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Vorwort )

Von den Verbindungen des Thoriums ist Thoriumdioxid ThO, bei weitem die wichtigste.
Seine hervorragende chemische Stabilitdt bis zu hochsten Temperaturen.und der extrem
hohe Schmelzpunkt fithrten zu einem weiten Anwendungsbereich, der noch ergdnzt wurde
durch seine Verwendung als Katalysator fiir verschiedene Reaktionen. Ein Zusatz von
wenigen Prozenten ThO, zu verschiedenen Metallen (z.B. Ni, Co, W etc.) fiihrt zu Disper-
sionslegierungen, deren Eigenschaften in zahlreichen Féllen die der reinen Metalle wesent-
lich ubertreffen. Bedingt durch die inharente Radioaktivitat des Thoriums und die dadurch
notwendigen StrahlenschutzmaRnahmen beim Umgang mit Thorium haben diese , klassi-
schen” Anwendungen in den vergangenen Jahren an Bedeutung abgenommen.

Zunehmend an Bedeutung gewinnt jedoch 232ThO, als Brutstoff fiir die Erzeugung
des spaltbaren 233U, speziell in den gasgekiihiten Thorium Hochtemperafurreaktoren.
Wenngleich derzeit (Ende der siebziger Jahre) die Entwicklung dieses interessanten Kern-
reaktortyps, der neben der Erzeugung hoher Temperaturen bis gegen 1000 °C auch einen
guten Konversionsfaktor von etwa 0.9 aufweist, speziell aus wirtschaftlichen Erwdgungen
und wegen des noch nicht vollstandig geschlossenen Kernbrennstoffkreislaufs (Probleme
der Wiederaufarbeitung) etwas stagniert, so stellt dieser Reaktortyp doch ein nicht zu
unterschatzendes energetisches Potential fur die Zukunft dar.

Nicht zuletzt durch diese Anwendungen gefordert liegen tber ThO, sehr ausfiihrliche
Untersuchungen vor. Daher besitzen wir uber diese Verbindung sehr gute Kenntnisse
und zuverldssige Daten. Die Arbeiten Uber ThO, und das Arbeiten mit ThO, wurden
dadurch erleichtert, daB ThO, eine sehr bestiandige Verbindung ist. Uber die andere
Verbindung im System Th-O, das in festem Zustand metastabile Thoriummonoxid ThO,
liegen nur unzureichende Daten vor.

Auch die Thoriumhydride gewinnen in jungster Zeit starker an Interesse, nachdem
gezeigt wurde, daR Th,H,5 und Th,D,5 bei relativ hohen Temperaturen, um 8 K, supralei-
tend werden. Wegen des hohen Atomgewichts des Thoriums kommt allerdings eine zweite
potentielle Einsatzmoglichkeit der Thoriumhydride, die Verwendung als reversibler Wasser-
stoffspeicher, technisch kaum in Frage. '

Dieser Erganzungsband zu ,, Thorium” behandelt die Systeme Thorium-Edelgase, Tho-
rium-Wasserstoff und Thorium-Sauerstoff sowie die ternaren Hydride des Thoriums. Die
Literatur ist bis Ende 1976 berlcksichtigt, teilweise sind auch spatere Literaturstellen noch
mit aufgenommen. ‘

Dem Gmelin-Institut — und besonders seiner Direktorin, Frau Prof. Dr. M. Becke
und dem fir diesen Band verantwortlichen Redakteur, Herrn Dr. K.-C. Buschbeck —
mochte ich fiir die hervorragende Zusammenarbeit meinen Dank aussprechen. Ein spezieller
Dank gebiihrt auch der Literaturabteilung des Kernforschungszentrums Karlsruhe und hier
besonders Ifrl. Schneider, ohne deren tatkraftige Unterstitzung bei der Literatursuche
die Bearbeitung dieses Bandes nicht so reibungslos hatte geschehen konnen.

Karlsruhe, Juni 1978 ' Cornelius Keller



Preface

Thorium dioxide is the most important compound of thorium. Its high melting point
and chemical stability at high temperature allow a broad range of use. The addition
of a few percent of ThO, to metals such as Ni, Co, or W gives dispersion-hardened
TD me@ls, which have superior mechanical properties. Thorium dioxide is used as a
catalyst for various reactions. But therium is radioactive and strict procedures are required
in using thorium or its compounds. As a result the use of ThO, for mechanical or
chemical purposes has been decreasing.

On the other hand, the nuclear significance of thorium dioxide has increased as
232Th can be -converted into fissile 2°3U. The High-Temperature Gas-Cooled Reactor
is particularly suitable for the conversion. The reactor operates near 1000 °C and shows
conversion to 90%. This type of reactor may well help satisfy the energy needs of_
the future, even if economlc and fuel reprocessing difficulties linger today

Because ThO, is so useful, its physical properties have been thoroughly. |nvest|gated
Because ThO, is so stable, the collected data are for the most part reliable. thtle is
known about the other oxide ThO.

Interest in the thorium hydrides increased with the discovery that Th,H,s and Th;D,5
are superconductive to 8 K. But the use of the hydrides for hydrogen storage. does
not seem likely in view of the atomic mass of thorium.

This supplement to " Thorium " treats noble gas-thorium, hydrogen-thorium, and oxy-
gen-thorium systems. The hydrides, the two oxides, and compounds of thorium, hydrogen,
and oxygen are included. The literature is evaluated through 1976 and, in some cases,
more recently.

I would like to thank the director of the Gmelin Institute, Dr.. M. Becke, the editor
of this volume, Dr. K.-C. Buschbeck, and their co-workers who helped prepare this volume.
The - " Literaturabteilung” of the Kernforschungszentrum Karlsruhe and especially - Miss
Schneider have earned my thanks for their literature search. Without their efforts the
preparation of the volume could not have gone so smoothly.

Karlsruhe, June 1978 ‘ " ‘Cornelius Keller
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Verbindungen mit Edelgasen, Wasserstoff und Sauerstoff

Cornelius Keller
Universitat und Kernforschungszentrum Karlsruhe
Karlsruhe, Bundesrepublik Deutschland

1 Verbindungen mit Edelgasen

Verbindungen des Thoriums mit Edelgasen sind nur fir Xenon bekannt, ein Perxenat
der Zusammensetzung K,Th(XeOg),-4H,0 wurde durch Fillung aus waBriger Losung
isoliert.

Compounds with Noble Ga_ses

Xenon is the only noble gas to form compounds with thorium. A perxenate
K.Th(XeQOg)2-4 H,0 has been precipitated from aqueous so_lution.

1.1 Verbindungen mit Xenon

Durch Zusatz einer Losung von 220 mg K ;XeOg in 10 ml 0.5 M K,CO;-Lésung zu
66 mg Th** in 18 ml 1 M K,CO,-Lésung wurde ein gelatindser amorpher Niederschlag
ausgefallt, dem nach analytischen. Daten die Zusammensetzung K,Th(XeOg),-4H,0 zu-
kommt (Ausbeute bezogen auf das eingesetzte Xe: ca. 60%) [1].

Die Varbindurig gibt bei ca. 85 und 110 °C in Stufen Wasser ab und zersetzt sich
erst bei ca. 200 °C. Die Loslichkeit der Verbindung in 0.1 M K,CO; liegt unter 10~% mol/I.

Im IR-Spektrum von K,Th(XeOg),-4H,0 finden sich Absorptionsbanden bei 600 bis
800cm~"' (charakteristisch fir die XeOg~-Gruppe), bei 1650 und 3400 cm~" (charakteri-
stisch fiir Wasser) sowie bei 500 cm~'. Das IR-Spektrum zeigt, daR das ausgefillte
Produkt hochstens Spurenmengen Carbonat enthalt.

Versuche zur Darstellung einer entsprechenden Na*-Verbindung schluaen fehl, da
diese loslich ist. Dagegen lieR sich eine Na/K-Verbindung isolieren, wenn Na-Perxenatlo-
sung zu einer Th** -Lésung in K,CO;-Lésung gegeben wurde [1].

Literatur zu 1.1:
[1] Y.K. Gusev, M.P.(_Mefodeva, I.S. Kirin (Soviet Radiochem. 15 [1973] 811/3).
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2 Verbindungen mit Wasserstoff

“Im System Wasserstoff-Thorium wurden die beiden Verbindungen ThH, und ThyH;s
(=ThH, 55) sowie die entsprechenden Deuteriumverbindungen ThD, und Th,D,5 nachge-
wiesen. Sie sind durch direkte Synthese aus den Elementen zuganglich.

AuRer einem vorlaufigen Phasendiagramm fir das System Thorium-Wasserstoff liegen
fir die einzelnen Verbindungen ausfiihrliche Angaben zur Kristallstruktur und detaillierte
Untersuchungen zu einigen physikalischen Eigenschaften vor, speziell iber Supraleitfahig-
keit, kernmagnetische Resonanz und zur Thermodynamik.

Weiterhin existiert eine Reihe ternarer und polynérer Hydride wie ThZr,H,,,, ThgAlsHg,
ThCoH,, Th,Fe;Hg oder Th,CH,, von denen einige als potentielle Wasserstoffspeicher
angesehen werden. Auch ein Tetrahydroborat Th(BH,), ist bekannt. i

Compqunds with Hydrogen

The preliminary phase diagram for the system thorium-hydrogen shows only
two compounds, ThH, and ThyH,5. The two deuterium compounds are analogous.
Each substance can be made from the elements by direct synthesis.

Crystal structure, thermodynamic properties, and physical properties, especially
superconductivity and nuclear magnetic resonance, have been carefully investigated
for the compounds.

In addition there exist ternary and polynary hydrides such as ThZr,H,,,,
ThgAl Hg, ThCoH,, ThyFe;Hs, or Th,CH,. Some ternary hydrides may be used
for hydrogen storage. There is also a tetrahydroborate Th(BH,) 4:

2.1 Phasendiagramm des Systems Thorium-Wasserstoff

Ein Phasendiagramm des Systems Thorium-Wasserstoff, das auf den Angaben in
[1 bis 3] beruht, wurde in [4] erstmals veroffentlicht (Fig. 2-1). Dabei wurden besonders
die in [5] angegebenen Phasengrenzen berucksnchtlgt da sie mit besonders reinen Sub-
stanzen ermittelt wurden.

Wasserstoffgehalt in Gew -%
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|? ? Partielles Phasendiagramm des
. R Systems Thorium-Wasserstoff
0 20 ) 60 80 100 [4]. .. nach [1], o nach [2],
Wasserstoffgehalt in Atom-% 0 nach [3].
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44 Phasendiagramm 3

Aus dem Phasendiagramm ist abzuleiten, daR

a) die Loslichkeit von Wasserstoff in a-Thorium oberhalb 200 °C mit steigender Tem-
peratur betrachtlich zunimmt,

b) das Dihydrid ThH, eine geringe Phasenbrelte aufweist, die oberhalb 400 °C anstelgt
und daB

c) auch fur ThyH,5 eine Phasenbreite angenommen wird.

Folgende Phasen wurden im System Thorium-Wasserstoff rontgenographisch identifi-
ziert [26]:

Zusammen- Phasen (und relative Intensitat der Beugungsreflexe auf den

setzung Pulverdiagrammen)

ThHo. 92 Th (mittelstark) +tetragonales ThH, (mittelstark)

ThHi. 24 "~ Th (schwach) +tetragonales ThH, (mittelstark)

ThH; 50 Th (schwach) +tetragonales ThH, (stark)

ThH, 78 tetragonales ThH,

ThH; es tetragonales ThH,

ThH3 ¢4 tetragonales ThH, (stark) +kubisches ThyH,5 (sehr schwach)

ThH, 49 tetragonales ThH, (mittelstark) +kubisches ThyH,5 (mittelstark)
. ThH3 se tetragonales ThH, (mittelstark) +kubisches ThyH,s (mittelstark)

ThH; 6 tetragonales ThH, (schwach) + kubisches Th,H,s (stark)

ThH3 42 tetragonales ThH, (schwach) +kubisches Th,H,5 (stark)

ThHa g3 kubisches Th,H,s

ThHs 62 kubisches Th,H;5

Im Phasendiagramm ist nicht berﬁcksichtigt, daR fur ThH, im Temperaturbereich zwi-
schen 700 und 880 °C eine allotrope Modifikationsanderung moglich ist [6]:

Da im System Thorium-Wasserstoff keine besonderen Isotopeneffekte: zu erwarten
sind, durften die Phasendiagramme der Systeme Thorium-Deuterium (Th-D) und Thorium-
Tritium (Th-T) von dem des Systems Th-H sich nicht sehr, falls Gberhaupt, unterscheiden.

2.2 Verbindungen im System Thorium-Wasserstoff Compounds
Im bindren System Thorium-Wasserstoff existieren die beiden Hydride ThH, und ThyH,5 /Tnhthg
sowie die formelgleichen Deuteriumverbindungen. s
Hydrogen

Daneben existieren noch Angaben Uber eine etwas dubiose Verbindung der Zusammen-  System
setzung ThO(X)H (X ist vermutlich OH), die beim Auflosen von Thoriummetall in Salzsaure
als schwarzer Rickstand zurlckbleibt [7, 8] und die friher als niederes Thoriumoxid
(ThO (?)) angesehen wurde [9]. Eine in einigen Arbeiten postulierte Verbindung ThH,
[12, 15, 28] diirfte nach neueren Untersuchungen nicht existieren.

Compounds of Thorium and Hydregen

There are two hydrides, ThH, and ThyH,5, in the binary system thorium-hydro-
gen. The deuterium system is analogous. A reported ThH, [12 15, 28] is not
consistent with the preliminary phase diagram.

Literatur zu-2.1 und 2.2 s.S. 22/4
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2.21 Thoriumdihydrid und -dideuterid
2.21.1 Darstellung

Reines Thoriumdihydrid ThH, wird ublicherweise durch Umsetzung von .mdglichst
reinem Thoriummetall — eventuell mit CCl, gereinigt [12] — mit Wasserstoff bei erhdhten
Temperaturen dargestellt [1, 10 bis 18, 75 bis 78]. Im allgemeinen werden dabei Tempera-
turen um 200 bis 300 °C angewandt, wobei es allerdings zweckmaRig ist, etwas hohere
Temperaturen zu benutzen, wenn man von massivem Th-Metall und nicht von Th-Pulver
ausgeht [10]. Der Einsatz von massivem Metall fihrt im allgemeinen zu einem reineren
‘Produkt, da das pulverformige Th-Metall normalerweise nur mit geringerer Reinheit zu
erhalten ist. Es zeigt sich auch, daR die Hydrierung um so einfacher ist, je reiner das
Ausgangsmaterial ist [14].

Thoriumdihydrid 1aRt sich auch durch Einwirkung von Wasserstoff auf Th-haltige
‘Metallschmelzen gewinnen, wobei zumeist Mg-Schmelzen eingesetzt werden [19 bis
21]. Dabei ist z.T. eine weitgehende Th-Ausscheidung als Hydrid méglich. Der molare

- Anteil N von Thorium in der Restschmelze nach Ausfallung von ThH, mit Wasserstoff

(p=1atm) aus einer 35 bis 42 Gew.% Th enthaltenden Th/Mg-Legierung ist fir

. 938 KT=<1083 K uber die Beziehung Ig N= —(4609+209)/T + (2.824 +0.208) zu ermit-

teln [19]. Bei Temperaturen zwischen 450 und 550 °C sind die ThH,-Ausscheidungen
sehr feinteilig mit einem Durchmesser von ca. 25 A [21]. Bei geringer Probendicke der
Metallschmelze ist die Reaktionsgeschwindigkeit durch eine Oberflachenreaktion, den
Durchtritt” der Wasserstoffatome durch die Magnesiumoberflache, bestimmt. Dabei 4Rt
sich aus der Kinetik der Hydnerung, fur die eine Aktivierungsenergie von 45 kcal/mol(H,)
ermittelt wurde, ableiten, daR eine Anreicherung von interstitiell geléstem Wasserstoff
an der Oberflache erfolgt [21].

In [22] wird Uber die Ausféllung‘verschiedener Metallhydride (Y, Ca, Ce, La, Th
etc.) aus Mg-Zn (55 Gew.%)-, Mg-Al (30 Gew.%)- und Zinkschmelzen berichtet. Fiir
p(H,)=1 atm wurden folgende Restléslichkeiten von Thorium in den Metallschmelzen
ermittelt:

Schmelze Loslichkeit
500 °C 650 °C 700 °C 800 °C 900 °C
At-% Gew.- At-% Gew.- At-% Gew.- At-% Gew.- At-% Gew.-
% % % % %
Magnesium 0.67 6.01 1.20 104 3.32 247 7.70- 443

Mg-55 1.10 6.3 332 177 415 213 6.28 295
Gew.-%
Zn )

Mg-30  0.0025 0023 0013 " 012 0071 019 0044 041
Gew.-% )
Al

Man erkennt aus diesen Werten deutlich, daR der Zusatz von Zink zur Mg-Schmelze
die Restloslichkeit erhoht.

Uber die Umsetzung von CaH, bzw. LiH mit ThO,, die wahrscheinlich nicht, oder

nur in sehr geringer Ausbeute, zur Bildung von Thoriumhydrid fihrt, siehe [6, 23, 24].

Literatur'zu 2.1 und 2.2 s.S.22/4



