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Es wurde der Zeitverlauf des Uran(VI)-fluoridumsetzungsgrades aus seinen gesiittigten Losungen 
in PerfluordimethyIcyclohexan (PDe) mit festen Aikalifluoriden bei 23, 30, 40, 50 und 60°C 
gemessen. Es wurde festgestellt, daB sich unter diesen Bedingungen Ciisiumfluorid als wirkungs
vollstes Sorbens erweist. 

Zwecks Uranenddekontamination im Fluoridverfahren zur Verarbeitung von ausgebrannten 
Kernbrennstoffen wurden bisher zwei Verfahren, das Destillations- und Sorptionsverfahren, vor
geschlagen. Das Destillationsreinigungsverfahrenl - 5 wurde einerseits fiir bei der Fluorisierung 
mit Hilfe interhalogener Reagentien zur Geltung kommende Systeme, also fijr Losungen von 
UF6 und von Fluoriden einiger Spaltprodukte im Medium von BrF3-BrF5 oder von CIF3 - HF, 
andererseits fiir weit kompliziertere, durch direkte Einwirkung von elementarem Fluor auf 
bestrahlten Kernbrennstoff entstandene Gemische von Fluoriden des Urans, Plutoniums und 
einiger Spaltprodukte ausgearbeitet. 

Auf Grund von Laboratoriumstesten6 wurde eine Sorptions-Desorptionsmethode zur Tren
nung des UF6 und einiger fliichtiger Fluoride der Spaltprodukte an festem Natriumfluorid vor
geschlagen. Diese 'Methode eignet sich, da sie fUr die Verarbeitung kleinerer Quanten gereinigten 
Materials geeignet ist, fijr hoch angereichertes Uran am besten. Wie beim Suchen einer Methode 
zur Entfernung von UF6 aus einem inerten Gasstrom festgestellt wurde, kann es mit Hilfe von 
perfluororganischen Losungsmitteln sehr wirksam ausgewaschen werden 7 -9. Unsere vor kurzem 
durchgefijhrten Messungen der UF6-, MoF6- und WF6-LoslichkeitlO-12 zeigten, daB diese 
drei Hexafluoride in diesem Medium zufolge ihres Verhaltens dem Idealzustand sich niihernde 
echte Molekularlosungen bilden12, aus denen das geloste Fluorid entweder durch Destillation 
oder Sorption isoliert werden konnte. Es war der Zweck dieser Arbeit, die Optimalbedingungen 
und den fUr die UF6-lsolierung aus der Losung geeigneten Sorbenten zu tinden. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Siimtliche Arbeiten mit fliichtigen Schwermetallfluoriden und ihren Losungen in perfluororgani
schen . Losungsmitteln miissen in vollkommen trockener Atmosphiire durchgefijhrt werden. 
Zu diesem Zweck wurde eine gutdichtende Handschuhbox auf 60°C erhitzt, In die Box wurde 2 
Stunden unter stiindigem Erhitzen trockener, aus dem Dewarschen GefiiB entwickelter Stickstoff 
eingeleitet, dessen 'OberschuB . abgesaugt wurde. Dann wurde das auf diese Weise getrocknete 
Handschuhschriinkchen auf die gewiihlte Temperatur temperiert und die Stickstoffzufuhr und 
-ableitung wurden so reguliert, daB sein Innenraum einem miiBigen, das Eindringen der AuBen
atmosphiire verhindernden Druck ausgesetzt war. Die in einem dichten Teflon-Container ein
geschlossene Uran(VI)-vorratsfluoridlosung wurde im trockenen Arbeitsschrank aufbewahrt. 
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Die Reagenzgliiser mit den gewogenen Proben von feingepulvertem Alkalifluorid wurden stets 
vor der Zugabe der Uran(VI)-fluoridlosung mit Fluor bei 100-120°C im vakuumdichten MonelI
Of en 2 Stunden passiviert. Nach Abschopfen des Fluors und Erhohen der Temperatur auf 
250-300°C wurde der Of en in halt 2-3 Stunde~ evakuiert (10- 3 Torr). Die UF6-Losung von 
bekannter Konzentration wurde dann in einer solchen Menge zugegeben, daB sich die Zahl der 
UF6-Mole und des Alkalifluorids ungefiihr im Verhiiltnis 2: 1 vorfand. Bei der gewiihlten 
Temperatur und nach einer bestimmten Zeit reagierte das gelOste Uran(VI)-fluorid unter dauern
dem Riihren des Reaktionsgemisches mit dem Sorbens. Aus der Abnahme der Konzentration 
des vanadatometrisch bestimmten 13 Uran(VI)-fluorids in der Losung wurde die Zusammensetzung 
des entstandenen Komplexes berechnet. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Nach zehnstiindiger Reaktion des gelasten Uran(VI)-fluorids (gesattigte Lasung 
bei 25°C) mit Alkalifluoriden bei verschiedenen Temperaturen (Abb. 1) wurden die 
isolierten festen Komplexe durch zwanzigstiindiges Trocken bei 50- 60°C im reinen 
Fluorstrom von der okkludierten organischen Phase befreit. In den so vorbereiteten 
Proben wurde dann nach ihrer DberfUhrung in die waBrige Lasung das Uran vana
datometrisch bestimmt. In allen Komplexen war der Urangehalt fUr die entsprechende 
Temperatur gleich den Grenzwerten der Experimentalkurven (Abb. 1). Eine Ausnah
me bildete die Lithiumfluoridprobe, in der lediglich Spuren von vierwertigem Uran 
gefunden wurden. Es kann also vorausgesetzt werden, daB kleine am LiF sorbierte 

ABB.l 

Zeitabhiingigkeit des Grades der Umsetzung von gelostem UF6 mit Alkalifluoriden 
a Li'F, b KF, c RbF, d NaF, e CsF; bei DC: 123°,230°, 340°,450° und 560°C. 
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Uranmengen (Abb. la) lediglich durch physikalische Krafte gebunden sind, und 
zwar in Obereinstimmung mit den Erkenntnissen von Peka14,15, nach denen Lithium
fluorid keine Tendenz zur Bildung irgendwelcher Verbindungen mit Uran(VI)
fluorid aufweist. Zum Unterschied von durch Reaktion des gasformigen Uran(VI)
fluorids mit pulverformigem Alkalifluorid hergestellten kompakten Komplexen14, 
zeigten die von uns praparierten, feinpulverigen Komplexe die gleiche Konsistenz, 
wie das als Ausgangsreagens gewahlte Alkalifluorid. Die Ursache dessen ist einer
seits in der hohen Reaktionstemperatur, andererseits im stark exothermen Charakter 
der Sorption des gasformigen UF 6 am Alkalifluorid zu erblicken, welches das Zu
sammenbacken des entstandenen Komplexes verursacht. Damit wird auch die 
Diffusion weiterer gasformiger Molekiile zu den Innenschichten des Sorbens ver
langsamt, so daB der gleiche Umsetzungsgrad, beispielsweise des gasformigen UF 6 

mit NaF, nach ungefahr doppelter Zeitdauer14 bei mehr als 100°C hoher liegender 
Temperatur als bei der Sorption aus der Losung erreicht wird (Abb. Id). 

Wiewohl die Reaktionsbedingungen der Uran(VI)-fluoridsorption aus seinen 
Losungen in PDC giinstig fUr das Entstehen stOchiometrischer Komplexe (Na2 UF 8, 
CsUF 7) sind, gelang es uns nicht; die analogen Verbindungen mit Kalium- oder 
Rubidiumfluorid herzustellen. Der durch Reaktion des gasformigen Uran(VI)
fluorids mit festem Kaliumfluorid bei iiber 120°C liegenden Temperaturen herge
stellte14 Komplex K2 UF 8 unterschied sich markant bei seiner thermischen Zerset
zung15 und der Austauschreaktion des F18 zwischen UF6 und KF (siehe16) vom 
analogen Natriumkomplex. Der niedrige Grad der Umsetzung des Kalium- und 
Rubidiumfluorids mit Uran(VI)-fluorid im Medium eines perfluororganischen 
Losungsmittels ~cheint mit der Ansicht von Sheft16 hinsichtlich der Nichtreaktivitat 
des KF - und vielleicht auch des RbF - gegeniiber UF 6 iibereinzustimmen. 

Zum Vergleich der von uns hergestellten Komplexe mit den auf trockenem Weg 
entstehenden wurde der Mechanismus ihrer thermischen Zersetzung mittels der 
TGA- und DTA-Methode iiberpriift. Beim Komplex Na2UF8 wurden eine zwei
stufige Zersetzung, (A) und (B), 

(A) 

(B) 

festgestellt, die mit der von Peka und Vachuska15 beschriebenen in Obereinstim
mung steht. Bei der Zersetzung des Komplexes CsUF7 zeigte die DTA-Kurve bei 
Temperaturen bis 620°C nichteinmal ein Anzeichen hinsichtlich des Freiwerdens 
von gasformigem UF 6. Es kann also gesagt werden, daB die auf nassem Weg her
gestellten Verbindungen mit den auf trockenem Weg entstehenden identisch sind. 

Collection Czechoslov. Chern. Commun. IVa I. 38/ ( 97 3) 



Reaktion von ge16stem Uran(VI)-Fluorid 45 

SCHLUSSFOLGERUNG 

Auf Grund der erzielten Ergebnisse erweist sich das eventuell in Betracht kommende 
Verfahren zur Reinigung des Uran(VI)-fluorids durch seine Sorption an festen 
Fluoriden im fliissigen Medium trotz h6herer Reaktionsgeschwindigkeit und maBigerer 
Reaktionsbedingungen nicht vorteilhafter als die alte "trockene" Methode. Dieser 
ProzeB wiirde namlich die Einfiihrung weiterer, ziemlich schwieriger Operationen, 
wie L6sen der fliichtigen Fluoride, Waschen der entstandenen Komplexe, Erh6hung 
des Volumens der aktiven Abfallprodukte u. a. im wasserfreien Medium erfordern, 
wobei dieseOperationen ziemlich groBe Anspriiche an die Distanzsteuerung der Appa
ratur stellen wiirden. Erfolgversprechend k6nnte vielleicht die Verwedung von Sor
benten sein, die mit den kovalenten Metallfluoriden, z. B. Teflon, Aluminiumoxid 
u. a. chemisch nicht reagieren. Der beschriebene Reaktionsmechanismus ist jedoch 
fUr die verhaltnismaBig schnelle und ziemlich leichte Herstellung der stOchiometri
schen Komplexe von 16s1ichen, fliichtigen Schwermetallfluoriden mit einigen festen 
Fluoriden sehr vorteilhaft. 
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