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Tiivistelma

Kéytetyn ydinpolttoaineen jilleenkisittelyn nestemadiset erotusmenetelmét ovat padosin neste-nesteuuttomenetelmid.
Ainoastaan cesiumin ja strontiumin erotukseen on kehitetty myds ioninvaihtoon perustuvia menetelmia.

Perinteinen PUREX-prosessi erottaa 99,9 % uraanista ja plutoniumista. Tehostettu PUREX-prosessi erottaa 98 %
liukoisesta teknetiumista ja kaasumaisen jodin kokonaan. Neptuniumista saadaan erotetuksi 99,5 % yhdessa plutoniu-
min kanssa UREX-menetelmailld. Kehitystyd neptuniumin erottamiseksi on meneilldén useassa tutkimuslaitoksessa.

Sivuaktidit lantanideista erottavia yhden jakson menetelmid ovat TALSPEAK, SETFICS, PALADIN ja DIDPA.
TALSPEAK on prosessikdytdssd oleva menetelmd, ja sen erotuskyky amerikiumille ja curiumille on hyvi, 99,8 %, ja
lantanideille kohtalainen, 97,9 %. SETFICSin erotuskyky aktinidien ja lantanidien vélilld on vield puutteellinen.
PALADIN ja DIDPA ovat kehitystyovaiheessa. Kahden erotusjakson menetelmistd aktinidit ja lantanidit yhdessi
erottavia menetelmid ovat TRUEX, DIAMEX ja TRPO. Kaikilla ndilli menetelmilld on erittdin hyva erotuskyky,
99,9 %, aktinidi/lantanidi-ryhmaélle. TRUEX on prosessikdytdssa oleva menetelmi. DIAMEX ja TRPO vaativat vield
optimointia. DIAMEXin etuna on uuttoreagenssi, joka on CHON-yhdiste ja hajoaa poltettaessa hiilidioksidiksi ja
vedeksi. TRPOn etuna on reversiibelit uutto-ominaisuudet ja hyvéd kapasiteetti metalleille. TRUEX ja DIAMEX
sopivat vahvojen happoliuosten késittelyyn.

Aktinidit lantanideista erottavia menetelmid ovat SANEX, ALINA ja CYANEX 301. Kaikki ndmé menetelmit
erottavat tehokkaasti amerikiumin, mutta curium erottuu hieman heikommin. SANEX erottaa amerikiumista 99,1 %,
curiumista 97,5 % ja ALINA amerikiumista 99,9 % ja curiumista 74,2 %. CYANEX 301:n erotuskyky amerikiumille
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1 JOHDANTO

Ydinjdtteen erottelulla ja transmutaatiolla (partitioning and transmutation, P&T)
tarkoitetaan pitkéikédisten radionuklidien erottamista ydinjétteestd ja niiden muuntamista
lyhytikdisemmiksi ja vihemmén radiotoksisiksi, tai jopa stabiileiksi nuklideiksi. P&T
tarjoaa mahdollisuuden vihentéa loppusijoitettavan ydinjitteen radiotoksisuutta tekijalla
10-100 verrattuna kdytetyn polttoaineen suoraan loppusijoitukseen. Téstd syystd P&T
on ollut suhteellisen vilkkaan tutkimustyon kohteena etenkin maissa, joissa on kdytossa
ydinpolttoaineen jilleenkdsittely ja kierrdtys (esim. Ranska ja Japani). P&T on nyky-
késityksen mukaan teknisesti mahdollista ja ensi askeleet sen suuntaan on jo otettu
sekaoksidipolttoaineen (MOX) kédyton alkamisen myotd. P&T:n laajemman kaytto-
kelpoisuuden arviointi tulee vaatimaan kuitenkin vield useiden vuosikymmenten
tutkimus- ja kehitystyon. Alan tutkimuksella onkin ollut keskeinen osa Euroopan
unionin 4. ja 5. puiteohjelman ydinenergiaohjelmissa ja se tulee jatkumaan myods 6.
puiteohjelmassa.

Jos P&T tulisikin kayttoon tulevaisuudessa, se ei poista korkea-aktiivisen jétteen
loppusijoituslaitoksen tarvetta eikd helpota sen teknisid vaatimuksia, mutta se voi lisitd
merkittdvasti ydinjétteiden loppusijoituksen turvallisuutta etenkin pitkdlld aikavélill,
jolla turvallisuusarvioiden luotettavuuden arviointi tulee yhd vaikeammaksi. Taten P&T
voisi olla tulevaisuudessa sovitettavissa Suomessa olosuhteisiin. Alan tutkimuksen
seuranta ja siithen osallistuminen olisi joka tapauksessa tdrkedd Suomen ydinenergian-
teollisuudelle ja tutkimuslaitoksille, silld siihen liittyy ydinteknologian uusin ja korkein
tietotaito.

P&T-konseptissa kehitteilld olevat radionuklidien erotussovellukset voidaan jakaa
hydrometallurgisiin ja pyrometallurgisiin menetelmiin. Hydrometallurgiset menetelmét
ovat ydinpolttoaineen jdlleenkésittelyssd nykyisin kéytetyn PUREX-prosessin muunnel-
mia ja jatkokehitelmid, joissa hyddynnetdén orgaanisia nesteuuttoreagensseja. Suomesta
16ytyy merkittdvdd hydrometallurgian erotusmenetelmien osaamista etenkin perinteisen
kaivosteollisuuden alalla. Tétd voitaisiin mahdollisesti hyodyntdd P&T-konseptin apu-
toimintojen tutkimuksessa. Nykyisten kehitteilld olevien uuttomenetelmien vakavaksi
haittapuoleksi on tunnustettu suuri sekundédrijatteen maara. Aktinidien ja fissiotuottei-
den uuttoprosesseissa syntyy ndet suuria miérid keski- ja matala-aktiivisia vesiliuoksia,
joiden kaésittely perinteisilli menetelmilld (haihdutus, saostus, betonointi yms.) tuottaa
suuria miérid loppusijoitettavaa jétettd. Suoraan P&T-konseptiin liittyvdd erotusmene-
telmien tutkimusta ei ole juurikaan harjoitettu Suomessa. Maassamme on kuitenkin on
merkittdvdd osaamista keski- ja matala-aktiivisten ydinjdteliuosten késittelyn, hydro-
metallurgisten erotusprosessien sekd suodatusteknologian alalla ja titd osaamista voitai-
siin hyddyntdd kansainvélisessd P&T-tutkimuksessa sekundddrijitteen pienentdmisen
osalta.

Téssd kirjallisuustutkimuksessa luodaan yksityiskohtainen katsaus radionuklidien
erotustutkimuksen kansainvilisestd nykytilasta ja sen tulevaista tutkimuslinjoista ja
tarpeista. Selvitys kattaa hydrometallurgiset menetelmit, jotka ovat periaatteessa
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sovellettavissa jo nykyisin teknisesti mahdollisiin, kevytvesireaktoreihin perustuviin
transmutaatiokonsepteihin. Pyrometallurgiset menetelmét soveltuvat taas parhaiten
uusiin kehitteilld oleviin polttoainekiertoihin ja laitoksiin (nopeat reaktorit ja kithdytin-
systeemit) ja niitd on tarkasteltu toisaalla (Zilliacus & Anttila 2002). Laajaa ja yksityis-
kohtaista hydrometal- lurgisten erottelumenetelmien kirjallisuusselvitystd ei ole aiem-
min tehty Suomessa.

2 PAAAKTINIDIEN EROTUS

Kevytvesireaktoreiden kéytetty ydinpolttoaine on pddosin uraania. Vain noin neljad
prosenttia alkuperdisestd uraanista on muuttunut muiksi nuklideiksi fissiossa ja
neutroniabsorptiossa. Painon mukaan laskettuna wuusista alkuaineista suunnilleen
neljdsosa on plutoniumia ja muita aktinideja ja kolme neljdsosaa fissiotuotteita (Anttila
1999). Paiaktinidien, uraanin ja plutoniumin erotusmenetelmi, PUREX, kehitettiin
1950-luvulla Yhdysvalloissa ydinasemateriaalin valmistamiseen. Nykyddan PUREX-
prosessi on kaytossd kaikissa kdytetyn ydinpolttoaineen jélleenkisittelylaitoksissa.
Radioaktiivisten aineiden paistovaatimusten tiukentuessa pyritdén jo kdytossd olevia
erotusmenetelmid parantamaan sekd kehittimdidn uusia menetelmid radionuklidien
talteen ottamiseksi.

2.1 PUREX

PUREX (Plutonium, Uranium Reduction Extraction) prosessissa plutonium ja uraani
erotetaan fissiotuotteista kompleksinmuodostukseen ja redox-reaktioon perustuvalla
neste-neste-uutolla. Runsasaktiivinen ydinpolttoaine on liuotettuna typpihappoon, jossa
plutonium on hapetustilalla IV ja uraani hapetustilalla VI. Kun happoliuos uutetaan
30 % tri-n-butyylifosfaatti (TBP) -kerosiiniseoksen kanssa, jadvit fissiotuotteet typpi-
happoliuokseen ja plutonium sekd uraani (metalli M™) siirtyvit orgaaniseen TBP-
faasiin muodostaen neutraalin kompleksin, joka on muotoa.

M"™ +nNO; +2TBP < M(NO,), (TBP), (1

Pelkistimalld plutonium hapetustilalle III sen TBP-kompleksi purkautuu ja plutonium
siirtyy vesifaasiin ja saadaan ndin erottumaan orgaanisesta faasista ja uraanista. Sen
jdlkeen uraani uutetaan orgaanisesta faasista laimealla typpihapolla. Uraanin ja
plutoniumin puhdistettu saanto kaytetystd ydinpolttoaineesta on 99,88 % esimerkiksi La
Haguen jélleenkésittelylaitoksessa Ranskassa. Kuvassa 1 on esitetty La Haguen UP3-
laitoksen PUREX-prosessin virtauskaavio (Ledermann 1994, OECD/NEA 1999).
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Kuva 1. PUREX-prosessin virtauskaavio La Haguen UP3-laitoksessa (OECD/NEA
1999).

PUREX-prosessin ongelmana on kolmella eri hapetustilalla esiintyvd neptunium.
Neptuniumista(VI) enin osa seuraa uutto- ja erotusvaiheissa uraania. Jonkin verran
neptuniumia(IV) menee myods plutoniumfraktioon. Téstd aiheutuu ndiden fraktioiden
lisdpuhdistustarve. Liuoksessa hapetustilalla V esiintyvd neptunium ja hapetustilalla III
olevat amerikium ja curium jadvét fissiotuotteiden joukkoon.

2.1 PARANNETTU PUREX

Parannetussa PUREX-prosessissa neptunium ja teknetium pyritddn erottamaan
uraanista, plutoniumista ja fissiotuotteista. Samalla pyritdéin neste-nesteuutossa
siirtymddn yksivaiheiseen prosessiin, jolloin erotusprosessi nopeutuisi ja syntyvén
jatemadrd véhenisi. Lisdksi pyritddn valitsemaan vain hiiltd, vetyd, typped ja happea
sisdltdvit, suoloja muodostamattomat reagenssit (CHON-yhdisteet), jotka kdyton
jilkeen voidaan helposti hajottaa ja hévittdd kokonaisjdtemddrdn kasvamatta.
Parannetussa PUREX-prosessissa tehostetaan myos jodi-129 ja hiili-14 kaasujen
talteenottoa.
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2.1.1 Neptunium

Talla hetkelld on kokeiluvaiheessa erilaisia muunnoksia PUREX-prosessista, joissa
neptunium erotetaan omaksi tuotteekseen uraanista ja plutoniumista kontrolloimalla
neptuniumin hapetus- ja pelkistysreaktioita erotusprosessin aikana ja kéyttdmalla
kompleksinmuodostajaa neste-nesteuutossa.

PUREX-prosessissa neptunium esiintyy tavallisesti kolmella eri hapetustilalla saman-
aikaisesti Np(IV), Np(V) ja Np(VI). Neptuniumin hapetustilaa voidaan muuttaa
erotusprosessin eri vaiheissa, mutta samalla vaikutetaan myds plutoniumin hapetus-
tilaan. Englannissa Sellafieldissd on kehitetty menetelma, jossa neptunium(IV) komp-
leksoidaan ja neptunium(VI) pelkistetddn ennen uraanierotusta (Taylor et al. 1997 ja
2000). PUREX-prosessissa erotettaessa plutonium ja sen jdlkeisessd pesuvaiheessa
kdytetddn orgaanista kompleksinmuodostajaa. Kompleksinmuodostajana on form-
hydroksiimihappoa tai asetohydroksiimihappoa (RCONHOH, missd R=H tai CH3). Ne
muodostavat kaksoishappirakenteensa avulla kelaatin kationin kanssa. Nami molemmat
hydroksiimihapot ovat spesifisid neljdnarvoisille aktinideille, ja kompleksinmuodostus
tapahtuu varsin nopeasti plutoniumin(IV) ja neptuniumin(IV) kanssa. Lisdksi hydroksii-
mihappo toimii pelkistimend, joten sitd voidaan kéyttdd pelkistettdessd plutonium
takaisinuuttovaiheessa Pu(IV) — Pu(IIl) ja neptunium pesuvaiheessa Np(VI) — Np(V),
jolloin ne erottuvat uraanista sen jdddessd orgaaniseen faasiin. Alustavissa kokeissa
formhydroksiimihapolla neptuniumille saatiin dekontaminointitekiji (DF) 270, mutta
analysointia vaikeutti neptuniumin maéiritysraja ja DF-arvo saattoi olla korkeampikin.
Vengjilla Pietarissa tehdyissd kokeissa oli saatu DF-arvoja yli 1000 (Taylor et al. 2000).

Japanissa JNC:ssd (Japan Nuclear Cycle Development Institute) neptuniumin suoloja
muodostamaton erotusmenetelmd on toteutettu hapettamalla neptunium tilalle VI
lahtoliuoksessa. Hapetus tehdddn nostamalla typpihappopitoisuutta ja kuumentamalla
liuos sataan asteeseen. Samalla osa plutoniumista hapettuu tilalle VI. PUREX-
prosessissa neptunium(VI) ja plutonium(IV,VI) erotetaan takaisinuutossa hydroksyl-
ammoniumnitraatilla samaan fraktioon, josta neptunium voidaan erottaa omaksi
fraktiokseen. Uraanin fraktiossa neptuniumia ei todettu (Ozawa et al. 1998).

Japanissa JAERIssa (Japan Atomit Energy Research Institute) on kehitettyd parannettu
PUREX-prosessi, josta kidytetddn lyhennetti PARC (Partitioning Conundrum Key).
PARC-prosessin toimivuutta on tutkittu runsasaktiivisella jilleenkdsittelyliuoksella.
Kuvassa 2 on esitetty PARC-prosessin virtauskaavio (Uchiyama et al. 2000).
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Kuva 2. PARC-prosessin virtauskaavio (Uchiyama et al. 2000).

Sydéttoliuoksessa neptunium sekd plutonium ovat hapetustilalla VI.  Neptuniumin ja
teknetiumin erotuksessa neptunium(VI) pelkistetdin n-butyraldehydilld hapetustilalle V
ja erotetaan orgaanisesta faasista 3 M typpihapolla. Tadssd vaiheessa orgaanisessa faasis-
sa olevasta neptuniumista erottui 95 %. Tarkasteltaessa neptuniumin massatasapainoa
todettiin, ettd 50 % neptuniumista oli fissiotuotteissa, 47 % Np-fraktiossa, 1 % Tc-
fraktiossa, 1 % Pu-fraktiossa ja 1 % jéi orgaaniseen liuokseen (Uchiyama et al. 2000).

2.1.2 Teknetium

Ranskan La Haguen UP3 laitoksen PUREX-prosessissa (kuva 1) 10 % teknetiumista
jaa kiinteddn muotoon kiytetyn ydinpolttoaineen liuotusvaiheessa ja se erotetaan ennen
PUREX-prosessia. Liukoinen teknetium erotetaan omaksi fraktiokseen fissiotuotteiden
erottamisen jdlkeen. Téssd prosessissa saadaan erotettua 97-98 % liukoisesta

teknetiumista (OECD/NEA 1999).

Japanin PARC-prosessissa teknetium erotetaan orgaanisesta faasista omaksi
fraktiokseen neptuniumin jélkeen 6 M typpihapolla. Tarkasteltaessa teknetiumin jakaan-
tumista prosessin eri vaiheissa todettiin, ettd 1 % teknetiumista jéi fissiotuotteisiin, 61 %
erottui Np-fraktioon, 34 % Tc-fraktioon, 4 % Pu-fraktioon ja 1 % jdi orgaaniseen
liuokseen. Teknetiumin erottuminen neptuniumin mukana oletettiin johtuvan
teknetiumin(VII) hitaasta pelkistymisestd n-butyraldehydilldi 3 M HNO; liuoksessa.
Erottumisen arveltiin paranevan optimoitaessa pelkistimen lisdysajankohta prosessoin-
nissa (Uchiyama et al. 2000).
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2.1.3 Jodi

Ranskassa liuotettaecssa kaytetty ydinpolttoaine kuumaan typpihappoon vapautuva
molekylaarinen jodikaasu késitellddn soodapesulla, joka poistaa noin 99 % jodista.
Loput jodikaasut sorboituvat hopeanitraatilla késiteltyihin kaasusuodattimiin. Kaasu-
maisen jodin dekontaminointitekiji on >1000. Jodin soodapesuliuos lasketaan mereen.
Ranskassa kehitetddn parhaillaan uutta jodin erotusmenetelméi, jossa jodi otetaan
talteen pesuliuoksesta ja kiinteytetdén jétteeksi. Kaasupesuliuoksena kéytetddn hydrok-
sylammoniumnitraattia happamissa olosuhteissa pelkistiméén jodi anioniseen muotoon.
Tédmin jdlkeen liuos hapetetaan vetyperoksidilla ja jodikaasu kiinteytetdén esimerkiksi
lyijyjodidiksi. Tdlld menetelmdlld yli 99,5 % jodista saatiin erotettua. (Devisme et al.
2001).

PARC-prosessissa kaasuna olevan jodin poistossa kdytetddn adsorptiokolonneja, joissa
adsorbenttina on hopealla impregnoitu silikageeli (AGS). Kolme sarjaan kytkettyd
adsortiokolonnia poistivat kaiken liuotuksessa vapautuneen jodin. Liukenemattoman
jodin méiriksi aiemmissa kokeissa oli saatu alle 3 % (Mineo et al. 1999).

2.2 UREX

UREX (Uranium Extraction) prosessi on modifioitu PUREX menetelmd, joka
kehitettiin Yhdysvalloissa uraanin erottamiseksi transuraaneista ja muista pitkéik&isista
radionuklideista kevytvesireaktorin kdytetyssd ydinpolttoaineessa. UREX-prosessi on
osa kéytetyn ydinpolttoaineen késittelymenetelmien kokonaisuutta (Multi-Tier System),
jossa transuraanit erotetaan transmutaatiota varten (AAA Quarterly Report 2002).

UREX on yhden neste-nesteuuttokierron menetelmé, jolla pyritddn erottamaan uraani
hyvin puhtaana fraktiona. Uuttoreagenssi on perinteinen 30 % tributyylifosfaatti
laimennettuna  kerosiinilla.  Transuraanien erotuksessa kaytetddn pelkistdvad
kompleksinmuodostajaa,  asetohydroksiimihappoa  (AHA), joka  anionisena
(deprotonoituneena) muodostaa kompleksin metalli-ionin (M™") kanssa:

M™ +n(AHA)”™ — M(AHA)"” (2)

Asetohydroksiimihappo toimii pelkistimend neptuniumille, ja neptunium saadaan
erottumaan plutoniumin kanssa samaan fraktioon. Kuvassa 3 on esitetty UREX-
prosessin virtauskaavio (AAA Quarterly Report 2002, Laidler 2002).
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Jateliuos 30 til.% TBP
1,0 M HNO4 kerosiini
v L
( N - -
0,3 M HNO, R Uutto . Vesifaasi Pu/Np
0,47 M AHA Pesu "l >99,7% TRU erotus
R Tc Tc-tuote
5,5 MHNO, "l erotus >97% Tc I
A\ 4
U | U-tuote
0,01 M HNO, erotus 99.999% U
v
Kaytetty
liuotin

Kuva 3. UREX-prosessin virtauskaavio (Laidler 2002).

Tutkittaessa prosessin toimivuus kevytvesireaktorin kdytetylld ydinpolttoaineella saatiin
tulokset, jotka on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1. Uraanin, plutoniumin, neptuniumin ja teknetiumin erottuminen UREX-
prosessissa (Laidler 2002).

Erotusvaihe Uraani Plutonium Neptunium Teknetium
Vesifaasi 3,3x10™ % 99,7 % >99,7 % 3%
Tc-tuote 3,9x10™ % 0,16 % <3x10° % >97 %
U-tuote 99,999 % 0,13 % <0,3 % <0,1%

Tulosten perusteella todettiin uraanin uutosvaiheiden toimivan hyvin, mutta plutoniu-
min, neptuniumin ja teknetiumin vaativan vield optimointia.

Asetohydroksiimihapon séteilynkestidvyys todettiin riittdvaksi prosessointiin. Sen sijaan
asetohydroksiimihapon myrkyllisyys sikidlle asettaa rajoituksia kemikaalin kdytolle ja
siksi sen tilalle etsitddn parhaillaan uutta reagenssia (AAA Quarterly Report 2002).

UREX-prosessin jdlkeen plutonium ja neptunium erotetaan TBP:n neste-nesteuutolla
amerikiumista, curiumista ja fissiotuotteista. Kuvassa 4 on esitetty Pu/Np erotuksen
virtauskaavio (Laidler 2002).
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Kuva 4. Pu/Np-erotuksen virtauskaavio (Laidler2002).

Amerikium, curium ja fissiotuotteet erotetaan laimealla typpihapon ja urealiuoksen
seoksella vesifaasiin. Plutonium ja neptunium uutetaan orgaanisesta faasista 0,2 M
hydroksylammoniumnitraatilla (HAN). Plutoniumin ja neptuniumin saanto oli 99,5 %
(Laidler 2002). Vesifaasista amerikium ja curium erotetaan SANEX-prosessilla (AAA
Quarterly Report 2002) ja cesium ja strontium kobolttidikarbolidin ja polyetyleeni-
glukolin seoksella (Laidler 2002). Kuvaus molemmista prosesseista on myohemmin.

3 SIVUAKTINIDIEN JA LANTANIDIEN EROTUS

Uraanin ja plutoniumin erotuksen jidlkeen kdytetyn ydinpolttoaineen liuokseen jadvit
neutroniabsorptiossa syntyneet sivuaktinidit ja fissiossa syntyneet alkuaineet. Sivu-
aktinidit, amerikium, curium ja neptunium, esiintyvét liuoksessa hapetustilalla III.
Samoin lantanidit, joiden osuus fissiotuotteiden kokonaismassasta on suunnilleen yksi
kolmasosa, esiintyvit my0s hapetustilalla III. Nididen alkuaineiden erottaminen
jateliuoksesta on vaikeaa, koska aktinidit (An, elektronijakautuma 5f) ja lantanidit (Ln,
elektronijakautuma 4f) ovat kemiallisilta ominaisuuksiltaan hyvin samanlaisia. Lisdksi
massasuhde R = Ln/An on suuri. Esimerkiksi uraanioksidipolttoaineen palamalle 47,5
GWd/tHM (tHM = tonne Heavy Metal = tonni metallista polttoainetta) massasuhde on
suunnilleen 20. Aktinidien ja lantanidien erottamiseksi toisistaan ja muista fissio-
tuotteista on kehitetty kahdentyyppisid menetelmié: yksijaksoiset ja useampijaksoiset
menetelmat.

3.1 YHDEN EROTUSJAKSON MENETELMAT

Yhden erotusjakson menetelmissd sivuaktinidit erotetaan lantanideista ja muista
fissiotuotteista kayttden kahta eri uuttovaihetta. Ensimmadisessd vaiheessa erotetaan
aktinidit ja lantanidit selektiiviselld neste-nesteuutolla omaksi ryhmikseen. Toisessa
vaiheessa aktinidit erotetaan lantanideista aktinideille selektiiviselld neste-nesteuutolla.
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3.1.1 TALSPEAK

TALSPEAK (Trivalent Actinide Lanthanide Separations by Phosphorus-reagent
Extraction from Aqueous Complexes) prosessi kehitettiin 1960-luvulla Yhdysvalloissa.
Menetelmid on tutkittu ja kehitetty myds Chalmersin yliopistossa Ruotsissa (Persson et
al. 1984). TALSPEAK-prosessissa aktinidit ja lantanidit erotetaan neste-nesteuutossa
di(2-etyyliheksyyli)-fosforihapolla (DEHPA), jonka toiminta perustuu kationinvaihtoon.
Fosforihapon (HA;) vety vaihtuu aktinidi/lantanidi-ryhmén metallin kanssa (M™)
seuraavasti (Madic 2000):

M"™ +n(HA), © M(HA,), +nH" (3)

Jotta kationinvaihtoa tapahtuisi on syo6ttoliuoksen happopitoisuus, joka tavallisesti
PUREX-prosessin jatteessd on luokkaa 3-5 mol/l typpihappoa, laskettava alle 1 mol/l.
Aktinidit erotetaan lantanideista dietyleenitriamiinipentaetikkahapolla (DTPA). pH
sdddetddn ja puskuroidaan maitohapolla ja ammoniakilla. Orgaanisesta faasista aktinidit
ja lantanidit erotetaan vékevilld typpihapolla. TALSPEAK-prosessin virtauskaavio ja
kaytetyn DEHPA-liuoksen puhdistus on esitetty kuvassa 4 (Persson et al. 1984).
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Syottoliuos 1 M DEHPA
0,1 M HNO;, kerosiini
A\ 4
)
Uutto .
0,1 M HNO, Pesu —»  Fissiotuotteet
—
v
0'051'\2 ?ATPA An(lll) Hapon saato 1 M DEHPA
maitohappo erotus J \ NP
o
v
6 M HNO, o uutto Vesifaasi
n .
H,0 erotus Ln(lll)-liuos
_
6 M HNO
An(lll)-liuos @%2 : 2
H,0
Liuottimen| puhdistus
A 4 A
NH, N Kaytetty | Kaytetty liuotin |
0,5 M mannitol liuotin
0,5M
(NH,4),CO; (NH4),CO;
0,05 M mannitol
6 M HNO, Kaytetty Jaannos-
H,O0 liuotin aktiivisuus

Puhdistettu
liuotin

Kuva 4. TALSPEAK-prosessin virtauskaavio (Persson et al. 1984).

Menetelmén toimivuus tutkittiin kdytetyn uraanipolttoaineen jilleenkdsittelyliuoksella,
jossa curiumpitoisuus oli alhainen johtuen lyhyestd palamasta seké pitkdstd varastointi-
ajasta. Prosessin aikana seurattiin lantanideista '>*Eu isotoopin gamma-aktiivisuutta ja
aktinideista kokonais-alfapitoisuutta verrannollisena **'Am isotooppiin. Taulukossa 2

on amerikiumin ja europiumin erottuminen prosessin eri vaiheissa.
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Taulukko 2. Amerikiumin ja europiumin erottuminen (%) TALSPEAK-prosessin eri
vaiheissa (Persson et al. 1984).

Erotusvaihe 214 Am =
Fissiotuotteet < 0,02 -
Ln(ll)-liuos 0,14 97,9
Kaytetty liuotin, Ln(lIl) <0,04 3.4
Vesifaasi, An(lll) 0,18 -
An(lIl)-liuos 99,81 0,74
Kaytetty liuotin, An(lIl) <0,04 -
(NH4),CO3 <0,06 1,4

Jaannosaktiivisuus, Ln(lll) - -

Puhdistettu liuotin - -

Amerikium erottui ldhes kvantitatiivisesti, 99,8 %, lantanidista. Amerikiumfraktioon
tuli alle 1 % europiumia ja 3,4 % europiumista jdi orgaaniseen liuotinfaasiin, josta osa
poistui puhdistusvaiheessa ammoniumkarbonaatilla. Samoin 99,9 % yttriumista poistu
karbonaattikasittelyssd. Loput beeta-aktiivisuudet poistuivat happopesussa. Fissiotuot-
teista cesium, antimoni ja koboltti kertyivit DTPA-liuokseen. Tdéméa voidaan kuitenkin
vélttdd lisddmadlld pesukertoja (Persson et al. 1984). Useiden eri alkuaineiden
kayttdytymistd ja eri puskurointiliuosten vaikutusta TALSPEAK- erotusmenetelméssi
on tutkittu muun muassa Yhdysvalloissa (Del Cul et al. 1997).

Menetelmin etuja ovat sen hyvd erotuskyky aktinideille ja uuttoreagenssien hyva
sateilynkestdvyys. Haittapuolia ovat menetelmédn vaatima pH-sddtd ja puskurointi
prosessin aikana sekd liuottimen vaikea puhdistus. Jitteen maidrd on samaa
suuruusluokka kuin TRUEX-prosessissa (Madic 2000 ja OECD/NEA 1999).

3.1.2 DIDPA

DIDPA-prosessi on kehitetty Japanissa JAERIssa. Aktinidit ja lantanidit erotetaan
neste-nesteuutossa di-isodekyylifosforihappolla (Di-isodecyl Phosphoric Acid =
DIDPA), jonka toiminta perustuu kationinvaihtoon kuten TALSPEAK-prosessissa.
Siksi myo0s tdssd menetelmissd syottoliuoksen happopitoisuus on sidddettivd ennen
erotusta. Kuvassa 5 on esitetty virtauskaavio DIDPA-prosessin vaiheista (OECD/ NEA
1999).
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Sybttoliuos 065 1MMD+':E’;FF’,A S
0,5 M HNO ’ i 22
3 dodekaani
0,5 M HNO, Uutto | Vesifaasi | > Cs,Sr,Tc,PGM
1 MH,0, > Pesu erotus
- et
\ 4
Am,Cm,Ln Hapon saato
4 MHNO, erotus 0,5M HNO4
\ 4
0\
0.8 MH,C,0, —»| NP Pu —>| Np, Pu-liuos ' 0.5 M DIDPA
erotus 0,1 M TBP
\ 4
' Am, Cm-liuos | Am.Cm Ly 10,05 M DTPA
erotus
-
v
' Ln-liuos <—E“ i« 4 M HNO,
erotus
\ 4
Kaytetyt
liuottimet

Kuva 5. DIDPA-prosessin virtauskaavio (OECD/NEA 1999).

Ensimméisessd vaiheessa aktinidit ja lantanidit erotetaan fissiotuotteista. Témén jalkeen
aktinidi/lantanidi-ryhméa erotetaan orgaanisesta faasista typpihapolla. Neptunium ja
plutonium erotetaan oksaalihapolla ja uraani natriumkarbonaatilla. Toisessa vaiheessa
aktinidit erotetaan lantanideista uuttamalla liuos uudelleen DIDPAn orgaanisen liuoksen
kanssa. Amerikium ja curium erotetaan aktinideille selektiiviselld dietyleenitriamiini-
pentaetikkahapolla (DTPA) lantanideista ja takaisinuutetaan orgaanisesta faasista
typpihapolla. DIDPA-prosessin aktinidi/lantanidi-ryhmén erottaminen runsasaktiivisesta
jateliuoksesta tutkittiin neliryhméerotteluprosessin yhteydessd (Morita et al. 2000).
Tutkimustuloksia aktiniden erottamisesta lantanideista ei ole kisitelty tidssd yhteydessa.

DIDPA-prosessin etuna on sen toimivuus happamammassa liuoksessa kuin
TALSPEAK-prosessi. Menetelmén haittapuolia ovat pH-sdéto, uuttoreagenssin alhainen
erotuskapasiteetti metalleille ja liuottimen vaikea puhdistus. Syntyvén jédtteen maard on
samaa suuruusluokkaa kuin TRUEX-prosessissa (OECD/NEA 1999).
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Neliryhméerotteluprosessi

DIDPA-prosessi kuuluu osana JAERIssa kehitettyyn runsasaktiivisten jitevesien
kiasittelymenetelmien kokonaisuuteen. Menetelmda kutsutaan neliryhméerotteluproses-
siksi (4-Group Partitioning Process), jossa PUREX-prosessilla késitellystd jételiuok-
sesta erotetaan jadnnosnuklidit neljidn ryhmddn: transuraanit (TRU), teknetium ja
platinaryhmédn metallit (Tc-PGM), strontium ja cesium (Sr-Cs) sekd muut.
Neliryhmierotteluprosessin virtauskaavio on esitetty kuvassa 6 (Morita et al. 2000).

Menetelmén toimivuus tutkittiin  PUREX-prosessista syntyvélld runsasaktiivisella
jatevedella JAERIn tutkimuslaitoksessa NUCEF (Nuclear Fuel Cycle Safety
Engineering Research Facility). Esikésittelyssd muodostuvan sakan mukana poistui yli
99 % zirkoniumista. Amerikium, lantanidit tai strontium eivdt saostuneet. Sen sijaan
puolet cesiumista poistui sakkaan kokeessa, jossa PUREX-jite oli konsentroitu ennen
koetta. Aiemmassa kokeessa PUREX-jitettd ei konsentroitu eikd cesiumin saostumista
tdlloin tapahtunut. Cesiumin saostumisen vuoksi menetelmén todettiin vaativan vield
optimointia.

Runsasaktiivinen jate

!

—>» Esikasittely

Muurahais-
happo

l—> Sakka

Esikasitelty jate
~0.5 M HNO, DTlPA HZCiZO4
DIDPA- Liuosuutto »  Selektiivinen » TRU-ryhma
liuos l takaisinuutto
Vesifaasi Harvinaiset
¢ maametallit
is- I
Muurahais Saostus » Tc-PGM-ryhma '
happo l
Zeoliitti ja Adosorptio- ‘ R el .
titaanihappo kolonni Sr-Cs-ryhma
A
Eluaatti y y »  Muut-ryhma '

Kuva 6. Neliryhmderotteluprosessin virtauskaavio (Morita et al. 2000).

DIDPA-prosessin neste-nesteuutossa ja selektiivisessd takaisinuutossa 4 M typpihapolla
erotetaan ensin amerikium, curium ja lantanidit samaan fraktioon. Tdmin ryhméin
tulokset ovat taulukossa 3. Sitten takaisinuutossa 0,8 M oksaalihapolla erotetaan
neptunium ja plutonium. Tdmén ryhméin tulokset ovat taulukossa 4.
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Taulukko 3. Alkuaineiden jakaantuminen (%) DIDPA-prosessin Am, Cm, Ln-
erotusvaiheessa (Morita et al. 2000).

Alkuaine Vesifaasi Takaisinuutto Orgaaninen Massa
4 M HNO; faasi tasapaino
Am <0,002 99,986 0,012 77
Cm <0,001 99,984 0,015 79
Eu <0,0004 98,7 1,3 79
Np 1,8 0,3 97,9 110
Cs 99,95 0,05 0,001 106

Aktinidit erottuivat erittdin hyvin. Amerikiumin saanto takaisinuutossa oli 99,986 % ja
curiumin 99,984 %. Lantanideihin kuuluva europium erottui heikommin saannon
ollessa 98,7 %. Neptuniumin erottuminen uutossa oli 98,2 %, joka oli korkeampi kuin
edellisessd kokeessa, 95,9 % (Morita et al. 1996). Neptuniumin osalta prosessia vield
optimoidaan. Neptunium ja plutonium erottuivat takaisinuutossa kvantitatiivisesti.

Liséksi orgaanisesta faasista poistuivat amerikium-, curium- ja europiumjaamat.

Taulukko 4. Alkuaineiden jakaantuminen (%) DIDPA-prosessin Np, Pu-erotus-
vaiheessa (Morita et al. 2000).

Alkuaine Takaisinuutto Orgaaninen Massa-
0,8 M H,C,04 faasi tasapaino

Np >99,93 <0,07 100

Pu >99,98 <0,02 110

Am 99,985 0,015 100

Cm 99,996 0,004 103

Eu 88,1 11,9 98

Tc-PGM-ryhmién saostuksessa yli 90 % rodiumista ja yli 97 % palladiumista erottui
sakkaan. Puolet ruteniumista jéi liuokseen, mutta saostui kvantitatiivisesti, kun liuos
neutraloitiin pH-arvoon 6,7. Teknetiumia ei todettu olevan PUREX-jétteessd. Aiemmin
tehdyssd kokeessa, jossa teknetiumia lisdttiin 1&ht6liuokseen, saostui teknetiumista

96,2 % (Morita et al. 2000).
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3.1.3 SETFICS

Koska TRUEX-prosessissa aktinidit ja lantanidit erottuvat yhtend ryhmaénd, liitetdin
prosessiin aktinideille spesifinen erotusmenetelmd SETFICS (Solvent Extraction for
Trivalent f-elements Intra-group Separation in CMPO-complexant System). SETFICS-
prosessi on kehitetty Japanissa PNC:ssd (Power Reactor and Nuclear Fuel Development
Corporation). Se on TRUEX neste-nesteuuttoprosessin muunnelma, jossa amerikium ja
curium erotetaan keveistd lantanideista, La, Ce, Pr ja Nd. Erotuksessa kaytetddn
dietyleenitriamiinipentaetikkahappoa, DTPA, kompleksinmuodostajana:

M¥*+DTPA <> M-DTPA” (4)

kuten TALSPEAK- ja DIDPA-prosesseissakin. SETFICS-prosessi koostuu neljistéd eri
erotusvaiheesta, joista ensimmdinen on TRUEX-prosessin CMPO-neste-nesteuutto.
Toisessa vaiheessa vdhennetddn typpihapon pitoisuutta, koska typpihappo héiritsee
seuraavan vaiheen aktinidien erotusta. Viimeisessd vaiheessa erotetaan lantanidit.
Kuvassa 7 on esitetty SETFICS-prosessin virtauskaavio (Ozawa et al. 1998).
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Kuva 7. SETFICS-prosessin virtauskaavio (Ozawa et al. 1998).
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SETFICS-prosessin toimivuus tutkittiin runsasaktiivisella jételiuoksella PNC:ssi.
Ensimmaisessd kokeessa kaytettiin TRUEX-prosessin jételiuosta (Koma et al. 1998) ja
toisessa kokeessa PUREX-prosessin jateliuosta (Ozawa et al. 1998). Taulukossa 5 on eri
alkuaineiden jakaantuminen prosessin eri erotusvaiheissa PUREX-prosessin jatteesta.

Taulukko 5. Alkuaineiden jakaantuminen (%) SETFICS-prosessin eri erotusvaiheissa
(Ozawa et al. 1998).

Alku- Sy6ttd Vesi- Happo-  An(lll)- Ln- Kaytetty Massatasa-
aine faasi jate tuotteet tuotteet  liuotin paino
Ru 100 95 0,6 <1,5 <1,5 38 130
Sb 100 120 0,005 <0,2 <0,2 0,02 120
Cs 100 110 0,01 <0,01 <0,01 0,002 110
Ce 100 <0,3 0,01 <0,1 120 <0,002 120
Eu 100 <1,5 0,02 84 25 <0,01 110
Am 100 0,2 0,02 160 7,0 0,01 170
Cm 100 <0,9 0,02 200 <0,2 <0,1 200
Zr 100 99 <1,0 99
Mo 100 86 2,1 88
La 100 <15 110 110
Ce 100 <6,2 110 110
Pr 100 <5,8 110 110
Nd 100 <5,2 100 100
Sm 100 38 70 110
Eu 100 100 26 130
Y 100 120 <2,9 120

Kunkin alkuaineen pitoisuus ldht6liuoksessa oletettiin olevan 100 %. Kolmenarvoiset
metallit amerikium, curium ja europium erottuivat hyvin ldhtoliuoksesta ja fissiotuotteet
jaivét vesifaasiin paitsi rutenium, josta osa jdi orgaaniseen liuosfaasiin prosessin
lopussa. Kolmenarvoisten metallien huuhtoutuminen happojétteeseen oli vihéistd
kéytettdessd hydroksylammoniumnitraattia (HAN). Ensimméisessd kokeessa, jossa
kéytettiin happopesussa 0,2 M NaNOs-liuosta kolmenarvoisten metallien siirtyminen
jatteeseen oli 6-10 % luokkaa. Suurin osa amerikiumista ja curiumista erottui omaan
fraktioonsa, mutta Ln-tuotteisiin meni 7 % amerikiumia. Taltd osin menetelméin
todettiin vaativan vield parantamista. Samarium ja europium menivat An(III)-fraktioon.
Kevyet lantanidit kuten lantaani, cerium, praseodyymi ja neodyymi erottuivat hyvin
omaan fraktioonsa ja niille saatiin dekontaminointitekija >10. Samoin muut
fissiotuotteet erottuivat hyvin ja niiden DF-arvot olivat korkeita, esim. '*’Cs >22000
(Ozawa et al. 1998).
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3.1.4 PALADIN

PALADIN (Partition of Actinides and Lanthanides with Acidic extractant, Diamide and
Incinerable complexants) prosessi on kehitetty CEA:ssa (Commissariat a 1’Energie
Atomique) Ranskassa. Menetelméd on sovellutus DIAMEX ja TALSPEAK neste-neste-
uuttoprosesseista. Uuttoreagenssi on dimetyyli-dioktyyli-heksyylietoksimalonamidin
(DMDOHEMA) ja di(2-etyyliheksyyli)-fosforihapon (DEHPA) seos liuotettuna hydro-
genoituun tetrapropeeniin (THP). Erotusmenetelmin vaiheet on esitetty PALADIN-
prosessin virtauskaaviossa kuvassa 8 (Heres et al. 1999).

0,5 M DMDOHEMA
0,3 M DEHPA
TPH

y

PUREX-simulantti
3 M HNO; Uuu———b Vesifaasi

0,1 M oksaalihappo

[

y

1M Me,NOH
0,5 M sitruunahappo Mo-e@—» Mo (Ru + Pd)
pH 3

0,3 MHEDTA 4

0,5 M sitruunahappo An(III)-M—» Am +Cm
pH 3

v

1 M HNO, La-eM———' Ln+Y

y
Zr,Fe-erotus Zr + Fe

ol

1 M HNO,
0,1 M oksaalihappo

il

I

y

Kaytetyt
liuottimet

Kuva 8. PALADIN-prosessin virtauskaavio (Heres et al. 1999).

Neste-nesteuuton jdlkeen tehddén liuoksen puskurointi tetrametyyliammonium- hydrok-
sidilla (MesNOH) ja sitruunahapolla, jolloin vesifaasiin poistuu molybdeeni, palladium
ja osa ruteniumista. Aktinidien takaisinuutossa kéytetddn kolmenarvoisille aktinideille
selektiivistd N-(2-hydroksietyyli)-etyleenidiamiinitriasetaattia (HEDTA).

Erdkokeiden jdlkeen PALADIN-prosessilla on tehty alustava tutkimus inaktiivisella

simulantilla, jossa ei ollut mukana aktinideja. Tdssd kokeessa lantanideista yli 99 %
siirtyi uutossa orgaaniseen faasiin. Takaisinuutossa molybdeenistd saatiin erotettua
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99,7 % ja palladiumista yli 81 %. Aktinidien fraktioon lantanideista meni alle 0,7 %.
Takaisinuutossa lantanidit erottuivat ldhes sataprosenttisesti. Ainoastaan raudan, 50 %,
ja zirkoniumin, 25 %, erottuminen oli vdhiistd niiden jdddessd liuottimeen. Seuraavaksi
prosessin toimivuus tullaan tutkimaan runsasaktiivisella PUREX-jétteelld (Heres et al.
1999).

PALADIN-prosessin etuja ovat sen yhtdjaksoisuus, soveltuvuus vikevadn typpihappo-
liuokseen ja kéytettyjen reagenssien soveltuvuus poltettavaksi. Menetelméan haittapuolia
ovat kahden uuttoreagenssin kdyttd, lukuisten eri alkuaineiden samanaikainen uutto ja
pH-séétojen tarve prosessoinnin eri vaiheissa (Madic 2000).

3.2 USEAMMAN EROTUSJAKSON MENETELMAT

Naéissd erotusmenetelmissd sivuaktinidit erotetaan fissiotuotteista kéyttden kahta eri
neste-nesteuuttomenetelmid perdkkédin. Ensimmadiselld menetelmilld amerikium ja
curium erotetaan lantanidien kanssa omaksi ryhmékseen muista fissiotuotteista. Toisella
menetelmilld amerikium ja curium erotetaan lantanideista. Amerikium ja curium
voidaan edelleen erottaa toisistaan kolmannella neste-nesteuutolla.

3.2.1 Ensimmaisen erotusjakson menetelmat
TRUEX

TRUEX (TransUranium Extraction) neste-nesteuuttoprosessi kehitettiin 1980-luvulla
Yhdysvalloissa ydinaseiden valmistuksessa syntyneiden transuraanisten jétteiden
késittelemistd varten. Menetelmdd on tutkittu myds Japanissa, Intiassa, Vendjdlld ja
Italiassa  ydinvoimatuotannosta syntyvien jatteiden késittelemiseksi. TRUEX-
prosessissa  kdytetddn aktinideille ja lantanideille selektiivisti  orgaanista
fosforiyhdistettd n-oktyl(fenyyli)-N,N-di-isobutyylikarbamoylmetyylifosfiinioksidia
(®CsH;7P(O)CH,C(0O)(i-C4Hg), = CMPO), joka on neutraali, bifunktionaalinen neste-
uuttoreagenssi. Sen toiminta aktinidien (M"") nitraattiliuoksessa on seuraava (Schulz et
al. 1988, Ozawa et al. 1998):

M"™ +nNO; + mCMPO < M (NO,), (CMPO), (5)

CMPOn affiniteetti aktinideille ja lantanideille on korkea, mutta my0s muut jéte-
liuoksessa olevat metallit voivat sitoutua CMPOon ja siirtyd uutossa An/Ln-fraktioon.
Tatd pyritdén estimdin seuraavasti:

- lisatddan kompleksinmuodostaja syottoliuokseen (esim. oksaalihappo)

- pestddn orgaaninen CMPO-faasi kompleksinmuodostajan vesiliuoksella
(esim. oksaalihappo)
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- kaytetddn takaisinuutossa eri metalliryhmille selektiivisid uuttoliuoksia.

Kuvassa 9 on esitetty Japanissa PNC:ssd kehitetyn parannetun TRUEX-prosessin
virtauskaavio (Ozawa et al. 1998). Tidssd menetelmdssd perinteisestd TRUEX-
prosessista poiketen kéytetddn plutoniumin takaisinuuttoreagenssina hydroksyl-
ammoniumnitraattia (HAN) fluorihapon tai oksaalihapon asemasta. Lisdksi TRUEX-
prosessiin on liitetty orgaanisen uuttoliuoksen puhdistus. Molemmilla muutoksilla
pyritddn saattamaan liuotin uudelleen kéyttoon ja lopuksi helposti havitettdvaan
muotoon (elektrolyysilld tai polttamalla). Menetelmédn toimivuus on tutkittu
runsasaktiivisella jatevedelld, jona kéytettiin hyotoreaktorin (FBR) ja kevytvesireaktorin
(LWR) kéytettyjen polttoaineiden jélleenkdsittelyliuoksista tehtyd seosta.

Syéttdliuos 0,2 M CMPO
~5 M HNO, 1,0 M TBP
H,C,0, n-dodekaani
I
A A\ 4
1. pesu Uutto Vesifaasi
8 M HNO, Pesu Cs, Sb, Sr, Ru,
0,03 M H,C,0, Fe, Pd, Ba
2. pesu
0,05 M HNO, !
y
B N B [N
I~ An(lll)-tuotteet
0,01 M HNO, s Anicien Am. Con. P, Np, AniLn
ﬁem e LnTe.znMo | 1 F T e
—

0,01 M HNO, .| Aktinidien An(Il1,V)-tuotteet
0,01 M HAN | 2. erotus Pu
—

Liuottimen puhdistus
A 4
0,2-0,5M e
L Aktinidien . An(lV,Vl)-tuotteet
hydraziini- >
. 3. erotus Pu, Zr, Mo, Ru
oksalaatti \ )
v
)
0,205 M | Axtinidien | An(VI)-tuotteet
hydraziini- >
. 4. erotus Pu,Ru, U
karbonaatti
Liuottimet
Pu (0,5%)
Ru (0,25%)

Kuva 9. PNC:n TRUEX-prosessin virtauskaavio (Otzawa et al. 1998).
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Uuttoliuoksen pesu vikevélld typpihapolla edisti ruteniumin siirtymistd vesifaasiin.
Ruteniumin dekontaminointitekijiksi saatiin 100. An/Ln-ryhma erottui uutossa tiydelli-
sesti. Vesifaasin kokonais-a-aktiivisuudelle saatiin DF-arvo 1000. Ensimméiisessi
takaisinuutossa aktinidien ja lantadinien saanto oli 80-110 %. Tdssd vaiheessa erottui
my0s neptunium kvantitatiivisesti. Plutonium ja rutenium sitoutuivat varsin voimak-
kaasti orgaaniseen faasiin ensimmaéisessd sekd toisessa takaisinuutossa, ja plutoniumin
erottuminen hydroksylammoniumnitraatilla oli odotettua heikompi. Vasta hydraziini-
oksalaatti ja —karbonaatti erotuksissa saatiin plutonium erotettu, DF-arvoilla 10 ja 20.
Orgaanisessa faasissa olleen ruteniumin todettiin kéyttdytyvdn plutoniumin tavoin
(Ozawa et al. 2000).

Yhdysvalloissa INEEL:sséd (Idaho National Engineering and Environmental Laboratory)
TRUEX-prosessissa kéytetddn aktinidi/lantanidi-ryhmén takaisinuutossa orgaanisesta
CMPO-faasista 1-hydroksietaani-1,1-difosfonihapon (HEDPA) ja typpihapon seosta.
Kuvassa 10 on esitetty INEELin TRUEX-prosessin virtauskaavio (Law et al. 2002).

Sybttoliuos 0,2 M CMPO
1,35 M HNO, 1,4 M TBP
Isopar L

0,04 M HEDPA R An/Ln N T = An/Ln
0,04 M HNO; erotus An/Ln-tuottest > erotus

0,25 M Na,CO, » L";J;’St::‘ »  Pesujite
(.

A 4
)

Happo- R
pesu

'

Liuottimet

Kuva 10. INEELin TRUEX-prosessin virtauskaavio (Law et al. 2002).

0,1 M HNO,

Huuhtelujate

Menetelméan toimivuus tutkittiin varastointitankista otetulla runsasaktiivisella jateliuok-
sella, jonka happopitoisuus oli 1,35 mol/l. Jitevedestd poistettiin ensin cesium ionin-
vaihdolla. Taulukossa 6 on TRUEX-menetelmilld saadut tulokset amerikiumille,
plutoniumille, teknetiumille ja strontiumille sekd aktinidien kokonais-ou prosessin eri
vaiheissa.
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Taulukko 6. Radionuklidien erottuminen (%) TRUEX-prosessin eri vaiheissa (Law et al.
2002).

Erotusvaihe Alfat *Am 28¥py 2py *Tc Ogr
Vesifaasi 0,79 0,051 0,10 0,25 37,0 89,9
An/Ln-tuote 94,4 90,3 85,3 93,5 69,0 0,13
Pesujate 0,003 0,0002 0,002 0,002 18,8 <0,0001
Liuotin 0,002 0,007 0,003 0,001 0,19 <0,0004
Massatasapaino 95,2 90,3 85,4 93,8 124,9 90,0

Uutto erotti tehokkaasti amerikiumin ja plutoniumin jatevedestd. Amerikiumin poistuma
oli 99,95 % ja plutoniumin 99,9 %. Kokonais-alfalle poistuma oli 99,2 %.
Teknetiumista poistui 63 %. Tarkasteltaessa teknetiumin jakaantumista eri vaiheisiin
todettiin suunnilleen 70 % teknetiumista siirtyneen uutossa orgaaniseen faasiin, josta
lahes 70 % erottui aktinidi/lantanidi-faasiin. Jiteveden alhainen teknetiumaktiivisuus
saattoi olla syyné analysoinnin suureen massatasapainoon (Law et al. 2002).

TRUEX-prosessin etuna on sen kaytettivyys myos viakevissd happoliuoksissa, jolloin se
voidaan liittdd suoraan PUREX-prosessiin. Aktinidi/lantanidi-ryhméd erottuu kvantita-
tiivisesti, mutta plutoniumin ja uraanin voimakas sitoutuminen CMPOon on prosessin
haittapuoli. Vaikka amerikium ja curium saadaan erotettua kvantitatiivisesti takaisin-
uutossa, ovat mukana seuraavat muut metallit ja epdpuhtaudet menetelmén haittapuoli.
Lisdksi haittana ovat gammasiteilyn synnyttimit uuttoreagenssin hajoamistuotteet,
joista jotkut ovat kationinvaihtimia ja haittaavat aktinidien ja lantanidien takaisinuuttoa
(OECD/NEA 1999).

TRUEX-prosessista ja sithen liitetystd prosessista, jolla erotetaan aktinidit lantanideista
(esim. TALSPEAK), syntyvit jatemaarat:

e Aktinidi/lantanidi-ryhmén takaisinuutto 500 1/tHM ekviv.
e TRUEX liuottimen puhdistus 250 1/tHM ekviv.
¢ Am/Cm-erotus lantanideista 3000 1/tHM ekviv.

Naistd erotusmenetelmisté tulevat jétteet kasvattavat kisittelyd vaativien jétteiden koko-
naismadrid, jossa tavallisesta PUREX-prosessista tulevan jitteen maird on 5000 I/tHM
(OECDE/NEA 1999).

DIAMEX

DIAMEX (Diamide Extraction) prosessi kehitettiin 1980-luvun lopulla CEA:ssa Rans-
kassa. Tdsséd prosessissa neste-nesteuuton uuttoreagenssina kaytetddn malonamidia, joka
on helposti polttamalla hévitettivd diamidiyhdiste, dimetyyli-didutyylitetradekyyli-
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malonamidi (DMDBTDMA). Aktinidien ja lantanidien erotuksessa DMDBTDMAn
erotusmekanismi ja uutto-ominaisuuden ovat hyvin samanlaiset kuin CMPO-reagenssin.
Erotus neste-nesteuutossa perustuu bifunktionaaliseen kompleksinmuodostukseen:

M* +3NO; +2DIAM < M (NO,),(DIAM), (6)

Aktinidit ja lantanidit voidaan erottaa suoraan PUREX-prosessin vikevén typpihapon
jateliuoksesta. DIAMEX-prosessia on Ranskan lisdksi tutkittu Saksassa ITU:ssa
(Institute for Transuranium Elements). Kuvassa 11 on esitetty ITU:n kdyttimén
DIAMEX-prosessin virtauskaavio (Malmbeck et al. 2000).

Syoéttdliuos 0,5 M DMDBTDMA
3,5 M HNO; TPH
0,1 M H,C,0,
l
'} A 4
1. pesu .
3,5 M HNO, ggtstl(; Fissiotuotteet
0,3 M H,C,0, —
2. pesu
1 M HNO;
A 4 TP .
0,1 M HNO, An(lI)+Ln(l) An(lily+Ln(lin- 1| > An/Ln
erotus tuotteet erotus

v
Kaytetty
liuotin

Kuva 11. DIAMEX-prosessin virtauskaavio (Malmbeck et al. 2000).

Uuttoreagenssi DMDBTDMA livotetaan hydrogenoituun tetrapropeeniin (TPH).
Ensimmiiseen pesuliuokseen lisdtddn oksaalithappoa parantaman zirkoniumin ja
molybdeenin erottumista orgaanisesta faasista. Toisella typpihapon pesuliuoksella
lasketaan uuttoliuoksen happokonsentraatio aktinidien ja lantanidien takaisinuuttoon
sopivalle tasolle. ITU:ssa Karlsruhessa DIAMEX-prosessin toimivuus tutkittiin
PUREX-prosessin runsasaktiivisella jiteliuoksella. PUREX-prosessi tehtiin samassa
yhteydessa DIAMEX-prosessin kanssa laboratorio-olosuhteissa. Taulukossa 7 on
tarkeimpien isotooppien dekontaminointitekijit DIAMEX-prosessin uutto- ja takaisin-
uuttovaiheissa (Malmbeck et al. 2000).
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Taulukko 7. Dekontaminointitekijit DIAMEX-prosessin uutto- ja takaisinuutto-
vaiheissa (Malmbeck et al. 2000).

Isotooppi Uutto Takaisinuutto Isotooppi Uutto Takaisinuutto
Nzr 1,0 a *ONd 168 6735

*Mo 1,0 83 %2Sm 117 a

*Tc 127 4,1 =l 121 >42300

“Ru 1,40 1,4 %Gd 52 >39900

1%%py 168 13 U\ 31 3,8
La 178 6250 *2Am 275 >2000

*0Ce 224 3040 **Cm 321 425

"pr 230 6000

a) alle ICPMS:n maaritysrajan

Kaikki sivuaktinidit, neptunium, americium ja curium erottuivat lantanidien kanssa
hyvin uutossa ja takaisinuutossa paitsi neptunium, joka jdi orgaaniseen faasiin. Myds
joitakin kevyitd fissiotuotteita jdi orgaaniseen faasiin pesuista huolimatta. Zirkonium ja
molybdeeni poistuivat oksaalihappopesulla ldhes tdysin, mutta teknetium, palladium ja
jonkin verran ruteniumia tuli orgaaniseen faasiin. Néistd palladium ja rutenium
poistuivat takaisinuutossa, mutta erottuminen ei ollut yhtd tehokasta kuin aktinidi/
lantanidi-ryhmélld. Takaisinuutossa teknetium kerddntyi neptuniumin kanssa orgaani-
seen faasiin (Malmbeck et al. 2000).

DIAMEX-prosessissa on hyvét uutto- ja takaisinuutto-ominaisuudet aktinideille ja
lantanideille. Amerikiumin ja curiumin saanto on 99,9 %. Erotusprosessi vaati kuitenkin
vield optimointia teknetiumin, ruteniumin, palladiumin ja neptuniumin osalta. Etenkin
neptunium ja teknetium tulisi saada erotettua orgaanisesta faasista. DIAMEX-prosessin
etuna TRUEX-prosessiin verrattuna on, ettd haitallisia uuttoreagenssin hajoamistuotteita
el synny, eika prosessi vaadi erillistd liuottimen puhdistusta.

TRPO

TRPO (Trialkyl Phosphine Oxide) prosessi kehitettiin Tsinghuan yliopistossa Kiinassa.
Neste-nesteuutossa kéytetdéin aktinideille ja lantanideille selektiivistd kolmen seka-
alkyyliryhmén (R,=Cs-Cs, n=1,2,3) fosfiinioksidia (TRPO, (R,);P=0), joka on neutraa-
li, bifunktionaalinen uuttoreagenssi kuten TRUEX-prosessin CMPO. TRPOn affiniteetti
aktinideille ja lantanideille on korkea laimeissa typpihappopitoisuuksissa, mutta
typpihapon pitoisuuden noustessa yli 1 mol/l affiniteetti laskee. Siksi PUREX-prosessin
viakevéd typpihappoliuos vaatii laimentamisen (Zhu 1994). Kuvassa 12 on esitetty
TRPO-prosessin virtauskaavio (Song 2000).
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Syéttoliuos
1 M HNO,

30 % TRPO
kerosiini

0,5 M HNO,

5,5 M HNO,

0,1 M HNO,

0,6 M H,C,0,

0,05 M HNO;,

A 4

5 % (NH,),CO5

A 4

v
—

Uutto
Pesu

Aktinidien ja
lantanidien
erotus

A\ 4

Plutonium ja
neptunium
erotus

Plutonium,

Uraanin
erotus

> neptunium-
fraktio

A 4

Kaytetty
liuotin

Uraanifraktio .

Kuva 12. TRPO-prosessin virtauskaavio (Song 2000).

An/Ln

Menetelmin toimivuus tutkittiin laimennetulla runsasaktiivisella PUREX-jdtevedelld
ITU:ssa Saksassa. Typpihappokonsentraation sdédtdmisen jilkeen jateliuoksessa hapetus-
tilalla V oleva neptunium pelkistettddan kemiallisesti tilalle IV. Toimenpiteelld saadaan
neptunium erottumaan plutoniumin kanssa. Takaisinuutossa aktinidi/lantanidi-ryhma
erotetaan vikevélld 5,5 mol/l typpihapolla, plutonium ja neptunium oksaalihapolla ja
uraani natrium- tai ammoniumkarbonaattiliuoksella. Taulukossa 8 on esitetty menetel-
malld saadut dekontaminointitekijidt pddnuklideille sekd amerikiumin dekontaminointi-
tekijd plutoniumin suhteen (Song 2000).

Taulukko 8. TRPO-prosessilla saadut dekontaminointitekijdt runsasaktiivisella

Jjdtevedelld (Song 2000).

Koe '[L";\:/los] 237 238 29p,, 242 Am/Pu 9Tc 144N
1 0,75 >5400 >760 >900 >2800 >1400 >22000
2 1,36 >4100 >7000 >950 >760 >3200 >1700 >33000

Koska ensimmaéisessd kokeessa saatiin neptuniumille odotettua matalampi DF-arvo, koe
toistettiin hieman korkeammassa typpihappokonsentraatiossa, jolloin neptunium seké
muiden nuklidien paitsi amerikiumin erottuminen parani. Amerikiumille saatiin DF-
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arvo 950, joka vastaa 99,89 % erottumista. Amerikiumin saanto runsasaktiivisesta
jatteestd oli hieman matalampi kuin simulanttiliuoksella tehdyssa kokeessa saatu ldhes
100 % saanto (taulukko 9). Runsasaktiivisessa jdtteessd lantanideja edustavan
neodyymin DF-arvo oli 33000, joka vastaa 100 % saantoa.

Taulukossa 9 on tidrkeimpien alkuaineiden erottumisprosentit prosessin eri vaiheissa
kéytettdessd simuloitua jatevettd (Song 2000). Télloin amerikium siirtyi uutossa ldhes
kvantitatiivisesti orgaaniseen faasiin ja erottui takaisinuutossa tdydellisesti. Hieman
neptuniumia ja plutoniumia esiintyi my0s An/Ln-fraktiossa, mutta varsinaisena
epdpuhtautena tassé fraktiossa oli teknetium, jota tuli 11,5 % mukana uutossa ja siitd 6,8
% siirtyi amerikiumfraktioon. Runsasaktiivisen jitteen prosessoinnissa saatiin teknetiu-
mille korkea DF-arvo 1700, joka vastaa 99,94 % erottumista. Tédssd yhteydessa ei kdy
ilmi, mihin fraktioihin teknetium jakaantui prosessissa (Song 2000), mutta toisessa
kokeessa, jossa késiteltiin runsaasti suolaa siséltivéd, aktiivista jteliuosta, suurin osa
teknetiumista (81,3 %) erottui amerikiumfraktioon (Wang 2001).

Taulukko 9. Alkuaineiden jakaantuminen (%) prosessin eri vaiheissa simuloidulla
Jjdtevedelld (Zhu 1994).

Alkuaine  Uutto An/Ln-fraktio Pu/Np-fraktio U-fraktio Kaytetty liuotin
Am 99,98 ~100 0,07 0,001 ~0

Pu >99,99 0,08 ~100 0,26 0,02

Np 99,93 0,09 ~100 ~0 ~0

u >99,99 0,06 0,16 ~100 0,04

Tc 11,5 6,8 1,3 1,6 1,8

TRPO-erotusmenetelmin etuja ovat uuttoreagenssin hyvda kuormituskapasiteetti, hyva
sateilynkestdvyys ja reversiibelit uutto- ja takaisinuuttovaiheet. Haittapuolia ovat
lahtoliuoksen vaatima pH-sééto ja joidenkin fissiotuotteiden puutteellinen erottuminen.
An/Ln-fraktion vidkevd typpihappoliuos vaatii myds pH-sdddon ennen seuraavaa
erotusta, jossa aktinidit erotetaan lantanideista. Prosessoinnista syntyvit jétteet tulevat
padosin happokasittelystd ja liuottimen pesusta natriumkarbonaatilla. Jatteen maéraksi
on arvioitu yli 10 000 1/tHM ekvivalentti (OECD/NEA 1999).

3.2.2 Toisen erotusjakson menetelmét
SANEX

SANEX (Separation of Actinide(Ill) elements by Extraction) prosessi kehitettiin
ITU:ssa Karlsruhessa DIAMEX-prosessin jatkoksi erottamaan hapetustilalla kolme
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esiintyviat amerikium ja curium kolmenarvoisista lantanideista. Neste-nesteuutto-
erotuksessa kdytetddn aktinideille selektiivistd neutraalia typpiyhdistettd bis-triazinyyli-
pyridiinid (BTP). Uuttoreagenssi on 2,6-bis(5,6-alkyl-1,2,4-triazin-3-yl)pyridiini (nPr-
BTP), joka on liuotettu hydrogenoidun tetrapropeenin (TPH) ja oktanolin seokseen.
Kuvassa 13 on esitetty SANEX-prosessin virtauskaavio (Satmark et al. 2000).

Syéttoliuos 0,04 M nPr-BTP
An/Ln-fraktio TPH
1 M HNO;,4 30 % oktanoli
L

A \ 4

Pesu ) Uutto .
0,1 M HNO, Pesu J—> Vesifaasi-Ln(lIl)

\ 4

An/Ln J_> An(lll)-tuotteet
erotus

\ 4

Orgaaninen
liuotinfaasi

Kuva 13. SANEX-prosessin virtauskaavio (Sdatmark et al. 2000).

0,05 M HNO,

SANEX-prosessin toimivuus tutkittiin kdyttden l&dhtoliuoksena DIAMEX-prosessista
saatu aktinidi/lantanidi-livos. Taulukossa 10 on esitetty eri radionuklidien jakaantumin
(%) SANEX-prosessissa (Siatmark et al. 2000).

Taulukko 10. Radionuklidien jakaantumin (%) SANEX-prosessissa (Sdtmark 2000).

Radionuklidi  Vesifaasi An-fraktio Radionuklidi  Vesifaasi An-fraktio
8y 98,2 1,8 "*Nd >99,9 -

%Mo 7.5 6,0 %2Sm 99,9 0,1

®Tc 9,2 8,5 ey 99,9 0,1
"'Ru 99,8 0,2 %°Gd 96 4

1%pg 0,3 3,9 *Np 99,9 0,05
La >99,99 - 2py 52 48

*0Ce >99,99 - #°Am 0,8 99,1

Py >99,99 - #Cm 1,6 97,5
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Amerikium ja curium erottuivat hyvin sekd uutossa ettd takaisinuutossa. Uraanin ja
neptuniumin jadmat huuhtoutuivat pesuvaiheessa pois, mutta plutoniumjddmi seurasi
mukana uutossa. Tosin ndiden aktinidien jddmaét olivat merkityksettomén pienid tissi
vaiheessa prosessia. Kevyet lantanidit erottuivat tehokkaasti uutossa. Raskaat lantanidit
kuten '>Eu ja *?Sm siirtyivit osittain orgaaniseen faasiin ja poistuivat takaisinuutossa
aktinidien joukkoon. Mahdollisesti lisddmélld pesukertoja myds raskaat lantanidit
saadaan erotettua. Muista fissiotuotejddmistd rutenium ja yttrium erottuivat uutossa,
mutta teknetium, palladium ja molybdeeni kerdéintyivit orgaaniseen faasiin.

Menetelmilld saadaan amerikium erotettua riittdvin hyvin, 99,1 %, mutta curiumin
saantoa, 97,5 %, on vield nostettava. Samoin raskaiden lantanidien ja muutamien
muiden fissiotuotteiden osalta menetelma vaatii vield optimointia.

ALINA

ALINA (Actinide(Ill)-Lanthanide Intergroup separation in Acidic medium) neste-
nesteuutton prosessi kehitettiin Jiilichin tutkimuskeskuksessa (Forschungszentrum
Jillich, FZJ) Saksassa erottamaan kolmenarvoiset aktinidit ja lantanidit toisistaan.
Uuttoreagenssina kaytetddn aromaattisen bis-klorofenyyli-ditiofosfiinihapon
((C1Ph),PSSH) ja trioktyylifosfiinioksidin (TOPO) seosta liuotettuna 20 % iso-oktaanin
ja tetrabutyylibentseenin seokseen. Kuvassa 14 on esitetty ALINA-prosessin
virtauskaavio (Modolo et al. 2001).

0,5 M (CIPh),PS,H

Syottoliuos 0,15 M TOPO
An/Ln-simulantti 20 % iso-oktaani/TBB
0,5M HNO, 2% TBP

Pesu Uutto ) i
1M HNO, Pesu ]—' Vesifaasi-Ln(lIl)

A 4

An/Ln J_, An(lll)-tuotteet
erotus

A 4
Orgaaninen
liuotinfaasi

Kuva 14. ALINA-prosessin virtauskaavio (Modolo et al. 2001).

1,5 M HNO,

ALINA-prosessin toiminta tutkittiin simuloidulla jatevedelld, johon liséttiin DIAMEX-
prosessin takaisinuuttoliuoksen radioaktiivisuutta vastaavat merkkiaineet. Eri erotus-
vaiheissa saadut tulokset ja massatasapaino on esitetty taulukossa 11.
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Taulukko 11. Aktinidien ja lantanidien esiintyminen (%) ALINA-prosessin eri
erotusvaiheissa (Modolo et al. 2001).

Nuklidi Vesifaasi-Ln(lIl) An(lll)-tuotteet Orgaaninen faasi  Massatasapaino
By 100,6 3,7 0,09 104,2
La 105,5 0,7 0,0039 106,2
¥Ce 102,4 2,5 - 104,9
“0ce 103,4 3,2 0,011 106,6
“pr 105,6 2,9 0,055 108,6
"2Nd 96,9 0,9 0,006 97,9
%2Sm 106,0 1,7 0,011 107,8
%2Ey 102,2 1,4 - 103,6
ey 105,5 1,8 0,0194 107,4
%Gd 101,9 1,2 - 103,2
%Gd 104,8 1,5 0,0226 106,3
#1Am 0,095 108,4 0,025 108,5
**Cm 22,5 74,2 0,025 96,7

Amerikium erottui uutossa kvantitatiivisesti, >99,91 %, ja vain noin 0,02 %
amerikiumista jéi takaisinuutossa liuotinfaasiin. Amerikiumin dekontaminointitekiji oli
1060. Noin 2 % lantanidien massasta erottui aktinidien mukana. Curiumista yli 20 %
erottui lantanidien fraktioon. Curiumin amerikiumista poikkeava kéayttiminen tdssd
erotusprosessissa arveltiin johtuvan hitaammasta reaktionopeudesta. Curiumin ja
lantanidien erottaminen vaatii vield menetelmin optimointia. Menetelméssd esiintyi
ongelmana myo0s uuttolaitteiden korroosio. Lisdksi menetelmén haittapuolena on
uuttoreagenssista syntyvd fosfaattia ja rikkid sisdltivd jdte, joka vaatii erillisen
kasittelyn.

CYANEX 301

CYANEX 301 erotusmenetelma kehitettiin Tsinghuan yliopistossa Kiinassa TRPO-
prosessin jatkoksi erottamaan neste-nesteuutolla aktinidit lantanideista (Zhu 1995).
Cyanex 301™ on kaupallisesti saatavissa oleva bis(2,4,4-trimetyylipentyyli)-
ditiofosfiinihappo ((CH;);CsHgPSSH). Yhdisteessd on kuitenkin epdpuhtauksia, jotka
vaativat poistamisen tai erikoiskdsittelyn. Ensimmaisissd tutkimuksessa epdpuhtauksien
vaikutus eliminoitiin saippuointimenetelmaélld, jossa orgaaninen fosforihappo ja vikeva
natriumhydroksidi muodostavat emulsiofaasin. Orgaanisena uuttoliuoksena kaytettiin 1
M Cyanex 301-kerosiini seosta ja aktinidi/lantanidiliuoksena 0,5 M Ln(NOs); seos-
liuosta, jossa lantanideja edustavien neodyymin ja praseodyymin seokseen lisdttiin
' Am merkkiaine. Uuton jilkeen orgaanisessa faasissa oli 99,98 % amerikiumista ja
0,87 % lantanideista. Amerikiumin erotustekijd lantanidesta oli 5000 (Zhu 1995). Kun
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CYANEX 301 puhdistettiin ennen uuttoa 99,999 % amerikiumista ja alle 3 %
lantanideista erottui (Chen et al. 1997).

Menetelmin etuna on sen hyvéd erotuskyky amerikiumille lantanideista. Haittapuolia
ovat syottoliuoksen pH-sddtdo alueelle 3-5 ja uuttoreagenssin puhdistaminen ennen
prosessia ja prosessin jdlkeen syntyvd fosfaattia ja rikkid sisdltdvd jite, joka vaatii
erillisen kasittelyn.

3.2.3 Kolmas erotusjakso
SESAME

SESAME (Selective Extraction of Americium by Electrochemical Method) on neste-
nesteuuttomenetelma, jolla pyritdén erottamaan amerikium runsasaktiivisesta kdytetyn
ydinpolttoaineen jélleenkisittelyliuoksesta. Menetelmé kehitettiin CEA:ssa Ranskassa
(Donnet et al. 1998). Amerikium voidaan erottaa curiumista toisen erotusjakson
(SANEX) jédlkeen (SESAME A) tai aktinidien ja lantanidien seoksesta ensimméiisen
erotusjakson (DIAMEX) jélkeen (SESAME B). Kolmas vaihtoehto on, ettd amerikium
erotetaan PUREX-prosessin jilkeen (SESAME C). Ranskalaisessa tutkimuksessa on
valittu vaihtoehto SESAME B.

Léhtoliuoksena kiaytetddan DIAMEX-prosessia vastaavaa konsentroitua aktinidi/
lantanidiseosta 5 M typpihappoliuoksessa. Menetelmissd hapetustilalla III oleva
amerikium hapetetaan elektrokemiallisesti tilalle VI kompleksinmuodostajan ja hopea-
nitraatin ldsndollessa. Kompleksinmuodostajana on hikkimdisen muodon omaava

heteropolyanioni, fosforivolframaatti, P,W,,0;,", tai piivolframaatti, SilV, 05, .

Hapetuksen jilkeen amerikium uutetaan 30 % tributyylifosfaattiliuoksella orgaaniseen
faasiin, joka pestddn hapettavissa olosuhteissa hopeaoksidin typpihappoliuoksella.
Amerikiumin takaisinuutto tehddin pelkistdvissd olosuhteissa vetyperoksidin ja
typpihapon seoksella. Kokeessa, jossa tutkittiin amerikiumin hapettumista ja uutto-
erotusta, todettiin orgaanisessa faasissa olevan ldhes 90 % amerikiumia ja noin 20 %
curiumia sekd lantanideja. Pesu- ja takaisinuuttovaiheita ei suoritettu. Ongelmana oli
orgaanisen aineen kulkeutuminen liuotinkierrossa elektrolyysiin ja hajoamistuotteiden
muodostuminen, jotka haittasivat amerikiumin hapettumista (Donnet et al. 1998).

CEA:ssa on tutkittu my0s lantanidien hapettamista ja poistamista ennen amerikium-
erotusta. Lantanidien annetaan hapettua vdkevéssd 5 M typpihapossa tilalle IV, jonka
jalkeen se erotetaan 50 % TBP-liuoksella. Orgaaninen faasi pestddn hapettavalla
liuoksella, AgO+HNOj;. Takaisinuutossa kaytetddn pelkistdvand liuoksena hydoksyyl -
amiininitraattia 1 M HNOs-liuoksessa. Kokeessa, jossa lantanideina olivat Ce, La, Nd ja
Eu, ei ollut amerikiumia mukana. Ceriumista erottui 99 mol -% ja muista lantanideista
alle 0,5 paino-% (Faure et al. 1998).

SESAME erotusmenetelméd on vield kehitys- ja optimointivaiheessa, ja tutkimuksia

jatketaan edelleen (Donnet et al. 1998). Amerikiumin hapetukseen perustuvaa erotus-
menetelmadd on tutkittu myos Hitachissa Japanissa (Madic 2000).
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4 MUIDEN FISSIOTUOTTEIDEN EROTUS

Kaytetyn ydinpolttoaineen jilleenkésittelyliuoksessa muita merkittdvid fissiotuotteita
ovat cesium ja strontium, jotka tuottavat runsaasti energiaa hajotessaan. Cesiumin ja
strontiumin erottamista runsasaktiivisista jiteliuoksista on tutkittu laajasti eri maissa
rinnan aktinidien ja lantanidien kanssa. Strontiumille ja cesiumille on kehitetty erilaisia
neste-nesteuuttoon ja ioninvaihtoon perustuvia erotusmenetelmid, jotka muodostavat
transuraanien ja harvinaisten maametallien erotuksen kanssa laajan erotusmenetelmien
kokonaisuuden.

4.1 STRONTIUM

Strontiumin neste-nesteuuttoreagenssina on tutkittu lukuisia erilaisia kruunueettereita.
Yhdysvalloissa INEELissd kehitettiin = strontiumin poistoon menetelmd SREX
(Strontium Extraction). Tadssd menetelméssd uuttoreagenssina kéytetdédn 4°,4°(5%)-di-
(tertbutyyli)-disykloheksano-18-kruunu-6 (DTBuCH18C6) kruunueetterid. Menetelman
toimivuus tutkittiin  TRUEX-prosessin ja cesiumpoiston yhteydessd. Jitevetend
kéytettiin varastointitankista otettua runsasaktiivista liuosta, jonka happopitoisuus oli
1,35 mol/l. Ensin jateliuoksesta poistettiin cesium ioninvaihtokolonnilla. Tdmén jilkeen
eluaatti kasiteltiin TRUEX-menetelmélld aktinidien ja lantanidien poistamiseksi, jonka
jilkeen TRUEX-prosessin vesifaasi késiteltiin edelleen SREX-menetelmélld. Kuvassa
15 on esitetty SREX-prosessin virtauskaavio (Law et al. 2002). Strontiumille
selektiivinen uuttoreagenssi, disykloheksano-18C6, kruunueetterin johdannainen on
livotettu tributyylifosfaatin ja parafiinihiilivedyn (Isopar L®) seokseen. Takaisin-
uuttoliuoksena strontiumille kdytetddn laimeaa typpihappoa. Uutossa mukana seuraava
lyijy erotetaan ammoniumsitraatilla ja muut metallit poistetaan natriumkarbonaatti-
liuoksella.
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Kuva 15. SREX-prosessin virtauskaavio (Law et al. 2002).

Taulukossa 12 on SREX-menetelmélld saadut tulokset strontiumille ja jaannds-

aktinidien kokonais-a prosessin eri vaiheissa.

Taulukko 12. Strontiumin ja jddnnosaktinidien erottuminen SREX-prosessin eri

vaiheissa (Law et al. 2002).

Erotusvaihe *Sr (%) Alfat (%)
Vesifaasi 0,003 6,9
Sr-tuote 101,3 91,5
Pb-tuote 6,7x107 4,9
Pesujate 3,0x10° 5,0
Liuotin <mr 0,14
Massatasapaino 101,3 108,4

mr = médritysraja

Uutto poisti strontiumin tehokkaasti, 99,997 %, jitevedesti ja takaisinuutossa strontium
erottui kvantitatiivisesti. Uutossa mukana seurasivat myds plutonium ja uraani, koska
prosessoinnissa kéytettiin tributyylifosfaattia orgaanisen faasin muodostukseen.
Hapetustilalla III esiintyvd amerikium ei siirtynyt uutossa. Plutoniumin ja uraanin
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erottuminen uutossa arvioitiin olevan 99,97 %, josta noin 90 % poistui takaisinuutossa
Sr-fraktioon ja 10 % lyijy- ja pesufraktioihin. Myos lyijy ja elohopea erottuivat uutossa.
Suurin osa lyijystd poistui takaisinuutossa Pb-fraktioon, mutta noin 20 % tuli Sr-
fraktioon. Elohopeasta suunnilleen 80 % jdi liuottimeen ja Sr- ja Pb-fraktioihin erottui
noin 5 % kumpaankin (Law et al. 2002) .

Kruunueetteriin perustuvaa neste-nesteuuttoa kdytetddn myos Kiinan kehittdméssd
strontiumin erotusmenetelméssd CESE (Crown Ether Strontium Extraction). Uutto-
reagenssi on disykloheksano-18-kruunu-6 (DCH18C6) liuotettuna 1-oktanoliin. CESE-
prosessin toimivuus tutkittiin korkean suolapitoisuuden omaavalla, runsasaktiivisella
jateliuoksella, joka oli kdsitelty ensi TRPO-prosessilla. Kruunueetterin uuttoliuos
pestiin 1 mol/l typpihappoliuoksella ja strontiumin takaisinuutettiin vedelld. Jateveden
strontiumista erottui 99,96 % uutossa ja takaisinuutossa saanto oli 99,84 %. Suurin osa
cesiumista jdi vesifaasiin, ainoastaan 0,39 % cesiumia siirtyi strontiumin mukana.
Transuraaniset alkuainejadmat eivét siirtyneet uutossa orgaaniseen faasiin (Wang 2001).

JAERIn neliryméerotteluprosessissa, joka on esitetty DIDPA-prosessin yhteydessa,
strontium erotetaan ioninvaihdolla. Ioninvaihtimena kiytetiin epdorgaanista SrTreat®
vaihdinta, joka on kaupallinen titanaattivalmiste. Toimiakseen ioninvaihtimena SrTreat
vaatii neutraalin liuoksen, jossa natriumkonsentraatio on véhintddn 0,1 mol/l. Siksi
happamat jilleenkasittelyliuokset tiytyy ensin neutraloida ja niiden natriumpitoisuus
sdaatdd optimitasolle. Neliryhméprosessin toimintaa tutkittaessa runsasaktiivisella
PUREX-prosessin jitevedelld todettiin noin 20 % strontiumista saostuvan esikésittelyn
denitrifikoinnissa ja neutraloinnissa. Ioninvaihtokokeessa 6 1 esikésiteltyd jateliuosta,
pH 6,7, pumpattiin ioninvaihtokolonnin l&pi virtausnopeudella 0,43 1/h. Kolonnissa,
jonka tilavuus oli 0,53 1, oli 0,19 kg SrTreat vaihdinta. Strontiumille saatiin
dekontaminointitekija 10°, joka vastaa 99,99 % erottumista (Morita et al. 2000).

4.2 CESIUM

Ioninvaihtoon perustuva cesiumerotus on JAERIssa liitetty neliryhméerotteluprosessiin.
Strontiumerotuksen kanssa samassa yhteydessd tutkittiin myos cesiumin erottaminen.
Ioninvaihtimena kéytettiin zeoliiteistd luonnon mordeniittia. Kolonni, jossa oli 0,12 kg
mordeniittia ja tilavuus 0,53 1, kytkettiin strontiumin SrTreat-kolonnin kanssa sarjaan.
Cesiumille saatiin dekontaminointitekiji 10°, joka vastaa 100 % erottumista. (Morita et
al. 2000).

Yhdysvalloissa INEELissd cesiumerotusta tutkittiin  TRUEX-prosessin yhteydessa.
Cesium erotettiin ioninvaihdolla varastointitankin runsasaktiivisesta jitevedestd ennen
TRUEX-prosessia. loninvaihtimena kdytettiin ammoniummolybdofosfaatin (85,7 %) ja
polyakrylonitriilin (14,3 %) seosta (AMP-PAN). Jétevesi, jonka tilavuus oli 1350 ml ja
pH 1,35, pumpattiin ioninvaihtokolonnin ldpi virtausnopeudella 0,88 ml/min. Kolonnin
tilavuus oli 2 cm’. Jiteliuoksen loppuessa oli kisitelty 675 BV (BV=bed volume =
kolonnin petitilavuus) ja todettiin ainoastaan 0,2 % ldapimurto kolonnista (Law et al.
2002).

34



VT

Neste-nesteuuton kéyttdd cesiumin erotuksessa on tutkittu muun muassa CEA:ssa
Ranskassa. Uuttoreagenssina oli oktyylikalixareeni 1,3-di(n-oktyloksi)-2-4-kruunu-6-
kalix[4]areeni, joka liuotettiin 1,2-nitrofenyyliheksyylieetteriin (NPHE). Kokeessa
kaytettiin  PUREX-prosessilla késiteltyd jatevettd, joka uutettiin 0,05 M oktyyli-
kalixareeni/NPHE liuoksella. Takaisinuutossa cesium erotettiin vedelld orgaanisesta
faasista. Cesiumista 90 % siirtyi uutossa orgaaniseen faasiin, mutta saanto takaisin-
uutossa oli vain 18 %. Ruteniumista 2 % erottui cesiumin mukana vesifaasiin (Dozol et
al. 1997).

5 USEIDEN RADIONUKLIDIEN SAMAN-
AIKAINEN EROTUS

Toisen tyyppisid neste-nesteuuttomenetelmid on kehitetty runsasaktiivisten, korkean
suolapitoisuuden omaavien jitevesien késittelemiseksi Vendjdlla sekd Vendjdn ja
Yhdysvaltojen yhteistyond. Néilld menetelmilld pyritddn erottamaan mahdollisimman
monta radionuklidit samanaikaisesti, ja tavoitteena on ensisijaisesti loppusijoitettavan
jatteen tilavuuden pienentdminen.

5.1 CESIUM JA STRONTIUM

Neste-nesteuuttomenetelmd, jossa cesiumin ja strontiumin erotetaan yhdessd
jateliuoksesta ennen muiden radionuklidien erottamista, kehitettiin tshekkildis-
vendldisend yhteistyond. Uuttoreagenssi koostuu klooratusta koboltin dikarbolidi-
yhdisteestd (CCD = (C,ByHsCl3),CoH), joka on vahva happo, ja polyetyleeniglukolista
(PEG), joka on neutraali ligandi. CCD-PEG reagenssi liuotetaan meta-nitrobentso-
trifluoridiin. Uuttoliuos soveltuu kéytettdviksi vékevéssd typpihappoliuoksessa.
Tutkittaessa menetelmén toimivuus cesium ja strontium uutettiin CCD-PEG-liuoksella
kéytetyn ydinpolttoaineen liuoksesta, jonka typpihappokonsentraatio oli 3-4 mol/l.
Takaisinuutto tehtiin 3 M typpihapolla. Cesiumin ja strontiumin saanto oli 99,9 %.
Uraania ja plutoniumia esiintyi alle 0,1 % uutto- ja takaisinuuttoliuoksissa. Menetelma
on kiytossd Mayakin jélleenkasittelylaitoksella Vendjilla (Galkin 2001). Menetelmén
suurin haittapuoli oli nitrobentseenin myrkyllisyys. Nykyédn nitrobentseeni on korvattu
fenyylitrifluorometyylisulfonilla (Romanovsky 2002).

5.2 AKTINIDIT

Cesium/strontiumerotuksen jdlkeen jatevedesté erotetaan aktinidit (U, Pu, Np, Am, Cm)
ja harvinaiset maametallit PRO (phosphine oxide different-radical) menetelmalla.
Menetelmé on kehitetty ja sen toimivuus tutkittu yhteistyond Vendjin KRI:n (V.G.
Khlopin Radium Institute) ja Yhdysvaltojen INEELin kanssa. Uuttoreagenssina
kéaytetddn isoamyylidialkyylifosfiinioksidia. Kokeessa, jossa kiytettiin hapanta, runsas-
aktiivista jatevettd INEELin varastointitankista, erottui uraanista 99,98 %, plutoniumista
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yli 99,99 %, neptuniumista 99,71 %, amerikiumista yli 99,99 % ja teknetiumista yli
99 % (Romanovsky 2002).

53 CESIUM, STRONTIUM JA AKTINIDIT

KRILn ja INEELin yhteistyond kehitettiin my0ds erotusmenetelmda UNEX (Universal
Solvent Extraction), jossa yhtd nesteuuttoreagenssia kiyttden pyritdén erottamaan kaikki
merkittavit radionuklidit. Uuttoreagenssi on kolmen reagenssin seos: kloorattu koboltti-
dikarbolidi (ChCoDiC), polyetyleeniglukoli (PEG-400) ja difenyyli-N,N-dibutyyli-
karbamoyylifosfiinioksidi (Ph,Bu,CMPO) liuotettuna polaariseen liuottimeen. Menetel-
man toimivuus tutkittiin INEELin varastointitankista otetulla runsassuolaisella, runsas-
aktiivisella jitevedelld, joka laimennettiin inaktiivisten metallien pitoisuuden laske-
miseksi. Lisdksi jdteliuokseen lisittiin fluorivetyhappoa kompleksinmuodostajaksi
raudalle ja zirkoniumille. Uuttoliuoksena oli 0,08 M ChCoDiC, 0,5 til.% PEG-400 ja
0,02 M Ph,Bu,CMPO seos. Kuvassa 16 on esitetty UNEX-prosessin virtauskaavio
(Law et al. 2000).

0,08 M ChCoDiC
0,5% PEG-400 |,
Syéttéliuos 0,02 M Ph,Bu,CMPO |
polaarinen liuotin

0,1 M HNO, é Uutto )
0,3 M sitruuna- > —P[ Vesifaasi ]
Pesu
happo \ )
—v
1MGC Nuklidi- - , N
20 g/l DTPA erotus Radionuklidit .
\ 4
R
Liuotin- -
2,0 M HNO, —PGSU Pesujate .
___
\ 4
Orgaaninen ) Liuotinkierto
liuotin

Kuva 16. UNEX-prosessin virtauskaavio (Law et al. 2000, Laidler 2002).

Nuklidien takaisinuuttoliuoksena kaytettiin guanidiinikarbonaattin (GC) ja dietyleeni-
triamiinipentaetikkahapon (DTPA) seosta. Uuton jdlkeen liuotin pestiin typpihapolla ja
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ohjattiin uudelleen kéyttoon. Taulukossa 13 on radionuklidien esiintyminen uuton eri
erotusvaiheissa ja massatasapaino.

Taulukko13. Radionuklidien jakaantuminen (%) ja massatasapaino (%) UNEX-
prosessin erotusvaiheissa (Law et al. 2000).

Erotusvaihe ¥cs Ogr a-kok. 1 Am Z8p 29 ey “Tc
Vesifaasi 0,57 0,0052 0,040 0,0002 0,006 0,002 0,42 81,2
Nuklidit 100,6 108,1 100,4 105,6 96,9 103,9 78,6 <0,14
Pesujate 0,006 0,0003 0,001 - - 0,015 ---
Liuotin 0,005 0,005 0,02 0,2 0,005 0,0006 0,075 0,013

Massatasapaino 101,2 108,1 100,4 105,8 96,9 103,9 791 81,3

UNEX erotusmenetelmé poisti jateveden cesiumista 99,4 %, strontiumista 99,995 %,
amerikiumista 99,999 %, plutoniumista 99,994 % ja kokonaisalfa-aktiivisuus laski
99,96 %. Teknetium jdi pddosin vesifaasiin eiki sitd esiintynyt muiden radionuklidien
joukossa kuin alle 0,14 %. Pesuveden teknetiumpitoisuutta ei analysoitu. Tdmén
arvioitiin olevan syynd massavajeeseen. Merkittdvd mééra inaktiivisia metalleita erottui
uutossa radionuklidien mukana: Zr 87 %, Mo 32 %, Fe 8 %. Lisédksi kaliumia 28 %
(Law et al. 2000).

6 YHTEENVETO

Kaytetyn ydinpolttoaineen jélleenkisittelyn nesteméiset erotusmenetelmét ovat padosin
neste-nesteuuttomenetelmii. Ainoastaan cesiumin ja strontiumin erotuksessa neste-
nesteuuttomenetelmien lisdksi on tutkittu ja kehitetty ioninvaihtoon perustuvia
menetelmid. Saostusmenetelmien tutkimus ja kiyttd on varsin véhaista.

Runsasaktiivisen ydinjételiuoksen uraanista ja plutoniumista saadaan 99,9 % erotettua
PUREX-prosessilla. Tehostetulla PUREX-prosessilla, joka on otettu kdytt6on Ranskan
La Hagen jélleenkisittelylaitoksessa, pystytddn lisdksi erottamaan 98 % liukoisesta
teknetiumista ja 99 % kaasumaisesta jodista. Kaasumaisen jodin talteen ottamiseksi on
kehitetty vield parannetut menetelmit Ranskassa ja Japanissa. Ranskan uudella menetel-
milld saadaan jodikaasusta talteen 99,5 %. Menetelméédn kuuluu my6s jodin kiinteytys
jodidiyhdisteeksi. Japanin PARC-prosessissa jodi adsorboidaan hopealla késiteltyyn
silikageeliin, ja menetelmilld saadaan kaasumainen jodi poistettua kokonaan. PARC-
prosessin pelkistykseen perustuvassa erotusmenetelméssd teknetiumista saadaan talteen
95 %, josta suurin osa erottuu yhdessd neptuniumin kanssa. Yhdysvaltalaisessa UREX-
prosessissa saadaan teknetiumista 97 % erottumaan omaksi tuotteeksi ja 3 % menee
plutonium/neptunium-ryhmaéén.
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Ydinjateliuoksessa kolmella eri hapetustilalla esiintyvin neptuniumin talteenotto on
osoittautunut varsin ongelmalliseksi. PUREX-prosessissa suurin osa neptuniumista
erottuu uraanin kanssa. PARC-prosessissa, jossa neptunium pyritddn erottamaan omaksi
tuotteekseen, saanto on 47 % ja 50 % neptuniumista jai fissiotuotteisiin. UREX-
prosessissa neptunium erotetaan ensin yhdessd muiden transuraanien ja hajoamis-
tuotteiden kanssa. UREX-prosessin tavoite onkin saada uraani mahdollisimman
puhtaana. Uraanin saanto on 99,999 %, jossa plutoniumia on 0,13 %, neptuniumia alle
0,3 % ja teknetiumia alle 0,1 %. Neptuniumin ja plutoniumin saanto on 99,7 %, josta
jatkoprosessoinnissa saadaan erotettua 99,5 % neptuniumista ja plutoniumista.
Neptuniumin erottamista on tutkittu myds Englannissa ja Vendjalla.

Sivuaktinidien ja lantanidien erotusmenetelmédt ja niilld saadut tulokset sekd
menetelmien edut ja haitat on koottu taulukoihin 14, 15 ja 16. Yhden jakson erotus-
menetelmisti TALSPEAK on vanhin ja jitevesien prosessoinnissa jo kiytdssd oleva
menetelmd. Sen erotuskyky amerikiumille ja curiumille on hyvéd, 99,8 %, ja
lantanideille kohtalainen, 97,9 %. Lantanidien epidpuhtaus amerikium/curium-tuotteessa
on alle 1 %. TALSPEK-prosessin merkittdvin haittapuoli on liuottimen vaatima
puhdistus. SETFICS-prosessin erotuskyky aktinidien ja lantanidien vélilld on vield
puutteellinen etenkin raskaiden lantanidien osalta. PALADIN-prosessin kehitystyd on
vaiheessa, jossa on tutkittu lantanidien erottumista muista raskasmetalleista kuin
aktinideista. Molemmat menetelmait vaativat vield optimoimista. Kaikki tdmén ryhmén
erotusmenetelmét vaativat syottoliuoksen happamuuden sddtimisen. Koska DIDPA-
prosessista on kéytettdvissd vain aktinidi/lantanidi-ryhmin tulokset, on se sijoitettu
samantyyppisten prosessien joukkoon taulukkoon 15.

Useamman erotusjakson menetelmissa ydinjdtteestd erotetaan ensiksi aktinidit ja lanta-
nidit omaksi tuoteryhmaiksi. Kaikilla timén jakson menetelmilld saadaan erittdin hyva,
99,9 %, erotus aktinidi/lantanidi-ryhmélle. TRUEX-prosessi on vanhin ja jitevesien
kisittelyssd kdytossd oleva menetelmd. Sen merkittdvimmat haittapuolet ovat gamma-
sdteilystd syntyvét uuttoreagenssin hajoamistuotteet ja liuottimen vaatima puhdistus.
TRUEX-prosessia on parannettu valitsemalla takaisinuuttoon helpommin puhdistettavia
ja havitettdvid reagensseja. Ongelmana on esiintynyt plutoniumin ja ruteniumin
voimakas sitoutuminen uuttoreagenssin liuokseen. DIAMEX-prosessin etuna muihin
tdmén jakson menetelmiin on uuttoreagenssi, joka on CHON-yhdiste (ainoastaan hiilt4,
vetyd, happea ja typped siséltivd yhdiste) ja hajoaa poltettaessa hiilidioksidiksi ja
vedeksi. TRPO-prosessin etuna on sen reversiibelit uutto- ja takaisinuutto-ominaisuudet
sekd uuttoreagenssin hyva kapasiteetti metalleille. Merkittdvimmat haittapuolet ovat
syottoliuoksen ja edelleen prosessoitavan liuoksen pH-sdddon tarve sekd kaytetyn
livottimen vaatima puhdistus. Niistd erotusmenetelmisti DIDPA-prosessi on ainoa,
jossa neptunium erotetaan plutoniumin kanssa omaksi tuotteekseen. Muissa
menetelmissd kaikki aktinidiryhmén alkuaineet ja lantanidit erottuvat yhdessa.
DIAMEX-, TRPO- ja DIDPA-prosessien kehitystyd on vield jonkin verran kesken, ja
prosessien optimoinnin tuloksena nuklidien erottuminen todennikdisesti vield paranee.
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Toisen erotusjakson menetelmilli amerikium ja curium erotetaan lantanideista ja
neptuniumista. Parhaiten tdssd on onnistuttu SANEX-prosessilla, jossa amerikiumin
saanto on 99,1 % ja curiumin 97,5. Joitakin fissiotuotteita kuten teknetiumia 8,5 %
esiintyy epdpuhtautena amerikium/curium-tuotteessa. Lantanidien erotus on hyvi,
99,9 %. Sen sijaan plutoniumista 50 % jakaantuu kumpaankin tuotteeseen. SANEX-
prosessin etuna muihin menetelmiin verrattuna on CHON-yhdisteet ja niiden helppo
puhdistaminen ja havittdiminen. CYANEX 301 menetelmé erottaa hyvin, 99,9 %,
amerikium/curium-ryhmén, mutta epdpuhtautena on 3 % lantanideista. Menetelmén
merkittdvimmaét haittapuolet ovat sen soveltuvuus vain rajoitetulle pH-alueelle ja uutto-
reagenssin ennen kéyttod sekd kdyton jdlkeen vaatima puhdistus. ALINA-prosessilla
saadaan erotettua hyvin amerikium, 99,9 %, mutta curiumista 20 % jdd lantanidien
joukkoon ja noin 2 % lantanideista tulee amerikiumin joukkoon. Menetelmén haitta-
puolena on fosfaattia ja rikkid siséltava uuttoreagenssi kuten CY ANEX-prosessissakin,
joka vaatii puhdistamisen.

Kolmannessa erotusjaksossa kehitteilli on wvain yksi neste-nesteuuttomenetelmé
SESAME. Tissd menetelmédssd on tutkimukset kohdistuneet vaihtoehtoon, jossa
amerikium erotetaan samanaikaisesti curiumista ja lantanideista (SESAME B).
Ongelmana on orgaanisen aineen kulkeutuminen liuotinkierrossa ja liuottimen
hajoamistuotteet, jotka hdiritsevét amerikiumin erottumista.

Kruunueetteriin perustuvalla neste-nesteuuttomenetelmilld SREX saadaan strontium
erotettua tehokkaasti, 99,99 %. Menetelmdssa erottuu myos 90 % uraania ja plutoniumia
sekd 20 % lyijyd ja 5 % elohopeaa strontiumin joukkoon. Samoin toisella
kruunueetteriin perustuvalla neste-nesteuuttomenetelméllda CESE saadaan 99,8 %
strontiumista erotettua ja vain 0,4 % cesiumista tulee mukana. Aktinidit eivét erottuneet
tdssd menetelméssa.

Toninvaihtoon perustuvassa menetelmissid SrTreat® ioninvaihtimella saadaan dekonta-
minointitekija 104, joka vastaa 99,99 % erottumista, kun 11 BV jiteliuosta on késitelty.
Menetelmin haittapuoli on sen vaatima neutraali, riittdvin natriumpitoisuuden omaava
jateliuos.

Cesiumin ioninvaihtoon perustuvissa erotusmenetelmissid on ioninvaihtimina kéytetty
luonnon mordeniittia ja ammoniummolybdofosfaattia, AMP-PAN. Mordeniitilla
saadaan cesiumille dekontaminointitekija 10°, joka vastaa 100 % erottumista, kun 11
BV jitelivosta on kisitelty. AMP-PAN ioninvaihdin erottaa cesiumia vield 99,8 %, kun
675 BV jateliuosta on késitelty. Neste-nesteuuttomenetelmistd kalixareeniin
perustuvalla menetelmilld saadaan vain 18 % cesiumista erottua uuttoliuoksesta.
Menetelmin ongelmana on cesium huono erottuminen takaisinuutossa.

Edelld esitetyissd menetelmissd pyrkimyksend on saada tuote tai tuoteryhmé erotettua
mahdollisimman puhtaana muista radionuklideista, jotta tuote vastaisi transmutaation
vaatimuksia. On myds kehitetty pdinvastainen erotusmenetelmd, jolla pyritdéin erotta-
maan mahdollisimman monta radionuklidiryhmaa tai kaikki ydinjitteen loppusijoituk-
sen kannalta tirkeét radionuklidit samanaikaisesti yhdelld tai kahdella menetelméllé.
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Kun cesium ja strontium yhdessd erotetaan dikarbolidin neste-nesteuuttolla saadaan
99,9 % cesiumista ja strontiumista erotettua. Uraania ja plutoniumia on mukana alle
0,1 %. Menetelmd on kéytossd Vendjdn Mayakin jilleenkdisittelylaitoksessa. Seuraa-
vaksi ydinjdtteestd poistetaan aktinidit ja lantanidit PRO neste-nesteuuttomenetelmalla.
Uraanista erottuu 99,98 %, plutoniumista 99,99 %, neptuniumista 99,71 %, ameri-
kiumista 99,99 % ja teknetiumista yli 99 %. Kun dikarbolidi-menetelmé yhdistetédn
CMPO-reagenssin johdannaisen kanssa, saadaan universaali menetelmd UNEX, jolla
erotetaan cesium, strontium ja aktinidit samanaikaisesti. UNEX-prosessilla saadaan
erotettua cesiumista 99,4 %, strontiumista 99,99 %, amerikiumista 99,999 %,
plutoniumista 99,99 % ja merkittivd méérd inaktiivisia metalleita muun muassa 87 %
zirkoniumia ja 32 % molybdeenid.

Parin viime vuosikymmenen aikana ovat neste-nesteuuttomenetelmét kehittyneet siind
madrin, ettd niilld pystytddn helposti erottamaan fissiotuotteista ja raskasmetalleista
puhtaita aktinideja runsasaktiivisesta ydinjétteestd. Menetelmid voidaan myos teknisesti
helposti soveltaa ydinasemateriaalin tuottamiseen, mutta jo nykyisin kidytdssd olevilla
turvallisuus- ja valvontamenetelmilld sekd avoimuuden periaatteella voidaan pro-
liferaatio hallita.
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