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ZUSAMMENFASSUNG

Das Verhalten von PuO, gegeniiber HNO3 wurde untersucht. Es konnte gezeigt
werden, daB ein Zusammenhang zwischen Ldslichkeit des PuOp und mittlerer

KristallitengroBe des Oxids besteht

Dissolution of Plutonium Dioxide in Nitric Acid

The behaviour of PuOp in HNOg has been investigated. It is shown that there
is a correlation between the solubility of PuOp and the average size of

the micro-crystalline PuO,-particles.
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EINFUHRUNG

Die quantitative Aufldsung des Plutoniumdioxids ist eine zentrale Aufgabe
der Wiederaufarbeitung von bestrshlten Kernbrennstoffen. Dabei sucht man
sich aus Riicksicht auf die ProzeBbehdlter auf reine HNO3 zu beschrénken.

Fir diese Sédure zdhlt PuOs zu den schwerldslichen Oxiden.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Versuch unternommen, das Verhalten des
PuOo gegeniiber Salpetérséure systematisch zu untersuchen. Die in der Literatur
vorhandenen Daten ﬁbér dié Loslichkeit des PuO, divergieren stark, manchmal
sind sie sogar widersprechend 1-3). Bemerkenswert ist, daR viele der Ergeb-

nisse nicht reproduzierbar sind.

Um diese Diskrepanzén zu iberwinden oder zumindest zu verstehen, wurde ver-—
sucht, das PuOs mbglichst eindéutig auch hinsichtlich seiner Entstehungsbe-
dingungen zu charaktérisieren. Dazu wurde aus technischem PuOp ausgehend, iiber
eine Pu(S0) )-Ldsung Pﬁ(CgOh)2 * 6Hp0 als Ausgangssubstanz hergestellt. Die PuO,-
Versuchsproben entstanden daraus durch thermische Oxalatszersetzung bei ver-—
schiedenen Temperaturen. Dariiberhinaus sind die Proben noch durch andere Para-

meter wie Gitterkonstante und mittlere KristallitgrdBe charakterisiert worden.

Bjorklund und Starlisky L) untersuchten die Resktivitdt von PuOo in Abhéngigkeit
vom Brechungsindex des PuOo, das durch thermische Zersetzung von Pu(Co0y) * 6H50
bei verschiedenen Temperaturen hergestellt worden war. Dabeli priiften die Auto-
ren die Ldslichkeit des PuO, in 18 M Salzséure in Anwesenheit von KI. PuO,, das
durch Zersetzung des Pu(IV)-Oxalats bei 450-500° C erhalten worden war, blieb
nach 18-stiindiger Behandlung mit 10 N HCLl noch zu 80% unldslich.




AUSGANGSMATERIAL
Als Ausgangsmaterial wurde Pu(Cp0),) * 6Hy0 verwendet, das durch Féllung

von Pu(S0)) bzw. Pu(NO3)h mit Oxalsdure erhalten worden war. Die isotopische

Zusammensetzung des verwendeten Plutoniums faBt Tabelle 1 zusammen.

Tabelle 1 Isotopische Zusammensetzung des verwendeten Plutoniums

Pu-Isotop % Gewicht
Massenspektrometrisch 5) o- und y-spektrometrisch 6)

238 0.0kl 0.038
239 90.405 91.012
240 8.871 8.902
241 - . 0.568 0.570
242 ‘ 0.112 -

100. 000 100.522

Herstellung der Pu(IV)-Ausgangsldsung aus technischem Pu0s

Plutoniumdioxid reagiert mit konzentrierter Schwefelséure am Siedepunkt (330-335° C)
innerhalb 3 bis 4 Stunden (ca. 10 - 15 g-Chargen) zum Pu(SO)),. Das rosafarbene
Pu(IV)-Sulfat ist in konz. H,50), unldslich, so daB man den SéureliberschuB leicht
ebdekantieren kann. Nach Verdiinnung mit HyO 18st sich das Pu(80y), quantitativ sauf.
Eventuell nicht geldstes PuO, (wegen Bildung von PuOy-Einschliissen in Pu(sS0),)»s)
kann leicht abfiltriert bzw. abzentrifugiert werden. Auch hochgegliihtes ThOp,




das ebenfalls zu den schwerldslichen Oxiden gehSrt 1&Bt sich mit H,SOY

quantitativ in L&sung bringen.

Pu(IV) kann aus 1.5 bis 4.5 molaren HNO3-LOsungen durch Zugasbe von Oxalséure
in der Wirme quantitativ als Pu(Cp0)), * 6H,0 gefdllt werden T).

Eigenschaften .und .Charakterisierung des Pu(C0y)p * 6H50

Frisch prépariertes Pu(CQOh)2 *+ 6H,0 zeigt dasselbe Spektrum im Infrarot-Bereich
wie das homologe U(IV)-Oxalat (Abb.1). Das Pu(IV)-Oxalat-Hexshydrat zersetzt

sich durch den a-radiolytischen EinfluB beim Lagern unter Freisetzung von CO,

und CO. Die Zersétzung erfolgt mit derselben Geschwindigkeit beli Raumtemperatur
und bei -80° C, wobei das Endprodukt ein Oxalato-Carbonato-Hydrat des dreiwertigen
Plutoniums sein soll 8). Eigene spektroskopische Untersuchungen bestédtigen jedoch
die Ergebnissé von Sokhina und Gelman 9), daR das Endprodukt der radiolytischen
Zersetzung des Pu(C50))p * 6H50 ein Oxo—Carbonat-Hydrat, PuOCO3 * xH0, des
vierwertigen Plutoniums ist. Das Absorptionsspektrum eines 10 Jahre alten Pu(IV)-

Oxalats zeigte die charakteristischen Absorptionsbanden des vierwertigen Plutoniums.

Die ir-spektroskopischen Untersuchungen deuten daraufhin, daR das Pu(Cy0)) * 6Ho0
beim Lagern erst Kristallwasser verliert, bevor eine merkliche Zersetzung des
Oxalats auftritt. Die bei 1388 cm~! fiir die Carbonatgruppe charakteristische
Absorptionsbande féngt erst nach ca. 50 Tagen Lagerung an zu wachsen (vergl.
Spektren 3 und 4 in Abb.1). Nach ca. 10 Monaten sind die fiir die Oxalat-Gruppe
charakteristischen Absorptionsbanden fast verschwunden, was auf eine quantitative
Zersetzung des Pu(IV)-Oxalats hindeutet. Gleichzeitig tritt die fiir PuO, charakteri-
stische starke Absorption unterhalb 600 cm~! (vergl. Spektrum 5 und 6 in Abb.1).
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Abb.1 Infrarot-Spektren von: (1) : U(Co0y), « 6Ho0; (2)
(2) U(Co0y), * 1Hp03 (3) : Pu(C0)), + 6HpO
(4) : Pu(CEC))_,)2 * xH50 nach 30 Tagen; (5) : wie (4) nach
1.1 Jahren; (6) : wie (4) nach 10 Jahren; (7) : PuO, aus
Oxalat durch Zersetzung bei 250° C (Probe 1, siehe Text)




Die radiolytische Zersetzung des Pu(C,0)) °* 6H,0 als Funktion der Zeit wurde
durch die Gewichtsabnahme einer gelagerten Probe des Ausgangsmaterials sowie
durch Infrarot—Spektroskopie verfolgt. In Abb.2 ist die prozentuale Gewichts-—
abnahme des Pu(Cp0))p * 6H,0 als Funktion der Zeit aufgetragen.
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Abb.2 Prozentuale Gewichtsabnahme von Pu(IV)-Oxelat-Hexahydrat in Abhéngigkeit

der Lagerzeit.




Charakterisierung .des .Plutoniumdioxids

Konkretes Ausgangsmaterial fir die réntgenographischen Untersuchungen war
sowohl frisch prépariertes als auch gelagertes Plutonium(IV)-Oxalat-Hexa-—
hydrat, das hinsichtlich seines Pu-Gehaltes in der Zusammensetzung bekannt

war (Abb.2).

Die PuOo-Chargen flir die LOslichkeitsuntersuchungen wurden durch thermische
Zersetzung von Pu(CQOh)Q + 6Ho0 bei verschiedenen Temperaturen erhalten. Die
Oxidation erfolgte in einem Rohrofen mittels Luft, der bei Raumtewmperatur
mit HoO gesdttigt wurde, um eine leichtere thermische Zersetzung des Oxalats
zu erzielen., Nach ZWeistﬁndiger Zersetzung mit Luft wurde das Material fir

weitere zwei Stunden mit reinem Sauerstoff bei derselben Tempersatur behandelt.

Von zwei Ausgangsproben, n#mlich einem frisch hergestellten Pu(IV)-Oxalat und
einem PuOCO3 * xHo0, das durch Lagern des Oxalats lber einen Zeitraum von 10
Jehren erhalten worden war, wurden zwei Serien von PuOp hergestellt und rdntgen-
ographisch untersucht. Die mittlere Gewichtsabnahme nach der thermischen Zer-
setzung des frischen Oxalats betrégt 48.23 ¥ 0.05%, diejenige des 10 Jahre alten
Préparates 31.25 * 0.06%, was einer formalen Zusammensetzung Pu0CO; * 2.5 HpO

entspricht.

Des durch Zersetzung des Pu(IV)-Oxalat-Hexahxdrats hergestellte PuOs wurde neben
der Oxidationstemperatur zusétzlich durch kristallographische Untersuchungen
.charakterisiert. Dazu wurden auBer der Gitterkonstante a, des Fluoritgitters des
Pu0, auch die mittlere KristallitgrdBe der verschiedenen PuO,-Proben bestimmt.
Dies geschah nach der Formel von Warren und Biscoe 10). Wie sich zeigte, stellt
die mittlere KristallitgrdBe einen besseren Bezugsparameter dar, als die Oxi-

dationstemperatur der Ausgangssubstanz.

Die Tabellen 2 und 3 fassen die Daten der réntgenographischen Untersuchungen fir

die beiden Serien zussmmen.




Tabelle 2 PuOo-Daten der Serie 1
Ausgangsmaterial: Pu(Cy0)), * 6H,0

Probe-Nr Gesamté% Zersetzungs-— Gitter- Mittlere
Gewichtsverlust  temperatur konstante KristallitgrdRe
des PuOx, - 6H20 oc

1 48,22 250 5.407%0.005 48

2 - 48.3h 300 5.406 3 66

3 48,22 350 5.405 2 68

L4 48.20 400 5.398 3 83

5 48.25 500 5.398 2 107

6 48.23 650 5.399 3 225

7 48.17 800 5.399 3 632

8 48.26 960 5.398 2 21000

Tabelle 3 PuOy-Daten fiir die Serie 2
Ausgangsmaterial: PuOCO3 ° xH2O

Probe-Nr. % Gewichts- Zersetzungs-— Gitter- Mittlere
verlust temperatur konstante KristallitgroRe
o¢

15 31.32 200 - fast amorph

16 31.23 300 nur 2 Linien 50

9 31.15 450 5.390t0.0030 103

10 31.23 550 5.3962 30 20k

1" 31.27 650 5.3960 10 321

13 31. 3k 750 5.3968 12 452

1h 31.23 850 5.3970 20 680




Die Gitterkonstanten der untersuchten PuOp-Proben sind in Abb.3 graphisch
dargestellt. Das Kristallgitter des PuO, aus frisch gefdlltem Pu(IV)-Oxalat
bildet sich bei niedéren Zersetzungstemperaturen (300° C) offensichtlich
noch nicht richtig aus, wie wir aus den relativ groBRen Gitterparametern ag

schlieBen (Abb.3).
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Abb.3 Gitterkonstanten a, der untersuchten Pu02—Proben als Funktion der Zer-

setzungstemperatur.




Mit zunehmender Alterung des Oxalats erhSht sich der Plutoniumgehalt des
Praparates und die Pu—Pu—Absﬁénde nehmen dabei ab, so daB aus dem PuOCO3 schon
bei niedrigeren Zersetzungstemperaturen dichteres PuOo-Kristallgitter er-
halten wird. Aus der Abb.3 ist zu entnehmen, daB beim Pu(IV)-Oxalat erst .

beil einer Zersetzungstemperatur von 400° C ein dichtes PuOo-Gitter gebildet

wird.

In Abb.4 sind die mittleren KristallitgroBen der verschiedenen PuOo—Proben

in Abhingigkeit ihrer Herstellungstemperatur aufgetragen.
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Abb.l Mittlere KristallitgrdBen der PuOo-Proben als Funktion ihrer Her-

stellungstemperatur.
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Die Daten der Abb.L4 sind mit denjenigen aus frilheren Messungen an Pu0,,

hergestellt aus Pu(IV)—Oxalat; 11) konsistent.

In Abb.5 sind die Daten von Richter ung Benedict 1) der KristallitgroRen

und die Messungen der spezifischen Oberfléche nach Zamorani und Louwrier

an PuO,-Proben wiedergegeben, die durch Zersetzung von Pu(IV)-Oxalat bei

schiedenen Temperaturen hergestellt worden sind.

| 1000
50 o '500
[A] |
10 :100
5] 50
200 0 €00 800 1000
Abb.5 Mittlere KristallitgrdBe (rechte Ordinate) und spezifische Ober-

12)

ver—

fléche in m2/g (linke Ordinate) von PuO,-Proben als Funktion ihrer

Herstellungstemperatur 11’12).
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Die reproduzierbare Einstellung der mittleren KristallitgroBe bei einer

gegebenen Zersetzungstemperatur desselben Ausgangsmaterials legt die Ver-

wendung der mittleren KristallitgrdBe als ein Charskterisierungskriterium

bzw. als Bezugsparameter fir die LOslichkeitsversuche mit Plutoniumdioxid

nahe.

I3slichkeitsexperimente

Die PuOp-—Proben wurden eingewogen und in einem 25 ml-MeBkolben mit 5 ml

Salpetersdure bekannter Molarit&t am RickfluR bei der Siedetemperatur der

Séure behandelt. Nach Beenden der Reaktionsdauer (5 h bzw. 25 h) wurde der

MeBkolben mit 2 molaren HNO3 bis zur Markierung aufgefiillt und nach Mischen

der Ldsung 24 Stunden sich selbst liberlassen, um das nicht geldste PuOp zu

sedimentieren. AnschlieBend wurden LSsungsproben entnommen und die Pu-Konzen-—

tration¥- spektrometrisch bestimmt 12). Die Daten fiir filtrierte, zentrifu-

gierte und ohne Behandlung abpipettierte ilberstehende Ldsung sus dem MeR-

kolben waren identisch. Die LOslichkeitsergebnisse flir die beiden Serien sind

in den Tabellen L4 bis 6 zusammengefaBt.

Tabelle 4 Idslichkeit von PuOp in 7 M. HNO3; Serie 1. (PuO, aus Pu(IV)-Oxalat)

Probe-Nr. Zersetzungs— eingesetztes % Plutonium in LOsung
tnggﬁatur Pu02[mg] nach 5 Stunden nach 25 Stunden
1 250 96.52 12.18 17.20
2 300 95.82 21.68 72.81
3 350 124.78 4.80 11.07
L 400 114.53 4.00 8.31
5 500 100.Th 1.99 3.67
6 650 126.09 0.654 1.026
7 800 124, 8k 0.206 0.226
8 960 108.66 0.165 0.169
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Tabelle 5 LOslichkeit von PuO, in konzentr. HNO. (14.3 M); Serie 1
(PuOy aus Pu(IV)-Oxalat)
Probe-Nr. Zersetzungs-— eingesetztes  Idslich- eingesetztes LSslichkeit
temperatur Pu0, [mg]) keit % Pu0,, [mg] % in 25 h
[OC] in 5 h.
1 250 20.67 68.84 22,09 90.98
2 300 24.88 Lo.24 18.95 69.40
3 350 25.93 31.29 29.45 6k .39
b 400 21.69 17.12 28.09 54.69
5 500 30.50 10.63 35.38 2h. 11
6 650 19.02 2.41h 28.49 6.765
7 800 25.67 0.Thk 26.58 1.812
8 960 2k .68 0.377 16.17 0.570
Tabelle 6 Loslichkeit von PuO, in konzentrierter HNO3 (1L.3 M); Serie 2.
(PuOp aus PuOCO3 * xHy0)
Probe-Nr, Zersetzungs— | eingesetztes  Ldslich- eingesetztes Loslichkeit
temperatur Pu02[mg] keit % PuOy [mg] % in 25 h
[oc] | in 5 h
15 200 38.91 87.35 21.04 87.02
16 300 23.65 71.40 28.55 87.10
9 450 26.92 14.84 22.22 20.54
10 550 29.34 2.80 3. 41 7.54
11 650 32.91 1.5k 39.57 2.61
13 750 36.56 0.98 26.49 2.06
14 850 34.73 0.37 32.78 1.h2 .

v
)
!




Wahrend eine Auftragung der geldsten Pu-Menge (%) als Funktion der Her-
stellungstemperatur des Plutoniumdioxids keinen eindeutigen Zusammenhang
zwischen I8slichkeit und Herstellungstemperatur erkennen 1&Bt, ist ein
Diagramm % geldstes Pu — vs — mittlere KristalitgrOoBe des PuO, sehr in-

formationsreich, wie Abb.6 demonstriert.
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Abb.6 % geldstes PuO, als Funktion der MikrokristallitgrORe
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Aus der Abb.6 ziehen wir folgende SchliiRe:

a) Die mittlere KristallitgrdBe kann als ein MaB der PuOo-Loslichkeit

in HNO3 angesehen werden.

b) Die anndhernd gleiche Neigung der Idslichkeitsgeraden deutet darauf hin,
daB die LOslichkeit und damit die Ldsegeschwindigkeit des eingesetzten

Plutoniumdioxids ein Oberfléchenproblem ist.

Rechnet man némlich die gesamte Oberfléche des eingesetzten Plutoniumdioxids
(siehe Abb.5) und korreliert sie mit den Ergebnissen der Ldseversuche, so

entsteht Abb.T.
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Abb.7 Mittlere LOsegeschwindigkeit von PuO, als Funktion der Oberfléche

des eingesetzten PuOp
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Die erfolgten SchliiBe finden ihre Bestétigung'in der rdntgenographischen
Untersuchung einiger Proben nach den LOseversuchen. Es zeigte sich eine
kleine, jedoch eindeutige und auBerhalb des statistischen MeBfehlers liegen-—
de Verschiebung der mittleren KristallitgrdBe, des ungeldsten Anteiles zu

gréBeren Werten, wie gus den Daten der Tabelle 7 zu ersehen ist.

Tabelle 7 Untersuchungsdaten des ungeldsten PuOp nach 25-stiindiger Behandlung
mit konz. HNOj3

Mittlere KristallitgroéRe

Probe-Nr. Zersetzungstemperatur
des Oxalats in R Differenz %
Ausgangs—PuOp Riickstand
2 300 66 T2 + 9.1 ‘
6 650 225 23k + 4.0 |
T 800 632 632 + 0.0
8 960 > 1000 > 1000 t 0.0

Der ungeldste PuOo-Riickstand der bei tieferen Temperaturen hergestellten Proben
ist griinlich geférbt. Die griine Farbe des Riickstandes ist um so intensiver je
tiefer die Zersetzungstemperatur des Ausgangsmaterials ist. Wéhrend der Rick-
stand der Proben 1 bis 6 der Serie 1 (beachtliche bis geringe Idslichkeit) ein-
deutig grinlich gefdrbt waren, blieb die Farbe der Riicksténde der Proben T und

8 (praktisch unl®slich) bréunlich, wie das urspriingliche PuOo.

Die griine Farbe der bei tiefen Temperaturen hergestellten PuO,-Proben ist nicht
absortiv gehaltenes Pu(NO3)h zuriickzufithren, sondern ist der Oberfléche fest
anhaftend. Der Rilckstand wurde mit HoO gewaschen bis er nicht mehr sauer re-
agierte und dann am RickfluB mit HpoO gekocht. Daraufhin wurde der Riickstand
durch Waschen mit Di&thlyither getrocknet und rdntgenographisch (Tab.8) bzw.
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infrarot—-spektroskopisch untersucht. Die infrarot-Untersuchungen zeigten,
daB die griin geférbten Riicksténde der PuO,—Proben NO3 - Gruppen enthalten,
die nicht auf absorptiv gehaltene Séure oder Plutoniumnitrat zurlickzufiihren
sind. Mit zunehmender Herstellungstemperatur des PuO, nimmt die relative In-

tensitat der V3—Frequenz der NO3 - Gruppe bei ca. 1380 em~ ! ab.

In Abb.8 sind die ir-Spektren des Riickstands der Probe Nr.6 nach Behand-

lung mit konz. HNO, neben den Spektren von reinen Pu(NO3)h und Th(NO3)), auf-
getragen.
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Abb.8 Infrarot—Spektren von: (1): Th(NO3 )), *5Ho0 (2): Pu(NO3)h'xH20 ;
(3): Rickstand der Probe Nr.6 nach Behandlung mit konz. HNOg
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Diese Beobachtung k&nnte vielleicht dahingehend gedeutet werden, daB
das Pu02—Kristallitgitter vor dem Ubergang in den geldsten Zustand stu-

fenweise NO§— oder Salpetersiure aufnimmt.
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