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ZUSAMMENFASSUNG

. Es wurde die elektrochemische Abscheidung von Uranverbindungen aus wass-

rigen Losungen untersucht und ein kurzer Uberblick uber die bisherigen Ver-
fahren der metallischen Uranabscheidung aus Salzschmelzen gegeben. Die ther-
modynamischen Voraussetzungen* zur Uranabscheidung wurden besprochen.

Rontgenographische Strukturuntersuchungen, Elektronenbeugungsaufnah-
men und Mikroschliffe zeigen die gleichmassige Einlagerung von Uranverbin-
dungen, insbesondere Uranoxyde und Urantetrafluorid, in metallisches Zink
durch elektrolytische Abscheidung aus Uranyl-Zink-Acetat- und Fluoborat-
badern. Aktivitatsmessungen im Methan-Durchflusszéhler ergaben bis 180 mg
2387 /cm2. Nach kolorimetrischen Messungen enthalten diese elektrolytisch
abgeschiedenen Schichten bis zu 46 Gewichtsprozent Uran.

SUMMARY

The electrochemical depos:tion of uramum compounds from agueous solutions
has been investigated and a short review of the previous processes of metallic
uranium deposition from salt melts has been given. The thermodynamic
assumptions* for uranium deposition were discussed.

X-ray structural investigations, electron diffraction patterns, and photo-
micrographs show uniform inclusion of uranium compounds, especially
uranium oxide and uranium tetrafluoride, in metallic zinc by electrolytic
deposition from uranyl-zinc acetate and fluoborate baths. Activity measure-
ments in a methane flow counter showed up to 180 mg 238U/cm?. Colorimetric
measurements indicate that these electrolytic deposited layers contain up to
469%, uranium by weight.

I. EINLEITUNG

. Bisher konnten nur sehr diinne Uranoxydschichten abgeschieden werden, die zur
Bestimmung der Isotopenanreicherung von 235U durch Messung der unterschied-
lichen spezifischen a-Aktivititsrate® 3 der drei Uranisotope 238U, 235U und 234U ver-
wendet wurden.

Es erhob sich nun die Frage nach einer Abscheidung grésserer Uranmengen, welche
z.B. als Verbindungen in fein verteilter Form in andere Metalle oder in Legierungen,
die als Matrix dienen, eingebettet werden und so u.a. bei der Herstellung von Brenn-
elementen als Matrix-Element oder zur Reinigung von Uranverbindungen von
Bedeutung werden kénnte.

* Vergleiche auch die thermodynamischen Daten und Aussagen in “’Galvanostatische und po-

tentiostatische Untersuchungen an aktivem und passivem Uran in wissrigen Elektrolyten und
Strukturanalyse oxydischer Deckschichten’’1.
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350 R. W. OHSE, E. RAUB

In diesem Zusammenhang erschien es von besonderem Interesse festzustellen, ob
eine Entladung von Uran in Verbindung mit einem geeigneten, entladungsfihigen
anderen Metallion als Legierung, wie bei Wolfram und Molybddn4.5.6, oder als Ein-
lagerung einer Uranverbindung niedriger Oxydationsstufe in ein anderes elektro-
lytisch kristallisierendes Metall moglich ist.

2. THERMODYNAMISCHE AUSSAGEN ZUR ELEKTROLYSE VON URAN AUS WASSRIGEN
LOSUNGEN UND ZUR LEGIERUNGSABSCHEIDUNG

Wie die Abstufung der Gleichgewichts-Bezugsspannungen in Tabelle I zeigt, ist bei
der wissrigen Elektrolyse von Uransalzen thermodynamisch mit der kathodischen

TABELLE 1

ZUSAMMENSTELLUNG DER WICHTIGSTEN ELEKTRODENREAKTIONEN AM STOFFSYSTEM URAN/WASSRIGE
LOSUNG BEI 25°C UND DIE pH-ABHANGIGKEIT DER GLEICHGEWICHTS-BEZUGSSPANNUNG Ug GEGEN
DIE NORMAL-WASSERSTOFFELEKTRODE

Elektrodenreaktion pH-Abhangigkest
1. U - U+343e Un = (—1.798+0.0197log a +3)V
2. U+3 H:0 - U(OH)s+3 H*+3¢ Uy = (—1.346—0.0591 pH)V
3. U+2 H:0 - UOz244 H*t+44¢ Un = (—1.444—0.0591 pH)V
4. U4+4 H:0 - U(OH)a+4 H*4-4¢ Ugn = (—I1.353—0.0591 pH)V
5. U(OH)s — UO:2-+HsO+H++e Un = (—1.738—0.0591 pH)V
6. U(OH)s+H20 -» U(OH)s+H*+e Un = (—1.375—0.0591 pH)V
7. UO2 - UOz*24+2 e Un = (0.221+0.0295 log a,, +2)V
8. 3 UO2+2 HoO ~ UsOs+4 H*+4-4¢ Un = (0.533—o0.0591 pH)V
9. U0+ H-0 - UO3+2 H++4e Un = (0.657—o0.0591 pH)V
10. UO;+3 HaO > U032 HeO+2 H*42¢e¢  Un = (0.386—0.0591 pH)V
11. 3 U(OH)4 - UsOs+4 HoO+4 H*+4 ¢ Ug = (0.260—0.0591 pH)V
12 U(OH)s - UOs+H0+2 H++2e Un = (0.475—0.0591 pH)V

13. UOH)s+H:0 - UO3+2 H:O+2 H+t+2e Un = (0.205—0.0591 pH)V

14. UsOs+4H+ >3 U0:*242 HoO42e Un = (—o0.403+0.1182 pH+-0.0886 log aUO2+2)V
15. Us03+H0 >3 UO3+2Ht+2e Un = (0.904—0.0591 pH)V
16. Us0s+7 H:O -3 UO3-2H:0-+2H++2e Uy = (0.093—0.0591 pH)V

17. ¢ + H+ —1/2 He Un = (0.0—0.0591 pH)V; py, = 1 atm
18. H:O —>1/20z:42H++2e Un = (1.228—0.0591 pH}V; po, = 1 atm

Entladung des UOz2+-Ions, d.h. mit dem Ablauf der Elektrodenreaktionen 7 und 14
und damit der Bildung der Oxyde UOsz und UsOg zu rechnen. Eine kathodische
Abscheidung von metallischem Uran aus wissrigen Losungen wire wegen der stark
negativen Abscheidungsspannung nur bei einer hinreichend hohen Wasserstoff-
iiberspannung oder extrem hohen Stromdichten denkbar. Da jedoch die Wasserstoff-
iiberspannung an Uran und seinen Oxyden, wie auch galvanostatische und potentio-
statische Untersuchungen?! zeigen, fiir die zur Abscheidung erforderliche kathodische
Polarisation nicht ausreicht, wurden zur Klirung dieser Fragen versuchsweise Ab-
scheidungen an Quecksilber, welches selbst iiber eine hohe Wasserstoffiiberspannung
verfiigt, durchgefiihrt. Jedoch konnten auch hier, in Ubereinstimmung mit der Li-
teratur?, keine eindeutigen Ergebnisse erzielt werden. U.a. ergaben Strukturunter-
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suchungen des auf der Oberfliche gebildeten schwarzen Pulvers die kubisch flichen-
zentrierte Struktur von UQs!.

Da eine Abscheidung von Uran alsreines Metall und als Amalgam nicht méglich ist,
erhebt sich die Frage nach einer Legierungsabscheidung von Uran, dhnlich der von
Wolfram und Molybdin4.5.6, welche ebenfalls aus wissrigen Lésungen nicht als reine
Metalle, jedoch als Legierungen abgeschieden werden kénnen. Die Auswahl des zur
Legierungabscheidung mit Uran geeigneten Metalls ist einerseits durch die thermo-
dynamischen Forderungen, dass es sich um ein Metall mit méglichst negativer
Abscheidungsspannung und ausserdem hoher Wasserstoffiiberspannung handeln muss
und andererseits durch die Anforderungen, welche sich aus der spiteren Verwendung
der Legierung ergeben, sehr eingeschrinkt. Eine Annidherung der Abscheidungsspan-
nungen liesse sich gegebenenfalls durch spezifisch wirkende Zusdtze zum Elektrolyten
oder durch Komplexbildung, d.h. Ubergang von der Lésungsbindung zur Reaktions-
bindung, mit einer entsprechenden Herabsetzung der freien Metallionenkonzentration
erreichen. Jedoch zeigt auch hier ein Uberblick iiber die Abscheidungsspannungen
der zur Verfiigung stehenden Metalle und deren Wasserstoffiiberspannung, dass die
gleichzeitige elektrolytische Kristallisation beider Komponenten, z.B. Zn und U,
zweiphasig nebeneinander, thermodynamisch nicht méglich ist. Notwendigerweise
miisste sie bei dem Abscheidungspotential der reinen negativeren Komponente erfol-
gen. Die hierzu erforderliche negative Polarisation ist jedoch am Zink nicht erreichbar.

Schliesslich wire die gelegentlich schon bei sehr niedrigen Stromdichten beobach-
tete gleichzeitige Abscheidung zweier Metalle als intermetallische Verbindung oder
unter Mischkristallbildung noch dann denkbar, wenn die dadurch verinderte Reak-
tionsaffinitit zu einer hinreichend positiveren Abscheidungsspannung, d.h. Verschie-
bung der Bezugsspannung in Richtung der edleren Komponente fithrt. In dem hier
angefithrten Beispiel einer elektrolytischen Legierungsabscheidung von Uran-Zink
kann jedoch erfahrungsgemdiss eine Mischkristall- oder Verbindungsbildung nicht
erwartet werden, da die Abscheidungsspannungen der reinen Komponenten weit aus-
einanderliegen. Elektrolytisch abgeschiedene Legierungen liegen gewshnlich nicht im
thermodynamischen Gleichgewichtszustand vor. Daher ist oft bei elektrolytisch ab-
geschiedenen Legierungen keine oder nur eine belanglose Mischkristallbildung fest-
zustellen, auch wenn nach dem Zustandsdiagramm weitreichende Mischkristall-
bildung auftritt. Umgekehrt kénnen allerdings zwei Metalle unter weitergehender
Mischkristallbildung elektrolytisch kristallisieren, auch.wenn das Zustandsdiagramm
keine Mischkristallbildung kennt4.8.%. Im folgenden Abschnitt 3 sollen diese Fragen
experimentell gepriift und insbesondere die Struktur der eingangs erdrtertenund ther-
modynamisch zu erwartenden Oxydbildung und die bei der Mitabscheidung von Zn
auftretende Art der Eimlagerung analytisch, mikroskopisch und durch Struktur-
analyse festgestellt werden.

3. DIE KATHODISCHE REDUKTION VON URAN(VI}-VERBINDUNGEN IN ZINKHALTIGEN
ELEKTROLYTEN; STRUKTURANALYSE DURCH RONTGEN- UND ELEKTRONENBEUGUNG,
PHOTOMETRISCHE UND RADIOCHEMISCHE UNTERSUCHUNG
DER ABGESCHIEDENEN SCHICHTEN

(a) Elektrodenpriparation und Messtechnik
Fiir die vorliegenden Versuche wurden Scheibenelektroden aus Kupfer mit ver-
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schraubter Elektrodenhalterung verwendet. Der zur Isolation der Elektrodenriick-
seite und Halterung verwendete Abdecklack (Decotol coating) wurde eingebrannt und
die abgedrehte Stirnfliche der Scheibenelektrode geschliffen, poliert, elektrolytisch
entfettet und anschliessend unter konstanten Versuchsbedingungen chemisch geiitzt.

Die Elektrodenreaktionen wurden oszillographisch nach einer mehrfach beschrie-
benen galvanostatischen Messmethode10.11.12 durch Vergleich der gemessenen Ruhe-
Bezugsspannungen ermittelt!.

Uranverbindungen wurden versuchsweise mit Zn aus Sulfat-, Acetat- und Fluo-
boratbidern, teilweise aus galvanischen Zn-Biddern mit erprobten technischen Zu-
sammensetzungen3, abgeschieden. Die Elektrolyseprodukte wurden anschliessend in
destilliertem Wasser, Aceton und Alkohol gespiilt und dann getrocknet.

Der Urangehalt dieser elektrolytisch abgeschiedenen Schicht wurde nach DAvENPORT
uND THOMASON!4 kolorimetrisch mit Ammoniumthioglykolat in einer 1 cm Mess-
kiivette bestimmt und hierzu fiir die Extinktion eine Eichkurve im Bereich von o.2-
3.2 mg Uran pro 50 ml Messlosung mit einem Kolorimeter Elko II von Zeiss bei 372
my aufgenommen. In diesem Bereich ist die gemessene Extinktion proportional der
U(VI)-Konzentration und entspricht dem Lambertﬂ—Beer’schen Gesetz. Zink wurde
komplexometrisch mit einem Dinatriumsalz der Athylendiamintetraessigsdure als
Titriermittel und Eriochromschwarz T als Indikator bestimmt.

Ferner wurde die Aktivitidtsrate dieser Schichten nach Abnahme der Elektroden-
halterung im Methan-Durchflusszdhler im «+-8-Plateau mit einem Al-Filter von 39.2
mg Aljcm? zur Absorption der weichen p-Strahlung und der «-Strahlung bestimmt.
Die gemessene Aktivitdtsrate wurde iiberschlagsmissig unter Annahme eines Wir-
kungsgrades der Messanordnung von 359%, und einer spezifischen x-Aktivitit von
3.36-10-7 C/g 238U (T12 (2%8U) = 4.51-10%)!°® und unter Vernachlissigung der 2.3
MeV B-Absorption durch Wagung der Elektrode vor und nach der Elektrolyse in
Gewichtsprozent 238U umgerechnet und diese mit den Ergebnissen aus kolori-
metrischen Messungen verglichen.

Zur réntgenographischen Strukturbestimmung wurden von den elektrolytisch ab-
geschiedenen Schichten Debye—Scherrer-Diagramme aufgenommen, ausgewertet und
mit den aus der Literatur entnommenen Netzebenenabstinden! der in Frage kommen-
den Metalle und Verbindungen verglichen. Zur Kontrolle wurden ebenfalls Aufnah-
men am reinen Trigermaterial durchgefiihrt.

Neben der rontgenographischen Strukturanalyse wurden Elektronenbeugungs-
diagramme im Elektronendiffraktograph und im Elektronenmikroskop aufgenommen.
Ferner wurden zur Vermeidung der durch die Pulverherstellung gegebenen Oxyda-
tionsmdglichkeit ebenfalls Aufnahmen bei streifender Beugung an polierten Elektro-
denoberflichen gemacht. Die Reinigung und Atzung der Oberfliche erfolgte durch
Ionenbeschuss unter Argon mit einer Ionenidtzapparatur im Elektronendiffrakto-
graph. Zur Kiiblung wurde fliissiger Stickstoff verwendet.

Zur Herstellung von Oberflichen- und Querschliffen fiir mikroskopische Unter-
suchungen wurden die Scheibenelektroden in ein kalthirtendes Polyestergiessharz
Leguval eingebettet und in einer glove box geschliffen und poliert. Alle metallo-
graphischen Arbeitsginge der Schliffherstellung und Pulverisierung wurden in einer
glove box unter nachgereinigtem Stickstoff durchgefiihrt. Anschliessend wurden die
Schliffe mikroskopisch untersucht und aufgenommen und dabei insbesondere die
Einschliisse im polarisierten Licht auf Doppelbrechung gepriift.

J- Less-Common Metals, 3 (1961) 349-359
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(b) Uran—Zink-Abscheidung aus Acetatbidern; Diskussionder Messergebnisse, Beugungs-
aufnahmen und mikroskopischen Untersuchungen

Die Uran-Zink-Abscheidung auf Cu-Scheibenelektroden aus Acetatbiddern fithrte
zu metallischen Zn-Schichten mit einer gleichmissigen Einlagerung von Uranoxyden
mit den in Tabelle IT zusammengestellten Analysendaten. Die réntgenographischen
Untersuchungen ergaben, wie aus den Debye-Scherrer-Diagrammen in Abb. 1

TABELLE 1I
AKTIVITATSRATEN UND ANALYSENDATEN DER URAN—ZINK~ABSCHEIDUNG AUS ACETATBADERN
kath. Gew. 9 Gew. %
Prope UOwAc  Zndc U Zn  Strom-  Ladung 42 ﬁ/}(!ﬁ) By Uran Zink Rest
709 el g/l gl gl dichte  Coulfcm? | mglemt  kolori- komplexo-  in Gew.-9,
md fem? metrisch metrisch
1 7I.2 67.2 40 20 2.5 1116 4150 16 14.9 82.5 2.6
2 7L.2 67.2 40 20 2 810 4886 189 21.8 75.1 3.1

I

IR
[

(Zm)

g 58

Abb. 1. (a) Réntgenaufnahme einer Uran-Zink-Abscheidung aus einer wissrigen Lésung von

Uranyl-Zink-Acetat; Einlagerung von kubisch flichenzentriertem UO, in metallischem Zink.
(b) Rontgenaufnahme der hexagonalen Struktur von Zink (Cu-Kq-Strahlung mit Ni-Filter).

e o o
St ks ol
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-
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Abb. 2. Elektronenbeugungsaufnahme einer UOs-Einlagerung in metallischem Zink; Aufnahme
enthilt die kubisch flichenzentrierte Struktur von UQ..
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354 R. W. OHSE, E. RAUB

ersichtlich, neben dem hexagonalen Gitter des Zinks eindeutig einen kubisch flicher
zentrierten Anteil von UOs. Diese Ergebnisse konnten durch die E1ektronenbeugungS
aufnahme in Abb. 2 bestiitigt werden. Wie aus der bei streifender Beugung nac;
Tonenitzung im Diffraktographen auigenommenen Elektronenbeugungsaufnahme i,
Abb. 3 ersichtlich, sind neben UOz auch Andeutungen fiir UsOs vorhanden. De;
Mikroschliff in Abb. 4 zeigt, dass die Uranoxyde sehr gleichmissig in das Grundmeta;
eingelagert sind. Unter der Annahme, dass es sich bei den in Tabelle IT verzeichneter
restlichen Gewichtsprozenten nur um den im Oxyd gebundenen Sauerstoff handelt,
wiirde sich bei beiden Proben fiir UQ: ein zu grosser und fiir UsOs ein zu kleiner

Abb. 3. Elektronenbeugungsaufnahme nach Ioneniitzung im Diffraktographen mit streifender
Beugung.

Urangehalt ergeben. Bei einer Abschitzung der Oxydanteile an UOz, UsOs und u. U.
auch UOsz-xH2016 ist jedoch die durch Adsorption zu erwartende Einlagerung von
Fremdstoffen zu beriicksichtigen. Die Streuung der Gewichtsanteile Uran pro Ab-
scheidung unter konstanten Bedingungen betrug 4-49%,..Eine genauere Reproduzier-
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barkeit der abgeschiedenen Uranmengen kann an einer Mehrfachelektrode mit
mindestens 4 verschiedenen kathodischen Teilstrémen der Elektrodenreaktionen

UOs+2 + 2e - U,

3 U024+ 2 HaO + 2 — UsOs + 4 H+
Znt2 4+ 2¢ - Zn und

H+ +e »1/2H,

nicht erwartet werden.

Die kolorimetrische Analyse und die Messung der Aktivititsrateim Methan-Durch-
flusszidhler ergaben mit zunehmender Stromdichte iibereinstimmend eine Abnahme
des Urangehalts der abgeschiedenen Schichten.

(c) Uran—Zink-Abscheidung aus Fluoboratbidern, Diskussion der Messergebnisse,
Beugungsaufnahmen und mikroskopischen Untersuchungen
Die Uran-Zink-Abscheidungen aus Fluoboratbéddern ergaben im Vergleich zu den
‘ vorstehend beschriebenen Abscheidungen aus Acetatbiddern Zink-Schichten mit einer
gleichmissigen Einlagerung von Urantetrafluorid UF4 mit einem erheblich héheren
Urangehalt bis 46 Gewichtsprozent Uran und ro-fachen Aktivititsraten.

(a)

Abb. 5. (a) Rontgenaufnahme einer Uran—Zink-Abscheidung aus einem Fluoboratbad mit Ein-

lagerung von Urantetrafluorid UF4 in metallischem Zink; (b) Zum Vergleich Rontgenaufnahme

ciner Zink-Abscheidung aus dem gleichen Fluoboratbad, jedoch ohne Uransalze (Cu-Kq-Strahlung
mit Ni-Filter).

. Die Debye-Scherrer-Diagramme in Abb. 5 enthalten neben dem hexagonalen
Zn-Gitter die aus der ASTM-Kartei entnommene monokline Struktur von UF,. Die
Aufnahme eines Mikroschliffs in Abb. 6 zeigt die gleichmaissige Einlagerung von UF,
im Grundmetall. Die mikroskopischen Untersuchungen im polarisierten Licht ergaben
eine starke Doppelbrechung.

Die bei Probe 1, Tabelle 111 aus der gemessenen Aktivitdtsrate, Ar = 46 666
Imp/Min.cm?, abgeschiitzte Gewichtsmenge von 0.18 g Uran/cm? zeigt, dass pro
Abscheidung (geometrische Elektrodenoberfliche 6.3 cm2) mehr als 1 g Uran in Form
von UF4 nach Abb. 6 gleichmissig in Zn eingelagert wurde. Die Annahme, dass ent-
sprechend der réntgenographischen Strukturanalyse alles in Tabelle III angegebene
kolorimetrisch bestimmte Uran als UF, vorliegt, stimmt bis auf einen kleinen, der

J. Less-Common Metals, 3 (1961) 349-359
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Fremdstoffeinlagerung zuzuschreibenden Rest, gut mit der komplexometrisct. ,

Bestimmung von Zn und damit dem in Tabelle IITin Gewichtsprozenten angegeber: 4
Restbetrag iiberein. Ahnlich den Abscheidungen aus Acetatbddern nimmt auch b -

mit abnehmender Stromdichte die in Zink eingelagerte Gewichtsmenge UF, zu.

Abb. 6. Mikroschliff einer Zinkschicht mit einer Einlagerung von UF,.

AKTIVITATSRATEN UND ANALYSENDATEN DER URAN—ZINK-ABSCHEIDUNG AUS FLUOBORATBADERN

i

TABELLE III

(X 200)

kath. Gew. ¢, Gew. %
Prose UOsdc gE% U zn  Syome  Ladung ‘720 BUXY sy “Uran’ Zk Rest
gl /; *ogh gl dichte  Coulfcm? lc,mﬁ * mglem®*  kolors- komplexo-  in Gew.-%
& mA[cm? metrisch metrisch
1 89 183 50 50 2.5 1100 46 666 180 46 38.1 15.9
2 89 183 50 50 5 « 1100 28 4I5 110 35.4 52.7 11.9

4. BISHERIGE VERFAHREN DER URAN-SCHMELZFLUSSELEKTROLYSE UND IHRE ANWEND-

Nach einer thermodynamischen Erérterung und experimentellen Klirung der Ab-
scheidung von Uranverbindungen aus wissrigen Losungen, insbesondere Acetat- und
Fluoboratbédern, werden in diesem Abschnitt die bisherigen Verfahren der elektroly-
tischen Abscheidung von metallischem Uran aus Salzschmelzen kurz zusammengestellt*
und ihre Anwendbarkeit z.B. auf die Reindarstellung von Uran18.19.20, Aufbereitung
von Brennelementen?!,22,23und Uranriickstinden??, insbesondere Uranoxyden?22.24-2?

besprochen.

Ahnlich den pyrometallurgischen und pyrochemischen Prozessen?28.29,30 fithrt auch
die Schmelzflusselektrolyse unmittelbar zum metallischen Zustand. Wie weit zur
Schmelzflusselektrolyse als Ausgangsprodukt ein Uran-Halogenid, Oxyd, Carbid oder

* Eine Zusammenstellung der ilteren Literatur ist in der Arbeit von MARDEN, LILIENDAHL,

BARKEIT

MEeisTER, NAGY, WROUGHTOM UND BEESE!? enthalten.
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ELEKTROCHEMISCHE ABSCHEIDUNG VON URAN 357

metallisches Uran geeignet ist, hiingt ebenso wie das bei der Elektrolyse entstehende
Kathodenprodukt z.B. ein Dendritenwachstum oder eine metallische Schmelze, im
wesentlichen von dem dabei verwendeten Raffinationsverfahren ab.

Die bisherigen Verfahren lassen sich nach den folgenden Gesichtspunkten zusam-
menstellen:

(a) Schmelzflusselektrolyse an Luft31,32 in ausschliesslich wasserunléslichen Salzen,
wobei die Schmelze eine Oxydation des Metallniederschlages verhindern soll

(b) Schmelzflusselektrolyse u.a. auch in wasserléslichen oder sogar hygroskopischen
Salzen unter Inertgas in geschlossenen Gefissen

(c) Verwendung einer unldslichen Anode, z.B. Graphitanode, mit anodischer Gas-
entwicklung (z.B. Clp) bei kathodischer Uranabscheidung. Die Uranzufuhr erfolgt
dabei durch Auflosen einer geeigneten Uranverbindung, meist ein Halogenid z.B.
UCls16.18,19,20, TUCl416,33, UF416.31,33, K,UFgl7,31,34,35 KUF;17.31,32.33, U3 und
UBr3%7 oder auch Oxyd?22,24.25.26,27 oder UC38.39 etc. in einem Alkali- oder Erdalkali-
halogenidbad z.B. NaCl und CaCl320,32,33,40, LiCl und KCI9.41, BaF» und MgF224 und
LiF und NaF42, letztere mit ausreichend negativen Abscheidungsspannungen.

(d) Verwendung einer [dslichen, metallischen Urananode, welche entsprechend der
kathodischen Uranabscheidung anodisch in Lésung geht43

(e) Schmelzflusselektrolyse oberhalb des Schmelzpunktes von Uran (1133°C)16 mit
einem geschmolzenen Endprodukt?24.26.27,44

(f) Schmelzflusselektrolyse unterhalb des Uran-Schmelzpunktes mit kathodischer
Dendritenbildung18.19,33,34,41,44

{(g) Kontinuierliches Verfahren?22.24,26,27,45 oder Einzelabscheidung18,34,44

(h) Verwendung niederschmelzender Uran-Legierungen2!.88 um ein geschmolzenes
Endprodukt bereits unterhalb des Uran-Schmelzpunktes zu erhalten.

Die Auswahl eines geeigneten Verfahrens richtet sich nach den jeweils vorliegenden
Erfordernissen. So wird der Betrieb einer Raffinationszelle oberhalb des Uranschmelz-
punktes mit einem geschmolzenen Endprodukt einen konfinuierlichen Betrieb der
Zelle begiinstigen, wogegen die laufende Kontrolle einer Elektrolyse durch die erst
unterhalb des Uran-Schmelzpunktes méglichen festen kathodischen Einzelabschei-
dungen einer Anodencharge erleichtert wird. Gleichzeitig entfélit durch Auswahl
eines geeigneten niederschmelzenden Eutektikums das ungleich schwierigere Material-
problem bei hohen Temperaturen. Andererseits ist die Entnahme hoch radioaktiver
Produkte im geschmolzenen Zustand u.U. leichter durchzufithren, als dies bei Den-
driten mit dem in Anschluss an die Elektrolyse erforderlichen Auslaugen der Badein-
schliisse und Einschmelzen der Kathodenproduktel?.18,19.41,46 der Fall ist.

Die elektrolytische Reinstdarstellung von Uran kann, wie die Arbeiten von BrLu-
MENTHAL UND NoLAND!® und MaRrzaNO!9.45 zeigen, zu nahezu spektralreinem Uran
mit maximal 70 p.p.m. Gesamtverunreinigung fithren. Wie der Bericht von BLUMEN-
THAL UND BRODSKY47? auf der internationalen Konferenz iiber die Metallurgie des
Plutoniums in Grenoble zeigte, konnte dieser Reinheitsgrad inzwischen auch bei
Plutonium erzielt werden.

Nach NiepracH# ist die Schmelzflusselektrolyse zur Aufbereitung kurz gekiihlter
metallischer Brennelemente und schnellen Riickfithrung in den Reaktor geeignet, da
die verwendeten Bider und Materialien sehr bestindig gegen Strahlenschiden sind.
Gegeniiber den pyrochemischen Prozessen findet nicht nur eine Dekontamination der
chemisch aktiveren metallischen Spaltprodukte, sondern gleichzeitig auch der edleren
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Spaltprodukte statt. Die edleren Spaltprodukte werden dabei anodisch nicht aufge-
16st, sondern verbleiben im Anodenschiamm, wihrend die unedleren Spaltprodukte,
d.h. die stabileren Verbindungen mit einer grésseren Bildungsaffinitit 4 (negativeren
freien Bildungsenthalpie —AG = A4) anodisch in Losung gehen und kathodisch mit
abgeschieden werden, sofern ihre Bildungsaffinitdt nicht so gross ist, dass die zur
Abscheidung erforderliche Bezugsspannung der entsprechenden Elektrodenreaktion
unterhalb der an der Kathode eingestellten Bezugsspannung liegt. Solche aktiven
Metalle (Alkali, Erdalkali, Seltene Erden) werden nicht abgeschieden, sondern
verbleiben im Bad und ergeben damit wieder eine gute Trennung. Der bessere De-
kontaminationsfaktor gegeniiber pyrochemischen Prozessen ist jedoch hier mit kom-
plizierteren Ausriistung- und Arbeitsbedingungen verbunden.

NIEDRACH UND DEARING22:24.26, SCHAFER?? und COFFMANN?3 zeigten ferner, dass
auch Uranoxyde, besonders UOs, aber auch UOz und UzOs durch die Schmelzfluss-
elektrolyse, insbesondere durch ein kontinuierliches Verfahren oberhalb des Uran-
schmelzpunktes, bei etwa 1200°C, unmittelbar zum Metall reduziert werden kénnen
und damit der Umweg iiber die Herstellung von UF4 und Reduktion mit Ca oder Mg in
geschlossenen Druckbomben entfillt. NIEDRACH, DEARING UND ScHAFER?? gaben
wirtschaftliche Uberlegungen fiir eine Raffinationsanlage, welcher sie eine Tages-
produktion von 10 Tonnen Uran zugrundelegten, an.
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