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Zusammenfassung. Es werden Ergebnisse von Versuchen beschrieben, die die Reinigung des Kernbrennstoffs UCl, von Spalt-

produkten und anderen Verunreinigungen zum Ziele hatten.

In allen Fillen reicherte sich die Verunreinigung in der Schmelze an und wanderte zum Ende der Probe. Die Trennfaktoren
liegen nach 20 Zonendurchgéingen und einer Kristallisationsgeschwindigkeit von 10 mm/h zwischen ¢/cy=10-% und 5-10—2 und
zwar in der Reihenfolge: RuCl; < BaCl, << CsCl < CeCly << NaCl < Zr(l,. Trigerfreie tracer-Konzentrationen verhalten sich dabei

genauso wie Makrokonzentrationen von 0,1 —1 Gew.-%.

Das Butektikum UCL-KCl (44 Mol-% UC],) 146t sich mit wesentlich weniger Erfolg zonenreinigen. Die erzielten Trennfak-
toren bei vergleichbaren Bedingungen liegen durchweg um 1-—2, im Falle des RuCl; sogar um drei Gréflenordnungen ungiinstiger.
Als einzige Verbindung reichert sich hier Zr(Cl, im Kristallisat an, jedoch nicht als Spaltprodukt in trigerfreier tracer-Konzen-

tration.

Abstract. Results of experiments are presented whose aim was the purification of the potential nuclear fuel UC], from fission

products and other impurities.

In all cases the impurity distributed strongly towards the molten zone, thus moving towards the end of the sample. After
20 passes at a velocity of 10 mm/h separation factors were obtained between ¢/c,=10-% and 5-10-2 in the following order:
Ru(l; < BaCl, < CsCl < CeCl; < NaCl < ZrCl,. Tracer concentrations show the same behavior as higher concentrations (0.1—1

weight-percent).

Zone refining of the UCL-KCl eutectic (44 mole-percent UCl,) yields less favorable results. Separation factors under com-
parable conditions are smaller by 1—2, for RuCl; even 3 orders of magnitude. ZrCl, is the only compound distributing towards

the solid phase, but only if present in macro-concentrations.

Einleitung

Im Zuge der Entwicklung neuer nicht-wéiBriger
Verfahren zur Wiederaufbereitung bestrahlter Kern-
brennstoffe werden alle nur denkbaren chemischen
Trennmethoden auf jhre Verwendbarkeit untersucht.
So nimmt es nicht Wunder, daf es nicht an Versuchen
gefehlt hat, auch das Zonenschmelzen, das ja grofle
Erfolge bei der Feinreinigung von Metallen errungen
hat [1], zur Reinigung der Metalle Uran [2—§], 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 zuriickging, befafiten sich unse-
res Wissens in jiingster Zeit nur sehr wenige Arbeiten
mit dem Zonenschmelzen von Uranverbindungen:
Lexzi [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-BeF,-ZrF,-UF,, 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,
daB eine Trennung der Spaltprodukte vom Uran iiber
die Gasphase durch Vakuum-Sublimation gut moglich
ist [13], doch erschien uns eine Alternativmethode auf
dem Wege iiber die Schmelzphase interessant. Aus

diesem Grund untersuchten wir das Zonenschmelzver-
halten von UCl, naher.

Experimentelles
Apparatur

Fir unsere Versuche beniitzten wir eine einfache
Zonenschmelzapparatur, bestehend aus 10 Heizwick-
lungen und 10 Kiihlblécken in abwechselnder Reihen-
folge. Die Kiihlblocke aus Kupfer werden durch Kon-
takt mit einer wasserdurchflossenen Kupferbasis auf
niederer Temperatur gehalten. Durch Regelung von
Heizstrom und Kihlwassertemperatur kénnen so bis
zu 10 scharf getrennte Schmelzzonen von 5—20 mm
Breite in einem 30 cm langen Schmelzling erzeugt
werden.

Die Substanz (20—30 g) war in Quarz- oder Pyrex-
glagrohrchen von 8 mm Durchmesser unter getrock-
netem Stickstoff eingeschmolzen worden. Wir hatten
keine Schwierigkeiten damit, daB die Rohrchen beim
wiederholten Aufschmelzen und Erstarren der Probe
zerplatzten, wie es beim Zonenschmelzen von anderen
anorganischen Salzen wie LiJ [14] oder Silberhalo-
geniden [75] 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 QGe-
triebemotor. Der Schmelzling wurde im allgemeinen,
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Tabelle 1. Zonenreinigung von UCI,

Verun- Anfangs- n Geschw. Trennfaktor
reinigung Konz. (Anzahl der 7 (eles)
(Gew.-%) Zonendurch- (mm/h)
ginge)
NaCl | 0,85 20 10 3,7-10-2
CsCl 0,50 20 10 3,2-10-8
Ba(l, 0,65 20 10 1,5-102
CeCly 1,55 20 10 =<1,5-102
141Ce tracer 20 10 =1,3-102
RuCl, 1.6 20 10 <2,0-10*
103Ru tracer 20 10 =2,0-10
ZrCl, 1,0 20 10 5,4-10-2
9%57Zr-Nb tracer 20 10 8,1-10~2
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Abb. 1. Typische Konzentrationsverteilung von Verunreinigungen in UCl,-

Schmelzlingen nach 20 Zonendurchgingen bei 10 mm/h. Abszisse: z/L,

Bruchteil der Schmelzlingslinge. Ordinate: ¢/c,, Gewichtsverhidlinis der

Konzentration nach dem Zonenschmelzen zu Anfangskonzentration.
A ZrCl;, Anfangskonzentration 1,0 Gew.-% ;

X 41Ce, tracer-Konzentration; @ CsCl, Anfangskonzentration 0,5 Gew.-% ;
@ BaCl,, Anfangskonzentration 0,65 Gew.-%

g7 45

Tabelle 2. Bindre Butektika des UCI,

System UCl,-Gehalt Fp. (°C) Trennfaktor Lit.
(Mol-%) (eleo)

UC1,-CsCl 58 370+5 3,2-10-3 [187

UCL,-NaCl 47 37045  3,7-10-2 [18]

UCL,-BaCl, 58 434 1,5-10-3 [19]

falls nicht anders vermerkt, mit einer Geschwindigkeit
von 10mm/h bewegt, da dabei der Trenneffekt im
Vergleich zum Zeitaufwand am giinstigsten war.

Substanzen

UCl, wurde dargestellt durch Chlorieren von UO,
mit einem Chlor-Tetrachlorkohlenstoff-Gemisch und
durch Sublimation gereinigt [12].

Der Dampfdruck von UCl, beim Schmelzpunkt
(690 +1° C) betragt bereits 19,54-1 Torr [16]. Es
konnte jedoch withrend des Zonenschmelzens nur eine
geringe Sublimation von UCI, festgestellt werden, so
daB angenommen werden darf, daf der hierdurch ent-
standene Trenneffekt verschwindend gering ist.

Nukleonik

Bei den Chloriden, mit denen das UCl, durch inni-
ges Verreiben in einer Trockenbox versetzt wurde,
handelte es sich um p. a. Substanzen, die vorher im
HCI- oder Chlorgasstrom sorgfaltig getrocknet worden
waren. Das Gemisch wurde dann in das Quarzréhr-
chen gefiillt und — unter scharf getrocknetem Stick-
stoff — zu einem Barren verschmolzen.

Analysen

Zur groben Feststellung des Grades einer erzielten
Trennung wurde das Substanzrohrchen der Lénge
nach an einem geeignet abgeschirmten Szintillations-
meBkopf zur Messung der Gamma-Aktivitdt vorbei-
gezogen. Zur genaueren Bestimmung wurde das Rohr-
chen jedoch zerschnitten, um Substanzproben entlang
dem Barren zu entnehmen. Die Bestimmung der ein-
zelnen Elemente erfolgte dann folgendermafBen: Uran
spektrophotometrisch nach der Thioglykolatmethode
[17}; die spezifische Gamma-Aktivitdt der Nuklide
22Na, 197(Cs, 138Ba, 14406, %7r-Nb, 193Ru, 18LJ und 49Ba-
La, die als tracer zugegeben oder durch Bestrahlung
von UCl,-Proben erzeugt worden waren, wurde an
einem 400 Kanal-Impulshchenanalysator der Fa. Ridl
gemessen.

Ergebnisse
1. Zonenschmelzen von UCI,

Die Verunreinigung war in Konzentrationen von
0,56—1,6 Gewichts-Prozent im UCIl, enthalten. In
einem Versuch, bei dem das UCl, mit einer Probe von
bestrahltem UCI, versetzt war, waren die Spaltpro-
dukte jedoch nur in tracer-Konzentrationen vorhan-
den (Bestrahlungsdosis: 4,32-10' nfem?; Abklingzeit
2 Monate).

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

Im einzelnen ergaben sich die Trennfaktoren, wie
sie in Tabelle 1 aufgefithrt sind. Einige charakteristi-
sche Zonenschmelzkurven sind in Abb. 1 abgebildet,
wobei der Trennfaktor c¢fc, (Verhéltnis von End- zu
Anfangskonzentration am Beginn des Schmelzlings)
iiber der Barrenlinge aufgetragen ist, angefangen von
dem Ende, in das die Zonen hineinwanderten. Die Er-
fassungsgrenze fir die einzelnen Nuklide liegt etwa
bei einem Verhéltnis ¢fcy=2-107%, d.h. der Trenn-
faktor fir RuCl; dirfte noch besser als dieser ange-
gebene Wert sein. Ungenau sind auch die Werte fiir
CeCl; bzw. ¥Ce, da die Gamma-Energien des 14Ce
(130 keV) und *Ce (150 keV), die zur Analyse heran-
gezogen wurden, von den Gamma-Energien des 235U
(140, 190 keV) iiberdeckt werden.

Da8B sich die untersuchten Halogenide in der UCl,-
Schmelze anreichern, entspricht den Erwartungen, da
alle bindren Systeme des UCl,, soweit sie in der Lite-
ratur beschrieben sind, wie z.B. NaCl-UCl, [18],
CsCl-UCl, [18] und BaCl,-UCl, [19] durch recht niedrig
schmelzende Rutektika charakterisiert sind. Es ist
wohl anzunehmen, daB der Trenneffekt um so besser
ist, je steiler die Schmelzpunktkurve zwischen reinem
UCl, und dem néichstliegenden Eutektikum ist, je
tiefer also der Schmelzpunkt des Eutektikums und je
hoher sein UCl,-Gehalt liegen. Nach Tabelle 2 trifft
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dies jedoch nur teilweise zu. Zwar wird CsCl deutlich
besser als NaCl abgetrennt, aber nicht besser als
BaCl,, wie nach dem hoher schmelzenden Eutektikum
UCl,-BaCl, zu erwarten gewesen wére.

Unter den anderen untersuchten Halogeniden ist
die ausgezeichnete Abtrennung des RuCl; erstaunlich.
Da iber das betreffende Zustandsdiagramm keine
Angaben vorliegen, kann hierfiir noch keine Erklirung
gegeben werden.

Erwahnt sei ferner die grofenordnungsméBig gute
Ubereinstimmung der Ergebnisse fiir 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 Fallen offenbar der gleiche. Es
ist anzunehmen, dal dies nicht mehr der Fall ist,
wenn die Verunreinigungskonzentration 1 Gew.-%
wesentlich iiberschreitet.

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

I1. Zonenschmelzen des Eutektikums UCl-KCl

Eutektika miissen beim Zonenschmelzen in unver-
dnderter Zusammensetzung kristallisieren [20], sie ver-
halten sich also wie reine Verbindungen. Franzosische
Autoren bestdtigten dies durch die Reinigung des
Eutektikums KNO;-Pb(NO,), [21].

Um in den Vorteil des Arbeitens bei niedrigeren
Temperaturen zu kommen, untersuchten wir die Mog-
lichkeit der Reinigung des Eutektikums UCI,-KCl
(I'p. 330° C bei 44 Mol-% UCI, [22], Abb. 2).

1. Trennung von UCl-KCl-Gemischen verschiedener
Konzeniration. In zwei Versuchen konnten wir be-
statigen, daB sich beim Zonenschmelzen die beiden
Butektika bei 25 und 44 Mol-% UCl, genauso verhal-
ten wie die reinen Verbindungen UCl, und KCl. In
Abb. 3 ist zu sehen, daB die UCl,-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)
(12,56 Mol-% = 42,2 Gew.-% UCl,) an der Stelle des
Zoneneintritts die reine Verbindung KCl an, am an-
deren Ende das Eutektikum bei 25 Mol-% (=62,9
Gew.-%) und bei Versuch b) (72 Mol-% = 92,9 Gew.-
% UCl,) am Beginn reines UCl,, am Ende des Eutek-
tikum bei 44 Mol-% (= 80,6 Gew.-%). Der theoretisch
mogliche Endzustand wird zwar nur im Versuch b) an-
nahernd erreicht, in keinem Fall wird er aber iiber-
schritten.

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

2. Reinigung des Eutektrkums. Wie bei der UCI,-
Reinigung wurden verschiedene Halogenide in kleinen
Konzentrationen (0,1—0,56 Gew.-% bzw. Spaltpro-
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Abb. 8. Konzentrationsverteilung in UCL-KCl-Gemischen verschiedener
Zusammensetzung nach dem Zonenschmelzen. Abszisse: z/L, Bruchteil der
Schmelzlingslinge. Ordinate: Gew.-% UCl,. Linke Skala: Versuch a)
X Ausgangsgemisch: 12,56 Mol- % (= 42,2 Gew.- %) UCl,; # = 10, f = 10mm/h.
Rechte Skala: Versuch b) © Ausgangsgemisch: 72,1 Mol-%
(=92,95 Gew.-%) UCl,; » =20, f=10 mm/h

Tabelle 8. Zonenreinigung des Eutektikums UCl-KCl

Verun- Anfangs- n Geschw. Trennfaktor
reinigung Konz. (Anzahl der f (eleo)
(Gew.-%) Zonendurch-  (mm/h)
génge)
NaCl 0,1 20 18 8,0-10-2
CsCl1 0,1 20 10 0,14
Ba(l, 0,3 20 10 9,0-10—2
0,5 10 2,5 2,5-102
10Bs.T.a  tracer 20 10 6,0-10—2
CeCl, 0,2 20 10 0,10
181Ce tracer 20 10 2,5-10—2
tracer 10 2,5 6,0-10-
RuCly 0,15 20 10 0,12
103Ru tracer 20 10 0,10
tracer 10 2,6 2,6-10—2
ZrCl, 0,15 20 10 1,56
%Zr-Nb tracer 20 10 0,63
tracer 10 2,5 0,25

dukte in tracer-Mengen) zum eutektischen Gemisch
gegeben. Die erzielten Ergebnisse sind in Tabelle 3
zusammengestellt. Dafl sich die eutektische Zusam-
mensetzung des Grundgemisches iiber den Rahmen
der FErwartungen hinaus nicht veréinderte, wurde
durch Uran-Analysen sichergestellt und ist anhand
eines Beispiels in Abb. 4 gezeigt. Natiirlich muf3 der
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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.
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Abb. 4. Xonzentrationsverteilung in einem eutektischen Gemisch aus

UCl, und KCI mit 0,8 Gew.-% BaCl;-Gehalt nach 20 Zonendurchgingen

bei 10 mm/h. Abszisse: z/L, Bruchteil der Schmelzlingsléinge; Ordinate:
cfey, Gewichisverhiltnis von End- zu Anfangskonzentration
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Abb. 5. Konzentrationgverteilung von ZrCl, (0,15 Gew.-%) und
trigerfreiem Spalt-**Zr, Nb im eutektischen UCL,-KCl-Gemisch nach je 20
Zonendurchgingen bei 10 mm/h

Im einzelnen lassen sich folgende Aussagen machen:

a) Die Trennfaktoren sind wesentlich schlechter
als die beim Zonenschmelzen von reinem UCl, erziel-
ten. Nach dem dort Gesagten ist dies ohne weiteres
verstindlich: der Temperaturunterschied zwischen
dem an sich schon tief schmelzenden Eutektikum und
dem néchst tiefer schmelzenden terndren Eutektikum
aus UCl,, KCl und dem Halogenid der Verunreinigung
kann natiirlich nicht so groB sein wie der Temperatur-
sprung vom reinen UCl, zum bindren Eutektikum.

Nukleonik

Uber ternire, UCl, enthaltende Eutektika ist fast
nichts bekannt. In Oak Ridge durchgefiithrte Unter-
suchungen [23, 24] ergaben lediglich, dal im System
KC1-LiCl-UCl, in der Néhe des bindren Eutektikums
KCL-UCl, ein ternares Eutektikum mit einem Schmelz-
punkt von ca. 275° C existieren miisse. Immerhin wire
das fiir LiCl noch ein Schmelzpunktunterschied von
55° auf ein kleines Konzentrationsgefille. Ganz dhn-
lich soll sich das System NaCl-LiCl-UCl, verhalten.

b) Beim Verringern der Kristallisationsgeschwin-
digkeit von 10 auf 2,5 mm/h verbessert sich der Trenn-
faktor zwar (z.B. ¢/c,=0,025 fiir BaCl, bei 10 Durch-
géngen und 2,6 mm/h gegeniiber 0,09 bei 20 Durchgén-
gen und 10 mm/h), bleibt jedoch noch in derselben
Grofenordnung. Es handelt sich um einen Faktor
von 2—4.

¢) Alle Verunreinigungen reichern sich in der
Schmelze an bis auf ZrCl,, welches zum Schmelz-
lingskopf wandert, sich also im Kristallisat anreichert
(Abb. 5). Hier liegt also keine Eutektikumsbildung
vor, sondern moglicherweise Mischkristallbildung mit
UCl,. Dies kann jedoch nur vermutet werden, da iiber
das entsprechende Zustandsdiagramm keine Angaben
existieren.

d) Beim Versuch mit Spalt-%Zr-Nb im tracer-MaB-
stab geht dieser Effekt jedoch verloren (Abb. 5). Die
Anreicherung in der Schmelze zeigt, dall die bei der
kurzen Bestrahlungszeit erzeugten &uberst geringen
Spaltproduktmengen (ca. 10 Atome 9%Zr/g) noch
nicht zu einer Kristallkeimbildung ausreichen, oder
aber, dafl das Spalt-Zirkon gar nicht als Tetrachlorid
vorliegt und sich deshalb anders verhilt.

Die anderen Spaltprodukte 193Ru, 4°Ba-La und
141Ce verhalten sich wieder genauso wie die entspre-
chenden makroskopischen Halogenide. Allein tréger-
freies ¥1Ce scheint etwas besser abgetrennt zu werden
als Gewichtsmengen CeCl;.

SchluBbetrachtungen
UCl, kann durch mehrmaliges Zonenschmelzen
sehr gut von den Spaltprodukten gereinigt werden.
Der Zeitautwand dafiir ist ertraglich, da schon mittlere
Kristallisationsgeschwindigkeiten geniigen. Bei der gro-
Ben Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit des UCI,
kommen dabei die Vorteile des Zonenschmelzverfah-

-rens (schonende Behandlung unter LuftausschluB in

zugeschmolzenen @uarzgefiflen) besonders zur Gel-
tung.

Das Eutektikum UCI,-KCl 148t sich bei ertraglichen
Wanderungsgeschwindigkeiten wegen der geringeren
Trennfaktoren weniger gut zum Abtrennen von Spalt-
produkten verwenden. Um die Trennung entscheidend
zu verbessern, miiiten die Kristallisationsgeschwindig-
keiten so klein gehalten werden, dal} sich eine prakti-
sche Durchfithrung schon allein aus Zeitgrinden ver-
bietet.

Herrn Prof. BAuMGARTNER danke ich fir die Anregung
und Unterstitzung dieser Arbeit.

Den Herren L. FINSTERWALDER und A. KNOBLOCH bin ich
Dank schuldig fiir den Entwurf und Bau der Zonenschmelz-
apparatur.
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