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- - Andere Autoren wie Goode
~_;1ﬁsung von bestrahlﬁen und unbestrahlten PuO2 ung PuoszOZ—Proben

Einleitung

Oxidische Brennstoffe mit hohen Plutoniumgehalten wie sie beil
schnellen Brutreaktoren zur Anwendung kommen, lassen sich bei. der
wﬁﬁrigen Wiederaufarbeitung nur unter bestimmten Voraussetzungen
vollstédndig aufllsen. Das bis heute vorherrschende Verfahren fir
die Aufbereitung von bestrahlten Brennstoffen nach dem sogenannten
Purex-ProzeB arbeitet mit Tributylphosphat. Hier wird vorzugs-
weise Salpetersiure zum Aufllsen der Brennstoffe verwendet.
Alternativen f{ir schwer 1l0sliche Brennstoffe wie sie z.B. die
Mischoxyde von Uran und Plutonium darstellen, sind S&uregemische
wie Salpetersdure-FluBsidure, die wesentlich aggressiver sind,
aber wegen ihrer korrosiven Eigenschaften auf Beh&ltermaterialien
weniger gerne angewendet werden.

Experimentelle Untersuchungen Uber das Aufldseverhalten wvon PuO2
und Puoz-UO2 wurden schon friither anigerschiedenen Stellen unter-
nommen. So haben Rainey und Uriarte™’ in Laborversuchen die Auf-
léseraten von unbestrahltam PuO2 und PuOZ—UOe-Pellets in Salpeter-
sdure mit und ohne Zus&tze bestimmt.

2)

wle Temperatur, mechanisches Rihren und unterschiedlicher Salpeter-

G. Valentini usw. untersuchten den Einfluf verschiedener Faktoren

- séure-FluBsdurekonzentrationen auf die Aufldseraten von PuO,-Pulver.
3)

Von Wilson~. erschién ein Patent tber die katalytische Wirkung von
Ce-IV-Ionen auf die Aufldseraten voanuOQ.

4) 5)

und Sevéenko berichten liber die Auf-

_in Salpetersiure und Salpetersdure-Gemischen. Auch W. ¥W. Schulz6)
hat im Labormafstab Aufldsestudien aﬁ unbestrahltem und bestrahltem
UOZ-;PuO2 (0,5-1 %) durchgefiihrt. Einen kurzen Uberblick ﬁber7)
andere MOglichkeiten des Aufldsens von PuO2 gibt W.S. Gilman' .




In der vorliegenden Arbelt wurde, uber dle blsherlgen Untersuchungen
hinausgehend, das Aufloseverhaltenzln HNO_3 von: Pqu-UOZ-Slnter—

‘pellets mit 15 % Pu-Gehalt in Abhan_igke71
“elngehaltener Sinterbedingunben studlert Auﬁerdem wurden elnlge

verschiedener, streng

Daten bestlmmt, die bei der Wlederaufarbeitung soloher Brennstoffe_
von Wichtigkeit sind. ‘ :

Untersuchungen an Pu02—Pulver

Ausgangsmaterial

Das fir unsere Untersuchungen verwendete Pu02~Pulver wurde durch
Kalzination von Pu-Oxalat erhalten. 14 Chargen -~ von 300 bis
1600°¢ gegliiht - bildeten das Ausgangsmaterial fir die Loseversuche.
Bei 2 Stunden Kalgzinationsdauer lag die Tellchengrife des Materials
unter 60 Jue Die spez. Oberfl&che, die nach der BET—MethodeB) be-
stimmt wurde, nimmt wie Abb. 1 zelgt mit zunehmender Kalzinations-
temperatur ab. Uber 1100°¢ gelangt man bereits in den Sinterbereich
des PuO29 so daR hier nicht mehr exakt von spez. Oberfliche ge-
sprochen werden kann.

AuflSseversuche mit Puoé

Das auf obigem Wege erhaltene PuO2 wurde auf sein L&severhalten
in 14 M Salpetersiure und in 14 M Salpetersdure-0,05 M FluRsiure-
_:Gemlsch untersucht. Es wurde eine Auflosezelt von 8 Stunden fest-

'\»gelegt und danach der geloste Pu~-Antell durch \-Zahlung bestlmmt

, Der Saureuberschuﬁ fir die. Versuche mit 14 M IINO3 hatte blS zu
'100 Mbl Pro Mol PuO2 betragen. Wie Abb. 2 zeigt, nimmt mit zuneh~
‘Hmender Kalz1nat10nstemperatur der in L&sung gehende Teil des PuO2
' stark ab Be1 PuOZ—Pulvern, die hoher als bei- 700 C kalziniert

_wurden, losen 51ch nur noch O, 7 %o des eingesetzten Oxides. Dleser
:'lusllche Antell wurde berelits nach 10 Mlnuten Losezeit er21e1t, SO
| daﬁ ein welteres Kochen bel 120 C keine merkliche Zinahme mehr
brachte. '
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Das LOseverhalten desselben Ausgangsmaterials in 10 M HNO3 ~ 0,05
M HF war gegeniiber dem in reiner 14 M HNO3 wesentlich besser. Zwar
steigen die Aufldsezelten mit steigender Kalzinationstemperatur
wie Abb. 3 zeigt an, das Puo2 konnte aber vollstindig geldst
werden. Auch hier hat der Sdureliberschuf bis zu 100 Mol pro Mol
Pu02 betragen. Nach erfolgter Aufldsung des PuO2 wurde in den er-
haltenen Losungen die Wertigkeit des Plutoniums bestimmt. Es hat
sich gezeigt, dal beil lidngerem Kochen der Losungen ein Teil des
Plutonium IV in die sechs-wertige Stufe Ubergeht. So erreicht der
Plutonium-VI-Anteil nach 15 Stunden ca. 6 - 8 % bei einer Siure~
konzentration von ca. 10 M. Die Untersuchungen wurden mit einem
selbstregistrierenden Spektralphotometer, Modell Cary 14 R, durch-
gefihrt.

2. Untersuchungen an U02—15 % Pu02~Sinterpellets

2.1. Herstellung

Bei der Aufl8sung von mechanisch gemischten UOZ-PuOZ-Sinterpellets
in Salpeterséure ist die Menge des unl8slichen Rlickstandes weit-
gehend vom Grad der Mischkristallbildung zwischen PuO2 und 002
abhingig. Die Mischkristallbildung selbst ist wiederum abhlngig
von der Sintertemperatur und von der Sinterzeit. Um nun Aussagen
tiber die Eigenschaften der Sinterpellets durch Aufléseversuche
machen zu kdnnen, ist es erforderlich, grofe Sorgfalt bei der Her-
stellung des Ausgangsmaterials zu verwenden.

Die Herstellung der Pellets erfolgt in Anlehnung an ein flir
keramische Kernbrennstoffe erprobtes Verfahren. Dabei wurde be-

sonders auf eine gleichmifige PreRdichte der Pellets hingearbei-

tet.9)10>

Tab. I Kenndaten der Ausgangspulver

Material BET-Oberflédche Riitteldichte Korngribe
| m2/g g/cm3 Jum
UO2 3,6-3,8 ca. 2,0 125

Pu02 ‘ 5,5~5,8 2,7-2,9 25-30
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Zur Zerlegung der Agglomerate wurde die Mischung anschlieBend durch
ein Sieb, Maschenweite 0,125 mm, getrieben. Danach wurde als Gleit-
mittel 12 %-ige wiBrige PolyvinylalkohollSsung und als Bindemittel
14 #-ige alkoholische Stearinsdurellsung in Teilmengen in das Oxid-
gemisch eingetragen, bis der Gehalt an Polyvinylalkohol 1,2 7.

der der Stearinsdure 1,0 % bezogen auf das Oxidgewicht erreicht
hatte. Nach jeder Zugape wurde kurz durchgemischt. Das feuchte
Granulat wurde erneut durch ein Sieb (IMaschenweite 0,5 mm) ge-
trieben und bel SOOC und 50-200 Torr sieben Sekunden im Trocken-
schrank ausgeheizt. Die Siebanalyse des trockenen Produlktes erzab,
daB das Granulat nur Partikel unter 0,125 mm enthielt. Davon waren
69,2 % kleiner als 0,06% mm. Aus dem Granulat konnten insgesamt

187 Pellets (@ 10 mm, h = 10 mm) gepreBt werden. Davon besaBen

40 Stick die Dichte 6,704 % 0,004 g/&m’.

Diese Pellets mit einheiflicher "Grinlingsdichte” wurden unter
strémendem CO,-Gas sorgfiltig entwachst. Bei 400°C verflichtigt
sich zundchst die Hauptmenge des Gleit- und Bindemittels, verblei-
bende Reste werden durch Steigerung der Ofentemperatur auf 7500C
ausgetrieben. Zur Sinterung wurden die entwachsten Pellets in
Molybdénschiffchen gelegt und mit gesinterten UOe-Kérnern abge~
deckt. Man vermeidet so das Rellen bzw. das Verformen der Pellets
wdhrend der Sinterung.

Alle Sinterungen wurden unter Ar-6 % HznGemisch vorgenommen und so
ausgefiihrt, dak jede Sinterung stets mit ungesinterten Pellets auf-
genommen und wihrend der angegebenen Sinterzeiten nicht unterbro-
chen wurden (Tab. II).

Tabelle II
Sinterergebnisse
o . sintertemp.1500°C  Sintertemp.1600°¢
Sintergzeit Sinterdichte %) Sinterdichte ;yx)

“h % th. Dichte _ % th. Dichte™

2 . 96,0 | 96,1

oo 97,1 . N 96,0

8 96,9 o 93,1

16 95,7 92,1

32 95,5 90,5

2
x) Mittelwert aus 2 Pellets, xx) Mittelwert aus 4 Pellets
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Die gesinterten Pellets hatten ein Gewicht von ca. 5,2 - 5,3 ¢

und eine Oberflidche von 3,5 cm2.

2.2. Aufldsung in 14 M HNO3

Die Untersuchungen Uber das Aufldseverhalten der Mischoxyd-Pellets
in 14 I Salpetersiure hatteizwel Ziele. Erstens sollten die Auf-
18seversuche zeigen, unter welchen Sinterbedingungen das PuO2

mit dem UO2 weitgehend eine feste Hischphase bildet oder nicht,
und zweltens sollten die fir den Head-end-Proze® wichtigen Auf-
l8sedaten bestimmt werden. Unter der Annahme, dal pro Mol Oxyd 4
Mol Salpetersiure zur Aufldsung ndtig sind, wurden fir alle Ver-
suche ein 100 Z-iger UberschuB an Sidure verwendet. Da die Aufld-
seraten und somit die Gesamtaufldsezeiten des Brennstoffes von

der Sdurekonzentration abhingig ist und mit steigenden Siurekon-
zentrationen die Aufldsegeschwindigkeit grifer wird, erschien es
uns naheliegend, unsere Versuche auf eine hohe Sdurekonzentration
zu beschrinken. Wlrde man von geringeren Sdurekonzentrationen aus-
gehen, miBte man sehr lange Auflfsezelten in Kauf nehmen und damit
den AufarbeitungSprozeﬁ weiter verteuern.

Zuerst bestimmten wir die Aufldseraten der lMischoxydpellets in Ab-
héngigkeit von der Sinterzelt und der Sintertemperatur. Wie die

‘Versuche zeigten, nehmen die Auflbseraten mit steigenden Sinter-

zeiten und steigenden Sintertemperaturen ab (Abb. 14).

Mit den Aufldseraten in 14 M Salpetersiure bestimmten wir von der
1SOOOC—Serie das U:Pu Verh#ltnis der in LOsung befindlichen Menge
Brennstoff. Das U:Pu Verhiltnis der Mischoxyde betrigt 5,65:1.

Wie aus Tab. IIT zu ersehen ist, nimmt das Verh&ltnis U:Pu mit
steigenden Sinterzeiten ab. o
Tabelle III ’

Sintertemp. Sinterzeit R U/Pu
°c o h mgfémf2min*1 |
s 1 o
o 5 €0 g
t I 57 ¢
8 13 6
16 10 5

Bereits nach 16 Stunden Sinterzeit scheint hier das Mischoxyd

A I ) > ° - - - re
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Bei kurzen Sinterzeiten ist noch keine echte Mischphase zwlschen
UO2 und PuO2 eingetreten, so daB in den Pellets zunidchst in Sal-
petersiure leicht 1l6sliches UO2 neben unl 8slichem PuO2 vorliegt.

Es 16st sich zuerst mehr UO2 als PuOZ, was in dem hohen U:Pu-Ver-
h&ltnis beil niedrigen Sinterzeiten zum Ausdruck kommt. Mit steigen~
den Sinterzelten tritt mehr und mehr Mischkristallbildung ein, so
daf das Verhdltnis U:Pu, des in Lisung gehenden Brennstoffanteiles
mehr und mehr mit dem wirklichen Molverh&ltnis beider Komponenten
ibereinstimmt. Eine gleichmiBige und vollsténdige Aufldsung von
Uran und Plutonium aus dem Gitterverband des Mischoxydes lassen,

wie auch andere Autoren berichtenii)

s auf eine weitgehende Misch-
phase zwischen Uran-und Plutoniumoxid schlieRen.

Ausgehend von dieser Uberlegung haben wir unsere Sinterpellets in
14 M Salpetersiure 8 Stunden bei 120°¢ Olbadtemperatur gekocht.
Nach 8 Stunden -~ diese Zeit erschien uns fiir einen Aufl8seprozefR
optimal - wurde die LOsung rasch abgekiihlt und Ulber Membranfilter
abfiltriert. Der Riickstand wurde anschliefend mit verdinnter HNO3,
gewaschen, getrocknet und analysiert. Wie aus Abb. 5 zu ersehen
ist, werden die Rlickstédnde mit steigenden Sinterzeiten und Sinter-
temperaturen geringer. Wdhrend bel einer Sintertemperatur von
1500°C una 32 Stunden Sinterzeit die Rilckstdnde um 0,05 % lagen,
betrugen sie beil 1600°C und 16 Stunden Sinterung zwischen O und
0,1 %. Bel 170000 wurden diese Werte schon nach 8 Stunden Sinter-

zelt gefunden.

In den Fdllen, bel denen das Oxydgemisch nicht vollsténdig ge-
10st war, wurden die Rlickstdnde analysiert und das Pu/U-Verh&ltnis
bestimmt.

Tab. IV gibt das Pu:U-Verh&ltnis in Abhéngigkeit der Sintertempe- ..
ratur und der Sinterzeit wieder.

Tabelle IV

Sinterzeit ' A.t Sintertemp. _
h - ~ 1500° . 1600°¢ 1700°C |

1 s 3,6 3,3

2 5,2 Lou 3,1

Y 5,6 3,2 3,2

8 5,4 3 3,2

16 592 193 -
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Die gefundenen Werte zeigen, daR die Riickstdnde hauptsichlich

Pu enthalten. Bei léngeren Sinterzeiten und hbheren Sintertempe-
raturen nimmt das Pu:U-Verh#ltnis mehr und mehr ab; d.h. im Ideal-
fall miRte der nicht ganz gellste Rest elner echten Mischoxid-
phase das Pu:U-Verh&ltnis von 0,177 aufweisen.

Die in Tabelle IV gefundenen VWerte stellen wiederum Mittelwerte

aus je 3 Versuchsreihen dar. Die Rickstinde wurden mit einer
oxydierenden alkalischen Schmelze aufgeschlossen und Pu auf radio-
metrischem Wege durch »~Z&hlung und Uran polarographisch analysiert.

Aus den Ergebnissen kann man schlieBen, daf bei den genannten Sin-
terdaten, nimlich 1500°C 32 Std., 1600°C 16 Std., und 1700°C 8 Std.
weitgehend Mischkristallbildung eingetreten sein muf. Diese Ergeb-
nisse decken sich mit den Ergebnissen von Thelssen und Vollath12),
die mit Hilfe der Elektronenstrahlmethode die Vertelilung des PuO,

in UO2 untersuchten.

2.4, Erzielte Endkonzentrationen an Brennstoff und S&ure

Flir den Extraktionszyklus ist eine bestimmte Einstellung der Brenn-
stoff- und Salpetersiurekonzentration erforderlich. Die optimalen
Verteilungsdaten von Spaltstoffen und Spaltprodukten liegen bei
Sdurekonzentrationen zwischen 2 und 4 M. Nach dem AufléséproZeB
werden aber Sdurekonzentrationen erzielt, die wesentlich hbher
liegen. Wie aus Tabelle V hervorgeht, schwanken die S#Hurekonzen-
trationen zwischen 7 und 8 M, wdhrend die Brennstoffkonzentratio-
nen um 1,7 - 1,9 M liegen. In den Fillen, bei denen das Mischoxid
vollstdndig geldst wurde, liegen die Konzentrationen zwangsliufig
am glinstigsten, da die Brennstoffkonzentrationen relativ hoch und
die SHurekonzentrationen relativ niedrig sind. Durch einfache
Verdliinnung auf das doppelte des Volumens kdnnte man auf diesem
Wege in den flir die Extraktion glnstigsten Konzentrationsbereich
gelangen. :



Tabelle V

Erzielte Endkonzentrationen nach dem Aufldsen von UO,-15 % Pu02—
Sinterpellets in 14 M HNO,, Aufldsezeit 8 Stunden.

33
S =

Sintertemp./ H bae voy* pulV ) U/Pu
Sinterzeilt (1) (M) (M)

1500/1 7,8 1,55 0,204 7,6
1500/2 7,9 1,56 0,246 6,3
1500/4 8,1 1,55 0,218 751
1500/8 8,2 1,53 0,230 6,6
1500/16 7,3 1,61 0,264 6,1
1500/32 7,7 1,59 0,279 5,7
1600/1 8,41 1,64 0,244 6,7
1600/2 8,18 1,54 0,232 6,65
160074 7,65 1,64 0,265 6,2
1600/8 7,62 1,65 0,280 5,4
1600/16 7,87 1,64 0,288 5,7
1600/32 7,6 1,64 0,288 5,7

Wie. Absorptionsspektren<kn?erhaltenen salpetersauren Uran-Pluto-
niumldsungen zeigen (Abb. 6) enthalten diese betrédchtliche Mengen
sechswertiges Plutonium. I. H. Crocker13) hat den Einfluf von Tem-
peratur, Plutonium-Salpetersédure~ und Urankonzentration auf die
Oxidationsrate des Plutoniums untersucht und dabeil festgestellt,
daf mit steigender‘Temperatur und steigender Plutoniumkonzentra=
tion der Pu-VI-Anteil zunimmt. Umgekehrt wird mit steigender Sal-
peterséurekonzentration weniger Pu-VI gebildet, wihrend die Kon-
’izentration von Uran in Abhdngigkelt von der Salpetersaure unter—
‘schiedllchen EinfluB auf die Oxydation zeigte. '
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Wir haben in Anlehnung an die Arbeit von I. H. Crocker das Oxi-
dationsverhalten des Plutoniums auch in 8 M Salpetersiure unter-
sucht. Elne 0,28 m Plutonium-LOsung wurde 16 Stunden unter Riick-
fluk gekocht. Nach 8 Stunden zeigte das Spektrum einen Pu~-VI-An-
teil von 12 %, der nach 16 Stunden auf 16 % angestiegen war. In
Gegenwart von Uran (1,6 M) erhShte sich das sechswertige Plutonium
von 21 % nach 8 Stunden auf 27 % nach 16 Stunden Kochdauer. Die
nach der Aufldsung von U02-15 A PuO2 erhaltenen L8sungen wie sie
in Tabelle V angefiithrt sind, enthielten nach 8 Stunden LUsezeit
durchschnittlich 15 bis 16 % Plutonium VI. Wie L&seversuche mit
dem gleichen Ausgangsmaterial in Gegenwart von Luftsauerstoff
zelgten, wird der Plutonium VI-Gehalt nur unwesentlich veridndert

(13 2).

Das sechswertige Plutonium ist aus zweierlei Griinden flir den Ex-

traktionszyklus von Nachteil. Erstens sind die Verteilungskoeffi-
zienten von Pu-VI niedriger als bei Pu-IV und zweitens efolgt die
Reduktion des Pu~VI zum Pu-III in der Uran-Plutonium~-Trennkolonne
wesentlich langsamer als die Reduktion von Pu-IV zu Pu-III. Es ist

daher notwendig, vor der Extraktion das Plutonium in die vierwerti-

ge Stufe zu Uberfihren.

Der Verbrauch an Salpetersdure beim AufllseprozeR des Mischoxids
lag wle aus der folgenden Tabelle VI zu ersehen ist um 4 Mole H+
pro Mol Mischoxid.

Tabelle VI

Sintertemp./ Mol H Sintertemp./ Mol H
Sinterzeit Mol Pellet Sinterzeit Mol Pellet
1500/1 3,9  1600/1 3,8

1500/2 3,8 1600/2 3,8
1500/4 3,8 1600/4 4,0

1500/8 3,6 ©1600/8 4,0
1500/16 ] 1600/16 3,9
1500732 3,9 1600/32 3,9

Die Sdurebestimmungen wurden nach der Jodatmethodeiq)

durchgefihrt.
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Die AuflSseversuche von UO,-15 % PqufSinterpellets in 14 M Sal-
petersdure wurden in einer Glasapparatur (Abb. 7) durchgeflihrt.
Die Ldseversuche von PuOE-Pulvern in Gegenwart vcn FluBs&ure
erfolgt in einer Teflonapparatur (Abb. 8).

Die Verfasser danken den Herren Hamburger und Flory flir die sorg-
fédltige Ausfiihrung der Untersuchungen und Herrn Triemer fir die
Herstellung des Sintermaterials.




Zusammenfassung

Es wurde das Aufléseverhalten von unbestrahltem Pu02~Pulver und
U0,-15 % PuO,-Sinterpellets in Abhéngigkeit verschiedener Sinter-
daten untersucht.

Von einheitlich definierten Ausgangsmaterialien, deren Sintereigen-
schaften wie Dichte, Sintertemperatur und Sinterzeit festgelegt
waren, wurden Aufl®seraten und Riickstdnde nach 8 Stunden Aufldse-
zeit in 14 M HNO3 bestimmt.

Aus dem U:Pu~Verh@ltnis des nach 1 Minute L&sezeit in LOsung ge-
gangenen llenge Mischoxids und dem U:Pu-Verh&dltnis des nach acht
Stunden Lbsezelt verbliebenen ungeldsten Anteiles an U02--Pu02
wurden auf den Grad der Mischkristallbildung geschlossen. Hierbeil

- wurde gefunden, daR UO2-15 A EquzPellets bei 1500°C nach -32 Std.,

bei 1600°C nach 16 Stunden und bei 170000 nach 8 Stunden weit~

gehend Mischphasen aufwelsen und daher vollstindig geldst werden.

Bei der Aufl8sung eines bestrahlten Brennstoffes kommt die radio-
lytische Belastung des Brennstoffes im Reaktor hinzu. Sie beglin-
stigt zusdtzlich die AuflbGsung.

Damit ist eine wesentliche Prage flir die Wiederaufarbeitung von
Briiterbrennstoffen positiv beantwortet. Werden bei der Herstellung
des Brennstoffes entsprechende Sinterbedingungen berlicksichtigt,
so daB weiltgehend Mischkristalle zwischen PuO2 und UO2 vorliegen,
~ist eine Aufldsung ohne besondere Schwierigkeiten und ohne Zusatz
von Hilfsmitteln zu erreichen.

Die nach dem Loseprozef resultierenden Losungen k6nnen durch Ver-
‘diinnung etwa auf das Doppelte ihres Volumens als Speiseldsung flr
den Purexpofzeﬁ direkt nach erfolgter Reduktion des Pu-VI veﬁQV
wendet werden,
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Abb. 1

Spezifische Oberfidche von PuO, in
Abhdngigkeit von der Kalzinationstemperatur
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Abb.2 "

| Geloste Menge PuO, nach 6 Std.
, Losezeit in 14M HNOy in Abhdngigkeit
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180 - Auftésung von Pu O,-FPulver in 14M HNO, -0,05 M HF N/
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1021 Abb. 4
1 Aufloseraten von UO5-15% Pu O, in
£ I4M HNO3 in Abhangigkeit von Sinterzeit
] und Sintertemperatur
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ADD. 6. Absorptionsspektrum einer nach der

Auflosung von UO,-(15%) PuO, erhaltenen
salpetersauren Uran-Plutoniumidsung
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Abb. 8




