofie Schwan-
kungsbreite der Ergebnisse aufgrund der Mefungenauigkeit des analytischen Verfahrens zur
Bestimmung der Neptunium-Valenzverteilung zu beriicksichtigen. Aus diesem Grund ist fiir
die zukiinftige Bearbeitung des Themas die Anwendung einer MeBmethode ratsam, die mit
einem geringeren Fehler behaftet ist. Dabei bietet sich eine photometrische Bestimmung der
Neptunium-Valenzen im nahen Infrarot-Bereich an, die bereits in verschiedenen Artikeln be-
schrieben wurde [60, 67]. Sie vermeidet eine zeitaufwendige und u. U. verlustreiche Trennung
der Oxidationsstufen, da sie deren parallele quantitative Analyse ermdglicht. Die urspriinglich
relativ hohen Nachweisgrenzen dieses Verfahrens (10'4M) konnten inzwischen auf 10°M bis
10-"M gesenkt werden [37]. Daher erscheint sein Einsatz auch fiir Untersuchungen im Labor-

mafistab moglich.

Aufgrund der unter Variation verschiedener Verfahrensparameter gemessenen Konversionsra-
ten ist eine quantitative Umwandlung der Neptunium-Valenzen mit Hilfe der verwendeten
Methode der NO-induzierten HNO,-Erzeugung zumindest fraglich. Eine Steigerung der
Np(V)-Ausbeuten konnte durch eine Vergroferung des [HNO,]/[HNOs]-Verhiltnisses zum
Zeitpunkt der Np(VI)-Reduktion erreicht werden. Dies scheitert jedoch, wie oben beschrieben,
an verschiedenen Randbedingungen der chemischen Trennung (siche z.B. Pu-Polymerisierung
bei geringer SAvrestirke). Daher ist eine Zunahme der Konversionsraten vermutlich nur iiber
den Einsaiz Nitrit-haltiger Salze moglich. Eine solche Verfahrensfithrung hat sich bereits in
einem technischen Verfahren bewéhrt [76]. Dabei muf} allerdings eine Volumenvergréfierung
der radioaktiven Abfallmengen in Kauf genommen werden.

Vielversprechend war das beobachtete Anwachsen der Np(V)-Anteile nach der Valenzeinstel-
lung unter dem Einflu von Harnstoff. Obwohl die durchgefiihrten Versuche eine relativ ge-
ringe Reduktionskraft des Scavengers gegeniiber Np(VI) offenbarten, scheint eine weitere
Untersuchung dieses Effekts mit dem Ziel seiner Optimierung sinnvoll. Ein wesentlicher
Punkt dieser Betrachtungen muf} vor allem die Selektivitit der Np(VI)-Reduktion im Hinblick
auf eine mogliche nachhaltige Beeinflussung des Plutonium-Redoxgleichgewichts sein.

Als Alternative zur betrachteten Strategie der Neptunium-Dirigierung in den Spaltprodukt-
strom kommt nur eine quantitative Koextraktion des Elements mit Uran und Plutonium im
ersten Extraktionszyklus des Wiederaufarbeitungsverfahrens in Frage. Doch auch eine solche
ProzeBfiihrung wird mit dem Problem der Neptunium-Trennung von den PUREX-Produkt-
stromen konfrontiert, will sie eine hohe Reinheit der aufgearbeiteten Brennstoffe garantieren
bzw. das Transuranelement einer moglichen Transmutation zufiihren. Eine quantitative Oxi-
dation der Neptunium-Valenzen erscheint aulerdem auch nicht ohne den Einsatz zusétzlicher
Oxidationsmittel méglich zu sein, die wiederum eine verstidrkte Korrosion der Anlagenteile,
eine vermehrte RuO4-Bildung und eine ErhShung der Salzfracht der Brennstofflosung be-
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fiirchten lassen. Die im Rahmen der Arbeit beschriebenen literaturbekannten Versuche einer
photochemischen Valenzeinstellung zeigten zwar sehr gute Erfolge bei der Np(VI)-Erzeu-
gung, sie beeinfluBiten jedoch nachhaltig das Plutonium-Redoxgleichgewicht und lassen daher
eine Verschlechterung der Plutonium-Abtrennraten bei der Wiederaufarbeitung erwarten.
Weiterhin scheint ihr Finsatz in der Praxis mit einem erheblichen verfahrenstechnischen
Aufwand verbunden zu sein. ' ’
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Anhang

Fehlerbetrachtung

Die Aktivitidtsmessungen nach den extraktiven Trennungen von Oxidationsstufengemischen
wurden sowohl mit Hilfe einer a-Zihlkammer als auch mittels Liquid-Scintilation Counting
durchgefiihrt. Aufgrund der unterschiedlichen efficiency beider Gerite (siehe 4.5) wurde die
Fehlerrechnung fiir beide MeBmethoden getrennt durchgefiihrt.

I. Messungen am LSC

Die folgenden systematischen Fehler bei der Oxidationsstufentrennung und der Probennahme
fiir die LSC-Proben wurden gemacht bzw. wurden angenbmmen:

Volumenfehler bei der Zusammenstellung der org. bzw.
wilr. Matrix
- Volumenfehler bei der Probennahme
- Schwankungen im Verteilungskoeffizienten durch unter-
schiedliche Extraktionszeiten
- Fehler bei der Phasentrennung
Da die einzelnen Fehler absolut nicht erfalBbar waren, wurde konservativ fiir die Extraktions-

analyse ein konsianier relativer Fehler von dE = 3 % angenommen.

1) Extraktionsanalyse:

2) Probennahme: - Volumenfehler bei der Eninahme der aktiven Proben fiir die
LSC-Vials (100 pul)

Laut Angaben des Pipettenherstellers betrdgt der relative Fehler bei der Probennahme mit

einer 100 pl-Pipette 0,6 % fiir wilrige und 1,2 % fiir organische Losungen (= dP)
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3) LSC-Spektrenauswertung:

typisches LSC-Spektrum:

Aktivitit [Bq]

ay as az

Wellenldnge [nm]

Die Auswertung der LSC-Spektren erfolgte mit Hilfe der folgenden Gleichung:

Fz[ala‘i oo BjJ*(-l) va, (56)

~ Der absolute Fehler AF fiir die Fliche F berechnet sich durch die Bildung des totalen Differen-
tials von F in Abhingigkeit der Parameter aj, az, a3, C und B. Dazu werden die Fehler Aaj,
Aay, Aaz, AB und AC abgeschétzt. Somit ergibt sich fiir AF:

B—C +
* Aa, .l ]*Aa2 + Aa, +wi*AB—E-IO—aZ]*AC (57)

10 10 10 1

o [3=C]

Die systematischen Fehler wahrend der Extraktionsanalyse dE und bei der Probenentnahme
dP haben zwar auf die Lage des Spektrums (Festlegung der Punkte A, B, C und D) keinen
EinfluB}, miissen jedoch bei der Berechnung der Zahlraten fiir die Flichen a;, a; und a3 mit
beriicksichtigt werden. Nach den Regeln der Fehlerfortpflanzung ergibt sich somit der

absolute Fehler fiir Aa;, Aa; und Aas zu:
A, =+/(a; *dE)’ +(a, *dP)’ + da? (58)

da; beschreibt dabei die relative Verdnderung der Zihlrate fiir die Fliche a; je nach Wahl der
Grenzen A, B, C und D. Diese sind i.w. vom jeweiligen Spektrum und somit von der Zusam-
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mensetzung der jeweils gemessenen Phase abhingig. Empirisch wurden die folgenden Werte

ermittelt:
org. TTA-Phase | wiilr. TTA-Phase | org. TOPO-Phase | wiilr. TOPO-Phase
day 0,8 0,2 0,8 0,1
da, 0,2 0,2 0,3 0,1
da; 12 2 8 2

AB und AC wurden in Abhéngigkeit von der Vorgehensweise bei der Spektrenauswertung fiir
alle Phasen mit AB = AC = 5 angenommen. Die absoluten Maximalfehler bei der Ermittlung
der Zihlraten fiir die einzelnen Phasen ergeben sich durch Kombination der Gleichungen 57
und 58 sowie durch Einsetzen der entsprechenden Werte aus obiger Tabelle.

4) Berechnung der prozentualeh Oxidationsstufenverteilung:

Bezeichnet man die Zihlraten fiir die einzelnen Phasen der Extraktionsanalyse mit T (org.
TTA-Phase), TA (wiBir. TTA-Phase), O (org. TOPO-Phase) und A (wilr. TOPO-Phase),
dann berechnet sich die prozentuale Oxidationsstufenverteilung wie folgt:

T 4 100% Np(V)= A

*100% N =100% - N N
T+ TA O+ A ( p(VI) o - Np(IV)-Np(V)

Np(IV) =

Der absolute Maximalfehler exgibt sich emeut durch die Berechnung des totalen Differentials:

100*(T+TA)-T, . 100*T

AN )= Ay 1Ay A 9
_100%(A+0)-A, ,  100%A

ANp(V) = B R A 40 (60)

ANp(VI) = ANp(IV) + ANp(V) (61)

Fiir die Flidchenzihlraten sowie fiir die Abweichungen der Zihlraten werden die nach Punkt 3)
ermittelten Werte eingesetzt.

Resultat:
Der Fehler bei der Ermittlung der Oxidationsstufenzusammensetzung ist unabhéngig von der

jeweiligen Zihlrate bzw. dem prozentualen Anteil der einzelnen Valenzstufe. Daher werden
fiir die anzugebenden mittleren Fehler der gemessenen Oxidationsstufenanteile konstante

Werte angegeben.

[NpAV)] [Np(V)] Np(VD)]
+2,55 % +0,43 % +2,8%
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1I. Messuhgen am o-Zihler

1) Extraktionsanalyse:
Die Abweichungen entsprechen dem bereits fiir die LSC-Messung abgeschétzten Fehler:
dE=3%

2) Probennahme:
Der maximale Fehler wird auch hier mit 1,2 % fiir die organische Phase und 0,6 % fiir die

wiBrige Phase angenommen.

3) Alpha-Zahler:

Die Auswertung der MeBergebnisse erfolgt direkt. Bei einer MeBzeit von 10 min ist eine ma-
ximale Schwankungsbreite der Meflergebnisse von dP = 5,3 % anzunehmen (Grund: geringe
efficiency des Gerits). Der gemessene Untergrund betrdgt im Durchschnitt 8 counts/min.

4) Probenherstellung:
Bei der Herstellung der o-Priparate (Platten) ist mit einem zusétzlichen Fehler von dH =2 %

zu rechnen.

Der Gesamtfehler fiir die gemessene Zahlrate ergibt sich somit zu:

AZ = (Z*dE)” +(Z*dP)’ +(Z * dH)” + (2 *d7)* +8’ (62)

Die Berechnung der prozentualen Oxidationsstufenverteilung erfolgt erneut nach den Glei-
chungen 58 - 60. Dabei sind die Abweichungen der fiir die einzelnen Phasen ermittelten
Zihlraten AT, ATA, AA und AO durch das jeweils berechnete AZ zu ersetzen.

Resultat:
Aufgrund des prozentualen Fehlers dP (5,3 %) der ermittelten Zihlrate, ist die Gesamtabwei-

chung vom jeweiligen Mefergebnis abhéngig. Der absolute und der relative Fehler steigen mit
zunehmendem Anteil der betrachteten Valenzstufe und miissen daher fiir den
Einzelfall berechnet werden.

Als Beispiel sind fiir folgende Oxidationsstufenzusammensetzung die absoluten und relativen

Abweichungen dargestellt:
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Np(@V) Np(V) Np(VI)
Np(IV)|dNp(IV)|rel. Fehler |[Np(V) |dNp(V)|rel. Fehler [Np(VI)|dNp(VI)|rel. Fehler
3,14 | 040 12,63 162,54 2,27 3,64 34,31 | 2,67 7,79
1,04 | 031.{ 2945 (61,09 2,17 3,56 37,86 | 2,48 6,55
0,48 | 0,29 61,07 |57,11| 1,90 3,33 4242 2,19 5,17
1L Zusammenfassung

Das LSC-Gerit stand nicht wihrend des gesamten Arbeitszeitraums zur Verfligung. Daher
wurden trotz teilweise groBerer Fehler vermehrt Analysen am o-Zihler durchgefiihrt. Insbe-
sondere bei Proben mit sehr geringem Np(IV)-Gehalt, erwies sich diese Methode als vorteil-
haft. Das als Tochternuklid des Np-237 vorhandene Pa-233 reicherte sich ndmlich in den
Np(IV) Fraktionen der Extraktionsanalyse an und storte anschlieflend bei der LSC-Spektren-
auswertung aufgrund seiner starken B-Strahlung. Diese wurde dagegen vom a-Zihler nicht
erfaflt. Weiterhin machten sich starke Quench-Effekte durch die farbigen TTA-Losungen im
LSC-Spektrum bemerkbar.

Die folgende Tabelle gibt AufschiuB iiber die Verwendung der Aktivitits-Bestimmungs-
Methoden bei den einzelnen Versuchsreihen:

LSC

o~Zahler

Valenzkomproportionierung

Redoxverhalten in HNOs

*

Wihrend

" Analytikentwicklung Simulation der Brennstoff-Auflésung
Valenzstabilisierung von Np(V)
*Analytikentwicklung
des Vergleichs der verschiedenen Analytikmethoden  wurden

Parallelbestimmungen mit LSC und o-Z#hler durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigten eine gute
Ubereinstimmung. Abweichungen ergaben sich lediglich durch die oben erwihnten
Schwierigkeiten bei der Messung der Np(IV)-haltigen TTA-Fraktionen.
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