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Verfahren zur Herstellung einer wissrigen Losung eines Salzes von einem Actinid-Metall, worin das
Séaurerest/Metall-Verhiltnis niedriger als das des stéchiometrischen Salzes ist.

@ Zur Herstellung der Losung des Actinid-Metalls 16st

man in einer Losung eines Salzes davon ein Ammo-
niumuranat auf, Dieses wird erhalten, indem man Am-
moniak undfoder eine Ammoniak abgebende Verbin-
dung mit einer wissrigen Losung eines Uranylsalzes und/
oder Uraniumsalzes mischt, Das Ammoniumuranat wird
bei einem pH-Wert von 3,6 - 7 ausgefillt,
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung einer wissrigen Losung
eines Salzes von einern Actinid-Metall, worin das Siurerest/
Metall-Verhilinis niedriger als das des stochiometrischen
Salzes ist, indem man in einer wissrigen Losung eines Salzes
von einem Actinid-Metall ein Ammoniumuranat auflst,
welches durch Ausfillung erhalten wird, indem man Ammo-
niak und/oder eine Ammoniak abgebende Verbindung mit
einer wissrigen Losung eines Uranylsalzes und/oder von
einem Uraniumsalz mischt, dadurch gekennzeichnet, dass das
Ammoniumuranat bei einem pH-Wert, der 3,6 bis 7 betrigt,
ausgefillt wird.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Ammoniumuranat ausgeféllt wird, indem
man eine wissrige Losung eines Uranylsalzes oder eines Ura-
niumsalzes und eine wissrige Losung von Ammoniak und/
oder einer Verbindung, welche Ammoniak abgibt, mischt.

3. Verfahren nach Patentanspruch 1 oder Patentan-
spruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man das Ammonium-
uranat in einer Actinid-Salz-Lésung aufldst, welche eine freie
Séure enthilt.

4. Verfahren nach Patentanspruch 2 oder 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man das Ammoniumuranat in einer Plu-
toniumnitratlosung auflost, welche Salpetersdure enthilt.

5. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1-4, da-
durch gekennzeichnet, dass das Ammoniumuranat bei einem
pH-Wert, der in einem Bereich von 4 bis 6,7 liegt, ausge-
schieden wird.

6. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1-5, da-
durch gekennzeichnet, dass das Ammoniumuranat bei einer
Temperatur, die in einem Bereich von 15 bis 90°C liegt, aus-
geschieden wird.

7. -Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1-6, da-
durch gekennzeichnet, dass das Ammoniumuranat bei einer
Temperatur, welche in einem Bereich von 50 bis 70°C liegt,
ausgeschieden wird.

8. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1-7, da-
durch gekennzeichnet, dass das Ammoniumuranat mit einer
konzentrierten wissrigen Losung von Ammoniak ausgefallt
wird.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zur Herstellung einer wissrigen Losung eines Salzes von
einem Actinid-Metall, worin das Siurerest/Metall-Verhilt-
nis niedriger als das des stochiometrischen Salzes ist, indem
man in einer wissrigen Losung eines Salzes von einem Acti-
nid-Metall ein Ammoniumuranat auflost, welches niederge-
schlagen wird, indem man Ammoniak und/oder einen Am-
moniak abgebenden Stoff mit einer wissrigen Losung eines
Uranylsalzes und/oder von einem Uraniumsalz vermischt.

Als Brennstoffe in Kernreaktoren werden im wesentli-
chen kugelférmige Teilchen, in der nachfolgenden Beschrei-
bung als Kiigelchen bezeichnet, verwendet, die ein oder
mehrere Hydroxyde, Oxyde und/oder Karbide von einem
oder mehreren Actinid-Metallen enthalten und gegebenen-
falls auch Kohlenstoff. Diese Kiigelchen werden im allge-
meinen mit Hilfe von sogenannten Sol-Gel-Verfahren herge-
stellt, indem man eine wissrige Phase, welche eine Verbin-
dung eines Actinid-Metalles (und falls gewiinscht Kohlen-
stoff) enthilt, in Form von kleinen Tropfchen in einer iiblich
angewendeten organischen Fliissigkeit verteilt, welche mit
Wasser unldslich ist, in der nachfolgenden Beschreibung
als gelbildende Fliissigkeit bezeichnet, und man anschlies-
send zuldsst, dass die Tropfchen in dieser Fliissigkeit fest
werden. Auf diese Weise erhilt man eine Dispersion von im
wesentlichen kugelférmigen festen Teilchen in der ein Gel

bildenden Fliissigkeit, von welcher sie dann abgetrennt wer-

den. Die gewiinschten Kiigelchen kann man nach einer wei-

teren Behandlung erhalten, welche solche Operationen, wie

z.B. Waschen, Trocknen, Calcinieren, Schmelzen und/oder
5 eine Reduktion, umfassen.

Zur Durchfiihrung des genannten Sol-Gel-Verfahrens
sind viele Varianten bekannt. Hier soll insbesondere auf der-
artige Varianten hingewiesen werden, in welchen die wissrige
Phase die Losung eines Salzes darstellt, welche in der ein

10 Gel bildenden Fliissigkeit in das Hydroxyd tibergefiihrt wird.
Es ist jedenfalls auch moglich, zu der Salzldsung eine Sub-
stanz hinzuzufiigen, aus welcher sich unter Erhitzen eine
Base bildet; so zum Beispiel kann man Hexamethylentetra-
min hinzufiigen, welches unter Erhitzen Ammoniak abspaltet.

15 In diesem Fall wird die Losung in einer erhitzten, ein Gel
bildenden Fliissigkeit verteilt.

Fiir die Durchfiihrung des sogenannten Sol-Gel-Verfah-
rens ist es z.B. als vorteilhaft bekannt, mit einer Losung eines
Salzes zu beginnen, welche in bezug auf die Séurerestionen

20 eine Menge aufweist, die geringer ist als die stdchiometrisch
einzusetzende Menge (siche z.B. britisches Patent Num-
mer 1 382 682 und deutsche Patentanmeldung Nr. 2 201 988).
Eine derartige Losung wird als Losung definiert, in welcher
das Verhiltnis der Siurereste in bezug auf das Metall niedri-

25 ger ist als in einem normalen Salz, wobei man das OH-Ion
nicht als Séurereste betrachtet. Die Stochiometrie kann in
Prozent durch die folgende Formel ausgedriickt werden:

Aquivalente der Sdurereste
X 100 %

30
Aquivalente des Metalles

Eine Losung des normalen Salzes von Uranylnitrat (UO,)
(NO,), enthilt zwei monovalente Nitrationen und ein biva-
35 lentes Uranylion, so dass entsprechend der Gleichung

2 X1
X 100 = 100 %
1 X2
40
die Stchiometrie dieser Losung 100% betragt. Jedoch, fiir
den Fall, dass eine Losung nur ein einziges Nitration und ein
einziges Uranylion enthilt, kann die Stéchiometrie nach der
folgenden Gleichung festgelegt werden:
45
1 X1
X 100 = 50 %
1 X2

Falls eine Losung acht monovalente Nitrationen, ein bi-
valentes Uranylion und zwei tetravalente Thoriumionen ent-
hiilt, so wird die Stéchiometrie durch die folgende Gleichung
dargestellt:

8§ X1

50
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X 100 = 80 %
1 X2+2X4

Die stéchiometrischen Verhiltnisse betragen in diesen

Fillen weniger als 100%, so dass man diese Losungen als
60 substdchiometrisch bezeichnen kann.

Fiir die Herstellung substchiometrischer Losungen sind
die verschiedensten Verfahren bekannt. Ein Verfahren wird
hier speziell erwihnt, welches aus der deutschen Patentan-
meldung Nr. 2 201 988 bekannt ist. Dieses Verfahren beruht

65 darauf, dass man Ammoniumdiuranat in Lésungen von
Uranylnitrat oder Salpetersiure auflost.

In der deutschen Patentanmeldung Nr. 2 201 988 wird

Ammoniumdiuranat als unlosliches Produkt bezeichnet, wel-



ches als Niederschlag erhalten werden kann, wenn man Am-
moniak, im allgemeinen in Form einer wisserigen Losung,
mit einer wissrigen Losung eines Uranylsalzes, wie z.B.
Uranylnitrat, vermischt. Die Formel von Ammoniumdiuranat
ist die folgende (NH,),U,O,. In der Praxis konnte jedoch
testgestellt werden, dass die Zusammensetzung des erhalte-
nen Niederschlages sehr oft nicht mit der genannten Formel
iibereinstimmt u. von der Methode der Herstellung abhéingig
ist. Gemiss der deutschen Patentanmeldung Nr. 2 201 988
ist die Zusammensetzung einer Funktion der Konzentration
der verwendeten Losungen und ist ebenfalls von der Art der
Reagenzien und der Methode abhingig, nach welcher der
Niederschlag abgetrennt wird.

Nach der Veroffentlichung im J. Inorg. Nucl. Chem. -
Band 24, Seiten 303-307 (1962) wird der Einfluss des pH-
Wertes, der wihrend der Ausfillung vorherrscht, auf die
Zusammensetzung des Niederschlages beschrieben. So z.B.
kénnte bei einem pH-Wert von 6,7 die Zusammensetzung
des Niederschlages durch die folgende Formel 3UO - NHj -
5H,O bezeichnet werden, hingegen hitte bei einem pH-Wert
von 3,6 der Niederschlag die Zusammensetzung der folgen-
den Formel UQ; - 2H,0. Ausserdem sollte man die Gegen-
wart von Verunreinigungen beriicksichtigen, die aus den
Ausgangsmaterialien stammen. So z.B., wenn man als Aus-
gangsprodukt Uranylnitrat verwendet, wird der Niederschlag
Nitrationen aufweisen, wobei es manchmal nicht gelingt, diese
durch Waschen mit Wasser vollstindig zu entfernen. Wegen
der verschiedensten Zusammensetzungen des Niederschlages
wird es also besser sein, von einem ausgefillten Ammonium-
uranat zu sprechen und nicht von einem Ammoniumdiuranat.

Im Journal of Nuclear Materials, Band 44 (1972) wurde
auf Seite 162 festgestellt, dass man, um den Niederschlag zu
erhalten, nicht nur von einem Uranylsalz, wie z.B. dem Ura-
nylnitrat, ausgehen sollte, sondern von einer Uraniumsalz-
16sung, die man durch Auflésung von Uraniumhexafluorid
in Wasser erhalten kann.

Zur Herstellung des Niederschlages war es bis jetzt iib-
lich, Ammoniak im Uberschuss einzusetzen, damit der pH-
Wert wihrend der Ausfallung mehr als 7 betrug. Es bestan-
den jedoch Schwierigkeiten, den auf diese Weise gebildeten
Niederschlag in Salzldsungen aufzulSsen, so dass die Bildung
von substéchiometrischen Losungen mit Hilfe dieses Nieder-
schlages immer ein sehr miihsames Verfahren darstellte. Aus-
serdem war die SubstGchiometrie der erhaltenen Uranylsalz-
Ldsungen immer gleich von etwa 87 % oder auch hoher. Das
hatte den Nachteil zur Folge, dass man Uraniumkonzentra-
tionen der Losungen erhielt, die niedriger waren als diejeni-
gen, die man maximal erhalten wollte. Selbstversténdlich be-
nétigt eine derartige Losung, dass eine grossere Menge der
Losung, die den Ammoniak liefert, hinzugefiigt wird, bevor
man die Ldsung in einer erhitzten organischen Fliissigkeit,
die mit Wasser nicht mischbar ist, fiir eine Konversion in die
Sol-Gel-Teilchen dispergiert. Die Kombination der niedrige-
ren maximalen Konzentration des Actinid-Metalles, die er-
reicht werden kann, mit dem grésseren bendtigten Volumen
der verdiinnend wirkenden Losung, die den Ammoniak lie-
fert, bewirkt in der Regel, dass das Endprodukt eine ver-
schlechterte Qualitiit aufweist.

Die weiteren Behandlungsmethoden, wie z.B. Trocknung,
Calcinieren und Schmelzen, zeichnen sich insbesondere durch
grosse Verluste wegen der ausserordentlichen Schrumpfung
aus. Der ausserordentlich grossen Schrumpfung kénnte in der
Tat vorgebeugt werden, indem man ein kleineres Volumen
der Losung, die den Ammoniak liefert, einsetzt, aber zu ge-
ringe Mengen dieser, den Ammoniak liefernden Losung, er-
geben gelierte kugelformige Teilchen, die nur geringe me-
chanische Festigkeiten aufweisen. In einem derartigen Fall
sind die erhaltenen gelierten kugelformigen Teilchen wirk-
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lich zu weich, was, nach der Trocknung und nach dem
Schmelzen, zu einer schlechteren Gliitte bzw. Gleichmissig-
keit fiihrt, welche fiir nukleares spaltbares Material er-
wiinscht ist.

5 In dem im Journal of Nuclear Materials, Band 44 (1972)
Seiten 161 bis 174 veroffentlichten Artikel, widmet man dem
Einfluss des pH-Wertes, den dieser auf den Niederschlag
aufgrund der physikalischen Eigenschaften des Niederschla-
ges aufweist, besondere Aufmerksamkeit. Gemidss diesem

10 Artikel nimmt die Grosse der niedergeschlagenen Teilchen
zu, wenn der pH-Wert abnimmt, so dass diese Teilchen viel
schneller aus der fliissigen Phase herausfallen und viel leich-
ter von der fliissigen Phase durch Filtration abgetrennt wer-
den kdnnen. Diese Tatsache stellt ebenfalls einen Vorteil

15 dar, wenn der Niederschlag ausgewaschen wird. Diese Wir-
kung wird besonders bemerkbar bei pH-Werten, die unter-
halb von 7 liegen. Das Produkt, welches am besten filtriert
werden kann, wird bei einem pH-Wert von 3,5 erhalten, aber
bei derart niedrigen pH-Werten beginnt die Loslichkeit des

20 Reaktionsproduktes ziemlich stark zuzunehmen, so dass das
Metall aus der Losung in einem geringeren quantitativen
Grad niedergeschlagen wird. Diese Tatsache fiihrt zu der
Maoglichkeit, dass die Ausscheidung in zwei Stufen stattfin-
det. In der ersten Stufe wendet man einen pH-Wert von 3

25 bis 4 an, um ein ziemlich gut filtrierbares Produkt zu erhal-
ten, und ein pH-Wert, der mehr als 7 betréigt, wird in der
zweiten Stufe verwendet, um sicherzustellen, dass die Ge-
samtmenge des Metalles ausgeschieden wird. Der pH-Wert
wird hierbei eingestellt, indem man mit entsprechenden Men-

30 gen an Ammoniak vermischt. Als eine Anwendungsmdglich-
keit fiir den Niederschlag geben die genannten Verdffentli-
chungen die direkte Konversion in Uranoxyd-Pulver (UO,)
an, indem man bei einer Temperatur von mehr als 400°C in
einer reduzierend wirkenden Atmosphére erhitzt.

35 Es konnte nun festgestellt werden, dass sich Ammonium-

" uranat, welches bei einem pH-Wert, der zwischen 3,6 und 7
liegt, niedergeschlagen wird, ausserordentlich gut fiir die
Herstellung von substdchiometrischen Salzlosungen eignet.
Das Ammoniumuranat, welches bei einem derartigen pH-

40 Wert ausgefillt wird, 15st sich tatséchlich viel leichter in einer

Salzldsung als ein Ammoniumuranat, das bei einem pH-Wert

ausgefallt wird, welcher mehr als 7 betréigt. Diese Tatsache

ist sehr iiberraschend, da man erwarten sollte, dass das Am-
moniumuranat, welches bei einem héheren pH-Wert ausge-
fillt wird und welches aus kleineren Teilchen besteht, sich
viel leichter 16sen wiirde.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich also auf ein Ver-
fahren zur Herstellung einer wissrigen Losung eines Salzes
von einem Actinid-Metall, worin das Siurerest/Metall-Ver-
so hiltnis niedriger als das des st6chiometrischen Salzes ist, in-
dem man in einer wissrigen Losung eines Salzes von einem
Actinid-Metall ein Ammoniumuranat aufldst, welches aus-
gefillt wird, indem man Ammoniak und/oder eine Ammo-
niak abgebende Verbindung mit einer wéssrigen Losung eines
Uranylsalzes und/oder eines Uraniumsalzes vermischt. Das
erfindungsgemisse Verfahren ist dadurch gekennzeichnet,
dass man das Ammoniumuranat bei einem pH-Wert, der
zwischen 3,6 und 7 liegt, ausfillt.

Es konnte weiter festgestellt werden, dass eine Losung,

60 die durch Auflésung von Ammoniumuranat, das bei einem
niedrigen pH-Wert ausgefillt wird, hergestellt werden kann,
die hichst wiinschenswerte Vorteile aufweist, ndmlich eine
hohe Actinid-Metallkonzentration und eine niedrige Sub-
stéchiometrie. Fiir den Fall einer substSchiometrischen Ura-

65 nylnitrat-Ldsung ist die Konzentration des Uraniums etwa
3-molar mit einer Substdchiometrie von etwa 75 %.

Ammoniumuranat, das bei einem niedrigen pH-Wert aus-
gefillt werden soll, kann nach verschiedenen Methoden er-
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halten werden. Eine der mdglichen Methoden beruht auf der
Ausfillung aus einer wissrigen Uranylsalzldsung mit gasfor-
migem Ammoniak, welcher mit einem inerten Gas verdiinnt
wurde, wie es z.B. in dem franzdsischen Patent Nr. 1 183 556
beschrieben ist.

In dem genannten Patent, auf Seite 2, rechte Kolonne,
Zeile 1, wird die Tatsache erwihnt, dass man Ammonium-
uranat bei einem pH-Wert ausscheiden kann, welcher zwi-
schen 6 und 7 liegt. Es sollte hier bemerkt werden, dass diese
bisher bekannte Methode nur einen geringen Bereich des iib-
lich verwendeten pH-Bereiches beansprucht.

Ein anderer Nachteil dieses Verfahrens beruht darauf,
dass fiir eine derartige Ausscheidungsmethode das Mi-
schungsverhiltnis zwischen dem gasférmigen Ammoniak und
dem inerten Gas sowie auch dem pH-Wert in der Fliissigkeit
ebenfalls kontrolliert werden miissen. Aus diesem Grund wird
eine bevorzugte Ausfithrungsform ausgewihlt, die darauf be-
ruht, dass man eine wissrige L3sung von einem Uranyl- und/
oder Uraniumsalz mit einer wissrigen Losung von Ammo-
niak und/oder einer Verbindung, welche Ammoniak abgibt,
mischt.

Geeignete Mittel, welche Ammoniak abgeben, stellen
Harnstoff und Hexamethylentetramin dar. Fiir den Fall der
zuerst erwéhnten Herstellungsmethode muss nur der pH-
Wert in der Ausfillungsfliissigkeit kontrolliert werden.

Bei Durchfiihrung des erfindungsgeméssen Verfahrens
kann der pH-Wert bei der unteren Grenze von 3,6 aufrecht-
erhalten werden, da die Ausfillung erst bei noch niedrigeren
pH-Werten quantitativ unzuldnglich wird, so dass verhlt-
nismissig zu viel Metall in der Losung vorhanden ist. Die
Methode, welche in dem weiter oben erwihnten Artikel
diskutiert wird, nach welcher die Ausscheidung urspriinglich
bei einem niedrigen pH-Wert ausgefiihrt wird, wonach dann
die Ausfillung in einem zweiten Strich bei einem pH-Wert
von mehr als 7 beendigt wird, eignet sich weniger zur Durch-
fiihrung des vorliegenden erfindungsgemissen Verfahrens,
da sich dabei wihrend der Durchfiihrung der zweiten Stufe
des Verfahrens nur eine sehr wenig 16sliche Fraktion bildet.
Fiir die Verwendung des Niederschlages, wie sie in dem
genannten Artikel beschrieben wird, hat die Bildung einer
derartigen Fraktion selbstverstéindlich keine Bedeutung. Nach
dem erfindungsgemissen Verfahren wird der Niederschlag
vorzugsweise in einem pH-Bereich gebildet, der von 4,0 bis
6,7 betrigt.

Es ist selbstverstindlich auch moglich, das bei einem
niederen pH-Wert ausgeschiedene Ammoniumuranat in einer
Actinid-Salz-Losung zu 16sen, welche eine freie Siure ent-
hilt. Die weiter oben genannte deutsche Patentanmeldung
Nr. 2 201 988 bezieht sich in dieser Richtung auf die Her-
stellung einer gemischten Ldsung aus Uranylnitrat und aus
Plutoniumnitrat, indem man eine Salpetersiure enthaltende
Lésung von Plutoniumnitrat mit einem Diuranat, Uranium-
peroxyd, Uraniumirioxyd oder eine Losung, die aus Uranium-
trioxyd in Uranylnitrat besteht, mischt. Zustzlich zu der
Mischung eines Diuranates mit einer Losung von Plutonium-
nitrat, die Salpetersiure enthilt, werden Beispiele fiir alle
weiter oben angegebenen Moglichkeiten gegeben. Es ist ange-
zeigt, die Salpetersdure enthaltende Lsung von Plutonium-
nitrat mit Uraniumtrioxyd mit einer zusitzlichen Zugabe
von Salpetersdure, Uraniumtrioxyd, Uraniumperoxyd und mit
einer Losung, die aus Uraniumtrioxyd in Uranylnitrat be-
steht, zu mischen.

Durch Ausfithrung von Versuchen erschien es jedoch,
dass fiir den Fall von Ammoniumdiuranat nur ein Ammo-
niumuranat, das bei einem pH-Wert von weniger als 7 aus-
geschieden wurde, sich bei Zimmertemperatur in einer L6-
sung von Plutoniumnitrat, welche Salpetersdure enthilt, sich
aufldsen wird. Es sollte jedoch hier festgestellt werden, dass
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die Einsetzung eines Niederschlages fiir das vorliegende er-
findungsgemaisse Verfahren, der bei einem niederen pH-Wert
erhalten, aus der deutschen Patentanmeldung Nr. 2 201 988
nicht hervorgeht.

Indem man Ammoniumuranat, das bei einem niederen
pH-Wert in einer Salpetersiure enthaltenden Lésung von
Plutoniumnitrat auflost, erhilt man die hochst erwiinschten
Ldsungen von Plutonium-Uranylnitrat, die von niederer
Stdchiometrizitit sind und eine hohe Actinid-Metall-Kon-
zentration aufweisen. Ein Vorteil der Verwendung des Am-
moniumuranates, welches bei einem niederen pH-Wert aus-
geschieden wurde, beruht darauf, dass die Bildung von Ura-
niumtrioxyd oder von Uraniumperoxyd vermieden werden
kann.

Mit der Verwendung von Ammoniumuranaten, die bei
einer niedrigen Temperatur ausgeschieden wurden, kann man
den gewaschenen Niederschlag direkt in einer Lsung von
Plutoniumnitrat aufigsen.

Aus dem weiter oben erwihnten geht hervor, dass die
Verwendung von Ammoniumuranat, welches bei einem nied-
rigen pH-Wert ausgeschieden wurde, fiir das vorliegende er-
findungsgemisse Verfahren grosse Vorteile besitzt, im Ver-
gleich zu der bereits bekannten Verwendung von Uranium-
trioxyd und von Uraniumperoxyd. Die Temperatur der Aus-
fillung betrégt im allgemeinen 15 bis 90°C und vorzugs-
weise liegt sie in einem Bereich von 50 bis 70°C.

Man kann konzentrierte Lésungen von Ammoniak ver-
wenden, um den Durchschnitt des fliissigen Volumens bei
einem niedrigen Wert aufrechtzuerhalten. Anstelle von Am-
moniak kann man ebenfalls Verbindungen einsetzen, die
Ammoniak abgeben, z.B. Verbindungen, welche Ammoniak
wihrend der Durchsetzung der Reaktion freisetzen. Es be-
steht z.B. die Mdglichkeit, Hexamethylentetramin einzuset-
zen, welches wihrend einer Erhitzung Ammoniak freisetzt;
die Ausfillung des gewiinschten Niederschlages wird dann
bei einer erhohten Temperatur durchgefiihrt.

Im allgemeinen wischt man das ausgeschiedene Ammo-
niumuranat, bevor man es in einer wassrigen Losung eines
Salzes von einem Actinid-Metall aufl6st. Eine derartig er-
haltene Losung muss keine stGchiometrischen Verhiltnisse
aufweisen. Wie schon weiter oben erwihnt, kann sie ange-
siauert werden, und sie soll substochiometrisch sein. Als
Actinid-Metall verwendet man vorzugsweise Uranium, aber
es kann auch Thorium oder Plutonium sein oder ein Metall,
welches eine noch hohere Atomzahl aufweijst. Das Ammo-
njumuranat 16st sich vorzugsweise sehr leicht in einer Salz-
16sung und im allgemeinen wird eine intensive Erhitzung zur
Erhohung der Geschwindigkeit der Aufldsung nicht bendtigt.

In den nachfolgenden Beispielen werden bevorzugte Aus-
fithrungsformen des erfindungsgeméssen Verfahrens darge-
stellt.

Beispiel 1

230 ml einer wissrigen Losung, die 13 Gew.-% von Am-
moniak enthilt, werden unter Riihren bei einer Temperatur
von 60°C zu 400 ml einer wissrigen, 1,4-molaren Uranyl-
nitratlésung gegeben. Dabei besteht ein Niederschlag von
Ammoniumuranat bei einem pH-Wert von 5. Man filtriert
den erhaltenen Niederschlag auf einem G-3 Gas-Filter ab und
wischt dann mit Wasser.

Der gewaschene, volumindse, hydratisierte Niederschlag
konnte leicht aufgeldst werden, indem man bei Zimmertem-
peratur in 500 ml einer wissrigen Losung schiittelt, die 2,8~
molar war in bezug auf das Uranylnitrat der Formel (UO,)
(NO,),. Die auf diese Weise erhaltcne Losung war 2,9-molar
in bezug auf ein Salz, das eine mittlere Zusammensetzung der
Formel (UO,) NO,), , (OH), ; aufweist. Die Stéchiometrizi-
tit der erhaltenen Losung war folgendermassen:



1,41 X 1
X 100 = 70 %.
1 X2

Man wiederholte die Methode dieses Beispieles, aber mit
dem Unterschied, dass man 280 ml der Ammoniuml&sung
einsetzte, so dass der pH-Wert nach der Ausfillung 8,3 be-
trug. Man konnte feststellen, dass der auf diese Weise erhal-
tene Niederschlag sich nur teilweise in der weiter oben er-
wihnten Losung l0ste, sogar nach dem man lingere Zeit bei
Zimmertemperatur geschiittelt hatte.

Beispiel 2

511 ml einer wissrigen Losung, die 13 Gew.-% Ammo-
niak enthielt, wurde unter Riihren bei einer Temperatur von
60°C zu 888 ml einer wissrigen, 1,40-molaren Uranylnitrat-
18sung gegeben. Man erhielt dadurch einen Niederschlag bei
einem pH-Wert von 5 von Ammoniumuranat. Man filtrierte
den erhaltenen Niederschlag auf einem G-3 Glas-Filter. Der
Niederschlag wurde mit Wasser ausgewaschen.

Man konnte den gewaschenen, volumindsen, hydratisier-

5 615648

ten Niederschlag leicht unter Schiitteln bei Zimmertempera-
tur in 423 ml einer wissrigen Losung auflésen, welche in be-
zug auf das Plutoniumnitrat 0,146-molar war und in bezug
auf die Salpetersiure eine Molaritit von 3,91 aufwies. Die

5 auf diese Weise erhaltene Losung war in bezug auf das
Uranium 2,76-molar und hatte in bezug auf das Plutonium
eine Molaritit von 0,14. Die Stochiometrizitit dieser Lo-
sung war folgendermassen:

1,5 X 1
t0 X 100 = 71 %
2,76 0,14

X 2 + X 4

2,90 2,90

15 Man wiederholte den weiter oben beschriebenen Versuch,
aber mit dem Unterschied, dass man 620 ml der Ammonium-
16sung einsetzte, das der pH-Wert nach der Ausfillung 8
betrug. Der auf diese Weise erhaltene Niederschlag konnte
nur teilweise in einer Losung aufgeldst werden, die weiter

20 beschrieben wurde, sogar, nachdem man lidngere Zeit bei
Zimmertemperatur schiittelte.
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