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窒酸溶液에서의 Tributylphosphate (TBP), Dibutylphosphate

(DBP)混合物에 依한 Nb의 抽出
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The Extraction of Nb from Nitric Acid Solution by Mixture of 
Tributylphosphate (TBP) and Dibutylphosphate(DBP)

By Yung Kook Kim
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Nb is one of the trouble-some fission products in the reprocessing of nuclear fuels. In this paper, the 
extraction of Nb from 1,2,3,4,6 and 9N HNO3 solution by mixtures of TBP and DBF in dodecane are 
reported. Sums of the concentration of TBP and DBP are kept to 20%. When the concentrations of DBP 
are lower the 2X10-2%, distribution ratios are almost same, and ratios increase abruptly and the slope is 
about 2.5 at between 2X10~zto 4X10-1%, then slope falls down to about 0.5. There is aging effect 
on mixture of TBP and DBP.

序 論

Nb는 核燃料의 再處理에 있어서 가장 성가신 核分 

裂物質中의 하나이 다. TBP 에 依한 Nb 抽出D과 TBP,
2)

DBP 混合物에 依한 Zr 抽出에 對한 많은 硏究가 있으 

나 TBP, DBP 混合物에 依한 Nb 抽出은 別로 報文이 

없 다. Scaden 과 EalloiQ)는 DBP 와 MBP 의 混合物 

을 HNO3 溶液에 서 特殊한 境遇에 Zr 와 Nb 를 分離 

하는데 應用하였다.

이 報文에서는 1N 乃至 9N HNO3溶液에서 TBP. 
DEP 混合液의 dodecane 溶液에 依한 Nb 抽出을 報吿 

한다. 이 實驗은 核燒料再處理中間工場의 基礎 data 
를 얻기 爲한것이고 熱力學的平衡은 얻어지지 아니하 

였다.

實驗條件

모든 유리 器具는 吸着을 막기 爲하여 Desicote 로 

皮膜을 만들었다.

A) Nb95 와 擔髓 Nb 의 HNO3 溶液製造

I,N址5 Nb95溶液은 Nb95, Z1班混合篠酸溶液으로 

부터 Hardy 等4)의 方法으로 分離되 었 다•薩酸溶液을 濃 

HNO3 와 任。2 를 加하고 蒸發하여 窒酸鹽으로 한다음 

2N HNO3 에서 0. 5M TTA-Benzene 으로 Zr 을 抽出 

하여 水相의 Nb 를 얻었다.

I •擔體 Nb Nb 金屬粉(99% Nb New Metal and 
Chemical Ltd. London 製)을 熱 36 N H2SO4 에 용해 

시 키고 NHK)H 로 中和시 키 면 沈澱이 形成된다. 遠心 

分離後 上澄液을 傾瀉하고 沈澱을 NH4NO3 溶液으로 

씻은後 濃篠酸溶液으로 沈澱을 溶解시켰다. 1이尹5溶液 

과 合치 기 前에 이 용액 을 上記方法(Hardy)으로 窒酸鹽 

으로 만들었다.

U .Nb95와 擔體 Nb는 그 混合溶液이〔HNC)3〕=1L5 
[NbJ=5xlO~6, Activity ENb=50兴c/ml 가 되도록 合 

첬 다. 콜로이 드溶液이 되 기 쉬 웁기 때 문에 Nb 濃度는
5M을 넘어서는 안된다. 1時間 끓인 後는 이 溶液 

은 이온狀態로 오래 保存된다.

B) TBP, DBP混合Dodecane溶液罢造

I. TBP: 工業用 TBP 를 105±l°C VlmmHg 에 서 
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蒸溜하였다.

I. DBP: DBP 는 DBR MBP 混合液에 서 Kennedy 
等5)의 方法으로 分離精製되었다. 混合液올 CC1< 로 

DBP 를 抽出하고 이를 물로 쌧어 MBP,HsPQ 等을 

除去하고 20% NaOH 를 加하여 中間層(DBP의 Na 
鹽의 CCU 相)을 取하여 :氷黙以下에 서 5N HC1 를 加하 

여 遊離된 DBP 를 Ether 로 抽出하고 물로 쒓고난 다 

음 無水 Na2SO4 로 脫水하여 TBP 와 같은 方法으로 

蒸溜하였 다. 精製物은〔H+〕=4.90M sp.gr=L054 이 

었다.

Q. Dodecane: The British Drug House Ltd 製 

Laboratory Reagent.
W ・ 混合溶液은 恒常 Dodecane 溶媒中 TBP+DBP 

가 程積으로 20%가 되도록 하였다. 混合液의 老化現象 

때문에 抽出하는 날 아침마다 混合하였다-

C) 抽出과 放射能測定

모든 抽出은 5ml Nb-HNO3 溶液(250 2 Nb溶液+4.75 
ml HNO3)와 5ml 有機溶液을 25°±1°C 에 서 30分間 攪 

拌층'-여 주었다. 1分間 遠心分離後 各 相에서 1ml 씩 取 

하고 放射能을 測定하였 다. 또한 有機相에 서 3ml 를 取 

하여 上記方法으로 逆抽出하고 测定하였다. 모든 放射 

能測定은 r-Scintillation Counter 로 Nb95 peak(0.765 
Mev)에서 하였다

D) 水相의 HNO£農度

이 모든 抽出實驗에서 抽出前의 HNO3濃度는 各各 

1,2,3,4,6,9N로 維持하였다. 그러나 逆抽出에 있어 

서는 이 미 布.機相이 HNO3 을 包含하고 있으므로 다음 

HN03濃度의 水相을 使用하였다.

結 果

抽出時 IN 2 3 4 6 9

逆抽出時 N6P 1.75 2.60 3.5 5.4 8.3
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A) 有機相에 依한 HNQ抽出

concn, of Aqueous phase
Fig. 1 HNO3 concn, after extraction

抽出後의 酸濃度는 Fig.l과 같다. 여 기서 보는 바와 

갇이 DB포 淚度가 增加할수록 HNQj 抽出은 減少한다. 

20% TBP dodecane 용액 의 값은 燈油力용액 때 보다 

約 5% 높다

B) Nb抽出
所花서直는 府& 2, 3,4 와 갈다(E°,Ea 는 各各 有機相 

과 水相 1ml 의 2分間의 放射能測定値이 다). 20% DB 
P 中의 一部는 不確實하다, 20% DBP dodecane 溶液 

은 均一하게 維持하기 困難하고 特히 遠心分離後 그러 

하다. 그럼 으로 dodecane 을 CHCZ 같은 다른 適當한 

溶媒로 代置하여야한다.

C) 老化現象

3N HNQ 때의 Eo/Ea 를 Fig.6에 表示한다. 오래된 

溶液이 란 TBP, DBP 를 混合한 後 約 2 個月 放置햔것 

이 다.

討 論

A) 酸濃度의 影響

Nb 抽出은 다음 두가지로 即 (工旧的드2><1(厂2 % 와 

〔DBP〕〉2X1O一2%로 分類할 수 있다.

I ・〔DBP〕M2X10-2%(Fig.2)
이 部分에 서 는 Eo/Ea 가 2N 酸에 서 極小値를 가지 며
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concn, of HNOa(Initial)

Fig. 2 Eq/Ea of the mixture of TBP and DBP 
(Dilute part)

다음은 酸濃度가 增加함에 따라 急激히 增加한다. 또 

한 IN, 2N 酸濃度때 20% TBP 쪽이 2x10—2% DBP+20 
%TBP 보다 높은 Eo/Ea 를 가지 나 3N 以上에서는 逆 

轉되는 것이 注目된다. 逆抽出에 있어서 EJEa 가 酸 

濃度가 增加함에 따라 減少한다. 同時에 이 는 30 分間
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의 攪拌抽出이 抽出, 逆抽出間의 差가 가장 작은 9N 
일때에도 平衡을 얻기에는 너무나 깝다는것을 表示한 

다.

I. [DBPD>2Xl(Tl%(Fig.3,4)
이 部分에서는 EJEa 는 酸과 DBP 濃度가 增加함에 

따라 增加한다 3N 酸때 屈折이 있다• DBP 濃度가 

2X10기%, 4X10-1% 일때 는 抽出, 逆抽出의 Eq/Ea 가 

잘 一致하고 이는 30分間 攪拌이 平衡을 얻는데 充分 

함을 意味한다

concn, of HNO3(Initial)
Fig. 3 Eo/Ea of the mixture of TBP and DBP 

(Middle part)
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I . [DBP] <2><10'2%
이 部分에서는 EJEa 는 거의 一定하고 主로 TBP-Nb 

錯鹽에서 온다.

I. 4 X10-1% > [DBP] >2 X 10~2%
이 部分에 서 는 EJEa 는 急激히 增加하고 傾斜는 約

2.5이다. 이 部分의 機構는 더 硏究할 必要가 있다•

I. [DBPJ>4X1O-1%
이 部分에서는 Eo/Ea 의 傾斜는 約 0.5로 떨어 진다.

이 効果는 DBP 의 二重體形成 DBP 의 水相中으로 分

concn, of HNO3(Jnitial)
Fig. 4 Eo/Ea of. the mixture of TBP and DBP 

(Higher 흐art)

B) 3N HNQ 때의 DBP 濃度의 影KFig.5)

이 그림 에 서 抽出曲線은 3 部分으로 나누어 생 각할수 

以다. I〔DBPK2X1(广2% q 4X1(T1%>CDBP]> 
2 X10-2 % m [DBP] >4 X10-1 %
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布 等에서도 왔을것이다•

Hardy 等에 依하면 燈油中의 DBP一重體의 解離定 

數와 TBP- DBP 의 會合定數는 다음과 같다•

〔DBP・TBP「 2
Ka_ [DBP] [TBP] 6*8X1U

C)老化現获

묵은 溶液과 抽出直前에 製造된 溶液間에는 Eo/Ea 
에 顯著한 差가 있다. 이 現象은 2X10기% DBP 近傍 

에서 特히 顯著하고 이보다 낮은 濃度와 높은 濃度에 

서는 덜 顯著하다 TBP. DBP 鎖鹽形成反應速度硏究 

는 이 現象을 說明하는데 大端허 有用할것이 다•
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