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(54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF SPHERICAL COMBUSTIBLE OR FERTILE MATERIAL PARTICLES

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON KUGELFORMIGEN BRENN- ODER BRUTSTOFFPARTI-
KELN

(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of spherical combustible or fertile material particles from an
oxide of the group of the heavy metals uranium, thorium, plutonium, or mixtures thereof. For this purpose, the process steps of
producing a base solution of the nitrates of the heavy metal(s), adding at least one first reagent in order to adjust the viscosity of the
= Solution, dropping the solution to form microspheres, at least superficially solidifying the microspheres in an atmosphere containing
< ammonia, collecting the microspheres in a solution containing ammonia, and subsequent washing, drying and thermal treatment

are carried out, wherein urea and/or ammonium carbonate and/or ammonium hydrogen carbonate and/or ammonium cyanate and/or
e biuret are added to the base solution before adding the first reagent, and the solution thus prepared is heated to a temperature T at 80°
I~ < T < T, where T, = boiling temperature of the solution, and is maintained at said temperature over a time period t where 2h<t<8h.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von kugelformigen Brenn- oder Brutstoff-
partikeln aus einem Oxid der Gruppe der Schwermetalle Uran, Thorium, Plutonium oder Mischungen. Dabei werden die Verfah-
o rensschritte Herstellen einer Ausgangslosung der Nitrate des oder der Schwermetalle, Zufligen zumindest einer ersten Reagenzie
& zum FEinstellen der Viskositét der Losung, Vertropfen der Losung zu Mikrokiigelchen, zumindest oberfldchliches Verfestigen der
& Mikrokiigelchen in einer Ammoniak enthaltenden Atmosphire, Auffangen der Mikrokiigelchen in einer Ammoniak enthaltenden
L6sung und anschlieBendes Waschen, Trocknen und thermisches Behandeln durchgefiihrt, wobei vor Zufiigen der ersten Reagenzie
der Ausgangslosung Harnstoff und/oder Ammoniumcarbonat und/oder Ammoniumhydrogencarbonat und/oder Ammoniumcyanat
und/oder Biuret zugegeben wird und die so hergestellte Losung auf eine Temperatur T mit 80° < T < T, mit T = Siedetemperatur
der Losung erhitzt und tiber eine Zeit t mit 2 h < t < 8 h gehalten wird.
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Beschreibung

Verfahren zur Herstellung von kugelférmigen Brenn- oder Brutstoffpartikeln

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von kugelférmigen Brenn- oder
Brutstoffpartikeln aus einem Oxid der Gruppe der Schwermetalle Uran, Thorium, Plu-
tonium oder Mischungen dieser umfassend die Verfahrensschritte Herstellen einer Aus-
gangslosung der Nitrate zumindest eines der Schwermetalle, Zugeben einer ersten Rea-
genzie aus der Gruppe Harnstoff und/oder Ammoniumcarbonat und/oder Ammonium-
hydrogencarbonat und/oder Ammoniumcyanat und/oder Biuret, Zugeben zumindest
einer zweiten Reagenzie in Form von PVA und/oder THFA zum Einstellen der Viskosi-
tdt der Losung, Vertropfen der Losung zu Mikrokiigelchen, zumindest oberflachliches
Verfestigen der Mikrokiigelchen in einer Ammoniak enthaltenden Atmosphére, Auffan-
gen der Mikrokiigelchen in einer Ammoniak enthaltenden Losung und anschlieendes

Waschen, Trocknen und thermisches Behandeln.

In Hochtemperaturrektoren, welche wegen ihrer Sicherheitseigenschaften und wegen
der Moglichkeit, die hohen Betriebstemperaturen zur Erzeugung von Prozesswirme zu
nutzen, wieder zunehmend interessant werden, werden {iiblicherweise graphitische
Brennelement in unterschiedlicher geometrischer Ausgestaltung eingesetzt. Gemeinsam
ist ihnen, dass der eigentliche Brenn- oder Brutstoff, das Uran, Thorium oder Plutoni-
um, darin in Form von so genannten Coated Particles vorliegt. Das sind kugelférmige
Teilchen der entsprechenden Schwermetalloxide, mit Durchmessern zwischen 0,1 und 1
mm, welche mit Schichten von Kohlenstoff und beispielsweise Siliciumcarbid umge-
ben sind, um sie fiir den Einsatz im Reaktor geeignet zu machen. Die reinen Oxidkiigel-
chen bezeichnet man in der Kerntechnik als Kerne bzw. im englischen Sprachraum als

Kernel.
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Ublicherweise geht man zur Erzeugung der Kerne von den entsprechenden salpetersau-
ren Losungen aus: man iiberfiihrt die niederviskosen Nitratlosungen in hochviskose Lo-
sungen, welche man zu moglichst ideal runden Tropfen vertropfen kann, um sie dann
durch chemische Reaktion in feste Gelkiigelchen umzuwandeln, daher auch Lo&-
sungs/Gel-Verfahren genannt. Das Reagens der Wabhl fiir die Reaktion zum Festkorper
ist Ammoniak: Uran reagiert zu ADU (Ammoniumdiuranat), Thorium bzw. Plutonium
zum Hydroxid. Bislang werden zur Herstellung dieser Kerne zwei Verfahren angewen-

det:

Die Verfahren zur ,,Internen Gelierung® gehen von relativ hochkonzentrierten Losungen
aus, vertropfen Losungen der Schwermetalle in erwirmte organische Ole, dabei sorgt
die Freisetzung von Ammoniak aus den Zusidtzen Urotropin, Harnstoff oder dhnlicher
fiir die Verfestigung. Problematisch ist hier die Verwendung der Ole als Fillbad: In wei-
teren Schritten miissen ndmlich die frischen Kerne mit Wasser gewaschen werden, um
Reaktionsprodukte zu entfernen. Somit werden unweigerlich Wasser/Ol Gemische er-
zeugt, welche aufwendig wieder regeneriert werden miissen. Dies bereitet insbesondere
unter dem Aspekt, dass es sich um radioaktiv kontaminierte Fliissigkeiten handelt, er-

hebliche technische Probleme.

Verfahren zur ,,Externen Gelierung® vertropfen relativ niedrig konzentrierte (ca. 100 g
U/l) Losungen in einer Ammoniakatmosphire, fangen die entstandenen Kiigelchen in
einer Ammoniakldsung auf, lassen sie dort altern (zu ADU bzw. den Hydroxiden durch-
reagieren), waschen sie zuerst mit ammoniakhaltigem Wasser, danach aber mit einem
mit Wasser mischbaren organischen Losungsmittel, z. B. mit Isopropanol oder einem
anderen Alkohol. Die erste Wische, die mit Wasser, dient dazu, die Nebenprodukte der
Reaktion wie Ammoniumnitrat und auch das zugesetzte THFA (Tetrahydrofurfurylal-
kohol) zu entfernen. Die zweite Wische, die mit Isopropanol, soll das Wasser aus den
Kernen entfernen. Die Wische muss sogar mit absolutem Isopropanol durchgefiihrt
werden, was besonders aufwindig ist, da die Aufarbeitung des Isopropanol fiir die Re-
cyclierung iiber das Azeotrop hinaus geschehen muss. Nur wasserfreie Kerne kénnen

anschlieend weiterverarbeitet werden, ohne dass sie beschddigt werden. Die trockenen
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Kerne werden calciniert, um die enthaltenen organischen Bestandeile zu entfernen, re-

duziert und schlieBlich zum UQO, Kern gesintert.

Der Nachteil bei beiden Verfahren liegt in der Notwendigkeit der Verwendung organi-
scher Fliissigkeiten zur (Nach)-Behandlung der frisch gebildeten
Brenn/Brutstofftropfchen:

- Die Produktionsbereiche, in denen sie verwendet werden, miissen strengen An-
forderungen hinsichtlich Explosionsschutz geniigen. Die Verwendung mancher
aus verfahrenstechnischer Sicht vorteilhafter Apparate wie von kontinuierlichen

Trocknern ist sogar unmoglich.

- Ihre Emission ist aus Umweltgesichtspunkten limitiert, sie miissen aus den Ab-

luftstromen entfernt werden.

- Ihre Entsorgung bzw. Recyclierung ist aufwiéndig, insbesondere da die Recyclie-

rung die Absolutierung voraussetzt.

Insgesamt tridgt der Einsatz der organischen Substanzen mafigeblich zu den noch erheb-

lichen Kosten der Herstellung von Brennstoffen fiir Hochtemperaturreaktoren bei.

Als Stand der Technik, in dem entsprechende Verfahren beschrieben werden, sind bei-
spielhaft zu nennen DE-B-20 37 232, DE-B-15 92 477, DE-B-18 17 092. Die DE-B-24
59 445 sieht vor, dass eine wissrige Suspension aus Uranylnitrat, Polyvinylalkohol
(PVA), Harnstoff und Ruf3 vertropft wird. Die DE-A-19 60 289 benutzt eine wéssrige
Losung aus Uranylnitrat und Harnstoff, dem Hexamethylentetramin in einem Tempera-
turbereich zwischen 0 °C und 10 °C zugegeben wird, um eine stabile Losung zu erhal-
ten. Die stabile Losung wird mittels einer auf 5 °C gekiihlten Diise in Paraffindl ver-

tropft.
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Aus der Literaturstelle Journal of NUCLEAR SCIENCE and TECHNOLOGIY, Vol.
41, No. 9, p. 943-948 (September 2004) ,, Preparation of UO, Kernel for HIR-10 Fuel
Elements* ist ein Verfahren zur Herstellung von Brennstoffpartikeln bekannt, nach dem
einer Uran/Oxid-Ldsung vor dem Zugeben von PVA und THFA Harnstoff beigegeben

wird.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein Verfahren zu entwickeln,
das die bekannt guten Eigenschaften von Brenn- oder Brutstoffkernen, welche nach dem
Losung/Gel Verfahren hergestellt werden, beibehilt, jedoch auf den Einsatz problemati-
scher organischer Substanzen verzichtet. Auch soll eine konzentrierte Losung wasser-
16slicher komplexer Kationen der Schwermetalle zur Verfiigung gestellt werden, um
eine einfache weitere Verarbeitung unter Vermeidung der dem Stand der Technik an-
haftenden Nachteile zu ermdglichen. Dabei soll problemlos eine stabile Losung herge-

stellt werden, die zu vertropfen ist.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaf im Wesentlichen dadurch geldst, die erste Reagen-
zie der Ausgangslosung bei Raumtemperatur zugegeben und die so hergestellte Losung
auf eine Temperatur T mit 80° < T < T, mit T, = Siedetemperatur der Losung erhitzt
und iiber eine Zeit t mit 2 h <t < 8§ h gehalten wird, die Losung sodann auf eine Tempe-
ratur To mit T, > Raumtemperatur abgekiihlt und schlieBlich die zweite Reagenzie zu-
gegeben wird. Insbesondere wird die zweite Reagenzie bei Raumtemperatur der Losung
zugegeben, wobei die zweite Reagenzie in fester Form geldst werden sollte, um eine

Verdiinnung der Losung zu vermeiden.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass dann, wenn die mit der gelsten ersten Rea-
genzie versehene Ausgangslosung bei einer erhShten Temperatur im Bereich vorzugs-
weise zwischen 80 °C und 100 °C, insbesondere im Bereich von 90 °C erhitzt und iiber
mehrere Stunden, vorzugsweise 3 bis 6 Stunden, auf dieser Temperatur gehalten wird,

die Losung stabil bleibt, gleichzeitig jedoch die Zersetzung der ersten Reagenzie und
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die Entfernung des Wasseriiberschusses erfolgt und gleichzeitig eine konzentrierte Lo-
sung wasserloslicher komplexer Kationen der Schwermetalle entsteht, die sodann nach
erfolgtem Zusatz der zweiten Reagenzie nach dem Gel-Fillungsverfahren in einer Am-
moniak enthaltenden Atmosphire zu Kiigelchen verfestigt werden kann, wobei bei der
anschlieBenden Nachbehandlung der gewaschenen Kiigelchen die Verwendung eines

Alkohols wie Isopropanol nicht erforderlich ist.

Die Ausgangslosung selbst sollte eine 1 bis 2,5 molare Nitratldsung sein.

Um das nach dem Waschen noch vorhandene Wasser in den Mikrokugeln zu entfer-
nen, erfolgt eine weitere Behandlung in Unterdruckatmosphire. Dabei ist vorgesehen,
dass die weitere Behandlung zum Entfernen von Wasser bei einem Druck p mit 0,07

MPa < p < 0,09 MPa durchgefiihrt wird.

Erfindungsgemall wird der Ausgangslosung bei Raumtemperatur Harnstoff oder eine
gleichwirkende erste Reagenzie zugegeben, und zwar insbesondere als Feststoff, um
eine Verdiinnung der Losung zu vermeiden. Die so hergestellte Losung wird sodann auf
eine Temperatur unterhalb des Siedepunktes, vorzugsweise im Bereich zwischen 80
°C und 100 °C, insbesondere von in etwa 90 °C iiber einen Zeitraum zwischen 3 und 6
Stunden, vorzugsweise in etwa 4 Stunden erhitzt, wobei die Zersetzung des Harnstoffs
oder der gleichwirkenden ersten Reagenzie und die Entfernung des Wasseriiberschusses
zu einer konzentrierten Losung wasserldslicher komplexer Kationen der Schwermetalle
filhrt. Unter Zusatz von PVA und/oder THFA als zweite Reagenzie werden sodann
nach dem Gel-Fallungsverfahren Kiigelchen hergestellt, die unter Vermeidung von Al-

kohol in bekannter Weise nachbehandelt werden.

Folglich wird entsprechend dem Stand der Technik die GieBlosung, also die auf eine
gewlinschte Viskositit eingestellte Losung, in Vibrationsdiisen zu Mikrokiigelchen ver-
tropft, die Mikrokiigelchen in einer Ammoniakatmosphire oberflachlich verfestigt,

sodann in wissriger Ammoniaklosung aufgefangen, in der sie gealtert werden. An-
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schlieBend werden die Mikrokiigelchen gewaschen, getrocknet, kalziniert und schlie$3-
lich zu den gewiinschten Kernen reduziert und gesintert. Insoweit wird jedoch auf Ver-
fahrensschritte verwiesen, die dem Stand der Technik zu entnehmen sind. Abweichend
von diesen Verfahrensschritten erfolgt jedoch eine Nachbehandlung ohne Einsatz von

Alkohol.

Aufgrund der erfindungsgemifBen Lehre wird die Losung ohne Verwendung von Hexa-
methylentetramin hergestellt und somit ist keine Kiithlung unter Raumtemperatur erfor-

derlich.

Erfindungsgemif wird eine GieBlosung hergestellt, wie diese fiir die bekannte ,.externe
Gelierung* an und fiir sich bekannt ist, wobei jedoch die erste Reagenzie zur internen
Freisetzung von Ammoniak bei Temperaturerhohung zugesetzt wird. Gleichzeitig kann
im Vergleich zu bekannten Verfahren die Menge der zweiten Reagenzie wie PVA
und/oder THFA deutlich reduziert werden. Die erste Reagenzie wie der Harnstoff er-
laubt es, die Urankonzentration auf Werte z. B. bis zu 400 g/l zu erhdhen (herkdmmli-
che Verfahren mit externer Gelierung arbeiten mit Konzentrationen um 100 g/I). Diese
Losung kann dann zu relativ kleinen Tropfen vertropft werden, die Tropfen werden in
Ammoniakatmosphire geliert, dann bei erhohter Temperatur in Ammoniakldsung geal-
tert, mit Wasser gewaschen, getrocknet, calciniert und zu spezifikationsgerechten UQO,-

Kernen gesintert.

Man kann zur Herstellung von kugelformigen Brenn- oder Brutstoffpartikeln aus Uran-,
Thorium- oder Plutoniumoxid bzw. den entsprechenden Mischoxiden im Durchmesser-
bereich vorzugsweise von ca. 0,1 mm bis 1 mm eine Losung der entsprechenden
Schwermetallnitrate mit Harnstoff oder gleichwirkender ersten Reagenzie, der bzw. die
in der Warme Ammoniak abspaltet und dadurch als Féllmittel reagiert, sowie Zusétzen
zum Einstellen der Viskositdt vermischen, diese Losung vertropfen, die entstehenden
Kiigelchen in einer Ammoniakatmosphére oberflichlich verfestigen, die Kiigelchen in

einer Ammoniakldsung unter erhohter Temperatur weiter verfestigen, sie nur mit Was-
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ser und nicht mit organischen Ldsemitteln waschen, trocknen, calcinieren und schlief3-

lich zum Endprodukt sintern.

Insbesondere ist vorgesehen, dass der Losung PVA und THFA im Mengenverhiltnis
von in etwa 1:10 zugegeben wird, insbesondere ca. 50 g/kgU PVA und ca. 500 g/kgU
THFA.

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen niher erldutert, aus denen sich
weitere Einzelheiten, Vorteile und Merkmale der Erfindung ergeben. Die erlduterten
Mengen bzw. Verhiltnisse und Parameter sind dabei derart zu werten, dass diese auch

isoliert von den anderen Angaben fiir sich wesentlich sind.

Beispiel 1:

Fiir ein Kerne-batch werden 20 kg Uran in Form von UzOgs in Salpetersidure gelost, die
entstandene Losung von Uranylnitrat wird nach Abkiihlen und Filtrieren mit 8,8 kg
Harnstoff versetzt und iiber 4 h bei ca. 90°C gehalten. Nach Abkiihlen werden 1 kg
PVA sowie 9,5 kg THFA zugegeben, und die Losung wird homogenisiert.

Diese Losung wir nun iiber Diisen in Vibrationsplatten zu Tropfchen der geforderten
GroBe vertropft, im Beispielsfall fiir einen Zieldurchmesser der fertigen Kerne von 500
um, die Tropfchen fallen durch eine ca. 50 mm hohe Ammoniakgas-Strecke, bevor sie

in das Fillbad aus 7-12 molarer NH3-Losung eintauchen und hier gelieren.

Die frischen Kerne werden mit dem Filllosungsstrom in die Behilter zum Altern, Wa-
schen, Trocknen transferiert und hier iiber mehrere Stunden bei ca. 60°C gealtert, an-
schlieBend bei ebenfalls ca. 60°C mehrfach mit Wasser gewaschen, und schlieBlich bei

bis zu 80°C unter Vakuum getrocknet.
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Die getrockneten Kerne werden in entsprechenden Ofen zuerst unter Luft nach einem
speziellen Temperaturprogramm zwischen 100 °C und 500 °C zu UOs calciniert, dann
unter Wasserstoff bei 600 °C — 700 °C und anschlieBend bei 1650°C zu UO, Kernen

reduziert und gesintert.

Nach den iiblichen Methoden der Qualititskontrolle wie Sieben und Sortieren kdnnen
mit iiber 90 % Ausbeute UO,-Kerne mit den in der folgenden Tabelle dargestellten Ei-

genschaften fiir die Weiterverarbeitung bereitgestellt werden:

Eigenschaften der UO, Kerne

Durchmesser /um 450 < x £550) 95705

Dichte / (g-cm”) x>104

Sphirizitit (Dmax/Dmin)" (x £1.2) 95095

O/U Verhiltnis 1.99<x <2.01
Beispiel 2:

Fiir eine UO;-Kerne-Charge von Durchmesser 500 pm werden 4 kg Uran in Form von
U3Og-Pulver in Salpetersdure gelost. Die Losung wird durch Erhitzen auf 90 °C inner-
halb von 4 Stunden hergestellt, wobei eine stdchiometrische Uranylnitratlosung der Zu-
sammensetzung UO, (NOsj), entsteht. Nach dem Abkiihlen und Filtrieren werden 8 1
Losung mit 500 g U/1 erhalten.

In dieser Losung werden 0,44 kg Harnstoff/kgU, also insgesamt 1,76 kg Harnstoff bei

Raumtemperatur gelost.

AnschlieBend wird diese Losung auf ca. 90 °C erhitzt und 4 Stunden auf dieser Tempe-
ratur gehalten. Anschliefend wird die heile Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt und
zur Herstellung von GieBlosung verwendet. Das Volumen betrdgt 8,11/ 4 kgU, entspre-

chend einem U-Gehalt von 494 g/l und einer Dichte von ca. 1,6g/ml.
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Zur Herstellung von GieBlosung wird Polvinylalkohol (PVA) u. a. zur Erhéhung der
Viskositit benutzt. Durch Auflésen von PVA in Reinstwasser wird eine 10-

gewichtsprozentige PVA-Ldsung hergestellt, wobei die Dichte bei 1,022 g/ml liegt.

Fiir einen Gief1osungsansatz von 4 kgU, entsprechend 4,5 kg UO,-Kernen vom Durch-

messer 500 um werden folgende Komponenten zu einer homogenen Giel316sung ver-

mischt:

8,11 der mit Harnstoff auf 90 °C 4 h lang erhitzen und wieder auf Raum-
temperatur abgekiihlten Uranylnitratldsung

1,92 kg der 10-gewichtsprozentigen PVA-L&sung

2,01 Tetrahydrofurfurylalkohol der Dichte 1,05 g/ml (Kp 177 °C).

Das Volumen dieser Gief316sung betridgt 12,0 1 und das Gewicht 17,3 kg. Der U-Gehalt
liegt bei 231 g/kg Losung und die Viskositdt im Bereich 55 bis 80 mPa x s.

Die GieBl6sung wird in bekannter Weise mit Hilfe von 5 Stromungsmessern und einem
5-Diisen-Vibrator-System bei einer Frequenz von 100 Hertz in uniforme Tropfen zer-
teilt, die nach Ausbildung der Kugelform in Ammoniakgas vorhérten und dann in 5 bis
12-molarer Ammoniaklésung als kugelformige Teilchen aus Ammoniumdiuranat ge-

sammelt werden.

Bei einem U-Gehalt je 500 pm-UQO;-Kern von 0,622 mg, bei f= 100 Hertz und einem U-
Gehalt der Gie31osung von 231 g/kg ergibt sich je Diise ein Durchflussmenge Q von

Q0=0,622- f-60/231 =16,15 g/min.

Fiir ein 5-Diisen-Vibrator-System ergibt sich ein Durchsatz von 80,75 g Gielosung
/min bzw. von 4,845 kg/h.
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In einem Alterungs-, Wasch- und Trockenbehilter in kritikalitdtssicherer Geometrie
werden die Kerne in Ammoniakldsung bei 60 °C gealtert, anschliefend dreimal mit
deionisiertem Wasser bei 60 °C je 20 min gewaschen und dann im Unterdruck von 0,07

- 0,09 MPa 6 h bei 80 bis 90 °C getrocknet.

Nach dem Kalzinieren bei 300 °C an Luft, anschliefendem Reduzieren und Sintern un-
ter Hao/Ar-Gas bis 1600 °C entsprachen die UO,-Kerne im Durchmesser 500 + 50 um

und einer Dichte 10,8 g/cm’ den Anforderungen.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von kugelférmigen Brenn- und/oder Brutstoffpartikeln

1. Verfahren zur Herstellung von kugelférmigen Brenn- oder Brutstoffpartikeln aus
einem Oxid der Gruppe der Schwermetalle Uran, Thorium, Plutonium oder Mi-
schungen dieser umfassend die Verfahrensschritte Herstellen einer Ausgangslo-
sung der Nitrate zumindest eines Schwermetalls der Schwermetalle, Zugeben ei-
ner ersten Reagenzie aus der Gruppe Harnstoff und/oder Ammoniumcarbonat
und/oder Ammoniumhydrogencarbonat und/oder Ammoniumcyanat und/oder
Biuret, Zugeben zumindest einer zweiten Reagenzie in Form von PVA und/oder
THFA zum Einstellen der Viskositidt der Losung, Vertropfen der Losung zu
Mikrokiigelchen, zumindest oberfldchliches Verfestigen der Mikrokiigelchen in
einer Ammoniak enthaltenden Atmosphére, Auffangen der Mikrokiigelchen in
einer Ammoniak enthaltenden Losung und anschlieBendes Waschen, Trocknen

und thermisches Behandeln,

dadurch gekennzeichnet,

dass die erste Reagenzie der Ausgangslosung bei Raumtemperatur zugegeben
und die so hergestellte Losung auf eine Temperatur T mit 80° < T < T mit T =
Siedetemperatur der Losung erhitzt und iiber eine Zeit t mit 2 h <t < § h gehal-
ten wird, die Losung sodann auf eine Temperatur T mit T, > Raumtemperatur

abgekiihlt und schlieBlich die zweite Reagenzie zugegeben wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Losung vor Zugabe der zweiten Reagenzie auf Raumtemperatur abge-

kiihlt wird.
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3. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,

dass die erste Reagenzie aus der Gruppe Harnstoff und/oder Ammoniumcarbo-
nat und/oder Ammoniumhydrogencarbonat und/oder Ammoniumcyanat

und/oder Biuret in fester Form in der Ausgangslosung geldst wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,
dass die Losung bei einer Temperatur T mit T = 90 °C iiber die Zeit t gehalten

wird.

5. Verfahren nach zumindest Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,
dass die Losung iiber eine Zeit t mit 3 h <t < 6 h bei der Temperatur T gehalten

wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Ausgangslosung eine 1 bis 2,5 molare Nitratlosung verwendet wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,
dass die gewaschenen Mikrokiigelchen ohne Verwendung von Alkohol nachbe-

handelt werden.
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Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,
dass nach dem Waschen der Mikrokiigelchen in diesen vorhandenes Wasser

durch weitere Behandlung in Unterdruckatmosphére entfernt wird.

Verfahren nach zumindest Anspruch §,

dadurch gekennzeichnet,
dass die weitere Behandlung zum Entfernen von Wasser bei einem Druck p mit

0,07 MPa < p < 0,09 MPa durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,
dass PVA und THFA im Mengenverhiltnis von in etwa 1 : 10 der Losung zuge-

geben wird.
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