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Abstract

The purpose of this project was to find optimal process parameters for a nuclear fuel recycle
process called the internal sol-gel process. The process parameters which were studied were the
concentration of uranium solution, the ratio of urea/uranium, the ratio of HMTA /uranium,
the oil temperature and the amount of added carbon nanopowder. Each parameter was varied
while the others were kept constant. The manufactured microspheres were then analyzed with
scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive x-ray spectrometry (EDX) and x-ray
diffractometry to decide which value of the parameter that gave the best result.

The microspheres were divided into three categories, A, B and C, depending on the quality of
the surface of the spheres. A sphere with many cracks and flakes was categorized as C, while a
sphere with a smooth surface without any cracks was categorized as A. An optimum was found
for four of the parameters; uranium concentration 1.5 M, urea/uranium 1.4, HMTA /uranium
1.5 and oil temperature 60°C. The fifth parameter could not be optimized because of incon-
clusive results. The parameter optimization could be used in an eventual upscaling of the
process, since the microspheres has showed good quality at these optimums. A problem could
arise if the microspheres are supposed to be pressed to uranium pellets because the porosity
could not be studied thoroughly.



Sammanfattning

Projektet syftar till att optimera den interna sol-gelprocessen, en vatkemisk process dér gele-
rade mikrosfarer bildas fran en sol, for atervinning av kdrnbrénsle. Ett for studien optimalt
resultat innebéar att de tillverkade mikrosfarerna varken spricker eller flagnar, samt att mik-
rosfarerna har en porositet lAmplig for pressning av kutsar. Optimeringen utférdes med en
experimentell studie av fem valda parametrar; urankoncentration, kvoten urea/uran, kvoten
HMTA /uran, oljetemperaturen samt mangden tillsatt kolpulver.

Studien har utforts enligt en iterativ metod, som inneburit att en parameter har varierats for
att hitta ett optimum medan de andra varit konstanta. Nar ett parameteroptimum hittats
fixeras parametern vid detta virde. For att karaktérisera mikrosfarerna har svepelektron-
mikroskopi (SEM), energy dispersive x-ray spectrometry (EDX) och réntgendiffraktometri
anvants. Mikrosfarernas kvalité bedémdes utifrdn bilderna som erhallits med SEM och kate-
goriserades sedan pa en skala A till C. Utifran detta kunde parameteroptimum for de fyra
forsta parametrarna bestammas men for den femte parametern, méngd tillsatt kolpulver, kun-
de inte ett optimum bestdmmas. De virden som ansdgs vara optimala &r urankoncentrationen
1.5 M, urea/uran-kvoten 1.4, HMTA /uran-kvoten 1.5 och temperaturen 60°C. De parame-
teroptimum som bestdmts kan vidare anvéndas till en eventuell uppskalning av den interna
sol-gelprocessen, da mikrosfarerna visats halla en god kvalité vid dessa optimum. Vid press-
ning till kutsar kan det dock uppsta problem da porositeten inte kunde undersokas ordentligt
i denna studie.
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1 Inledning

Sverige har ett generationsmal som siger att vi ska lamna 6ver ett samhélle till ndstkommande
generation som ar miljomaéssigt hallbart. Detta mal dr uppdelat i 16 miljokvalitetsmal varav
ett beror stralsdkerhet:

"Miénniskors hélsa och den biologiska mangfalden ska skyddas mot skadliga effekter av stral-
ning” [Stralsikerhetsmyndigheten, 2013]

I detta projekt studerades en mojlighet till att komma lite ndrmare malet, ndmligen kérn-
bréansledtervinning. I dagens kérnkraftverk anvénds framst nytt kdrnbrénsle for att producera
elektricitet men intresset for ateranvindning av kdrnbrénsle 6kar. Den bransleupparbetnings-
process som anvéinds idag dr Purexprocessen, vilket dr en extraktionsprocess for att separera
plutonium och uran fran andra fissionsprodukter som finns i anvént kdrnbransle [Birkett,
2005]. Purexprocessen har anvénts under en langre tid och ¢kat intresset samt kunskapen
om brénsleatervinning. Det som talar emot ateranvindning av kdrnbrénsle dr problematiken
kring hanteringen av det starkt radiotoxiska materialet, men d& teknologin inom omradet
har forbattrats dr linder sa som Storbritannien, Frankrike och Japan nu mer intresserade
[Sood, 2011]. Bransleatervinningen mojliggor dock att det plutonium som anvéndes under de
gamla kirnvapenprogrammen kan anvindas som nytt kdrnbransle. Detta, tillsammans med
de fordelar ur energisynpunkt som atervinningen medfor, utgor ocksa en bidragande orsak till
det 6kande intresset [Sood, 2011][Vaidya, 2008].

I det hér projektet kommer en vatkemisk process, kallad sol-gelprocessen, fér produktion av
kédrnbrinsle att studeras. Fordelen med en vatkemisk process ar att det upparbetade branslet
aldrig behover hanteras i pulverform, vilket det idag gors, bland annat av Areva [World Nu-
clear Association, 2014|][AREVA, 2013]. Pulver ar svarhanterligt och har hog spridningsrisk
vilket medfor att detta ar nagot som bor undvikas med tanke pa brinslematerialets radiotoxi-
citet. I sol-gelprocessen anvands istéllet for pulver en nitratlésning som startmaterial [Vaidya,
2008]. Ytterligare en fordel med sol-gelprocessen och andra vatkemiska processer dr att rest-
produkterna fran upparbetningen av det anvinda kédrnbrénslet bestar av nitratlosningar av
uran och plutonium. Dessa nitratlosningar utgér som sagt startmaterialet i sol-gelprocessen
vilket medfor att ytterligare mellansteg, sa som uran- och plutoniumrening, inte &r nédvéindiga
[Cleveland, 2004].

Det finns olika varianter av sol-gelprocesser, till exempel den interna och den externa gele-
ringprocessen. Under det hir projektet har det fokuserats pa den interna geleringen. I denna
process tillsatts urea och hexametyltetraamin (HMTA) till uranlosningar. Urea tillsétts for
att hindra geleringen fran att starta direkt dé geleringsagenset HMTA tillsdtts. Nér 16sningen
sedan varms i en oljekolonn sénderfaller HMTA till ammoniak vilket gor att pH hojs och
geleringen startar. De bildade gelmikrosfirerna tvéittas sedan och torkas.

Problemet idag &r att de mikrosfarer som tillverkas inte haller tillrackligt hog kvalité. Till
exempel tenderar mikrosfiarerna att krackelera och flagna. Det kan &ven uppstd problem
vid pressningen till nya kutsar, da det &r svart att skapa en mikrostruktur som gar att
kontrollera. Speciellt vid pressning av solida sfarer finns det en risk att det uppstar en sa
kallad "blackberry”-struktur, vilket innebér stora hélrum i kutsarna [Zimmer, 1988]. Det finns
ocksa studier diar mojligheten att skapa reaktorer med bréanslestavar fyllda med mikrosférer,
sa kallade Sphere-pac-reaktorer, undersoks [Pedicord, 1986]. Dér stélls det samma krav pa



mikrosfirerna gillande kvalité, men porositeten &r dock inte lika intressant i det fallet eftersom
ingen pressning av mikrosfarerna behovs.

1.1 Problemanalys

Att optimera den interna sol-gelprocessen innebér att med hjalp av experimentella tester och
analyser finna optimala virden pa ett antal olika centrala parametrar. Vid tillverkningspro-
cessen av mikrosfarerna utgors dessa parametrar bland annat av koncentrationen av uran i
startlosningen, forhallandet mellan urea och uran, féorhallandet mellan HMTA och uran samt
temperaturen pa silikonoljan [Vaidya, 1987]. En optimal process ska resultera i mikrosfirer
av god kvalité som klarar av att tvattas rena fran silikonolja utan lickage av uran i form av
flagning.

Mikrosfirerna kan anvindas for att tillverka bréanslekutsar och det ar darfor ocksa viktigt att
ta hénsyn till deras porositet. Porositeten kan regleras genom en process dér kol tillsétts solen
och sedan branns bort ur mikrosfarerna for att pa sa satt bilda porer. Centrala parametrar
vid porbildning ar till exempel mangden tillsatt kol, temperaturen under kalcineringen samt
temperaturen pa reduktionen [Zimmer, 1988]. I denna studie fokuseras det pa méangden tillsatt
kol.

1.2 Syfte

Syftet med det hir projektet &r att optimera den interna sol-gelprocessen fér ateranvandning
av kdrnbrénsle. En optimerad process skulle kunna 6ka intresset for kdrnbransleatervinning
och dessutom bidra till tillverkningen av specialbrénsle for forskningssyften. Sol-gel ar &ven
intressant for tillverkning av nya typer av brénslen, till exempel Sphere-pac. For att optimera
processen ska olika processparametrar undersokas sa att en optimal kvalité och porositet hos
mikrosfarerna uppnas.

1.3 Projektutformning

Detta projekt bestar av en litteraturstudie och en experimentell studie. Litteraturstudien var
dmnad att ge den kunskap kring &mnet som krédvs for att bland annat kunna gora en lyckad
experimentell studie. Vetenskapliga artiklar och forskning har givit riktlinjer fér arbetet vilka
redovisas i teoridelen, se kapitel 2. Den experimentella studien var uppdelad i tre delar;
féorberedande av uranylnitratlosning, tillverkande av mikrosfirer och karaktérisering. Dessa
experimentella delar redovisas i metodbeskrivningen, se kapitel 3.



2 Teori

Forskningen kring den interna geleringsprocessen startades av Kanij et al. och Brugghens et
al. i Holland [Aparicio, 2012][Sood, 2011]. De férsokte utveckla en metod som resulterade i
hydrerade gelpartiklar av urantrioxid (UO,) som tillverkats utan geleringsadditiv. Dessa skulle
senare kunna anviandas for att tillverka mikrosfarer av urandioxid (UQO,). I det hér avsnittet
fortydligas denna metod med beskrivning av varje processteg och aktuella reaktionsformler.
Dessutom presenteras de karaktariseringsmetoder som anvénts i den har studien.

2.1 Intern sol-gelprocess

Kanij et al. och Brugghens et al. [Aparicio, 2012][Sood, 2011] lyckades med geleringen genom
att anvinda HMTA ((CH,)sN,) som geleringsagens samt urea (CO(NH,),) for att forhindra
tidig gelering [Sood, 2011]. Bade Collins [Collins, 2004] och Sood [Sood, 2011] har presenterat
ett forslag pa hur reaktionsforloppet kan ga till som beskrivs nedan.

Nar urea tillsatts till en uranylnitratlosning bildas ett uranyl-ureakomplex enligt reaktion
1. Detta komplex stabiliserar uranyljonen vilket tillsammans med en lag temperatur, runt
0°C, medfor att det inte sker nagon gelering nir HMTA tillsdtts. Sjdlva geleringen startar
istéllet nar 16sningen droppas ner i en varm olja som inte ar vattenloslig, Kanji et al. och
Brugghens et al. anvinde en blandning av paraffinolja och perkloroetylen (60-90°C). Tempe-
raturhojningen medfor att uranyl-ureakomplexet dekomplexseras samt att HMTA protoneras
och dérefter sonderfaller till ammoniumjoner, detta enligt reaktion 2 [Collins, 1987], 3 och 4.
Ammoniumhydroxid, tillsammans med 2 UO,(OH), /Q(NO3)3 /Q(aq), far sedan geleringen att
ske enligt reaktion 5 ddr ammoniumnitrat (NH,NO;) och en gel av urantrioxid (UO5-H,0)
bildas [Collins, 2004] [Sood, 2011].

2 CO(NH,), + UO,*" — UO,[CO(NH,),],*" (1)
UO,[CO(NH,),],*" — 2 CO(NH,), + UO,*" (2)
2(CH,)gN, + H — (CH,)sN,H* (3)

(CHy)¢N,HT + 3HT + 6 H,O — 4NH, " + 6 CH,O (4)
2U0,(OH), ,(NOj), , +3NH,OH — 3NH,NO; +2U0;-H,0 (5)

Den uranlésning som brukar anvindas for att tillverka mikrosfarer ar en uranylnitratlosning
med nitrat/uran-kvot runt 1.5 [Sood, 2011][Vaidya, 1987]. Detta kallas att uranlosningen har
ett "syraunderskott” och innebédr att man anvinder en mindre mangd syra dn vad som teo-
retiskt kriivs for att 16sa upp UO;. Detta dr mojligt eftersom det bildas HT d& uranyljonerna
hydrolyseras enligt reaktion 6 [Knope, 2010].

mUO,*" + nH,0 < (UO,),,(OH)n* ™ 4 nH* (6)

Anvéndningen av just uranlosning med ”syraunderskott” beror pa att det d& krdvs mindre
méngder geleringskemikalier [Sood, 2011]. Ibland tillsitts &ven kol till uranlosningen for att



pa sa sitt kunna bilda porer i mikrosfarerna genom att, efter gelering, brinna bort kolet
[Zimmer, 1988].

Nésta steg i den interna sol-gelprocessen bestar av tvittning av mikrosfarerna for att av-
lagsna restprodukter. For att fa bort kvarvarande olja tvéittas mikrosfarerna med en orga-
nisk férening, hir anvinde Kanji et al. och Brugghens et al. koltetraklorid, och for att fa
bort ammoniumnitrat samt rester av HMTA och urea tvittas de med ammoniumhydrox-
id [Sood, 2011]. Tvéttningen med ammoniumhydroxid sikerhetstédller ocksa att fullstindig
gelering har skett, en process som kallas aldring. Efter tviattningen torkas mikrosfirerna
antingen vid rumstemperatur eller i ugn vid temperaturer mellan 100-250°C [Suryanaraya-
na,1996][Zimmer,1988][Kumar, 2006]. Sedan kalcineras mikrosfiarerna i luft for att konvertera
UOQ;-sférerna till triuranoktoxid (U;Og) och brédnna bort det tillsatta kolet samt rester av
gelerings- och tvéttkemikalier [Zimmer, 1988]. Dérefter reduceras U;Og med hjélp av H, till
UO, [Zimmer, 1988]. I bade kalcinerings- och reduceringssteget kan olika apparaturer anvin-
das; till exempel elektriska ugnar [Kumar, 2006], roterande ugnar [Suryanarayana, 1996] eller
fluidiserade béddar [Zimmer, 1988]. Nar mikrosfirerna har reducerats pressas de till kutsar
vilka dérefter sintras i ugn under hog virme, cirka 1500°C[Zimmer, 1988]. Hela processen
sammanstélls i figur 1.

Framstillning av uranldsning

Tillsats av urea, HMTA och kolpubver

Pipettering av sol i oljekolonn fér bildning av
mikrosfarer

Tvitining

Torkning

Kalcinering

Pressning till lutsar

Sintring

Figur 1: Sammanstéllning av processteg.



2.2 Val av parametrar

I en undersdkning av V.N. Vaidya [Vaidya, 1987], dir manga av de parametrar som under-
soks i detta projekt studerades, presenterades ett resultat i form av ett geleringsfialtdiagram.
En uppdaterad version av detta diagram presenterades dven i Suryanarayanas et. al. artikel
[Suryanarayana, 1996, se figur 2. Ur diagrammet kunde det avlisas vid vilka parameterinter-
vall mikrosfirerna uppvisat god kvalité. Det har gjorts fler understkningar som baserats pa
Vaidyas [Vaidya, 1987] studie vilkas resultat ocksa pekar pa en god kvalité pa mikrosfirerna
vid dessa forhallanden [Zimmer, 1988].
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Figur 2: Geleringsdiagrammet visar vid vilka koncentrationer och férhallanden som kvalitén
pa urangelen forandras [Suryanarayana, 1996]. En god kvalité pa gelen var det da den var
ogenomskinlig.

I de studier som tidigare gjorts kring den interna geleringsprocessen har oljetemperaturen
varierats beroende pa om aldring varit ett efterféljande steg eller inte. Da aldring inte varit
ett efterfoljande steg har temperaturen legat kring 90°C [Vaidya, 1987]. I de fall da aldring
varit ett efterfoljande steg har istéllet en oljetemperatur pa omkring 60-70°C anvénts [Sood,
2011]. For vissa forhallanden mellan komponenterna i solen kan gelering starta vid en tempe-
ratur pa 50°C [Vaidya, 1987]. Vid tidigare undersdkningar av porositeten, med den externa
geleringsprocessen, har kol anvéants som porbildare [Zimmer, 1988]. Det tillsattes da olika
méangder kol, varierande mellan 25-30 g/1.



2.3 Karaktariseringsmetoder

En av de karaktéariseringsmetoder som anvénts i analyssteget ar svepelektronmikroskopi (SEM).
Detta fungerar pa sa sdtt att den yta som ska undersdkas bestralas med elektroner vilka in-
teragerar med atomerna pa materialets yta. Nar detta sker sdnds olika typer av signaler, till
exempel bakatspridda och sekundéra elektroner, ut fran provets yta. Elektronerna detekteras
och genom att studera hur intensiteten av dessa varierar mellan olika punkter pa provet fas en
bild av det studerade materialets yta, se figur 3 [Nationalencyklopedin, 2014, a]. I SEM kan
ett flertal olika detektorer anvindas. De vanligast forekommande detekterar sekundéra eller
bakéatspridda elektroner for att dskadliggdra ett materials ytstruktur. Det finns dven detek-
torer som analyserar sammanséattning, vilket beskrivs mer utférligt i ndstkommande stycke.
Med sekundéra elektroner menas de elektroner som emitteras fran provet da det bestralas
med de priméra elektronerna medan de bakatspridda elektronerna istéllet ar de reflekterade
priméra elektronerna [Michler, 2008]. I den utrustning som anvénts i detta projekt dr det
de bakatspridda elektronerna som detekteras. Denna karaktariseringsmetod anvénds for att
se om mikrosfirerna har en helt sfarisk form samt se om de tenderar att flagna. Eftersom
flera mikrosféarer kan studeras samtidigt kan en uppfattning om homogeniteten i varje batch
uppskattas.

2014-02-06 A %30 2mm

Figur 3: Bild tagen med SEM pa mikrosfirer. En liten spricka kan antydas pa den hogra
mikrosfaren.

Information om materialets sammanséttning kan fas med hjéilp av en funktion kallad Energy
Dispersive X-ray Spectrometry (EDX) som ofta &r inkluderad i en SEM. Detta system baseras
pa interaktionen mellan den infallande elektronstralningen och elektroner i de inre skalen hos
provets atomer. Om den infallande stralningen har tillrackligt hog energi kan den excitera och
i vissa fall sla ut elektroner i de inre atomskalen. Néar den exciterade elektronen, eller nagon



annan elektron i ndgot av de yttre skalen, sedan atergar till sitt grundtillstand sénds energi
ut i form av rontgenstralning. Eftersom elektronerna befinner sig i diskreta energinivaer kan
den stralning som sénds ut endast anta diskreta virden. Vilka energinivaer som dr mojliga for
elektronerna att befinna sig i ar &mnesberoende vilket leder till att den rontgenstralning som
sdnds ut dr karaktaristisk for olika d&mnen [Goldstein, 1975]. Den inbyggda funktionen EDX
méter energin och intensiteten (antalet counts) hos den genererade rontgenstralningen vilket
ger information om provets sammansittning samt hur &mnena ar férdelade [Carlton, 2011].
Denna information kan bland annat anvindas for att avgora om det finns spar av olja (kisel)
kvar pa mikrosfarernas yta samt vilka andra grunddmnen dessa innehaller, till exempel uran.

For att vidare ta reda pa hur mikrosfarerna ar uppbyggda kan de studeras med hjélp av en
pulverdiffraktionsmetod i en rontgendiffraktometer. Med rontgendiffraktion erhalls ett diff-
raktogram, se figur 4, vilket med vidare analys visar om det studerade d&mnet &r amorft eller
kristallint (kombinationer av dessa tva strukturer ar vanligt forekommande). Néar rontgen-
stralningen traffar materialet som studeras kommer delar av stralningen att reflekteras. Om
det finns kristallina delar i materialet kan de reflekterade stralarna interferera konstruktivt
vid vissa vinklar hos rontgenstralarna, ndgot som kan detekteras av en detektor i diffrakto-
metern. [Nationalencyklopedin, 2014, b]. Det erhallna diffraktogrammet jamfors sedan med
dmnesunika pulverdiffraktionsmonster som finns tillgingliga via databaser for att avgora vilka
kristallstrukturer som eventuellt bildats [Nationalencyklopedin, 2014, c].
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Figur 4: Bild 6ver utslaget fran diffraktometern. De bla och réda pikarna representerar kanda
varden fran olika kristaller. Topparna jamfért med de bla och réda pikarna indikerar att sfaren
ar kristallin av nagon grad.



3 Metod

For att fa en inledande forstaelse for tillverkningsprocessen och for att inhdmta data for pro-
cessdetaljer, exempelvis uppehallstid i kolonn och tvéttid, tillverkades en batch mikrosfirer
innan parameteroptimeringen inleddes. Studien utférdes sedan enligt en metod dér en para-
meter varierades i varje forsok medan de 6vriga holls konstanta. Efter varje forsék bestdmdes
ett optimalt véirde for den studerade parametern, baserat pa hur denna paverkade kvalitén
pa mikrosfiarerna. De redan undersokta parametrarna holls sedan konstanta vid det optimala
vardet da resterande parametrar undersoktes. Denna process fortsatte tills alla parametrar
uppvisat ett optimum. Vilka parametervirden som studerades bestdmdes utifran de studier
som tidigare utforts kring mikrosférers kvalité av Vaidya [Vaidya, 2008|, Zimmer [Zimmer,
1988] och Sood [Sood, 2011], dessa virden presenteras i tabell 1. Vardet 23.5 g kol/1 var egent-
ligen tankt att vara 25 g kol/l, men pa grund av en felvigning blev koltillsatsen istéllet 23.5
g/l. Innan parametrarna optimerats holls de konstanta pa ett medianvirde. De kemikalier
och material som anvénts under studien redovisas i Bilaga, se tabell A.1

Tabell 1: Parametrar och vilka virden pa dessa som understktes

Parameter Véarden
Urankoncentration (mol/dm®) 0.7 0.9 10 1.1 12 13 14 15
Urea/uran 1.0 1.2 14 15 16 1.7 1.8 2.1 2.3
HMTA /uran 10 12 14 15 16 1.7 1.8 21 23
Oljetemperatur (°C) 50 60 70 80 90

Kolméngd (g kol/l 16sning)  23.5 26 27 28 29 30

3.1 Forberedning av uranylnitratlosning

Tre metoder for férberedande av uranylnitratlésning undersoktes; en da uranylnitrat
(UO2(NO3)2:6H20) lostes tillsammans med UOgz, en da UOgz lostes i salpetersyra (HNO3)
och en da U3Og lostes i HNOg. For att kontrollera koncentrationen pa losningarna anvindes
en standardkurva [Botts, 1978] vilken relaterar densiteten hos 16sningen till en koncentration
uppmétt fran standardlésningar.

I den forsta metoden, d& uranylnitrat (UO2(NO3)2-6H20) 16stes tillsammans med UOg, vig-
des UO3 samt UO3(NO3)2-6H20O upp och blandades med milli-Q-vatten till en nitrat/uran-
kvot pa 1.5. Den dispergerade 16sningen sattes under omrérning och viarmning (60°C) for att
allt fast material skulle 16sas upp. Efter tva dygn kunde en vit fallning urskiljas och for att
avldgsna denna fallning provades tva olika metoder. Detta gjordes genom att tva sma prover
av 10sningen togs ut; till det ena provet tillsattes HNO3 och till det andra saltsyra (HCI).
Efter tillsatsen av syra fick proverna sta under ett dygn och dérefter studerades proverna
pa nytt. Da det visade sig att fallningen 16sts upp i bada proverna bestdmdes det att det
fortséttningsvis skulle anviandas tillsats av HNO4 da denna inte introducerade nya joner till
uranylnitratlosning.



Vid tillverkning med den andra metoden, da UOg l6stes i salpetersyra (HNO3), vigdes UO3
upp och blandades med HNOj3 samt milli-Q-vatten. For att allt UOgs skulle 16sas upp fick
dispersionen sta under ett dygn. I den tredje metoden, da UsOg lostes i HNOg, blandades
U30g med HNOj3 och milli-Q-vatten. Aven denna dispersion fick st& under ett dygn. Efter ett
dygn hade det mesta av UO3 16sts upp, medan U;Og inte alls 16sts upp, varfér metoden med
U;0g inte anvindes igen under denna studie.

Under den fortsatta studien anvindes bade den férsta och andra metoden. Efter att ha tillver-
kat en storre volym 16sning med den forsta metoden noterades det att det fanns fallning kvar
i losningen. Efter att ha tillverkat en storre volym 16sning med den andra metoden noterades
det att det fanns fast UO4 kvar i 16sningen. Féllningen och den fasta urantrioxiden filtrerades
bort fran bada l6sningarna innan soltillredning.

3.2 Tillverkning av mikrosfirer

Mikrosfarerna tillverkades i batcher utgéaende fran metoder som Vaidya [Vaidya, 2008] beskri-
vit i artikeln ”Status of sol-gel process for nuclear fuels”. Standardprover av den uranylnitrat-
16sning som tillverkats spaddes till 6nskad koncentration och hélldes sedan i en bagare som
stod under omrorning och kylning. Fér att minimera risken for tidig gelering holls soltempe-
raturen konstant vid 2°C. Dérefter vigdes urea och HMTA upp och 16stes i denna ordning
i uranylnitratlosningen, da HMTA &r mer svarlosligt tillsattes detta lite i taget. Losningen
fick sedan sta under omroérning och kylning ett par minuter varefter den droppades manuellt
med 2 ml pipetter till kolonnen innehallande uppviarmd olja. Geleringen av dropparna sked-
de da dessa sjonk genom oljan och de bildade gelmikrosfirerna lade sig sedan pa botten av
kolonnen. I denna studie har en silikonolja anvints som virmemedium i oljekolonnen istéllet
for en blandning av paraffinolja och perkloroetylen. Den laborationsuppstéllning som anvéints
illustreras i figur 5.

I nésta steg separerades oljan manuellt fran mikrosfiarerna. D4 all olja inte kunde avlagsnas pa
detta sitt tviattades mikrosfirerna med petroleumeter, istéllet for koltetraklorid, tre ganger
4 15 minuter. For att fa bort kvarvarande HMTA, urea och ammoniumnitrat (NH4NO3)
samt for att vara sidker pa att mikrosfirerna gelerats fullstdndigt tvéittades dessa sedan med
ammoniak 16st i vatten, ocksa detta tre ganger & 15 minuter. De tvittade mikrosfarerna
placerades déarefter pa ett urglas och kvarvarande 16sning pipetterades bort. Enligt Vaidya
[Vaidya, 2008] och Sood [Sood, 2011] ska mikrosfiarerna torka i minst ett dygn, vilket de
lamnades att gora.

Vid tillverkningen av porosa mikrosférer tillsattes kolpulver till solen och den bildade disper-
sionen stabiliserades med hjalp av tensiden Triton X-100 (t—octylphenoxypolyethoxyethanol).
Det tillverkades dven nagra mikrosfarer utan tillsats av tensid. Sjdlva tillverkningsprocessen
foljde samma procedur som tidigare, men efter att mikrosfarerna torkat kalcinerades de i en
ugn. Ugnens temperatur ckades med en hastighet av 7°C/min tills en temperatur pa 700°C
uppnéatts. Vid detta viarde holls temperaturen konstant under fyra timmar varefter ugnen
stdngdes av. Mikrosfarerna fick sta kvar i ugnen tills de aterfatt rumstemperatur.



Figur 5: Experimentell uppstéllning vid tillverkandet av mikrosférer.

3.3 Analys av mikrosfarer

For att analysera de tillverkade mikrosfarerna anvindes SEM och diffraktionsanalys. Vid
anvandning av SEM placerades ett stickprov pa ungefiar 4-5 mikrosfirer fran varje batch pa
ett elektriskt ledande underlag, i detta fall dubbelhédftande koltejp, och sattes dérefter in i
svepelektronmikroskopet. Mikrosfarerna analyserades forst som “grupp” for att avgora om
det fanns stora variationer inom varje batch. Om mikrosfarerna uppvisade en likartad kvalité
studerades sedan ytstrukturen mer ingaende for en av dem. I de fall da kvalitén skiljde sig
mycket at inom varje batch studerades flera mikrosfarer mer ingaende. Med EDX-funktionen
gjordes ocksa en analys av mikrosfarernas atoméra sammanséttning for att pa sa siatt kunna se
om eventuella fororeningar kvarstod efter tvittningen, samt att se om andelen kol foréndrats
efter kalcinering.

For ett flertal av mikrosfarerna som ansags avvika fargmaéssigt fran de ovriga utfordes ocksa
en diffraktionsanalys. Denna analysmetod anvindes dessutom till tre av batcherna déar kol
varit tillsatt for att studera dessa efter kalcinering. Vid diffraktionsanalys lades ungefir 10
hela mikrosfirer pa en héllare i plast vilken placerades i diffraktometern. De infallsvinklar
vid vilka rontgendiffraktionen studerades var i omradet 10-40 grader. Diffraktogrammen som
erholls analyserades sedan med hjilp av en databas 6ver kdnda kristallstrukturer for att se
om de studerade materialen uppvisade kristallinitet.
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4 Resultat

Utifran den inledande laborationen kunde det faststéllas att tre tvattningar med petroleu-
meter foljt av tre tvittningar med ammoniumhydroxid, med en uppehallstid i tvattvatskan
varande runt 15 minuter, var lampligt. Detta kunde konstateras med EDX-analys, da kiselhal-
ten pa sfarernas yta var otillfredsstéllande hog (2.36 mol%) nér mikrosfiarerna tvattades tva
ganger med petroleumeter. Nar antalet tvittar okades till tre minskade kiselhalten till en niva
som ansags vara godtagbar (0.18 mol%).

Kvalitén pa mikrosfiarerna kategoriserades pa en skala A till C. De olika niviaerna baserades
pa de resultat som eftersoktes med sérskild hédnsyn till pavisad sprickbildning. Mikrosfarerna
i kategori A uppvisade en god kvalité i alla avseenden, se figur 6, de i kategori B uppvisade i
viss utstrackning en godkénd kvalité, se figur 7, medan kategori C representerar mikrosfarer
av inte godkand kvalité, se figur 8. Kategoriseringen utférdes utifrdn de resultat som erholls
fran analys med hjilp av SEM.

2014-03-04 A x60 1 mm

Figur 6: Mikrosfar tillhérande kategori A. Inga tydliga sprickor kan observeras.
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2014-03-04 A x60 1 mm

Figur 7: Mikrosfir tillhérande kategori B. En tydlig spricka kan observeras.

2014-03-04 A x60 1 mm

Figur 8: Mikrosfar tillhérande kategori C. Mikrosfiren uppvisar tydliga sprickor och flagor.
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4.1 Variation av urankoncentration

I det forsta forsoket varierades urankoncentrationen inom intervallet 0.7-1.5 M med resultat
enligt tabell 2. Koncentrationerna 1.3 M och 1.5 M uppvisade bést resultat men da enstaka
sprickbildning kunde antydas pa mikrosfirerna med koncentration 1.3 M valdes 1.5 M som
optimalt varde.

Tabell 2: Variation av urankoncentration

Parameter 1 2 3 4 5 6 7 8
Urankocentration (mol/dm3) 0.7 09 1.0 1.1 12 13 14 15
Urea/uran 1.5 1.5 15 15 15 15 1.5 1.5
HMTA /uran 1.5 15 15 15 15 15 15 1.5
Oljetemperatur (°C) 7 70 v 70 70 70 70
Resultat C C B B B A B A

4.2 Variation av kvoten urea/uran

Med urankoncentrationen fixerad vid det optimerade viardet varierades kvoten mellan urea och
uran i intervallet 1.0-2.3 i den andra forsoksserien. Utifran resultatet av detta, som aterfinns
i tabell 3, valdes urea/uran-kvoten 1.4 som optimalt virde. De andra mikrosfarerna som
uppvisade hogsta kvalité, kategori A, valdes bort pa grund av enstaka sprickbildningar (1.7),
méanga delade mikrosférer (2.3) samt skrovlig yta (1.5 och 1.0).

Tabell 3: Variation av kvoten mellan urea/uran

Parameter 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Urankocentration (mol/dm3®) 1.5 1.5 1.5 1.5 15 1.5 1.5 15 1.5
Urea/uran 1.0 12 14 15 16 1.7 19 21 23

HMTA /uran 1.5 15 15 15 15 15 15 15 1.5
Oljetemperatur (°C) 0 70 70 YO 70 70O 70 70 70
Resultat A B A A B A C Cc A
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4.3 Variation av kvoten HMTA /uran

I det tredje forsoket varierades kvoten mellan HMTA och uran i intervallet 1.0-2.3, med
optimala virden pa urankoncentrationen och urea/uran-kvoten. Resultatet av detta forsok
presenteras i tabell 4. Med de resultat som fanns tillgdngliga efter analys med SEM kunde
inte ett motiverat beslut géllande vilken av kvoterna 1.5 och 2.3 som resulterade i mikrosférer
av hogst kvalité tas. Har valdes kvoten 1.5 framfor 2.3 men det andra alternativet hade med
tillgdnglig information varit ett lika vélgrundat val. Kvoten 1.7 valdes bort da sprickbildning
kunde urskiljas pa dessa mikrosfiarer. Da det ligsta viardet, 1.0, anvidndes hann mikrosfarerna
inte gelera innan de nadde botten pa kolonnen dar de klumpade ihop sig, se figur 9, och dérfor
utfordes ingen vidare analys av dessa.

Tabell 4: Variation av kvoten mellan HMTA /uran

Parameter 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Urankocentration (mol/dm?®) 1.5 1.5 1.5 15 15 15 15 15 15
Urea/uran 14 14 14 14 14 14 14 14 14
HMTA /uran 1.0 1.2 14 15 16 1.7 19 21 23
Oljetemperatur (°C) 0 7O 7 70 70 70 70 Y0 70
Resultat ¥ C C A B A B B A

Figur 9: Vid HMTA /uran-kvot 1.0 gelerade inte mikrosfarerna tillrackligt fort, vilket ledde
till att de klumpade ihop sig.
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4.4 Variation av temperaturen

I det fjarde forsoket varierades temperaturen inom intervallet 50-90°C medan 6vriga para-
metrar var fixerade vid de optimerade viardena. Det noterades att gelering skedde lite langre
ner i kolonnen vid 50°C jamfort med andra temperaturer. Utifran resultaten, som presenteras
i tabell 5, valdes 60°C som optimalt virde. Varfor 70°C, som ocksa tillhor kategori A, inte
valdes berodde pa att mikrosfarernas yta inte var lika slét.

Tabell 5: Variation av temperaturen

Parameter 1 2 3 4 5
Urankocentration (mol/dm?®) 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5
Urea/uran 14 14 14 14 14
HMTA /uran 15 15 15 15 1.5
Oljetemperatur (°C) 50 60 70 80 90
Resultat C A A B C

De virden pa parametrar som utifran de fyra parametervariationerna ansags vara optimala &r
urankoncentrationen 1.5 M, urea/uran-kvoten 1.4, HMTA /uran-kvoten 1.5 och temperaturen
60°C. Mikrosfiarer med dessa parametervirden visas i figur 10, dér det tydligt ses att en bra
kvalité, utan varken flagor eller sprickor, uppnatts pa mikrosfarerna. Denna uppséittning av
parametervarden anviandes sedan da kolpulver tillsattes.

2014-04-15 A x40 2 mm

Figur 10: Mikrosfiarer med optimerade parametrar.
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4.5 Undersokning av kristallbildning

Under studien observerades det att de tillverkade mikrosfarerna uppvisade manga olika va-
riationer av farg, storlek och sfaricitet, se figur 11. Fargskillnaderna uppstod forst efter att
mikrosfirerna torkat. En teori som uppkom om dessa fargskillnader var att strukturen i mik-
rosfiarerna skiljde sig at och att detta pa ndgot sidtt paverkade fargen. Dérfor studerades och
jamfordes kristallstrukturen hos mikrosférer fran olika parameterundersékningar med bland
annat diffraktometri. Efter att ha analyserat de erhallna diffraktogrammen kunde det sédgas
att ndgon kristallstruktur inte bildats i nadgra av mikrosfirerna, se figur 12.

Figur 11: Manga mikrosfirer blev av olika firg, sfaricitet och storlek. Har visas en batch med
manga olika farg- och storleksvariationer.
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Figur 12: Diffraktogram Over inte kalcinerade mikrosfarer utan tillsats av kolpulver. De roda
pikarna matchar inte topparna och alltsd kan slutsatsen om att det inte bildats kristallint
material dras.

4.6 Variation av mangden tillsatt kolpulver

Nér uransolen droppades i kolonnen noterades det att ménga droppar slogs samman och
bildade stérre mikrosfirer, varfér storlek och form varierade kraftigt bland de fardiga mik-
rosfirerna, se figur 13 och 14. Det noterades ocksa att gelering skedde ldngre ner i kolonnen
jamfort med de tidigare fallen (dven da oljetemperaturen var 50°C). Dessutom kunde det ses
att dropparna foll med olika hastighet i storre grad jamfort med de fall da kolpulver inte var
tillsatt. Fallhastigheten hos dropparna sag dven ut att minska da de gelerats. Méngden tillsatt
kolpulver varierades vid de optimala parameterviardena. Kvalitén pa samtliga mikrosfarer ut-
om en uppfyllde A-kvalité, vilket tyder pa att de optimerade parametervirdena stdmmer, se
tabell 6. Att kvoten da kolpulvret 30 g kol/l 16sning anvindes kategoriserades som B-kvalité
beror pa att dessa mikrosfirer var av véldigt olika kvalité, ndgra bra men andra mindre bra.
Jamfort med mikrosfiarerna som inte hade kol tillsatt kunde det antydas en ojamnare yta pa
de mikrosfirer till vilka kol var tillsatt, se figur 13.

17



2014-04-22 A

Figur 13: Mikrosfiarer med 26 g kol/l tillsatt. De &r inte sfiriska i den utstriackning som

mikrosfarer utan koltillsats.

x30

Tabell 6: Variation av kolpulvertillsats

2mm

Parameter 1 2 3 4 5 6
Kolméngd (g kol/l 16sning)  23.5 26 27 28 29 30
Urankocentration (mol/dm?®) 1.5 15 15 1.5 1.5 1.5
Urea/uran 14 14 14 14 14 14

HMTA /uran 1.5 15 15 15 15 15
Oljetemperatur (°C) 60 60 60 60 60 60
Resultat A A A A A B

Forsok gjordes dven utan tensidtillsats. I de mikrosfarer som tillverkades pa detta sitt blev
kolpulvret inte jamnt fordelat i mikrosfarerna, se figur 15. Mikrosfarerna analyserades dven i
SEM och pé de bilder som erhélls kunde det tydligt ses att kvalitén inte blev bra dd manga
sprickor syntes, se figur 16. Alltsa kan det sédgas att tensid eller annat dispersionsmedel ar en

viktig tillsats till uransolen vid tillsats av kol.
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Figur 14: Mikrosfirer med 29 g kol/l tillsatt. Storleken skiljer sig mellan mikrosfirerna och
dven sfariciteten varierar.

Figur 15: Den 6vre mikrosfaren innehaller tensid, den under gor det inte. En tydlig skillnad
ses.

4.7 Kalcinering av mikrosfirer

Efter kalcineringen undersoktes de olika mikrosfirerna med SEM, EDX och diffraktometer.
Nér bilderna tagna med SEM fére och efter kalcinering jamfordes kunde inga stora skillnader
noteras. Inte heller kunde nagon skillnad mellan de olika koltillsatserna noteras, varfor ett
parameteroptimum inte kunde faststillas. Analys med EDX visade pa att andelen kol i mik-
rosfiarerna minskat, se tabell 7, vilket innebér att en del kol brints bort och troligtvis bildat
porer. Aven vikten hade minskat efter kalcineringen, vilket ocksé tyder pa att &mnen forang-
ats eller bréants bort fran mikrosfarerna under kalcineringen. Det kan vara bade kol, vatten,
gelerings- och tvéttkemikalier som bréants eller foérangats bort. Diffraktionsanalys gjordes en-
dast av mikrosfarerna med 23.5, 26 och 28 g kol/1 tillsatt pa grund av att diffraktionsmonstret
var sé lika varandra for de olika virdena. Utifran dessa kunde det sédgas att kristaller av bade
UO;4 och U304 bildats i de flesta proverna, se figur 17.
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2014-04-22

Figur 16: Nér tensid inte tillsattes till uransolen med kolpulver tillsatt blev mikrosfarerna
spruckna och uppvisade inte alls den kvalité som tidigare uppvisats dd parametrarna opti-
merats. Notera att det inte ses nagon tydlig kontrast mellan den gula och svarta sidan av

mikrosférerna.
Tabell 7: Vikt och procenthalt kol fore och efter kalcinering
Fore kalcinering Efter kalcinering
Kolméngd Massa Procenthalt kol Massa Procenthalt kol
(g kol/1 16sning) | (mg) (mol%) (mg) (mol%)
25 292.8 26.98 224.8 20.82
26 374.3 28.94 285.6 21.07
27 2779 33.34 200.5 19.35
28 317.7 29.09 245.3 21.37
29 341.3 28.36 231.8 20.76
30 332.3 40.06 217.9 20.16
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Figur 17: Diffraktogram 6ver kalcinerade mikrosfiarer med 28 g kol/l tillsatt. Kristaller av

UO4 och U304 har bildats.
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5 Diskussion

Syftet med den hér studien var att optimera den interna sol-gelprocessen for atervinning
av kdrnbriansle. Genom att utfora en rad experimentella forsok har olika parametrar under-
sokts. Ett parameteroptimum for mikrosfiarer med eftersokta egenskaper har uppnatts for pa-
rametrarna oljetemperatur, urankoncentration, HMTA /uran-kvot samt urea/uran-kvot. Ett
parameteroptimum for tillsats av kol kan inte sdgas ha uppnatts, eftersom analysen av dessa
mikrosfarer inte givit ett avgérande resultat.

5.1 Variation mellan/inom batcher

Den utrustning som anvéints for att genomfora studiens experimentella undersékningar har
medfort en del manuellt arbete. Ett exempel ar geleringssteget dér uransolen pipetterats for
hand i kolonnen. Héar kan skillnader i utférandet, exempelvis olika droppfrekvens vid pipet-
teringen, vara en orsak till att mikrosfarerna uppvisat skiljaktigheter i storlek och sfaricitet.
Vid analysarbetet noterades dven att hanteringen av mikrosfarerna efter geleringen kunde
paverka dess form. Det observerades exempelvis att mikrosfiarerna deformerades om de lag
for tatt inpa varandra under torkningen.

Da kolpulver var tillsatt noterades det att variationer i storlek och sfaricitet var &nnu tydli-
gare mellan mikrosfarerna inom samma batch, se figur 14. Detta orsakades troligtvis av att
fallhastigheten varierade och att geleringen skedde langsammare. Skillnaden i fallhastighet
mellan dropparna gjorde att droppar kunde kollidera och da slds samman innan de gelerats,
speciellt da geleringshastigheten var langsam. Langsam gelering kan dven ha orsakat mikro-
sfarernas oregelbundna sfaricitet. Om tva droppar holl pé att slas samman och geleringen
skedde innan sammanslagningen fullbordats blev resultatet osfariskt.

Den varierande fallhastigheten orsakades troligtvis av tva fenomen; sinkt ytspdnning i uran-
solen och ¢kad friktion mot mikrosfarernas yta. Ytspanningen i uransolen sédnktes som en
foljd av att tensid tillsattes. Detta medférde att pipetteringen blev mer svarhanterlig och att
det da blev olika stora droppar, som nér de foll genom oljan fick olika fallhastighet. En 6kad
friktion mot ytan pa mikrosfarerna kan ha uppstatt vid geleringen, eftersom det syntes pa
SEM-bilderna att ytan pa mikrosfarerna blivit ojdmnare. Det kan vara av denna anledning
som dropparna sag ut att falla langsammare efter gelering.

Orsaken till en langsammare gelering kan vara den skillnad i virmeledningsférméga som
uppstatt da kol var tillsatt. Ett ldgre virde pa virmeledningsférmagan hos uransolen skulle
medfora att det tar ldngre tid for vdrmen att transporteras i droppen och att geleringen
som ett resultat av detta sker langsammare. Det maste dock tas i beaktning att det ar en
liten méngd kol tillsatt (endast ~2.5 mass-%), vilket alltsa inte borde paverka den totala
ledningsférmagan i nagon storre utstrickning.

Eftersom det inte hade bildats kristaller i ndgra mikrosfiarer som inte blivit kalcinerade kan det
slas fast att kristallbildning inte &r anledningen till att mikrosfiarerna blev olikfargade, varken
olika batcher emellan eller mikrosférer i samma batch emellan. Varfér de blev olikfirgade ar
svart att bestdmma. En av anledningarna kan vara att mikrosfarerna spenderade en varierande
tid i oljekolonnen innan tvittning. Aven olika torktid kan ha péaverkat. Firgskillnader beror
av vildigt manga parametrar varfor det ar svart att sdga exakt vad som paverkat resultatet.
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5.2 Utrustning och utférande

I denna studie har det anvénts silikonolja som virmemedium i oljekolonnen istéllet for en
blandning av paraffinolja och perkloroetylen, samt petroleumeter istéallet for koltetraklorid i
de forsta tvittstegen. Silikonoljan valdes da den har réatt egenskaper vad det géller tempera-
turstabilitet, densitet och viskositet samt att den inte ar vattenloslig. Det virmemedium som
anvants i tidigare studier innehar ocksa dessa egenskaper, men perkloroetylen &ar skadlig for
vattenlevande organismer samt misstédnks orsaka cancer [Sigma-Aldrich, 2014, a]. Det &r en
liknande anledning till varfér petroleumeter anvénts i den hér studien istéllet for koltetraklo-
rid, da koltetraklorid ar toxiskt, skadligt for vattenmiljoer, cancerogent och ozonskiktsned-
brytande [Sigma-Aldrich, 2014, b]. Bytet av organiskt 16sningsmedel tros inte ha paverkat
resultatet eftersom kiselhalten pa mikrosfirernas yta énda var lag.

Den analysmetod som genom den hér studien har haft en avgérande betydelse i valet av
optimum foér varje batch &ar svepelektronmikroskopi. Metoden har givit en tydlig bild av
mikrosfirernas ytstruktur, men det bor dock beaktas att endast ena sidan av mikrosfaren har
visats pa bilderna. Detta kan ha paverkat resultatet genom de val som gjorts, med tanke pa
att avgorande beslut som tagits baserat sig till stor del pa antalet sprickor pa mikrosfarernas
yta. Eventuella sprickor och dylikt pa mikrosfiarernas “baksida” finns det alltsa ingen vetskap
om. De mikrosfiarer som analyserades var ett stickprov pa ungefar 4-6 stycken och dessa valdes
med ambitionen av att fa med en sa rattvis bild som méjligt av respektive prov. Det innebar
ocksa en risk att ta mikrosfarer som var béattre/sdmre 4n vad som kan anses representativt
for hela batchen.

Vid diffraktionsanalysen anvéndes hela sfirer istéllet for pulver, ndgot som kan ha medfort
mindre tydliga resultat da det med en plan yta ar ldttare att fa ett diffraktogram av god
kvalitet. Da de erhallna diffraktogrammen kunde utvérderas genom jamforelse med kanda
diffraktogram frén databaser bedémdes de vara av tillfredsstéllande kvalité. Vid utvérdering-
en av diffraktogrammen med databasen erhalls flera mojliga &mnen och kristallstrukturer av
dessa som kunde vara relaterade till topparna i diffraktogrammen. Av dessa &mnen och struk-
turer ansags endast ett fatal av dem vara av sddan samstdmmighet med diffraktogrammets
toppar att de kunde anses representativa med vad som verkligen fanns. De uranféreningar
som var mest representativa var UO5 och U;Og. Detta &r ett resultat som visar pa att kalci-
neringen inte skett fullstandigt, da det ar U;Og4 som eftersoks med tanke pa att det ar fran
denna foérening som UO, vidare kan bildas genom reduktion. Det bor dock ndmnas att am-
nesspecificeringen utforts fran diffraktoranalysen till viss del genom en subjektiv bedémning
vid den grafiska tolkningen.

Bilderna som erholls fran SEM, vid analys av porositeten i mikrosfirerna, visade inga tydliga
tecken pa att det hade skett en fordndring under kalcineringen. Den ojamnhet som synts
innan kalcineringen var fortfarande kvar efter och darfor kan inte detta sékert sédgas vara
porer. De uteblivna resultaten kan ha berott pa att de kolpartiklar som hade tillsats varit for
sma (endast 0.2 nm i diameter) for att urskiljas vid den forstoring som anvéndes och vid 6kad
forstoring hittades inget fokus. Dock visar resultaten fran EDX-detektorn, som presenteras i
tabell 7, att andelen kol i mikrosfarerna har minskat efter kalcinering, vilket i s& fall tyder
pa att kol brints bort och da mojligen bildat porer. Densitetsmétningar tros kunna ge ett
tydligare resultat om mikrosfarernas porositet och skulle kunna utgora en del i en eventuell
fortséttning av studien.
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5.3 Framtida arbete

Studien som genomférts har utférts med vissa begransningar. For att fa ett mer sdkerstallt
resultat skulle studien kunna utvidgas och &ven forandras till viss del. Eftersom det &r me-
ningen att processen ska kunna anvindas pa industriell skala &r det ocksa intressant att se
vilka implikationer som studiens resultat ger.

5.3.1 Moajliga fordndringar i experimentellt utférande

Den iterativa metoden som anvénts i studien, att testa en parameter i taget for att finna
ett optimum och sen lasa den for att ga vidare med nésta parameter, har inneburit en del
avgorande val. Valen har bestatt av att utifrdn analysbilder kategorisera mikrosfarerna pa
en skala A till C samt att avgora vilken av de batcher som kategoriserats A som skall ségas
vara det optimala. Ett annorlunda val av optimum hade kanske resulterat i ett annorlunda
slutresultat. En alternativ metod som hade varit mer fullstindig, hade varit att testa alla
mojliga kombinationer av parametrar och sedan utifran det bedéma vilken kombination som
ar optimal. Parameterintervallen kunde ocksa ha utvidgats och &ven antalet undersdkta para-
metrar utokats, till exempel kunde uran/nitrat-kvoten ocksa varierats. Det borde dven goras
repeterade forsok for att sikerstélla datans validitet. Detta var inte mojligt i denna studie da
tidsramen inte tillat detta.

Det ar viktigt att notera att det som i studien ansetts som bra kvalitet grundas pa mikro-
sfarytans struktur, dér ett gott resultat bedomts vara en yta utan sprickor. Det hade varit
intressant att studera huruvida denna kvalitetssyn pa mikrosfarerna ocksa varit tillracklig for
att de ska kunna anvandas vidare i den kdrnbransleatervinningsprocess déar kutsar pressas.
Resultatet kan ifragasdttas just av denna anledning.

Huruvida porositeten varit bra eller dalig 4r dock svarare att bedéma. For att kunna gora en
bedémning av porositetens funktion och kvalité i mikrosfirerna hade i s& fall en jamforelse
mellan pressade kutsar tillverkade av mikrosfarer utan och med kol tillsatt behévts. Porosite-
ten ar ocksa svarbedémd av den anledningen att det inte har kunnat uttydas nagra porer fran
SEM-bilderna. For att fa tydliga porer hade kanske kolpartiklar med stérre diameter kunnat
tillséttas till solen. Kolpartikeldiametern skulle ockséd kunna undersdkas som en parameter,
likt i denna studie, for att finna ett optimum. Detta optimum skulle da kunna ge den optimala
porstorleken.

5.3.2 Storskalig process

Malet med forskningen kring anvindandet av sol-gelprocessen vid kdrnbransledtervinning &r
att processen ska fungera pa industriell skala. Resultatet frin denna studie kan dock endast
anviandas for att ge en antydan till vilka parametervirden som ger bra kvalité pa mikrosférer.
Detta eftersom det upparbetade karnbrénsleavfallet som skall anvindas vid en storskalig
process inte endast bestar av uran, utan ocksa av plutonium.

Under studiens gang har det varit en batchprocess som undersokts, ndgot som troligtvis inte
hade fungerat lika vil vid storre skala. De méangder mikrosfiarer som en storskalig batchprocess
innebar, kan da medféra deformation och destruktion av mikrosfiarerna vid hanteringen efter
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gelering. Detta eftersom de nyligen gelerade och inte torkade mikrosfirerna fortfarande &r
formbara. En sol-gelprocess pa industriell skala hade alltsa fungerat béttre om den varit en
kontinuerlig process, ddr mindre méangder mikrosfarer kontinuerligt hanteras. Det finns dock
problem &ven med detta, speciellt vid tillsats av kol. Eftersom mikrosfarerna under studien
inte uppvisat storlekshomogenitet sinsemellan kan detta medféra problem da torkningstiden
blir varierande, vilket da paverkar processhastigheten. I en kontinuerlig, storskalig process
ar tillverkningen med storsta sannolikhet automatiserad. Detta mojliggér en kontrollerad
droppfrekvens vilket minskar risken for storleksvariation.

Bade tvittning och torkning dr ndgot som ar viktigt sett till en framtida industriell process,
da de bada ar separationssteg. Separationssteg ar generellt sett energikréivande processer, vil-
ket gor dem intressanta i fragor om effektivisering [Energimyndigheten, 2009]. Dock &r inte
tvattningen i denna process av stor betydelse energiméssigt eftersom 16sningsmedel endast har
anvants for att extrahera restprodukter fran mikrosfiarerna. Effektivisering av tvattprocessen
ar dock mojlig genom att till exempel anvinda kontinuerlig omrérning, da tidsatgangen troli-
gen minskats. Atgangen av tvittkemikalier hade dven kunnat minskas genom ateranvindning,
till exempel genom att separera silikonolja och petroleumeter med destillation. Torkningen av
mikrosfarer, genom avdunstning utan nagon véirmekélla, hade kanske kunnat effektiviseras
tidsméssigt genom att anvénda just en varmekélla. En sadan process hade dock varit mer
energikravande.
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6 Slutsats

Ett av den interna sol-gelprocessens anvindningsomraden &r ateranvidndning av kdrnbrénsle
och i det hér projektet har parametrar i denna process studerats i ett forsok till optimering.
Efter genomférd studie kan féljande parameterviarden antas vara optimala; urankoncentra-
tionen 1.5 M, kvoten urea/uran 1.4, kvoten HMTA /uran 1.5 och temperaturen 60°C. Dessa
varden resulterade i mikrosfarer av god kvalité. En del i projektet bestod av att studera hur
porositeten hos mikrosfarerna kan regleras genom tillsats av kolpulver. Otydliga resultat i
denna delstudie, da porositet inte kunde urskiljas, medfor att ett optimalt viarde pa koltillsats
inte kunnat bestdmmas. En teori till varfér fargskillnader mikrosfarerna emellan uppkom, var
skillnader i kristallstruktur. Denna teori kunde motbevisas, d4 mikrosfiarerna inte inneholl
nagot kristallint material innan kalcinering.

Syftet med forskningen kring den interna sol-gelprocessen fér kdrnbransleatervinning ar att
processen tillslut ska kunna anvindas industriellt. De processoptimeringar som bestdmts un-
der denna studie kan dock endast ge en antydan om vilka parametervarden som &r optimala,
eftersom studien inte utférts med upparbetat kdrnbransleavfall. En eventuell uppskalning av
processen skulle utifrén vad som observerats i den hér studien bést fungera om processen vore
kontinuerlig, istéllet for satsvis som i denna studie. Problem med en kontinuerlig process pa
industriell skala skulle dock sannolikt ocksa uppsta, till exempel vid torkning. Studien visar
dock inga avgorande hinder for en processuppskalning.
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A Bilaga
A.1 Material- och kemikalielista

Tabell A.1: Material- och kemikalielista

Kemikalier Kvalité och renhet Tillverkare
Ammoniaklésning Analytical reagent grade Fisher
HMTA 99 % Aldrich
HNO;3 Puriss Acros organics
Kolpulver 0.2 pm i diameter Supelco
Milli-Q-vatten 18.2 MQ -
Petroleumeter Puriss Sigma—Aldrich
Silikonoljal 47 V 1000 cSt VWR
Triton X-1002 Laboratory grade Sigma—Aldrich
Triuranoktoxid (UsOg) - Framstéalld pa avdelningen
Urantrioxid (UO3) - Framstélld pa avdelningen
Uranylnitrat - Fluka Analytical
Urea >99 % Sigma—Aldrich

! Rhodorsil Silicone Oil
2 t—octylphenoxypolyethoxyethanol



