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Patentanspruch:

Verfahren zur Denitrierung waBriger, salpetersaurer, salzhaltiger Abfall-Lsungen, welche Akiiniden
eathalten, unter gleict zeitiger Abtrennung der Aktiniden, dadurch gekennzeichnet, dafl die Abfall-
Lasung bei Raumtemperatur mit Disthyloxalat vermischi und die Mischung auf mindestens 80°C erwirmt

wird.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Denitrierung waBriger, salpetersaurer, saizhaltiger Abfall-L8sungen,
welche Aktiniden enthalten, unter gleichzeftiger Abtrennung der Aktiniden.

Bei der Wiederaufarbeitung bestrahlter bzw. abgebrannter Brenn- und/oder Brutelemente entstehen wifirige,
radioaktive Abfall-Losungen, die eine Reihe von Salzen mit sich fiithren. U. a. enthalten diese Losungen Aktini-
den-Salze, die vor einer weiteren Behandlung der Abfall-Losungen, beispielsweise einer die Verfestigung von
radloaktiven Spaltnukliden bezweckenden MaBnahme, aus diesen Ldsungen entfernt werden mfissen. Dies
konnte beispieisweise durch Fallung mit Oxalsfiure geschehen, wenn das Loslichkeitsprodukt der Aktiniden-
Oxalate, z. B. des Plutoniumoxalats, Oberschritten werden kann. Dies ist jedoch nur moglich, wenn die in hoher
Konzentration vorliegende Salpetersiure praktisch vollstindig zerstdrt wird.

Zur Beseitigung hoch radioaktiver Abfall-Losungen wurden bisher eine Reihe von Denitrierungs-Verfahren
vorgeschlagen. Einige dieser Verfahren sefen hier genannt:

S. Drobnik zerstdrte die Salpetersiure mit Ameisensiure (DE-PS 19 35 273).

{Jber die Denitrierung mit Zucker berichteten L. A. Bray und E. C. Martin (US-PS 31 58 577).

Mit Phosphor denitrierten W. Boccola und A. Donato (siehe DE-PS 21 25 915).

Die Zerstdrung des Salpetersaureliberschusses in radioaktiven Abfall-Lésungen mit Hilfe von Glycerin und
die anschlieBende Verfestigung des Riickstandes als Alkydharz beschrieben H. Richter und H. Sorantin in
einem Bericht der Osterreichischen Studiengesellschaft fiir Atomenergle GmbH (Seibersdorf) SGAE Ber. Nr.
2252 ST 23/74, Mirz 1974

AuBerdem ist ein einstufiges Verfahren zur Umwandlung einer wiBrigen Ldsung eines Kernbrennstoff-Metall-
nitrates zu einem im wesentlichen wasserfrelen Brennstoffmetalidioxid, welches ohne Mahlen pelletisierbar ist,
aus der US-PS 37 25 293 bekannt geworden. Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB zu der genannten
Losung reduzierendes Materlal aus der Gruppe Hydrazin und wasserldsliche nitratreduzierende, hydroxylierte
organische Verbindungen, welche nur aus Wasserstoff, Sauerstoff und Kohlenstoff bestehen, hinzugeftgt wird,
die resultierende Ldsung bel einer erhdhten Temperatur im Bereich zwischen 120 und 250° C unter Druck
(zwischen 1,03 bar und 41,3 bar) gehalten wird, um einen Schlamm von im wesentlichen wasserfrelem Brenn-
stoffmetalldioxid zu erhalten und die Entfernung dieses Metalldioxids. Als reduzierendes Materlal wird u. a.
Athylalkohol verwendet, sowohl zur Reduktion der Spaltstoff-lonen als auch zur Reduktion der Nitrationen. Die
ReduktionsmaBnahmen werden durchgeftihrt, um Spaltstoffoxide zu erhalten, welche anschlieBead zu Kern-
brennstofftabletten weiterverarbeitet werden. Hieraus geht hervor, dafl die zu behandelnden Ldsungen sehr reine
Losungen sein missen, ohne Fremdlonengehalte, da sonst die Kernbrennstofftabletten mit Verunreinigungen
hergestellt werden wtirden. Zwar wird bei diesem Verfahren nach der US-Patentschrift auch Athylalkohol
verwendet, doch mul} die Reduktionsreaktion in einem geschlossenen System unter bestimmten Driicken und
bet erhdhter Temperatur durchgefuhrt werden. Hierbel wird ein Autoklav nach dessen Beschickung mit dem
wiBrigen Reaktionsgemisch zunichst auf einen Druck von 6,2 bar gebracht, bevor der Autcklav auf ungefihr
255° C erhitzt wird. Fir eine gewisse Zeitdauer wird danach die Temperatur in einem Bereich von 252 bis
264° C gehalten. Hierbeli steigt der Druck im Autoklaven bis auf 62 bis 80 bar an.

Die genannten Verfahren weisen folgende Nachteile auf:

Die Denitrierung mit Formaldehyd oder Ameisensiure:
Salpetersaure Ldsungen und Denitrierungsreagenz kdnnen nicht vor der Reaktion gemischt werden, da sonst
beim Erhitzen die Denitrierungsreaktion zu heftig verliuft. Das Denitrierungsreagenz mull wihrend der Reak-
tion zudosiert werden. Die Abtrennung von {iberschiissigem Reagenz ist problematisch.

Die Denitrierung mit Zucker:

Zucker wird als wiflrige L8sung zugegeben. Dadurch wird das Volumen der Abfall-Losung zusitzlich vergrd-
Bert.

Die Denitrierung mit Phosphor:
Dabei werden u. a. nichtflichtige Phosporsiuren gebildet, die in der denitrierten Losung verbleiben.
Die Denitrierung mit Glycerin:
Die Reaktion zeigt eine Induktionszeit, die von der Temperatur abhingig ist. Auch hier wird das Denitrie-

rungsreagenz wihrend der Reaktion zudosiert.
Die gemeinsame Reduktion der Spaltstoffionen und Nitrationen nach der US-PS 37 25 293 besitzt den groflen
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Nachtei!, daB sie in einem Autoklaven ausgefithrt werden muf.

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, den Sdure- und Nitratgehalt von salpetersauren Abfall-Losun-
gen weitgehendst zu reduzieren, den Gesamisaizgehalt der Abfall-Ldsungen zu verringern, die in ihr enthaltcnen
Aktiniden mit Hilfe einer Fallung zu entfernen und die x-Radioaktivitat in der verbleibenden Ldsung zu verrin-
gern, ohne daf heftige Reaktionen oder eine VergrdBerung des Volumens der Abfall-Losung beftirchtet werden
muB.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch geldst, daB die Abfall-Losung bei Raumtemperatur mit Didthyl-
cxalat vermischt und die Mischung auf mindestens 80° C erwirmt wird.

Das erfindungsgemifBe Verfahren bringt folgende Vorteile mit sich:

Die salpetersaure Abfall-Losung und das Denitrierungsreagenz konnen bereits bei Raumtemperatur miteinan-
der vermischt werden. Die Denitrierungsreaktion beginnt bei ca. 80 bis 90° C. Durch die Hydrolyse des Diethyl-
oxalats unter dem EinfluB der H*-lonen zu Oxaisiure und Athylalkohol werden die Aktiniden als Oxalate
gleichzeitig, d. h. wiahrend der Denitrierung, ausgefillt. Anstelle der bel den bekannten Verfahren bendtigten
zwei Verfahrensschritte kommt das erfindungsgemiBe Verfahren mit lediglich einem Schritt aus. For das erfin-
dungsgemiBe Verfahren ist nur die Zugabe von einem Reagenz erforderlich. Eine gewisse Induktionszeit fiir die
gewlnschte Reaktion (wie bei der Denitrierung mit Glycerin) tritt beim erfindungsgemiBen Verfahren nicht auf.
Uberschiissiger Athylalkohol aus dem Denitrierungsreagenz kann durch Destillation entfernt werden. Das
gemeinsame Fill- und Denitrierungsreagenz ist flissig und muB deshalb vor der Denitrierung/Fillung nicht
aufgeldst werden. Dadurch wird eine zusitzliche VolumenvergroBerung der Abfall-Ldsungen vermieden. Es
wurde (estgestellt, daB ein Molverhiltnis von weniger als 1:1 Denitrierungsreagenz zu Salpetersiure fiir eine
weltgehende Denitrierung ausreicht. Im folgenden wird die Erfindung anhand eines Durchfithrungsbeispiels
niher cridutert.

Belsplel

Apparatur:
Rundkolben mit aufgesetztem Kihler (einerseits Liebig-Kithler andere:seits RiickfluBkiihler), Magnetriihrer,
Thermometer und Heizpilz.

Durchfihrung:
Elne simulierte, salpetersaure Abfall-Losung wurde mit Cer (II)-Nitrat als Simulat fir Aktiniden und mit
Didthyloxalat (Molverhiltnis HNO;/Dithyloxalat = 2 zu 1) versetzt. Die anfinglich triibe Losung (Diithyloxalat
mischt sich bef RT nicht mit der Abfall-L8sung) wurde beim Erwirmen zunfchst klar. (Hydrolyse des Di4thyl-
oxalats). Bei ca. 80° C fiel Ce-oxalat aus und Gasentwicklung setzte ein.

Die Reaktionsldsung begann zu slieden und wurde welter bis ca. 95-100° C erwirmt und bel dieser Temperatur
gehalten.

Nach Abkiihlen wurde der Ce-oxalat-Niederschlag abfiltriert und im Filtrat die Restsiurekonzentration durch
Titration mit Natronlauge bestimmt.

Zusammensetzung der verwendeten, simulierten Abfall-Losungen:

Lésung 1: o ) ) R © HNO, : 1Mo/t
Na : 81g/l

1 24 g/] (gesamt)
Nitrat : 251 g/l

Al, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Ni, Ru, Zn, Cs, Sr

Losung 2: wie Losung 1

zusitzlich:
Na-Oxalat, Na-tartrat, Na-citrat, NaH,PO,, NaF, EDTA . 31 g/l (gesamt)
TBP, DBP, Kerosin ;0,4 g/] (gesamt)

Die Metalle wurden in Form ihrer Nitratsalze eingesetzt.

Ergebnis:

a) Losung 1: Kiihler: Liebig
Denitrierungsreagenz: Didthyloxalat, im Molverhiltnis HNO; zu Didthyloxalat 2 : |
Ansatz: 200 ml simulierte Abfall-Losung

Zeit (min) 45 60 90 135 190 240 360 450 595
% der urspriinglich vorhandenen HNO; 26 39 46 62 74 84 91 93 94.5
zersetzt

b) Losung 2: Kiihler: Liebig
Denitrierungsreagenz: Didthyloxalat, im Molverhéltnis HNO; zu Didthyloxalat 2 : 1
Ansatz: 200 ml simulierte Abfall-Losung
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Zeit (min) 45 60 90 120 180 240 360

% der urspriinglich vorhandenen 37 58 70,5 80 86 93 98
* HNO; zersetzt

c¢) Losung 1: Kiihler: Riickflu8
Denitrierungsreagenz: DidthyloxaZat, im Molverhiltnis HNO; zu Diidthyloxalat 2 : 1

" Ansatz: 200 ml simulierte Abfall-Losung

Zeit (min) 9 180 240

% der urspriinglich vorhandenen 75 95,5 95,5
HNO; zersetzt
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