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Einleitung

Oxidische Brennstoffe mit hohen Plutoniumgehalten wie sie bei
schnellen Brutreaktoren zur Anwendung kommen, lassen sich beil der
wäßrigen Wiederaufarbeitung nur unter bestimmten Voraussetzungen
vollständig auflösen. Das bis heute vorherrschende Verf~1ren für
die Aufbereitung von bestrahlten Brennstoffen nach dem sogenannten
Purex-Prozeß arbeitet mit Tributylphosphat. 'Hier wird vorzugs­
weise Salpetersäure zum Auflösen der Brennstoffe verwendet.
Alternativen für sch~ler lÖSliche Brennstoffe wie sie z.B. die
Mischoxyde von Uran und Plutonium darstellen, sind Säuregemische
wie Salpetersäure-Flußsäure, die wesentlich aggressiver sind,
aber wegen ihrer korrosiven Eigenschaften auf Behältermaterialien
weniger gerne angewendet werden.

Experimentelle Untersuchungen über das Auflöseverhalten von Pu0 2
und PuQ2-U02 wurden schon früher an verschiedenen Stellen unter­
nommen. So haben Rainey und Uriarte1 ) in Laborversuchen ~ie Auf­
löseraten von unbestrahltGm Pu0 2 und Puo2-U02-Pellets in Salpeter­
säure mit und ohne Zusätze bestimmt.

G. Valentini 2) usw. untersuchten den Einfluß verschiedener Faktoren
wie Temperatur, mechanisches Rühren und unterschiedlicher Salpeter­
säure-Flußsäurekonzentrationen auf die Auflöseraten von Pu02-Pulver.
Von '~vilsori3) erschien ein Patent über die katalytische \<Jirkung von
Ce-lV-Ionen auf die 'Auflöseraten von Puo2.

Andere Autoren' wie Goode 4) Ul1dSev~enko5) berichten über die Auf­
lösung von bestrahlten und unbestrahltenPu02 und Pu0 2-U02"-Proben

in Salpetersäu.re unq Salpetersäure-Gemischen. Auch \'1. U.• SchUlz
6

)
hat im Labormaßstab Auflösestuc1ien an unbestrahltem und bestrahltem
u02-Pu02 (0,5-1 %) durchgeführt. Einen kur'zen Überblick über
andere Möglichkeiten des Auflösens von Pu0 2 gibt W.S. Gilman7).
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In der vorliegenden Arbeit wurde, Über die bisherigen Untersuchungen

hinausgehend, das Auflöseverhalten ~PIfNq3 yon PuOZ-üp2-Sinter­
pellets mit 15 % Pu-Gehalt in Abhäng:igkeiJt <:ve~sc,hiedEmer, streng

, 'eingehaltener Sinterbedingungen stucÜe~t. AUßerdem wUrden einige
:Daten bestimmt, die bei der Wiederaufa~beitungsolcher Brennstoffe
von Wichtigkeit sind.

Untersuchungen an Pu0 2-Pulver

Ausgangsmaterial

Das für unsere Untersuchungen verwendete Pu0 2-Pulver TtJ'urde durch
Kalzination von Pu-Oxalat erhalten. 14 Chargen - von 300 bis
16000 c geglüht - bildeten das Ausgangsmaterial für die Löseversuche.

Bei 2 Stunden Kalzinatiol1sdauer lag die Teilchengröße des Haterialn
unter 60 fU' Die spez. Oberfläche, die nach der BET-Methode8 ) be­
stimmt uurde, nimmt wie Abb. 1 zeigt mit zunehmender Kalzinations­
temperatur ab. über 11000 e gelangt man bereits in den Sinterbereich
des Pu0 2, so daß hier nicht mehr exakt von spez. Oberfläche ge­
sprochen werden kann.

Auflöseversuche mit Pu02

Das auf' obigem tvege erhaltene Pu02 vlUrde auf sein Löseverhalten
in 14 M Salpetersäure und in 14 M Salpetersäure-O,05 M Flußsäure­
Gemisch untersucht. Es 'V/UJ:'deeine Auf'lösezei t von 8 Stunden fes t­

.geJ.egt\lrldda~ach.der ·gelöste ... pu-Anteil. durch!~~Zähluhghestimmt.

Der.Säureüberschuß fUrclieVersuche mit 14 f1 HN0 3 hatte bis zu
10~Mol ProNol Pu0 2 betragen. Wie Abb. 2 zeigt, nimmt mit zuneh­

men~e,~~~l.zil1a~ionstemperaturder in Lösung gehende Tefl:desPu02. "..... .. ,....... .........•,. . . 0
star~ ~~.~ei Pu0 2-Pulvern, diehöheralspei700C kalziniert
wurden,löse,n sich nur noch O,.7%ö des eingesetzten Oxides. Dieser
lösJ,iche Anteil'wurde berEd,tsnach 1QrUnuten Lösezeit'erzielt, so'

.. '.. .... .... " '" '.. 0···..· .:
da,ße.in .weiteres Kochen bei 120 C keine merkliche Zunahme mehr
brachte.
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Das Löseverhalten desselben Ausgangsmaterials in 10 f'.1 HN0
3

- 0,05
M HF war gegenüber dem in reiner 14 M HN0 3 wesentlich besser. Zwar
steigen die Auflösezeiten mit steigender Kalzinationstemperatur

wie Abb. 3 zeigt an, das Pu0 2 konnte aber vollständig gelöst
werden. Auch hier hat der Säureüberschuß bis zu 100 Mol pro Mol
Pu02 betragen. Nach erfolgter Auflösung des Pu02 wurde in den er­
haltenen Lösune;en die ~Jertigkeit des Plutoniums bestimmt. Es hat
sich gezeigt, daß bei längerem Kochen der Lösungen ein Teil des
Plutonium IV in die sechs-wertige Stufe übergeht. So erreicht der
Plutonium-VI-Anteil nach 15 Stunden ca. 6 - 8 %bei einer Säure­
konzentration von ca. 10 M. Die Untersuchungen wurden mit einem
selbstregistrierenden Spektralphotometer., Hodell Cary 14 R, durch­
geführt.

2. Untersuchungen an U0 2-15 %Pu0 2-Sinterpellets

2.1. Herstellung

Bei der Auflösung von mechanisch gemischten U0 2-Pu02-Sinterpellets
in Salpetersäure ist die Menge des unlöslichen Rückstandes weit­

gehend vom Grad der Hischkristallbildung zv'lischen Pu02 und U0 2
abhängig. Die, Mischkristallbildung selbst ist wiederum abhängig
von der Sintertemperatur und von der Sinterzeit. Um nun Aussagen
über die Eigenschaften der Sinterpellets durch Auflöseversuche
machen zu können, ist es erforderlich, große Sorgfalt bei der Her­
stellung des Ausgangsmaterials zu verwenden.
Die Herstellung der Pellets erfolgt in Anlehnung an ein für
keramische Kernbrennstoffe erprobtes Verfahren. Dabei wurde be­
sonders auf eine gleichmäßige Preßdichte der Pellets hingearbei­
tet. 9)10)

Tab. I Kenndaten der Ausgangspulver

I\1aterial BET-Oberfläche
2m /g

3,,6-3,8

5,5-5,8

Rütteldichte Korngröße

125

25-30
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Zur Zerlegung der Agglomerate wurde die Mischung anschließend durch

ein Sieb~ Maschenweite 0,125 mm, getrieben. Danach wurde als Gleit­

mittel 12 %-ige wäßrige Polyvinyl&lkohollösung und als Bindemittel

14·%-ige alkoholische Stearinsäurelösung in Teilmengen in das Oxid­

gemisch eingetragen, bis der Gehalt an Polyvinylalkohol 1,2 %,
der der Stearinsäure 1,0 %bezogen auf das Oxidgewicht erreicht

hatte. Nach jeder Zuga~e Hurde kurz durchgemischt. Das feuchte

Granulat wurde erneut durch ein Sieb (Ha.schemleite 0,5 rom) ge­

trieben und bei 500 e und 50-200 Torr sieben Sekunden im Trocken­

schrank ausgeheizt . Die SielJanalyse des trockenen Produktes cr.c:ab:)

daß das Granulat nur Partikel unter 0,125 mm enthielt. Davon \'laren

69,2 %kleiner als 0,063 rmTI. Aus dem Granulat konnten insgesamt

187 Pellets (0 10 mm,. 11 = 10 mrn) gepreßt vferden. Davon besaßen

40 Stück die Dichte 6,704 ~ 0,004 g/~m3.

Diese Pellets mit einheitlicher iiGl"ünlingsdichte:' wurden unter

strömendem e02-Gas sorgfältig entwachst. Bei 4000e verflüchtigt

sich zunächst die Hauptmenge des Glei t- und Bindemittels, verblei,"

bende Reste werden durch Steigerung der Ofentemperatur auf 750°C
ausgetrieben. Zur Sinterung wurden die entwachsten Pellets in

Nolybdänschiffchen gelegt und mit gesinterten U0 2-K6rnern abge­

deckt. Man ver~eidet so das Reißen bzw. das Verformen der Pellets

während der Sinterung.

Alle Sinterungen 'V'lUrden unteI' Ar-6 % H2-Gemisch vorgenommc::1 und so
ausgeführt, daß jede Sinterung stets mit ungesinterten Pellets auf­

genommen und während der angegebenen Sinterzeiten nicht unterbro-'

chen wurden (Tab. Ir).

Tabelle 11

Sinterergebnisse

Sinterzeit
h

Sintertcmp.15000e
Sinterdichte .

r1 th.· D· h+ x)i' .•. lC "e

" ....•..' .. .... .;. &
Sintertemp.1600;C
Siriterdichte .....

% t.. h . 'r'~ hJ-·.·•.xx)o ...• LJ .... C \Je

95,7

95,8
96,0
97,1.

1

2

4

8
16

32 95~5

x) Mittelwert aus 2 Pellets,

95,5
96,1

96,0

93,,1

92.9 1

90~5

xx) Ni ttelwert aus L} Pellets
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Die gesinterten Pellets hatten ein Gewicht von ca. 5,2 - 5,3 g
und eine Oberfläche von 3,5 cm2.

2.2. AUflösung in 14 f1 HN03

Die Untersuchungen über das Auflöseverhalten der Mischoxyd-Pellets
in 14 N Salpetersäure hattellzvJ'ei Ziele. Erstens sollten die Auf­
löseversuche zeigen, unter welchen Sinterbedingungen das Pu02
mit dem U0 2 weitgehend eine feste Mischphase bildet oder nicht,
und zweitens sollten die für den Head-end-Prozeß wichtigen Auf­
lösedaten bestimmt Herden. Unter der Annahme, daß pro mol Oxyd 4
Mol Salpetersäure zur AUflösung nötig sind, wurden für alle Ver­
suche ein 100 %-iger Überschuß an Säure verwendet. Da die Auflö­
seraten und somit die Gesamtauflösezeiten des Brennstoffes von
der Säurekonzentration abhängig ist und mit steigenden Säurekon­
zentrationen die Auflösegeschwindigkeit größer wird, erschien es

uns naheliegend, unsere Versuche auf eine hohe Säurekonzentration
zu beschränken. Würde man von geringeren Säurekonzentrationen aus­
gehen, müßte man sehr lange Auflösezeiten in Kauf nehmen und damit
den Aufarbeitungsprozeß weiter verteuern.
Zuerst bestimmten vdr die Auflöseraten der fU.schoxydpellets in Ab­
hängigkeit von der Sinterzeit und der Sintertemperatur. Wie die

Versuche zeigten, nehmen die Auflöseraten mit steigenden Sinter­
zeiten und steigenden Sintertemperaturen ab (Abb. 4).
Mit den Auflöseraten in 14 M Salpetersäure bestimnlten wir von der
15000 C-Serie das U:Pu Verhältnis der in Lösung befindlichen Menge
Brennstoff. Das U:Pu Verhältnis der Mischoxyde beträgt 5,65:1.

\iie aus Tab. III zu ersehen ist, nimmt das Verhältnis U:Pu mit
steigenden Sinterzeiten ab.
Tabelle III

Sintertemp.
°c

Sinterzeit
h

R
-2 . -1rog cm mln

U/Pu

1500 1 64 11
Yl 2 60 8
!i 4 22 6
!! 8 13 6
B 16 10 5
Tl 32 4 (4)
Bereits nach 16 Stunden Sinterzeit scheint hier das IVIis choxyd

_ J '"_. , -.
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Bei kurzen Sinterzeiten ist noch keine echte Mischphase zwischen

U02 und Pu0 2 eingetreten, so daß in den Pellets zunächst in Sal­
petersäure leicht lösliches u02 neben unl9Slichem Pu02 vorliegt.

Es löst sich zuerst rrehr U0 2 als Pu0 2, was in dem hohen U:Pu-Ver­
hältnis bei niedrigen Sinterzeiten zum Ausdruck kommt. Mit steigen­

den Sinterzeiten tritt mehr und mehr Mischkristallbildung ein, so

daß das Verhältnis U:Pu, des in Lösung gehenden Brennstoffanteiles
mehr und mehr mit dem wirklichen Molverhältnis beider Komponenten
übereinstimmt. Eine gleichmäßige und vollständige Auflösung von
Uran und Plutonium aus dem Gitterverband des Mischoxydes laßsen,
wie auch andere Autoren berichten11 ), auf eine weitgehende Misch­
phase zwischen Uran-und Plutoniumoxid schließen.
Ausgehend von dieser überlegung haben wir unsere Sinterpellets in
14 MSalpetersäure 8 Stunden bei 120°C Ölbadtemperatur gekocht.

Nach 8 Stunden - diese Zeit erschien uns für einen Auflöseprozeß
optimal - wurde die Lösung rasch abgekühlt und über Membranfilter

abfiltriert. Der Rückstand wurde anschließend mit verdünnter HN03
gewaschen, getrocknet und analysiert. Wie aus Abb. 5 zu ersehen

ist, werden die Rückstände mit steigenden Sinterzeiten und Sinter­
temperaturen geringer. Während bei einer Sintertemperatur von
15000 C und 32 Stunden Sinterzeit die Rückstände um 0,05 %lagen,

betrugen sie bei 16000 c und 16 Stunden Sinterung zwischen ° und
0,1 %. Bei 17000 C wurden diese \'Jerte schon nach 8 Stunden Sinter­
zeit gefunden.

In den Fällen, bei denen das Oxydgemisch nicht vollständig ge­
löst war, wurden die Rückstände analysiert und das Pu/U-Verhältnis
bestimmt.

Tab. IV gibt das Pu:U-Verhältnis in Abhängigkeit der Sintertempe­
ratur und der Sinterzeit wieder.

Tabelle IV

Sinterzeit
h

1

2

4
8
16

6

5,2
5,6
5,4
5,2

Sintertemp.
16000 c

3,6
4,4

3,2

3
1,3

3,3
3,1
3,2
3,2
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Die gefundenen Werte zeigen~ daß die Rückstände hauptsächlich
Pu enthalten. Bei längeren Sinterzeiten und höheren Sintertempe­
raturen nimmt das Pu:U-Verhältnis mehr und mehr ab; d.h. im Ideal­
fall müßte der nicht ganz gelöste Rest einer echten Mischoxid­
phase das Pu:U-Verhältnis von 0~177 aufweisen.

Die in Tabelle IV gefundenen Werte stellen wiederum Mittelwerte
aus je 3 Versuchsreihen dar. Die Rückstände wurden mit einer
oxydierenden alkalischen Schmelze aufgeschlossen und Pu auf radio­
metrischem Wege durch i-Zählung und Uran polarographisch analysiert.

Aus den Ergebnissen kann man schließen, daß bei den genannten Sin­
terdaten, nämlich 15000 C 32 Std., 16000 C 16 Std., und 17000 C 8 Std.
weitgehend Mischkristallbildung eingetreten sein muß. Diese Ergeb­
nisse decken sich mit den Ergebnissen von Theissen und Vollath12 ),
die mit Hilfe der Elektronenstrahlmethode die Verteilung des Pu02
in U02 untersuchten.

2.4. Erzielte Endkonzentrationen an Brennstoff und Säure

Für den Extraktionszyklus ist eine bestimmte Einstellung der Brenn­
stoff- und Salpetersäurekonzentration erforderlich. Die optimalen
Verteilungsdaten von Spaltstoffen und Spaltprodukten iiegen bei
Säurekonzentrationen zwischen 2 und 4 M. Nach dem Auflöseprozeß
werden aber Säurekonzentrationen erzielt~ die wesentlich höher
liegen. Wie aus Tabelle V hervorgeht, schwanken die Säurekonzen­
trationen zwischen 7 und 8 M, während die Brennstof~konzentratio­

fleflum 1,7 - 1,9 H liegen. In den Fällen, bei denen das rUschoxid
vollständig gelöst wurde, liegen die Konzentrationen zwangsläufig
am gÜI1~tigsten.? da die Brennstoffkonzentrationen relativ hoch und
die ~ä:u.rekonzentrationenrelativ niedrig sind. Durch einfache
Verdünnung auf das doppelte des Volumens könnte man auf diesem
Wege iI1 den für die Extraktion günstigsten Konzentrationsbereich
gelangen-.
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Tabelle V

Erzielte Endkonzentrationen nach dem Auflösen von U02-15 %Pu02-
Sinterpellets in 14 M HN03, Auflösezeit 8 Stunden.

+
Sintertemp • / + Uo++ Pu(U ) U/PuH EndeSinterzeit 2

(Iv!) no (N)

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 1,1
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
1600/4 7,65 1,64 0,265 6,2
160018 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 der erhaltenen salpetersauren Uran-Pluto­
niumlösungen zeigen (Abb. 6~ enthalten diese beträchtliche Mengen
sechswertiges Plutonium. I. H. Crocker13) hat den Einfluß von Tem­
peratur, Plutonium-Salpetersäure- und Urankonzentration auf die
Oxidations rate des Plutoniums untersucht und dabei festgestellt,
daß mit ste1genderTemperatur und steigender Plutoniumkonzentra­
tion der Pu-VI-Anteil zuni~~t. Umgekehrt wird mit steigender Sal­
petersäurek?nzentrationweniger Pu-VI gebildet ,l'lährend d~e Kon-

z.•..ent.rat.l..o.•.. nvor Uran in. Abhä.ngigkei t von der Salpetersäure unter-
.'"... ., .. -- :.. :.. - .: . .. -. . _.- .c-· . .

schiedlichen Einfluß 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 Salpetersäure unter­
,sucht. Eine 0,,28 m Plutonium-Lösung 't\Turde 16 Stunden unter Rück­
fluß 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) erhöhte sich das sechswertige Plutonium
von 21 %nach 8 Stunden auf 27 %nach 16 Stunden Kochdauer. Die

nach der Auflösung von U02-15 %Pu0 2 erhaltenen Lösungen wie sie
in Tabelle V angeführt sind" enthielten nach 8 Stunden Lösezeit
durchschnittlich 15 bis 16 %Plutonium VI. Wie Löseversuche mit
dem gleichen Ausgangsmaterial in Gegenwart von Luftsauerstoff
zeigten, wird der Plutonium VI-Gehalt nur unwesentlich verändert
(13 %).

Das secnswertige Plutonium ist aus zweierlei Gründen für den Ex­
traktions zyklus von Nachteil. Erstens sind die Verteilungskoeffi­
zienten von Pu-VI niedriger als bei Pu-IV und zweitens a~olgt die
Reduktion des Pu-VI Zilla 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 überführen.

Der Verbrauch an Salpetersäure beim AUflöseprozeß des Mischoxids
lag wie aus der folgenden Tabelle VI zu ersehen ist um 4 Mole H+

pro Mol Mischoxid.

Tabelle VI

Die Säurebestimmungen wurden nach der

Sintertemp./
Sinterzeit

1500/1
1500/2

1500/4
1500/8
1500/16
1500/32

~101 H
Mol Pellet

3,9
3,8
3,8
3,6
4,1
3,9

Sintertemp./
Sinterzeit

1600/1
1600/2
1600/4
1600/8
1600/16

1600/32

JOdatmethode14 )

Mol H
Mol Pellet

3,8
3,8
4,0
4,0

3,9
3,9

durchgeführt.
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Die Auflöseversuche von U02-15 %Pu02-Sinterpellets in 14 M Sal­
petersäure wurden in einer Glasapparatur (Abb. 7) durchgeführt.
Die Löseversuche von Pu02-Pulvern in Gegenwart ven Flußsäure
erfolgt in einer Teflonapparatur (Abb. 8).

Die Verfasser danken den Herren Hamburger und Flory für die sorg­
fältige AUsführung der Untersuchungen und Herrn Triemer für die
Herstellung des Sintermaterials.
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Zusammenfassung

Es wurde das Auflöseverhalten von unbestrahltem Pu02-Pulver und
U02-15 %Pu02-Sinterpellets in Abhängigkeit verschiedener Sinter­
daten untersucht.

Von einheitlich definierten Ausgangsmaterialien, deren Sintereigen­
schaften wie Dichte, Sintertemperatur und Sinterzeit festgelegt
waren, wurden Auflöseraten und Rückstände nach 8 Stunden Auflöse­
zeit in 14 M HN0

3
bestimmt.

Aus dem U:Pu-Verhältnis des nach 1 Minute Lösezeit in Lösung ge­
gangenen Nenge Nischoxids und dem U:Pu-Verhältnis des nach acht
Stunden Lösezeit verbliebenen ungelösten Anteiles an U0 2-Pu02
wurden auf den Grad der Mischkristallbildung geschlossen. Hierbei

wu.rdeg?flJnden,. daßUQ2~15 % PuQ2...Pelletsbei 15000 C nach 32 Std.:I
bei 16000 c nach 16 Stunden und bei 17000 C nach 8 Stunden weit­
gehend Mischphasen aufweisen und daher vollständig gelöst werden.

Bei der AUflösung eines bestrahlten Brennstoffes kommt die radio­
lytische Belastung des Brennstoffes im Reaktor hinzu. Sie begün­
stigt zusätzlich die Auflösung.

Damit ist eine wesentliche Frage für die Wiederaufarbeitung von
Brüterbrennstoffen positiv beantwortet. Werden bei der Herstellung
des Brennstoffes entsprechende Sinterbedingungen berüclcs:icbt:i.gt,
so daß weitgehend Mischkristalle zwischen Pu0 2 und U0 2 vorliegen,
ist eine Au~lösung ohne besondere Schwierigkeiten und ohne Zusatz
von Hilfsmitteln zu erreichen.

Die nach dem Löseprozeß resultierenden Lösungen können durch Ver­
dünnung etw?- .auf das Doppelte ihres Volumens als Speiselösung für
den Purexporzeß direkt nach erfolgter Reduktion des Pu-VI ver­
wendet werden.
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Abb.l

Spezifische Oberfläche von Pu O2 in
Abhängigkeit von der Kalzinationstemperatur
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Abb.2
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Abb.3

Auflösung von Pu O2 - Pulver in 14/v1 HN03 -0,05 /vi HF
in Abhängigkeit von der Kalzinationstemperatur
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Abb.4

Aufläseraten von V02 -15% Pu O2 in
14M HN03 in Abhängigkeit von Sinterzeit

und Sinterternperatur
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Abb: 5

% Rückstand nach 8 Stunden Auflösung von
U02 -15 % Pu 02 -Sinterpellets in 14 fvf HN03
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Abb. 6: Absorptionsspektrum einer nach der
Auflösung von UD2 -(15%) PuD2 erhaltenen
salpetersauren Uran-Plutoniumlösung
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