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Einleitung

Oxidische Brennstoffe mit hohen Plutoniumgehalten wie sie bei
schnellen Brutreaktoren zur Anwendung kommen, lassen sich bel. der
wiRrigen Wiederaufarbeitung nur unter bestimmten Voraussetzungen
vollsténdig aufllsen. Das bis heute vorherrschende Verfahren fir
die Aufbereitung von bestrahlten Brennstoffen nach dem sogenannten
Purex-Prozell arbeitet mit Tributylphosphat. Hier wird vorzugs-
weise Salpeterséure zum Aufldsen der Brennstoffe verwendet.
Alternativen fir schwer 186sliche Brennstoffe wie sie z.B. die
Mischoxyde von Uran und Plutonium darstellen, sind Sduregemische
wie Salpetersidure-Flufsdure, dle wesentlich aggressiver sind,
aber wegen lhrer korrosiven Eigenschaften auf DBeh&dltermaterialien
weniger gerne angevendet werden.

Experimentelle Untersuchungen iliber das Aufldseverhalten von PuO2
und Pu02-UO
nommen. So haben Rainey und Uriarte

2 wurden schon friiher anlgerschiedenen Stellen unter-
in Laborversuchen die Auf-
18seraten von unbestrahltem PuO2 und Pu02-U02—Pellets in Salpeter-

sdure mit und ohne Zus&dtze bestimmt.

2) usw. untersuchten den Linfluf verschiedener Faktoren

G. Valentini
wle Temperatur, mechanisches Rihren und unterschiedlicher Salpeter-
sdure-FluBsiurekonzentrationen auf die Aufliseraten von Pu02—Pulver.

3)

Ce-IV-Ionen auf die Aufldseraten von Pu02.

Von wWilson erschien ein Patent Uber die katalytische Wirkung von

k)

18sung von bestrahlten und unbestrahlten PuO2 und Pu02-UO2-Prob2n
)

5) berichten iUber die Auf-

Andere Autoren wie Goode und Sevéenko
in Salpetersdure und S3alpetersdure-Gemischen. Auch W. W. Schulz
hat im Labormafstab Auflisestudlen an unbestrahltem und bestrahltem
U02-PuO2 (0,5-1 %) durchgefiihrt. Einen kurzen Uberblick liber

andere MOglichkeiten des AuflUsens von PuO2 gibt W.S. Gilman7).



In der vorliegenden Arbelt wurde, lber die bisherigen Untersuchungen
hinausgehend, das Aufldseverhalten 1in HNO3 von Pu02—U02—Sint¢r-
pellets mit 15 7 Pu-Gehalt in Abh&ngigkeilt verschiedener, streng
eingehaltener Sinterbedingungen studiert. AuRerdem wurden einige
Daten bestimmt, die bel der Wiederaufarbeitung solcher Brennstoffe

von Wichtigkeit sind.

Untersuchungen an Pu02-Pu1ver

Ausgangsmaterial

Das fir unsere Untersuchungen verwendete Pu02-Pu1ver wurde durch
Kalzination von Pu-Oxalat erhalten. 14 Chargen - von 300 bis

1600°¢ geglitht - bildeten das Ausgangsmaterial fir die Ldseversuche.
Bel 2 Stunden Kalzinatlonsdauer lag die Teilchengrife des Materials
unter 60 Ju- Die spez. Oberfléiche, die nach der BET-Methodes) be~
stimmt wurde, nimmt wie Abb. 1 zeigt mit zunehmender Kalzinations-
temperatur ab. Uber 1100°¢ gelangt man bereits 1in den Sinterbereich
des Pu02, so daB hier nicht mehr exakt von spez. Oberfliche ge-
sprochen werden kann.

Aufldseversuche mit PuO2

Das auf obigem Wege erhaltene PuO2 wurde auf sein L&severhalten
in 14 M Salpetersiure und in 14 M Salpetersidure-0,05 M FluBsdure-
Gemlsch untersucht. Es wurde eine Auflésezelit von 8 Stunden fest-
gelegt und danach der gelbste Pu-Anteil durch ~\-Z&hlung bestimmt.
Der Sdurelberschuf fiur die Versuche mit 14 M HNO3 hatte bis zu
100 Mol Pro Mol PuO2 betragen. Wie Abb. 2 zeigt, nimmt mit zuneh-
mender Kalzlnationstemperatur der in LOsung gehende Teil des PuO
stark ab. Beil Pu02—Pu1vern, die hdher als bei 700°C kalziniert
wurden, 1l8sen slch nur noch 0,7 %o des eingesetzten Oxides. Dieser
10sliche Anteill wurde bereits nach 10 Minuten L&sezeit erzielt, so

daR ein welteres Kochen bel 12OOC keine merklliche Zunahme mehr
brachte.
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Das LOseverhalten desselben Ausgangsmaterials in 10 M HNO3 - 0,05
M HF war gegeniiber dem in reiner 14 I HNO3 wesentlich besser. Zwar
steigen die Auflisezelten mit steigender Kalzinationstemperatur
wie Abb. 3 zelgt an, das PuO2 konnte aber vollstdndig geldst
werden. Auch hier hat der Sdureliberschul his zu 100 Mol pro lol
PuO2 betragen. Nach erfolgter Aufldsung des PuO2 wurde in den er-
haltenen L&sungen die Wertigkeit des Plutoniums bestimmt. IZs hat
sich gezeigt, daR bei léngerem Kochen der Lisungen ein Teil des
Plutonium IV in die sechs-wertige Stufe lbergeht. So erreicht der
Plutonium-VI-Anteil nach 15 Stunden ca. 6 - 8 7% bel einer Sdure-
konzentration von ca. 10 I1. Die Untersuchungen wurden mit einem
selbstregistrierenden Spektralphotomester, Modell Cary 14 R, durch-
gefihrt. 9

2. Untersuchungen an UO2-15 % Puoz—Sinterpellets

2.1, Herstellung

Bei der AuflSsung von mechanisch gemischten U02-Pu02-Sinterpellets
in Salpetersdure ist die Menge des unléslichen Ruckstandes weiti-
gehend vom Grad der Mischkristallbildung zwischen PuO2 und UO2
abhingig. Die Mischkristallbildung selbst ist wiederum abhiingig
von der Sintertemperatur und von der Sinterzeit. Um nun Aussagen
lUber die Eigenschaften der Sinterpellets durch Aufliseversuche
machen zu kdnnen, ist es erforderlich, grofie Sorgfalt bei der Her-
stellung des Ausgangsmaterials zu verwenden.

Die Herstellung der Pellets erfolgt in Anlehnung an ein fiir
-keramische Kernbrennstoffe erprobtes Verfahren. Dabel wurde be-

sonders auf elne gleichmidfige Prefdichte der Pellets hingearbei-
tet.?)10)

Tab. I Kenndaten der Ausgangspulver

Material BET-Oberfléche Riitteldichte Korngrie
m2/g v g/cm3 /M
uo,, 3,6-3,8 ce.. 2,0 125
PuO2 ' 5,5-5,8 2,7-2,9 25-30




Zur Zerlegung der Agglomerate wurde die Mischung anschliefend durch
ein Sieb, Maschenweite 0,125 mm, getrieben. Danach wurde als Gleit-
mittel 12 %-ige wdRrige Polyvinylalkoholldsung und als Bindemittel
14" %4-ige alkoholische Stearinsiureldsung in Teilmengen in das Oxid-
gemlsch eingetragen, bis der Gehalt an Polyvinylalkohol 1,2 7,

der der Stearinséure 1,0 % bezogen auf das Oxidgewlcht erreicht
hatte. Nach jeder Zugabe wurde kurz durchgemischt. Das feuchte
Granulat wurde erneut durch ein Sieb (liaschenweite 0,5 mm) ge-
trieben und bei 50°C und 50-200 Torr sieben Sekunden im Trocken-
schrank ausgeheizt. Die Siebanalyse des trockenen Produktes ergab,
daR das Granulat nur Partikel unter 0,125 mm enthielt. Davon waren
69,2 4% kleiner als 0,063 mm. Aus dem Granulat konnten insgesamt

187 Pellets (® 10 mm, h = 10 mm) gepreBt werden. Davon besalien

40 Stiick dle Dichte 6,704 % 0,004 g/gm’.

Diese Pellets mit einheitlicher "Griinlingsdichte wurden unter
strémendem COz-Gas sorgfiltig entwachst. Beil 400°¢ verfliichtigt
sich zundchst die Hauptmenpge des Gleit- und Bindemittels, verblei-
bende Reste werden durch Steigerung der Ofentemperatur auf 75000
ausgetrieben. Zur Sinterung wurden die entwachsten Pellets 1in
Molybdinschiffchen gelegt und mit gesinterten UOZ-KGrnern abge-
deckt. Man vermeidet so das RelBen bzw. das Verformen der Pellets
wdhrend der Sinterung.

Alle Sinterungen wurden unter Ar-6 7% H2—Gemisch vorgenommen und SO
ausgefihrt, daR jede Sinterung stets mit ungesinterten Pellets auf-
genommen und wiéhrend der angegebenen Sinterzeiten nicht unterbro-
chen wurden (Tab. II).

Tabelle II
Sinterergebnisse
Sintertemp.1500°C Sintertemp.1600°¢C
Sinterzeit Sinterdichte %) Sinterdichte x%)
h % th. Dichte % th. Dichte*¥
1 95,8 85,5
2 96,0 96,1
4 97,1 96,0
8 96,9 93,1
16 95,7 92,1
32 95,5 90,5

x) llittelwert aus 2 Pellets, xx) lMittelwert aus 4 Pellets
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Die gesinterten Pellets hatten ein Gewicht von ca. 5,2 - 5,3 ¢

und eine Oberfliche von 3,5 cm2.

2.2, Aufldsung in 14 M HNO3

Die Untersuchungen Uber das Aufldseverhalten der Mischoxyd-Pellets
in 14 ! Salpetersidure hatterizwei Ziele. Erstens sollten die Auf-
18seversuche éeigen, unter welchen Sinterbedingungen das PuO2

mit dem UO2 weitgehend eine feste Illischphase bildet oder nicht,
und zwelitens sollten die fir den Head-end-ProzeB wichtigen Auf-
1l6sedaten bestimmt werden. Unter der Annahme, daB pro liol Oxyd 4
Mol Salpetersdure zur Aufldsung ndtig sind, wurden filr alle Ver-
suche ein 100 7-iger UberschuB an S&ure verwendet. Da die Auflo-
seraten und somit die Gesamtaufldsezeiten des DBrennstoffes von

der Sdurekonzentration abhidngig ist und mit steigenden Sdurekon-
zentrationen die Aufldésegeschuindigkeit griBer wird, erschien es
uns nahellegend, unsere Versuche auf eine hohe Sdurekonzentration
zu beschrédnken. Wlirde man von geringeren Sdurekonzentrationen aus-
gehen, nmilffte man sehr lange Auflisezeiten in Kauf nehmen und damit
den Aufarbeitungsprozef weiter verteuern.

Zuerst bestimmten wir die Aufldseraten der Mischoxydpellets in Ab-
hdngigkeit von der Sinterzelt und der Sintertemperatur. Ule die
Versuche zeigten, nehmen die Aufldseraten mit steigenden Sinter-
zeiten und steigenden Sintertemperaturen ab (Abb. 4).

Mit den AuflSseraten in 14 M Salpetersiure bestimmten wir von der
1SOOOC-Serie das U:Pu Verhéltnis der in Ldsung befindlichen HMenge
Brennstoff. Das U:Pu Verhiiltnis der iMischoxyde betrigt 5,65:1.

Wie aus Tab. III zu ersehen ist, nimmt das Verhdltnis U:Pu mit
steigenden Sinterzeiten ab.
Tabelle ITI

Sintertemp. Sinterzeit R U/Pu
°c h mg; en” 2min”t
1500 1 64 11
B 2 60 8
i 4 22 6
" 8 13 6
i 16 10 5
" 32 4 (4)

Bereits nach 16 Stunden Sinterzeit scheint hier das Mischoxyd
stdchiometrisch in LOsung 2zu gehen.
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Bei kurzen Sinterzeiten ist noch keine echte Mischphase zwlschen
UO2 und PuO2 eingetreten, so daf in den Pellets zun#dchst 1in Sal-
petersiure leicht 1ldsliches UO2 neben unl $slichem PuO2 vorliegt.

Es 16st sich zuerst mhr UO2 als PuO2, was in dem hohen U:Pu-Ver-
h4ltnis bei niedrigen Sinterzeiten zum Ausdruck kommt. Mit stelgen-
den Sinterzeiten tritt mehr und mehr Mischkristallbildung ein, so
daR das Verhdltnis U:Pu, des in Ldsung gehenden Brennstoffantelles
mehr und mehr mit dem wirklichen Molverhidltnis beider Komponenten
{ibereinstimmt. Eine pgleichmifige und vollsténdige Aufldsung von
Uran und Plutonium aus dem Gitterverbancd des Mischoxydes lassen,

wle auch andere Autoren berichtenll)

, auf eine weitgehende Misch-
phase zwischen Uran-und Plutoniumoxid schlieBen.

Ausgehend von dieser Uberlegung haben wir unsere Sinterpellets in
14 M Salpetersiure 8 Stunden bei 120°C Ulbadtemperatur gekocht.
Nach 8 Stunden - diese Zeit erschien uns flir einen Aufldseprozefh
optimal - wurde die L&sung rasch abgekiihlt und Uber Membranfilter
abfiltriert. Der Rickstand wurde anschliefend mit verdiinnter HNO3
gewaschen, getrocknet und analysiert. Wie aus Abb. 5 zu ersehen
ist, werden die Riickstinde mit steigenden Sinterzeiten und Sinter-
temperaturen geringer. Wdhrend bel einer Sintertemperatur von
150000 und 32 Stunden Sinterzeit die Riicksténde um 0,05 % lagen,
betrugen sie bel 1600°C und 16 Stunden Sinterung zwischen O und
0,1 %. Bel 17OOOC wurden diese Werte schon nach 8 Stunden Sinter-
zelt gefunden.

In den Fillen, bel denen das Oxydgemlsch nicht vollsténdlg ge-

16st war, wurden die Riicksténde analysiert und das Pu/U-Verh&ltnis
bestimmt.

Tab. IV gibt das Pu:U-Verhdltnis in Abhdngigkelit der Sintertempe-
ratur und der Sinterzelt wieder.

Tabelle IV
Sinterzelt Sintertemp.
h 1500°cC 1600°¢C 1700°¢C
1 6 3,6 3,3
2 5,2 by h 3,1
y 5,6 3,2 3,2
8 5,4 3 3,2
16 5,2 1,3 -
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Die gefundenen Werte zeigen, daR die Rlckstidnde hauptsidchlich

Pu enthalten. Bei lingeren Sinterzeiten und héheren Sintertempe-
raturen nimmt das Pu:U-Verh&dltnis mehr und mehr ab; d.h. im Ideal-
fall miRte der nicht ganz geltste Rest einer echten Mischoxid-
phase das Pu:U-Verhdltnis von 0,177 aufwelsen.

Die in Tabelle IV gefundenen VWerte stellen wiederum lMittelwerte
aus je 3 Versuchsreihen dar. Die Ruckstidnde wurden mit einer
oxydilerenden alkalischen Schmelze aufgeschlossen und Pu auf radic-
metrischem Wege durch :-Zihlung und Uran polarographisch znalysilert.

Aus den Ergebnissen kann man schliefen, da® beil den genannten Sin-
terdaten, nidmlich 1500°C 32 Std., 1600°C 16 Std., und 1700°C 8 Std.
weitgehend lilschlkristallbildung eingetreten sein muf. Diese Lrgeb-
nisse decken sich mit den Ergebnissen von Theilssen und Vollath12),
die mit Hilfe der Elektronenstrahlmethode die Verteilung des PuO2

in UO2 untersuchten.

2.4, Erzielte Endkonzentrationen an Brennstoff und Sidure

Fir den LExtraktionszyklus ist eine bestimmtc Linstellung der Drenn-
stoff~ und Salpetersiaurekonzentration erforderlich. Die ontimalen
Verteilungsdaten von Spaltstoffen und Spaltprodukten liegen bel
Sdurekonzentrationen zwischen 2 und 4 I1. Nach dem AufliseprozeB
werden aber S&urekonzentrationen erzielt, die wesentlich h&her
liegen. Wie aus Tabelle V hervorgeht, cchwarken die Sdureclionzcrn-
trationen zwischen 7 und 8 i1, wdhrend die Brennstoffkonzentratio-
nen um 1,7 - 1,9 M liegen. In den Fidllen, bei denen das liischoxid
vollstdndig gellst wurde, liegen die Konzentrationen zwangsliufig
am glinstigsten, da die Brennstoffkonzentrationen relativ hoch und
die S3urekonzentrationen relativ niledrig sind. Durch einfache
Verdiinnung auf das doppelte des Volumens kénnte man auf dieccn
Wege in den flir die Extrektion gunstigsten Konzentrationsbereich

gelangen.



Tabelle V

Erzielte Endkonzentrationen nach dem Aufldsen von U02-15 yA Pu02—
Sinterpellets in 14 M HNO,, Auflésezeit 8 Stunden.

3>
T

Sintertemp./ H+Ende UOE+ Pu(U ) U/Pu
Sinterzeit (1) (M) (M)

1500/1 7,8 1,55 0,204 7,6
1500/ 2 7,9 1,56 0,246 6,3
1500/ 8,1 1,55 0,218 7,1
1500/8 8,2 1,53 0,230 6,6
1500/16 7,3 1,61 0,264 6,1
1500/ 32 757 1,59 0,279 5,7
1600/1 8,41 1,64 , 0,244 6,7
1600/2 8,18 1,54 0,232 6,65
1600/4 7,65 1,64 0,265 6,2
1600/8 7,62 1,65 0,280 5,4
1600/16 7,87 1,64 0,288 5,7
1600/ 32 7,6 1,64 0,288 5,7

Wie Absorptionsspektren der erhaltenen salpetersauren Uran-Pluto-
niumlSsungen zeigen (Abb. 6) enthalten diese betrdchtliche Mengen
sechswertiges Plutonium. I. H. Crocker13) hat den Einfluf von Tem-
peratur, Plutonium-Salpetersdure- und Urankonzentration auf die
Oxidationsrate des Plutoniums untersucht und dabel festgestellt,
daB mit steigender Temperatur und steigender Plutoniumkonzentra-
tion der Pu~VI-Antell zunimmt. Umgekehrt wird mit steigender Sal-
petersdurekonzentration weniger Pu-VI gebildet, wihrend die Kon-
zentration von Uran in Abhdngigkeit von der Salpeters&dure unter-
schiedlichen Einfluf auf die Oxydation zeigte.
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Wir haben 1in Anlehnung an die Arbeit von I. H. Crocker das Oxi-
dationsverhalten des Plutoniums auch in 8 M Salpetersiure unter-
sucht. Eine 0,28 n Plutoﬁium—Lésung wurde 16 Stunden unter Riick-
fluf gekocht. Nach 8 Stunden zeigte das Spektrum einen Pu-VI-An-
teil von 12 %, der nach 16 Stunden auf 16 % angestiegen war. In
Gegenwart von Uran (1,6 M) erhdhte sich das sechswertige Plutonium
von 21 % nach 8 Stunden auf 27 % nach 16 Stunden Kochdauer. Die
nach der AuflSsung von UO2-15 % PuO2 erhaltenen LOsungen wie sie
in Tabelle V angefiihrt sind, enthielten nach 8 Stunden Losezeit
durchschnittlich 15 bis 16 % Plutonium VI. Wie L®seversuche mit
dem gleichen Ausgangsmaterial in Gegenwart von Luftsauerstoff
zelgten, wird der Plutonium VI-Gehalt nur unwesentlich veridndert

(13 7).

Das sechswertige Plutonium ist aus zweierlei Griinden fiir den Ex-
traktionszyklus von Nachteil. Erstens sind die Verteilungskoeffi-
zlenten von Pu-VI niedriger als beil Pu~IV und zweiltens c¢¥folgt die
Reduktion des Pu-VI zum Pu-III in der Uran-Plutonium-Trennkolonne
wesentlich langsamer als die Reduktion von Pu-IV zu Pu-III. Es ist
daher notwendig, vor der Extraktion das Plutonium in die vierwerti-
ge Stufe zu iiberfihren.

Der Verbrauch an Salpetersiure beim AuflSseprozef des Mischoxids

+
lag wie aus der folgenden Tabelle VI zu ersehen ist um 4 HMole H
pro Mol Mischoxid.

Tabelle VI

Sintertemp./ Mol H Sintertemp./ Mol H
Sinterzeit Mol Pellet Sinterzelt Mol Pellet
1500/1 : 3,9 1600/1 3,8

1500/2 4 3,8 1600/2 3,8

1500/4 3,8 1600/4 4,0

1500/8 3,6 1600/8 4,0
1500/16 41 1600/16 3,9
1500/32 3,9 1600/32 3,9

- 15 3
Die Sdurebestimmungen wurden nach der Jodatmethode‘k) durchgefihrt.
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Die Aufldseversuche von UO2-15 % PuO2-Sinterpellets in 14 M Sal-
petersdure wurden in einer Glasapparatur (Abb. 7) durchgefiihrt.
Die Ldseversuche von Pu02-Pulvern in Gegenwart vcn FluBs&ure
erfolgt in einer Teflonapparatur (Abb. 8).

Die Verfasser danken den Herren Hamburger und Flory fir die sorg-
fdltige Ausfilhrung der Untersuchungen und Herrn Triemer fir die
Herstellung des Sintermaterials.
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Zusammenfassung

Es wurde das Aufliseverhalten von unbestrahltem Pqu-Pulver und
UO2—15 A PuO2-Sinterpellets in Abhdngigkeit verschiedener Sinter-
daten untersucht.

Von einheitlich definierten Ausgangsmaterialien, deren Sintereigen-
schaften wie Dichte, Sintertemperatur und Sinterzeit festgelegt
waren, wurden Aufléseraten und Riickstidnde nach 8 Stunden Aufldse-
zelt in 14 M HNO3 bestimmt.

Aus dem U:Pu-Verh&ltnis des nach 1 lilnute L&sezelt in LOsung ge-
gangenen lMenge lMischoxids und dem U:Pu-Verhdltnis des nach acht
Stunden LOsezelt verbliebenen ungeldsten Anteiles an UOQ—PuO2
wurden auf den Grad der IMischkristallbildung geschlossen. Hierbel
wurde gefunden, dah UO2—15 % PuO2—Pellets bel 150000 nach 32 Std.,
bei 1600°C nach 16 Stunden und bei 1700°C nach 8 Stunden weit-
gehend lMischphasen aufwelsen und daher vollstindig geldst werden.

Bel der Aufldsung eines bestrahlten Brennstoffes kommt die radio-
lytische Belastung des Brennstoffes im Reaktor hinzu. Sie begin-
stigt zus&dtzlich die Aufldsung.

Damit 1st elne wesentliche Frage fir dile Wiederaufarbeitung von
Briterbrennstoffen positiv beantwortet. Werden bei der Herstellung
des Brennstoffes entsprechende Sinterbedingungen berﬂcksichtigt,
so daB welitgehend Mischkristalle zwischen PuO2 und UO2 vorliegen,
ist elne Auflbsung ohne besondere Schwierigkeiten und ohne Zusatz

von Hilfsmitteln zu erreichen.

Die nach dem Ldseprozef resultierenden LOsungen kénnen durch Ver-
diinnung etwa auf das Doppelte lhres Volumens als Speiseldsung fir
den PurexporzeB direkt nach erfolgter Reduktion des Pu-VI ver-

wendet werden.
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