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(54 Zpisob pripravy meziprodukt® a produkté slinovatelnych keramickych jadernych
paliv

Vynélez fesi zpasob pripravy mezipréduktﬁ & produktd& slinovatelnych keramickych jader=
nych paliv piimou termickou denitrifikaci keleidnich vodnych suspenzi smonnych polyaniontd
uranu nebo jejich smési se sloueninemi plutonia nebo thoria, vzniklych soudasné s dusi&na-
nen smonnym amoniakelizaci prislusSnych vodnych roztokl dusié&nand,

. Nejcastéjsi vychozi surovinou pro piipravu kefamickych jadernych ﬁaliv byvé dusi&nan
uranylu, Podle typu paliva obsahuje vstupni slouéenina uran v obvyklém izotopovém pom&ru,
p*ipadné uran ddle obohaceny izotopem 235, oboheceny plutoniem 239, ep, Zpracovéni vycho-
zich soli na kysli&niky pFedchdzi vidy jejich pFevedeni do amonné‘soli pFisludnych poly-
aniontd, jejich odfiltrovédni od vodné féze, jejich néasledujici termicky rozklad e redukce.
P#i preparacich vychdzi se obvykle z roztokd soli, JeZ maji koncentraci asi 10 ¢ hmotp.

a obsehuji asi 0,05 a% 0,15 molt kyseliny dusiéné/kg., Pifisadou asi 11 mold plynného amow
nieku se tak ziské p¥i hodnoté pH 3,5 produkt, ktery pfi 50 °c rychle sedimentuje 8 ma
dobré filtradni vlastnosti. Se vzestupem pH se v3ak filtrovatelnost produktd neobydejnd
zhorduje a pii hodnotéch pH vySSich ne2 6,6 je filtrace ji% provoznd nerealizovatelns.
Presto vdak pravé preparédty z téchto tdko ddlitelnych suspenzi poskytuji po chiemickém
rozkladu @ redukci vzniklého kysli¥niku uranového, vSeobecnd nejhodnotndjsi kysli¥nik ura-
nidity, jehoZ m&rnd hmotnost je vidy vy33i ne iO,Slg.Qm"s (tj. vice nez 97 ¥ teorie),
Produkty, ziskené naproti tomu p#i hodnotadch pH 3,5 dosahuji nejvy$¥i mérné hmotnosti
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9,28 g.cm” (tj. ael 85 % teorie). ,

P¥i tom eriZeni pii hddnot§ pH 3,5 poskytuje vidy aei 55 % a% 90 % vyfélkUg zatimco zbytek
nusi byt z roztokd ziskévén pii hodnotéch pH vy$8ich nez 7, 7

Ve vyrobnim méiitku vedou zminéné'obtiio.nutné k aplikaci tzv.\dvoustupﬁového,proceuu:
odddlovéni produktd ve druhém stupni sréfeni je véek vidy o to obtifndj¥i, of niZs{ podil
se podaiilo srazit v prvaim stupni, |

Produkty vypadlé pii hodnotdach pH 3,5 se sklédeji z Zdstic o velikostech 20 - 24 /um, ze-
timco polyuranéty ziskané napi. pii hodnotéch pH 7,2 tvoFi shluky bezxvar?ch d4stic o ve=~
likosti nejvyse 3 /um; Nééobn?m promyvénim, kdy se odstraEuJo spoluvysréZeny dusi&nan '
amonny, sraZenina navic je$té peptizuje a tim se déle shorduji filtredni vlastnosti pro-
duktt, jejich daldi zpracovédni i vytéiky,

Shrnuté problematika vystihuje v hrubych rysech soutasny stav vyroby kysliniku uranidité-
ho, ktery mdZe byt reprezentovén i celou #adou patentnich spisd, napf¥. US patenty

3 394 997, 3 174 821, 3 846 520, 3 282 526, nebo Jap. pat. 6 924 884, Fr, pat, 1 152 140,
3 221 395, Brit, pat, 845 235, 893 320 apod,, je2 s vitdimi nebe moniili obménami byly
aplikovény i prémyslové, '

Zminéné nevyhody postupé, zpracovévajicich dusilnan qranylu na jaderné keramické pa-
livo, odstranuje postup podle vyndlezu, JehoZ podstata spolivé v tom, Ze se dusilnen ura-
nylu nebo dusidnen uranylu ve sndsi s dusiZnanem plutoniditym nebo s dusiZnanem thorilitym
ve vodnych roztocich upravi amoniakem ne hodnotu pH 7 a% 9, vzniklé k&loidnflsuspenie se
podrobi pFimé termické degradaci piFi teplotd 500 a2 900 °C a redukovany préskovity pro~-
dukt se potom znamym ;pﬁaobem slinuje,

Postup podle vynélezu vystihuje orientadnd napi., nédsledujici reak&ni schéma:

4 UD,(NO4), + 12 NHy + 12 H,0 > 2 (NH )5Un0, + 8 NH,NO; + 6 HL0
8 NH,NOg ‘ » 8 N0 + 16 H 0

2 (NH,),U,0. 24 U0; +4 NHy + 2 HO

4 U0y + 2 NHy <4 U0, + N,0 + 3 H,0
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. i
4 UC)2(N03)2 + 12 NH3 + 12 H20 ——————— 4 UO2 + 9 N20 + 2 Nl-l3 + 27 H20

Maly pfebyiek amonisku zaruluje nejen redukéni prostitedi, ale i dedradaci pritomného du-
si&nanu amonného ze zcela bezpaénych.poduinok, Sméené roztoky obsahujici plutonium nebo
thoriun reaguji se zcela cbdobnymi vysledky,

Vyhodou postupu Je zvlédtd to, Ze uvolndné plynné emiee mbuhujt ani toxické nitrozni
plyny, jeZ by bylo nutno déle zneskodnovet, sle neobsahuji ont Zédny vlet 21 serosoly;, pro-
vdzejici obvykle termicky rokklad smési polyuransnd amonnych s dusiZnanem emonnym, Pootup —
odstranuje déle 312 z2min&né nevyhody sréZeni polyurananu amonného p*i rdznych hodnotéch

pH; produkt nevykazuje méndcennou jekost vyrobk srdZenych p'i hodnotéch pH vyséich nii 6.

~ Postup je vhodny i pre zprecovéni kembinovanych smdsi polyurananu amonnéhe s ddoiinany‘
plutonia nebo thoria. |

Zphsob podle vynélezu je dédle objaendn na piikladech provedeni, je: vdak moZnosti VY=
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vstupnich roztokd.

Priklad 1 /

50 g krystalického dusilnanu uranylu bylo rozpudténo ve vod& za vzniku 200 g roztoku.
Do roztoku byl uvédén za michén{ plynny amoniak aZ bylo dosaZeno hodnoty pH 7,0.

Vzniklé suspenze byla termicky degradovéna postupnym navédénim do tygliku v peci,
vyh?dté na teplotu 500 °c.

,'ﬂBqu ziskéno celkem 28 g kysli¥niku uranu s pravdépodobnym sloZenim U308,'c02 odpovidéd
tém&t vytdiku 100 %.

Pfiklad.2 .

Stejny roztok jako v pPffkladu 1 byl upraven plynnym amoniakem na pH 8,7. Vznikld
suspenze byle termicky degrado&énaﬂpfi teplot® 850 a¥ 900 °C. Bylo ziskéno celkem 27 g
kygiiéniku uranifitého s odpovidajic{ krychlovou krystalickou strukturou, coZ odpovidé‘
vytéiku 100 %; produkt po slinuti vykazoval mérnou hmbtnost 10,64 g.cm'3, coZ odpovidd
pribliZn¥ 98 % teorie. '

Exhalace po degradaci neobsahovaly detekovatelnd mnoZstvi nitroznich emisf{ ani radicaktiv-
nich aerosoli.

Priklad 3

Obdobnym zpiscbem jako v p¥ikladu 2 byl zpracévén roztok, obsahujici smés dusiénanu
uranylu a dusidnanu plutoniditého, s obsahem 23 g uranu a 1,2 g plutonia ve 200 g roztoku.
Roztok emoniakalizovany na pH ¢ byl termicky degradovén pri teploti® v rozmezi 780 aZ
910 °c.

Bylo zisk#no 28,4 g sm&sného kysliéniku U0, -Pu0, (95:5), Jjeho¥ mérné hmotnost po slinutf.
vykazovala hodnotu 10,72 g.cm'3, coZ odpovidd 97,5 % teorie.
* Priklad 4 ’ '

Zcelabobdobné jako v prfkdedu 3 byl zpracovén smEsny modelovy roztok obsahujici 4é g
dusidnanu thoriditého a 5‘g duéiéﬁanu uranylu. ﬁodnota pH reztoku byla za vzniku jemné
suspenze upravena plynnym amoniskem na 8,6. '

Termické degrédace byla provedena p¥i teplot& v rozmezi 780 a% 850 %, Vznikaj{c{ exhalace
neobsahovaly toxické nitrozni plyny a sm&sny vysledny produkt byl krychlové soustavy.

Pfédmét vyndlezu |

Zpiisob pripravy mezipréduktl a produktd slinovatelnych keramickych jadernych paliv
'z vodngch roztokd dusi¥nanu uranylu nebo sm&si dusilnenu uranylu s dusifnanem plutoniditynm
nebo s dusi¥nanem thoriditym, vyznaleny tim, %e se vstupn{ vodné roztoky upravi amoniakem
na hodnotu pH 7 a% 9, vznikld koloidni suspenze se pak podrobi primé termické degradaci

pii teplotdch 500 a% 900 %¢ a redukovany préskoviy prcdukt se nakonec tabletuje a slinﬁje.
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