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(57)【要約】

【課題】使用済燃料の再処理工程で発生する不溶解性残

渣に含まれるジルコニウムやパラジウムを効率よく回収

する方法を提供すること。

【解決手段】不溶解性残渣を過酸化水素含有酸性水溶液

等で処理し、不溶解性残渣に含まれるジルコニウムとモ

リブデンを該酸性水溶液に溶解させて分離する。得られ

たジルコニウムとモリブデンは、抽出剤などを用いて分

離され、ジルコニウムに含まれる長寿命放射性核種は偶

奇分離によって低減される。また、酸性水溶液に不溶の

パラジウムなどを含む白金族合金については、強酸処理

、酸化溶解、フッ素化などによりパラジウムを分離し、

パラジウムに含まれる長寿命放射性核種も偶奇分離によ

って低減される。

【選択図】図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】

【 請 求 項 １ 】

使 用 済 み 燃 料 の 再 処 理 工 程 に お い て 、 使 用 済 み 燃 料 を 酸 性 溶 液 で 処 理 し た 際 に 生 じ る 不 溶

解 性 残 渣 を 、 パ ラ ジ ウ ム （ Pd） 、 テ ク ネ チ ウ ム （ Tc） 、 ル テ ニ ウ ム （ Ru） 、 ロ ジ ウ ム （ Rh

） を 含 む 不 溶 解 性 合 金 と 、 モ リ ブ デ ン （ Mo） や ジ ル コ ニ ウ ム （ Zr） を 含 む 複 合 酸 化 物 と に

分 離 す る 工 程 、 お よ び 前 記 不 溶 解 性 合 金 に 含 ま れ る Pdを 偶 数 核 種 と 奇 数 核 種 に 分 離 す る 偶

奇 分 離 す る 工 程 を 含 む 、 不 溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス 。

【 請 求 項 ２ 】

前 記 不 溶 解 性 合 金 と 前 記 複 合 酸 化 物 と の 分 離 は 、 不 溶 解 性 残 渣 を 過 酸 化 水 素 含 有 酸 性 溶 液

で 処 理 し 、 前 記 複 合 酸 化 物 を 選 択 的 に 溶 解 す る こ と に よ り 行 わ れ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 不

溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス 。

【 請 求 項 ３ 】

前 記 不 溶 解 性 合 金 か ら Pd分 離 し て 、 偶 奇 分 離 工 程 に 持 ち 込 む 、 請 求 項 １ ま た は ２ に 記 載 の

不 溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス 。

【 請 求 項 ４ 】

前 記 不 溶 解 性 合 金 か ら の Pdの 分 離 が 、 強 酸 を 用 い た 溶 解 、 電 解 酸 化 溶 解 、 お よ び フ ッ 素 化

の い ず れ か の 手 段 で 行 わ れ る 、 請 求 項 ３ に 記 載 の 不 溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス 。

【 請 求 項 ５ 】

前 記 不 溶 解 性 合 金 か ら Pdお よ び Tcを 分 離 し 、 分 離 後 の Ruお よ び Rhを 含 む 不 溶 解 性 合 金 を 長

期 保 管 す る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 ３ ま た は ４ に 記 載 の 不 溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス 。

【 請 求 項 ６ 】

前 記 Moお よ び Zrを 含 む 複 合 酸 化 物 か ら Zrを 分 離 、 回 収 し て 偶 奇 分 離 に 供 す る 、 請 求 項 １ ～

５ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 不 溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス 。

【 請 求 項 ７ 】

抽 出 剤 を 用 い て 前 記 複 合 酸 化 物 か ら Zrを 分 離 す る 、 請 求 項 ６ に 記 載 の 不 溶 解 性 残 渣 処 理 プ

ロ セ ス 。

【 請 求 項 ８ 】

Zrが 分 離 回 収 さ れ た 後 の 前 記 複 合 酸 化 物 の 溶 液 に 含 ま れ る Moお よ び 他 の 放 射 性 核 種 （ FP）

は 廃 棄 物 と す る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 ６ ま た は ７ に 記 載 の 不 溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス

。

【 請 求 項 ９ 】

偶 奇 分 離 工 程 に お い て 、 偏 光 レ ー ザ ー を 用 い る こ と よ り 偶 数 核 種 と 奇 数 核 種 に 分 離 し 、 半

減 期 の 長 い 奇 数 核 種 を 回 収 し て 偶 数 核 種 と 分 離 し 、 回 収 し た 奇 数 核 種 を 安 定 核 種 も し く は

短 半 減 期 核 種 に 加 速 器 よ り 核 変 換 す る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 １ ～ ８ の い ず れ か 一 項 に

記 載 の 不 溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス 。

【 請 求 項 １ ０ 】

前 記 不 溶 解 性 残 渣 は 前 記 再 処 理 工 場 の 溶 解 工 程 、 お よ び ／ も し く は 清 澄 工 程 で 生 成 す る も

の 、 ま た は 前 記 再 処 理 工 場 の 高 レ ベ ル 濃 縮 廃 液 、 ア ル カ リ 濃 縮 廃 液 、 お よ び ／ も し く は 不

溶 解 残 渣 廃 液 に お い て 生 成 す る も の を 対 象 と す る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 １ ～ ９ の い ず

れ か 一 項 に 記 載 の 不 溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 使 用 済 燃 料 の 再 処 理 技 術 に 関 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 原 子 力 発 電 施 設 で 発 生 す る 使 用 済 燃 料 は 、 再 処 理 設 備 に お い て 、 一 般 に 溶 解 に 付 さ れ 、

最 終 的 に 使 用 価 値 の あ る プ ル ト ニ ウ ム や ウ ラ ン な ど が 回 収 さ れ た の ち 、 不 溶 解 性 残 渣 と 高

レ ベ ル 放 射 性 廃 液 に 分 け ら れ る 。 こ の 不 溶 解 性 残 渣 に は モ リ ブ デ ン 酸 ジ ル コ ニ ウ ム や パ ラ

ジ ウ ム な ど の 白 金 族 元 素 が 含 ま れ る 。 従 来 、 不 溶 解 性 残 渣 は ガ ラ ス 状 に 固 化 し て 廃 棄 さ れ
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て い た が 、 こ れ ら の 金 属 を 不 溶 解 性 残 渣 か ら 効 率 よ く 分 離 す る こ と が で き れ ば 、 使 用 済 燃

料 か ら の 各 種 金 属 の 再 利 用 が 可 能 と な る 。 ま た 、 不 溶 解 性 残 渣 に 含 ま れ る ジ ル コ ニ ウ ム や

パ ラ ジ ウ ム に は 長 寿 命 放 射 性 核 種 が 含 ま れ る が 、 こ れ ら を 効 率 的 に 安 定 核 種 や 短 寿 命 放 射

性 核 種 に 核 変 換 で き れ ば 核 廃 棄 物 の 処 理 の 観 点 で も 有 用 で あ る 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 特 許 文 献 １ に は 、 放 射 性 物 質 を 含 有 す る モ リ ブ デ ン 酸 ジ ル コ ニ ウ ム に 、 溶 解 除 去 剤 を 接

触 さ せ て 前 記 モ リ ブ デ ン 酸 ジ ル コ ニ ウ ム と 共 に 前 記 放 射 性 物 質 を 溶 解 除 去 す る こ と を 特 徴

と す る 、 放 射 性 物 質 の 除 去 方 法 が 開 示 さ れ て い る 。 し か し な が ら 、 こ の 方 法 は 、 使 用 済 み

燃 料 再 処 理 施 設 に お け る 溶 解 反 応 槽 に 固 着 し た ス ラ ッ ジ 中 の モ リ ブ デ ン 酸 ジ ル コ ニ ウ ム の

除 去 を 目 的 と し て お り 、 不 溶 解 性 残 渣 の 処 理 ・ 再 利 用 ・ 保 管 に 関 す る も の で は な い 。 ま た

、 モ リ ブ デ ン 酸 ジ ル コ ニ ウ ム か ら の ジ ル コ ニ ウ ム の 分 離 や パ ラ ジ ウ ム と の 分 離 、 及 び こ れ

ら 金 属 の 再 利 用 に つ い て は 開 示 が な い 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ０ ４ 】

【 特 許 文 献 １ 】 特 開 2016-142599号 公 報

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ５ 】

　 本 発 明 は 、 使 用 済 燃 料 の 再 処 理 工 程 で 生 じ る 不 溶 解 性 残 渣 か ら ジ ル コ ニ ウ ム や パ ラ ジ ウ

ム な ど の 金 属 を 効 率 よ く 分 離 す る こ と 、 さ ら に は 、 こ れ ら の 金 属 元 素 に 含 ま れ る 長 寿 命 放

射 性 核 種 を 効 率 的 よ く 低 減 さ せ る こ と 、 お よ び こ れ ら の 目 的 を 達 成 し う る 新 規 プ ロ セ ス を

提 供 す る こ と 、 を 課 題 と す る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 本 発 明 者 ら は 上 記 課 題 を 解 決 す る た め に 鋭 意 検 討 を 行 っ た 。 そ の 結 果 、 不 溶 解 性 残 渣 を

過 酸 化 水 素 含 有 酸 性 水 溶 液 等 で 処 理 す る こ と で 、 不 溶 解 性 残 渣 に 複 合 酸 化 物 と し て 含 ま れ

る ジ ル コ ニ ウ ム と モ リ ブ デ ン を 該 酸 性 水 溶 液 に 溶 解 さ せ て 、 パ ラ ジ ウ ム な ど を 含 む 不 溶 解

性 合 金 と 効 率 よ く 分 離 で き る こ と を 見 出 し た 。 さ ら に 、 該 不 溶 解 性 合 金 か ら パ ラ ジ ウ ム を

分 離 し た う え で 、 前 記 ジ ル コ ニ ウ ム や パ ラ ジ ウ ム に 含 ま れ る 長 寿 命 放 射 性 核 種 を 偶 奇 分 離

に よ っ て 低 減 す る こ と に よ り 、 不 溶 解 性 残 渣 の 効 率 的 な 処 理 プ ロ セ ス が 構 築 で き る こ と を

見 出 し た 。 以 上 の よ う な 知 見 に 基 づ き 、 本 発 明 は 完 成 さ れ た 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 本 発 明 は 、 使 用 済 み 燃 料 の 再 処 理 工 程 に お い て 、 使 用 済 み 燃 料 を 酸 性 溶 液 で 処 理 し た 際

に 生 じ る 不 溶 解 性 残 渣 を 、 パ ラ ジ ウ ム （ Pd） 、 テ ク ネ チ ウ ム （ Tc） 、 ル テ ニ ウ ム （ Ru） 、

ロ ジ ウ ム （ Rh） を 含 む 不 溶 解 性 合 金 と 、 モ リ ブ デ ン （ Mo） や ジ ル コ ニ ウ ム （ Zr） を 含 む 複

合 酸 化 物 と に 分 離 す る 工 程 、 お よ び 前 記 不 溶 解 性 合 金 に 含 ま れ る Pdを 偶 数 核 種 と 奇 数 核 種

に 分 離 す る 偶 奇 分 離 す る 工 程 を 含 む 、 不 溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス 、 を 提 供 す る 。

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 こ こ で 、 不 溶 解 性 残 渣 と は 、 使 用 済 み 燃 料 を ピ ュ ー レ ッ ク ス 法 な ど の 方 法 に よ り 再 処 理

す る 際 に 、 硝 酸 な ど の 酸 性 溶 液 に は 溶 解 せ ず に 残 留 す る 残 渣 、 お よ び 該 酸 性 溶 液 に 溶 解 し

た 後 、 再 凝 集 し て 生 成 し た 残 渣 な ど が 例 示 さ れ る 。 不 溶 解 性 残 渣 に は 、 使 用 済 み 燃 料 再 処

理 工 場 の 溶 解 工 程 お よ び ／ も し く は 清 澄 工 程 で 生 成 す る も の 、 ま た は 前 記 再 処 理 工 場 の 高

レ ベ ル 濃 縮 廃 液 、 ア ル カ リ 濃 縮 廃 液 、 お よ び ／ も し く は 不 溶 解 残 渣 廃 液 に お い て 生 成 す る

も の も 含 ま れ る 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

　 前 記 の 不 溶 解 性 残 渣 を Pd等 を 含 む 不 溶 解 性 合 金 と 、 Moお よ び Zr等 を 含 む 複 合 酸 化 物 と に

分 離 す る 工 程 は 、 不 溶 解 性 残 渣 を 過 酸 化 水 素 含 有 酸 性 溶 液 で 処 理 し 、 前 記 複 合 酸 化 物 を 選

択 的 に 溶 解 す る こ と に よ り 行 う こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ０ １ ０ 】
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　 Pdに つ い て は 、 強 酸 を 用 い た 溶 解 、 電 解 酸 化 溶 解 、 お よ び フ ッ 素 化 な ど の 手 段 に よ り 前

記 不 溶 解 性 合 金 か ら 分 離 し た の ち に 、 偶 奇 分 離 工 程 に 持 ち 込 む こ と が 好 ま し い 。

　 一 方 で 、 前 記 不 溶 解 性 合 金 か ら Pdお よ び Tcを 分 離 し た の ち に 残 留 す る Ruお よ び Rhを 含 む

不 溶 解 性 合 金 は 長 期 保 管 す る こ と が で き 、 保 管 に よ り 放 射 能 が 低 減 し た 後 、 再 利 用 す る こ

と が で き る 。

【 ０ ０ １ １ 】

　 ま た 、 Zrに 関 し て は 、 前 記 Moお よ び Zrを 含 む 複 合 酸 化 物 の 溶 液 か ら 抽 出 剤 な ど を 用 い て

Zrを 分 離 、 回 収 し 、 さ ら に 金 属 化 し て 偶 奇 分 離 に 供 す る こ と が 好 ま し い 。

　 通 常 、 Zrが 分 離 回 収 さ れ た 後 の 前 記 複 合 酸 化 物 の 溶 液 に 含 ま れ る Moや 他 の 放 射 性 核 種 （

FP） は 廃 棄 物 と す る が 、 Moを 分 離 回 収 し 、 有 効 利 用 し て も よ い 。

【 ０ ０ １ ２ 】

　 前 記 偶 奇 分 離 工 程 に お い て は 、 偏 光 レ ー ザ ー を 用 い る こ と よ り 偶 数 核 種 と 奇 数 核 種 に 分

離 し 、 半 減 期 の 長 い 奇 数 核 種 を 回 収 し て 偶 数 核 種 と 分 離 し 、 回 収 し た 奇 数 核 種 を 安 定 核 種

も し く は 短 半 減 期 核 種 に 加 速 器 よ り 核 変 換 す る こ と が 好 ま し い 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ １ ３ 】

　 本 発 明 に よ れ ば 、 不 溶 解 性 残 渣 か ら Zrや Pdな ど の 金 属 を 効 率 よ く 分 離 す る こ と が で き る

の で 資 源 の 再 利 用 が 可 能 と な る 。 さ ら に は 、 こ れ ら の 金 属 に 含 ま れ る 長 寿 命 放 射 性 核 種 を

効 率 的 よ く 低 減 さ せ る こ と が で き る の で 、 従 来 の ガ ラ ス 状 に し て 固 化 す る 場 合 と 比 べ て 、

廃 棄 物 の 量 を 低 減 で き る だ け で な く 、 放 射 性 核 種 の 保 管 期 間 も 短 縮 す る こ と が で き る 。 こ

の よ う に 、 本 発 明 に よ れ ば 、 不 溶 解 性 残 渣 の 処 理 の 画 期 的 な 新 規 プ ロ セ ス が 提 供 さ れ る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ １ ４ 】

【 図 １ 】 本 発 明 の 不 溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス の 一 態 様 を 示 す フ ロ ー チ ャ ー ト 図 。

【 図 ２ 】 本 発 明 の 不 溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス の 複 数 の 態 様 を 示 す 詳 細 な フ ロ ー チ ャ ー ト 図

。

【 図 ３ 】 図 ２ の フ ロ ー チ ャ ー ト に お け る フ ッ 素 化 処 理 工 程 の 詳 細 を 示 す 図 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ １ ５ 】

　 以 下 、 本 発 明 の 一 態 様 に つ い て 、 図 １ の フ ロ ー チ ャ ー ト に 従 っ て 各 工 程 に つ い て 説 明 す

る 。 た だ し 、 本 発 明 の プ ロ セ ス は 以 下 の 態 様 に は 限 定 さ れ な い 。

【 ０ ０ １ ６ 】

＜ 工 程 Ｓ １ ＞

　 不 溶 解 性 残 渣 は 、 Pd、 Tc、 Ru、 Rh等 を 含 む 不 溶 解 性 合 金 と 、 Moや Zr等 を 含 む 複 合 酸 化 物

と を 含 ん で い る 。

　 工 程 Ｓ １ で は 、 こ れ ら の 不 溶 解 性 合 金 と 、 複 合 酸 化 物 と を 分 離 す る 。 よ り 具 体 的 に は 、

不 溶 解 性 残 渣 か ら 前 記 複 合 酸 化 物 を 選 択 的 に 溶 解 し て 不 溶 解 性 合 金 と 分 離 す る 。 例 え ば 、

不 溶 解 性 残 渣 を 過 酸 化 水 素 含 有 酸 性 水 溶 液 で 処 理 す る こ と に よ り 、 不 溶 解 性 残 渣 か ら 前 記

複 合 酸 化 物 を 選 択 的 に 溶 解 し て 不 溶 解 性 合 金 と 分 離 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ７ 】

　 酸 性 水 溶 液 を 調 製 す る た め の 酸 と し て は 、 例 え ば 、 塩 酸 、 硫 酸 、 硝 酸 等 の 無 機 酸 を 使 用

す る こ と が 好 ま し く 、 硝 酸 を 使 用 す る こ と が よ り 好 ま し い 。 硝 酸 な ど の 酸 の 濃 度 は 適 宜 調

整 す る こ と が で き る が 、 例 え ば 、 １ ～ １ ０ Ｍ ま た は ３ ～ ５ Ｍ の 濃 度 と す る こ と が 好 ま し い

。

【 ０ ０ １ ８ 】

　 酸 性 水 溶 液 に お け る 過 酸 化 水 素 の 濃 度 と し て は 、 モ リ ブ デ ン 酸 ジ ル コ ニ ウ ム を 効 率 良 く

溶 解 さ せ る た め に 、 ０ ． ５ ～ １ ０ 質 量 ％ が 好 ま し く 、 １ ～ ５ 質 量 ％ が よ り 好 ま し い 。

【 ０ ０ １ ９ 】

　 不 溶 解 性 残 渣 を 過 酸 化 水 素 含 有 酸 性 水 溶 液 で 処 理 す る 条 件 は 、 不 溶 解 性 残 渣 に 含 ま れ る

モ リ ブ デ ン 酸 ジ ル コ ニ ウ ム が 溶 解 さ れ る 条 件 で あ れ ば よ く 、 不 溶 解 性 残 渣 の 量 や そ こ に 含
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ま れ る モ リ ブ デ ン 酸 ジ ル コ ニ ウ ム の 量 に よ っ て 適 宜 調 節 さ れ る が 、 一 般 的 に は 、 ７ ０ ～ ８

０ ℃ で 、 １ ～ １ ０ 時 間 で あ る 。 ま た 、 酸 性 水 溶 液 の 量 は 、 例 え ば 、 不 溶 解 性 残 渣 の 重 量 １

ｋ ｇ あ た り 、 １ ～ １ ０ Ｌ で あ る 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 こ の 工 程 に よ り 、 不 溶 解 性 残 渣 に 含 ま れ る モ リ ブ デ ン 酸 ジ ル コ ニ ウ ム は 溶 解 し 、 Moと Zr

を 含 む 酸 性 溶 液 が 得 ら れ る 。 そ の 一 方 で 、 不 溶 解 性 残 渣 に 含 ま れ る Pdな ど の 白 金 族 元 素 は

溶 解 さ れ ず 、 固 体 組 成 物 （ 不 溶 解 性 合 金 ） と し て 残 存 す る 。 酸 性 水 溶 液 と 固 体 組 成 物 を 濾

過 等 の 公 知 の 手 段 で 分 離 す る こ と に よ り 、 不 溶 解 性 残 渣 に 含 ま れ て い た Moお よ び Zrと 不 溶

解 性 の 白 金 族 元 素 と を 分 離 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ １ 】

＜ 工 程 Ｓ ２ ～ Ｓ ３ ＞

　 こ れ ら の 工 程 は 上 記 工 程 Ｓ １ の 結 果 、 Moや Zrと 分 離 さ れ た 不 溶 解 性 合 金 か ら Pdを 分 離 す

る 工 程 で あ る が 、 不 溶 解 性 合 金 か ら Pdの み を 分 離 し て も よ い し 、 不 溶 解 性 合 金 か ら Pd、 Tc

を 溶 解 し て 分 離 し 、 次 い で Pdを 分 離 し て も よ い 。 不 溶 解 性 合 金 か ら の Pdま た は Pdお よ び Tc

の 分 離 は 公 知 の 方 法 （ 例 え ば 、 ぶ ん せ き , 2, 60-67 (2002) 難 溶 解 性 物 質 の 分 解 法 参 照

） で 行 う こ と が で き 、 特 に 限 定 さ れ な い が 、 例 え ば 、 強 酸 処 理 ま た は 電 解 酸 化 溶 解 に よ っ

て 行 う こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 強 酸 処 理 と し て は 、 塩 酸 や 硫 酸 な ど の 強 酸 に よ る 溶 解 処 理 が 挙 げ ら れ る 。 こ れ ら の 強 酸

と 濃 硝 酸 の 混 合 物 を 用 い て も よ い 。 例 え ば 、 実 施 例 に 示 す よ う な 濃 硝 酸 と 塩 酸 を 混 合 し た

い わ ゆ る 王 水 を 用 い る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 電 解 酸 化 と し て は 、 Ag
2 +
や オ ゾ ン な ど の 酸 化 剤 を 用 い て 電 解 液 中 で Pdを 酸 化 し 、 溶 解 す

る 方 法 が 挙 げ ら れ る （ 例 え ば 、 動 燃 技 報 -M O X燃 料 電 解 溶 解 技 術 開 発 1994 参 照 ） 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

　 上 記 の 強 酸 処 理 や 電 解 酸 化 処 理 に よ り 、 Pdの み が 溶 解 さ れ る と き は 、 Pdを 次 の 偶 奇 分 離

工 程 に 供 す る が 、 Pdと Tcが と も に 溶 解 さ れ る と き は 、 偶 奇 分 離 の 前 に Pdと Tcを 分 離 す る 必

要 が あ る 。

　 Pdと Tcの 分 離 は 、 溶 媒 抽 出 法 、 イ オ ン 交 換 法 、 沈 殿 法 、 お よ び 乾 式 法 な ど の 水 溶 液 中 か

ら 金 属 を 分 離 す る た め の 公 知 の 方 法 に よ り 行 う こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

　 電 解 法 は イ オ ン 化 傾 向 の 違 い を 利 用 し て 金 属 を 分 離 す る 方 法 で あ る が 、 例 え ば 、 特 開 20

09-058370に 記 載 さ れ た 方 法 が 挙 げ ら れ る 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

　 イ オ ン 交 換 法 は イ オ ン 交 換 樹 脂 を 用 い て 金 属 を 吸 着 分 離 す る 方 法 で あ る が 、 例 え ば 、 特

開 平 09-203792、 特 開 平 08-269585に 記 載 さ れ た 方 法 が 挙 げ ら れ る 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

　 溶 媒 抽 出 法 に つ い て 、 Pdを 溶 媒 抽 出 法 に よ り 分 離 す る 方 法 と し て は 、 例 え ば 、 特 開 2016

-109468、 特 開 2017-095774、 特 開 2013-095979ま た は 特 開 2009-058370に 記 載 の 方 法 が 挙 げ

ら れ る 。

　 こ れ ら の 工 程 に よ り 、 Pdを 選 択 的 に 分 離 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ８ 】

　 以 上 、 Pdを 溶 解 し て 不 溶 解 性 合 金 か ら 分 離 す る 方 法 に つ い て 説 明 し た が 、 実 施 例 ４ お よ

び 図 ３ に 示 す よ う に 、 不 溶 解 性 合 金 を フ ッ 素 化 処 理 し 、 各 種 白 金 族 元 素 の フ ッ 化 物 を 得 、

各 フ ッ 化 物 の 沸 点 の 違 い に よ り 、 Pdフ ッ 化 物 を 分 離 す る こ と も で き る 。 回 収 さ れ た Pdフ ッ

化 物 は 、 水 素 と の 還 元 反 応 等 に よ り 金 属 化 （ 脱 フ ッ 化 ） し 、 偶 奇 分 離 に 提 供 さ れ る 。

【 ０ ０ ２ ９ 】

＜ 工 程 Ｓ ４ ＞

　 こ の 工 程 は 、 工 程 Ｓ ３ で 分 離 さ れ た Pdを 偶 奇 分 離 に 供 し て 長 寿 命 放 射 性 核 種 を 低 減 さ せ

る 工 程 で あ る 。
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　 偶 奇 分 離 と は 、 同 位 体 元 素 群 に お け る 濃 縮 効 果 の 偶 奇 性 に 基 づ い て 、 中 性 子 数 が 奇 数 の

同 位 体 群 及 び 中 性 子 数 が 偶 数 の 同 位 体 群 の い ず れ か 一 方 に 濃 縮 す る 処 理 を 意 味 す る （ 例 え

ば 、 W O2017/104825、 W O2017/109899、 特 開 2016-176812参 照 ） 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

　 不 溶 解 性 残 渣 中 に 含 ま れ る Pdに は 長 寿 命 放 射 性 核 種 （ LLFP） が 含 ま れ る 。 具 体 的 に 、 Pd

同 位 体 元 素 群 は 、 分 離 抽 出 の 過 程 を 経 て 、 安 定 核 種 で あ る Pd-102， 104， 105， 106， 108，

110及 び 長 寿 命 放 射 性 核 種 で あ る Pd-107（ 半 減 期 ６ ． ５ × １ ０
6
年 ） が 主 に 存 在 す る 。 こ の

Pd同 位 体 元 素 群 の う ち 、 特 に 、 長 寿 命 放 射 性 核 種 の Pd-107を 低 減 さ せ る た め に 偶 奇 分 離 を

行 う 。

【 ０ ０ ３ １ 】

　 具 体 的 に は 、 Pdを 必 要 に 応 じ て 還 元 処 理 （ イ オ ン を 金 属 へ 変 換 ） し た 後 、 加 速 器 に よ り

生 成 し た 中 性 子 線 な ど の 高 エ ネ ル ギ ー 粒 子 を 前 記 同 位 体 元 素 の 群 に 照 射 し て 、 前 記 放 射 性

核 種 の う ち 長 寿 命 放 射 性 核 種 を 、 半 減 期 の 短 い 短 寿 命 放 射 性 核 種 又 は 資 源 と し て 再 利 用 可

能 な 安 定 核 種 に 核 変 換 さ せ る 。

【 ０ ０ ３ ２ 】

　 Pd同 位 体 元 素 群 の う ち 長 寿 命 放 射 性 核 種 で あ る Pd-107の み を 、 選 択 的 に 消 滅 さ せ る た め

に 、 中 性 子 の 照 射 エ ネ ル ギ ー の 値 は 、 例 え ば 、 7MeV～ 9.5MeVの 範 囲 内 に 設 定 さ れ る 。

【 ０ ０ ３ ３ 】

　 以 上 の よ う な プ ロ セ ス に よ り 、 不 溶 解 性 残 渣 か ら Pdを 効 率 よ く 回 収 で き 、 か つ 、 長 寿 命

放 射 性 核 種 を 低 減 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ３ ４ 】

　 な お 、 不 溶 解 性 合 金 か ら 、 Pdを 分 離 せ ず に 、 不 溶 解 性 合 金 を 直 接 偶 奇 分 離 工 程 に 供 す る

こ と も で き る （ 図 ２ 左 の フ ロ ー ） 。

【 ０ ０ ３ ５ 】

　 一 方 、 不 溶 解 性 合 金 か ら Pdや Tcを 除 い た Ruや Rhを 含 む 合 金 は 長 期 保 管 す る こ と が で き 、

保 管 に よ り 放 射 能 が 低 減 し た 後 、 再 利 用 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ３ ６ 】

＜ 工 程 Ｓ ５ ＞

　 こ の 工 程 は 、 工 程 Ｓ １ に よ っ て 過 酸 化 水 素 含 有 酸 性 水 溶 液 な ど に よ っ て 不 溶 解 性 残 渣 か

ら 溶 解 分 離 さ れ た Zrと Moか ら Zrを 分 離 す る 工 程 で あ る 。

　 工 程 Ｓ ５ は 、 電 解 法 、 溶 媒 抽 出 法 、 イ オ ン 交 換 法 、 沈 殿 法 、 お よ び 乾 式 法 な ど の 水 溶 液

中 か ら 金 属 を 分 離 す る た め の 公 知 の 方 法 に よ り 行 う こ と が で き る 。

【 ０ ０ ３ ７ 】

　 電 解 法 お よ び イ オ ン 交 換 法 は 上 記 工 程 Ｓ ２ 、 Ｓ ３ で 説 明 し た よ う に し て 行 う こ と が で き

る 。

【 ０ ０ ３ ８ 】

　 溶 媒 抽 出 法 は 金 属 抽 出 剤 を 含 む 有 機 溶 媒 を 水 溶 液 と 混 合 し 、 水 溶 液 中 の 金 属 を 金 属 抽 出

剤 を 含 む 有 機 溶 媒 の 層 に 分 配 す る こ と に よ り 分 離 す る 方 法 で あ る が 、 Zrを 溶 媒 抽 出 法 に よ

り 分 離 す る 方 法 と し て は 、 例 え ば 、 特 開 2017-095774、 特 開 2017-095407、 特 開 2017-09540

5に 記 載 の 方 法 が 挙 げ ら れ る 。 ま た 、 出 願 人 の グ ル ー プ で 独 自 に 開 発 さ れ た 一 般 式 （ Ａ ）

で 表 さ れ る 抽 出 剤 を 用 い た 方 法 は 、 Zrを 他 の 金 属 か ら 効 率 よ く 抽 出 で き る た め 好 ま し い 。

【 ０ ０ ３ ９ 】

【 化 １ 】
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（ 式 （ Ａ ） 中 、 Ｒ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 炭 素 数 ６ ～ ２ ０ の 炭 化 水 素 基 を 表 す 。 ）

　 Ｒ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 炭 素 数 ６ ～ ２ ０ の 炭 化 水 素 基 を 表 し 、 具 体 的 に は 、 ヘ キ シ ル 基 、

ヘ プ チ ル 基 、 オ ク チ ル 基 、 ノ ニ ル 基 、 デ シ ル 基 、 ウ ン デ シ ル 基 、 ド デ シ ル 基 、 ２ -エ チ ル

へ キ シ ル 基 、 ２ ， ２ － ジ メ チ ル へ キ シ ル 基 、 フ ェ ニ ル 基 、 フ ェ ニ ル メ チ ル 基 、 ピ リ ジ ル 基

、 ピ コ リ ル 基 が 挙 げ ら れ る 。 一 般 式 （ Ａ ） で 表 さ れ る N,N-ジ ア ル キ ル -2-ヒ ド ロ キ シ ア セ

ト ア ミ ド と し て は 、 後 述 の 実 施 例 に 記 載 さ れ た よ う な 化 合 物 が 例 示 さ れ る 。

【 ０ ０ ４ ０ 】

　 具 体 的 操 作 と し て は 、 工 程 Ｓ １ で 得 ら れ た Zrと Moを 含 む 酸 性 水 溶 液 に 、 当 該 抽 出 剤 を 含

む 有 機 溶 媒 （ ｎ － ド デ カ ン な ど ） を 接 触 さ せ る 液 液 接 触 工 程 を 行 う 。

　 こ の 液 液 接 触 工 程 に お い て 、 抽 出 剤 を 含 む 有 機 溶 媒 へ の 分 配 度 の 違 い を 利 用 し て Zrと Mo

を 他 の 金 属 （ FP） と 分 離 す る こ と が で き 、 条 件 に よ っ て は Zrと Moを 相 互 分 離 で き る が 、 よ

り 効 率 よ く 両 者 を 分 離 す る に は 、 さ ら に 、 液 液 接 触 工 程 で 接 触 さ せ た 酸 性 水 溶 液 と 有 機 溶

媒 を 分 液 し 、 分 液 し た 有 機 溶 媒 に 逆 抽 出 水 溶 液 を 接 触 さ せ る 逆 抽 出 工 程 を 行 う こ と が 好 ま

し い 。 逆 抽 出 工 程 に お い て 、 Zrを 逆 抽 出 し て 分 離 す る 場 合 、 硫 酸 な ど を 含 む 酸 性 溶 液 を 用

い る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ４ １ 】

＜ 工 程 Ｓ ６ ＞

　 こ の 工 程 は 、 工 程 Ｓ ５ で 分 離 さ れ た Zrを 偶 奇 分 離 に 供 し て 長 寿 命 放 射 性 核 種 を 低 減 さ せ

る 工 程 で あ る 。

【 ０ ０ ４ ２ 】

　 不 溶 解 性 残 渣 中 に 含 ま れ る Zrに は 長 寿 命 放 射 性 核 種 （ LLFP） が 含 ま れ る 。 具 体 的 に 、 Zr

同 位 体 元 素 群 は 、 分 離 抽 出 の 過 程 を 経 て 、 安 定 核 種 で あ る Zr-90， 91， 92， 94， 96及 び 長

寿 命 放 射 性 核 種 で あ る Zr-93（ 半 減 期 1.5× 10
6
年 ） が 主 に 存 在 す る 。 こ の Zr同 位 体 元 素 群

の う ち 、 特 に 、 長 寿 命 放 射 性 核 種 の Zr-93を 低 減 さ せ る た め に 偶 奇 分 離 を 行 う 。

【 ０ ０ ４ ３ 】

　 具 体 的 に は 、 Zrを 必 要 に 応 じ て 還 元 処 理 し た 後 、 加 速 器 に よ り 生 成 し た 中 性 子 線 な ど の

高 エ ネ ル ギ ー 粒 子 を 前 記 同 位 体 元 素 の 群 に 照 射 し て 、 前 記 放 射 性 核 種 の う ち 長 寿 命 放 射 性

核 種 を 、 半 減 期 の 短 い 短 寿 命 放 射 性 核 種 又 は 資 源 と し て 再 利 用 可 能 な 安 定 核 種 に 核 変 換 さ

せ る 。 Zr同 位 体 元 素 群 の う ち 長 寿 命 放 射 性 核 種 で あ る Zr-93の み を 、 選 択 的 に 消 滅 さ せ る

た め に 、 中 性 子 の 照 射 エ ネ ル ギ ー の 値 は 、 例 え ば 、 7.2MeV～ 8.7MeVの 範 囲 内 に 設 定 さ れ る

。

【 ０ ０ ４ ４ 】

　 Zrを 分 離 し た 後 に 残 留 す る Moや 他 の FPは 廃 棄 物 と す る こ と が で き る 。 た だ し 、 Moは 再 利

用 す る こ と も 可 能 で あ る 。

【 実 施 例 】

【 ０ ０ ４ ５ 】

　 以 下 、 本 発 明 の プ ロ セ ス の 一 部 に つ い て 、 具 体 例 を 挙 げ て 説 明 す る が 、 そ れ ら は あ く ま

で も 一 例 に す ぎ ず 、 本 発 明 の 態 様 は 以 下 の も の に は 限 定 さ れ な い 。

【 ０ ０ ４ ６ 】

＜ 実 施 例 １ ： Zrと Moの 溶 解 ＞

　 Zrと Moを 含 有 す る 模 擬 U O 2 燃 料 ペ レ ッ ト を 、 硝 酸 溶 液 (H N O 3 )に よ っ て 、 90℃ ～ 100℃ で 溶

解 さ せ た 。 冷 却 後 、 モ リ ブ デ ン 酸 ジ ル コ ニ ウ ム 水 酸 化 物 ： ZrMo 2 O 7 (O H) 2 が 析 出 し た 。 沈 殿

物 を 溶 解 す る た め に 、 過 酸 化 水 素 (H 2 O 2 )を 含 有 す る H N O 3 を 用 い て 試 験 を 行 っ た 。 そ の 結 果

、 沈 殿 物 中 の Zrと Moが 溶 解 す る こ と を 確 認 し た 。 な お 、 溶 解 に 適 し た 条 件 は 、 1.2 mol/L

の H 2 O 2 を 含 む 4 mol/L H N O 3 で あ り 、 H 2 O 2 の 安 定 性 を 考 慮 し 温 度 70℃ を 選 択 し た 。

参 考 文 献

ATALA NTE 2004, Nimes (France), June 21-25, 2004.

Journal of Nuclear Materials 402 (2010) 130-135

【 ０ ０ ４ ７ 】

＜ 実 施 例 ２ ： 強 酸 に よ る 白 金 族 合 金 か ら の Pdの 選 択 的 溶 解 ＞
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　 市 販 の 塩 酸 と 硝 酸 を 水 と 混 合 し て 、 3 M硝 酸 と 0.04 M塩 酸 の 混 合 酸 性 水 溶 液 を 調 製 し た

。 パ ラ ジ ウ ム (Pd)、 ル テ ニ ウ ム (Ru)、 ロ ジ ウ ム (Rh)か ら 成 る 白 金 族 合 金 に 対 し 、 重 量 比 30

00倍 と な る よ う 混 合 酸 性 水 溶 液 を 添 加 し た 。 こ の 混 合 物 を オ ー ブ ン 中 で 90℃ に 保 持 し 、 3

時 間 反 応 さ せ た 。 反 応 終 了 後 、 混 合 酸 性 水 溶 液 中 に 含 ま れ る 各 白 金 族 濃 度 を 誘 導 結 合 プ ラ

ズ マ 発 光 分 析 に よ り 定 量 し た 。 各 白 金 族 元 素 の 溶 出 率 を 表 １ に 示 す 。

【 ０ ０ ４ ８ 】

【 表 １ 】

【 ０ ０ ４ ９ 】

＜ 実 施 例 ３ ： 抽 出 剤 に よ る Pdの 分 離 ＞

　 実 施 例 ２ で 得 ら れ た 白 金 族 元 素 を 含 む 硝 酸 水 溶 液 に 対 し て 同 体 積 の ベ タ イ ニ ウ ム ビ ス (

ト リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ニ ル )イ ミ ド ([Hbet][Tf 2 N])を 混 合 し 、 室 温 に て 1時 間 振 と う

操 作 を 行 う こ と に よ り 溶 媒 抽 出 を 実 施 し た 。 水 相 に 含 ま れ る 各 白 金 族 元 素 濃 度 を 誘 導 結 合

プ ラ ズ マ 発 光 分 析 に よ り 定 量 し 、 抽 出 率 を 求 め た 。 各 白 金 族 元 素 の 抽 出 率 お よ び 実 施 例 A

の 溶 解 工 程 を 通 じ て の 総 回 収 率 を 表 ２ に 示 す 。

【 ０ ０ ５ ０ 】

【 表 ２ 】

【 ０ ０ ５ １ 】

＜ 実 施 例 ４ ： フ ッ 素 化 処 理 に よ る 白 金 族 合 金 か ら の Pdの 分 離 ＞

　 不 溶 解 性 残 渣 に 含 ま れ る 不 溶 解 性 白 金 族 合 金 か ら Pdを 分 離 す る 実 施 例 と し て 、 図 ３ 左 に

示 す 白 金 族 合 金 を フ ッ 素 化 し て 揮 発 分 離 す る 方 法 を 述 べ る 。

　 白 金 族 合 金 に は 、 パ ラ ジ ウ ム (Pd)の 他 に テ ク ネ チ ウ ム (Tc)、 ル テ ニ ウ ム (Ru)、 ロ ジ ウ ム

(Rh)が 含 ま れ て い る 。 こ の 合 金 に フ ッ 素 ガ ス を 接 触 さ せ 、 合 金 中 の 元 素 と 反 応 さ せ る 。 こ

の 反 応 に よ り 、 合 金 中 の 元 素 は フ ッ 化 物 に 、 具 体 的 に は 、 Pdは PdF 2 、 Tcは TcF 6 、 Ruは RuF 5

、 Rhは RhF 3 に 転 換 さ れ る 。

　 白 金 族 合 金 は 、 フ ッ 素 ガ ス と 接 触 さ せ る 前 に あ ら か じ め 細 粒 化 す る と 反 応 効 率 を 上 げ る

こ と が で き る 。

　 フ ッ 素 化 の 反 応 は 、 熱 力 学 的 に は 室 温 で も 進 行 す る が 、 反 応 を 加 速 す る た め に 例 え ば 10

0℃ 程 度 ま で 加 熱 し て も よ い 。 た だ し 、 後 述 す る よ う に Tcフ ッ 化 物 は 沸 点 が 55℃ の た め 、

加 熱 す る 場 合 は 揮 発 す る Tcフ ッ 化 物 の 回 収 機 構 を 備 え て お く 必 要 が あ る 。
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　 反 応 で 使 用 す る 反 応 容 器 と し て は 、 例 え ば 合 金 と フ ッ 素 ガ ス を 閉 じ 込 め て 反 応 さ せ る 密

封 型 、 合 金 を 装 荷 し て フ ッ 素 ガ ス を 通 過 接 触 さ せ る ガ ス 流 通 型 な ど が 使 用 で き る 。

　 フ ッ 化 物 に 転 換 さ れ た 各 元 素 は 、 沸 点 の 違 い を 利 用 し て 揮 発 分 離 す る 。 表 ３ に 白 金 族 合

金 に 含 ま れ る 元 素 の フ ッ 化 物 の 組 成 と そ の 沸 点 を 示 し た 。 各 元 素 の フ ッ 化 物 の 沸 点 は 、 Tc

＜ Ru＜ Rh＜ Pdで あ る 。 こ の 沸 点 の 違 い を 利 用 し 、 白 金 族 合 金 の フ ッ 化 物 の 混 合 物 を 温 度 を

変 え て 加 熱 す る こ と で 、 各 元 素 を 分 離 す る 。 例 え ば 、 Tcフ ッ 化 物 の 沸 点 付 近 、 例 え ば 60℃

、 に 白 金 族 合 金 の フ ッ 化 物 の 混 合 物 を 加 熱 す る と 、 Tcの フ ッ 化 物 だ け が 揮 発 し て 分 離 さ れ

る 。 そ の 後 、 Ruフ ッ 化 物 の 沸 点 付 近 、 例 え ば 230℃ 、 に 混 合 物 を 加 熱 す る と 、 Ruの フ ッ 化

物 が 揮 発 し て 分 離 さ れ る 。 そ の 後 、 Rhフ ッ 化 物 の 沸 点 付 近 、 例 え ば 600℃ 、 に 混 合 物 を 加

熱 す る と Rhの フ ッ 化 物 が 揮 発 分 離 さ れ 、 Pdフ ッ 化 物 だ け が 残 る こ と と な る 。 各 段 階 で 揮 発

し た 元 素 の フ ッ 化 物 は 、 揮 発 温 度 よ り 低 温 に 温 度 設 定 し た 回 収 器 や 、 フ ッ 化 物 が 吸 着 し や

す い 吸 着 材 を 使 用 し て 回 収 す る 。

　 白 金 族 元 素 は 、 段 階 的 に 温 度 を 上 げ て 元 素 ご と に 分 離 し て も よ い し 、 例 え ば フ ッ 化 物 の

混 合 物 を 最 初 に 600℃ に 加 熱 し て Tc、 Ru、 Rhの フ ッ 化 物 を 一 度 に 揮 発 さ せ Pdフ ッ 化 物 と 分

離 し て も よ い 。

　 回 収 さ れ た Pdフ ッ 化 物 は 、 水 素 と の 還 元 反 応 等 に よ り 金 属 化 し 、 偶 奇 分 離 に 提 供 さ れ る

。

　 ま た 、 回 収 さ れ た Pd以 外 の 元 素 の フ ッ 化 物 は 、 水 素 や マ グ ネ シ ウ ム な ど の 還 元 剤 を 用 い

て 還 元 し た 金 属 形 態 、 高 温 水 蒸 気 と 反 応 し て 酸 化 し た 酸 化 物 形 態 、 ま た は そ の ま ま フ ッ 化

物 の 形 態 で 使 用 ま た は 保 管 で き る 。

　 な お 、 本 実 施 例 で は 白 金 族 合 金 を 合 金 の 形 態 の ま ま フ ッ 素 ガ ス と 反 応 さ せ る 実 施 例 に つ

い て 述 べ た が 、 合 金 を 高 温 加 水 分 解 反 応 な ど で 酸 化 物 に 転 換 し 、 そ の 後 フ ッ 素 ガ ス と 反 応

さ せ て も よ い （ 図 ３ 右 ） 。

【 ０ ０ ５ ２ 】

【 表 ３ 】

【 ０ ０ ５ ３ 】

＜ 実 施 例 ５ ： Zr及 び Moの 抽 出 と 逆 抽 出 ＞

　 以 下 は 、 工 程 Ｓ １ の 結 果 得 ら れ る モ リ ブ デ ン （ Mo） や ジ ル コ ニ ウ ム （ Zr） を 含 む 複 合 酸

化 物 の 溶 液 か ら Ｍ ｏ お よ び Ｚ ｒ を 分 離 す る た め の 実 施 例 で あ る 。

　 ４ 価 の ジ ル コ ニ ウ ム イ オ ン （ Ｚ ｒ （ Ｉ Ｖ ） ） 及 び ６ 価 の モ リ ブ デ ン イ オ ン （ Ｍ ｏ （ Ｖ Ｉ

） ） を 所 定 の 濃 度 を １ ０ ０ ｐ ｐ ｍ 含 ん だ ３ Ｍ の 硝 酸 水 溶 液 と 、 Ｄ Ｄ ｄ Ｈ Ａ Ａ を ０ ． ０ ５ Ｍ

含 ん だ ｎ － ド デ カ ン 溶 液 を そ れ ぞ れ 準 備 し た 。
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【 化 ２ 】

【 ０ ０ ５ ４ 】

　 準 備 し た 硝 酸 水 溶 液 と ｎ － ド デ カ ン 溶 液 を 等 量 （ 容 積 比 ） 容 器 に そ れ ぞ れ 投 入 し 、 振 と

う 機 を 用 い て 、 ２ ５ ℃ ± １ ℃ で ２ ０ 分 間 振 と う し た 。 そ の 後 、 ５ 分 間 遠 心 分 離 を 行 っ て 相

分 離 さ せ 、 有 機 相 の 溶 液 を サ ン プ リ ン グ し 、 Ｉ Ｃ Ｐ － Ａ Ｅ Ｓ （ Ｉ Ｃ Ｐ Ｓ － ７ ５ １ ０ 　 株 式

会 社 島 津 製 作 所 製 ） に よ り 、 Ｚ ｒ （ Ｉ Ｖ ） 及 び Ｍ ｏ （ Ｖ Ｉ ） の 濃 度 を 定 量 し た 。

【 ０ ０ ５ ５ 】

　 次 に 分 離 し た 有 機 相 の 溶 液 と 、 所 定 の 濃 度 （ ０ ． ３ ～ ３ Ｍ ） の 硫 酸 水 溶 液 、 所 定 の 濃 度

（ ０ ． １ ～ １ Ｍ ） の 過 酸 化 水 素 水 溶 液 、 所 定 の 濃 度 （ ０ ． ０ ３ ～ ０ ． ３ Ｍ ） の シ ュ ウ 酸 水

溶 液 、 を 等 量 （ 容 積 比 ） 容 器 に そ れ ぞ れ 投 入 し 、 振 と う 機 を 用 い て 、 ２ ５ ℃ ± １ ℃ で ２ ０

分 間 振 と う し た 。 そ の 後 、 ５ 分 間 遠 心 分 離 を 行 っ て 相 分 離 さ せ 、 水 相 の 溶 液 を サ ン プ リ ン

グ し 、 Ｉ Ｃ Ｐ － Ａ Ｅ Ｓ （ Ｉ Ｃ Ｐ Ｓ － ７ ５ １ ０ 　 株 式 会 社 島 津 製 作 所 製 ） に よ り 、 Ｚ ｒ （ Ｉ

Ｖ ） 及 び Ｍ ｏ （ Ｖ Ｉ ） の 濃 度 を 定 量 し て 、 逆 抽 出 率 を 決 定 し た 。 結 果 を 表 １ に 示 す 。 な お

、 逆 抽 出 率 は 、 下 記 式 に よ り 算 出 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ５ ６ 】

【 表 ４ 】

【 ０ ０ ５ ７ 】

【 数 １ 】

【 ０ ０ ５ ８ 】

　 表 ４ の 結 果 か ら 、 硫 酸 に よ っ て ジ ル コ ニ ウ ム の み を 逆 抽 出 す る こ と が で き 、 過 酸 化 水 素

を 用 い る こ と で 、 選 択 的 に モ リ ブ デ ン を 逆 抽 出 す る こ と が で き る 。 さ ら に 、 シ ュ ウ 酸 で は

、 ジ ル コ ニ ウ ム 、 モ リ ブ デ ン の 両 方 を 逆 抽 出 す る こ と が 可 能 で あ る 。

【 ０ ０ ５ ９ 】

＜ 実 施 例 ６ ： Zr酸 化 物 の OS法 に よ る 還 元 法 ＞
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　 上 記 の よ う に し て 分 離 さ れ た Zrイ オ ン は 金 属 に 還 元 し た 後 に 偶 奇 濃 縮 工 程 に 供 さ れ る 。

Zrを 金 属 転 換 す る 方 法 と し て 、 OS法 に よ り Zr酸 化 物 を 金 属 Zrへ 還 元 す る 方 法 を 述 べ る 。 硝

酸 溶 液 中 で は Zrは 通 常 [Zr(O H)x(N O 3 )y(H 2 O) 2 ]
4 - x - y  

x+y≦ 4の 錯 体 と し て 存 在 す る の で 、

こ れ を 水 酸 化 物 な ど と す る こ と で 回 収 し 、 そ の 水 酸 化 ジ ル コ ニ ウ ム を CaCl 2 +CaO溶 融 塩 中

酸 化 物 転 換 す る （ 式 １ ） 。 得 ら れ た 酸 化 物 を 金 属 Caで 還 元 す る こ と で 金 属 Zrを 得 る 。

【 化 ３ 】

　 OS法 と は TiO 2 を Caで 直 接 電 解 還 元 す る 方 法 で あ り 、 陰 極 で CaOも し く は カ ル シ ウ ム イ オ

ン が 還 元 さ れ て 金 属 Caを 生 成 す る （ 式 ２ ） 。 生 成 し た 金 属 Caが TiO 2 と 反 応 す る こ と で 、 金

属 Tiを 得 る （ 式 ３ ） 。

【 化 ４ 】

　 陽 極 で は 炭 素 電 極 を 用 い る こ と が で き 、 CO及 び CO 2 と し て 酸 素 が 系 か ら 抜 け て い く （ 式

４ 、 ５ ） 。

【 化 ５ 】

　 こ こ で 、 （ 式 ３ ） に お い て 、 TiO 2 に 代 わ り ZrO 2 を 用 い る こ と で ZrO 2 を 金 属 Zrに 還 元 す る

こ と を 行 う 。 表 ５ に 示 す よ う に 、 TiO 2 の 還 元 は CaOの 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー が TiO 2 の 生 成 自

由 エ ネ ル ギ ー よ り も 低 い こ と で 、 金 属 Caが CaOに 変 化 し 、 TiO 2 が 金 属 Tiに 変 化 す る 。 同 様

に 、 ZrO 2 の 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー CaOの 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー が ZrO 2 の 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー よ

り も 低 い こ と か ら 、 金 属 Caが CaOに 変 化 し 、 ZrO 2 が 金 属 Zrに 変 化 す る （ 式 ６ ） 。

【 化 ６ 】

　 99.5mol% CaCl 2 -0.5mol% CaOを Ar雰 囲 気 で 950℃ ま で 昇 温 す る 。 陰 極 に 導 電 性 の 籠 に ZrO 2

も し く は Zr(O H) 4 を 装 荷 し 、 陽 極 に は 炭 素 電 極 を 装 荷 す る 。 電 解 装 置 を 陰 極 の 導 電 性 の 籠

と 陽 極 の 炭 素 電 極 を 接 続 し 、 3Vの 電 圧 を 掛 け る こ と で 電 解 還 元 を 行 い 、 金 属 Zrを 得 る 。

【 ０ ０ ６ ０ 】

【 表 ５ 】
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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【 手 続 補 正 書 】

【 提 出 日 】 平 成 31年 2月 28日 (2019.2.28)

【 手 続 補 正 １ 】

【 補 正 対 象 書 類 名 】 特 許 請 求 の 範 囲

【 補 正 対 象 項 目 名 】 全 文

【 補 正 方 法 】 変 更

【 補 正 の 内 容 】

【 特 許 請 求 の 範 囲 】

【 請 求 項 １ 】

使 用 済 み 燃 料 の 再 処 理 工 程 に お い て 、 使 用 済 み 燃 料 を 酸 性 溶 液 で 処 理 し た 際 に 生 じ る 不 溶

解 性 残 渣 を 、 パ ラ ジ ウ ム （ Pd） 、 テ ク ネ チ ウ ム （ Tc） 、 ル テ ニ ウ ム （ Ru） 、 ロ ジ ウ ム （ Rh

） を 含 む 不 溶 解 性 合 金 と 、 モ リ ブ デ ン （ Mo） や ジ ル コ ニ ウ ム （ Zr） を 含 む 複 合 酸 化 物 と に

分 離 す る 工 程 で あ っ て 、 P dを 酸 化 し 、 次 い で 還 元 さ せ る 処 理 を 含 ま な い 工 程 、 お よ び 前 記

不 溶 解 性 合 金 に 含 ま れ る Pdを 偶 数 核 種 と 奇 数 核 種 に 分 離 す る 偶 奇 分 離 す る 工 程 を 含 む 、 不

溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス 。

【 請 求 項 ２ 】

前 記 不 溶 解 性 合 金 と 前 記 複 合 酸 化 物 と の 分 離 は 、 不 溶 解 性 残 渣 を 過 酸 化 水 素 含 有 酸 性 溶 液

で 処 理 し 、 前 記 複 合 酸 化 物 を 選 択 的 に 溶 解 す る こ と に よ り 行 わ れ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 不

溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス 。

【 請 求 項 ３ 】

前 記 不 溶 解 性 合 金 か ら Pd分 離 し て 、 偶 奇 分 離 工 程 に 持 ち 込 む 、 請 求 項 １ ま た は ２ に 記 載 の

不 溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス 。

【 請 求 項 ４ 】

前 記 不 溶 解 性 合 金 か ら の Pdの 分 離 が 、 強 酸 を 用 い た 溶 解 、 電 解 酸 化 溶 解 、 お よ び フ ッ 素 化

の い ず れ か の 手 段 で 行 わ れ る 、 請 求 項 ３ に 記 載 の 不 溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス 。

【 請 求 項 ５ 】

前 記 不 溶 解 性 合 金 か ら Pdお よ び Tcを 分 離 し 、 分 離 後 の Ruお よ び Rhを 含 む 不 溶 解 性 合 金 を 長

期 保 管 す る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 ３ ま た は ４ に 記 載 の 不 溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス 。

【 請 求 項 ６ 】

前 記 Moお よ び Zrを 含 む 複 合 酸 化 物 か ら Zrを 分 離 、 回 収 し て 偶 奇 分 離 に 供 す る 、 請 求 項 １ ～

５ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 不 溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス 。

【 請 求 項 ７ 】

抽 出 剤 を 用 い て 前 記 複 合 酸 化 物 か ら Zrを 分 離 す る 、 請 求 項 ６ に 記 載 の 不 溶 解 性 残 渣 処 理 プ

ロ セ ス 。

【 請 求 項 ８ 】

Zrが 分 離 回 収 さ れ た 後 の 前 記 複 合 酸 化 物 の 溶 液 に 含 ま れ る Moお よ び 他 の 放 射 性 核 種 （ FP）

は 廃 棄 物 と す る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 ６ ま た は ７ に 記 載 の 不 溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス

。

【 請 求 項 ９ 】

偶 奇 分 離 工 程 に お い て 、 偏 光 レ ー ザ ー を 用 い る こ と よ り 偶 数 核 種 と 奇 数 核 種 に 分 離 し 、 半

減 期 の 長 い 奇 数 核 種 を 回 収 し て 偶 数 核 種 と 分 離 し 、 回 収 し た 奇 数 核 種 を 安 定 核 種 も し く は

短 半 減 期 核 種 に 加 速 器 よ り 核 変 換 す る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 １ ～ ８ の い ず れ か 一 項 に

記 載 の 不 溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス 。

【 請 求 項 １ ０ 】

前 記 不 溶 解 性 残 渣 は 使 用 済 み 燃 料 再 処 理 工 場 の 溶 解 工 程 、 お よ び ／ も し く は 清 澄 工 程 で 生

成 す る も の 、 ま た は 使 用 済 み 燃 料 再 処 理 工 場 の 高 レ ベ ル 濃 縮 廃 液 、 ア ル カ リ 濃 縮 廃 液 、 お

よ び ／ も し く は 不 溶 解 残 渣 廃 液 に お い て 生 成 す る も の を 対 象 と す る こ と を 特 徴 と す る 、 請

求 項 １ ～ ９ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 不 溶 解 性 残 渣 処 理 プ ロ セ ス 。
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