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Zusammenfassung. Im Reaktor bestrahlte UO,/Mo-Sintertabletten wurden mit einem Cl,/CCl,-Gasgemisch zu Uranchlorid
(UCl,), Molybdanchlorid (MoCl;) und Spaltproduktchloriden umgesetzt.
Jod und Spaltedelgase wurden wihrend der Chlorierungsreaktion verfluchtigt und im Gegensatz zu den Chloriden nach Ver-

lassen des Reaktionsraumes nicht kondensiert.

Die Chloride wurden anschlieBend durch Vakuumsublimation getrennt. Nach der Auflosung konnten mittels radiochemischer
Methoden, y-Spektrometrie und Rontgenfluoreszenz-Analyse die Dekontaminationsfaktoren fiir einige der wichtigsten Spalt-
nuklide und der Trennfaktor fir die Trennung des Molybdins von Uran bestimmt werden.

Die maBgebenden Faktoren fiir eine gute Trennung der einzelnen Komponenten werden diskutiert.

Einlestung

An dieser Stelle wurde bereits iiber die Chlorierung
unbestrahlter UO,/Mo-Sintertabletten berichtet {1].

Die Trennung der entstandenen Chloride ergab gute
Resultate, nachdem die Chloride wiahrend der Subli-
mation aus dem Reaktionsraum nacherhitzt und an-
schlieBend getempert worden waren, wodurch einheit-
liche Chlorierungsprodukte (UCl, und MoCl;) ent-
stehen.

In der vorliegenden Arbeit sollten die Dekontami-
nationsfaktoren fir die durch Bestrahlung der Ta-
bletten im Reaktor entstandenen Spaltprodukte nach
der Abtrennung vom Uran unter den gleichen Reak-
tionsbedingungen ermittelt werden.

Die Spaltproduktchloride wurden je nach ihrer
Fliichtigkeit nach der Sublimation entweder beim
Molybdénchlorid oder beim Urantetrachlorid erwartet.

Die schwerfliichtigen Chloride soliten dagegen im
Reaktionsrohr, in dem die Chlorierung stattfand, zu-
riickbleiben.

Die wichtigsten Spaltproduktchloride konnen ent-
sprechend ihrer Flichtigkeit in drei Gruppen einge-
teilt werden:

1. Die leichtfliichtigen Chloride des Molybdéns
(Mo), Niobs (Nb), Zirkons (Zr) und Tellurs (Te).

2. Chloride mit mittlerer Flichtigkeit, Urantetra-
chlorid (UCl,) und Ruthenchlorid (RuCl,).

3. Die schwerfliichtigen Chloride der Erdalkalien
und Seltenen Erden.

In Abb. 1 sind die Dampfdruckkurven einiger Chlo-
ride aufgefiihrt [2, 3]. Danach scheint eine weitgehende
Trennung der Spaltprodukte vom Uran durch Vaku-
umsublimation méglich.

Versuchsaufbau zur Chlorierung
Die schon frither ausfiihrlich beschriebene Ver-
suchsanordunng (Abb. 2) bestand im wesentlichen aus
zwel mit einem Schliff verbundenen Quarzrohren von
rd. 40 cm Linge.

Das Rohr, in dem die bestrahlten Sintertabletten
mit oder ohne zugesetzte Chloride als Trager chloriert
wurden, befand sich innerhalb eines Rohrofens, wih-
rend das Kondensationsrohr aus dem Ofen herausragte.
Das Reaktionsgas war wiederum bei Zimmertempera-
tur mit CCl, geséttigtes Chlor (85% Chlor, 15% CCl,),
mit Argon als Trager fiir die Spaltedelgase. Das bei der
Chlorierung frei werdende Spaltjod wurde inzweiNaOH
enthaltenden Gaswaschflaschen aufgefangen. Die Akti-
vitdt der Spaltedelgase konnte mit einem Zihlrohr ge-
messen werden.

Versuchsdurchfiihrung der Chlorierung

Fiir die Versuche wurden wie in fritheren Arbeiten
UO,/Mo-Sintertabletten der Fa. Nukem eingesetzt, die
zuvor im FR 2 beim FluB von 5 - 10'2 n/em2sec 1 Std
bestrahlt worden waren. Das Gewicht der Chargen
betrug 2—10 g. Die Proben wurden an einem Ende des
Ofens bei 600° C chloriert. Die absublimierenden Chlo-
ride wurden beim Durchgang in Ofenmitte auf etwa
800° C zur thermischen Zersetzung hoherer Chloride des
Urans [4, 5] (UCl; und UCI) und des Ruthenchlorids
{(RuCl,) nacherhitzt, um einheitliches UCl, zu erzeugen,
wie in der vorhergehenden Arbeit beschrieben ist. Die
gewiinschten Zerfallsreaktionen sind:

UCly(g)— UClyg)+ Clag) 1)
UCI5(g)—> UCI4(g)—[— 0,5012(3) (2)
RuCla(g)» RU(Q)—f— 1,5 012 . (3)

Das Kondensat wurde im Argonstrom bei 200° C
getempert. Wéhrend des Versuches wurde mit einem
Zéhlgerat die Aktivitdt der entweichenden Spaltedel-
gase gemessen,

Ausfiithrung der Sublimation
Der Versuchsaufbau fiir die Sublimation entsprach
volistindig der fritheren Anordnung. Dariiber hinaus
wurde noch die Aktivitdt des Abgases der Vakuum-
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Abb. 2. Apparatur zur Chlorierung von bestrahlten UQ,/Mo-Sintertabletten

pumpen kontrolliert, die jedoch in keinem Fall merk-
lich war.

Wie frither wurden das Molybdénchlorid und die
leichtfliichtigen Spaltproduktchloride zunédchst durch
Erhitzen auf 50° C und nach einiger Zeit auf 100° C
beim Druck von rd. 10-2 Torr vom Uranchlorid und
den schwerfliichtigen Spaltproduktchloriden abgetrie-
ben.

Das Urantetrachlorid wurde dann nochmals um-
sublimiert und in einer Zone von rd. 150° C zur Kon-
densation gebracht.

Die Kondensate wurden am Ende des Versuches
aus dem zerteilten Versuchsrohr mit Wasser und etwas
Salpetersaure herausgelost. Die im Quarzschélchen
verbliebenen schwerfliichtigen Chloride wurden durch
Auskochen in Wasser evtl. unter Zusatz von etwas Fluf-
séure zur Losung gebracht.
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Der Uran- und Molybdéngehalt der einzelnen Frak-
tionen wurde durch kolorimetrische [6] oder Rontgen-
fluoreszenzanalyse [7] ermittelt. Die Spaltprodukte
und deren Dekontaminationsfaktoren wurden mittels
radiochemischer Methoden oder y-Spektrometrie be-
stimmt.

Versuchsergebnisse

In der Tabelle 1 sind einige lingerlebige Spaltpro-
dukte mit ihren Spaltausbeuten, Halbwertszeiten und
der Fluchtigkeit ihrer Chloride aufgefiihrt. Dabei sind
nur Nuklide beriicksichtigt, deren Aktivitit unter den
gewéhlten Versuchsbedingungen gut nachweisbar war.
Fiur jeden Fliichtigkeitsgrad der Chloride waren dem-
nach ein oder mehrere Vertreter vorhanden.

Die erhaltenen Dekontaminationsfaktoren (DF) in
der Tabelle 2 sind das Ergebnis von sieben Versuchen.
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Tabelle 1
Nuklid Spaltausbeute Halbwertszeit Flichtigkeit
A des Chlorids

J-131 2,9 8,05d sehr leicht bzw.

Eigenflichtigkeit
Xe-133 6,5 53d Eigenfliachtigkeit
Zr/Nb-95 6,4 65d/35d leicht
Te-129m 33d leicht
Ru-103 2,9 40d mittel
Sr-89 4,8 50d schwer
Ba/La-140 6,4 12,8d/40,2d  schwer
Ce-141 5,8 32,5d schwer

Tabelle 2

Element DF Flichtigkeit

des Chlorids
Jod, Edelgase 104 Eigenflichtigkeit
Molybdin Trennfaktor> 103 leicht
Zirkon, Niob 104 leicht
Tellur 104 leicht
Ruthen 108 mittel
Strontium > 10¢ schwer
Barium > 105 schwer
Cer 105 schwer

Die Werte zeigen, dal leicht- und schwerfliichtige
Chloride erfolgreich vom Uran abgetrennt werden
konnten. .

Der DF fiir schwerflichtige, zuriickbleibende Chlo-
ride lag noch um eine Zehnerpotenz hoher als der fiir
leichtfliichtige. Die Werte fiir Barium und Strontium
sind Minimalwerte, da die zu bestimmenden Mengen
an oder unterhalb der Nachweisgrenze der angewand-
ten Analysenmethode lagen.

Der Trennfaktor von Molybdin wurde durch kolo-
rimetrische Analyse ermittelt. Da die im Uran enthal-
tene Molybdénmenge auflerhalb der Nachweisgrenze
lag, ist der angegebene Wert als untere Grenze anzu-
sehen.

Fir Ruthen und Tellur wurden in einigen Versu-
chen stark abweichende Werte der GréBenordnung 102
gefunden. Wegen der thermischen Zersetzung des Tel-
lurchlorids (TeCl,) und des Ruthenchlorids (RuCly)
oberhalb 500° C bestand offensichtlich eine Abhingig-
keit von der Vollsténdigkeit des Zerfalls, die durch die
Stromungsgeschwindigkeit des Reaktionsgases in der
Nacherhitzungszone (800° C) beeinfluBt wurde.

Die chemische Ausbeute an Uran betrug bei der
Chlorierung mehrerer Sintertabletten von rd. 10 g
99,9%. Im Falle kleiner Chargen traten Verluste von
etwa 10% ein. Geringe Mengen Feuchtigkeit beim Sub-
limationsschritt steigerten die Uranverluste auf 30—
50% ; d.h. es traten einesteils Riickstinde (Oxichloride
und Uranylchlorid) nach der Vakuumsublimation auf,
andererseits wurde ein grofler Teil des Urans als Uran-
hexachlorid in der Molybdanfraktion gefunden.

Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse zeigen, daBl eine Trennung mehrerer
Komponenten mittels Sublimation zu erreichen ist,
wenn die Dampfdruckkurven geniigend unterschied-
lich verlaufen. Daneben miissen die Kondensations-
bedingungen beachtet werden.

Das Verhiltnis der kondensierenden Eigenmolekeln
zur Zahl der Fremdmolekeln ist proportional dem sog.
Trennfaktor und kann bei gleichem Molgewicht und
Mengenverhéltnis zu p,/p, abgeschitzt werden, wobei
bedeuten: p; Dampfdruck der Fremdsubstanz und p,
Dampfdruck der Substanz bei der betrachteten Tem-
peratur.
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Daneben spielen noch die Adsorptionsverhiltnisse
an der Oberfliche, evtl. auftretende sterische Hemmun-
gen und Keimbildungsschwierigkeiten eine Rolle [8].

Das Uranchlorid (UCl,) wurde, wie oben beschrie-
ben, bei150° C zur Kondensation gebracht. Nach Abb. 3
betrigt der Dampidruck z.B. des Molybdanchlorids
(MoCl;) bei dieser Temperatur rd. 10 Torr. Der Dampf-
druck des Uranchlorids kann durch Extrapolation ge-
funden werden und betriagt rd. 10—* Torr.

Demnach errechnet sich ein Trennfaktor von 102

Fir schwerfliichtige Chloride konnen auf analoge
Weise Trennfaktoren bzw. Dekontaminationsfaktoren
errechnet werden.

Fir die Abweichung der erhaltenen Werte vom
Theoretischen kommen fiir die schwerfliichtigen Chlo-
ride in Betracht:

1. Moéglicherweise werden schwerfliichtige Molekiile
durch die leichteren als Triger mitgefithrt, weil wegen
zu grofler Unterkithlung im Dampfraum homogene
Keimbildung stattfindet und die rechtzeitige Abschei-
dung der schwerer fliichtigen Molekiile méglicherweise
dadurch unterbleibt.

2. Die wihrend des Versuches verdampfende inte-
grale Menge wird bei lingerer Versuchsdauer auch bei
niedrigem Dampfdruck bedeutend.

Die leichtfliichtigen Chloride werden besonders bei
zu rascher Kondensation in das Uranchlorid eingebaut.

Schlufbemerkung

Die vorliegende Untersuchung ergab fir die mei-
sten Nuklide eine Verbesserung der bisher bei der Chlo-
rierung erzielten DF’s [9—14]. Dariiber hinaus er-
brachten die Versuche, dafl reproduzierbare Ergebnisse
bei der chlorierenden Aufarbeitung von Kernbrenn-
stoffen nur erreicht werden kénnen, wenn die Tempe-
ratureinstellung entlang des Sublimationswegs und die
Verdampfungs- und Kondensationsgeschwindigkeiten
beherrscht werden.

Diese Bedingungen diirften in einer technischen An-
lage besser einzuhalten sein als in den Laborversuchen,
wodurch dann unter unserenVersuchsbedingungennoch
hohere DE’s zu erwarten sind.

Eine Voraussetzung fiir die technische Anwendung
ist noch die erforderliche Abtrennung des Plutoniums
vom Uran und den Spaltprodukten. Die diesbeziigliche
Untersuchung ist bereits im Gange.

Herrn Prof. Dr. BAUMGARTNER danken wir fir die Dis-
kussionen. Herrn Dr. voN BAECEMANN und Mitarb. sind wir
fiir zahlreiche radiochemische Analysen zu Dank verpflichtet.
Herrn DorNBERGER haben wir fiir die Mitarbeit bei der Aus-

fihrung der Experimente und Herrn GorexFrLo fir die Ront-
genfluoreszenz-Analysen zu danken.
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