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A

Menetelmd, jonka avulla voidaan valmistaa jauhemaisia
metallioksideja ldhtem&lld metallinitraattien vesiliuok-

sista tai kiinteistid seoksista

Keksintd koskee menetelmdid, jonka avulla voidaan valmistaa
jauhemaisia metallioksideja, joilla on ennalta mddrdtty reak-
tiokvky, mik&@ on saatu alkaan sddtelemdlld ominaispintaa,

ja valmistaminen tapahtuu kdsittelemills termisesti vastaavia
nitraatteja, jotka ovat vesiliuoksen tai kiinte#n aineen muo-
dossa ja ovat joko uranyylinitraattia yksindin tai seoksessa
ainakin yhden kanssa seuraavista: torium-, serium- ja plutonium-

nitraatti.

Kyseessd olevan keksinnén yhteydessd tarkoitetaan "metalli-
oksideilla" uraanioksidia UO3 joko yksinddn tai uraanioksidia
UO3 seoksessa, Jjossa on ainakin yhtd seuraavista oksideista:
toriumoksidi (Thoz), seriumoksidi (Ceoz) tai plutoniumcksi

di (Pqu) .

Ilmaisulla "ennalta mi&rdtty reaktiokyky" tarkoitetaan t&ssi
kaikkein sopivinta ominaispintaa, joka halutaan saada metalli-
oksideille, jotta niilld olisi optimaalinen muuttumiskyky.
myShemmin tapahtuvassa denitrauksessa, kuten esimerkiksi
muutettaessa termisesti UO3 UBOB:ksi, stabiileiksi oksi-
deiksi, joita on mahdollista s8ilytt&d4i pitemmin aikaa ennen
niiden mydhemmin tapahtuvaa pelkistystd, tai UO3:n vdliténti
pelkistystd varten Uoz:ksi, jota seuraa hydrofluoraus fluori-
vetyhapon avulla, tai keraamista laatua olevien uraanioksidi-
tai sekaoksidijauheiden valmistus, jotka muutetaan ydinpoltto-

alneiksi puristamalla ne tablettien muotoon ja sintraamalla.

Siind tapauksessa, ettd pelkistet#in suoraan vksinomaan U05:a
UOZ:ksi, mitd seuraa Uoz:n hydrofluoraus UF4:ksi, on Uozzn
reaktiokyky korrelaatiossa U03:n, joka on saatu denitraamalla,

ominaispinnan ja huokoisuuden kanssa. On osoittautunut



edulliseksi siidelli sopivuutta pelkistd@miseen kun pelkistetddn

suoraan UO3:a Uoz:ksi ja hydrofluorataan uo, UF4:ksi, uranyy-

linitraattihydraatin denitrauksen aikana, valmistamalla sel-
laista uraanioksidia UO3, jonka Qminaispinta ja huokoisuus
soveltuvat kuhunkin menetelmdén.

Kun kyseessd on UOB:n terminen muuttaminen U308:ksi, niin
timid muuttaminen suoritetaan -~ jotta saataisiin stabiilia
oksidia, joka ei uudelleen hydratoidu varastoinnin aikana

! ennen sen pelkistdmistd U02:ksi - pienentden voimakkaasti
l1ihtBaineen ominaispintaa jopa siind md&drin, ettd riittévén
reaktiokyvyn omaavaan uraanidioksidiin pddsemiseksi, jolla
on siis sdddetty ominaispinta, on usein vdltté&mdtdntd muuttaa
0308
jolla on suuri ominaispinta ja joka pelkistyksen jdlkeen

ammoniumdiuranaatiksi, joka lopuksi hajotetaan UO3:ksi,
antaa riittdvén reaktiokyvyn omaavaa uraanidioksidia.

Silloin kun valmistetaan keraamista laatua olevia metallioksi-
dijauheita, jotka on tarkoitettu ydinpolttoaineen valmistami-
seen kuten uraanidioksidia (UOZ) vkesindidn tai seoksessa,
jossa on ainakin yhtd seuraavista oksideista: toriumoksidi
(Thoz), seriumoksidi (Ceoz) ja plutoniumocksidi (Puoz), on
tunnettua ettd sintraamalla tdllaisia jauheita pelkistivissd
atmosfdarissd voidaan saada korkean tiheyden omaavia tablet-
teja silld edellytykselld, ettd kdytetdidn suuren ominaispin-
5 nan omaavia jauheita ja ettd kullekin ominaispinnan arvolle
sovelletaan optimaalista sintrausta (Paul PASCAL: Epdorgaanisen
nywﬁeuﬁwz kemian ké&sikirja, osa XV, sivut 300-304, painos v:1lta 196£{.

Tavallisesti valmistetaan sekaydinpolttoaineita yhteissaos-
tamalla esimerkiksi hydrolysoimalla raskasmetallien nitraat-
tien sekaliuoksia ja hajottamalla ne termisesti, mutta eriin
variantin mukaan niitd voidaan valmistaa sekoittamalla keske-
nddn sopivia oksideja, ja kukin oksidi on saatu edeltdkdsin

erikseen saostamalla ja hajottamalla termisesti.



Ainoat nykydaidn tunnetut menetelmdt, joiden avulla voidaan
saada UOZ:ta yksinddn tai seoksessa ainakin yvhden kanssa
seuraavista: torium-, serium- ja plutoniumoksidi, johtavat -
mitd tulee uraaniin - vdlituotteisgiin, jotka ovat UO3:a tai
UO3:n ja U308:n seosta, joiden ominaispinta on joko hyvin
pieni ja harvoin yli nelidmetrin grammaa kohti, tai hyvin
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suuri esimerkiksi noin 10-30 m
telmissd kdytetddn kemiallisia apuaineita, joiden avulla
voidaan pddstd ldhelle kdvttdjdn haluamaa ominaispintaa, esi-
merkiksi vdlille 1-15 mz.g'l. Mutta t&llainen apuaineen kdyttd
voil aiheuttaa suuria haittoja, joita ovat esimerkiksi kustan-
nusten nousu, menetelmien tuleminen monimutkaisemmiksi ja

nimenomaan ympéristﬁhaitat.

Siind tapauksessa, ettd valmistetaan uraanitrioksidia (UOB)
denitraamalla termisesti uranyylinitraatti-hydraattia reak-

tion mukaan:

Uoz(NO3’2'6H20 m—m—aUOB + 2NO2 + 02 + 6H20

on yleisesti tunnettua, ettd saadulla UO3:lla on tavallisesti

hyvin pieni ominaispinta.

Erikoiskirjallisuudessa on tehty selkoa jo hyvin lukuisista
menetelmistd, joiden avulla voidaan valmistaa uraanitrioksi-
dia denitraamalla. Siten esimerkiksi Charles D. Harringtonin
ja Archie E. Ruehlen toimittamassa julkaisussa "Uranium
Production Technology", New York, painettu 1959, sivut 181-191,
selostetaan’useita menetelmid uranyylinitraatti-heksahydraa-

tin valmistamiseksi termisen denitrauksen avulla.

Ensimméisesséd menetelmdssd, joka on ei-jatkuvaa tyyppi#, kdsi-
tellddn termisesti uranyylinitraatti-heksahydraatin konsentroi-
tua liuosta ja pidetddn sitd sekoitettuna, ensiksi l&mp&-
tilassa, joka on sdddetty palamiskaasujen limpdtilaan 621°¢
puolentoista tunnin ajaksi, sen jilkeen n&diden kaasujen 1ampo-
tilaan 510°C viiden tunnin ajaksi ja lopuksi jiZhdytetdsn

saatu jauhemainen tuote noin puolen tunnin ajan.



Mutta kuten itse tekijd ilmaisee, tédssd menetelmdssd on joita-
kin varjopuolia, jotka rajoittavat sen laajempaa kdyttdi.
Saatu jauhemainen tuote muodostuu nimitt#din seoksesta,

jéésa on UOB:a jé UBOS:aa,ja tdmd jdlkimmiinen oksidi muodos-
tuu reaktorin seindmille, jotka ovat korkeammassa lampotilas-
sa kuin mit3d vallitsee mainitun reaktorin sis&dlld. Lisidksi,
jos denitrausldmpdtila on liian voimakas, se voi aiheuttaa
mainittujen oksidiseosten paakkuuntumista, kun taas, mik&li
denitrausldmpdtila on liian heikko, oksidiseos sisdltdd vielad
uranyylinitraattia ja vettd. Lopuksi kaikkein edullisimmassa
tapauksessa eli siind tapaukseséa ettd saatu jauhemainen tuote
on UOB:a, joka lopuksi pelkistetédin U0,:ksi, tdlld jélkimmdi-
selld on heikko reaktiokyky fluorivetyhappoon nihden, mikd
tekijdn itsensd mielestd on seurausta saadun uraanitrioksi-

din pienestd ominaispinnasta (0,73 mz/g).

Jotta tdtd uraanidioksidin reaktiokykyd voitaisiin parantaa,
tekijd suosittelee kéytetﬁévéksi joitakin keinoja, esimerkiksi
rikkihapon lisdd@mistd uranyylinitraatin liuokseen, jota de-
nitrataan termisesti. Mutta n&m#& keinot ovat osoittautuneet
tehokkuudeltaan rajoitetuiksi, koska UO3-tuotteella on ominais-

pinta, joka ei ylitd 2 mz.g"l.

Erddssd toisessa, tunnetun tyyppisessid menetelmissi hajote-
taan termisesti uranyylinitraatti-heksahydraattia tuomalla
sitd sis&dltdvdd vesiliuvosta jauhemaiseen uraanitrioksidi-
kerrokseen, jota pidet&in denitrauslampﬁtilassé ja sekoitetaan.
Liuoksessa olevan uranyylinitraatin terminen hajoaminen ta-
pahtuu allasreaktorissa, jonka pohja kuumennetaan sHhk&113,
uranyylinitraattiliuoksen ja jauhemaisen kuuman UO3:n suoran
kontaktin kautta, joka tdyttdd mainitun reaktorin altaan,

ja denitrausvdliaineen limp&tila pidetdin vililli 510-538°C.
Jotta jauhemaisen aineen kerros saataisiin pysymidn sekoitet-
tuna, denitrausreaktori on varustettu pystyakselin suuntai-
sella sekoitinlaitteella, jonka haarat ovat T-kirjaimen muo-

toisesti ja ylldpit&vit mainitun kerroksen sekoitusta. Siti



mukaa kun UO3:a meodostuu, se vedetddn pois reaktorista, kun
taas ulosvirtaavat kaasut otetaan talteen ja niitd k&sitel-

14&n.

T4113 menetelmdllid on etuna, ettd se on tunnettua tyyppid,
mutta siind on samanlaisia haittoja, jotka on esitetty maini-
tun ei-jatkuvan, uranyylinitraatti-heksahydraatin denitraus-
menetelmdn yhteydessd. - Saatu jauhemainen tuote voi nimittdin
olla UOB:n ja 0308:n seosta, koska tdmd toinen oksidi voi
muodostua reaktorin ylikuumentuneilla seindmill&d. Lisdksi,
jos denitrausldmpdtilaa ei hallita oikein, se vol aiheuttaa
uraanioksidien seoksen paakkuntumisen, jos se on liian korkea,
tai voi syntyd uraanioksidien seosta, joka sisdltdd vield
uranyylinitraattia ja vettd, jos se on liian heikko. Lopuksi
vield sen jdlkeen kun tdmidn menetelmdn mukaan saatu jauvhemai-
nen tuote on pelkistetty uraanidioksidiksi, tdllad j&lkimmdi-
selld on samaten heikko reaktiokyky fluorivetyhappoon ndhden
myShemmédssd fluorausvaiheessa, kuten asiantuntija on voinut
todeta, ja td&md heikko reaktiokyky liittyy pieneen ominaispin-

2 g7,

taan (alle 1 m
Samoin on tunnettua suorittaa uranyylinitraattiheksahydraatin
terminen denitraus leijukerroksessa. THllaisesta menectelmis-—
td on tehty selkoa julkaisussa "The thermal denitration of
uranyl nitrate in an fluidised bed reactor", Australian Atomic
Energy Commission, heindkuussa 1974 (ISBN 0-642-00645-8),

sivut 1-18. T&ssd menetelmidssd sumutetaan uranyylinitraatin
kongentroitua liuosta uraanitrioksidin leijukerrokseen (joko
ilman tai vesih&yryn avulla), jota pidet#d#n suunnilleen 270°C
ldmpdtilassa. UO3, joka syntyy termisen denitrauksen tulok-
sena, muodostuu UO3:n jyvamdisille hiukkasille, joita on alusta
ldhtien l&snd leijukerroksessa, tai muodostuu uusia jyvimii-
sid hiukkasia, jotka puolestaan joutuvat leijumistilaan.

Mutta t&mén menetelmdn mukaan valmistunut uraanitrioksidi,

joka sen Jjdlkeen pelkistetddn, johtaa uraanidioksidiin jolla

on heikko reaktiokyky viimeisessid fluorausvaiheessa. Timi



heikko reaktokyky ndyttdd olevan tdlldkin kerralla seurausta
termisen denitrauksen avulla valmistetun UO3:n pienestd

2 -1
.g .

ominaispinnasta, silld t&m3 ominaispinta j&4 alle m
Témdn johdosta ovat menetelmidn keksijdt ehdottaneet UO3:n
reaktiokyvyn parantamiseksi, joka on valmistettu denitraamalla
termisesti uranyylinitraattia leijukerroksessa, sulfaatti-
ionien lisdimistd kdsiteltdvdn uranyylinitraatin liuokseen,
kuten erikoiskirjallisuudessa oli jo ehdotettu, mutta esitetyt

tulokset osoittavat, ettid tdssd tapauksessa U0

2 -1
Ig »

3:n ominaispinta

BET ei voi ylittdd arvoa 1,5 m

Titen siis kaikissa tunnetuissa menetelmissd, jotka on selos-
tettu alan erikoiskirjallisuudessa, Jjoiden avulla valmistetaan
uraanitrioksidia denitraamalla termisesti uranyylinitraattia
saadaan U03:a, jolla on pieni ominaispinta, joka ei y1litd
arvoa 2 mz.g_l, ja josta pelkistd@mdllid syntyy uraanidioksidia,
jolla ilmenee keskinkertainen reaktiokyky viimeisessd fluo-

rausvaliheessa.

Mutta tdstid heikosta reaktiokyvystd huolimatta on tdmi mene-—
telmd jatkuvasti lisddntynyt normaalisti teollisessa kAvtdssd,
81114 terminen denitraus on yksinkertainen menetelmd, jolla
valmistetaan UO3:a ilman ettd ympdristddn levidisi minkdin-
laista haitallista kaasua.

Siind tapauksessa, ettd halutaan saada uraanidioksidia, jolla
on voimakas reaktiokyky fluorivetyhapon suhteen tai hyvi
soveltuvuus sintraamiseen, on tunnettua suorittaa uranyyli-
nitraatin vesiliuokselle kdsittely ammoniakin kanssa, jonka
tarkoituksena on saostaa ammoniumdiuranaatti, joka sen j&El-
keen hajotetaan termisesti UO3:ksi, jolla on suuri ominaispinta,
joka voi vaihdella v&1illa 10-30 m2.g .
Mutta t3114 menetelmdlld, vaikka se onkin edullinen, oﬁ hait-

tana se, ettd se kuluttaa typpihappoa ja ammoniakkia ja



synnyttdd myds nestemdisid ammoniumnitraatin poistovirtoja,
joiden kdyttd ei ole helppoa.

Ndiden kahden eri tyyppid olevan menetelm&n vi1illd, joista
toinen johtaa heikon ominaispinnan omaavan uraanitrioksidin
saamiseen, joka on samalla heikosti reagoivaa, ja toinen
uraanitrioksidiin, jolla on suuri ominaispinta, mutta ymp&ris-
tShaittojen ilmestymisen kustannuksella, on ehdotettu termisti
denitrausmenetelmdsd, jossa lis8tddn suuri miird ammoniumnit-

raattia mainittuun metallinitraattiin.

BE-patentissa 891 819 selostetaan menetelm&i, jonka avulla
voidaan muuttaa termisen hajottamisen avulla konsentroituja
metallinitraatteja sellaisten metallioksidijauheiden valmista-
miseksi, jotka soveltuvat tiivistettdviksi sintrauksen avulla,
ja td3ssd menetelmidssd hajotetaan termisesti lampétilavdlilli
BOO-SOOOC raskasmetallien nitraattien ja ammoniumnitraatin

seoksia.

Vaikka ammoniumnitraattia lisddmdlls saadaan syntymiidn hyvin
laadun omaavia keraamisia jauheita ilman saostusvaihetta,

on tdllaisella menetelmdlld hyvin suuria haittapuolia, ensiksi-
kin hyvin suuri ammoniakin kulutus ja toiseksi se aiheuttaa
voimakkaan lisdyksen jalkik&sitelt&dvien poistokaasujen volyy-
missd, jolloin t4imin menetelmin edullisuus vihenee huo-
mattavasti ja sitdkin enemm&n koska menetelm&in liittyy erot-

tamattomasti ammoniumnitraatin terminen hajoamisriski.

Nditd haittoja tutkittaessa on keksitty ja kehitetty menetel-
md, jonka avulla voidaan valmistaa termisen denitrauksen avul-
la jauhemaisia metallioksideja, joilla on ennalta miardtty,

mielen mukaan sdddeltdvd reaktiokyky helposti valittavan omi-
naispinnan ansiosta, joka on v&lilli 0,1 mz.g_l - 100 mz.g-l

ilman kemiallisten apuaineiden k3yttdmistd.



Keksinndn mukaisella menetelmdlld voidaan valmistaa jauhemai-
sia metallioksideja, joilla on ennalta midrdtty reaktiokyky,
jota voidaan sdddelld ominaispinnan avulla. Menetelmdssi
kdsitellddn termisesti vastaavia nitraatteja, jotka ovat
vesiliuoksen tal kiintedn aineen muodossa, joka sisiltdid
uranyylinitraatti-hydraattia joko yksinddn tal seoksena

ainakin yhden seuraavista kanssa: torium-, serium- ja plutonium-

nitraatti.

Keksinndn mukaisessa menetelmissd on kaksi k&sittelyvaihetta:

a) ensimmdinen vaihe kdsittdd pddasiallisesti sen, ettid kui-
vataan epdtdydellisesti uranyylinitraatti-hydraatti,

b) toinen vaihe kédsittdd paéasiallisesti‘sen, ettd hajotetaan
ensimmiisestd vaiheesta saatu tuote pasuttamalla sdddellysséd

vesih8yryn paineessa.

- Keksinn®n tarkoituksena on tarjota menetelmid, jonka avulla
voidaan hajottaa termisesti raskasmetalleja, jotka ovat
kiintedssd tai vesiliuoksen muodossa ja jonka avulla voidaan
valmistaa suoraan keraamista laatua olevia jauheita, joilla

on tarkasti midrdtty ja sdddetty ominaispinta, ja nd@mi jauheet
soveltuvat helposti muutettaviksi ydinpolttoainetableteiksi,

jotka sisdltdvdt metallioksidiseoksen.

Keksinndn tarkoituksena on myds valmistaa UO3:a, jonka ominais-
pinta on halutun suuruinen, seki menetelmissi, joiden avulla
voidaan valmistaa uraaniheksafluoridia siten, ettid uraani-
trioksidi pelkistet#in uraanidioksidiksi ja uraanidioksidi
fluoroidaan fluorivetyhapon avulla ja lopuksi annetaan fluo-
rin vaikuttaa uraanitetrafluoridiin, jolloin saadaan haluttua
uraaniheksafluoridia, ettd myds menetelmissi, joiden avulla
voidaan valmistaa keraamista laatua olevia uraanidioksidi-—

jauheita, jotka on tarkoitettu ydinpolttoaineen valmistukseen.

Keksinndn kohteena on my8s menetelmd, jonka avulla voidaan
valmistaa jauhemaisia metallioksideja, joiden ominaispinta on

valittu vilille 0,1 m2.g_l - 100 m2.g_l.



Keksinndn kohteena on vield menetelmd, jonka avulla saadaan
suuren mekaanisen lujuuden omaavia keraamisia tabletteija,

joissa metallioksidit ovat tasaisesti jakautuneina.

Lopuksi on keksinndén kohteena vield menetelmd, jota voidaan
kdyttdd ydinpolttoaineen uudelleenkédsittelylaitoksen tuot-
teisiin, sekapolttoainetablettien valmistamiseksi.

Nimityvkselld "metallinitraatit" tarkoitetaan t&dssd yvhteydessi
uranyylinitraattia yksin tai seoksena ainakin yhden seuraa-
van nitraatin kanssa: torium-, serium- Jja plutoniumnitraatti.
Koska denitraamaila saadaan metallioksideja, tarkoitetaan
niill&d, kuten jo edelld on middritelty, joko yksinomaan uraani-
trioksidia tai uraanitrioksidia seoksena ainakin yhden oksi-
din kanssa seuraavista: toriumoksidi (Thoz),vseriumoksidi

(CeOZ) ja plutoniumoksidi (PtOz).

Termisen denitrauksen avulla saatavien metallioksidijauheiden
ominaispinta middridd tdmdn Jjauheen reaktiokyvyn seuraavien

fysikaalisten tai kemiallisten muutosten suhteen.

Termisen denitrauksen avulla p#dstddn torium-, serium- ja
plutoniumnitraateista vastaaviin stabiileihin oksideihin,
mutta uranyylinitraatin terminen denitraaminen johtaa UO3:n
epdstabiiliin muotoon, joten U03:n reaktiokyky joko yksindan
tai seoksena on pddasiallisesti riippuvainen yksin U03:n

ominaispinnasta.

Keksinndn mukaisen menetelmén tarkoituksena on hallita pelkin
U03:n ominaispintaa ja tdten jauheiden reaktiokykyd, jotka
sisdltdvit UO3:a vksinddn tai seoksena ainakin vhden kanssa

seuraavista oksideista: torium-, serium- ja plutoniumoksidi.

Keksinndn mukaisen menetelmin mukaan ensimmiinen vaihe eli
dehydratointi tapahtuu kuumentamalla nestemiisessi tai kiin-

tedssd vdliaineessa maksimaalisessa lémpdtilassa, joka on
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tavallisesti 160-300°C ja mieluummin v&lillsi 180-270°C.

Tdmd dehydratointi suoritetaan edullisesti siksi, kunnes
saadaan kiintedtd vdlituotetta, jossa jddnnbsveden pitoisuus
on korkeintaan 10 paino-% uraaniyhdisteestd ja Jjossa maini-
tun uraaniyhdisteen denitrausaste ei ylitd 50 %, Ja kiinteén
vidlituotteen vesipitoisuus on mieluummin korkeintaan 5 paino-%
uraanivhdisteestd ja mainitun uraaniyhdisteen denitrausaste

el ylitd siind 30 %.

T&md ensimmiinen dehydratointivaihe voidaan suorittaa edulli-
sesti vdhennetyssd paineessa, mutta dehydratoinnin suoritta-
minen atmosfidrin paineessa tal sitd korkeammassa, eli noin

1 baarin paineessa, ei huononna tuloksen laatua.

Ensimmiisessid vaiheessa saatu kiinted faasi joutuu sitten
keksinndn mukaisen menetelmdn toiseen vaiheeseen, jossa mainit-
tu kiinted aine pasutetaan maksimaalisessa ldmpdtilassa
260-600°C ja mieluummin v&1illd 300-550°C.

Tdmd kiintedn aineen pasutusvaihe suoritetaan sdddetyssi
vesihdyryn paineessa, joka on tavallisesti mieluummin korkein-

- taan 1 baari.

Siind tapauksessa, ettd halutaan saada denitrattua tuotetta,

2

jonka ominaispinta on ainakin 15 m .g_l, on pasutuksen aikana

kdytetty vesihdyryn paine korkeintaan 75 mm Hg.

Siind tapauksessa, ettd halutaan saada denitrattua tuotetta,

2

jonka ominaispinta on ainakin 5 m .g_l, on pasutuksen aikana

kdytetty vesihOyryn paine korkeintaan 200 mm Hg.

Kun keksinndn mukalsta menetelmis kidytetdin valmistamaan
ainoastaan Uo3za, jonka ominaispinta on korkeintaan 5 m2.g—l,
suoritetaan denitrausvaihe mieluummin sdddetyssi vesihdyryn

paineessa, joka on ainakin 110 mm Hg.



11

Mutta kun keksinndén mukaista menetelmdd kdytetddn valmista-

2 .-
maan yksinomaan UOB:a, jonka ominaispinta on valillé.5n1.91=15n@.

g ~,suaritetaan deriitrausvaihe mieluummin vesihdyryn paineessa,
joka on v&lilld 35-200 mm Hg.

Tdmd toinen pasutusvaihe voidaan suorittaa kokonaispaineessa,
joka on mieluummin alle tai sama kuin atmosfidrin paine,
mutta se voidaan suorittaa myds kokonaispaineessa, joka on

y1li atmosfddrin paineen.

Pasutusvaiheessa tarvittava vesihOyry voidaan tavallisesti
suihkuttaa joko yksindidn tai mahdollisesti jonkin kantaja-
kaasun, kuten esimerkiksi ilman, typen tail COZ:n tai ndiden

kaasujen seosten mukanaollen.

Mutta on mahdollista, ettd pasutusvaiheessa tarvittava kaasu
valmistetaan "in situ" autogeenisesti ja mukana kidytetdin

mahdollisesti kaasuhuuhtelua.

Kukin keksinndén mukaisen menetelmin vaiheista voidaan toteuttaa

jatkuvana tai ei-jatkuvana.

Kun UO3 on pelkistetty Uoz:ksi esimerkiksi vedyn avulla, on
ndin pelkistetylld hapella hyvin voimakas reaktiokyky fluori-
vetyhappoon n&hden, jota kidytetdidn viimeisessi fluorausvaihees-

sa, ja se on erittdin hyvin sopivaa sintraukseen.

Keksinndn mukainen menetelmd suoritetaan tavallisesti tunnet-—
tua tyyppid olevissa reaktoreissa, kuten levyreaktoreissa,
putkimaisissa uuneissa, joissa tuote kiertdsd, kiinteissi

tai liikkuvissa alustoissa, pydrivissd uuneissa, joita voi-
daan kdyttdd joko yksinddn tai yhdistettyini.

Huolimatta siitd, suoritetaanko keksinnén mukainen menetelmi
jatkuvana tai ei-jatkuvana, poistetaan poistokaasuvirrat sitd

mukaa kuin niitd muodostuu ja sen jiHlkeen niiti kisitellidn
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tunnettujen menetelmien mukaan HNO3:n talteenottamiseksi ja
ne palautetaan sykliin liuvottamaan uraania sisdltdvid kon-
sentraatteja, tal ne pelkistetddn katalyyttisesti siten kuin
on selostettu FR-patentissa 2 370 695, jossa menetelmdssd
syntyneet typpioksidit muutetaan typeksi ja vesihdyryksi

ja vapautunut kuumuus kdytetddn uranyylinitraatin muuttami-

seen uraanitrioksidiksi.

Keksint®i voidaan helpommin ymmirt&# seuraavien valaisevien

esimerkkien avulla.

Esimerkki 1

T&dma esimerkki valaisee ensimmiisessd vaiheessa saadun kiin-

tedn vdlituoteseoksen suhteen mikd vaikutus on vesihlyryn
paineella uraanitrioksidin ominaispintaan, joka on saatu toi-
sessa vaiheessa uranyylinitraatti-hydraatin epdtdydellisen
dehydratoinnin ja pasutuksen avulla noudattaen. keksinndn mu-

kaista menetelmii.

Tat4 tarkoitusta varten pannaan 1186 g uranyylinitraatti-
heksahydraatin hiutaleita laboratoriolaitteeseen, joka k#sittdi
reaktorin, joka on varustettu levylld, jonka pinta on O,1 m2
ja sekoituslaitteella ja jota kuumennetaan kaksoisvaipassa

kiertdvdn limmdnkuljetusnesteen avulla.

Reaktori on liitetty laitteeseen, jonka avulla voidaan alentaa

painetta ja t&md laite on itsekin varustettu paineen sdidtinelli.

Uranyylinitraatti-heksahydraatin hiutaleet o0li lis&tty mainit-
tuun reaktoriin, joka oli esilidmmitetty 50°C:een. Kun paine
oli alennettu 25 mm:iin Hg, limpdtila nostettiin progressii-
visesti 270%C:een 50 min aikana. Siti pidettiin sitten

tdssd arvossa 50 min ajan.

Kun ldhdettiin 1186 g:sta hiutaleita, saatiin 845 g osittain
- dehydratoitua vdlituotetta, jolla oli seuraavat fysikaaliset
ominaisuudet:
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Jddnndsveden pitoisuus 1,2 %
Denitrausaste 25,00 %.

Sen jdlkeen otettiin saadusta 845 g:sta vAlituotetta viisi
ndytettd, kukin 16 g, ja ndiden avulla voitiin panna kokei-
den l1-5 mukaisesti mainittu vilituote pasutusvaiheeseen tie=-
tylld lampdtilalla, mutta vaihtelevilla vesih&dyryn paineilla,

jotka sd&ddettiin kutakin koetta varten.

Varsinainen pasutusaika pidettiin vakiona kullakin kokeella

ja se oli 40 min.

Pasutuskammiossa oleva vesih8yry valmistettiin "in situ"
suihkuttamalla vakiovirtaamalla nesteen muodossa olevaa vettd
ilmavirtaan, jonka virtaama oli samaten wvakio, jolloin saa-

tiin mainittuun kammioon tarkkaan mddrdtty vesihdyryn paine.

Tdlld tavoin suoritettiin viisi koetta, jotka kattoivat laajan
vesihdyrynpaineen asteikon, joka ulottui lihes O:sta l60:een

mm Hg.

Kdyntiolosuhteet ja saatujen tuotteiden tyypilliset ominaisuu-

det ovat koottuina seuraavaan taulukkoon I.
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Taulukko I

”““hmnﬁﬁ_hﬁ_“ggihfifnh 1 2 3 4 5

Kiytetty kokonaispaine mm Hg

{(ensimmdisessd vaiheessa) 25 25 25 25 25

Maksimaalinen dehyd-

rauslimpétila ©C 270 270 270 270 270
Ensimmii Valituwotteen jaannds—

:;gx?nen veden pitoisuus

——r e { -% 33 2 .2 1, .2
Dehydran- paino-%:issa 1, 1,2 1 2 1
tio

Valituotteen de-

nitrausaste

%:issa 25 25 25 25 25

Kéytetty kokonais—

paine baareissa 1 1 1 1 1

. Maksimi L3mpé-

Toinen .
Vaihe < tila ©C 450 450 450 450 450
Pasutus sisdetty vesih®

paine mm Hg ~0 45 75 95 160
UOBHUKme

2 ~1

aominaispinta Bet m“.q 20,5 17,0 11,0 8,8 4,4

Tdten voidaan todeta, ettd sdidtelemdlld ensimmiisen vaiheen
aikana vdlituotteen tyypillisid ominaisuuksia suositeltujen
seosten piirissd saadaan pasutusvaiheessa kiytetyn vesi-
hdyryn osapaineen mukaisesti uraanitrioksidia, jonka omi-

naispinta on suhteessa mainittuun vesihdyryn osapaineeseen.

Esimerkki 2

Tamd esimerkki valaisee keksinndn mukaisen menetelmin sovel-
tamista raskasmetallioksidien seosten valmistukseen, joilla
on suuri ominaispinta, ja jotka sisdltidvit U05:a ja jompaa
kumpaa toriumdioksidia tai seriumdioksidia, joita on saatu
kdsittelemdlld simultaanisesti vastaavia metallinitraattihyd-
raatteja.
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Tit3 varten valmistetaan edellid mainittujen metallien nitraat-

tien seoksia, joilla on seuraava kokoomus:

Koe 6: Uranyylinitraatti-heksahydraattia yksinddn.

Koe 7: Uranyylinitraatti-heksahydraatin ja toriumnitraatti-
tetrahydraatin seoksia sellaisissa suhteissa, ettd painosuhde
Uu/Th = 3.

Koe 8: Uranyylinitraatti-heksahydraatin ja seriumnitraatti-
heksahydraatin seoksia sellaisissa suhteissa, ettd painosuhde
U/Ce = 3.

Ensimmiisessi vaiheessa nitraatit asetettiin ruuhen muotoi-
seen astiaan 15 mm:n paksuisen kerroksen muotoon. Kisittely-
kammiossa oli vihennetty paine, jota pidettiin 25 mm:nd Hg
sddtelylaitteen avulla. Nitraatteja kuumennettiin progressii-
visesti 250°C:een asti 50 min aikana, sen jdlkeen t&md lampd-

tila pidettiin y113 40 min.

Toisessa vaiheessa kdsittelykammio pantiin atmosf&drin painee-
seen ja sitd huuhdottiin kuivalla ilmavirralla siten, ettt
muodostul autogeeninen vesihSyryn paine, joka ¢li aina alle

35 mm Hg.

Timdn jilkeen vilituotteet nostettiin maksimaaliseen 500°C:n

limpétilaan ja pidettiin siind 40 min.

Ndiden kahden vaiheen tuloksena otettiin talteen jauheita,

—'I‘hO2 ja U0O,-CeO,.

jotka muodostuivat UOB:sta tai seoksista UO 3 2

3

Kiyntiolosuhteet ja saatujen tuotteiden tyypilliset ominai-

suudet on esitetty seuraavassa taulukossa II:
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Taulukko II

Koe 6 (M 7 (U+Th) 8 (U+Ce)

Kaytetty kokonaispaine

mu:nd Hg 25 25 25
Dehydrauksen maksimi-
Ensimmiinen| ldmpétila °C 250 250 250
vaihe
Dehydraus Uraanivdlituotteen jadamés-
veden pitoisuus paino—
%:3535a 1,3

Valituotteen denitraus—
aste %:ssa 20

Kiytetty kokonaispaine

Toinen baareissa 1 1 1
vaihe Maks {1smpstila OC 500 - 500 500
Pasutus m

Sdddetty vesihOyryn paine

mm Hg <35 <35 <35
Ominaispaine
BET m.g * 20,2 25,6 52,8

Kun keksinndn mukaista menetelmdd sovelletaan raskasmetallien
nitraattien kdsittelyyn joko vksin (uranyvylinitraattia) tai
seoksena, niin siitd ldhtien kun uranyylinitraatin kdsittely-
olosuhteet on valittu tietyn ominaispinnan omaavan UO3:n
saamiseksi (t&dmdn esimerkin tapauksessa suuren ominaispinnan)
joita samoja olosuhteita sovelletaan nitraattien seoksiin,
saadaan oksidiseoksia, joiden ominaispinnat ovat samanlaiset

(eli tdssd tapauksessa suuret).

Esimerkki 3: (kuvion mukaan)

Tamd esimerkki valaisee keksinn®dn mukaisen menetelmin sovelta-
mista teolliseen vaiheketjuun, jonka tuloksena on U02—tablet-
teja ldhtemdlld keksinnén mukaisen menetelmin avulla k&sitel-

lystd uranyylinitraatin vesiliuoksesta.
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Tdtd varten pantiin varastoalueelle A uranyylinitraatin
vesiliuosta, jossa uraanin konsentraatio oli 300 g/l. T&mi
liuos johdettiin len kautta vakuumihaihdutuslaitteeseen B
tdmdn nesteen konsentroimiseksi kunnes saatiin uranyylinitraat-

ti~heksahydraattia, joka suli kideveteensa.

Haihdutuslaitteesta B poistuttua sulanut uranyylinitraatti
kaadettiin L2:n kautta jddhdytettyyn rumuun C, jossa uranyyli-
nitraatti-heksahydraatti kiteytyi suomumaisina hiutaleina.

Ndin saatu kiinted aine 83 pantiin levyilld varustettuun reak-
toriin D, joka toimi vdhennetyssd 25 mm Hg paineessa ja ldmpo-
tilaa kohotettiin progressiivisesti 50°C:sta - 230°C:een

45 minuutin kuluessa ja pidettiin t&ssid maksimaalisessa arvos-
sa 35 min. Saatiin kiintedd vdlituotetta 54, joka sisdlsi

3,6 paino—-% vettd ja jonka denitrausaste.oli 12 %.

Valituote S4 pantiin sitten denitrausreaktoriin E, joka oli
pybrimistilassa 50 kierr/min upotettuna l&mmdnsiirtohautee-
seen, jonka lampodtila oli 360°¢C, ja reaktorissa vallitsi
viahennetty 25 mm Hg paine. ' Denitraus tapahtui vesihdyryssid,
joka syntyi vdliaineessa, jonka paine oli korkeintaan 25 mm Hg.
Saatiin uraanitrioksidia, jonka ominaispinta (mitattuna BET

menetelmin avulla) oli 27 m2.g_1.

Suuren ominaispinnan omaava UOB’ jota esitetddn SS:lla, hajo-
tettiin sitten termisesti GOOOC:ssa U308:ksi alueella F,
jossa oli mukana kSyhdytettyd ilmakaasuvirtaa, eli typellid

ohennettua (13 % ilmaa, 87 % typped).

Saatu U308’ jota saatiin Sgin kautta, joutui jauhatukseen G
kohdassa, jotta saataisiin jauhemaista ainetta, jonka rae-

suuruus oli 100-prosenttisesti alle 15 Jum.

Sen jdlkeen kohdassa S7 jauhettu U3O8 pelkistettiin U0, :ksi
alueella H puhtaan vedyn avulla limpdtilassa 600°C.
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SB:sta saatu oksidi UO2 stabiloitiin sitten kohdassa I,

jossa se uudelleenhapetettiin kevyesti '(UO2 muutettiin

U03,09
r
hapettavan kaasuseoksen kanssa lampdtilassa, joka oli noin

40°cC.

tksi) panemalla se kontaktiin tunnettua tyyppid olevan

2 1

Sy:ssd stabiloitu U0, 4, jonka ominaispinta oli 8 m .g o,
r

tehtiin tableteiksi kohdassa J.

Puristuksen jdlkeen 3000 baarin paineessa oli tablettien ti-

heys 5,9. .

U02,09—tabletit (Slo) sen jdlkeen sintrattiin kohdassa K
pitdm&dlld niitd 4 h ajan l&mpd&tilassa 1700°C vetyvirrassa.

Sintratuilla tableteilla Sll’ jotka tulivat sintrausalueelta
K, oli tiheys 10,7 sintratussa tilassa.
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Patenttivaatimukset
1. Menetelmd, jonka avulla voidaan valmistaa jauhemaisia

metallioksideja, joilla on ennalta mddrdtty ja ominaispinnan
avulla sdddetty reaktiokyky ja jotka on tarkoitettu jilkeen-
pain muunneltaviksi, kdsittelemdlld termisesti kahdessa vai-
heessa vastaavia nitraatteja, jotka ovat vesiliuoksen tai
kiintedn aineen muodossa, joka sisd1tdd uranyylinitraattihyd-
raattia joko yksinddn tai seoksessa ainakin yhden seuraavista
kanssa: torium-, serium- ja plutoniumnitraatti, ja ensimmdi-
nen vaihe kdsittdd pddasiassa uranyylinitraatti-hydraatin
epdtidydellisen dehydratoimisen, tunnettu siiti, etti ensim-
mdinen vaihe suoritetaan siihen asti kunnes saadaan kiinteiti
vilituotetta, jossa jddnndsveden pitoisuus on korkeintaan 10
paino-% uraaniyhdisteestd ja jossa mainitun uraaniyhdisteen
denitrausaste ei ylitd 50 %, ja ettd toinen vaihe kisittii
pddasiassa vdlituotteen hajottamisen pasuttamalla siddetyssi
vesihdyryn paineessa.

2. Menetelmd, jonka avulla voidaan valmistaa patentti-
vaatimuksen 2 mukaisia jauhemaisia metallioksideja, joilla on
ennalta mdardtty ja sdddettdvd reaktiokyky, tunnettu sii-

ta, ettd ensimmdinen vaihe, jota kutsutaan uranyylinitraatin
dehydratoimiseksi, suoritetaan siihen asti, kunnes saadaan
kiintedtd vdlituotetta, jossa jddnndsveden pitoisuus on mie-
Tuummin korkeintaan 5 paino-% uraaniyhdisteesti ja jossa mai-
nitun uraaniyhdisteen denitrausaste ei yliti 30 %.

3. Menetelmd, jonka avulla voidaan valmistaa jonkin pa-
tenttivaatimuksista 1 tai 2 mukaisia jauhemaisia metallioksi-
deja, joilla on ennalta miirdtty ja siideltivi reaktiokyky,
tunnettu siitd, ettd ensimmdinen vaihe tapahtuu maksimaali-
sessa lampotilassa vililld 160-300°C ja mieluummin vi1i114
180-270°¢.
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4. MeneteIlmd, jonka avulla voidaan valmistaa minkd ta-
hansa patenttivaatimuksista 1-3 mukaisia jauhemaisia metal-
lioksideja, joilla on ennalta midrdtty ja sdddeltdvd reaktio-
kyky, tunnettu siitd, ettd toinen vaihe tapahtuu maksimaa-
lisessa limpdtilassa, joka on tavallisesti vi1i113 260-600°C
ja mieluumin va1i113 300-550°C.

5. MeneteImd, jonka avulla voidaan valmistaa minkd ta-
hansa patenttivaatimuksista 1-4 mukaisia jauhemaisia metal-
lioksideja, joilla on ennalta mddrdtty ja sdddeltdvd reaktio-
kyky, tunnettu siitid, ettd ensimmdinen vaihe suoritetaan

vihennetyssd paineessa.

6. MeneteImd, jonka avulla voidaan valmistaa minki ta-
hansa patenttivaatimuksista 1-4 mukaisia jauhemaisia metal-
lioksideja, joilla on ennalta mddrdatty ja sdddeltivd reaktio-
kyky, tunnettu siitd, ettd ensimmdinen vaihe suoritetaan
paineessa, joka on ainakin 1 baari.

7. Meneteimd, jonka avulla voidaan valmistaa minki ta-
hansa patenttivaatimuksista 1-6 mukaisia jauhemaisia metal-
lioksideja, joilla on ennalta midritty ja siddeltivi reaktio-
kyky, tunnettu siiti, ettd toinen vaihe suoritetaan siide-
tyssd vesihdyryn paineessa, joka on korkeintaa 1 baari.

8. Menetelmd, jonka avulla voidaan valmistaa minki ta-
hansa patenttivaatimuksista 1-7 mukaisia jauhemaisia metal-
lioksideja, joilla on ennalta mddrdtty ja siiddeltivid reaktio-
"kyky, tunnettu siitd, ettd toinen vaihe suoritetaan siide-
tyssd vesihdyryn paineessa, joka on korkeintaan 75 mm Hg,
jotta saadaan denitrattua tuotetta, jonka ominaispinta on ai-

nakin 15 mz.g .

9. Menetelmd, jonka avulla voidaan valmistaa minki ta-
hansa patenttivaatimuksista 1-7 mukaisia jauhemaisia metal-
lioksideja, joilla on ennalta midritty ja sdideltivid reaktio-
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kyky, tunpnettu siitd, ettd toinen vaihe suoritetaan siide-
tyssd vesihdyryn paineessa, joka on korkeintaan 200 mm Hg,
jotta saadaan denitrattua tuotetta, jonka ominaispinta on ai-

nakin 5 m .qg .

10. Menetelmd, jonka avulla voidaan valmistaa minkd ta-
hansa patenttivaatimuksista 1-7 mukaisia jauhemaisia metal-
lioksideja, joilla on ennalta mddrdtty ja sdddeltivd reaktio-
kyky, tunnettu siita, ettd toinen vaihe suoritetaan mie-
luummin sdddetyssd vesihdyryn paineessa, joka on ainakin 110
mm Hg, jotta saadaan, siind tapauksessa ettd on yksinomaan
uraania, denitrattua tuotetta, jonka ominaispinta on korkein-
taan 5 m .g'l.

11. Menetelmd, jonka avulla voidaan valmistaa minki ta-
hansa patenttivaatimuksista 1-7 mukaisia jauhemaisia metal-
lioksideja, joilla on ennalta mddrdtty ja sdddeltivd reaktio-
kyky, tunnettu siitd, ettd toinen vaihe tapahtuu sdidetyssi
vesihéyryn paineessa, joka on vdlilld 35-200 mm Hg, jotta
saadaan, siind tapauksessa ettd on yksinomaan uraania, denit-

rattua tuotetta, jonka ominaispinta on vd1i11d 5 m .g -
15 m.qg .

12. Menetelimd, jonka avulla voidaan valmistaa minkid ta-
hansa patenttivaatimuksista 1-11 mukaisia jauhemaisia metal-
lioksideja, joilla on ennalta mddrdtty ja siddeltivid reaktio-
kyky, tunnettu siitd, ettd toinen vaihe suoritetaan koko-
naispaineessa, joka on mieluummin korkeintaan sama kuin at-
mosfdadrin paine.

13, Menetelmd, jonka avulla voidaan valmistaa minki ta-
hansa patenttivaatimuksista 1-11 mukaisia jauhemaisia metal-
lioksideja, joilla on ennalta midrdtty ja siddeltivi reaktio-
kyky, tunnettu siitd, ettd toinen vaihe suoritetaan koko-
naispaineessa, joka on korkeampi kuin atmosfiirin paine.
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14. Menetelmd, jonka avulla voidaan valmistaa minkd ta-
hansa patenttivaatimuksista 1-13 mukaisia jauhemaisia metal-
lioksideja, joilla on ennalta mddrdtty ja sdddeltivd reaktio-
kyky, tunnettu siitd, ettd hbyry johdetaan sisddn toisen
vaiheen aikana.

15. Menetelmd, jonka avulla voidaan valmistaa minkd ta-
hansa patenttivaatimuksista 1-13 mukaisia jauhemaisia metal-
Tioksideja, joilla on ennalta mddrdtty ja sdddeltdvd reaktio-
kyky, tunnettu siiti, etti hiyry synnytetddn "in situ" toi-
sessa vaiheessa.
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