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Zusammenfassung. Es werden Ergebnisse von Versuchen beschrieben, die die Reinigung des Kernbrennstoffs UCl4 von Spalt­
produkten und anderen Verunreinigungen zum Ziele hatten.

In allen Fällen reicherte sich die Verunreinigung in der Schmelze an und wanderte zum Ende der Probe. Die Trennfaktoren
liegen nach 20 Zonendurchgängen und einer Kristallisationsgeschwindigkeit von 10 mm/h zwischen c/co= 10-4 und 5· 10-2 und
zwar in der Reihenfolge: RuCl3 < BaCl2 < CsCI < CeCl3 < NaCl < ZrCI4 • Trägerfreie tracer-Konzentrationen verhalten sich dabei
genauso wie Makrokonzentrationen von 0,1 - 1 Gew.- %.

Das Eutektikum UCI4-KCI (44 Mol- % UCI4 ) läßt sich mit wesentlich weniger Erfolg zonenreinigen. Die erzielten Trennfak­
toren bei vergleichbaren Bedingungen liegen durchweg um 1-2, im Falle des RuCl3 sogar um drei Größenordnungen ungünstiger.
Als einzige Verbindung reichert sich hier ZrCl4 im Kristallisat an, jedoch nicht als Spaltprodukt in trägerfreier tracer-Konzen­
tration.

Abstract. Results of experiments are presented whose aim was the purification of the potential nuclear fuel UCl4 from fission
products and other impurities.

In all cases the impurity distributed strongly towards the molten zone, thus moving towards the end of the sampIe. After
20 passes at a velocity of 10 mm/h separation factors were obtained between c/co= 10-4 and 5.10-2 in the following order:
RuCl3 < BaCl2 < CsC! < CeCl3 < NaCI <ZrCI4 • Tracer concentrations show the same behavior as higher concentrations (0.1-1
weight-percent).

Zone refining of the UCI4-KCI euteetic (44 mole-percent UCI4) yields less favorable results. Separation factors under com­
parable conditions are smaller by 1-2, for RuCl3 even 3 orders of magnitude. ZrCl4 is the only compound distributing towards
the solid phase, but only if present in macro-concentrations.

Einleitung
Im Zuge der Entwicklung neuer nicht-wäßriger

Verfahren zur Wiederaufbereitung bestrahlter Kern­
brennstoffe werden alle nur denkbaren chemischen
Trenmnethoden auf ihre Verwendbarkeit untersucht.
So nimmt es nicht Wunder, daß es nicht an Versuchen
gefehlt hat, auch das Zonenschmelzen, das ja große
Erfolge bei der Feinreinigung von Metallen errungen
hat [1], zur Reinigung der Metalle Uran [2-5], Tho­
rium [6, 7] und Plutonium [8] von den Spaltproduk­
ten und anderen Verunreinigungen heranzuziehen.

Obwohl in den letzten Jahren das Interesse an
metallischen Kernbrennstoffen immer mehr zugunsten
von nichtmetallischen zurückging, befaßten sich unse­
res Wissens in jüngster Zeit nur sehr wenige Arbeiten
mit dem Zonenschmelzen von Uranverbindungen:
LENZI [9] reinigte mit Erfolg Uranylnitrat-Hydrat
von geringen Verunreinigungen an Al, B, Ca, Cu, Fe,
K, Mg, Na und Ni. Amerikanische Autoren in Oak
Ridge [10, 11] untersuchten das Kristallisationsver­
halten der Schmelze des Molten Salt Reactor Experi­
ment (LiF-BeF2-ZrF4-UF4 , 66-28-5-1 Mol-%) beim
Zonenschmelzen, wobei sie keine sehr gute Abtren­
nung der Spaltprodukte der Lanthanidengruppe er­
zielten.

In unserem Labor besteht seit einiger Zeit Interesse
an den Chloriden des Urans [12]. Zwar ist bekannt,
daß eine Trennung der Spaltprodukte vom Uran über
die Gasphase durch Vakuum-Sublimation gut möglich
ist [13], doch erschien uns eine Alternativmethode auf
dem Wege über die Schmelzphase interessant. Aus

diesem Grund untersuchten wir das Zonenschmelzver­
halten von UCl4 näher.

Experimentelles
Apparatur

Für unsere Versuche benützten wir eine einfache
Zonenschmelzapparatur, bestehend aus 10 Heizwick­
lungen und 10 Kühlblöcken in abwechselnder Reihen­
folge. Die Kühlblöcke aus Kupfer werden durch Kon­
takt mit einer wasserdurchflossenen Kupferbasis auf
niederer Temperatur gehalten. Durch Regelung von
Heizstrom und Kühlwassertemperatur können so bis
zu 10 scharf getrennte Schmelzzonen von 5-20 rom
Breite in einem 30 cm langen Schmelzling erzeugt
werden.

Die Substanz (20-30 g) war in Quarz- oder Pyrex­
glasröhrchen von 8 mm Durchmesser unter getrock­
netem Stickstoff eingeschmolzen worden. Wir hatten
keine Schwierigkeiten damit, daß die Röhrchen beim
wiederholten Aufschmelzen und Erstarren der Probe
zerplatzten, wie es beim Zonenschmelzen von anderen
anorganischen Salzen wie LiJ [14] oder Silberhalo­
geniden [15] beobachtet wurde. Offenbar benetzen die
Schmelzen die Glaswand nicht.

Die Apparatur war um etwa 30° aus der Horizon­
talen geneigt, da so ein Materialtransport und ein Aus­
einanderlaufen des Schmelzlingsanfangs vermieden
wurde.

Der Antrieb erfolgte mit einem regelbaren Ge­
triebemotor. Der Schmelzling wurde im allgemeinen,
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falls nicht anders vermerkt, mit einer Geschwindigkeit
von 10 mm/h bewegt, da dabei der Trenneffekt im
Vergleich zum Zeitaufwand am günstigsten war.

Abb. 1. Typische Konzentrationsverteilung von Verunreinigungen in UCl,­
Schmelzlingen nach 20 Zonendurchgängen bei 10 mm/h. Abszisse: xlL,
Bruchteil der Schmelzlingslänge. Ordinate: eleo, Gewichtsverhältnis der
Konzentration nach dem Zonenschmelzen zu Anfangskonzentration.

8 ZrCl" Anfangskonzentration 1,0 Gew.-%;
x 141Ce, tracer-Konzentration; 0 CsCl, Anfangskonzentration 0,5 Gew.- %;

• BaCl" Anfangskonzentration 0,65 Gew.-%

Tabelle 2. Binäre Eutektika des UC14

System UCl,-Gehalt Fp.(OC) Trennfaktor Lit.
(Mol-%) (clco)

UCI4-CsCI 58 370±5 3,2'1O-s [18]
UCl4-NaCI 47 370±5 3,7,10-2 [18]
UCI4-BaCI2 58 434 1,5'1O-s [19]

Bei den Chloriden, mit denen das UCl4 durch inni­
ges Verreiben in einer Trockenbox versetzt wurde,
handelte es sich um p. a. Substanzen, die vorher im
HCI- oder Chlorgasstrom sorgfältig getrocknet worden
waren. Das Gemisch wurde dann in das Quarzröhr­
chen gefüllt Ulld - Ullter scharf getrocknetem Stick­
stoff - zu einem Barren verschmolzen.

Analysen
Zur groben FeststellUllg des Grades einer erzielten

TrennUllg wurde das Substanzröhrchen der Länge
nach an einem geeignet abgeschirmten Szintillations­
meßkopf zur Messung der Gamma-Aktivität vorbei­
gezogen. Zur genaueren BestimmUllg wurde das Röhr­
chen jedoch zerschnitten, um Substanzproben entlang
dem Barren zu entnehmen. Die Bestimmung der ein­
zelnen Elemente erfolgte dann folgendermaßen: Uran
spektrophotometrisch nach der Thioglykolatmethode
[17]; die spezifische Gamma-Aktivität der Nuklide
22Na, 137CS, 133Ba, 144Ce, 95Zr -Nb, 103Ru, 131J und 140Ba_
La, die als tracer zugegeben oder durch Bestrahlung
von UClrProben erzeugt worden waren, wurde an
einem 400 Kanal-Impulshöhenana1ysator der Fa. Ridl
gemessen.

Ergebnisse
1. Zonenschmelzen von U0l4

Die VerUllreinigUllg war in Konzentrationen von
0,5-1,6 Gewichts-Prozent im UCl4 enthalten. In
einem Versuch, bei dem das UCl4 mit einer Probe von
bestrahltem UCl4 versetzt war, waren die Spaltpro­
dukte jedoch nur in tracer-Konzentrationen vorhan­
den (Bestrahlungsdosis : 4,32 .1017 n/cm2; Abklingzeit
2 Monate).

Nach dem Durchgang VOll 20 Zonen durch einen
Schmelzling, was bei der verwendeten Geschwindig­
keit von 10 mm/h ca. 4 Tage beanspruchte, hatte sich
die VerUllreinigung in allen Fällen weitgehend am
Schmelzlingsende angesammelt, sie war also mit der
Zone gewandert.

Im einzelnen ergaben sich die Trennfaktoren, wie
sie in Tabelle 1 aufgeführt sind. Einige charakteristi­
sche Zonenschmelzkurven sind in Abb. 1 abgebildet,
wobei der Trennfaktor c/co (Verhältnis von End- zu
Anfangskonzentration am Beginn des Schmf.'llzlings)
über der Barrenlänge aufgetragen ist, angefangen von
dem Ende, in das die Zonen hineinwanderten. Die Er­
fassUllgsgrenze für die einzelnen Nuklide liegt etwa
bei einem Verhältnis c/co=2 '10-4, d. h. der Trenn­
faktor für RuCl3 dürfte noch besser als dieser ange­
gebene Wert sein. Ungenau sind auch die Werte für
CeCl3 bzw. 141Ce, da die Gamma-Energien des 144Ce
(130 keV) und 141Ce (150 keV), die zur Analyse heran­
gezogen wurden, von den Gamma-Energien des 235U
(140, 190 keV) überdeckt werden.

Daß sich die Ulltersuchten Halogenide in der UCI4­
Schmelze anreichern, entspricht den Erwartungen, da
alle binären Systeme des UCI4, soweit sie in der Lite­
ratur beschrieben sind, wie z.B. NaCI-UCI4 [18],
CsCI-UCl4 [18] und BaCI2-UCl4[19] durch recht niedrig
schmelzende Eutektika charakterisiert sind. Es ist
wohl anzunehmen, daß der Trenneffekt um so besser
ist, je steiler die Schmelzpunktkurve zwischen reinem
UCl4 Ulld dem nächstliegenden Eutektikum ist, je
tiefer also der Schmelzpunkt des Eutektikums und je
höher sein UCl4-Gehalt liegen. Nach Tabelle 2 trifft

o,s0,7

1/

Tabelle 1. Zonenreinigung von UC14

Verun- Anfangs- n Geschw. Trennfaktor
reinigung Konz. (Anzahl der f (clco)

(Gew.-%) Zonendurch- (=/h)
gänge)

NaCI 0,85 20 10 3,7,10-2
CsCI 0,50 20 10 3,2'1O-s
BaCl2 0,65 20 10 1,5'10-s
CeCIs 1,55 20 10 ~1,5'1O-2

141Ce tracer 20 10 ~1,3'1O-2

RuCIs 1,6 20 10 ~2,0·1O-4
losRu tracer 20 10 ~2,0'1O-4

ZrCl4 1,0 20 10 5,4.10-2
95Zr _Nb tracer 20 10 8,1.10-2

103

Substanzen
UCl4 wurde dargestellt durch Chlorieren von U02

mit einem Chlor-Tetrachlorkohlenstoff-Gemisch und
durch Sublimation gereinigt [12].

Der Dampfdruck von UCl4 beim SchmelzpUllkt
(590 ±}O C) beträgt bereits 19,5 ± 1 Torr [16]. Es
konnte jedoch während des Zonenschmelzens nur eine
geringe Sublimation von UCl4 festgestellt werden, so
daß angenommen werden darf, daß der hierdurch ent­
standene Trenneffekt verschwindend gering ist.
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Tabelle 3. Zonenreinigung des Eutektikums UCl4-KCl

KCl 10 80 JO Ij(} SO 80 70 80 .90 UCllj.
UCllj.- Gehoif[Mo[-%]

Abb.2. Das Zustandsdiagramm UCl,-KCl, nach [221. Abszisse:
UCl,-Gehalt in Mol-%; Ordinate: Temperatur in °C

70

80

Gew.OJo
UCl4

100

c/c, =1

90

1.00.5

x/L
0,1

30

20

50

c/c,=l

40

~
~ V

V \ V V

/'
V

___1____
f---- --.\

I. \ ;.." ....-
--~ ~

5- <-> == ""~ 5 E;
'" "'"

Gew.-OJo
UCl4

60

Abb.3. Konzentrationsverteilung in UCl,-KCl-Gemischen verschiedener
Zusammensetzung nach dem Zonenschmelzen. Abszisse: xlL, Bruchteil der
Schmeizlingslänge. Ordinate: Gew.-% Ucl,. Linke Skala: Versuch a)
x Ausgangsgemisch: 12,5Mol-% (~42,2 Gew.-%) UCl,;n = 10, 1= lOmm/h.

Rechte Skala: Versuch b) 0 Ausgangsgemisch: 72,1 Mol- %
(~92,95 Gew.,%) UCl,; n=20, !=10mm/h
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dukte in tracer-Mengen) zum eutektischen Gemisch
gegeben. Die erzielten Ergebnisse sind in Tabelle 3
zusammengestellt. Daß sich die Butektische Zusam­
mensetzung des Grundgemisches über den Rahmen
der Erwartungen hinaus nicht veränderte, wurde
durch Uran-Analysen sichergestellt und ist anhand
eines Beispiels in Abb. 4 gezeigt. Natürlich muß der

Verun- Anfangs- n Geschw. Trennfaktor
reinigung Konz. (Anzahl der ! (clco)

(Gew.-%) Zonendurch- (mm/h)
gänge)

NaOl 0,1 20 18 8,0,10-2

OsOl 0,1 20 10 0,14
Ba012 0,3 20 10 9,0.10-2

0,5 10 2,5 2,5,10-2

140Ba_La tracer 20 10 6,0'10-2

Ce013 0,2 20 10 0,10
1410e tracer 20 10 2,5,10-2

tracer 10 2,5 6,0.10-3

Ru013 0,15 20 10 0,12
103Ru tracer 20 10 0,10

tracer 10 2,5 2,6.10-2

Zr014 0,15 20 10 1,56
95Zr _Nb tracer 20 10 0,63

tracer 10 2,5 0,25

dies jedoch nur teilweise zu. Zwar wird CsCl deutlich
besser als NaCI abgetrennt, aber nicht besser als
BaCI2 , wie nach dem höher schmelzenden Eutektikum
UCI4-BaCI2 zu erwarten gewesen wäre.

Unter den anderen untersuchten Halogeniden ist
die ausgezeichnete Abtrennung des RuCl3 erstaunlich.
Da über das betreffende Zustandsdiagramm keine
Angaben vorliegen, kann hierfür noch keine Erklärung
gegeben werden.

Erwähnt sei ferner die größenordnungsmäßig gute
Übereinstimmung der Ergebnisse für Makro- und
tracer-Konzentrationen bei den Spaltprodukten Ce,
Zr-Nb und Ru. Trotz des Konzentrationsunterschieds
von mehreren Zehnerpotenzen ist der relative Anteil
der Verunreinigung an der auskristallisierenden reinen
Verbindung in beiden Fällen offenbar der gleiche. Es
ist anzunehmen, daß dies nicht mehr der Fall ist,
wenn die Verunreinigungskonzentration 1 Gew.- %
wesentlich überschreitet.

Viele der erhaltenen Zonenschmelzkurven zeigen
kurz vor dem Schmelzlingsanfang oder -ende eine,
wenn auch geringfügige Umkehr des Verlaufs der Ver­
unreinigungskonzentration. Dieser Effekt wurde zwar
häufig beobachtet, ist aber nicht reproduzierbar und
nicht auf bestimmte Substanzen beschränkt. Er wird
deshalb auf apparativ bedingte Unregelmäßigkeiten
beim Schmelzvorgang an den Schmelzlingsenden zu­
rückgeführt.

II. Zonenschmelzen des Eutektikums UCl4-KGl
Eutektika müssen beim Zonenschmelzen in unver­

änderter Zusammensetzung kristallisieren [20], sie ver­
halten sich also wie reine Verbindungen. Französische
Autoren bestätigten dies durch die Reinigung des
Eutektikums KN03-Pb(N03)2 [21].

Um in den Vorteil des Arbeitens bei niedrigeren
Temperaturen zu kommen, untersuchten wir die Mög­
lichkeit der Reinigung des Eutektikums UCI4-KCI
(Fp. 330 0 C bei 44 Mol- % UCl4 [22], Abb. 2).

1. Trennung von UGl4-KGl-Gemischen verschiedener
Konzentration. In :z;wei Versuchen konnten wir be­
stätigen, daß sich beim Zonenschmelzen die beiden
Eutektika bei 25 und 44 Mol- % UCl4 genauso verhal­
ten wie die reinen Verbindungen UCl4 und KCl. In
Abb. 3 ist zu sehen, daß die UCl4-Konzentrationen am
Schmelzlingsbeginn und -ende jeweils den Extrem­
punkten zustreben, die rechts und links von einer Aus­
gangsmischung liegen: so reichert sich bei Versuch a)
(12,5 Mol- % ~ 42,2 Gew.- % UCI4) an der Stelle des
Zoneneintritts die reine Verbindung KCI an, am an­
deren Ende das Eutektikum bei 25 Mol- % (~62,9

Gew.- %) und bei Versuch b) (72 Mol- % ~ 92,9 Gew.­
% UCI4) am Beginn reines UCI4 , am Ende des Eutek­
tikum bei 44 Mol- % (~80,6 Gew.- %). Der theoretisch
mögliche Endzustand wird zwar nur im Versuch b) an­
nähernd erreicht, in keinem Fall wird er aber über­
schritten.

Aus diesen Versuchen wird auch ersichtlich, daß
es allgemein schwierig ist, Substanzgemische in größe­
ren Konzentrationen durch Zonenschmelzen vonein­
ander zu trennen. Die Stärke der Zonenschmelz­
methode wird also die Feinreinigung bleiben.

2. Reinigung des Eutektikums. Wie bei der UC14­

Reinigung wurden verschiedene Halogenide in kleinen
Konzentrationen (0,1-0,5 Gew.-% bzw. Spaltpro-

5*
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Abb. 4. Konzentrationsverteilung in einem eutektischen Gemisch aus
UCi, und KOI mit 0,3 Gew.-% BaOI,-Gehalt nach 20Zonendurchgängen
bei 10 mm/h. Abszisse: x/L, Bruchteil der Schmelziingslänge; Ordinate:

c/c" Gewichtsverhältnis von End- zu Anfangskonzentration

0,1 0.5 1.0

xl L
Abb.5. Konzentrationsverteilung von ZrOI, (0,15 Gew.-%) und

trägerfreiem Spalt-"Zr, Nb im eutektischen UCl,-KCl-Gemisch nach je 20
Zonendurchgängen bei 10 mm/h

Scblußbetrachtungen
UOl4 kann durch mehrmaliges Zonenschmelzen

sehr gut von den Spaltprodukten gereinigt werden.
Der Zeitaufwand dafür ist erträglich, da schon mittlere
Kristallisationsgeschwindigkeiten genügen. Bei der gro­
ßen Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit des UOl4

ko=en dabei die Vorteile des Zonenschmelzverfah­
rens (schonende Behanepung unter Luftausschluß in
zugeschmolzenen Quarzgefäßen) besonders zur Gel­
tung.

Das Eutektikum UOI4-KClläßt sich bei erträglichen
Wanderungsgeschwindigkeiten wegen der geringeren
Trennfaktoren weniger gut zum Abtrennen von Spalt­
produkten verwenden. Um die Trennung entscheidend
zu verbessern, müßten die Kristallisationsgeschwindig­
keiten so klein gehalten werden, daß sich eine prakti­
sche Durchführung schon allein aus Zeitgründen ver­
bietet.

Herrn Prof. BAUMGÄRTNER danke ich für die Anregung
und Unterstützung dieser Arbeit.

Den Herren L. FINSTERW.ALDER und A. KNOBLOCH bin ich
Dank schuldig für den Entwurf und Bau der Zonenschmelz­
apparatur.
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Uran-Gehalt an dem Barrenende, an dem sich die
Verunreinigung anreichert, etwas abnehmen. Bei den
geringen Verunreinigungskonzentrationen macht sich
der Effekt in den Analysenergebnissen jedoch kaum
bemerkbar.

Im einzelnen lassen sich folgende Aussagen machen:
a) Die Trennfaktoren sind wesentlich schlechter

als die beim Zonenschmelzen von reinem UOl4 erziel­
ten. Nach dem dort Gesagten ist dies ohne weiteres
verständlich: der Temperaturunterscbied zwischen
dem an sich schon tief schmelzenden Eutektikum und
dem nächst tiefer schmelzenden ternären Eutektikum
aus UOI4 , KOI und dem Halogenid der Verunreinigung
kann natürlich nicht so groß sein wie der Temperatur­
sprung vom reinen UOl4 zum binären Eutektikum.
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