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Es werden die l~esultate des isothermen Zerfalles und  der 
I~eduktion yon standardisiertem Ammoniumpolyuranat  im Bereieh 
yon 285 bis 463~ (in Wasserstoff) wiedergegeben. Der Zerfall 
zu UOa wurde sehon bei einer Temp. unter  290~ festgestellt, 
diese Phase blieb jedoch darauf stabil bis 320 ~ C. Zwisehen 
~20 ~ C and  380 ~ C verlauft die l~eduktion zu UaOs, tiber 380 ~ C 
aber zu UO~. Die Aktivierungsenergien bei der l~eduktion yon 
UO8 zu U3Os und  yon UsOa zu UO2 warden bereehnet, und  zwar 
32,2 keal/g-mol u_nd 41,7 keM/g-mol. Die Ergebnisse k6nnen mit 
den Literaturangaben fiir die l~eduktion der einzelnen Phasen 
UOa und  UaO8 vergliehen werden. Die beobachteten Untersehiede 
weisen ~uf den tginfluB der Aktivit~t der Pr~parate bin. 

The isothermal decomposition and reduction of ammonium 
polyuranate (ADU) was investigated in the temperature interval 
285--463~ in hydrogen. The formation of UOa was noticed 
below 290 ~ C and this product was stable up to 320 ~ C. UaOs was 
stable from this temperature on up to 380 ~ C, where the reduction 
to UO~ was observed. The activation energies 32,2 Kcal/mole and 
41.7 Kcal/mole were calculated for the reduction of UOs to 
UaOs and for the reduction of U3Os to UO2, respectively. The 
results are comparable with the published data on reduction of 
separate phases UOs and UsOs. Some differences noticed show 
the influence of the activities of the products. 

Bei tier t Iers te l lung yon  Urandioxid  ,,Ceramic Grade"  geht m a n  zu- 
meist  yon  A m m o n i u m p o l y u r ~ n a t  (ADU) aus. Die Eigenschaf ten yon  
UO2-Pr/~paraten, insbesondere die spezifisehe Oberfls u n d  deshalb 
mi t te lbar  auch die Sinterungsfs s ind s tark yon  der Hers te l luagsar t  
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des A D U  und  seiner Zerse tzung sowie 1~eduktion a b h g n g i g k  Viele A u to re n  

zeigten,  dab  sich A D U  bei e twa  3 0 0 ~  zu UOa zersetzt .  Das  gesehieht  

sowohl in Oxyda t ions -  ~ls auch in l~edukt ionsa tmosphgre .  I n  der  

l~edukt ions~tmosphgre  wird  d a n n  U 0 a  fiber UaO8 zu U02  reduzier t .  

Trotz vieler Untersuchungen auf diesem Gebiet s t immen zahlreiche 
Resul ta te  nieht  fiberein. Die Zersetztmgstemperaturen yon A D U ,  die yon 
verschiedenen Atltoren berichtet  werden, liegen im breiten In terval l  yon 
260 ~ his 450 ~ C s, s, 4. Auch der Reduktionsmeehanismus yon UOa zu UO2 ist 
nicht  endgfiltig gufgeklgrt. De Marco  und ~]/s s untersuchten die l~eduk- 
tion yon amorphem UO3 mit  hoher spezif. Oberfl/iche (26 mU/g) bei 300 bis 
400 ~ C mid stellten einen zweistufigen t~eaktionsverlauf ies t :  

UO3 -~ H2 ---> UO2,56 und UO2,56 d- H2 --~ UO2. 

Ftir  die beiden Reak~ionen wurde die Aktivierungsenergie mit  27 bzw. 
39 kcal/g-mol berechnet. Dell  u n d  Wheeler s untersuchten die Redukt ion yon 
unakt ivem y-UO3 mit  der spezif. Oberflgche 0,07 bis 0,15 m2/g. Diese Autoren 
best immten die Ak~iviertmgsenergie ffir die Redukt ion yon UO3 bei 500 b/s 
600~ mit  28 ~ 2 kcal/g-mol, ff~r die l=teduktion yon UaO8 im gleichen 
Temperaturbereich jedoch mit  31 ~ 2 keal/g-mol. 

Not z  trod M e n d e l  ~ untersuchten ebenso die ~eduk t ion  yon y-UOa mi t  der 
spezif. Oberflgche 3,4 und 2,6 mS/g. Sie f//thren an, dab die Redukt ion in drei 
Stufen verlguft : 

UOa--> UaOs+ UaOs+--> UaOs- U~O8- ~ UO~ 

Fill- die erste und dr i t te  Stufe geben sie eine Aktivierungsenergie von 25,2 
und 30,6 kcal/g-mol an. K u h l m a n  s u n d  Orrich 9 behaupten,  dab UOa ztt UO2 
in einer Stufe reduziert  wird. K u h l m a n  ffihrb auch an, dab sich die Aktivie-  
rtmgsenergien ffir die l~eduktion yon UOa und U308 kaum unterscheiden 
(ca. 35 keal/g-mol). 

Der  Zweck unserer  Arbe i t  war,  die Zersetzungs-  bzw. Reduk t ions -  
t e m p e r a t u r e n  der  einzelnen Verb indungen  bei der  Zerse tzung vor~ A D U  

(in W~sserstoff)  fes tzuste l len und  die R e a k t i o n s k i n e t i k  mi t  bekarmten  
D a t e n  zu vergleichen.  
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Experimenteller Teil 

A D U  wurde naeh der standardisierten Methode ~ bereitet. Die spezif. 
Obe, rfl~ehe, gemessen nach der B,E.T.-Methode, betrug 8 ma/g. Das Produkt 
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Abb. L Zersetzungsisothermen des AD U in Wasaerstoff 

war polydispers, 65~o der Teilchen waren kleiner als 0,1 ~. Die Dispersions- 
analyse ergab das nachstehende l~esultat: 

kleiner als 0,05 ~t 38% 
0,05--0,1 ~, 27% 
0,1 - -0 ,~ ~ 24% 
0,2 --0,3 ~ 9% 
fiber 0,3 lx 2% 

Die Zersetzung yon A D U  verfolgten wit mi~ einer Thermow~age System 
Eyraud,  Niodell B 60. Die Einwaage der Probe betrug 500 rag. Die Probe wurde 
im gereinigten Wasserstoffstrom 50 ml/min erhitzlb. Die ]Erw/irmung des Ofens 
wurde so eingeriehlSet, dal~ man die l~eak~ionstemperatur in den Grenzen 
• 2 ~ C hMten konnte. Bei der isothermen Messung wurde der erhitzte Ofe~l 
auf die Probe aufgesehoben. Das Thermoelement war im l~:on~akg mit  der 
Probe. Bei den dynamischen Messungen betrug die Aufheizgeschwindigkeit 
5 ~ 
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Ergebnisse und Diskussion 

Die typisehen Kurven  fiber die Gewichts//nderungen bei der gedukt ion  
yon A D U  im Temperaturintervall  285 his 410 ~ C zeigt Abb. 1. Aus den 
experimentellen Werten wurden aueh die gedukt ionskurven UO3 zu UO., 
im Intervall  358 ~ bis 463 ~ C bereehnet, was aus Abb. 2 ersichtlieh ist. Diese 
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Abb. 2. Reduktionsisothermen des UO~ in Wasserstoff 

Abbildungen zeigen, das die t~eaktion in drei aufeina.l~derfotgeaden Stufen 
verl/~uf6, und zwar: 

II III 
A D U  - - - +  UO3 . . . . .  UaOs - - - >  U02.  

Die Messungsergebnisse werden in Tab. 1 zusammengefa/3t, aus der 
aneh die Zusammensetzung der Endprodukte  in Abh/~ngigkeit yon der 
Reaktionstemperatur  ersichtlieh ist. 

Aus dieser Tabelle folgt, dab das Zersetzungsprodukt des A D U  (in 
Wasserstoff) bis zu etwa 325 ~ C UO3 ist (Reaktion I). Dieses Produkt  ent- 
steht sehon bei 286 ~ C, vielleiehlb auch schon vorher. Sobald die Tempera- 
t a r  325 ~ C iibersteigt, wird die Reaktion t I  ausgel6st, dab heiBt, es kommt  
zur Reduktion yon UOs zu U3Os. Dieses Prodnkt  t ra t  sehon bei etwa 
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330 ~ C in Erscheinung. Die Reaktion III, alas ist die Reduktion yon UsOs, 
konstatierten wir erstmals bei 380 ~ C. Die Zusammensetzung des Produktes 
erreicht zwar nicht den stSchiometrischen Weft  UOe,0o, kommt ibm abet 
sehr nahe. Eine kleine Abweiehung yon der st6chiometrischen Zusammen- 
setzung karm versehiedenen GI'iinden, unter ~nderen dem ]angsamen 
l%eduktionsverlauf, zugesehrieben werden. 

Tabe l le  1 

Zei~ bis zur Erreichung 
Temp., Verh~ltnis O/U der Gewichtskonstanz 

~ C (min) 

285 3,17 3810 
288 3,16 420 
303 3,13 360 
323 3,12 120 

330 2,64 2440 
348 2,72 1170" 
353 2,70 1980 
355 2,72 800 
358 2,68 720 
363 2,66 440 
366 2,66 430 
370 2,58 620 
377 2,62 480 

379 2,11 500 
385 2,15 622 
395 2,12 390 
410 2,17 100 
410 2,14 130 
415 2,23 100 
430 2,05 70 
437 2,06 74 
463 2,00 38 

* Die Reaktion kam niehg zum Stillstand. 

Aus der Literatur ist bekannt, dab die Nukleation und das Kristall- 
w~ehstum keine die Reaktionsgesehwindigkeit bestimmende Faktoren 
sind. Das folgt such aus der Linearit/~t der l~eduktionskurven (Abb. 2). 
Die geaktionskinetik wurde auf Grund einer linearen Gleiehung analysiert. 
Wahrseheinlieh wiirde eine Gleiehung, welehe die Phasengrenzverschiebung 
bzw. die Ns dal3 die Partikeln Kugeln sind, berfieksiehtigt, besser 
entspreehen. Doeh handelt es sieh dabei mn geringe Untersehiede. Mit der 
Anwendung der linearen Gleiehung erzielten wir sehon befriedigende 
[Ergebnisse fiber die Abhgngigkeit der Reaktionsgesehwindigkeit yon der 
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Abb. 3. Die Abh~ngigkeit der Geschwindigkeitskonstante dcr UOa-Reduktion yon der Temperatur 
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Abb. 4. Die Abh~ngigkeit der Geschwindigkeitskonstante der U~Os-Reduktion yon tier Tenlperatur 

Temper~tur ,  wodurch die Berechnung der Aktivierungsenergie n~ch 
Arrhenius ermSglicht wnrde (Abb. 3 und  4). Fi i r  die Reduktio~l yon  U03  
zu UsOs ~ r d e  der Wer t  32,2 kc~l/g-mol fiir die Reduk t ion  UsOs zu UO2 
jedoch 41,7 kcsl/g-mol, erhul~en. 
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D~s letztere Ergebnis ist dem Wert nach dem yon De Marco und 
Mendel 5 sehr nahe, die yon hoch~ktiven UOa ausgegangen sind, und ist 
betr/~chtlich hSher als der Weft,  yon 4era Dell un4 Wheeler s fiir ein 
unaktives U~Os berichten. Auch die Aktivierungsenergie fiir die erste 
Reduktionsphase (U03 zu U3Os) ist etw~s h6her ~ls aus dem Bericht der 
erws Autoren. Iolgt. Doch ist der Unterschied nicht so groft, dab man 
daraus Schliisse ziehen k6nate, 

Fraulein Lada Drinovec danken wir fiir ihre Mit~rbeit bei der 
Ausfiihrung der Messungen. 


