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Swmmary. The separation of plutonium from uranium by the fractional sublimation of the chlorides was investigated.
Chlorination of the oxides was carried out with a CL,~CCl,-Ar mixture. By annealing the chlorination products predominantly
U], in addition to PuCl, was obtained. By subsequent fractional sublimation it is possible to separate plutonium from uranium
quantitatively. The reaction temperature, the temperature gradient and the total pressure are important parameters in the

separation.

Zusammenfassung. Es wurde die Abtrennung des Plutoniums vom Uran durch fraktionierte Sublimation der Chloride unter-
sucht. Die Chlorierung der Oxide wurde mittels Cl,-CCl,—Ar-Gemisches durchgefiihrt. Durch Tempern der Chlorierungsprodukte
wird neben dem gebildeten PuCl; hauptséchlich UCl, erhalten. Durch anschlieBende fraktionierte Sublimation ist es moglich,
die beiden Elemente quantitativ zu trennen. Reaktionstemperatur, Temperaturgradient und Totaldruck sind die maB8gebenden

Parameter fiir die Trennung.

Einleitung

Zur Gewinnung des Plutoniums aus Uranbrenn-
stoff von Kernreaktoren [1] gehért unumginglich
eine Plutonium-Urantrennung. Bisher wurde die
Trennung im technischen MaBstab weitgehend nach
Extraktionsverfahren vorgenommen [2, 3]. Versuche
auf trockenem Wege beide KElemente zu trennen,
brachten bisher nur unbefriedigende Resultate [4, 5].

Bei der Ausarbeitung einer Methode zur Abtren-
nung des Urans von den Spaltprodukten und vom
Molybdén erwies sich die Vakuumsublimation als
eine brauchbare Methode [6,7]. UCl, und PuCl,
zeigen bei hoheren Temperaturen merkliche Dampf-
druckunterschiede, so daB die Sublimation eine
Trennméglichkeit fiir die beiden Elemente anbietet.

In unseren fritheren Arbeiten [6, 7] wurden die
experimentellen Bedingungen angegeben, unter denen
aus reinem UO, ein einheitliches Chlorid (UCly) ge-
bildet wird. Damals sind dafir 3 maBgebende Para-
meter bestimmt worden:

Die Reaktionstemperatur. Sie ist verantwortlich
fiir die Verfliichtigungsrate, fiir die Bildung flissiger
Phasen und fiir das mechanische Mitreifen schwerer-
fliichtiger Komponenten durch leichterfliichtige in
der Gasphase.

Der Temperaturgradient im Kondensationsraum.
Bei zu rascher Kristallisation der Chloridddmpfe wer-
den im hohen MaBe Verunreinigungen eingeschlossen.

Der Totaldruck. Zu niedriger Druck vergroflert die
mittlere freie Weglénge der Molekiile, wodurch ldngere
Kondensationszonen entstehen.

Die vorliegende Arbeit wurde unternommen mit
dem Ziel, Sintertabletten von UO,/PuO, durch Um-
setzung mit einem Gemisch aus Chlor und Tetra-

chlorkohlenstoff in Urantetrachlorid und Plutonium-
chlorid iiberzufithren und anschlieBend Uran und
Plutonium iiber die Gasphase zu trennen.

Versuchsdurchfihrung

Die verwendeten Apparaturen entsprachen den
fritheren Anordnungen [7], waren jedoch wegen der
Anwesenheit von Plutonium in Handschuhkisten in-
stalliert. Die Chlorierung erfolgte in auswechselbaren
Quarzrohren, die vor jedem Versuch ausgeheizt wur-
den. Das Reaktionsgut befand sich in einem Porzel-
lan- oder Quarzschiffchen. Das verwendete Chlorgas
war mit Argon 1:1 verdiinnt und bei Zimmertempera-
tur mit CCl, geséttigt worden.

Untersucht wurden sowohl reine PuO,-Tabletten
als auch UO,/PuQ,-Sintertabletten von jeweils 5¢g
und 15% PuO,-Gehalt. Die Proben wurden jeweils
unter Argonspiillung auf die Chlorierungstemperatur
gebracht, und dann mit dem Cl,/CCl-Gemisch um-
gesetzt. Die Chloride kondensierten sich in den
kélteren Teilen des Rohres.

AnschlieBend wurde das Kondensationsprodukt
bei 200—250° C eine bis 2 Std im Argonstrom ge-
tempert, um hohere Chloride des Urans in Tetra-
chlorid tberzufiihren. Zugleich wurde dabei das
Reaktionsprodukt von organischen Verunreinigungen
— hauptsidchlich C,Cl; — befreit.

Die einzelnen Proben wurden unter Inertgas-
atmosphire (Argon) entnommen und analysierf, um
Reaktionen mit Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff aus-
zuschlieBen, die schon bei niedrigen Temperaturen
stattfinden [8, 9]. Fir die Analyse wurden polaro-
graphische [10], titrimetrische [11,12] und alpha-
spektrometrische Messungen eingesetzt.
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- Der jeweils verbliebene Riickstand wurde nach
verschiedenen Reaktionszeiten zur Analyse gebracht.
Die Produkte wurden nach anschliefender, einmaliger
Vakuumsublimation. auf ihre Reinheit untersucht.

ergibt eine Zeitdauer von ungefihr 10 Std. Gleich-
zeitig werdent etwa 15% des Pu veriliichtigt. Oberhalb
von 600° C wird UCl, dagegen rasch verdampft. Ent-
sprechend stark wird auch der Mitreifleffekt durch

die rasch verdampfende Komponente
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wirksam, wie Abb. 1 zeigt. Die reine
zeigt  oberhalb
650° C noch einen deutlichen Anstieg
der Pu-Verfliichtigung. Als Ursache
dafiir soll jetzt schon eine Transport-
reaktion erwihnt werden, auf die
spéter noch néher eingegangen wird.

Bei einer Chlorierungstemperatur
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von 820°C ergeben sich fast gleiche
Verflichtigungsraten fiir Uran- und
Plutoniumchlorid (Abb. 3). Die Kurve
der reinen PuO,-Sintertablette steigt
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nur etwas weniger rasch an, was mit
dem fehlenden MitreiBeffekt durch
Uranchlorid erklért werden kann. Die
Verdampfungsrate tibertrifft jedoch
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wesentlich den durch Mitreilen zu
erwartenden Wert, der aus den Ver-
suchen bei tieferen Temperaturen ab-
geschétzt werden kann.
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Abb. 1. Zeit- und Temperaturabhéingigkeit der Verfliichtigung

Versuchsergebnisse

In der Abb.1 sind die aus dem Reaktionsraum
verfliichtigten Uran- bzw. Plutoniumchloridmengen
(in %) tber der Versuchszeit aufgetragen. Wahrend
des Versuchs wurde die Temperatur in mehreren
Stufen gesteigert, wie die Temperaturkurve anzeigt.
Abb. 2 gibt die isotherme Kurve bei 580° C wieder.
Es ist darin auch das Verhalten der reinen PuO,-
Sintertablette eingetragen.

Aus den Kurven geht hervor, dal bis 6060° C UCl,
—rageher als Pu-Chlorid verflichtigt-wird: Eine Hxtra-
polation der Urankurve auf 100%ige Verfliichtigung
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Abb. 2. Isotherme Zeitabhingigkeit der Verfliichtigung bei
580° C

16 18 Die ermiftelten Verdampfungsge-
schwindigkeiten fir UOy/PuO, und
Pu0O,-Sintertabletten sind in Abb. 4
tber der reziproken Zeit aufgetragen.
Bis zu etwa 700° C verlaufen die Kur-
ven parallel, danach mit stark verringertemn An-
stieg. Offensichtlich wird durch das Schmelzen der
Chloride bzw. Oxichloride die bei der Verdampfung
wirksame aktive Oberfliche des Materials stark ver-
mindert. Als effektive Aktivierungsenergie wurden
155 - 4 keal/Mol berechnet.

Das abhéngig von der Temperatur mitgefithrte
Plutonium kommt auflerhalb des Reaktionsraumes
getrennt vom Uran zur Kondensation. 60—80% des
Plutoniums koénnen nach der Chlorierungsreaktion

bereits mit weniger als 0,57/, an Uran isoliert werden.
Das vom Uranchlorid mitgerissene und bei seiner
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Abb. 3. Isotherme Zeitabhingigkeit der Verfliichtigung bei
820° C
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Kondensation eingeschlossene Plutonium kann durch
nachtrigliches Absublimieren des UCl, bei etwa
10 Torr und 400—500° C mit einem Reinheitsgrad
von weniger als 0,5%/,, an Uran zurtickgewonnen wer-
den. Diese Reinheitsangabe ist von unserer Nachweis-
grenze des Urans im Plutonium bestimmt. Die Ver-
unreinigungen des Urans an Plutonium nach einfacher
Sublimation betrugen ebenfalls rd. 0,5%/,.
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Abb. 4. Verfluchtigungsrate des Plutoniums bei der Chlorie-
rung von UQ,/Pu0, und PuO,-Sintertabletten

Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse kénnen aufgrund bekannter ther-
modynamischer Gleichgewichtsmessungen [13, 14] re-
lativ sicher erkldrt werden. Fir die Verflichtigung des
Plutoniums sind zwei Moéglichkeiten zu diskutieren:

Zum einen ist die Sublimation von gasférmigen
Pull; gemdB dem Dampfdruck der festen Substanz
[15] ins Auge zu fassen, zum anderen. ist PuCl, zu be-
trachten, das als Gaskomponente des Gleichgewichts

bei hoheren Chlordrucken und héheren Temperaturen
auftritt und dessen Zerfall unter entgegengesetzten
Bedingungen kinetisch ungehemmt ablauft.

Wie aus thermodynamischen Berechnungen her-
vorgeht, erreicht der Partialdruck des PuCl, zwischen
den iiblichen Chlorierungstemperaturen 800—900° C

1%

rd. 10 Torr. Demnach ist ein betréchtlicher Transport
des Plutoniums aus dem Reaktionsraum heraus zu
erwarten, wie unsere Hxperimente auch bestétigten.
Durch diese Transportreaktion bleibt auch die Bildung
von storenden und die Reaktion hemmenden Deck-
schichten aus. Die normale Verdampfung des PuCl,
wird ab 1000° C etwa gleich stark einsetzen.

Bei der anschliefend angewandten Sublimations-
bedingung zur Trennung des Urans und Plutoniums
bei 400° C und 16-2 Torr bzw. 10— bis 10-5 Atm er-
geben sich durch die starke Verringerung des Cl,-
Druckes PuCl,-Partialdrucke von weniger als 10710 Atm,
oder rd. 107 Torr. Der Dampfdruck des PuCl, hat bei
der betrachteten Temperatur etwa den gleichen Wert.
Daher werden auBlerordentlich geringe Mengen an
Plutoniumehlorid transportiert oder gemidB der
Herz-Knudsen-Beziehung verdampft. Das stimmt
mit den experimentellen Befunden iiberein.

Zusammenfassung. Plutoniumdioxid und Pluto-
nium-Uran-Mischoxide koénnen zwischen 800 wund
900° C quantitativ chloriert werden. Durch die Flich-
tigkeit der Uranchloride und die intermedidre Bildung
eines flichtigen Plutoniumtetrachlorides werden da-
bei die Produkte gleichzeitig aus dem Reaktionsraum
abtransportiert, wobei eine grobe Fraktionierung der
beiden Elemente eintritt. Durch anschlieBende Sub-
limation im Vakuum kann eine vollstdndige Trennung
von Uran und Plutonium erreicht werden.

Herrn Professor Dr. F. BAuMGARTNER danken wir fur die
zahlreichen Diskussionen und seine wertvollen Ratschlige.
Herrn J. ScEON ist fir die zuverldssige Ausfithrung der
Experimente und den Herren Dr. L. Kocx und Dr. G. ACER-
BONTI fiir viele alphaspektroskopische Messungen zu danken.
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