
Februar 1967

Institut für Heiße Chemie

KFK 573

Untersuchungen zur Auflösung von UOZ-Mo-Kernbrennstoffen

in Salpetersäure

W. Bähr

H.





K ERN F 0 R S C H U N G S ZEN T RUM

Februar 1967

Institut für Heiße Chemie

KARLSRUHE

KFK 573

Untersuchungen zur Auflösung von U0 2-Mo-Kern
brennstoffen in Salpetersäure

von
x'iV. Bähr

GESELLSCHAFT FÜR KERNFORSCHUNG M.B.H., KARLSRUHE

x
,

Diese Arbeit wurde im Rahmen der Assoziation zwischen der
EUROPÄISCHEN ATOMGEMEINSCHAFT und der GESELLSCHAFT FüR KERN
FORSCHUNG M.B.H. KARLSRUHE, auf dem Gebiet der schnellen
Reaktoren durchgeführt.





Untersuchungen zur Auflösun~ von U02-Mo-Brennstoffen

mit Salpetersäure

1. Allgemeine Betrachtungen

2. Auflösung von U0 2-Mo-Brennstoffen mit 10, 15 und 20 %
Molybdängehalten in Salpetersäure

2.1 Bestimmung von Auflöseraten, Auflösegeschwindigkeiten und

Gesamtauflösezeiten

2.2 Untersuchungen nach dem Löseprozeß und nach der Filtration

2.3 Bestimmung von Auflöseraten und Gesamtauflösezeiten in

Gegenwart von Ultraschall

3. Auflösung von U0 2-Mo-Brennstoffen mit 10, 15 und 20 %Molyb

dängehalten in 1 M Fe(N03)3-HN03

3.1 Bestimmung von Auflöseraten und Gesamtauflösezeiten

3.2 Herstellung von Feedlösungen und Stabilität der Lösungen

4. Untersuchungen über die Absorption von Spaltprodukten am

Molybdänniederschlag

4.1 Auflösungen von bestrahlten U0 2-Mo-Brennstoffen in Sal

petersäure



~ 1 -

1~ Allgemeine Betrachtungen

Metallißche Brehnelemente einiger Reaktoren enthalten als Le

~ie~ungsbestandteil~Molybdän zwischen 3 und 10 %. Für andere,

in Planung befihdlicher Reakto~en, ist vor~esehen, oxydischen

Brennstoffen metallißches r10lybdän bis Zu 20 %beizufü~en. Es

dient als Strukturmaterial vor allem zur Verbesserung der Wärme
le1tf~higkeit(1).

Bei der waßrigen wiederaufarbeitun~molybdänhaitiger Kernbrenn

storre ber~itet Vor allem der Auflöseprozeß beträchtliche

Soh\i.tierigke i ten.

Bisher wurde das Auflöseverhalten von Uran-Molybdän-Ie~ierten

Brennstoffen mit bis zu 10 %Mo-Anteil in Salpetersäure unter

sucht. ~1an kann grundsätzlich zwei \~TeFSe gehen.

a) Auflösen mit Salpetersäure und Abtrennen der ausgefällten
MOIYbd~nsäure(2)(3),

b) Auflösen mit Salpetersäure in Gerrenwart eines Komplexbild
ners z.B. Eisenn~trat(4)(5), wobei das Molybdän mit in

Lösung p:eht.

Beide Möglichkeiten wurden von uns auf das System U0 2-MO mit

10, 15 und 20 %Mo angewendet und untersucht.

2. Auflösung von U02-Mo (10, 15 und 20 %)-Sinterpellets in
SalDetersäure

Folgendes Fließschema wurde far den Auflöseprozeß zu Grunde

gelegt und die einzelnen Prozeßstufen und Produkte genauer

untersucht.
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U0 2-HO -~>;;;..·I Auflösen I
J 1

[!iltrationl----:;»ao., r~o-Niederschlag~ Mo-Rückst.! + uran + Spuren U

uranlösunrsl

2.1 Bestimmung von Auflöseraten, Auflösegeschwindigkeiten und
Gesamtauflösezeiten von U0 2-Mo-Brennstoffen mit 10, 15
und 20 %Molybdängehalt in HN0

3

Beim Auflösen selbst wurden zunächst Auflöseraten, Auflösege

schwindi~keit und Gesamtauflösezeit in Abhängigkeit von der

Salpetersäurekonzentration bestimmt. Die Auflöseraten (defi

niert als mg cm-2 min-1 ) von U0 2-Mo-Pellets nehmen mit steigen

der Salpetersäurekonzentration zu. Sie sind gegenüber reinem

U02 beträchtlich höher. Von 10 % n10lybdän an unterscheiden sich

die Auflöseraten nicht mehr wesentlich (Abb. 1).

Die Auflösegeschwindigkeiten sind definiert als gelöste Menge

Brennstoff (ange~eben in %) pro Zeiteinheit. Es hat sich gezeigt,

daß bei Pellets mit 10 %Mo-Gehalt die r~enge gelösten Brenn

stoffes in 4 M Salpetersäure nach 1 Stunde bereits von 50 %
auf 90 % in 9 M HN0 3 ansteigt. Lediglich in 3 ~1 HN03 ist sie

niedriger.

In 10 M Salpetersäure nimmt die Auflösegeschwindi~keitgegen

Ende der Auflösung hin wieder ab. Dieses ist darauf zurück

zuführen, daß sich bei hoher Anfan~ssäurekonzentrationim

Verlauf des Löseprozesses auf dem Pellet eine Mo-Oxydschicht
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ausbildet die sich nicht mehr entfernt und dadurch den Lösevor

gang hemmt. Die Auflösun~ erfolgt jetzt nur noch langsam durch

Diffusion der Säure durch die Molybdänoxydschicht. Außerdem bil

det sich in der Lösung eine Susoension von Molybdfinoxyd, so daß

zusätzlich eine Niederschlagsbildun~des Molybdänoxydes am Pellet

erfolgt (Abb. 2 - 4).

Im Zusammenhang mit der Auflöse~eschwindigkeit steht die Ge

samtauflösezeit • Normaler''1eise nimmt sie bei U0 2-!>10 mit stei

gender Salpetersäurekonzentration ab. Die experimentellen Ergeb

nisse zeigen aber, daß von 8 M HN0
3

an durch die Ausbildung der

Molybdänoxydschicht an der Oberfläche des Pellets bei 10 % Mo

Gehalt die Gesamtauflösezeit wieder ansteigt. Ganz deutlich

macht sich diese Erscheinung bei 15 % und 20 % Mo bemerkbar.

Hier steigt sie bei 15 % ~10 auf über 20 Stunden an. Bei Brenn

stoffen mit 20 % Mo ist die vollständige Auflösung in 10 M

Salpetersäure überhaupt nicht mehr möglich (Abb. 5). In diesem

Falle werden nur ca. 80 - 90 %der Pellets gelöst.

Die resultierenden Lösun~en sind von breiarti~er Konzistenz die

nur sehr schwer zu handhaben sind.

2.2 Untersuchungen nach dem Auflöseprozeß und nach der Filtration

Bereits beim Löseprozeß wird eine möglichst hohe Uran- und

relativ geringe Säurekonzentration der Feedlösung angestrebt.

Die zur Bestimmung der Auflösegeschwindiekeiten und Gesamtauf

lösezeiten einGesetzte Säuremenge wurde so bemessen, daß 100 %
Säureüberschuß vor der Auflösung vorhanden ''laren. Diese Säure

menge hat sich als unbedingt erforderlich erwiesen um eben noch

bei diesen großen Molybdänoxydniederschlägen arbeiten zu können.

Folgende schematische Skizze zeigt die Versuchsanordnung (Abb. 6).

Für die Untersuchung der Auflösunp~ und die "'Je i teren Schritte

wurde jeweils ein Pellet verwendet. Nach der vollständigen Auf

lösung des Pellets bei ca 1050 C in der entsprechenden Säure

menge wurde das erhaltene Produkt auf 25°C abgekühlt, über Mem-
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branfilter das ausgefällte ~1olybdänoxyd abfiltriert und mit

einer konstanten r1enge i1aschwasser ~ewaschen. Produktlösungen

und Waschwasser wurden getrennt analysiert. Der ausgewaschene

Molybdänniederschlag wurde mit H2S04 vollständig aufgelöst

und darin Uran besti~~t.

Die Tabellen geben obere und untere Werte aus je 4 Versuchs

reihen an.
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Tab eIl e 1

Produktlösun~en von U0 2-10 % Mo-Auflösung

H+·. ~h,
Anfang

H+ ,f1

Ende
%v. einITe

setzten
Uran

erzielte
flIolarität

Uran

%v. einge
setzten
Holybdän

erzielte I\1ola
rität (10-2)

Holybdän

3 2,3-2,5 83-95 0,33-0,35 22-38 3-4
4 2,7-3,1 90-93 0,42-0,50 17-26 3-4

5 3,0-3,6 90-94 0,5-0,54 14-17 2-3
6 3,7-4,3 87-91 0,61-0,69 10-19 2-3
7 4,0-5,0 87-94 0,70-0,77 7- 9 2-3
8 4,8-5,7 80-94 0,75-0,84 5- 7 1-2

9 5,3-5,7 82-84 0,92-0,9 6 4- 9 1-2
10 5,8-6,4 82-87 1,0 -1,2 :?- 4 1-2

Tab e 1 1 e 2

Produktlösungen von U0 2-15 % r~o-Auflösung

H+ N H+ ,11 % v. einge- erzielte % v. einge- erzielte Mola-,
(10- 2)Anfang Ende setzten Molarität setzten rität

Uran Uran f10lybdän f\1olybdän

3 2 -2,6 90-91 0,3 15-20 2-3
4 3,1-3,4 90-97 0,4-0,43 10-13 2-3
5 3,2-4,0 85-94 0,53-0,55 7-11 2-3
6 4,0-4,9 86-93 0,63-0,69 5-10 2-3
7 4,7-5,5 76-85 0,7 -0,75 4- 7 2-3
8 5,9-6,8 78-85 0,80-0,86 3,5- 4,5 1-2

9 6,5-6,9 68-76 0,85-0,95 3,5- 4,1 1-2
10 6,5-7,6 63-72 0,76-0,8 2 - 2,5 1-2
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Tab eIl e 3

Produkt lösungen von U02-20 %Mo-Auflösung

H+ ,fJ[ H+ ,)',q % v. eirige.;. erzielte % v, einge- erzielte Mola-
Anfang Ende setzten Molarität setzten rität (10-2)

Uran Urian r-1dlybdän rlJ:olybdän

3 2 4 84-93 0,3 10-15 2-4,
4 3,2-3,5 90-97 0,4 -0,45 7- 9,5 2-4
5 3 -4 84-92 0,45-0,5 6- 7 2-3
6 3,4-4,5 84-93 0,6 -0,65 3,5- 5,5 2-3
7 4,8-5,6 66-82 0,6 -0,75 3- 5 1-2
8 5,5-5,6 56-82 0,5 -0,9 3- 5 1-2
9 5,4-6,2 70-88 0,9 -1,0 2- 5 1-2

10 7 -8 54-84 1,0 -1,3 3- 5 1-2

Obwohl stets gleiche Versuchsbedingungen zu Grunde lagen streuen

die Urangehalte der Lösungen besonders bei Brennstoffen mit 15 %
und 20 %Molybdän. Die Unterschiede bei den letztgenannten Brenn

stoffen haben mehrere Gründe: erstens lösen sich die Pellets, wie

bereits erwähnt wurde, bei hohen Säureausgangskonzentrationen nicht
mehr vollständig auf. Zweitens fqllt die Molybdänsäure in verschie

denen Säurekonzentrationen in unterschiedlichen Formen aus und ad

sorbiert einmal mehr oder weniger Uran und drittens der erhöhte An

teil an Molybdän im Brennstoff selbst. So werden bei Brennstoffen

mit 10 %Mo bis zu 20 % des eingesetzten Urans am Molybdännieder

schlag adsorbiert, während bei 15 und 20 %Molybdän bis über 30 %
adsorbiertes Uran ~efunden wurden.
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In Tabelle 4 - 6 werden die gefundenen Analysenwerte für das

Waschwasser der einzelnen Molybdänoxydniederschläge angegeben.

Die Säurek6nzentratibn in der ersten Spalte jeder Tabelle be

zieht sich;a~f die Säureausgangskonzent~ationbei dercAuflösung

des jeweiligen Brennstoffes, während in Spalte 2 die Säurekonzen

tratien deä Waschwassers hach decl Wäschen de~ Niedersdhl&geä ~d

verst~hen ist.

Tab eIl e 4

Waschwasser des Molybdänniederschlages von U0 2-10 % Pellets

H+ f'1 H+ f'1 % v. eingesetzten % v. eingesetzten, ,
Anfang Waschv1asser Uran l\1olybdän

3 0,1 0,2 2,5 - 6 1,3 - 3,5
4 0,1 0,2 3 6 1,3 - 2,3
5 0,1 0,2 3 6 1 - 1,5
6 0,15 - 0,25 5 8 1 - 1,5
7 0,15 - 0,3 6 9,5 1 - 1,8
8 0,2 0,35 7 - 12 1 - 1,3
9 0,2 0,4 8 - 15,5 1 - 1,4

10 0,25 - 0,4 8 - 16 1 - 1,4
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Tab ~ 1 1 e 5

Waschwasser des r101ybdänniederschla~esvon U0 2-15 %Mo-Pellets

H+ ,r·1 H+ M % v. eingesetzten % v. eingesetzten,
Anfang Wasch''1asser Uran f.1olybdän

3 0,1 - 0,2 3,4 - 4,3 1 - 1,4
4 0,2 - 0,5 2,6 - 6,2 1 - 1,7

5 0,2 - 0,3 5,8 - 9 0,7 - 1,3
6 0,2 - Os7 7,2 - 10,8 0,9 - 1,7

7 0,4 - 0,6 9,7 - 21,8 1 - 1,9
8 0,3 - 0,7 11,6 - 31,8 0,6 - 2

9 0,5 - 1,4 18,4 - 52 0,9 - 2
10 0,3 - o 6 21,3 - 25,4 0,3 - 1,2,

Tab eIl e 6

Waschwasser des ~1olybdänoxydniederschlagesvon U0 2-20 % Mo-Pellets

H+ H H+ 1\·1 % v. eingesetzten ot v. eingesetzten, ,1' /0

Anfang l'<Taschwasser Uran Mol~'bdän

3 0,1 - 0,3 5 - 16 1 - 1,3
4 0,2 - 0,3 6 - 8 1 - 1,2

5 0,3 - 0,4 7 - 13 1 - 1,4
6 0,3 - 0,45 6 - 13 0,7 - 1.,3

7 0,3 - 0.,8 12 - 33 0,9 - 1,5
8 0,3 - 0,8 12 - 23 0,6 - 2

9 0,3 - 0,9 10 - 24 0,5 - 2,3

10 0,3 - 0,6 16 - 19 0,5 - 2,5
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Wie die Er~ebnisse zeigen, wird ein Großteil des Urans aus dem

Niederschla~ aus~ewaschen. Der im Hasser lösliche Anbeil an

Molybdän betrug durchschnittlich 1 - 2% vom Gesamtmolybdän.

Tab e I I e 7

Gefundene Uranmengen in ~ewaschenen Molybdänrückständen

U0 2-10 % f/[o U0 2-15 % fc10 U0 2-20 % Mo
H+ ~f{ % v. eins:esetzten % v .• eingesetzten % v. eingesetzten,
Anfang Uran Uran Uran

3 0,2 - 10,5 0,2 - 0,6 0,3 - 0,5
4 1 4,2 0,2 - ° J~ 0,2 - 0,5,
5 0,2 - 0,8 0,1 - 0,3 0,2 - 0,5
6 0,1 - 1,6 0,1 - 0,8 0,2 - 0,6

7 0,2 - 1,5 0,6 - 1 0,5 - 1,3
8 0,2 - 3,5 0,2 - 2,4 0,6 - 2,0

9 0,2 - 2,3 1~2 - 2,8 0,8 - 1,2
10 0,1 - 1,2 0,3 - 2,9 0,3 - 2,9

Entscheidend für die Hirtschaftlichkeit des Aufbereitungsprozesses
sind die Uranverluste. Die Ergebnisse in Tabelle 7 zeigen, daß es

unbedingt erforderlich ist, den Molybdänoxydrückstand nochmals zu

behandeln, um das Uran zurückzugewinnen. Die Werte schwanken sehr

und lassen sich aus ungeklärten Gründen schwer reproduzieren. Die

Uranwerte dürften in einem Produkt das im technischen ~~aßstab er

halten wird, eher schlechter als besser sein. Auffallend war, daß

bei niedrigen Snureausgangskonzentrationen der nicht auswaschbare

Uranteil unterschiedlich hoch war. Bei niedrigen Säurekonzentrationen

kann der Molybdänoxydniederschla~beträchtliche Mengen an U0 2M04
enthalten(6). Bei höheren Säurekonzentrationen ist Uran am Molybdän

oxydniederschlag nur adsorbtiv gebunden und kann deshalb leichter

mit Wasser ausgewaschen werden.
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tüe bereits oben anr;eführt tl'1urde, kann das im Niederschlag ent

haltene Uran durch Auflösen des Molybdänoxydes mit Natronlauge

zurückgewonnen werden. Dieser Schritt wurde in der vorliegenden
Arbeit nicht untersucht. Wie aus der Literatur(7) hervorgeht,

können auf diesem We~e die Uranverluste auf weniger als 0,1 %
~ebracht werden ... iHr 1;.jollten lediglich die in Tabelle 7 erhalte

nen Uranwerte feststellen um auf die Nott"1endirrkeit der Zurückge

winnung des Urans r.~nwe1sen. Der zusRtzliche Auflöseschritt des

Molybdänoxvdniederschlar;es und die damit verbundene Zurückgewin

nung bemerkenswerter Mengen an Uran ist der Hauptnachteil dieses

Verfahrens. Das Uran-Molybdänverhältnis in den klar filtrierten

Lösungen steigt mit zunehmender Säureausgan~skonzentrationan.

Abb. 7

Der Säureverbrauch liegt wie aus Tabelle 8 hervorgeht zwischen 2
Molen bei niedrigen Säureausgangskonzentrationen und 2,8 Molen

bei höheren Säurekonzentrationen pro Mol Pellet. (Es wird hier

auf ein "mittleres" Molgewicht des Pellets bezogen, das aus den

unterschiedlichen Gehalten des U0 2-Mo-Brennstoffes an Molybdän

berechnet I'TUrde. Für U02 - 10 % f10 ist das "mittlere" ~'lolge

wicht 252,6, far U0 2-15 % Mo = 243,3 und für U0 2-20 % Mo 235,3.

Tab e I I e 8

+ + +
H+ ,~1

tJIol H r'lo1 H Mol H

Anfang r'101 U0 2-10 % Mo Mol U0 2-15 % Mo Mol U0 2-20 % Ji10

3 1,9 1,6 1,6
4 2,4 1,9 1,9
5 2,4 2,2 2,3
6 2,3 2,1 2,4
7 2,2 2,0 1,8
8 2,4 2,0 2,5
9 2,7 2,6 2,8

10 2,8 2,4 2,2



Die nach der Filtration erhaltenen klaren Uranlösungen blieben

bei Zimmertemperatur mehrere \Nachen stabil,

Absetzgeschwindigkeiten von Mo0
3

in Feedlösunqen ver der Filtration.

Zur Bestimmung der AbsetzgescJ:ndndir;skeiten von ffi003 in verschiede

nen Salpetersäurekonzentrationen v·urden. UO".,~·10 % no-Pellets in
'-

7 ~1 und 10 M Salpetersä~.:i.re vollständig aufgelöst und das Volumen

des f"Iolybdänoxyds in bestimmten Zei tabständ8n abgs'lesen.

Es hat sich gezeigt, daß bei niedrigen Säureausgangskonzentrationen

der Niederschlag wesentlich voluminöser ist und sich langsamer ab

setzt als bei höheren Säurelwnzentrationen. Siehe Abt. 8.

2.3 Auflösung von UO~-Mo (10, 15 und 20 %)-Sinterpellets in Sal
petersäure mit Htlfe von Ultraschall

Im Verlauf der Versuche hat es sich gezeigt~ daß die an cter Pellet

oberfläche sich ausgebildete Molybdänoxydschicht durch mechanische

Einwirkung verhältnismäßig leicht zu entfernen ist. Auf diese

Weise könnte die Auflösung wieder vollständig erfolgen. Da nun

aber der Einbau mechanisch bewegter Teile im Auflöser selbst

oder ein vollständig rotierender AuflEser 1 der durch Eigenabrieb

der Pellets die Ausbildun~ der Molybdänoxydschicht verhindern

sollte, aus technischen Gründen nicht in Prage korr.men dürfte,

versuchten wir mit Hilfe von Ultraschall dieser Erscheinung zu

begegnen. Wir untersuchten zunäahst den Einfluß des Ultraschalls

auf die Auf15seraten. Wie aus den Abb. 9-12 zu ersehen ist, er
höhen sich diese im Vergleich zu den Auflöseraten ohne Ultra

schall bei niedrigen Säurekonzentraticnen um den Faktor 3 und

bei höheren Säurekonzentrationen um den Faktor 2~ Da der Aufbau

der ~10lybdänoxydschicht auf dem Pellet erst i;:1 Verlauf des Löse

prozesses erfolgt, ist der Einf~uß des Ultraschallfeldes ganz

deutlich be iden Gesamtal:.flösezei ten zu erkennen ~ Bringt man

nun eine Ultraschallquelle unmittelbar in den Auflöser so daß

die im Au.flöserkorb befindlichen Pellets direkt dem Ultr8schall

feld ausgesetzt sind, kann es zur Ausbildung der Molybdänoxyd-
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schicht gar nicht kommen. Der Vergleich der Gesamtauflösezeiten

mit und ohne Ultraschall ist in (Abb. 13-16) zu ersehen. Der

Einsatz von Ultraschall beim Auflösen von Brennstoffen mit

hohen Molybdängehalten könnte so von Vorteil sein.

Es ist jedoch hierbei zu bedenken, daß die Reichweite des Ultra

schallfeldes in einem mit Pellets dicht gepackten Auflösekorb,
nicht mehr groß ist. Aus Abb. 17 geht hervor, daß bei der doppel-

ten Gewichtmenge an Pellets die Gesamtauflösezeit bei gleich

bleibender Schallintensität ebenfalls um etwa das Doppelte an

steigt. Es wäre aus diesem Grunde notwendig, an mehreren Stel-

len eines Auflösers Ultraschallgeber einzuführen um den gewünschten

Effekt zu erzielen. Die Verwendung einer solchen Anordnung im

technischen Maßstab dürfte fraglich sein.

Experimentelles

Für die Versuche wurden U0 2 und U0 2-Mo-Pellets mit 10, 15 und

20 %Mo-Gehalt von der Firma Nukem verwendet. Die in einer Stunde

bei 1.6000 C gesinterten Pellets hatten einen Durchmesser von

6 mm und 12 mm Länge. Die Pellets wurden vor den eigentlichen

Versuchen mit Alkohol entfettet. Das Gewicht der Pellets be-

trug durchschnittlich 3-3,5 g.

Für die Ultraschallversuche diente der Ultraschall-Industrie

generator Type USIG 750 von der Firma Schoeller & Co. mit

einem 20 KHz Koppelschwinger. Auf den konisch zulaufenden Koppel

stempel war ein Exponentialvorsatz mit 20 n~ 0 eingeschraubt,

der zur Erzeugung sehr großer Schallintensitäten führte. Die

mittlere Schalleistungsdichte betrug ca 55 - 60 W/cm2 •

In Abb. 18 und 19 ist die Versuchsanordnung für die Bestimmung

der Auflöseraten und die Bestimmung von Gesamtauflösezeiten in

Gegenwart von Ultraschall zu sehen.

Abb. 20 zeigt eine Aufnahme von U0 2-15 %Mo-Sinterpellets

a) vor der Auflösung

b) während der Auflösung ohne Ultraschall

c) während der Auflösung mit Ultraschall
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3. Auflösun~ von U0 2-Mo-Brennstoffen in Salpetersäure-Eisen
nitrat-Lösun~en

Bei der Auflösung von U0 2-Mo-Brennstoffen lassen sich durch

Verwendung von Eisennitrat als Komplexbildner für Molybdän

wesentlich höhere Urankonzentraticnen erzielen. Über Vor

und N~chteile bei der Auflösung molybdänhaItiger Brennstoffe

mit Salpetersäure allein und S21p8tersäure-Eisennitrat wird

in der Literatur ausführlich berichtet(8).
~

Wir versuchten zu prüfen~ inwieweit sich U0 2-Mo-Brennstoffe

mit 10, 15 und 20 %Molybdängehalten auch in Gegenwart von

Eisennitrate noch optimal auflösen lassen. In der Literatur

sind unseres Wissens auf diesem We~e nur Uran-Molybdänlegie

rungen mit höchstens 10 %Molybdän untersucht worden.

3.1 Bestin~ung der Auflöseraten und Gesamtauflösezeiten von
U02-Mo-Brennstoffen mit 10, 15 und 20 %Molybdängehalten
in 1 M Fe(N0

3
)-HN0

3

Die AUflöseraten von U02-Mo-Brennstoffen sind im Ge~ensatz zu

den Auflöseraten ohne Eisenionen wesentlich höher und nehmen

mit steigender Salnetersäurekonzentration bei konstanten Eisen

nitratgehalt (1M) zu. Bei einer Lösetemneratur von 800 C stei

gen die Auflöseraten wie aus Abb. 21 zu sehen ist auch mit

steigendem Molybdängehalt an. Bei 1050 C da~egen steigen zwar

die Auflöseraten mit steigender Salpete~säure an, aber sind

nur noch unwesentlich von Molybdängehalt des Brennstoffs selbst

abhängig. Abb. 22 zeigt die gegenüber bei 800 C deutlich höhere

AUflöseraten, während der f10lybdängehalt fast keinen Einfluß

mehr hat.

Die erhaltenen Auflöseraten in Abhängigkeit von der Salpeter

säurekonzentration und konstanter Eisenionenkonzentration

lassen sich durch folgende Gleichung ausdrücken

1 n ( -2 ml'n-1 )R - x • c (HNO) .R = mg cm
3
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Durch Ausgleichsrechnungen wurden für die einzelnen Brennstoffe

bei 800 C und 1050 C Lösetemperatur fol~ende k- und n-Werte ge

funden. Abb. 23 und Abb. 24 bzw. Tabelle 9.

Tab eIl e 9

800 C 1050 C

n k n k

U0 2 1,56 0,73 0,44 27,5

U0 2 - 10 % Mo 2,2 0,9 0,75 45,1

U02 - 15 % Ho 1,87 2~77 0,91 36,8

U02 - 20 % r'IIo 1,46 6,52 0,90 33,6

Die Auflöseraten werden durch die Anwesenheit von Uranylnitrat

kaum beeinflußt. Wir untersuchten dies an U02 - 10 % Mo-Brenn
stoff in Gegenwart von 0,2, 0,4 und 0,6 M Uranylionenkonzen

tration Abb. 25 und Abb. 26.
Die aus diesen Kurven berechneten k- und n-Werte sind in Tabelle

10 ang;e geben.

T a b e 1 1 e 10

80°C 1050 C
n k n k

0,2 U0 2
++

2,56 0,47 0,78 41,1m

0,4 U0 2
++

1,7 0,86 33,2m 3 -l,-'-

0,6 U0 2
++

1,8 2,6 0,87 31,38m
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Die Gesamtauflösezeiten von U02-f10-Brennstoffen sind gegenüber

denen ohne Eisenzusatz wesentlich kürzer. Siehe Abb. 27. Die

Reaktion ist vor allem zu Beginn der Auflösun~ und bei höheren

Säureausgangskonzentrationen sehr heftig. Sie verläuft unter

starker Stickoxydentwicklun~. Erst gegen Ende der Auflösung

nimmt die Reaktion wieder ab.

3.2 Herstellung von Feedlösungen durch Auflösen von U0 2-Mo
Brennstoffen mit 10, 15 und 20 %Molybdängehalten ln 1 M
Fe(N03)3-HN03-Lösun~en

Für den Extraktionsprozeß ist eine ca. 1 M Urankonzentration und

3 M Salpetersäurekonzentration wünschenswert. Wir versuchten zu

nächst durch Auflösen von U02-Mo-Pellets mit 10, 15 und 20 % Mo

in 1 m Fe (N0
3

)3 und steigender Säurekonzentration Lösungen zu
erzielen, deren Urankonzentrationen so hoch und deren Säurekon

zentrationen so niedrig wie möglich waren. Es wurden zuerst kon

stante Volumina an 1 M Eisennitrat-Salpetersäure vorgelegt, und

U02-Mo-Pellets so lange gelöst, bis eine schwache Trübung der

Lösungen auftrat. Der ungelöste Anteil an U92-Mo wurde entfernt

und zurückgewogen. Auf diese Weise konnte in erster Näherung die
Konzentration an Brennstoff festgelegt werden, die gerade noch

ohne nennenswerte Ausfällung in Lösung geht. Bei der Wiederholung
der Versuche wurden dann auf Grund der vorherigen Festlegung der

Konzentrationen bei konstanten Einwaagen an Brennstoffproben die

Säuremengen so bemessen, daß keine Trübunq der Lösungen mehr auf

trat. Es lassen sich auf diesem Wege folgende Konzentrationen an

Uran, r10lybdän und Endsäure in Abhän~igkeit von der Ausgangssäure
konzentration bei konstantem Eisengehalt erreichen. Siehe

Abb. 28 f'"" U02 - 10 % Mo_llr

Abb. 29 für U0 2 - 15 % Mo

Abb. 30 für U0 2 - 20 % Mo

Die Auflösungen wurden alle bei 80° C durchgeführt. Bei höheren

Lösetemperaturen werden die Lösun~en instabiler und es tritt

teilweise Zersetzung des Eisen-r~olybdän-Komplexesein. Vor allem
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bei Brennstoffen mit 15 und 20 % Molybdän. Während sich bei Brenn

stoffen mit 10 % Molybdängehalt in 1 f1 Fe(N0
3

)3 - 12 M HN0
3

noch

Urankonzentrationen von 2,2 [1 ohne Ausfällung von MoO_ erzielen
~ j .

lassen, erreicht man bei 15 % Molybdan bei gleicher Eisen-Säure-

konzentration Lösungen von nur 1,2 molarer Urankonzentration

und bei 20 % Mo nur noch 1 molar. Bei Lösungen mit U02 - 10 % Mo·

treten ab 8 M Säureausgan~skonzentration nach dem Abkühlen Konzen

trationsniederschläge von Uranylnitrat auf.

In der Praxis wird man deshalb Lösun~en mit so hohen Urankonzen

trationen nicht herstellen, sondern in Konzentrationsbereichen ar

beiten, bei denen die Gefahr einer Kristallisation der Lösung

nach dem Erkalten nicht besteht. 1~ie bereits eingangs erwähnt

wu~de, ist fHr die nachfolgende Extraktionsstufe keine so hohe

Urankonzentration erforderlich. Zweckmäßigerweise wird man die

Auflösung so fOhren, daß man ohne große Feed-Einstellung in den

1. Extraktionszyklus ~ehen kann. Da die Lösungen auf Grund der

später beim Brüterbrennstoff zu erwartenden hohen Spaltprodukt

konzentration filtriert werden müssen, wurden sie nach der Auf

lösung über Feinfilter filtriert und zur Prflfung ihres Stabili

tätsverhaltens 8 Wochen bei 25 0 C aufbewahrt. Die folRende Tabelle

zeigt die Ergebnisse dieser, nach Abb .28 - 30, erhaltenen Lö

sungen

Tab eIl e 11

Verhalten der Lösungen nach dem Auflösen und Filtrieren

HN03 ,M
Anfang

u02 - 10 %Mo
Konz. siehe Abb. 28

u0 2 - 15 % Mo
Konz.siehe Abb.29

U02 - 20 % Mo
Konz.siehe Abb.30

3
4
5
6

7
8

9
10

11
12

stabil stabil stabil

" 11 "
" n "
11 " "
" " "

z.T. kristallisiert 11 "
" " 11

" " «

" 11 geringe MoOl-Aus-
n 11 sch~idung
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Der Säureverbrauch beim Auflösen von UO~-Mo-Brennstoffen in 1 M
c:.

Fe.> (TIm) HNO • ~_. ..!. .-" -'- -l-. d s.., .l-' • n h
~\d ~ 3-..... -. nlffiJIll- ,u... L. 8081gen er auretConzent.,ra-C1on zu • .t->,uc.

-' .)

das Ansteigen des Moly~däng211altcs 5.m Brennstoff h~t einen zu-

nehmendan SLi:L'.re'JcrbJ.'cluch zu:!.'" Fa 112;8 • Bei 3 r1 SäurealJ_sgangskonzen

trat ion wurden für alle 3 Brennstoffarten durchschnittlich 2 Mole
~ ,

H' pro Mol Brennstoff verbraucht. (Es wurde wiederum auf ein~ittle-

resll Nolgewicht bezogen~, siehe Seite 9.) Bei 12 rJI Säureausgangs

konzentration ist deI' S2ureverbrauch auf tIl':'.er 4 riole angestiegen.

Wie bere~ts an~efijhrt wurde verläuft die Auflösung bei hohen Säure-

konzentrationen unter stallcer Stickoxydent'tvickl-:...'ng sel1r stürmisch.

In der Ta~Gache, daß hierbei große Mengen Stickoxyde über den

Rückflußkühler entweichen,liegt der Grund weshalb bel hohen Säure

konzentrationen der Säureverbrauch wesentlich höher ist als bei

niedr:tgen" Im Einzelnen wurden folgende Herte gefunden Abb. 31.

Die Auflösungen wurden in einem Glaskolben mit Rückflußkühler

durchgeführt. Die Beheizung erfol~te in einern Ölbad, das mit einem

Thermostat a~f 800 C gehalten wurde~

Die Titration der freien Säure "mrde nach der LiC1 2-Nethode von
Kubota (9) vorgenommen.

4. Untersuchungen liber die Adsorption von Spaltprodukten am ~JIolyb-

dänniederschlag 8

Für die Allfbereitung von bestrahlten molybdänl1altigen Brennstoffen

erschien 0S uns interessant inwieweit Spaltprodukte durch den

Molybdänniederschlag adsorbiert werden und später bei der Lage

rung von rifolybdatlösungen berücksichtigt Herden müssen. Hir unter

suchten deshalb zur"ächst an Modellvers'lchen d\lrch I'larkierung eines

Spaltprodul<tes dessen Yerhal ten \'iährend des Prozesses .. Zu diesem

Zweck wurde vor der Auflösung eines unbestrahlten U0 0 -Mo-Pellets
c.

zur Salpetersäure eine unter Brnterbedingungen entstehende Menge

eines Spaltproduktes zugegeben und mit dem entsprechenden radio

aktiven Nuklid markiert. Nach der Auflösun~ des Brennstoffes wurden
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analog dem Prozeßverlauf 4 Lösungen erhalten nämlich, Uran

lösung, Waschwasser, r10lybdänlösung und Lösung des Uranrück

standes nach der alkalischen Lösung des r1olybdänniederschlages.

In diesen 4 Lösungen wurde nun die Verteilung des betreffenden

Spaltproduktes gemessen.

Hierbei wurden folgende Ergebnisse gefunden

Cs Ru Ce
Feed 70 % 86 % 90 %
ww 8,5 % 11 % 8 %
Mo-Rückst. 22 % 1,5 % 0,2 %
U-Rückst. 0,2 % 0,2 % 2 %

Zr

9 %
1 %
2,4 %

88 %

Die Daten stellen Durchschnittswerte aus je 4 Versuchsreihen

dar. Die Ergebnisse ließen sich sehr leicht reproduzieren und

stimmten gut überein.

4.1 Auflösung von bestrahlten U02-Mo-Brennstoffen in Salpetersäure

Wei~ere Modellversuche wurden sChließlich an kurzzeitig bestrahlten

U0 2-Mo-Pellets unter gleichen Bedingungen durchgeführt. Um auch

hier einen hohen Abbrand zu simulieren, wurden vor der Auflösung

gelöste inaktive Spaltprodukt-Trägermengen in die Salpetersäure

gegeben. Nach der vollständigen Auflösun0 der bestrahlten Probe

wurdenwiederum die vier anfallenden Lösungen auf die Snaltpro

duktverteilung in einem Vielkanal-Impulshöhenanalysator nach der

Subtraktionsmethode untersucht.

Cs Ru Ce Zr

Feed 88 % 83 % 79 % 50 %
WW 15 % 19 % 5,3 %
Mo-Rückst. 12 % 1,5 % 0,3 % 0,6 %
U-Rückst. 1,6 % 45 %

Die Ergebnisse stimmen mit den oben gefundenen Werte gut über-

ein.
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Zusammenfassung

ES vmrde das Auflöseverhalten von U0
2
-No-Brennsto:ffen mit 10 -

20 %Molybdängenalt in SalpeterSäure allein und in Salpetersäure~

Eisennitrat16sung untersucht~

Vor allem wurden Auflöseratenj Aufi6se~eschwindigkeitenund Ge
samtauflösezeiten in Abhänf:':lR':l<eit VOn der Salpete~säurekonzen

tration bestimmt. Ferner wurde die Hö~lichkeit der Anwendung

von Ultraschall bei der Auflösun~ von U0 2-f4o-Brennstoffen iri

Salpetersäure geprüft. Im Hinblick auf die Wiederaufbereitung

solcher Kernbrennstoffe sind die erzielbaren Uran- und Säure

konzentrationen beim Auflöseprozeß von großem Interesse. Aus

diesem Grunde wurden optimale Bedingun~en für den Auflöseschritt

festgelegt und die resultierenden Lösungen analysiert. Gegen

stand weiterer Untersuchungen war das Adsorptionsverhalten eini

ger wichtiger Spaltprodukte am Molybdänoxydniederschlag und

deren weiteren Verteilung auf die verschiedenen anfallenden

Prozeßlösungen.

Herrn Hamburger ~nd Herrn Flory habe ich für die sorgfältige

Durchführung der zahlreichen Versuche und Analysen zu danken.
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Abb.2

Auflösegeschwindigkeiten von U02 - Mo (100f0) - Pellets in

Salpetersäure
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Abb.3

Auflösegeschwindigkeiten von U02 - Mo (15%) - Pellets in
Salpetersäure
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Auflösung von UOi" Mo(10%) Pellets in Salpetersäure

Uran - Mo - Verhältnis in der Feed lösung in Abhängigkeit
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Absetzgeschwindigkeit von Mo03 nach der Auflösung
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Abb.17

Einfluß der Pelletpackung im Auflösekorb auf die
Gesamtauflösezeit mit Ultraschall von U02-Mo (20 %
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Abb.21

Auflöseraten von U02 -Mo-Pellets in
1M Fe (NO~)3 -HN03 bei 80 0 CI
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x

Gefundene k-Werte bei der Auflösung von
U02 -Mo-Pellets in 1M Fe(N03 )3 -HN03 in
Abhängigkeit vom Mo-Gehalt des
Brennstoffes

3

5

4

6

2

--11*-----------
10 15 20

-----il....-;. "/0 Mo in U0 2

40

30

Lösetemperatur : 105 oe

.--------x_

i

20 J .........---------.1-------.-.------
10 15 20---'1-- % Mo in U0 2



n

2

Abb.24
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Gefundene n-Werte bei der Auflösung von
U0 2 - Mo- Pellets in 1M Fe(N03 )3 - HN0 3 in
Abhängigkeit vom Mo-Gehalt des Brennstoffes
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Abb.25

Auflöseraten von UOz'7Mo(100/o) Pellets in
1M Fe (NOJ3 -HN03 bei Anwesenheit von UOZ(N03)Z (BOGe)
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Abb.26

Auflöseraten' von UOz - MO (10%
) Pellets in
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Abb.27

Gesamtauflösezeiten von U0 2 - Mo - Pellets
in 1M Fe(N03)3-HN03 bei eOGe
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Abb. 29

Mögliche Endkonze"ntration nach dem Auflösen
von U02 -15 °toMo - Pellets in 1M Fe(N03)3 - HN03
bei 80°C
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Abb.30
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Mögliche Endkonzentrationen nach dem
Auflösen von U02 -20°/0 Mo - Pellets in
1M Fe (N0 3 )3 - HN03 .bei 80 oe
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Abb.31

Verbrauch an Molen HN03 pro Mol Pellet in
Abhängigkeit von der Salpetersäureanfangs
konzentration
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