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Es werden die Resultate des isothermen Zerfalles und der
Reduktion vonstandardisiertem Ammoniumpolyuranat im Bereich
von 285 bis 463° C (in Wasserstotf) wiedergegeben. Der Zerfall
zu UQO3 wurde schon bei einer Temp. unter 290° C festgestellt,
diese Phase blieb jedoch darauf stabil bis 320° C. Zwischen
320° C und 380° C verliuft die Reduktion zu UzOs, tiber 380° C
aber zu UOs. Die Aktivierungsenergien bei der Reduktion von
U035 zu Uz0g und von UsOs zu U0z wurden berechnet, und zwar
32,2 keal/g-mol und 41,7 keal/g-mol. Die Ergebnisse kénnen mit
den Literaturangaben fir die Reduktion der einzelnen Phasen
U0z und U30g verglichen werden. Dis beobachteten Unterschiede
weisen auf den Einfluf der Aktivitét der Préparate hin,

The isothermal decornposition and reduction of ammonium
polyuranate (ADU) was investigated in the temperature interval
285—463° C in hydrogen. The formation of UOs was noticed
below 290° C and this product was stable up to 320° C. UzOs was
stable from this temperature on up to 380° C, where the reduction
to UOs was observed. The activation energies 32,2 Keal/mole and
41.7 Keal/mole were caleulated for the reduction of UQg to
U303 and for the reduction of UsOg to U0y, respectively. The
results are comparable with the published data on reduction of
separate phases UQOs and UzOs. Some differences noticed show
the influence of the activities of the products.

Bei der Herstellung von Urandioxid. ,,Ceramic Grade™ geht man zu-
meist von Ammoniumpolyuranat (ADU) aus. Die Eigenschaften von
UOy-Priparaten, insbesondere die spezifische Oberfliche und deshalb
mittelbar auch die Sinterungsfahigkeit, sind stark von der Herstellungsart
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des 4ADU und seiner Zersetzung sowie Reduktion abhingigt. Viele Autoren
zeigten, daf sich ADU bei etwa 300° C zu UOj3 zersetzt. Das geschieht
sowohl in Oxydations- als auch in Reduktionsatmosphire. In der
Reduktionsatmosphére wird dann UOs tiber UsOg zu UQ;g reduziert.

Trotz vieler Untersuchungen auf diesem Gebiet stimmen zahlreiche
Resultate nicht tberein. Die Zersetzungstemperaturen von ADU, die von
verschiedenen Autoren berichtet werden, liegen im breiten Intervall von
260° bis 450° C2 3, ¢, Auch der Reduktionsmechanismus von UQOsz zu U0 st
nicht endgiltig aufgeklirt. De Marco und Mendel® untersuchten die Reduk-
tion von amorphem UO3 mit hoher spezif. Oberfliche (26 m2/g) bei 300 bis
400° C und stellten einen zweistufigen Reaktionsverlauf fest:

U0z + Hz - U256 und UOg,56 + Hz — UOs.

Fir die beiden Reaktionen wurde die Aktivierungsenergie mit 27 bzw.
39 keal/g-mol berechnet. Dell und Wheeler® untersuchten die Reduktion von
unaktivem y-UQO3 mit der spezif. Oberflache 0,07 bis 0,15 m?/g. Diese Autoren
bestimmten die Aktivierungsenergie fiir die Reduktion von UOQOg bei 500 bis
600° C mit 28 + 2 keal/g-mol, fir die Reduktion von Uz0s im gleichen
Temperaturbereich jedoch mit 31 + 2 keal/g-mol.

Notz und Mendel? untersuchten ebenso die Reduktion von v-UO3z mit der
spezif. Oberflache 3,4 und 2,6 m2/g. Sie fithren an, dafl die Reduktion in drei
Stufen verlduft:

U053 —» U308+ Us08+ —» Ug0s- Uz0s- -+ UOy

Fur die erste und dritte Stufe geben sie eine Aktivierungsenergie von 25,2
und 30,6 keal/g-mol an. Kuklman® und Orrich® behaupten, daBi UO3z zu U0z
in einer Stufe reduziert wird. Kuhlman fihrt auch an, daB sich die Aktivie-
rungsenergien fir die Reduktion von U0z und UszOs kaum unterscheiden
(ca. 35 keal/g-mol).

Der Zweck unserer Arbeit war, die Zersetzungs- bzw. Reduktions-
temperaturen der einzelnen Verbindungen bei der Zersetzung von ADU
(in Wasserstoff) festzustellen und die Reaktionskinetik mit bekannten
Daten zu vergleichen.
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Experimenteller Teil

ADU wuarde nach der standardisierten Methode! bereitet. Die spezif.
Oberfliche, gemessen nach der B.E.T.-Methode, betrug 8 m2/g. Das Produkt
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ADbb. 1. Zersetzungsisothermen des 4DU in Wasserstoff

war polydispers, 6569, der Teilchen waren kleiner als 0,1 w. Die Dispersions-
analyse ergab das nachstehende Resultat:

kleiner als 0,05 . 389,

0,05—0,1 u 270,
0.1 —0,2 249,
0,2 —0,3 99,
Gher 0,3 29,

Die Zersetzung von ADU verfolgten wir mit einer Thermowaage System
Eyraud, Modell B 60. Die Einwaage der Probe betrug 500 mg. Die Probe wurde
im gereinigten Wasserstoffstrom 50 ml/min erhitzt. Die Erwérmung des Ofens
wurde so eingerichiet, daf man die Reaktionstemperatur in den Grenzen
=+ 2° C halten konnte. Bei der isothermen Messung wurde der erhitzte Ofen
auf die Probe aufgeschoben. Das Thermoelement war im Kontakt mit der
Probe. Bei den dynamischen Messungen betrug die Aufheizgeschwindigkeit
5°/min.
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Ergebnisse und Diskussion

Die typischen Kurven iiber die Gewichtsinderungen bei der Reduktion
von ADU im Temperaturintervall 285 bis 410° C zeigt Abb. 1. Aus den
experimentellen Werten wurden auch die Reduktionskurven UOg zu U0,
im Intervall 358° bis 463° C berechnet, was aus Abb. 2 ersichtlich ist. Diese
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Abb. 2. Reduktionsisothermen des U0, in Wasserstoff

Abbildungen zeigen, das die Reaktion in drei aufeinanderfolgenden Stufen
verlduft, und zwar:

ADU — > V03 —— Us0s — s TO,.

Die Messungsergebnisse werden in Tab. 1 zusammengefaBt, aus der
auch die Zusammensetzung der Endprodukte in Abhingigkeit von der
Reaktionstemperatur ersichtlich ist.

Aus dieser Tabelle folgt, daB das Zersetzungsprodukt des ADU (in
Wasserstoff) bis zu etwa 325° C UOj; ist (Reaktion T). Dieses Produkt ent-
steht schon bei 286° C, vielleicht auch schon vorher. Sobald die Tempera-
tur 325° C iibersteigt, wird die Reaktion IT ausgelost, daB heift, es kommt
zur Reduktion von UO3 zu Uz0g. Dieses Produkt trat schon bei etwa
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330° C in Erscheinung. Die Reaktion ITI, das ist die Reduktion von UgOsg,
konstatierten wir erstmals bei 380° C. Die Zusammensetzung des Produktes
erreicht zwar nicht den stéchiometrischen Wert UQg, g9, kommt ihm aber
sehr nahe. Eine kleine Abweichung von der stéchiometrischen Zusammen-
setzung kann verschiedenen Griinden, unter anderen dem langsamen
Reduktionsverlauf, zugeschrieben werden.

Tabelle 1
Temp., Verhiltnis O/U e %:wylgfmg{rggls%};;gg
(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 nicht zum Stilistand.

Aus der Literatur ist bekannt, dafl die Nukieation und das Kristall-
wachstum keine die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmende Faktoren
sind. Dasg folgt auch aus der Linearitdt der Reduktionskurven (Abb. 2).
Die Reaktionskinetik wurde auf Grund einer linearen Gleichung analysiert.
Wahrscheinlich wiirde eine Gleichung, welche die Phasengrenzverschiebung
bzw. die Ndherung, daf die Partikeln Kugeln sind, beriicksichtigt, besser
entsprechen. Doch handelt es sich dabei um geringe Unterschiede. Mit der
Anwendung der linearen Gleichung erzielten wir schon befriedigende
Ergebnisse itber die Abhédngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der
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Abb. 3. Die Abhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstante der UO,-Reduktion von der Temperatur
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Abb. 4. Die Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante der U,Oq-Reduktion von der Temperatur

Temperatur, wodurch die Berechnung der Aktivierungsenergie nach
Arrhenius erméglicht wurde (Abb. 3 und 4). Fiir die Reduktion von U03

zu Ug0g wurde der Wert 32,2 keal/g-mol fiir die Reduktion UzOg zu U0,
jedoch 41,7 keal/g-mol, erhalten.
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Das letztere Ergebnis ist dem Wert nach dem von De Marco und
Mendel® sehr nahe, die von hochaktiven UOjz ausgegangen sind, und ist
betrichtlich hoher als der Wert, von dem Dell und Wheeler® fiir ein
unaktives UgOg berichten. Auch die Aktivierungsenergie fiir die erste
Reduktionsphase (UOg zu UQyg) ist etwas hoher als aus dem Bericht der
erwihnten Autoren folgt. Doch ist der Unterschied nicht so grofl, dafl man
daraus Schliisse ziehen kénnte.

Fraulein Ladae Drinovec danken wir fir ihre Mitarbeit bei der
Ausfithrung der Messungen.



