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Z USAMMENFASSUNG

Bei der AuflSsung von UOZ—Pellets in Salpeterséure werden die LOsege-
schwindigkeit, sowie die gasfdrmigen Reaktionsprodukte NZO’ NO, NO2

in Abhéngigkeit von der Temperatur und der Siurekonzentration gemessen
und hieraus Riickschliisse auf den Reaktionsmechanismus sowie Folgerungen
auf das Verhidltnis von NO, :NO bei anderen Oxidationsreaktionen der

wdssrigen Salpetersdure gezogen.

Das NOZ:NO—VErhéltnis nimmt mit steigender Nitratkonzentration und stei-
gender Temperatur zu. Im Temperaturbereich zwischen 60 und 97,5°C bei
einer Anfangskonzentration der HNO3 von 7,2 Mol/l steigt das NOZ:NO—
Verh&dltnis von 1,4 auf 11.

Mit steigender Ldsetemperatur und SHurekonzentration nimmt der Anteil des
N,O zu, und zwar betrégt der prozentuale Anteil des UOZ’ welcher unter
N20—Bildung geldst wird, bei Aufltsung in 12 molarer S&ure bei 90°C ca. 16%.
Flir die Temperaturabhingigkeit der I8segeschwindigkeit ergibt sich eine
Aktivierungsenergie von etwa 50 kJ/Mol. Der Anstieg der Arrheniusgeraden
nimmt oberhalb von 95 ©C ab und wird bei Siedetemperatur sogar negativ.

Die Reaktionsgeschwindigkeit folgt einem linearen Zeitgesetz. Die Lose-
geschwindigkeit nimmt mit dem Quadrat der Gesamtnitratkonzentration zu.
Zwischen der L8segeschwindigkeit und der Nitrationen-Aktivit&t besteht

eine lineare Abhingigkeit.

Zum Reaktionsmechanismus wird gefunden, daf die Oxidation des U0, am
Gitter stattfindet. In der Idsung kénnen keine U(IV)-Ionen nachgewiesen
werden. Nicht die Salpetersdure, sondern die salpetrige S&ure bzw. eine
mit ihr im Gleichgewicht stehende Verbindung des dreiwertigen Stickstoffs,
wie z.B. das Nitrosylion, ist flir die Oxidation des UO2 verantwortlich.
Demnach kann N02 als unmittelbares gasformiges Reaktionsprodukt ausge—
schlossen werden. DaB trotzdem NO,, gefunden wird, wie z.B. auch bel der
Reaktion von Salpetersdure mit 2S04y ist nur durch die schnelle Einstel-
lung des Gleichgewichtes 2 HNO2 + NO—=—3 NO2 + HZO zu erkléren.

Die sekundenschnelle Einstellung dieses Gleichgewichtes im untersuchten
Temperatur- und Konzentrationsbereich wird experimentell bestétigt und
liefert eine a posteriori-Erklirung flir die Anweisungen der anorganischen
préparativen Chemie flir die NO~- und N203—Darstellungu




DISSOLUTION OF UNIRRADIATED UOZ—PELLETS IN NITRIC ACID

ABSTRACT

Cinetics of dissolution of UOz-pellets in nitric acid and the gaseous
reaction products, NZO’ NO, NO2 are determined for different temperatures

and acid concentrations.

NO,:NO ratio increases with temperature and nitrate concentration. In the
temperature range 60 to 97,5°C (initial concentration of acid 7,2 mol/l)

the NO,:NO ratio increases from 14 to 11.

The amount of NZO formed increases with temperature and acid concentration.
At 90°C and dissolution in 12 m nitric acid 16 weight=-% of UO2 are

dissolved forming N20.

For the temperature dependance of dissolution rate an activation energy
of 50 kJ/mol is found. The slope of the Arrhenius plot decreases at higher
temperatures than 95 OC and becomes negative before the boiling point.

The reaction rate follows the linear law. The dissolution rate increases
with the second power of the nitrate concentration. Plotting reaction

rate versus activity of nitrate a linear dependance is found.

The oxidation of U0, takes place on the crystal surface or at the inter-
face UOZ/HNO3. U(IV)=ions cannot be detected in the solution. The nitrous
acid resulting from reduction of HNO3 or the species which is in equili-
brium with nitrous acid e.g. the nitrosyl-ion is responsible for UOZ—
oxidation.

N02 as primary gaseous reaction product is excluded. However the rapid
equilibration of 2 HNO, + NO = 3 NO, + H,0 explains the presence of
NO, as a secondary reaction product.

The rapid equilibration is experimentally demonstrated in the studied
temperature ranges and concentration ranges.

The observed results concerning NO,, :NO ratio are consistent with the
result of other reduction reactions of nitric acid e.g. the reaction of
HNO; with Cu for preparing NO or HNO, with Aszo3 for preparing N,O,.

The rapid equilibration determines the experimental conditions for the
preparation of NO and N203.
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1. Einleitung und Zielsetzung

Die Wiederaufarbeitung bestrahlter Kernbrennstoffe zum Zwecke
der Wiedergewinnung der in ihnen noch enthaltenen Spaltstoffe
Uran und Plutonium und zur Uberfilhrung der radioaktiven Abfdlle
in eine Form, die flir deren Endlagerung geeignet ist, wird seit

ca. 40 Jahren betrieben.

Weltweit sind eine Reihe von Anlagen gebaut worden, in denen iiber
100 000 Tonnen bestrahlten Urans wiederaufgearbeitet wurden. Bei
den in diesen Anlagen verwendeten Verfahren handelt es sich aus-
SchlieBlich um wédssrige Prozesse, bei denen der in Salpetersdure

aufgeldste, bestrahlte Kernbrennstoff mit chemischen Trennverfah-

Yen behandelt wird /1/.

Diese Arbeit befaBt sich mit der Aufldsung von Leichtwasserreak-

tor-Brennstoff unter inaktiven Bedingungen.

Eine Literaturstudie hat ergeben, daB fundamentale physikalisch

Chemische Daten zur Aufldsung noch nicht bekannt sind.

Voraussetzung filir die optimale Durchfiihrung des Loseschrittes beil
der Wiederaufarbeitung ist die Kenntnis der L&segeschwindigkeit
und die Kenntnis der bei der Aufldsung entstehenden Reaktionspro-

dukte, d.h. die LOsestdchiometrie.

Ziel dieser Arbeit ist es, ergidnzende Aussagen zur Kinetik und
belastbare Aussagen zur Stdchiometrie der AuflSsung zu machen.
AuBerdem ergeben sich aufgrund der erhaltenen Ergebnisse zur Ki-
Nnetik und Stochiometrie einige Uberlegungen zum Reaktionsmechanis-

mus der Aufldsung.




2. Kurze Verfahrensbeschreibung bei der Wiederaufarbeitung

Weltweit umfaBt das derzeitige Konzept der kommerziellen Wieder-
aufarbeitung /2, 3, 4, 5, 6,7/ abgebrannter Kernbrennstoffe fol-
gende Verfahrensschritte (vgl. Abb. 1):

= Empfang und_Lagerung der Brennelemente
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Vor Beginn der eigentlichen Wiederaufarbeitung werden die abge-
brannten Brennelemente einige Zeit in Lagerbecken unter Wasser
aufbewahrt. Man erreicht. damit,  daf ein GroBteil der Aktivitéit

insbesondere der kurzlebigen Spaltprodukte abklingt.

Einzelne Brennstdbe oder ganze Brennelemente werden mittels
einer Stab=- bzw. Biindelschere zu kurzen Brennstababschnitten

zerschnitten und gelangen in dieser Form in den Aufllser.

= Aufldsen des Brennstoffes

Im Aufldser werden die Brennstababschnitte in Salpetersdure aus-

gelaugt: der Brennstoff 18st sich.in der Siedehitze, wdhrend die

HUllrohrabschnitte aus Zircaloy ungel8st zurlickbleiben.

Der Hlilsenschrott f&dllt als Festabfall an und wird derzeit in der

Bundesrepublik Deutschland mit Zement vergossen und so gelagert /8/.

1)
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Aus der salpetersauren LOsung von Uran, Plutonium und Spaltpro-
dukten werden die Spaltprodukte von den Wertstoffen Uran und
Plutonium in einem mehrstufigen fliissig-fliissig Extraktionspro-

zeB getrennt. /2, 3, 4, 5, 6, 7/.

1) "PUREX" bedeutet Plutonium-Uranium Refining by Extraction.




Brennelemente
. Abgas zum
oD ococoo D>
l §° Abgasreinigung Kamin
Schere é rlﬁuusrceh- r
l § zur Abgas- :
S reinigung Frische HNO3 und Hy0
Hilsen zur Aufloser = —
S mit zum Aui- rickgewonnene
Konditionierung Kondensator[™ ™ (scer HNO3 und Hy0
!
. toff- Kldren Hochaktiver
rennsto —= Feedeinstellungi—== Abfall
losung Extraktion (HAW)
Feedklar- U,-Pu- Spaltprodukte
schlamm  Nitrat s

Abb. 1 Vereinfachte Darstellung der Verfahrensschritte bei der Wiederaufarbeitung von Leicht-

wasserreaktorbrennstoff




Diese Trennung wird ermbglicht durch die Tatsache, daB vier-
und sechswertige Aktinidenelemente aus salpetersaurer L&sung
durch Tri-n-butylphosphat ("TBP") gut extrahiert werden, w&h-

rend die Spaltprodukte im wesentlichen in der wédssrigen Phase
bleiben.

0% — T I I | | T E
= 1,19, TBP .
- V) ]
" Tpu(lV) SN
_E U(VI),19%6 TBP 3
= [ Pu(vl) ]
g —Pu(IV),19%TBP
= —___——Pu(V1),19°,TBP
3 10k 3
2 _Nb,20%. TBP ]
< |
Ru
N\ 20% _
107 \yBP E
= /Y —Ce(lIT), 486 TBP 1
TR ]
£ 19%,TBP

0 2 A 6. 0 10 12
HNO;-Konzentration [ Mol /L]

Abb. 2 Verteilungskoeffizienten von Uran, Plu-
tonium und einigen wichtigen Spaltpro -
dukten bei der Extraktion mit TEP/Kero~-
sin 1) aus wdssriger Salpetersdure ge -
messen flir kleine Metallkonzentrationen

/4/

1) Kerosin wird als Verdiinnungsmittel dem TBP zugesetzt, um die

Trennung zwischen organischer und wédssriger Phase zu beschleu-
nigen. ‘




Die Trennung des Urans von Plutonium erfolgt nach dem derzei-
tigen Konzept nach der Reduktion von Pu(IV) zu PU(III) und

wird aufgrund der Tatsache erméglicht , daBf das U(IV) und (VI)-
Nitrat im organischen Medium gut 18slich ist, wdhrend Pu (III)-
Nitrat sich in der wédssrigen Phase besser 16st: Durch Zugabe
eines Reduktionsmittels z.B. U(IV)=Nitrat oder durch Elektro -
lyse wird das in der organischen Phase enthaltene Pu(IV)-Nitrat
zu Pu(III)-Nitrat reduziert. Das Pu(IIIl)-Nitrat wandert in die
wdssrige Phase, wdhrend das U(VI)-Nitrat in der organischen

Phase verbleibt.

Um das Uran von der organischen Phase wieder in die wéssrige
Phase zu Uberfiihren, macht man sich die starke Abhdngikeit der
Verteilungskoeffizienten 'zwischen wdssriger und organischer
Phase von der Konzentration der Salpetersiure zunutze:

bei 3 molarer HNO3 geht das Uran bevorzugt in dem organischen

Strom, bei 0,1 molarer HNO3 geht es in den wédssrigen Strom.

Durch zweimalige Hin- und Rlickextraktion erreicht man einen De-

kontaminationsfaktor wvon fV1O7 bezliglich der Spaltprodukte.

Die graphische Darstellung der Konzentrationsabhingigkeit der
Verteilungskoeffizienten von Uran, Plutonium und einigen wich-
tigen Spaltprodukten von der HNO3~Konzentration in Abb. 2 ver-

anschaulicht das Prinzip der Extraktion.
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Abb. 3 /9/ veranschaulicht die Mengenverhiltnisse von Uran,

Transuranen und Spaltprodukten im abgebrannten Brennelement.

Beispielhaft zeigt Tabelle 1 /10/ den Anteil der wichtigsten
Spaltprodukte und Aktiniden im abgebrannten Leichtwasserreaktor-
brennstoff. Diese Spaltprodukte fallen bei der Wiederaufarbei-

tung in Form von fliissigen, festen und gasfbrmigen Abfdllen an.




95,5, Uran
100° Uran 33000Mwd/tU 3,5%6 Spaltprodukte
1,0/ Transurane
3,2°00-235 F—— =+ A= 2,L4% - —— —+0,76%U-235
0,446°/6U-236

3,5% SP

0,9%0 Pu
0% Np.Am.Cm

94,3°/20-238

96,8°/0U-238

Abb. 3 Umwandlung des Kernbrennstoffes im Reaktor /9/

Tritium 0,072 Zirkon 3647
Krypton 370 Molybdén 3437
Xenon 5420 Technetium 837
Rubidium 331 Ruthenium 2270
Césium 2720 Rhodium 379
Strontium 887 Palladium 1310
Barium 1397 Tellur 565
Yttrium 466 Jod 269
Lanthan 1260 Summe

Cer 2706

pPraseodym 1193 Spaltprodukte 348000
Neodym , 3870 Neptunium 490
Promethium 101 ,

, Plutonium 8900
Samarium 809 . .

] Americium 150
Europium 185 Curium 42
Gadolinium 110 e

Summe
Transurane 9600

Tab. 1 Elementkonzentrationen von wichtigen Spalt-
produkten und Aktiniden in abgebranntem Leicht-
wasserreaktorbrennstoff (Abbrand 33 000 MWd/t;
Angaben in g/t Schwermetall) /10/




Der weitaus grSfte Teil der Spaltprodukte befindet sich nach
der Extraktion in der salpetersauren wissrigen L&sung (High
Active Waste, HAW). Nach Einengung werden diese Abfalldsungen
in stark abgeschirmten Edelstahltanks unter Zwangskiihlung zwi-
schengelagert /11/. Flir die Endlagerung werden die konzentrier-
ten hochaktiven Abfidlle in eine weitgehend unl&sliche Form,
z.B. Gldser, gebracht /12, 13/ und es ist vorgesehen, die in
Metallbeh&dltern gekapselten Glask®rper z.B. in Salzst&cken

zu lagern (14, 15/.

Vom Tritium ist mehr als 60 % in den Zircaloy-Hiilsen fixiert
/10/, ein groBer Teil befindet sich als tritiertes Wasser im
HAW und nur 0,5 - 1 % des Tritiuminventars im Brennstoff ge -

langt als HT ins Aufl®serabgas /16/

Ein geringer Anteil der Spaltprodukte verbleibt nach der Auf-
18sung in ungeldster Form als sogenannter "Feedklirschlamm" zu-
rick, wobei Molybdidn, Ruthen, Rhodium und Palladium die Haupt-
komponenten sind /17/. Dieser wird aus der Aufl&serl®sung ab -
filtriert oder abzentrifugiert und kann je nach Wahl des Ver -
fahrens verglast oder zementiert werden. Zu den festen Abfdllen

z&dhlen auch die Hiilsen und die Strukturteile des Brennelements.

AuBer den gasfdrmigen radioaktiven Spaltprodukten J-=129, Kr-85,
C-14 und H-3, die nach Kiihlzeiten von mehr als einem Jahr beim
Aufl&sen freigesetzt werden, treten im Abgas auch Aerosole wie
z.B. Ce-144, Cs-131, Cs=-137, Sr-90, Ru-106, Sb-124, Np, Am und
Cm auf. Die Entstehung der Aerosole wird im wesentlichen durch

ProzeBoperationen wie Rihren und Fdrdern verursacht /18/.

Tabelle 2 /19/ zeigt den Anfall an gasfdrmigen Abfdllen mit den
empfohlenen maximalen Emissionsrichtwerten und den erforderli-

chen Mindestdekontaminationsfaktoren (DF).




ﬁahrlicher Empfohlene Mindest-
Nuklid Aktivitdts=- Emissionsricht- |Dekontamina-

anfall werte (Fort- tionsfaktor

Ci/a luft)
Ci/a
H-3 1,0.10° 2.10° 5
C—-14 1000 1000 1
Kr—85 1,6+107 1-10° 16
J=129 57 0,2 285
P-Rerosole 5
5.10°

A~Aerosole 0,05
1) Schwermetallzusatz 1400 t/a

Brennelementspezifikation

Abbrand 36000 MWd/t Uran
Kiihlzeit 365 d
Anfangsanreicherung 3,5 %

Tab. 2 Aktivitdtsanfall, empfohlene maximale Emissionsricht-
werte und erforderliche Mindest-Anlagen-Dekontamina =
tionsfaktoren fiir radioaktive Ableitungen mit der Fort-
luft /19/

Flir das gasfOrmige HT sowie flir C-14 werden fiir die Wiederauf-
arbeitung von Leichtwasserreaktorbrennstoff keine Emissionsbe-

schrénkungen gefordert /19/.

Nach den derzeitigen Emissionsbeschridnkungen miissen filir eine
Wiederaufarbeitungsanlage mit einem mittleren Jahresdurchsatz
von 1400 t Uran das J-129, died- und P-Rerosole zuriickgehal-
ten werden /19/.

Flir eine Wiederaufarbeitungsanlage mit einer j&hrlichen Kapa-
zitdt von 350 t Uran gibt es derzeit flir Kr-85 keine Emissions-
beschrédnkungen. Die Notwendigkeit der Kr-Abtrennung muf im Zu-
sammenhang mit der Menge an weltweit aufgearbeitetem Brennstoff
gesehen werden /20/.




Zur Entfernung des J-129 wird die Prozeffilihrung bei der Auflo-
sung des Brennstoffs so gewdhlt, daB mehr als 99 % des Jods aus
dem Aufldser in das Auflserabgas gelangen /21/ und dort auf
einem Jodfilter (pordses SiO2 mit PQKNO3):uqxﬁgniert)/22/ mit ei=-

nem DF von ’V1O3 zurlickgehalten werden.

Die Bedingungen fiir die ProzeBfiilhrung beim Aufldsen ergeben sich
aus den Verteilungskoeffizienten des Jods zwischen fliissiger und
gasfbrmiger Phase. Dieser Verteilungskoeffizient ist abhdngig
von der Temperatur und der Jodkonzentration /23/. Experimentel-
le Untersuchungen haben bestdtigt, daB z.B. 10 % der Aufldser-
losung destilliert werden milssen, um das Jod zu 99 % aus dem

Aufldser auszutreiben /21/.

Die Abscheidung der Aerosole erfolgt meist stufenweise Uber

Grob-, Fein- und Aerosolfilter /24/.

Zur Zuriickhaltung der Spaltedelgase Krypton mit Kr-85 und des
inaktiven Xenon kommen bisher Destillationsverfahren bei tiefer
Temperatur und evtl. die Widsche mit Fluorkohlenwasserstoffen

fir die technische Anwendung in die engere Wahl.

Bei den kryogenen Verfahren wird das Abgas nach sehr griindlicher
Vorreinigung (Entfernung von Sauerstoff, NOX, NH3,C02, HZO)ver-
flissigt. In einer 1. Tieftemperaturrektifikationskolonne werden
Xe und Kr vom Stickstoff getrennt. Der Stickstoff wird abdestil-
liert. In einer 2. Kolonne wird das Kr vom Xe getrennt und auf
Flaschen gefiillt /25, 26/. Das kryogene Verfahren ist in Idaho

bereits technisch zur Kr-85-Gewinnung eingesetzt worden /27/.

Alternativ zu dem kryogenen Verfahren liefen in USA und laufen
jetzt im Kernforschungszentrum Karlsruhe Entwicklungsarbeiten
zur extraktiven Abtrennung der Spaltedelgase mit Fluorkohlen-
wasserstoffen /28, 29/. Bei der Wische mit Fluorkohlenwasser -
stoffen werden die Spaltedelgase zumeist mit CCle2 (F-12, R-12)

aus dem Abgas herausgewaschen.




3, Das Verfahren und die Chemie der Brennstoffaufldsung

3.1. Das Verfahren der Brennstoffaufldsung

Die schilitzende Hille, die beim LWR-Brennstoff aus diinnwandi-
gem Zircaloy besteht, kann auf chemischem oder mechanischem

Weg entfernt werden.

Bei der chemischen Enthililsung /2,30 / wird das Hiillrohrma-
terial durch Einwirkung von Chemikalien gel&st, wobei der
Brennstoff ungeldst zuriickbleibt. (Z.B. werden beim Euroche-
mic-Verfahren /31/ die Zircaloy-Hiilsen in NH,F + NH,NO, untér
Bildung von Ammoniak und (NH4)3ZrF7 geldst.) Der Nachteil
dieser Methode besteht darin, daB grdBere Mengen salzhalti-
ger radioaktiver Losungen . anfallen, deren Beseitigung kost-

spielig ist.

Das derzeitige weltweit angewandte Konzept des L&seschritts
sieht fir Brennelemente mit oxidischem Brennstoff das soge-
nannte "chop-leach"-Verfahren / 2 , 7 / vor. Hierbei werden
einzelne Brennstdbe oder ganze Blindelelemente mit einer
Schere in kurze Stlicke geschnitten und gelangen in dieser
Form in dern L&sekorb, der im AuflOser eingesetzt ist. Der
mehrstiindige Losevorgang erfolgt in heiBer Salpetersdure.
Dabei wird der abgebrannte Brennstoff aus den Zircaloy-Hlilsen

herausgeldst.

Die entstehende Brennstoffldsung aus Uranylnitrat, Plutonium-
nitrat und Nitraten der Spaltprodukte wird nach AbschluB des
mehrstiindigen LOsevorganges filtriert und auf die Konzentra-
tion fiir die nachfolgende Losungsmittelextraktion (Purex-

Verfahren) eingestellt.

Die bei der Aufldsung entstehenden Stickoxide werden, soweit
sie als NO2 und NO vorliegen, im Kondensator und den Wdschern
zur Abgasreinigung als rekombinierte S&ure (Waschs&ure) zu-

riickgewonnen. Um diese Rekombination mdglichst effizient




ZUu gestalten, setzt man Sauerstoff bzw. Luft zu, um vorhan-

denes NO zu NO., zu oxidieren.

2
Es sprengt den Rahmen dieser Arbeit auf den Sdure-Wasser-
Haushalt im "head-end" niher einzugehen. Anhand von Abb. 1
erkennt man, wie sich die L&sesiure zusammensetzen kann:
aus Frischsdure, tritiumhaltiger Waschséure1hxﬁ aus der bei
der Aufkonzentrierung des hochaktiven Abfalls entstehenden
verdinnten tritiumhaltigen Salpetersdure /32 , 33/. Es ist
plausibel, daB bei minimaler Frischsiurezufuhr z.B. bei Zu-
satz von {iberazeotroper HNO3/33 / fir die Aufldsung der Anfall

an tritiertem Wasser minimiert werden kann.

Ein weltweit einheitliches Konzept dafiir, wie diese Aufldsung
im einzelnen am effektivsten durchgefilihrt wird, gibt es nicht.

Hier seien nur einige L&sekonzepte kurz aufgezeigt:

- Die Aufl®sung kann chargenweise, d.h. diskontinuierlich er-
folgen. Der Korb mit den Brennstababschnitten wird in die
Sdure getaucht und anschliefend erfolgt das Aufheizen. Ab
einer bestimmten Temperatur setzt der exotherme L&seprozef
schnell ein, dann ist mit einer hohen L&segeschwindigkeit
und mit einem hohen Anfall an Abgas wie Stickoxide, Kr und
Xe 2zu rechnen. Die diskontinuierliche Aufldsung wird auf
diese Art bei Chargen bis zu 50 kg Brennstoff in der Pilot-

anlage Marcoule praktiziert /34 /.

-~ Bei der sogenannten Brennstoffdosierung, wie sie in La Hague
/35 / erfolgt, wird der Brennstoff in die heiBe Siure ge-
schnitten. Da der Schneidevorgang z.B. fiir ein Druckwasser-
Reaktor-Brennelement ca. 2 Stunden beansprucht, ist der am
Anfang geschnittene Brennstoff weitgehend geldst, wenn die
letzten Stiicke in den Aufl8ser fallen. Man erreicht damit

eine Vergleichmifiigung des anfallenden Abgases.

1) Da durch die Aufldserl8sung Tritiumwasserdampf ausgetragen
wird, der in den nachfolgenden Wdschern zum Teil konden-
siert, sind die Kondensate in der Aufl®serabgasstrecke und
damit auch die Waschs#ure tritiumhaltig,




In dhnlicher Weise kann das Aufldserabgas durch Sduredosierung

vergleichméBigt werden.

~ Ein fortgeschrittenes Konzept ist das des kontinuierlichen
Aufldsers, wie es von den Franzosen flir die ndchste Ausbau-
stufe von La Hague vorgesehen ist. Ein kontinuierlicher
Auflbser wird bereits seit einiger Zeit in Marcoule im MaB-
stab von 4 Tagestonnen inaktiv erprobt /35 /. Dieser "Rad-
aufltser" ist mit einer Waschmaschinentrommel vergleichbar,
die radial in einzelne Segmente unterteilt ist. Die untere

Halfte der Trommel befindet sich in der L&sesdure.

Wadhrend sich die Trommel langsam dreht, werden kontinuier-
lich Brennstababschnitte eingespeist. Die Aufl&sung erfolgt
wdhrend die unteren Segmente in die Sdure eintauchen. Nach
Durchlaufen der Sdure fallen die ausgelaugten HlUlsen char-

genweise aus den oberen Segmenten wieder heraus.

Flir alle Konzepte gilt, daB die LOsezeit und damit die L&se-
geschwindigkeit bzw. Abgasfreisetzung durch die L&nge der
Hiillrohrabschnitte / 36, 37, 38 /, die L&setemperatur / 39,
40 /, die Konzentration der LOsesdure /41, 42/ bzw. die Ge-
samtnitratkonzentration /36, 38, 39, 40, 42/ und die Rlihrge-
schwindigkeit /39, 40, 43/ beeinfluBt wird (s. Anhang I
"Literaturilibersicht zur Kinetik der Aufl®&sung von UO2 in

Salpetersdure").

3.2 Die Chemie der Brennstoffaufllsung

Im Folgenden wird nach der Definition der LOsestdchiometrie
deren EinfluB auf den Siurebedarf im "head-end"?%auféﬁe Ge~
samtabgasmenge bzw. Abgasreinigung und auf die Dosierung von

Luft bzw. Sauerstoff aufgezeigt.

1) Eingangsteil der Wiederaufarbeitungsanlage




3.2.1 Definition der LOsest&chiometrie

Bei der Aufl8dsung von UO2 in HNO3 entstehen neben Uranyl-
nitrat und Wasser die Stickoxide NO2 und NO als Reduktions-
produkte der HNO3. Man weiR, daBR auch in geringen Mengen NZO
freigesetzt wird. Die Entstehung von N2’ die bei der Auf-
16sung von Uranmetall in Salpeters&dure beschrieben ist, und
die Entstehung von NH3 sollte nicht von vornherein ausge-

schlossen werden /41, 44,45/.

Es ist demnach m8glich, daB sich die Gesamtreaktionsgleichung
fir die Aufl®8sung vereinfacht dargestellt aus folgenden

Bruttoreaktionsgleichungen zusammensetzt:

uo + 4 HNO3——9»U02(NO3) + 2 NO2 + 2 H20 (1

2 2

U02 + 8/3 HNO ———:>U02(NO3)2 + 2/3 NO + 4/3 HZO (2)

3

UO2 + 5/2 HNO ———>U02(N03)2 + 1/4 NZO + 5/4 HZO (3)

3

Uo., + 12/5 HNO

2 —,»1102(1\103)2 + 1/5 N2 + 6/5 Hzo (4)

3

+

Uoz + 9/4 HNO —ﬁbUOZ(NO3)2 1/4 NH, + 3/4 H,0 (5)

3
Die Antwort auf die Frage, wie groB der Beitrag der einzelnen

Gleichungen zur Gesamtreaktion ist, wird als L&sestdchiometrie

bezeichnet.

3.2.2 EinfluB der LOsestdbchiometrie auf den Sdurebedarf im
Eingangsteil ("head-end") der Wiederaufarbeitungsanlage

Wie aus obigen Gleichungen leicht zu sehen ist, ist der An-
fall an rekombinierter Siure stark abh&ngig von der L&se-
stbchiometrie. Im Extremfall, n8mlich der ausschlieBlichen
Bildung wvon NO2 fdllt in der Abgasstrecke die dreifache Menge
an HNO3 gegeniiber dem anderen Extremfall, n&mlich der aus-
schlieBlichen Bildung von NO an, wie die beiden ersten

Gleichungen zeigen.




Die Menge der rekombinierten Sdure ist also abhingig von dem
UOz-Anteil, der unter Freisetzung von NO und NO2 geldst wird,
d.h. von dem hierbei gebildeten NOZ/NO—Verhéltnis.

(Betrachtet man die HNO3-Bilanz vom Aufléser bis zum Widscher
(eingesetzte Sdure plus rekombinierte Sdure), so ist natlir-
lich der HNOB-Verbrauch bei der Aufl&sung unabhdngig vom
NOZ/NO=Verhéltnis.)

Der UOZ—Anteil, der unter Bildung von NZO und eventuell N2

und NH3 geldst wird, ergibt keine rekombinierte S&dure.

3.2.3 EinfluB der LOsestOchiometrie auf die Gesamtabgasmenge

und Abgasreinigung

Die Gleichm&dBigkeit der LOserate ist 'fiir die nachfolgende
Abgasreinigung von Vorteil. Dies betrifft sowohl den Abgas-

fluB als auch die Konzentrationen der Abgasbestandteile.

Im Falle einer destillativen Krypton-Abtrennung bei tiefer
Temperatur / 25, 26 / ist die Vorreinigung vor den Tieftempe-
raturkolonnen ein problematischer Schritt. Die Vorreinigung
soll eine Verschleppung von leicht kondensierbaren Anteilen
wie COZ’ NH3, NO2 und HZO und von Sauerstoff in die Tieftem-
peraturkolonne verhindern.

Bei dieser Vorreinigung werden die nichtrekombinierten Stick-
oxide und liberschlissiger Sauerstoff an einem Edelmetallkon-
takt mit Wasserstoff reduziert. Die Reaktionsprodukte COZ’
H,O und NH, werden auf Festbettabsorbern und Molsieben ent=

2 3
fernt /47/.

Ein m&glichst gleichméBiger AufldserabgasfluB hinsichtlich
der Menge und der Zusammensetzung ist flir den stbrungsfreien

Betrieb dieser Anlagen (Regelbarkeit) wiinschenswert.




Im Falle einer extraktiven Abtrennung der Spaltedelgase mit
Fluorchlorkohlenwasserstoffen, der sogenannten Frigenwische
/ 29/, ist die Vorreinigung des Aufldserabgases erheblich
vereinfacht. Der Sauerstoff, CO2 und N20 miissen nicht ent-
fernt werden. Von den anderen kondensierbaren Gaskomponenten
kSnnen NO,, NO und H,0 mit iiberazeotroper Salpeterséure bei

- 50 °¢ ausgewaschen werden.

Die Kenntnis der bei der Aufldsung entstehenden Menge an
N201) ist wichtig, da die niedrigst m&gliche Betriebstempe-
ratur flir den Eingangskilhler vor der Fluorchlorkohlenwasser-
stoff - Waschkolonne durch den NZO-Partialdruck vorgegeben

ist.

3.2.4 EinfluB der Ldsestdchiometrie auf die. Dosierung von

Luft bzw. Sauverstoff

Zur mdglichst vollstdndigen Rekombination der Stickoxide wird
das bei der Aufldsung entstehende NO durch Sauerstoff bzw.

Luft zu NO, oxidiert.

2

Die L&sestdchiometrie spielt filir die Sauerstoffdosierung keine
Rolle, wenn bei der Aufldsung nur NO und NO2 freigesetzt wer-
den, gleich in welchem Verh#ltnis, da zur Oxidation von 1 Mol
UO2 immer 1/2 Mol 0, notwendig ist. Dies 1l&Bt sich bei Be-
trachtung folgender Gleichungen verdeutlichen:

1) Unter den {iblichen Ldsebedingungen entspricht der CO,-
Gehalt etwa dem der Luft und kann gegeniliber dem Gehalt

an Lachgas vernachlidssigt werden.




uo, + 4 HNO3 ——->‘U02(NO3)2 +

1/2 0, + H,0= 2 HNOg

+

2 N02 + 2 H20

uo,, + 2 HNO

3

uo

+

3

2/3 N0 + 1/2 o2 + 1/3 H2

+ 1/2 02—>U02(NO3)2 + H,.O

8/3 HNO — U0, (NO,

0O & 2/3 HNO

2

)2 + 2/3 NO + 4/3 H,0

3

U0, + 2 HNO

3

+ 1/2 02-—9 U02(N03)2 + H20

Werden bei der Aufldsung jedoch NZO und eventuell auch N2

und NH3

gebildet, so ist der Sauerstoffbedarf entsprechend

geringer und richtet sich nach der St8chiometrie «s.S. 13). Es

wird gezeigt, daB dieser Anteil gering ist und in erster

Ndherung vernachlissigt werden kann.




4. Versuche zur Kinetik und Stdchiometrie

Im folgenden werden die Spezifikation der flir die Aufl&sung ver-
wendeten Uoz-Pellets, sowie die Apparatur und die Versuchsdurch-

fihrung beschrieben.

4.1. Ausgangsmaterial

Die Auswahl des UO2 als Brennstoffmaterial flir thermische Reakto-
ren gegeniiber anderen strahlenstabilen Verbindungen des Urans wie
z.B. U3Si1), UNZ), UC3) und metallischem Uran erfolgt aufgrund
seiner relativen Reaktionstrigheit gegeniiber Kilhlmitteln ein -
schlieBlich Wasserstoff, Wasser und Kohlendioxid /48/. Ferner
existiert im ganzen Temperaturbereich bis hinauf zum Schmelzpunkt
von ca. 2750 °c /53/ aufgrund des isotropen Verhaltens des kubisch
fldchenzentrierten UOZ—Gitters (Can—Struktur) nur eine isotrope
Modifikation /48/. UO, besitzt eine geringe Wadrmeausdehnung und
zeigt gutes Verhalten unter Bestrahlung (Dimensionsstabilitit,

Spaltproduktriickhaltung) /2, 48, 55/.

1) U3Si hat einen Phasenwechsel bei 930 °c.

2) UN besitzt eine schlechte Korrosionsbestdndigkeit gegentiber
H,O-Dampf /2, 48/.

3) UC besitzt eine noch schlechtere Korrosionsbestdndigkeit als
UN,da es den salzartigen Carbiden schon sehr nahe kommt und
sowohl bei Raumtemperatur /49/ als auch bei hBheren Tempera -
turen /50/ durch Wasser zersetzt wird.

Carbidischer Brennstoff wurde in Hochtemperaturreaktoren er-
probt (Coated Particles), wo Brennstoffoberflichentemperatu-
ren von ca. 1000 ©C und Brennstoffzentraltemperaturen von mehr
als 1350 oC herrschen /51/.

Flir die Anwendung im Schnellen Briiter, wo ein Kontakt mit Was-
ser nicht vorkommen kann, konnen Carbide in absehbarer Zeit
von Bedeutung sein, da UC eine bessere Wirmeleitfihigkeit be -
sitzt als U0y /2/.

4) Uranmetall kommt in drei verschiedenen anisotropen Modifika-
tionen vor  (Umwandlungspunkte bei etwa 660 und 770 ©C /2/ und
ist deshalb trotz seiner hohen Dichte und seines guten ther-
mischen Leitvermdgens als Brennstoffmaterial nicht sehr gut
geeignet. Bei Bestrahlung kann durch die Anisotropie im Metall
ein Wachstum eintreten, wodurch in kurzer Zeit das Brennelement

zerstort wird.
(Fortsetzung von 4) Seite 18)




Die Nachteile von UO2 als Reaktorbrennstoff gegeniiber dem Metall
bestehen in der schlecheten Wirmeleitfdhigkeit des Oxids, ins -
besondere bei Temperaturen oberhalb von 1500 ©C und in der Spro-

digkeit bei thermischer Beanspruchung /56/.

Durch die geringe Wdrmeleitfdhigkeit des UO2 treten bei hohen
Leistungsdichten hohe Temperaturgradienten auf, die zu einer Rig~-
bildung im UO2 fihren. Diese Risse heilen teilweise wieder aus.
Da im bestrahlten Brennstoff die Risse weitgehend radial verlau-
fen, ist die Wdrmeabfuhr vom Brennstoff ins Kihlmittel wenig be-
hindert. Um ein Schmelzen im Zentrum des Brennstoffes zu ver -
meiden, ist ein geringer Durchmesser erforderlich. Dies flihrt zu
erhohten Herstellungskosten der Brennelemente, einmal bei der
Herstellung des Brennstoffes selbst, zum andren durch die grdBere

Menge an erforderlichem Hlillrohrmaterial /2, 56/.

In engem Zusammenhang mit der Auflbsung des Brennstoffes sind
seine Eigenschaften (wie z.B. Dichte, Oberfldche, Porositédt u.s.w.

/57/) und damit seine Herstellung zu sehen.

4,17.1. Herstellung von UOZ—Pellets

Als Ausgangsmaterial der Brennstoffherstellung dient vorwiegend
Uranhexafluorid, das die Anreicherungsanlagen liefern. Fir Leicht-
wasserreaktoren werden zur Zeit Uranbrennstoffe mit geringer An-
reicherung bis zu ca. 4% U-235 verwendet. In Zukunft werden auch

UOz(NO3)2—Lésungen, die bei der Wiederaufarbeitung bestrahlter

- Fortsetzung von Seite 17

Uranmetall wird in den graphitmoderierten COp-gekiihlten Magnox -
Reaktoren, wie sie in England und Frankreich noch betrieben wer-
den, als schwach angereichertes bzw. als Natururanmetall in Mag-
nesium-Hiillrohren verwendet. Die maximalen Kihlgastemperaturen
ibersteigen hier kaum 4000C /2/. Bei Kihlmittelausfall wird al -
lerdings die Schmelztemperatur des Urans von ca. 1132 °oC /2/
iberschritten. Ein solcher St8rfall hat sich in einem der franz&-
sischen Gasgraphit-Reaktoren ereignet und zu einem Ausfall von
mehr als einem Jahr geflihrt /52/.




Brennelemente anfallen, als Ausgangsmaterial an Bedeutung gewin-

nen.

Zur Umwandlung des Ausgangsstoffes UF6 bzw. UOZ(NO3)2 in sinter-
fdhiges UO2 (Konversion) wurde in Deutschland das Ammoniumuranyl-
carbonat—(AUC)—Verfahren1) entwickelt /48, 54, 59/, das hier in

groben Zligen aufgezeigt wird:

Bei der Benutzung von Uranhexafluorid als Ausgangsmaterial wird
ein Gasstrom von UF6 in einer Reaktionskolonne mit Wasser ver-
mischt, wobei sich gemdB folgender Gleichung Uranylfluorid bildet:

UF6 + 2 HZO — UOZFZ + 4 HF
Anschliefend wird das Uranylfluorid mit Ammoniak und KohlendioXxid
als Ammoniumuranylcarbonat ausgefdllt:

U02F2 + 6 NH3 + 3 CO2 + 3 HzO-——% (NH4)4U02(C03)3 + 2 NH4F
Benutzt man Uranylnitrat als Ausgansmaterial, so erfolgt die

Ausfdllung nach folgender Gleichung:

UOZ(NO + 6 NH, + 3 C02 + 3 HZO ——9‘(NH4)4U02(CO3)3 + 2 NH4NO3

32 3
Das Ammoniumuranylcarbonat wird thermisch unter Abspaltung von
NH3 und CO2 zu Urantrioxid umgewandelt und anschlieBfend unter

Wasserstoffatmosphdre bei 500 °¢c zu U02 reduziert.

Durch geeignete Behandlung wie z.B. Sieben, Homogenisieren, Zusatz
bzw. Austreiben von Binde- und Gleitmitteln, erhilt man ein sin-
terfdhiges Material, aus dem die UOZ-Tabletten (Griinlinge) ge -
preBt werden. Nach dem Pressen erfolgt eine thermische Behand-
lung der Griinlinge bei ca. 1700 ©Cc in Wasserstoff / 2, 48/ und

man erhédlt die UOZ—Pellets.

1) Vorteile des AUC-Verfahrens sind die besonderen Pulvereigen-
schaften, insbesondere K8rnung und Rieselfdhigkeit, die es
erlauben, das Pulver ohne Vorbehandlung und Hilfsmittelzu -
sétze direkt zu Pellets zu verpressen /48, 54/.
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Die Pellets werden mit einer muldenf&rmigen Vertiefung an ihren
Stirnfldchen hergestellt. Durch dieses sogenannte "Dishing" er-
h&lt die heiBe Innenzone des Pellets eine zusdtzliche Ausdehnungs-
moglichkeit in axialer Richtung, so daB die radiale Ausdehnung
und damit der Druck auf das Hiillrohr minimiert werden /2, 48/.

In ein nahtlos gezogenes Hlillrohr aus Zircaloy1) wird eine Brenn~-
stoffsdule dieser gesinterten Pellets eingefilillt. Zur besseren
Warmelibertragung von den Brennstofftabletten auf das Hillrohr

wird Helium als Flillgas verwendet.

Die HUllrohre (Ldnge ca. 4 m) werden oben und unten mit Endkap-
pen verschweiBt. Im oberen Ende des Stabes bleibt ein sogenannter
Spaltgasraum frejivon Brennstoff, um entstehendes Spaltgas wdhrend
des nuklearen Abbrandes aufzufangen. Eine im Spaltgasraum einge-~
baute Spiralfeder hidlt den Brennstoff in seiner Position /48/.
Eine bestimmte Anzahl solcher Brennstdbe wird zu einem Brenn -
element zusammengefaBt (derzeit 16 x 16 Brennstdbe fiir Druckwas-

serreaktor-Brennelemente) /2, 3/.

4.1.2. Eigenschaften und Herstellungsparameter der verwendeten

U0,-Pellets

Die fir die Aufldsungen verwendeten Uoz—Pellets wurden nach dem
AUC~Verfahren von der Firma Reaktor Brennelement Union GmbH aus
abgereichertem Uran hergestellt. Sie entsprechen in ihren Eigen-
schaften bis auf die Anreicherung den Spezifikationen flir Brenn-

stoff.

1) Aufgrund folgender Eigenschaften sind Zircaloylegierungen
(z.B. Zircaloy 4: Zirkon mit 1,5 Gew % Sn, sowie kleine Ge-
halte an Eisen und Chrom /48/) als Hiillrohrmaterial flr Leicht-
wasserreaktor-Brennelemente besonders gut geeignet:mechanische
Stabilitdt, unter den gegebenen Bedingungen gutes Korrosions-
verhalten, geringer Einfangquerschnitt fiilr thermische Neutronen
und gut zu handhaben bei der Wiederaufarbeitung /2, 48/.
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Die wichtigsten Eigenschaften und Herstellungsparameter dieser

Pellets sind im Folgenden zusammengestellt:

Kérnung des zur Herstellung benutzen U02—Pulvers:
99,5 % < 40 um
90 g < 15 um
70 g < 8 ,um

Griinlingsdichte:

5,6 bis 5,75 g/cm3

Sintertemperatur: 1700 °c

Sinterzeit : 2,4 h

Sinterdichte : 10,4 R 0,15 g/cm3

Aufgrund der Sinterdichte von 10,4 g/cm3 im Vergleich zur ROntgen-
dichte von ca. 10,96 g/cm3 /53, 60/ betrdgt die Summe der ge -

schlossenen und dexr offenen Porositdt ca. 5 %.

O0/U~-Verh8ltnis : 2,00

Verunreinigungen: £ 20 ppm

MéBe ¢ HGhe 11,4 mm; Durchmesser 9,1 mm
Anreicherung s 0,2 % U-235

Durch diese enge Spezifikation k&nnen Schwankungen in der Reak =
tionsfdhigkeit der Pellets als Parameter ausgeschlossen werden,
denn die KorngrtBe und die Sintertemperatur bestimmen weitgehend
den Gefligezustand (Porositdt) bzw. die gesamte Oberfldche und da-
mit die Reaktionsfihigkeit des Materials /60/.
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4 .2 Apparatur

Im folgenden wirddie verwendete Apparatur kurz beschrieben.
Einzelheiten iiber die eingesetzte Analytik sowie beispiel-
hafte MeBkurven und die dazugehdrigen Auswertungen sind An-

hang V zu entnehmen.

In Abb. 4 ist die LOseapparatur mit der angeschlossenen
Analytik schematisch dargestellt. Abb. 5 zeigt eine Foto-

graphie der LOseapparatur wdhrend der Aufldsung.

Das als Aufldser dienende GlasgefdB mit einem Volumen von
ca. 2 Liter, das mit einem Vierhalsschliffdeckel versehen

ist, wird durch eine Heizplatte mit Magnetrilhrer geheizt.

Auf einem Schliff ist mittels eines Claisen-Aufsatzes ein
Intensivkiihler nach Diemroth (23 com Lénge, Kihlmittel ca.
12 °C) aufgesetzt. Am Ende des Kilhlers befindet sich ein

Thermometer, um die Temperatur des entweichenden Gases zu

messen,

Die Temperatur der Aufldserldsung wird mit Hilfe eines Tempe-
raturreglers (Pt-100) gesteuert, dessen Wiederstandsthermo-
meter in die Ldsung eintaucht. Die Temperaturanzeige erfolgt
lber ein DigitalmeBinstrument. Parallel dazu wird der zeit-

liche Verlauf der Temperatur mit einem Schreiber registriert.

In einem perforierten Edelstahlkorb (HShe 40 mm; ¢ 25 mm;
freier Querschnitt 35%) der an einem nach oben und unten be-

weglichen Stab aufgehdngt ist, befinden sich die UOZ—Pellets.

Durch ein Glasrohr, das am Claisen-Aufsatz eingeschmolzen ist,
und einige Zentimeter {iber dem Boden des LOsegefédBes endet,
kann je nach Bedarf Eichgas (NOZ’ NO), Intert-, Verdiinnungs-
bzw. Riithrgas (Ar, He) od. Splilgas (Nz) in die Apparatur ge-

leitet werden.
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Folgende Analytik ist zur Bestimmung der bei der Aufl&sung

entstehenden Reaktionsprodukte an die Apparatur angeschlossen:

- Rontgenfluoreszenzanalyse und y-Absorptiometrie zur Be-

stimmung der Uranzunahme in der L&sung (s. Anhang IV).

Uber ein Glasrohr, das in die L&sung eintaucht, wird die Auf-
l6serlésung mittels einer Verder-Zahnradpumpe kontinuierlich
mit einer Geschwindigkeit von ca. 3 1/h 1) durch ein R&ntgen-
fluoreszenzgerdt (flir Konzentrationen bis 10 g/l Uran) und an-
schlieBend durch ein y-Absorptionsgerdt (flir Konzentrationen
ab 10 g/l Uran) geleitet und wieder in den Aufldser zuriickge-
fihrt. An beide Ger&dte ist ein Schreiber angeschlossen, der
den zeitlichen Verlauf der Urankonzentration in der L&sung

aufzeichnet.

- Chemolumineszenzgerdt mit vorgeschaltetem Verdlinnungsgerédt

zur Bestimmung des N02/NO=Verhéltnisses (s. Anhang IV).

Schon bei visueller Beobachtung einer Aufl&sung unter Sauer-
stoffausschluB erkennt man die Abnahme der Intensit&dt der
Braunfédrbung des Reaktionsgases auf dem Weg vom Brilidenraum
des Aufldsers zum Kondensator bzw. Kihler. Beispielhaft sei
hier erwdhnt, daBR am oberen Ende des RickfluBkiihlers mit der
verwendeten Apparatur ein NOZ/NO=Verhéltnis von ca. 1:20 ge-

messen wird.

Die tiefere Braunf&drbung im Briidenraum und am Anfang des
Kilhlers lassen darauf schlieBen, daB hier erheblich gr&Bere

NOZ/NO—Verhéltnisse angetroffen werden.

Die hinter dem RiickfluBkiihler gemessenen NO- und NO,-Werte sind
demnach apparatespezifisch und das dort gemessene NOZ/NO—Verhélt—
nis ist in keiner Weise signifikant £flir die Verhiltnissée bei der

Auflbsung.

1) Diese Geschwindigkeit kann nicht beliebig erhdht werden,
da sich sonst Luftblasen in der Kiivette bilden, die die
Messung verfdlschen.
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Ziel dieser Messungen ist, das N02/NO—Verhéltnis méglichst
nahe am Entstehungsort, d.h. an der Pelletoberflidche zu er-

fassen.

Zur Bestimmung des NOz/NO—Verhéltnisses wdhrend der Auflbsung
dient ein Chemolumineszenzgerdt mit vorgeschalteter Verdiin-

nungseinrichtung.

Zwischen dem Reaktionsort und dem Probenahmeort, sowie dem
Probenahmeort und dem MeBort sollen Reaktionen von NO und NO2

weitgehend unterdriickt werden.

Dies wird auf folgende Weise erreicht:
- Der Probenahmeort ist méglichst nah am Reaktionsort
- Nach der Probenahme wird das Gas mit trockenem Inertgas

(N2) verdiinnt.

Hierdurch werden folgende Probleme vermieden:
Wenn zwischen Probenahme und MeBort Fliissigkeit kondensiert,
kann NO, absorbiert werden, wobei sich aus 3 Teilen N02 ein

2
Teil NO bildet /61, 62, 63, 64, 65/.

2 N02 + HzO.;ﬁ HNO3 + HNO2

3 HNO,&= HNO, + 2 NO + H,0

]
2 + H20<—- 2 HNO

3 NO + NO

3

Die dabei gebildete HNO3 kann bei htheren Konzentrationen
umgekehrt aus einem Teil NO 3 Teile N02 machen (s.auch Seite
58 f ). Eine solche Kondensatbildung wird durch die Verdiinnung

vermieden.

Zwischen Reaktionsort und Probenahmeort k&nnen Verdnderungen
der Gaszusammensetzung vorkommen. Um solche Verschiebungen
S0 gering wie mdglich zu halten, wurde der L&sekorb unmittel-

bar unter die Oberfldche der L&sung am Probenahmeort gehdngt.

Der Probenahmeort wird im Briidenraum jedoch so angeordnet,

daB eine vollst8ndige Durchmischung von Reaktionsgas und Argon-

Splilgas gewdhrleistet ist.
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Das Reaktionsgas erfdhrt eine erste Verdiinnung mit dem durch

die LOsung geleiteten Inertgas Argon.

Die Probenahme erfolgt liber eine Dilise. Das Reaktionsgas wird
mit einer Geschwindigkeit von ca. 100 ml/min in das Ver-

diinnungsgerit gesaugt und um ca. Faktor 40 verdiinnt.

AnschlieBend wird das verdiinnte Gas in einem Chemolumineszenz-
gerdt auf seinen NO-Gehalt und NOX—Gehalt untersucht. (NOX,
die Summe aus NO plus NO2 wird nach katalytischer Zersetzung

des NO2 gemessen) .

- Infrarot-Geridt zur NZO-Messung und Infrarotgerdt zur NOX—

Messung (s. Anhang IV)

Die NZO—Freisetzung wdhrend der Aufldsung wird liber ein IR-
Gerdt bestimmt, das hinter dem Kilhler angeschlossen ist. Das
entstandene N20 bleibt auf seinem Weg bis zur Messung unver-
dndert. Der Vorteil der Probenahme hinter dem Kiihler liegt
darin, daB das Probegas trockener in das MeBgerdt gelangt.

Die NZO—Freisetzung als Funktion der Zeit wird auf einem
Schreiber aufgezeichnet. Diese MeBwerte miissen jedoch noch
korrigiert werden, da das im Reaktionsgas enthaltene NO ent-

sprechend seiner Konzentration einen NZO—Wert anzeigt.

Zur Messung der NO-Werte, die erforderlich sind, um die NZO_
Messung zu korrigieren, befindet sich hinter dem Kithler ein
Zweites Infrarot-Ger#t. Ein daran angeschlossener Schreiber
zeichnet die NO- bzw. NOX—Freisetzung als Funktion' der Zeit

auf.
- Gaschromatograph zur Nz—Messung (s. Anhang IV)

Eventuell vorhandener Stickstoff im Reaktionsgas soll liber
einen Gaschromatographen, der hinter dem Kihler angeschlossen

ist, bestimmt werden.




4.3, Versuehsdurchflihrung

Flir die vorliegenden Aufl&sungen wird aus folgenden

Grinden ein ca. dreifacher SdureliberschuB gewdhlt:

- Eine Mindestmenge an Sdure ist notwendig, damit der

Losekorb vollstdndig in die AuflOserl&sung eintaucht.

- Die Séurekonzentration soll als anndhernd konstant an-
gesehen werden; die Konzentrationsabhdngigkeit der

L&segeschwindigkeit ist dann vernachldssigbar.

Bis auf wenige Ausnahmen werden 12 UO,-Pellets a 7,5 g
in ca. 800 ml Salpetersdure unterschiedlicher Konzen-

tration aufgellst.

Nach Eichung der Analysengerdte wird der mit Pellets ge~
flillte LOsekorb an dem dafiir vorgesehenen Stab aufgehéngt

und nach oben unter den Deckel des LOsegefdBes gezogen.

Ein dem L&segefdB entsprechendes GefdB wird mit ca. 400ml
destilliertem Wasser gefiillt und an den Deckel der
Apparatur angeschlossen. Durch Einschalten der Verder-
Pumpe wird das Wasser durch das Totvolumen des ROntgen-
fluoreszenzgerdtes und der y-Absorptiometrie gepumpt und
wieder in das Gef&B zurlickgefiihrt. Dieser Schritt dient

dazu, das Totvolumen mit Wasser zu fiillen.

Inzwischen werden in das L&segefdf ca. 800 ml Salpeter-
sdure bekannter Konzentration gefilillt. Sofort nach dem
Ausschalten der Verder-Pumpe wird das mit Wasser geflillte
GefdB gegen das LosegefdB mit der Salpetersdure ausge-
tauscht, (hierbei gehen nur einige Tropfen Wasser ver-
loren, was bei der Berechnung des Totvolumens vernach-

ldssigbar ist.)




Nachdem die Apparatur wieder verschlossen ist, Pumpe und
Magnetriihrer eingeschaltet sind, wird die S&ure mit dem

Wasser, das sich im Totvolumen befindet, verdiinnt.

Nach erfolgter Verdiinnung wird eine Probe der S&dure ent-

nommen und auf ihre Konzentration bestimmt1). Dieser
Wert entspricht der Konzentration der L&sesdure zu

Reaktionsbeginn.

Das Totvolumen kann aus der Konzentration und dem Volumen
der eingesetzten Salpetersdure vor der Verdiinnung und der
Konzentration der Salpetersdure nach der Verdiinnung be-

rechnet werden.

Es betrdgt ca. 100 ml bei den Messungen, die mit dem
Rontgenfluoreszenzgeridt und der y-Absorptiometrie er-
folgen und ca. 70 ml bei den Messungen, die nur mit der
Y-Absorptiometrie durchgefiihrt werdenz).

Die L&sesdure muB also so hoch angesetzt werden, daB sie
nach der Verdﬁnnung mit Wasser entsprechend dem Totvo-
lumen die fir die Aufldsung gewlinschte Konzentration zu

Reaktionsbeginn hat.

Aufgrund dieses Totvolumens war es hdufig nicht méglich,
die gewlinschte S&durekonzentration bei Reaktionsbeginn
ganz genau einzuhalten. Die exakten Werte der SHure =

konzentrationen sind deshalb in Erg&nzung zu den Kurven

in Tabellen aufgefiihrt.

1) Die Konzentration der Salpetersdure vor und nach der
Verdlinnung wird in der Analytik des IHCh durch poten-
tiometrische Titration bestimmt. Der Fehler betrdgt
+ 0,1 2.

2) Aufgrund einer Beschidigung des Beryllium-Fensters an
der Kiivette des RFA-Gerites wurde ein Teil der Am~
Quelle durch die S&ure aufgeldst. Dies flihrte zu einer
Kontamination unter dem Abzug. Die R&ntgenfluoreszenz-
analyse wurde ausgebaut und fiir die restlichen Versuche
wurde nur noch die y-Absorptiometrie eingesetzt. Flir
die Auswertung der L&segeschwindigkeiten bei 20 % Um-
satz ist dies ohne Bedeutung (s. Seite 32 ).




Um eine hohe Wdrmeabgabe zu verhindern und die Temperatur
im Briidenraum mdglichst auf der gewlinschten LOsetempera-
tur zu halten, wird das LOsegefdB einschlieBlich Deckel
und Claisen mit Alufolie isoliert. Filir die Aufldsungen
bei und wenig unterhalb der Siedetemperatur wird das
LOsegefdBl zusdtzlich mit einem Heizband auf ca. 100°C
beheizt.

Der Verdlinnungsraum wird durch ein Heizband auf ca. 110°C
gehalten, um Kondensationen, die die Messung verfdlschen

wlirden, zu unterdriicken.

Nachdem die gewlinschte L&setemperatur eingestellt ist,

wird mit Rilhren begonnen.

Um bei den einzelnen Aufldsungen vergleichbare L&sege-
R (vgl. Seite 32 ), wird

der Magnetriihrer auf seine hdchste Umdrehungszahl einge-

schwindigkeiten zu erhalten

stellt.”Zusétzlich wird als Rilhrgas Argon mit einer

Geschwindigkeit von 35 1/h durch die LOsung geleitet.

Da das Argon nicht nur als Rihrgas, sondern auch zur Ver-
diinnung des Reaktionsgases dient, dessen Konzentrationen
sich innerhalb der Werte bewegen miissen, fir die die ein-
gesetzten Analysengerdte ausgelegt sind, ist seine Ein-

perlgeschwindigkeit nach oben und unten begrenzt.

Nach Erreichen der L&setemperatur wird der Korb mit den
Pellets in die S&ure eingetaucht und zwar so, daB die
Pellets gerade mit S&Hure bedeckt sind: der Weg der Stick-
oxidblasen durch die Ldsung soll minimal sein, um eine
Oxidation des entstandenen NO und eine Absorption des
entstandenen NO, so weit wie m&glich zu unterdrlicken
(vgl. Seite 26 ). Der Zeitpunkt, zu dem der Korb in die
Sdure eintaucht, wird als Reaktionsbeginn auf den einzel-
nen Schreibern der angeschlossenen analytischen Gerdte

festgehalten.

1) Entsprechend der in der Literatur angegebenen Werte fir
die Abhdngigkeit der L&serate von der RiUhrgeschwindig-
keit (vgl. Abb.8, Seite 38) ist in diesem Bereich die
L8serate unabhdngig von der Rilhrgeschwindigkeit.




Der Verlauf der Aufldsung wird iliber die Aufzeichnungen

der Schreiber verfolgt:

- zeitlicher Verlauf der Urankonzentration
- zeitlicher Verlauf der Konzentrationen von NO,, NO und
N, O.

Die Temperatur bleibt w&hrend der Aufl&sung auf + 0,5°C
konstant. Sie wird wihrend der Aufldsung mittels eines

Schreibers kontrolliert.

Das Ende der Aufldsung ist erreicht, wenn die Urankonzen-
tration in der L8sung einen konstanten Wert erreicht hat.
Aufgrund der Verweilzeit des Raktionsgases wird die
Apparatur erst gedffnet, wenn die Stickoxidfreisetzung

den Wert Null erreicht.

Dies ist etwa 20 Minuten nach Ende der Aufl&sung der Fall

(MeBwertanzeige NOx und NZO hinter dem RlckfluBkiihler).

Anschlieflend wird eine Probe der Aufldserldsung zur Be-

stimmung der SHure- und Urankonzentration1) entnommen.

1) Diese Bestimmungen wurden in der Analytik des IHCh
durchgefithrt. Die Uranbestimmung erfolgte liber R8ntgen-
fluoreszenzanalyse , Die Standardabweichung der Methode
betrédgt T3 4,




5. Versuchsergebnisse zur Kinetik

Es wird erlidutert, wie die LOsegeschwindigkeit experimentell
bestimmt wird. Im AnschluB daran wird eine Gleichung aufge -
zeigt, die den zeitlichen Verlauf des L&sevorganges be -
schreibt. Dann wird die Abh&dngigkeit der LOsegeschwindigkeit
von den Prametern RUhrgeschwindigkeit, Temperatur und Ge -

samtnitratkonzentration betrachtet.

5.1. Bestimmung der LOserate aus der Umsatz-Zeit-Kurve

Die LOserate wird wie schon gesagt Uber die Zunahme der Uran-
konzentration in der Losung bestimmt (s. Seite 25). Abbil -
dung 6 zeigt beispielhaft vier Umsatz-Zeit Kurven, die bei
einer LOsetemperatur von 90 ©C und verschiedenen Anfangs -

konzentrationen der L&sesdure erhalten werden.

Der Beginn der Umsatz-Zeit-Kurve ist eindeutig nicht linear.
An diesem verzdgerten Reaktionsbeginn - im allgemeinen als
Induktionsperiode bezeichnet - schlieBt sich im Bereich von
ca. 10 bis 35 % Umsatz ein weitgehend linearer Verlauf an.
Die Loserate wird immer bei 20 % Umsatz aus dem Anstieg die-
ses guasi-linearen Teils ermittelt und hat die Dimensionen
[h-1J oder [%/h].So k&nnen die bei verschiedenen Reaktions-
bedingungen erhaltenen Ldsegeschwindigkeiten miteinander ver-

glichen werden.

Vorteil dieses Vorgehens ist, daB die Oberfldche der Pellets
wdhrend der Aufldsung nicht ermittelt werden muB, daB die
Induktionsperiode beendet ist und daB die Konzentration der

Losesdure als konstant angesehen werden kann.

5.2. Gleichung zur Beschreibung des L&sevorganges

Schon aus dem linearen Ast der Umsatz-Zeit-Kurve (vgl. Abb.

6), der bis zu LOseumsitzen iber 35 % reicht, kann man
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schlieBen, daf diese heterogene Reaktion dem linearen Zeit-
gesetz gehorcht, d.h., daB die LOsegeschwindigkeit propor-

tional der angebotenen Oberfldche ist.

Um dies zu bestdtigen, werden die Umsatz-Zeit-Kurven {ber
die Geschwindigkeitsgleichung rechnerisch ermittelt und mit
den entsprechenden experimentell erhaltenen Umsatz-Zeit-
Kurven verglichen. Die eingehende Herleitung der Gleichung
zur Beschreibung des Lésevorgangs befindet sich in Anhang
ITI. An dieser Stelle wird das Rechenmodell nur kurz skiz-

ziert.,

Zur Ermittlung der Geschwindigkeitsgleichung und der Umsatz-

Zeit-Kurve wird von folgenden Voraussetzungen ausgegangen:

- Die Aufldsung folgt einem linearen Zeitgesetz, d.h. die
Losegeschwindigkeit ist proportional der Oberfléche des
FestkOrpers.

- Die Proben liegen in Form von Kugeln, Wirfeln oder kubi-

1)

trag an allen Fl&dchen.

schen Zylindern vor; es erfolgt ein gleichmdfiger Ab-

- Wdhrend der Auflbsung herrscht eine anndhernd konstante

Saure- bzw. Nitratkonzentration.

Die Beziehung zwischen der Oberflédche q, zur Zeit t der Auf-
1l8sung, der Ausgangsoberfldche dq und dem Umsatz n lautet
(vgl. Anhang III):

d
£ - (q-n,2/3

1) Die benutzten UOz-Pellets (4 = 9,1 mm; HShe = 11,4 mm)
entsprechen anndhernd kubischen Zylindern.
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Hieraus ergibt sich bei Vorliegen des linearen Zeitgesetzes

flir die Reaktionsgeschwindigkeit

dn _
at ~ k9 bzw.
dn _ _ 2/3
ac - * 9 U n)
wobei k die Geschwindigkeitskonstante ist und (1 - n)z/3

der Oberfldchenfaktor. (Multipliziert man den Oberfl&dchenfak-
tor mit der Ausgangsoberfldche, so erhdlt man die Oberfld -

2/3

che beim Umsatz n. k q5 (1=n) ist der Anstieg der Um -

satz-Zeit-Kurve beim jeweiligen Umsatz n.)

Durch Integration dieser Beziehung unter Beachtung der Grenz-
bedingungen fiir t=0 ist n=0 erh&dlt man die Umsatz-Zeit-Kurve:

1T = (1—n)1/3 = const.: &t 1
Plir t = te (te ist die Gesamtreaktionsdauver) ist der Umsatz
n=1, d.h. const. = 1/te; somit gilt

e, [1- w3 =

Bei bekannter Gesamtreaktionszeit te kann man mit Hilfe die-
ser Beziehung die entsprechende Umsatz-Zeit-Kurve konstru-
ieren, indem man verschiedene Umsdtze n vorgibt und die da-

zugehdrigen Zeiten t errechnet.

Die Anwendbarkeit dieser Gleichung wird flir einige Aufld -
sungen Uberpriift, indem die Gesamtreaktionszeit to der er-
haltenen experimentellen Kurven aus Abb. 6 in obige Glei-

chung eingesetzt wird.

1) Diese Beziehung wurde flir heterogene Reaktionen sowohl
an Pulvern und kugelfdrmigen Proben /66, 67/ als auch
an wirfelfrmigen Proben /50/ aufgezeigt.
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Ein Vergleich der experimentellen mit den theoretischen
Umsatz-Zeit-Kurven (vgl. Abb. 6 mit Abb. 7) zeigt gute Uber-

einstimmung im Kurvenverlauf.

Man kann also in guter Ubereinstimmung mit der Realit&dt sa-
gen, daB die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der an-

gebotenen Oberfldche ist.

Mit Hilfe dieser Gleichung kann bei bekannter Gesamtreak -
tionszeit die Umsatz-Zeit-Kurve und damit die Anfangsge -~

schwindigkeit errechnet werden.

Ebenso kann beil bekannter Anfangsgeschwindigkeit die Umsatz-
Zeit-Kurve konstruiert und daraus die Gesamtreaktionszeit
ermittelt werden, was hier nicht im einzelnen gezeigt ist
(s. Anhang III).

Diese Gleichung gilt natiirlich nur bei konstanter Tempera -
tur und S&ure- bzw. Nitratkonzentration wdhrend der Auflo-
sung. (Abweichungen vom kubischen Zylinder auf klirzere oder
ldngere Zylinder ergeben keine grofien Abweichungen des Ober-
flidchenfaktors (1—n)2/3).

5.3. Einfluf der Ldsebedingungen auf die LOserate

Im folgenden wird der EinfluB der Rihrgeschwindigkeit, der
Temperatur und der Gesamtnitratkonzentration auf die Lbse -

geschwindigkeit betrachtet.

5.3.1. Abhédngigkeit der L&serate von der Rihrgeschwin-

digkeit

Die Abh&dngigkeit der L&serate vom RiUhren ist in der Litera~-
tur hinreichend beschrieben (s. Anhang ¥) /39, 40, 43/. Hier-

zu wurden keine eigenen Versuche durchgefiihrt.
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Abbildung 8 /40/ zeigt, daB mit zunehmender Riihrgeschwin -

digkeit die Losegeschwindigkeit bis zu einem Grenzwert ab-

nimmt.
g 1 1 1 1 1 I |
8 Konzentration der Losesdure -
bei Reaktionsbeginn 6 [Mol/I]
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Abb. 8 Abhdngigkeit der LOserate von der Rihrge -
schwindigkeit bei der Aufldsung von o, -
Pellets in 6 M HNO3 bel LOsetemperaturen
von 50, 80 und 95 °C /39, 40/

Mit steigender Rilhrgeschwindigkeit von O bis zu etwa 600 Um-
drehungen/min nimmt die L&serate ab. Eine weitere Erh&hung
der Rihrgeschwindigkeit wirkt sich nicht mehr auf die Lose-
geschwindigkeit aus (vgl. Abb. 8). Diese Ergebnisse sind

natlirlich apparatespezifisch /39, 68/.




Perlt man Inertgas durch die L&sung, so verringert sich die
Loserate &hnlich wie beim mechanischen Rilhren /39/ (s. An-

hang I).

Dieser Befund erscheint zunidchst erstaunlich, da man anneh-
men sollte, daB bei der Aufldsung eines Feststoffes das Rih-

ren die Transportvorgdnge beschleunigt.

In der Literatur wird dieser Effekt, ndmlich die abnehmende
L&segeschwindigkeit mit steigender Rilhrgeschwindigkeit, bei
autokatalysierten Reaktionen beschrieben /43,69 ,70 ,71 /.

Diese Reaktionen haben normalerweise eine Induktionsperiode

/172, 73, 74/, was auch experimentell gefunden wurde.

Es muB demnach gefolgert werden, daB eines der Reaktionspro-
dukte als Katalysator wirkt. Durch das Rihren wird dieser
Stoff schneller von der Phasengrenzfldche Festkdrper-Fliis-

sigkeit entfernt und kann somit nicht mehr voll wirken.

Bei AuflSsungen in Salpetersidure wie z.B. von Germanium /7'4/,
arseniger Sdure /75/, Uran /70/ und Urandioxid /40, 43/ ist
der Katalysator aller Wahrscheinlichkeit nach HNO2 bzw. eines
mif ihr im Gleichgewicht stehenden Species wie z.B. N203,

NO ", H2NO+ /76/. Hierauf wird spédter eingegangen (vgl. Seite

78 ) .

Die autokatalytische Wirkung der salpetrigen S8ure wurde ex-
perimentell durch eine Erhbhung der L&serate bei Zusatz von

NaNO2 bestdtigt /43/ (s. Anhang I).

Um den Rihreffekt als Parameter auszuschlieBen, wurde bei
allen Versuchen so stark geriihrt, daBf bei einer Erhdhung
der RUhrgeschwindigkeit keine Erniedrigung der L&serate
mehr stattfand. Das Rilhren erfolgte durch einen Magnetriih-
rer und gleichzeitiges Einperlen von Argon durch die L&sung

(s. Seite 22 ).




Dies gilt insbesondere flir die Untersuchungen zur Tempera-
turabhé&ngigkeit der L&serate; denn wlirde nicht ausreichend
gerlihrt, so wdren die Versuche bei hbherer Temperatur, ins-
besondere bei Siedetemperatur durch die Konvektionsstrdmung
und durch die Gasblasenentwicklung mit einem viel stédrkeren

Rihreffekt behaftet als die Versuche bel tieferer Temperatur.

5.3.2. Abhéngigkeit der L&serate von der Temperatur

Die Untersuchungen zur Abhdngigkeit der L&serate von der
Temperatur werden bei drei verschiedenen Sduremolaritédten

durchgefiihrt.

Abbildung 9 zeigt, daB der Verlauf der Arrheniusgeraden im
Temperaturbereich zwischen 50 und 95 Oc linear ist, und daB
der Anstieg weitgehend unabhidngig von der S&urekonzentration
ist.

°¢c verringert sich der An-

Bei Temperaturen oberhalb von 95
stieg der Arrheniusgeraden bis auf Null und wird bei Siede-

temperatur negativ.

In Ubereinstimmung mit der Literatur zeigen die Ergebnisse,
daB eine Arrheniusgerade nur bis zu einer Temperatur von

90 bis 95 °C sinnvoll ist. Die gefundene Aktivierungsenergie
von 12 % 1 kcal/Mol liegt in der GrbBenordnung des in der

Literatur angegebenen Wertes /39, 40/ (s. Anhang I).

Aus den gefundenen Losegeschwindigkeiten erkennt man, daB

o

eine Aufldsung bei Temperaturen von mehr als 95 ~C keine

Beschleunigung mehr bringt.

Die abfallende L&segeschwindigkeit schon in der Nihe des
Siedepunktes ist wahrscheinlich auf einen zus#tzlichen Rilhr-
effekt durch starke Konvektion, wie er durch mechanisches
Rihren bzw. Einperlen von Rilhrgas nicht erreicht werden kann,
zurlickzufiihren. AuBerdem kann die Desorption des L&sekata -

lysators durch Wasserdampf eine Rolle spielen.




Losetemperatur [°C]
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Konzentration der Losesdure [Mol/1] T
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Aktivierungsenergie
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2,8 29 3,0 3,1
Reziproke Losetemperatur [1000/K]

Abb. 9 Arrheniusdiagramm fir die Aufldsung von UOZ—Pellets in Salpetersdure

Bemerkung 1) Die genauen Werte flir die Konzentration der Ldsesdure

(Mol/1) zu Reaktionsbeginn sind in Tabelle 3 aufgefihrt (s.

Loserate bei 20% Umsatz [“/o/h]

auch Seite 29)

"'LV"
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7 Konzentration der | Lésetemperatur Reziproke Léserate bei log. L&serate
Losesdure bei Lésetemperatur 20 % Umsatz bei 20 % Umsatz
Reaktionsbeginn

Mol/1 °c 1000/K % /h

6,75 110,01) 2,610 266,7 2,426
6,35 107,62) 2,626 226,4 2,355
6,52 104,5 2,648 240,0 2,380
6,60 95,0 2,716 222,2 2,347
6,48 90,0 2,754 187,8 2,274
6,52 80,0 2,832 127,8 2,107
6,36 69,5 2,918 76,9 1,886
6,36 60,0 3,002 46,9 1,671
6,48 50,0 3,095 30,0 1,477
8,07 90 2,754 255,3 2,407
7,86 70 2,916 105,3 2,022
8,24 70 2,916 113,2 1,857
8,11 60 3,002 71,9 1,857
4,55 90 2,754 95,2 1,979
4,53 70 2,916 40,0 1,602
4,50 60 3,002 25,4 1,405

Tab. 3 Bestimmung der Aktivierungsenergie bei der Aufldsung

von UOZ—Pellets in HNO
1) und 2)

Bemerkungen:

3

Siedetemperatur bei 20 %

Umsatz

5.3.3. Abhdngigkeit der Ldserate von der Gesamtnitratkon-

zentration

Die Abhdngigkeit der L&serate von der Gesamtnitratkonzentra-

tion zu Beginn der Aufl&sung wird bei L&setemperaturen von
60, 70 und 90 °C untersucht.

Aus der doppeltlogarithmischen Darstellung in Abb. 10 kann
man ablesen, daB die L8segeschwindigkeit .im untersuchten

Temperaturbereich mit dem Quadrat der der Gesamtnitratkon -

zentration zunimmt.
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1000 t } i

1 ® HNO3 plus UO,(NO3 ), bei Reaktions -
: beginn
0710 HNO3 bei Reaktionsbeginn

6,16M HNO3

b2 513 N, |

L,35M HND3—~"7
100

(&5 ]

=
e
T

Loserate bei 20% Umsatz [ %/h]

60°C

10 : - :
1 2 b 6 6 10 20

Nitratkonzentration[Mol/l]bei Reaktionsbeginn

Abb. 10 Abhdngigkeit der LOserate bei 20 % Umsatz von der
Gesamtnitratkonzentration bei 60, 70 und 90 °¢c
(Die einzelnen Werte dieser Abb. sind in Tab. 4

eingetragen.)
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von der Gesamtnitratkonzentration bei L&setemperatu-
ren von 60, 70 und 90 °¢c (vgl. Abb.10)
Bemerkungen: 1), 2) und 3) Bei Reaktionsbeginn enthilt die

LOsesdure UOZ(NO3)2.

Temperatur | Nitratkonzentration Konzentration der Loéserate bei
HNO., plus UO, (NO )2 Lésesdure bei 20 % Umsatz

o bei Reaktionsbeginn Reaktionsbeginn

C Mol/1 Mol/1 %/h

90 3,10 3,10 46,2

90 4,05 4,05 73,2

90 4,12 4,12 73,2

90 4,55 4,55 95,7

90 4,85 4,85 98,4

90 6,10 6,10 151,9

90 6,121) 4,35 140,0

90 6,31 5,13 i54,0

90 6,48 6,48 187,8

90 6,763) 6,16 182,0

920 6,96 6,96 206,0

90 7,24 7,24 231,0

90 8,07 8,07 255,0

90 12,40 12,40 571,4

70 3,60 3,60 27,8

70 4,53 4,53 40,0

70 6,36 6,36 76,9

70 7,20 7,20 92,3

70 7,86 7,86 105,3

60 4,50 4,50 25,4

60 6,36 6,36 46,9

60 7,79 7,79 53,6

60 8,11 8,11 71,9

Tab. 4 Abhdngigkeit der L&segeschwindigkeit bei 20 % Umsatz
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Hierbei ist es unerheblich, ob das Nitrat von der Salpeter~

1)

sdure oder vom Uranylnitrat kommt ‘.

In der Literatur wird lbereinstimmend berichtet, daB 80 bis
90 % der Salpetersdure durch Lithium~ oder Natriumnitrat er-
setzt werden kann, ohne daB die L&segeschwindigkeit sich &n-
dert /36, 38, 39, 40, 42/. (Dieser Punkt ist ausfliihrlich in

Anhang I beschrieben.)

1) Wdre nur das Nitrat der Salpetersiure verantwortlich fiir
die L&segeschwindigkeit, so miiBten die MeBpunkte mit HNOj3
plus UO2 (NO3)2 bei niedrigeren Geschwindigkeitswerten
liegen.




6. Versuchsergebnisse zur Stbchiometrie

Im folgenden wird der EinfluB der LOsebedingungen auf die Zusam-

mensetzung des Reaktionsgases beil der Aufldsung betrachtet.

Es wurde versucht, bei verschiedenen Reaktionsbedingungen N2
im Reaktionsgas iber den Gaschromatographen nachzuweisen
(vgl. Abb. 4 und Anhang IV). Oberhalb der Nachweisgrenze von
20 vpm wurde kein Stickstoff gefunden. “

Bei dieser Messung war eine Vorabtrennung des NOZ’ welches das
S8ulenmaterial des Gaschromatographen zerstdrt hédtte, notwendig.
Dies erfolgte mit Hilfe einer dem Gaschromatographen vorge-
schalteten Kithlfalle (COZ—Schnee). In dieser Kihlfalle sammelte
sich wdhrend der Aufldsung das blaue N203 an. Die Blaufdrbung
war auch nach Erwdrmen auf Raumtemperatur noch weit liber eine
Stunde sichtbar. Auf diese Beobachtung, ndmlich die langanhal-

tende blaue Farbe , wird sp&dter noch einmal eingegangen.

Auch die Entstehung von NH3 bei der Aufldsung kann aufgrund der
Ammoniumbestimmung (Nachweisgrenze 2,56'10—4 Mol/l) in der Auf-

18serldsung ausgeschlossen werden (s. Anhang IV).

6 .1 ﬁgz/NO—Verhéltnis

Vor der Behandlung des NOz/NO—Verhéltnisses in Abhdngigkeit vom
Umsatz, von der L&setemperatur und der Gesamtnitratkonzentration
werden beispielhaft drei MeBkurven zur Ermittlung dieses Ver-

hdltnisses betrachtet.

Abb.11 zeigt fiir drei Sduremolaritdten und eine LOsetemperatur
von 90°C die Stickoxidfreisetzung NOx (Nozplus NO) bzw. NO in Ab-
h&ngigkeit der Zeit. Hieraus lABt sich das NOZ/NO—Verhéltnis er-
mitteln (s. Anhang IV). Man erkennt, daB das NOZ/NO—Verhéltnis

keine konstante GroBe ist und sich im Laufe der Aufldsung &ndert.




Losebedingungen Losebedingungen Losebedingungen
Konzentration der Ldsesdure bej Konzentration der Losesdure bei Konzentration der Losesdure bei
Reaktionsbeginn 6,1 [Mal/l] Reaktionsbeginn &,85 [Mol/(] Reaktionsbeginn 6,96 [ Mol /L]
1000+ J Losetemperatur 90°C 1 10004 Losetemperatur 90°C 1 1000+ Losetemperatur 90°C
Abgasverdunnung 1 Abgasverdunnung " Abgasverdinnung )
vor der N0y -Messung 1:45 vor der NOx-Messung ca. 1:50 vor der N0y - Messung ca. 1:45
E J N0,/HO0-Verhdltnis Gber die | E | NO,/KO-Verhdltnis Uberdie X = 3000 NO,/NO-Verhdltnis Gber die
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Abb. 11 Verlauf der Stickoxidfreisetzung (NO_=NO+NO.,) bei der Aufl&sung von UOz—-Pellets in 6,96
6,1 und 4,85 M HNO3 und einer L&seteliperatur von 90°C

( 1) Die Verdinnung mit dem Argon (32 1/h) als Rilhrgas ist hier nicht beriicksichtigt.

- LY
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Es ist anzumerken, daB es einige Minuten dauert bis nach Beendi-
gung der Aufldsung kein NO2 mehr meBbar ist. Dies ist bedingt
durch die Verweilzeit des Gases vom Entnnahmeort bis zum MeBort.

6.1.1. Abhdngigkeit des NOZ/NO-Verhéltnisses vom Umsatz

In Abb. 12 ist die Anderung des NO,/NO-Verhdltnisses im Verlauf
der LOsereaktion flir die gleichen Aufldsungen wie in der voran-

gegangenen Abb. 11 gegen den Umsatz aufgetragen.

Umsatz [ %]

20 L0 60 80 100
10 . } ' ; ; ; t ; ' ;
1 Losetemperatur 90°C
Konzentration der Losesdure NO9/ NO-Verhdltnis
8+ bei Reaktionsbeginn (Mol/l] iiber die gesamte Auf- 6,96 MHND3 T
losung
T 6,96 3,4
@ 6,10 1,8
£ b7 L85 1,1
=]
-: =3
E
g' L4 6,M HNO3 <
o,
S
- - L
canp s
v 1
21 4,85 M HNO,
_-—dD-1r--{}—J1—IL-_-Eh{r-'-£l"IL_AJ—-D-{r‘J?/)J 1
62 0L 06 08 1,0

Umsatz n

Abb. 12 Abhdngigkeit des NOZ/NO—Verhéltnisses vom

Umsatz
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Man erkennt, daB z.B. bei 6,96 M HNO3 das NOZ/NO—Verhéltnis von
2 zu Beginn der Reaktion bis 9 gegen Ende der Reaktion ansteigt.
Bis zu einem Umsatz von ca. 70% kann von einem quasi-konstanten

NOZ/NO—Verhaltnis von ca. 2,5 gesprochen werden.
Bei 4,8 M HNO3 ist die Abhdngigkeit vom Umsatz deutlich geringer.
Hier bleibt das NOZ/NO—Verhaltnis iber die gesamte Aufldsung bei

etwa 1.

6.1.2. Abhidngigkeit des NOZ/No-Verhéltnisses von der LOsetemperatur

Abb.13 zeigt das NOZ/NO—Verhaltnis iber die gesamte Aufldsung
gemittelt in Abhdngigkeit von der LOsetemperatur bei einer Kon-
zentration der L&sesdure von ca. 7,2 Mol/l. Die genauen Werte
fir die Konzentration der L&sesdure zu Reaktionsbeginn sind in

Tabelle 5 aufgefilihrt.

LSsetemperatur Konzentration der NO,/NO-Verhdltnis
Losesiure bei iber die gesamte
Reaktionsbeginn Aufldsung
[°c] [Mol/1]
60,5 7,28 1,47
69,0 7,24 1,49
79,0 7,26 2,48
89,0 7,24 4,31
97,5 7,09 10,99
107 - 109°C 6,35 13,7
(sieden)

Tabelle 5 Abhédngigkeit des NO,/NO-Verhdltnisses {iber die
gesamte Aufldsung vOn der LOsetemperatur
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Abb.13 Abhingigkeit des NO,/NO-Verh#dltnisses iber die gesamte

Aufldsung gemittelt von der Temperatur

Bemerkung:

1) Die genauen Werte flir die Konzentration der L&ses&ure

zu Reaktionsbeginn sind in Tabelle 5

aufgefihrt.




Bei einer Temperaturerhdhung von 60 auf 97,50C steigt das
NOZ/NO—Verhéltnis von 1,4 auf 11. Hieraus folgt, daB mit zuneh-
mender LOsetemperatur der Verbrauch an Salpetersdure zur Stick-

oxidbildung deutlich zunimmt.

6 .1.3. Abhédngigkeit des NOZ/NO—Verhéltnisses von der

Gesamtnitratkonzentration

Wie aus Abb.14 zu erkennen ist, steigt bei einer LO&setemperatur
von 90°C das NOZ/NO—Verhéltnis bei einer Gesamtnitratkonzentra-
tion von 3,1 Mol/l von 0,71 auf 4,3 bei einer Gesamtnitratkon-
zentration von 7,2 Mol/l. Die der Abb.14 entsprechenden Werte

sind in Tabelle 6 aufgefihrt.

Konzentration Gesamtnitrat- NO,/NO-Verhdltnis
der LOsesdure konzentration iber die gesamte
bei Reaktionsbeginn bei Reaktionsbeginn Aufldsung

[Mol/1] [Mol/1]

3,10 3,10 0,71

4,12 4,12 0,88

4,85 4,85 1,10

6,10 6,10 1,83

4,35 6,12 2,36

5,13 6,31 2,60

6,16 6,76 3,43

6,96 6,96 3,43

7,24 7,24 4,31

Tabelle 6 Abhdngigkeit des NO,/NO-Verhdltnisses Uber die
gesamte Aufldsung von der Gesamtnitratkonzentration
bei einer L&setemperatur von 90°C.

Béstimmend filir das NOZ/NO—Verhaltnis im untersuchten Konzen-

trationsbereich ist, wie im Falle der Ldsegeschwindigkeit, die




Losetemperatur 90°C
6T @ HNO3 plus U0y (NOs), bei Reaktionsbeginn
O HNO3 bei Reaktionsbeginn
£ iy
==+
== | 6,16 M HNO; S
2 a 513 M HNO;—_ S~
Sa 4l L35 M HNDG3— S
o 2 L & 8

Nitratkonzentration [Mol/l] bei Reaktionsbeginn

Abb. 14 Abhingigkeit des NO,/NO-Verh#ltnisses iiber die gesamte Aufldsung gemittelt von der
Gesamtnitratkonzentration zu Reaktionsbeginn bei einer L&setemperatur von 90°¢C.

_ZS_



_53_

Gesamtnitratkonzentration zu Beginn der Aufldsung und nicht

die Konzentration der Salpetersdure allein 1).

6.2 gzo—Bildung

Der unter N20—Bildung gelOste U02—Anteil wird in Abh&dngigkeit
von der Temperatur und der Sdurekonzentration betrachtet.

6.2.1. Abhdngigkeit des unter N,0-Bildung geldsten

UO,-Anteils von der Temperatur

2

In Abb.15 ist der prozentuale UOZ—Anteil, der unter NZO—Frei—
setzung geldst ,wird, in Abhidngigkeit von der Sdurekonzentration
bei Beginn der Aufl&sung fiir LOsetemperaturen von 70 und 90°C
dargestellt. In Tabelle 7 sind die entsprechenden Werte aufge-
fihrt.

Losetemperatur Konzentration der unter NoO-Bildung
LOsesdure bei geldster UOp-Anteil

o Reaktionsbeginn

[7Cl [Mol/1] (2]

76 7,20 2,06

80 6,97 2,76

90 6,96 4,06

95 6,93 4,36

110 6,75 6,35

Tabelle 7 Abh&ngigkeit des unter N,0-Bildung geldsten
UOZ—Anteils von der Températur

1) Wdre nur das Nitrat der Salpetersiure verantwortlich fiir das
NO,/NO-Verh&ltnis, so miiBten die MeBpunkte mit HNO 5 plus
UOZ(NO3)2 bei niedrigeren Geschwindigkeiten liegen.



unter N,0-Bildung geloster U0, -Anteil [°/o]

Konzentration der Losesdure
bei Reaktionsbeginn ca. 7 [Mal/l

E”

70 80

Temperatur [°C]

90

100

10

Abb.15 Abhidngigkeit des unter NZO—Bildung geldsten UOZ—Anteils von der Temperatur

Bemerkung:

1) Die genauen Werte fiir die Konzentration der LOsesdure z

sind in Tabelle 7 aufgefilhrt.

u Reaktionsbeginn

—VS_
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Eine Temperaturerhdhung von 70 auf 110°C verursacht bei der Auf-
18sung in ca. 7 M HNO, einen Anstieg des prozentualen Anteils an

U0, , der unter NZO—Bildung geldst wird, von 2,1 auf 6,4%.

6 .2.2. Abhdngigkeit des unter N2

UO,-Anteils von der S&urekonzentration

0-Bildung gel&sten

In Abb.16 ist der UO,-Anteil, der unter N,0-Bildung geldst wird,
in Abh8ngigkeit von der Siurekonzentration bei Beginn der Auf-
l8sung filir L&setemperaturen von 70 und 90°C dargestellt. In

Tabelle 8 sind die entsprechenden Werte eingetragen.

Temperatur| Nitratkonzen- Konzentration unter N,0-Bildung
tration HNO3 der LOsesdure geldster
plus UO, (NO9)2 | bei Reaktions- UO,-Anteil
bei Reaktions-| beginn
beginn
[©c] [Mol/1] [Mol/1] [2]
90 4,05 4,05 Nachweisgrenze4)
90 6,121 4,35V 0,34
90 4,55 4,55 _ 0,41
2) 2)
90 6,31 5,13 0,68
90 6,763) 6,163) 2,28
90 6,57 6,57 3,03
90 6,96 6,96 4,06
90 7,24 7,24 4,35
90 8,07 8,07 6,96
90 12,40 12,40 16,05
70 4,53 4,53 Nachweisgrenze?)
70 7,20 7,20 2,06
70 7,86 7,86 3,61
70 8,24 8,24 5,23

Tabelle 8 Abhingigkeit des unter N,0-Bildung gel&sten UO,-Anteils
von der Sdurekonzentration bei Ldsetemperaturen von
70 und 90°C.
Bemerkungen:
1), 2) und 3) Bei Beginn der Aufldsung enthdlt die
L&sesdure UO, (NOj3) 4) WNachweisgrenze> 10 vpm N20
5) Nach dleser Auf%osung war die MeBkiivette des IR-Gerédtes
zerstort.
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— qe 1 @ HNOgplus U0, (NO3); bei Reaktionsbeginn
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Sdurekonzentration [Mol/l] bei Reaktionsbeginn

Abb. 16 Abhingigkeit des unter NZO—Blldung gelSsten UO,-Anteils von der S&durekonzentration
bei L&setemperaturen von 70 und 90°C.

Bemerkung
1) Nach dieser Aufldsung war die MeBklivette des IR-Gerdtes zerstdrt.

_99_
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Erfolgt die Aufldsung bei 90°C, so erh8ht sich bei einem An-
steigen der Losemolaritdt von 4,1 auf 12,4 der prozentuale
UOZ—Anteil, der unter N2

unterhalb der Nachweisgrenze bis 16,1%

O0-Bildung geldst wird, von einem Wert
1)

Fir die N20-Bildung bei der Aufldsung ist nicht die Gesamt-
nitratkonzentration zu Reaktionsbeginn, sondern allein die

Molaritdt der Salpetersdure verantwortlichz)=

1) Bei der Aufl&sung mit 12,4 M HNO, wurde die MeRklivette auf-
grund der hohen Stickoxidfreisetzung zerstdrt. Es ist des-

halb wahrscheinlich, daf der Wert von 16,1% sogar zu tief liegt.

2) Widre die Gesamtnitratkonzentration filir die Nzo—Bildung ver-
antwortlich, so miiRte der unter NZO—Bildung geléste UOz—An—
teil flir die Aufl8sungen mit HNO3 plus UOZ(NO3)2 zu Reaktions-

beginn héher liegen.
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7. Diskussion der Versuchsergebnisse

Es wird versucht, die bei der Aufldsung gemessenen NO2/NO-Verhdltnisse
zu interpretieren. AuBerdem werden aufgrund der erhaltenen MeBergebnisse

und einiger Versuche Uberlegungen zum Reaktionsmechanismus der Aufldsung

angestellt.

7.1 Wertung der Ergebnisse zum NO2/NO-Verhdltnis

Nach Durchsicht der Literatur im Hinblick auf die LOsekinetik von
verschiedenen Reduktionsmitteln wie z.B. U /41, 44, 70/, As203 /75/, Ge
/74/, cu /77, 78, 79/ und Pb /77/ in Salpetersdure bot sich keine MSg-
lichkeit zur Erklarung der NO2/NO-Verhdltnisse, wie sie bei den vor-
liegenden Versuchen gemessen wurden. Insbesondere konnte die Tatsache,
daB gegen Ende der Aufldsung das NO2/NO-Verhdltnis ansteigt (vgl.
Abb.12), mit der vorhandenen Literatur zur Kinetik nicht interpretiert
werden.

7.1.1 Vergleich der MeBergebnisse mit den thermodynamischen Daten

Es wird deshalb versucht die MefBergebnisse mit den in der Literatur

gefundenen thermodynamischen Daten des Systems

3 NO2 + H20 === 2 HNO3 + NO

zu vergleichen, um dabei festzustellen, wie weit das untersuchte System

vom Gleichgewichtszustand entfernt ist.

Dieses Gleichgewicht ist flir Temperaturen von 20 bis 80°C bei
verschiedenen Sdurekonzentrationen untersucht worden /61,62, 63, 64,
65/,

Die Ergebnisse der Gleichgewichtsmessungen von 20-70°C findet man bei
Tereshchenko et al. /63/.




Die Gleichgewichtskonstante K

2
Pro -‘PHNO3

T p> p
NO,* PH,0

wird liblicherweise durch das Produkt von zwei Teilkonstanten Ki und K2

ausgedriickt, wobei

2
Pno Pyno
= nd K, = 3

Ky 3 u 2= 3
NO, H,0

burch Messung der Partialdrucke von NO und NO2 im Gleichgewicht unter
Berlicksichtigung des Systems 2 NO2 & N204 wurden von Tereshchenko et
al./63/, die Konstanten Kj, K2 und K bei Temperaturen von 20, 30, 40,
50, 60 und 70°C und S&urekonzentrationen von 6 bis 80 Gew.% bestimmt.

Auflerdem wird von Tereshchenko et al./63/ folgende empirische Gleichung
angegeben, die es erlaubt, die Konstante K] bei verschiedenen
Temperaturen und Sdurekonzentrationen zu errechnen.

2,58 2 .—1,424

7 - 4,571-10°" T

"log K, = 2,188-10" T CHNO

1 3

Die Temperatur T wird in K und die Konzentration der Salpetersdure
CHNO3 wird in Gew.% ausgedriickt. Die Gleichung ist giltig bis zu HNO3-
Konzentrationen von 62 Gew.% /63/.

Aufgrund der Versuchsanordnung bei der UOz-Aufldsung (vgl. Seite 23),
die das Ziel hatte,u.a. das NO2/NO-Verhdltnis so nah wie mdglich am Ort
der Entstehung zu messen, kann nicht ohne weiteres erwartet werden, daB
die gemessenen NOp/NO-Verhdltnisse in Ubereinstimmung mit den in der

Literatur vorliegenden Gleichgewichtswerten stehen.

In Abb.17 ist K] = PNo/p3 NO2 in Abhangigkeit der Salpetersdurekonzen-
tration bei 20, 40, 60, 70, 90 und 107°C (Siedepunkt von ca. 6 M HNO3
bei Normaldruck) aufgetragen:




_.60_.

HNO3 [Mol /1]
Y S D I R (N !
[ 20°C | 60°C \’ x 20°C 1
v 70°C | Mefiwerte + 40°C | MeDwerte aus Gleich-
10% ® 90°t j””z'AU"5SU"9 o cgeWichtsmessungen |
A107°¢C b 60°C nach/ 63 /
Lo°C v 70°C

errechnete Werte
nach /63 /

3 -2
pmmmJMm]

100

10 2 30 40 50 60
HRO3 [Gew. o]

Abb.17: Kj bzw. Pyo/ p3 NOp in Abhéngigkeit der HNO3-Konzentration bei

verschiedenen Temperaturen.

- Die Geraden zeigen den aus der Gleichgewichtsbeziehung nach /63/ er-
rechneten Verlauf von K] in Abhdngigkeit von der Saurekonzentration
bei 20, 40, 60, 70, 90 und 1l07°C.

— Ferner sind von Tereshchenko et al./63/ experimentell ermittelte
Werte, die sich aus den MefBwerten der Partialdrucke von NO und NO2 im

Gleichgewicht ergeben (Messung jeweils nach 1,5 h), in Abhdngigkeit

der Saurekonzentration aufgetragen.
Es besteht gute Ubereinstimmung zwischen den MeBwerten nach /63/ und

den empirischen Geraden /63/.
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- Zusdtzlich wurden in dieses Diagramm Kl—Werte, die aus den eigenen
Messungen 1) der NO- und NOZ—Partialdrucke bei 60, 70, 90 und 107°C
und verschiedenen S8urekonzentrationen erhalten wurden, eingetragen

(vgl. Tabelle 9).

tiberraschenderweise stimmen die in Abb. 17 eingetragenen MeBwerte aus den
UOZ“Auflésungen gut mit den MeBwerten aus den Gleichgewichtsmessungen
nach /63/ und den errechneten Werten aus der empirischen Beziehung nach
/63/ Uberein. Dies bedeutet, daB sich das Gleichgewicht

3 NO, + H,O => 2 HNO

2 2 3
gases einstellt.

+ NO unmittelbar nach Entstehung des Reaktions-—

Aus Abb. 17 erkennt man, daB eine strenge Unterscheidung der experi-~
mentellen Werte nach /63/ und der eigenen MeBwerte im Bereich eines

Temperaturintervalls von 10°C nicht mehr moglich ist.

1) Es sei an dieser Stelle nochmals daran erinnert, daB flir die Messung
der NOp-und NO-Partialdrucke das Reaktionsgas unmittelbar iber der
Fliissigkeitsoberfliche mit Hilfe einer Dise in das Verdiinnungsgerét
gesaugt wird, wo es um etwa Faktor 40 mit Stickstoff bei LOsetemperatur
verdinnt wird (vgl. Seite 27). Diese Verdiinnung ist erforderlich, um das
NO2 /NO-Verh&ltnis weitgehend am Ort der Entstehung zu erfassen. Auf eine
Gleichgewichtseinstellung der Stickoxide mit der wédssrigen Salpetersédure
wurde kein Wert gelegt.

Zur Ermittlung von K] dienten die Partialdrucke, die bei der maximalen
Losegeschwindigkeit der UO2-Aufldsung gemessen wurden. Die abgelesenen
Mefwerte multipliziert mit dem bekannten Verdiinnungsfaktor (Stickstoff)
beriicksichtigen die Verdiinnung durch das Rilhrgas Argon und den Wasser-
dampf nicht.

Unter der Voraussetzung, daf3 bei 90°C 50% des entstehenden Gases
Wasserdampf ist /80/ (Partialdruck der Salpetersdure ist vernach-
lassigbar /80/), und dieses mit der etwa 40-fachen Menge Stickstoff
verdiinnt wird, braucht bei Abkiihlung auf 20°C keine Volumenkorrektur fiir
eine eventuelle Wasserdampfkondensation angebracht zu werden.

Die Entstehung von NpO4 kann bei den herrschenden Losebedingungen als
vernachlassigbar angesehen werden /8l/ (vgl. Abb.47).

Auch die Entstehung des N2O wird bei dieser Betrachtung vernachl&ssigt.



Temperatur HNO3-Konzentration Partialdruck Partialdruck log Kj

oc Gew % Pno © 102 atm Pyo - 102 atm

60 37,18 4,55 5,95 2,34
70 37,15 5,12 6,08 2,35
90 17,46 2,96 | 1,79 3,72
90 22,93 4,32 2,72 3,33
90 26,43 5,18 5,06 2,60
90 32,31 6,65 8,75 2,00
90 36,10 4,48 11,20 1,50
90 37,18 4,38 14,34 1,17
107 33,29 1,06 5,38 1,83

Tab.9: Bestimmung von log Kq aus den gemessenen NO- und NOjy-Partialdrucken bei der

UOp~-Auflésung

._89_
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7.1.2 Auswirkungen der Verdiinnung auf das NOp/NO-Verhdltnis

Fliir Reduktionsreaktionen der Salpetersdure gleich welcher Art kann
aufgrund der beschriebenen Ergebnisse mit Hilfe der Gleichgewichts-
konstanten K] das zu erwartende NOp/NO-Verhdltnis in Abhangigkeit von
der Summe der Stickoxidpartialdrucke P(NO+N02)l)r d.h. in Abh&ngigkeit

der Verdiinnung aufgetragen werden.

Beigpielhaft zeigt Abb.18 flir K1=102 bzw. 104 atm~? die Partialdrucke
von NO bzw. NO und das zugehdrige NO2/NO-Verhdltnis in Abhdngigkeit von
der Summe der Partialdrucke (NO + NO2) bzw. der Verdiinnung.

Aus Abb.18 erkennt man, daf bei hohen Stickoxidkonzentrationen weit mehr

NO als NOy vorliegt.

Mit steigender Verdlinnung, d.h. mit abnehmendem p(NO + NO») nimmt das
NO2/NO-Verh&dltnis stark zu und erreicht

bei Vorliegen von 1 Vol.% (NO + NO2)

- flir K] = 102 atm=2 einen Wert von 100 : 1
(z.B. bei 90°C und 32,2 Gew.% HNO3)
- flir XK = 104 atm—2 einen Wert von 2 : 1

(z.B. bei 90°C und 14,0 Gew.% HNO3)

Aus diesem Sachverhalt ist zu erkennen, daB gegen Ende der Aufldsung,
d.h. bei geringen Entstehungsraten der Stickoxide bzw. hoher Verdinung
das NOy/NO-Verh&ltnis ansteigen muB, und zwar umso stirker, je

konzentrierter die LOsesidure ist.

Dies hat sich bei den experimentellen Ergebnissen, der Abh&ngigkeit des
NO2/NO-Verh&dltnisses vom Umsatz (vgl. Abb.12) auch bestadtigt.

1) Unter Normaldruck herrscht
- keine Verdiinnung, wenn p(no + NOp) = 100 1072 atm
— eine 100fache Verdiinnung, wenn pP(NO + NOp) = 1-10-2 atm



Verdlnnungsgrad
10t 10° 102 10 1
100 et t .':HJ.J.".;\ﬁ e s mara s W 1]
Ky = 102 [atm™?) \
T 107°C 29,0 Gew./c HND3
90°C 322 "
70°C 38,0 "
= .l 60°C 05 10
£ 0% Joc w5 -
«Z L 20°C 535 "
3
=L X g 1
E I
2 T
n_gN 0,1' T 0:1
x N0y
o KO
o H0y/H0-Verhiltnis
T 0 100
P("g,“gz)-]ﬂzlﬂtm]
. Verdiinnungsgrad
10 10} 102 10 1
100 t HL:::::: D e e e e e e e e e i 1]
E Ky = 10° [atm™?) F
1107°C 8,5 Gew.%. HKO3 [
90°Cc 14,0 "
o 70°C 20,0 “\\
£ 104 60°C 24,0 " + 10
= L°c 31,0 o i
S 2000 39,0 - %
E
S 10 + L 1,0
2 !
g N
0,14 ~ 0,1
E “a
[ x N0y \i
o HO
o K0y/K0-Verhdltnis
0,01 0,1 0 10 100

Abb.18: Partialdrucke von NO2 bzw. NO und das dazugehdrige NO2/NO-
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7.1.3 Das NOp/NO-Verhdltnis bei Oxidationsreaktionen der

Salpetersaure

Aufgrund der eigenen Versuchsergebnisse und der Ergebnisse von
Tereshchenko /63/18Bt sich zusammenfassend sagen, daf das NOp/NO-
Verhdltnis bei Aufldsungen in Salpetersdure unabhédngig ist von dem
Stoff, der oxidiert wird, und nur bestimmt wird von der HNO3—-Konzen-
tration, der Losetemperatur und dem Partialdruck der Stickoxide bzw.

ihrer Verdiinnung.

Es erfolgt eine Verschiebung des Gleichgewichts

NO + 2 HNO3 == 3 NO2 + H20 entsprechend der Teilkonstanten K1 = pNo/P3N02

~ bei ErhShung der HNO3-Konzentration in RichtungNO2 (vgl. Abb.17)

- bei ErhShung der Temperatur in Richtung NO2 (vgl. Abb.17)

- bei Erniedrigung der Stickoxidpartialdrucke bzw. der Verdinnung in
Richtung NO2 (vgl. Abb.18).

In diese Vorstellungen passen auch die Anweisungen der préparativen
Chemie zur Darstellung von NO durch Oxidation von Cu bzw. Pb mit HNO3
/77, 78, 79/. Man erkennt, daB flr die NO-Darstellung stoffspezifisch
wohl nur die Tatsache einer hinreichend hohen LOsegeschwindigkeit bei
hinreichend tiefen Temperaturen und Sdurekonzentrationen ist.

7.1.4 Auswirkungen von Sauerstoff auf das NO9/NO-Verhdltnis

Wenn es darum geht bei der Aufldsung die Stickoxide weitgehend in
Salpetersdure umzuwandeln, so ist es erforderlich Sauverstoff zur
Oxidation von NO zuzugeben. Im Rahmen dieser Arbeit kann quantitativ
hierzu nicht Stellung genommen werden, da alle Versuche bei Sauer-

stoffausschlufl durchgefiihrt wurden.

Qualitativ lassen sich jedoch folgenden Aussagen Uber den EinfuB von
Sauerstoff bzw. Luft auf das NOp/NO-Verhdltnis machen:

- Bei hohen NO-Konzentrationen und ausreichendem O2-Angebot wird NO

schnell zu N02 oxidiert, so daB die Gleichgewichtsbeziehung zur Ermitt-
lung des NOZ/NO—Verhéltnisses herangezogen werden kann.
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- Gegen Ende der AuflOsung wird, wie schon beschrieben, aufgrund der

langsameren Loserate die Verdiinnung und damit das NO2/NO-Verhdltnis
erhSht bzw, die NO-Konzentrationen erniedrigt (vgl. Abb.12 und 18).

Bei geringen NO-Konzentrationen erfolgt die Oxidation des NO und NO2
sehr langsam /82/. Somit dirfte hier die Oxidation durch Sauerstoff

vernachlédssigbar sein.

7.2 {lberlegungen zum Reaktionsmechanismus der AuflOsung

Aufgrund der Komplexizitdt der LOsereaktion wird es schwierig sein, den

Reaktionsmechanismus der AuflOsung vollstédndig zu beschreiben.

Die erhaltenen Versuchsergebnisse erlauben jedoch einige Aussagen zum
Reaktionsmechanismus. Unmittelbar nach der AuflOsung stellt sich ein
Gleichgewicht zwischen NO und NO2 in Anwesenheit der wassrigen Sal-
petersdure ein (vgl. Seite 65). Deshalb kann das gemessene NO2/NO-
Verhdltnis nicht zur Kl&drung des Reaktionsmechanismus herangezogen

werden.

Zundchst werden die in der Literatur gefundenen Aussagen zum Reaktions-

mechanismun kurz aufgezeigt.

7.2.1 Vorgeschlagene Reaktionsmechanismen in der Literatur

Nach Shabbir et al. /43, 73/ sind aufgrund thermodynamischer Be-
rechnungen und der Potential-pH-Abhdngigkeit wahrscheinlich folgende
Spezies intermedidr an der Reaktion beteiligt: HNO3, H', NO3~, NOp, HNO»
und NO. Nach Shabbir /43,73/ ist die Entstehung von N2O und Np un-

wahrscheinlich.

Der Mechanismus flir die Aufldsung von UO2 in HNO3 kann als eine Serie
von Oxidationsreaktionen des UO2 und eine Serie von Reduktionsreaktionen

der Salpetersdure angesehen werden /43,73/.

Die Aufldsung von UOZin Salpetersaure, die mehr als 10 molar ist, filhrt

nach Shabbir /73/ zu einer griinen I&sung von U(IV)1), die beim Stehen

1) Von einer Analyse dieser griinen LOsung wird nichts erwadhnt.
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weiter zu einer gelbgefirbten U(VI)-Losung oxidiert wird. Aus dieser
Beobachtung ziehen Shabbir et al. /73/ den SchluB, daB der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt bei der Aufldsung die Oxidation des gelOsten
U(IV) zu U(VI) ist.

Habashi et al. /83/ hingegen postulierten fiir die Auflosung von UO2 und
U308 in Sduren bei Anwesenheit eines Oxidationsmittels einen voraus -
gehenden Oxidationsschritt am Festkorper, der die Aufldsung zu UOp

ermdglicht.

Wang et al. /84, 85/ haben den Oxidations- und Ldsemechanismus an UOp-
Einkristallen untersucht. Die Aufldsungen wurden elektrochemisch bzw. im
Autoklaven bei Temperaturen von 75 bis 150°C durchgefiihrt. Unabhdngig
von der AuflOserldsung, dem pH-Wert, der Temperatur und der oxidierenden
Spezies wird ein allgemeiner Ldsemechanismus in Ubereinstimmung mit
Habashi et al. /83/ wie folgt, postuliert:

Auf der glatten UOp-Oberfliche entsteht in Kontakt mit oxidierenden
Losungen sehr schnell eine dlinne Oxidschicht in Form von UO2+x (z.B.
U409, UO3) von einigen g. Der Nachweis der diinnen Oxidschicht erfolgte
durch Rontgenstrukturanalyse. Diese oxidierte Oberfliche 1dst sich
anschliefend unter Bildung von Uranyl-oder Komplexionen je nach

Zusammensetzung des Losungsmittels.

7.2.2 Grinde, die flir eine Oxidation des Urans am Gitter bzw. an der

Phasengrenzfldche sprechen

In der zum Reaktionsmechanismus zitierten Literatur /43, 73, 83, 84,
85/bestehen verschiedene Auffassungen iiber den L8semechanismus:

Der erste Vorschlag des Losemechanismus /43, 73/ lauft darauf hinaus,
daB das U4+ aus dem Kristall ohne Wertigkeitsédnderung in Ldsung geht und
sich weitgehend homogen verteilt. Da U4t in Salpetersiure nicht stabil

ist, wird es dann in der LOsung oxidiert.

Nach der zweiten Auffassung /83, 84, 85/ wird das U4t am Gitter oxidiert

und geht dann als 6-wertiges Uran in Losung.

Gegen die Auffassung von Shabbir et al. /43, 73/ spricht, daB in der

grinen LOsung, die bei der Aufldsung von UOz-Pellets in ca. 7 M HNO3
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bei Raumtemperatur in eigenen Versuchen erhalten wird, weder spektral-
photometrisch noch durch Titration mit Komplexon U4+ nachgewiesen werden

konnte.

Im folgenden werden die Griinde aufgezeigt, die in Ubereinstimmung mit
Habashi /83/ und Wang /84, 85/ flir eine Oxidation des Urans am Gitter

bzw. an der Phasengrenzflédche sprechen:

- Die Ldsegeschwindigkeit nimmt mit zunehmender Rihrgeschwindigkeit bis
zu einem Grenzwert ab (vgl. Seite 38). Ebenso nimmt die Loserate beim
Sieden einmal durch starke Konvektion zum anderen aufgrund der
Desorption des LOsekatalysators durch Wasserdampf ab. Dies bedeutet,
daB wie schon gesagt, ein Autokatalysator vorliegen muB, der die
Oxidation des U4t am Gitter bzw. an der Phasengrenzfléche bewirkt.

Flir das Vorliegen eines Autokatalysators in Form von HNOp bzw. eines
mit ihr im Gleichgewicht stehenden Stoffes spricht, daB durch Zugabe
von NaNOjy die LOsegeschwindigkeit erhdht wird /43/ (vgl. Seite 39).

Fir das Vorliegen eines Katalysators spricht die Induktionsperiode 1),
die bei der Aufldsung des UO2 in HNO3 mittels Rontgenfluoreszenz-
analyse gemessen wurde. In der Praxis wird der Start der Reaktion

wahrscheinlich durch Spurengehalte von HNO2 bewirkt.

Das Vorliegen eines Autokatalysators in Form von HNOZ bzw. eines mit
ihr im Gleichgewicht stehenden Stoffes hat sich auch bei folgendem
Versuch best8tigts

1) Slade /72/ formuliert die Oxidation des U(IV)-Nitrats in HNO3
folgendermaBen:

udt 4+ NO3” + H0 ~—> U0t + HNOp + HF (1)
u4t + 2 HNOo —> ypodt + 2NO 24t (2)
2 NO + HNO3 + Hp0 = 3 HNOp (3)

Die Reaktion (1) ist die relativ langsame Induktionsperiode. Mit
steigender HNO2-Konzentration wird der Vorgang (2) die Hauptreaktion.
Nach (3) entstehen fiir je 2 verbrauchte Mol HNOy drei neue Mol HNO2. Die
Reaktion wird somit autokatalysiert.
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7 molare HNO3 wurde zur Entfernung des Luftsauerstoffes mit Helium
entgast und auf ca. 80°C erwdrmt. Es wurde Natriumazid hinzugeflgt
(0,03 m L6sung an NaN3), um eventuell vorhandene HNO2 zu zerstOren
(HN3 + HNOp —> N2 + N2O + H20). In diese Losung wurde ein UO2-Pellet
gegeben. Die Induktionsperiode betrug ca. 0,5 Stunden. _

Zum Vergleich dazu wurde ein Pellet in HNO3 gleicher Konzentration und
Temperatur allerdings ohne Helium und NaN3 gegeben. Die Aufldsung

setzte nach einer Induktionsperiode von 1 - 2 Minuten ein.

- UO2 und U30g sind in verdlinnter H2S804 unlOslich, wahrend sich UO3
schnell aufldst /83, 86/. Bei Anwesenheit eines Oxidationsmittels ist
es jedoch mdglich beide Oxide in Schwefelsdure zu 16sen /83, 87/.

Die Unldslichkeit von UO7 in Abwesenheit eines Oxidationsmittels hat
sich auch bei folgendem Versuch mit HCl bestdtigt: UOp-Pellets losen
sich in 8 ~ 10 normaler HCl selbst bei Siedetemperatur nicht, wenn
durch Inertgas der Zutritt von Luft verhindert wird. Eine sehr
langsame Aufldsung innerhalb mehrerer Tage findet statt, wenn Luft-

sauerstoff zugegen ist.

- Es konnte kein U4+ in der griinen Aufldserl8sung nachgewiesen werden

(vgl. Seite 68)

- In einem eigenen Versuch wurde ein UO2-Pellet in 7 m HNO3 wdhrend etwa
5 Minuten bei Raumtemperatur angeldst. Das Pellet wurde anschlieBend
im Epoxid-Harz eingebettet und mit der Mikrosonde untersucht. An der
Phasengrenzfliche zeigte sich eindeutig eine hBhere Oxidationsstufe

als die des 4-wertigen Urans.

Zusammenfassend 148t sich zum Reaktionsmechanismus der Aufldsung sagen,
daB mit allergroBter Wahrscheinlichkeit die Oxidation des U4t am Gitter
bzw. der Phasengrenzfliche Festkdrper-Fliissigkeit stattfindet. Nicht die
Salpetersdure selbst, sondern die salpetrige Siure bzw. eine mit ihr im
Gleichgewicht stehenden Spezies ist weitgehend fiir die Oxidation des utt

verantwortlich.
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7.2.3 Vergleich der Auflosung von UO» und PuO2

Die LOsegeschwindigkeit des PuO2 ist wie im Falle des UO2 stark be-
einfluBt von den Herstellungsbedingungen wie u.a. Kalzinations- bzw.
Sintertemperatur /88/ und Dichte /42/. Bei der PuO2-Aufldsung muffi man
grundsdtzlich zwischen der oxidierenden Aufldsung und der nicht oxi-

dierenden Auflosung unterscheiden.

Im Falle der oxidierenden Aufldsung wird das vierwertige Plutonium in
einen hoheren und leicher 16slichen Oxidationszustand, das Plutonylion
Puost liberflihrt. Diese Oxidation kann zum Beispiel mit Ce(IV) /42, 89,
90, 91/ Ozon /42, 91/, Agt, Colt oder‘An02+ /92/ erfolgen.

Im Falle der nicht oxidierenden Aufldsung bleibt der vierwertige Zustand
des Plutoniums erhalten und die Auflosung lauft Uber die Bildung eines
18slichen Komplexes, z.B. sehr langsam iber die Bildung von Nitrato-
komplexen /93, 94, 88, 89, 42/ und scﬁneller liber die Bildung von
Fluorkomplexen.

Offensichtlich ist die SchwerlSslichkeit von gesintertem PuOp (CaFo-
Gitter) in HNO3 darauf zurlickzufiihren, daB das Plutonium nicht als pudt
in IL&sung geht und eine Oxidation des Pu#t zu Pubt nicht stattfinden
kann, da das Redoxpotentiall) der HNO3 bzw. der HNO2 nicht ausreicht.
HNOp wirkt sogar reduzierend auf Pub* (Thermodynamische Daten aus der
chemischen Standardliteratur sind nur flir verdinnte Systeme verfligbar
und lassen sich daher nicht sicher flir Berechnungen der entsprechenden
technischen Systeme anwenden, da hier viel hohere Konzentrationen

vorliegen) . |

+ -
M oputt 4 2 1,0 = pu0,?" + 4 w"+ 27 E=1,02 V /95/
HNO, + H' + 7 &= NO (g) + H,O E_=0,996 V /76/
NO,” + 2 gt + 267 &= NO,”  + H,0 E,=0,835 V /76/
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7.2.4 Einige Gedanken zum Mechanismus der N20O-Bildung

Man kdnnte sich vorstellen, daB N0 wie bei der Bildung aus Ammonium-
nitrat oder Hydroxylammoniumnitrit durch Synproportionierungen entsteht,

die zu l-wertigem Stickstoff flihren /77/:

-3 +5 +1
NH4NO3 ——5»N20 + H20

-1 +3 +1
NH2OH-HNO2 —3>N20 + 2 H20

Diese beiden MSglichkeiten scheiden hier jedoch aus, da kein N2 und NH3
als Reaktionsgas bei der Aufldsung nachgewiesen werden konnen

(Ostwaldsche Stufenregel: alle Stufen werden durchlaufen).

Es ware aber denkbar, daB durch die Reduktion der salpetrigen Sadure

durch U4+ nach folgender Gleichung hyposalpetrige S&ure entsteht:
2 HONO —_Red. 5 HON=NOH + H201)

Diese hyposalpetrige S8ure zerfdllt in der Kalte allm#hlich, bei

Erhitzen schnell, besonders in Gegenwart anderer S&uren, fast

ausschlie3lich in N0 und Wasser /77/:

HoN202 ——s N20 + H20

Diese Reaktion ist nicht umkehrbar. N20 ist nur formal das Anhydrid der

hyposalpetrigen Saure.

1)
+ - =
2 HNO, + 4 H + 2e == H,N,0, + 2 Hy0 E,=0,86 V /76/

+ - +
U4+ + 2 H20 ;==5uo22 + 2¢ + 2 H Eo=o,33 vV /95/
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7.2.5 Deutung der Abhdngigkeit der Loserate vom Quadrat der

Nitratkonzentration

Sowohl bei den eigenen Versuchen (vgl. Seite 42) als auch in der
Literatur /42/ wird bei der Aufldsung von UO2 in HNO3 die Abhangigkeit

der LOserate vom Quadrat der Nitratkonzentration gefunden.

Die Tatsache, daB viele chemische Reaktionen anderer "Ordnung" 1) sind,
als aufgrund der Reaktionsgleichung zu erwarten wdre, spricht dafiir, daB
diese chemischen Reaktionen nicht direkt, sondern lber mehr oder weniger

instabile Zwischenstoffe oder Zwischenzusténde verlaufen /97/.

Bei der Reaktion der Salpeterséure mit Reduktionsmitteln ist bekannt,
dafl - aufgrund der Oxidationstrdgheit der Salpetersdure im Vergleich zur
Oxidationswirksamkeit der salpetrigen S&dure - die salpetrige S&ure wahr-
scheinlich im gesamten Umfang flir die Oxidationskinetik der Salpeter-
sdure verantwortlich ist /74/.

Nach Abel, Schmid und Weiss /75/ kommt eine Oxidation durch Salpeter-—
saure Uber nachstehenden Mechanismus zustande, der durch das Zusammen-—

wirken zweier, von Salpetersfure ausgehender Parallelwege gekennzeichnet

ists

einerseits HNOp + HNO3 &= N204 + H0
NoOg + 2NO + 2Hp0 g=== 4HNOy

andererseits 2HNOp e NoO3 + H0

N203 + R &= RO + 2NO (R=Reduktionsmittel)

1) Bei heterogenen Reaktionen geht der Reaktand, der mit dem Feststoff
reagiert, bestenfalls mit seiner Konzentration direkt in die Reaktions-
geschwindigkeit ein. Bei vielen Festkdrper-Gas-Reaktionen geschieht dies
nur mit der Quadratwurzel, wenn die Dissoziation eines zweiatomigen
Gases geschwindigkeitsbestimmend ist /95/. ‘
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Demnach wird von Abel, Schmid und Weiss /75/ flir die Oxidation der

arsenigen Saure durch Salpetersdure

3 H3 AsO3 + 2 HNO3 —> H3 AsO4 + 2 NO + H20

ein "vorgelagertes Gleichgewicht" postuliert. Der Mechanismus dieser
Reaktion fiihrt Uber Distickstofftrioxid (N203) als unmittelbares Oxidans
/74/. Die Kinetik der maBgeblichen Zwischenreaktion, d.h. der Oxidation

durch salpetrige Sdure verlduft nach

1)

¢ [H3ASO3] -k [H3ASO.3'] [HNO;] 2
at

wobei k die Geschwindigkeitskonstante und H3AsO3 bzw. HNO2 die ent-
sprechenden Konzentrationen sind.

Das "vorgelagerte Gleichgewicht" kann nach /76/ in Ab&nderung von Abel,
Schmid und Weiss /75/ auch folgendermaBen formuliert werden:

Die salpetrige Siure reagiert mit einem Proton unter Bildung des Ni-
trosylions NOt. (NOt liegt wahrscheinlich in seiner hydratisierten Form
als HpNOy *+ vor). Es besteht heute allgemein die Ansicht, daB das Ni-
trosylion NO* bei allen Reaktionen der salpetrigen Siure eine zentrale
Rolle spielt /98, 99/,

Aufgrund der Existenz des NO* - Kations in HNO2/HNO3-LOsungen kann die
Reaktion von HNO? mit HNO3 durch folgende Schritte beschrieben werden
/76/:

HNO2 + HY &= NO* + H20

NOt + NO3 = N04
Die Reaktion von zwei HNOp-Molekiilen verlduft nach /76/ folgendermaBen:

HNO2 + Ht&==Not + H20
NOt  + NO, &= N203

1) entsprechend der Bruttozwischenreaktion
H3AsO3 + 2 HNOp —» H3AsO4 + 2 NO + Hp0
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In einem Mechanismus nach /75/ bzw. /76/ finde man die Erkldrung flir die

Abhingigkeit der LOserate vom Quadrat der Nitratkonzentration d.h., daB
iber ein "vorgelagertes Gleichgewicht" die Konzentration einer 2-

atomigen Spezies geschwindigkeitsbestimmend ist.

Folgende eigene Beobachtungen weisen darauf hin, daB bei der AuflSsung

von UO2 in Salpetersdure N203 als Zwischenprodukt auftritt:

- Die LOsegeschwindigkeit ist proportional dem Quadrat der Nitratkon—

zentration. Dies spricht filir NoO3 oder N204 als Zwischenprodukt.

~ Wahrend der AuflOsung eines UO-Pellets in ca. 7 M HNO3 bei Raum-
temperatur entstand bei eigenen Versuchen wie schon beschrieben (vgl.
Seite 67) eine grline LOYsung, die in der Umgebung der Phasengrenzflache
Festkorper-Fliissigkeit besonders intensiv war und mit zunehmender Ent-
fernung vom Pellet gelblicher wurde. Nach beendeter Aufldsung trat
nach einiger Zeit Gelbfédrbung ein.

Es lag urspriinglich die Vermutung nahe, daB die Griinfédrbung durch p4t
verursacht wird. Wie bereits beschrieben, konnte jedoch kein v4t in
der LOsung nachgewiesen werden. Beim Abkiihlen dieser griinen LOsung mit
Kohlensédureschnee ist an den Stellen, wo die LOsung vorher grilin war,
eine blaue Phase aufgetreten. Es liegt der Schlufl nahe, daB die
Griinfarbung eine Mischphase aus dem Gelb des U02(NO3)2 und dem Blau
des Np03 1) ist.

Jedoch ergibt sich ein v6llig anderes Bild, wenn man die Abhéngigkeit
der LOsegeschwindigkeit von der Aktivitdt und nicht von der

Konzentration der Salpetersdure betrachtet.

1) Ublicherweise besteht die Meinung, daB N03 nur bei Temperaturen
unterhalb von -10°C /97, 104 stabil ist. Die erwdhnten eigenen Er-
fahrungen (vgl. Seite 46) und Literaturstellen /101, 102/ zeigen, daB
die blaue Farbe des N203 oder-einer~N203/H20-Mischung auch bei Tempera-
turep oberhalb der Raumtemperatur beobachtet werden.
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In Abbildung 19 ist die Ldserate in Abh3ngigkeit der HNO3-Konzentration
und der HNO3-Aktivitadt 1) bei 70° aufgetragen.

_ v 1iND;-Konzentration
< & HNO,- Aktivitadt /
=100 + NV T
s 1 \V 4
N4 / I
S N 1
g | !
= 50t T
~ ot & -
2 4 --
S

10 : 1 :

1 2 ! 6 6 10 20
HNO3 - Konzentration bzw. Aktivitdt [Mol/l]

Abb.19: Abh&ngigkeit der LOserate von der HNO3-Konzentration (aus
Abb.10) bzw. der HNO3-Aktivitdt bei 70°C.

Es zeigt sich, daB die Loserate direkt proportional der HNO3-Aktivitat
ist.

1) Im Bereich der untersuchten HNO3-Konzentration von 3 - 8 MolZIM_'
bewegen sich die Aktivitdtskoeffizienten bei 70°C von ca. 0,8 bis 1,6
/103/.
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Demnach kann als unmittelbares Oxidans keine 2-atomige Stickstoffspezies
wirken, sondern eine l-atomige Stockstoffspezies, wie z.B. die pro-

tonierte salpetrige S&dure bzw. das mit ihr im Gleichgewicht stehende
Nitrosylion:

HNOp + H'e==x HJNO5 =2NOt + Hp0  /76/

Dieses Gleichgewicht verschiebt sich mit zunehmender Sdurekonzentration

nach rechts.

Oxidations- bzw. Reduktionsreaktionen werden als Elektronenverlust bzw.
als Elektronengewinn beschrieben. Im allgemeinen findet bei diesen
Reaktionen nur der Ubergang eines Elektrons statt. Es besteht eine
geringe Wahrscheinlichkeit, daB zwei oder mehrere Elektroneniibergdnge
gleichzeitig stattfinden /104/.

Flr den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt def Aufldsung von
Urandioxid in Salpetersédure wird folgender Einelektronenitibergang ange—

nommen ¢
NOt + e~ == NO
U0y ~ e~ .———UOZ
uoy + NO"';—'—-'!'UO'; + o 1)
Dyot + e &=2NO(g) in 1-4 M H,S0, E, = 1,45 V / 76/
udt 4o H,0 &= U02+ + a4 H + e E, = 0,62 V /105/

vo, " = U022+ + e E 0,062 V /105/
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Auch die gefundene Aktivierungsenergie von ca. 12 kcal/Mol (vgl. Seite
41) spricht dafiir, daB ein Einelektroneniibergang der geschwindigkeitsbe-

stimmende Schritt ist /92/. Wenn die oxidierende Spezies zuvor an der
Festkdrperoberfliche adsorbiert wird, so kann die Konzentrationsab-

hidngigkeit der Loserate die Form einer Adsorptionsisotherme.annehmen, wie
im Falle der Aufldsung von UOy in nicht oxidierenden SHuren (z.B. HCLOg)
bei Anwesenheit von FeS' /106/.

4usammenfassend 188t sich zum Reaktionsmechanismus der AuflSsung von UO,
in HNO3 sagen:

Die Oxidation des U4+ findet am Gitter bzw. der Phasengrenzfldche fest-
flissig zu einem hoherwertigen Uran statt, das in LOsung gehen kann 1),
Es kann nicht ausgeschlossen werden, daB die Oxidation des UO2 ebenso
wie die von arseniger Siure /75/ Uber eine zweiatomige Stickstoffspe-
zies, wie z.B. N,O3 oder N204 laufen kann, wenn diese Spezies aufgrund
der Reaktionsbedingungen in ausreichender Form vorhanden ist. Es ist
allerdings zu bedenken, daB sowohl das N203 als auch das NpO4 mit dem

Nitrosylion im Gleichgewicht stehen:

+
N2O3 + Hp0 o= 2HNOp o—iea 2HoNO} &= MO+ + 2H0

N20g =D NOt  + NO;

Da es sehr unwahrscheinlich ist, daB gleichzeitig zwei oder mehrere

Elektroneniibergénge stattfinden /105/, ist es wahrscheinlich, daB das
U02 zundchst am Gitter zum 5-wertigen Uran oxidiert wi;f+und dann am
Gitter oder in Ldsung durch NOt in das 6-wertige UO2 iberfihrt

wird.

1) Dies steht in Ubereinstimmung mit einem eigenen Versuch (vgl. Seite
69) und mit Wang /84,85/, nach dem die Aufldsung des UO2 erst nach der
Oxidation am Gitter zu einem hdherwertigen leichter 18slichen Oxid UO2+x
stattfinden kann.
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Aufgrund der vorangegangen Uberlegungen ist folgender Reaktionsablauf
denkbar:

1. Diffusion der NO3 -Spezies zur UO2-Oberfliche

2. Langsame Induktionsperiode 1) durch Oxidation am Gitter mit NO3 unter
Bildung von HNOj2.

udt + NOj + Hp0 —»UOp 2 + HNOp + HY

3. Bildung des Oxidans in Form von salpetriger Sdure bzw. einer mit ihr

im Gleichgewicht stehenden Spezies:

HNO2
HNOp + H+‘—=—_4H2No;«===»mo+ + H20

N204
HNO2 + HNO3 == N20O4 + H20
N204 &= NO* + NO5

N2O3 |
2HNOp&=2 N203 + Hp0
1/2N503 + 1/2Hp0 =% HNoza—i- HNOE2NO + Hy0

In allen Fdllen besteht die MOglichkeit zur Bildung des Nitrosylions
NO*t.

4, Adsorption der oxidierenden Spezies an der U0p-Oberfléche

5. Hauptreaktion bei Ubergang eines Elektrons:
+ +
UO2 + NO e—p U02 + NO

Diese Reaktion findet am Gitter statt.

1) Der verzbgerte Reaktionsbeginn kann auch folgendermaBien erklért
werden: In HNO3 sind immer ganz geringe Mengen an HNO2. Diese salpetrige
Sdure bzw. das Nitrosylion kann entsprechend der Hauptreaktion mit UO2
Stickstoffmonoxid bilden. NO reagiert dann wieder mit HNO3 zu HNOz. Die

Induktionsperiode ist beendet, wenn sich geniigend salpetrige S&dure ge-
bildet hat.
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UOZ+ + NO+—6UO2++ + NO

-+

2U02+ + 4H3O+ —Dispr. U02++ P LA 6H,0 /107/

Diese Reaktionen finden am Gitter bzw. an der Phasengrenzfldche oder
in IL&sung statt. Es ist nicht sehr wahrscheinlich, daB die Dispropor-

+
tionierung des UO * erfolgt, da kein U4 in der Aufldserldsung gefunden

2
wird.

. Desorption des Reaktionsproduktes

. Die Aufldsung wird durch die Reaktion des bei der Hauptreaktion ent-
standenen NO mit der Salpetersdure unter Bildung von HNO2 autokataly-
isiert (vgl. Seite 68 FuBnote):

2NO + HNO; + H,0 == 3 HNO

2

Ein dhnlicher Reaktionsablauf wird von Laxen /107/ bei der Oxidation von
UO2 mit Fe3+ aufgezeigt.

(In der LOsung liegen noch andere Stickstoff-Spezies als die hier auf-
gezeigten vor. Diese kdnnen zu Parallelreaktionen fihren, wie z.B. zur
Bildung von NZO eventuell iber die hyposalpetrige Sdure (vgl. Seite 71).
Die Gleichgewichte und Reaktionsraten sind nur unvollstédndig bekannt, so
daB es nicht mSglich ist, einen Mechanismus flir Nebenreaktionen quantitativ

zu formulieren.)

Wenn die Hauptreaktion, wie schon aufgezeigt, lber die salpetrige S&ure
bzw. das Nitrsylion als Autokatalysator lduft, so kann NO2 als un-
mittelbares Reaktionsprodukt ausgeschlossen werden. Demach sind die
gasfbrmigen Reaktionsprodukte bei der Aufldsung von UO2 in Salpeter-
‘saure NO und NZO' Die gemessenen Noz—Gehalte sind nur dank der schnellen
Einstellung des Gleichgewichtes 2 HNO, + NO==3 NO, + H,0 vorhanden .
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8. Uberlegungen zum Ldseschritt bei der Wiederaufarbeitung aufgrund
der Ergebnisse

Aus den Versuchsergebnissen lassen sich fiir die Aufldsung folgende

praktische SchluBfolgerungen ziehen:

Eine starke Umwdlzung der BrennstofflOsung im Aufldser tragt nicht zur

Verbesserung der LOserate bei.

Die maximale LOserate ergibt sich bei einer Temperatur von 90-95°C, also

von etwa 10-15°C unterhalb des Siedepunktes von 7 M HNO3.

Beim Aufldsen unterhalb des Siedepunktes wird weniger NO2 gebildet, d.h.
die eingesetzte Salpetersdure wird besser ausgenutzt. AuBerdem wird der
NOx~Anteil im Aufllserabgas verringert. Dies flihrt zu einer Abgasver-
gleichmdBigung, die im Falle einer destillativen Kr-Abtrennung wichtig

ist.

(Die Joddesorption aus der Brennstofflosung ist ohne Sieden weniger
effektiv. Eine NOp-Begasung der BrennstofflOsung gegen Ende der Auf-
18sung konnte sowohl zur Verbesserung der Jodaustreibung als auch
gleichzeitig zur Verbesserung der LOserate flir den Restbrennstoff

beitragen.)

Der Stickoxidaustrag/t Uran kann reduziert werden durch

- Verschiebung des Gleichgewichts 3NO2 + H20 &= 2HNO3 + NO in
Richtung NO (mOglichst niedrige LOsetemperatur, méglichst niedrige

Gesamtnitratkonzentration, moglichst geringe Verdlinnung) und

~ Absorption der Stickoxide (Oxidation von NO mit Sauerstoff, apparative

Auslegung des Kondensators und der Wéscher).
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Eine Aufldsung bei niedriger freier Saurekonzentration (ca. 3-5 Mol/1)
und méglichst geringer Temperatur ergibt den geringsten N2O-Anteil. Dies
kann fir die Aufldserabgasreinigung von Bedeutung sein, wenn die fir
eine Krypton-Abtrennung notwendige Vorreinigung /28,29/ im wesentlichen
durch eine Kiihlfalle erfolgt, in der kein Nzo ausfrieren soll.

Die Aufldsung nach dem Barnwell-Prinzip /108/ ergibt eine geringe NyO-
Bildung ohne die LOserate wesentlich zu verringern, da der geschnittene
Brennstoff im wesentlichen in fertiger Brennstofflosung (Salpeterséure

plus Uranylnitrat) geldst wird.
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Einleitung

Von den oxidischen Brennstoffen Uoz, PuO2 und ThO2 1&st
sich das UO2 am leichtesten in Salpetersdure.

Im folgenden wird die Aufl&sung von UO2 in Salpetersdure
bzw. in Salpetersdure unter Zusatz von Nitraten betrachtet.
Hierbei muf im Zusammenhang mit der Kinetik der Aufldsung
von UO2 bzw. von LWR-Brennstoff die Abhidngigkeit der LOse-
geschwindigkeit des UO2 von folgenden Parametern gesehen

werden.

- SHurekonzentration®
#

- Nog—Konzentration (ohne UO,, (NO,5) ,)

- UOZ(NO3)2—Konzentration*

- RUhrgeschwindigkeit

- HNOZ—Konzentration

- Temperatur®

- Dichte

~ Oberflédche

- 0/U~Verhdltnis

~ geometrigsche Faktoren (Schnittlénge,
Orientierung und Schnittfl&che)

~ Abbrand

F =-Konzentration

I

Da man den Zusatz von Fluorid fir den Fall von schwerl®s-
lichem Pu~haltigem Brennstoff diskutiert, wird auch kurz
der EinfluR des Fluorids auf die L&slichkeit von U02 er-

Ortert.

Das o.a. Parameterfeld ist sehr umfangreich und von den je-

weiligen Autoren werden immer nur einzelne Punkte behandelt.

* .
Zu diesen Parametern wurden eigene Versuche durchgefiihrt.
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Es erscheint daher sinnvoll hier eine geraffte Ubersicht
Uber die bearbeitete Literatur hinsichtlich der Losekinetik

von UOZ—Pellets zU geben.

Allein schon wegen des Einflusses der Herstellungsbedingungen
148t sich aus der vorhandenen Literatur eine quantitative
Korrelation der gefundenen LOsegeschwindigkeiten schwer her-
stellen. Nach /109/ findet man sogar bei Pellets aus ein und
derselben Herstellungscharge eine Streubreite in den Losege-

schwindigkeiten.

Die Untersuchungen an UOZ—Pulvern /73, 67, 110/ werden in die Be-
trachtungen nicht einbezogen. Aufgrund der Definition des
Ausgangsmaterials (Schiittdichte, KorngroBe, Porositdt, an-
gebotene Reaktionsoberflidche) lassen sich keine klaren Aus-

sagen treffen.

2. EinfluB der HNO3—Konzentration auf die LOsegeschwindigkeit

Prinzipiell fihrt eine Erhdhung der SHurekonzentration fiir einen
gegebenen Pellettyp zu einer Erhdhung der L&segeschwindigkeit
/39, 40, 111/.

J.van Caneghem et.al. /41/ haben abgereicherte UOZ—Pellets vom
Typ BR-3 in Salpetersdure mit Konzentrationen von 4 bis 8,5 N
unter RlickfluBbedingungen aufgeldst. Sie stellen fest, daB die

Sdurekonzentration die L&sezeit stark beeinfluBt (vgl. Abb.20).

A.L. Uriate und R.H. Rainey /42/haben bei der Aufldsung von

UO,-Pellets (# 1,06 cm, h 1,59 cm, d 10,3 % 0,1 g/cm®, das ent-
spricht 93,8 % der theoretischen Dichte) in siedender Salpeter-
sdure die Reaktionsgeschwindigkeit entweder iiber den Gewichts-

verlust der Pellets oder die Uranzunahme in der L&sung bestimmt.
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Abb. 20 EinfluB der Sdurekonzentration auf die L&sezeit bei der Aufldsung

von UOZ—Pellets unter RiickfluBbedingungen /41/
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Da die nach den beiden Methoden erhaltenen Ergebnisse sehr
nahe beieinander liegen,haben die Autoren flir die Mehrzahl

der Messungen die chemische Methode angewandt.

Das Arbeiten bei Siedetemperatur bringt mit sich, daB die
Reaktionstemperatur nicht konstant ist. Durch die Zunahme

der UOZ(NO3E— und die Abnahme der HNO3-Konzentration im Ver-
lauf der Aufldsung ergibt sich eine Anderung der Siedetempe-
ratur. A.L. Uriarte und R.H. Rainey /42/ berilicksichtigen dies
nicht und filhren keine Korrekturen der L&segeschwindigkeiten
durch. Die Vernachldssigung kommt bei den Autoren besonders
zum Tragen, wenn sie L&segeschwindigkeiten in 2 bis 15,6 M
HNO3 bei Siedetemperatur bestimmen und miteinander vergleichen
(Siedetemperatur von 2 M HNO3 =101 OC, Siedetemperatur von

16 M HNO, =121 °C /112/.

Da die momentane Oberfldche wdhrend der Aufldsung nicht er-
mittelt werden kann, hat man zur Bestimmung der momentanen
L&segeschwindigkeit (mg - min“1 . cm_z) weniger als 3 % der
Pellets geldst und die Anderung der Oberflédche wdhrend der
Aufl&sung als vernachldssigbar angesehen/42/. +)
Abb. 21 /9/ zeigt, daB eine Erhohung der Sduremolaritdt von

2 bis 15,6 einen Anstieg der momentanen L&segeschwindigkeit
von 0,9 bis 60 mg cm_2 min_1 zur Folge hat. Der Anstieg der
Geraden in Abb.21 diirfte wegen der Nichtberiicksichtigung der
Abhdngigkeit der Siedetemperatur von der HNO3—Konzentration

zu steil sein.

+) In diesem Bereich der Aufl&dsung dlirfte der EinfluB der

UOg++-Konzentration und der NO3_—Konzentration auf die
Losegeschwindigkeit bedingt durch das entsprechende
UOZ(NO3)2 noch vernachlédssigbar sein (vgl. 3. und 4.
dieses Anhangs) .
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Abb. 21 EinfluB der HNO3—Konzentration auf die LOsegeschwindig-

keit von UOZ—Pellets bei Siedetemperatur /42/




3. EinfluB von Nitratsalzzusitzen (ohne UOZ(NO3)2) auf

die LOsegeschwindigkeit

An dieser Stelle wird der EinfluB des Zusatzes von einigen
Nitratsalzen zur Salpetersdure auf die LOsegeschwindigkeit
betrachtet. Der Zusatz von UOZ(NO3)2, der im Zusammenhang
mit dieser Arbeit am wichtigsten erscheint, wird im ndchsten

Kapitel gesondert behandelt.

A.L. Uriarte und R.H. Rainey /42/H haben die Aufl&sung von
U02—Pellets in siedender 2 bis 13 M HNO3, die O bis 8 molar
an Natrium=-, Lithium- oder Aluminiumnitrat ist, untersucht.
Dabei hat sich gezeigt, daB die LOsegeschwindigkeit dem
Quadrat der gesamten Nitratkonzentration proportional ist.
Der Salzanteil in diesen LOsungen betrdgt bis zu 80 % der
gesamten Nitratkonzentration (vgl. Abb.22). Demnach kann
die Salpetersdure bis zu 80 % durch eines der genannten
Nitrate ersetzt werden, ohne daB die Ldsegeschwindigkeit

sich hierdurch verringert.

Ebenso finden weitere Autoren /113/F) fir die AuflSsung von
UOZ—Pellets mit einer theoretischen Dichte von 90 % in sie-
dender 2 bis 4 M HNO3 oder in Aluminium~, Lithium- oder
Natriumnitratl8sungen, die 10 % HNO3 enthalten, einen An-
stieg der Ldsegeschwindigkeit mit dem Quadrat der Gesamt-
nitratkonzentration. (Auch hier wird die Tatsache, daB mit
steigender Nitratkonzentration die Siedetemperatur zunimmt,

nicht erwdhnt.)

Auch bei R.F. Taylor et al. /39,40/ wird filir den Fall der

monovalenten Nitrate gezeigt, daB bei Ersatz von 90 % der

Salpetersidure durch Li- oder Natriumnitrat keine merkliche

+
) Bei /41/ und /113/ handelt es sich um ORNL-Berichte. Bei

(8) sind keine Autoren angegeben. Vermutlich handelt
es sich hier auch um Ergebnisse von A.L. Uriarte und
R.H. Rainey /42/.
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Anderung der L&segeschwindigkeit erfolgt. Die Autoren
sprechen jedoch nicht von einem Anstieg der L&segeschwindig-
keit mit dem Quadrat der Gesamtnitratkonzentration.

Bei Zusatz von Al(NO3)3 oder Fe (HO in Anwesenheit von

)
3" 3
freier S&ure stellen die Autoren /39,40/ eine ErhShung der
LO&segeschwindigkeit Uber den Wert hinaus fest, wie er von

der Nitratkonzentration her alleine zu erwarten ist.

Von einer ErhShung der LOsegeschwindigkeit durch Fe(NO3)3
in Salpetersdure iliber den Wert hinaus, der von der Nitrat-
konzentration her alleine zu erwarten ist, wird auch bei

anderen Autoren /109,114,115/ berichtet.

Eine Ausnahme bildet das Ammoniumnitrat. Es setzt die L&se-
geschwindigkeit herab. Die Autoren geben keine Erkl&rung
hierzu /39/.

Es ist bekannt, daB UOZ(NO3)2 mit Ammonium, Kalium, Rubidium,
Cdsium und Thallium Komplexsalz des Typs MUOZ(NO3)3 . HZO
bildet /116,117/. Die L&slichkeit der Alkali-Doppelnitrate

in konzentrierter Salpetersdure f&llt schnell in der Reihen-
folge K, NH4+, Rb und Cs. Komplexsalze der Formel MZUOZ(N03)4
werden mit Kalium- und Ammonium-Kationen erhalten. Es wdire
demnach denkbar, daB eine Komplexbildung die hemmende Wirkung

des Ammoniumnitrates verursacht.

4, EinfluB der UOz(NO3)2—Konzentration auf die

Lbsegeschwindigkeit

Wdhrend {iber den EinfluBf der Nitratsalzzusitze wie Li- und
Na-Nitrat zur Salpetersdure auf die L&segeschwindigkeit des
U0, weitgehend Ubereinstimmung herrscht, ist man in Bezug

2
auf die Wirkung des UOZ(NO3)2 nicht ganz einer Meinung.
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C.D. Watson /38/ und M. Auchapt, P. Auchapt /36/+) haben
die momentane L&segeschwindigkeit von UOZ—Pellets in
HNO3—U02(NO3)2—Lésungen bestimmt. Sie stellen fest, daB
die L&segeschwindigkeit der gesamten Nitratkonzentration
im Bereich von 7 bis 15 M direkt proportional ist. Dies
entspricht UOZ(NO3)2

Konzentrationen von 5 bis 11 M. Es ist also wie im Falle

-Konzentrationen von O0-2 M und HNOB—

des Li~ und Na-Nitrats das gesamte Nitrat des UOz(NO3)2
geschwindigkeitsbestimmend. Unter den gegebenen Bedingungen
variiert die momentane L&segeschwindigkeit wvon 30 bis 240
mg-min~1 - cm™2,
Auch R.F. Taylor et al. /39,40/berichten von der direkten
Proportionalitdt der Losegeschwindigkeit bei der Auflbsung

von UO, in HNO —UOZ(NO3)2—Lésungen zur gesamten Nitratkon-

2 3
zentration.

Sie machen allerdings die Einschridnkung, daB bestimmte
Temperatur- und Konzentrationsverh&ltnisse (HNO3/U02(NO3)2)
eingehalten werden miissen.

Der beschleunigende Effekt des UOZ(N03)2 zeigt sich z.B.
deutlich, wenn man anstatt in 6 M HNO, in einem Gemisch

3
aus 3 M HNO, und 3/2 M uo,, (NO aufldst.

3)2
Bei niedrigen Temperaturen unterhalb von 50 °c ist die Ldse-
geschwindigkeit in uranhaltigen LOsungen geringer als in
reiner Salpetersdure flir vergleichbare Nitratkonzentrationen;
bei Temperaturen oberhalb von 50 °c ist sie h&her als in

reiner HNO Die Autoren haben bei Temperaturen unterhalb

3
von 50 °c die Bildung einer gelben Schicht auf den Pellets,

die vermutlich aus U02(NO besteht, beobachtet. Diese wird

)
372
bei héheren Temperaturen zunehmend dunkler.

+)

Wahrscheinlich sind die Werte bei /36/ von /38/ Ubernommen.




R.F. Taylor et al /39,40/ schreiben auBer den NOB_ des UO2
(NO3)2 auch den U02++—Ion eine leicht beschleunigende
Wirkung auf die Aufldsung zu. Sie haben gezeigt, daB ein
Zusatz von Uranylazetat zur Salpetersdure trotz der hemmen-
den Wirkung des Azetats auf Grund seiner Puffereigenschaften
die LOsegeschwindigkeit leicht erh&ht, wdhrend der Zusatz

von Natriumazetat die LOsegeschwindigkeit erniedrigt.

Im Gegensatz zu den oben zitierten Autoren /38,36, 39,40/finden
die Autoren der ORNL-Berichte /42,113/ bei Zusatz von UOZ(NO3)2
zu Salpetersdure eine Herabsetzung der L&segeschwindigkeit

gegeniiber der L&segeschwindigkeit in reiner Salpetersdure bei

vergleichbarer Nitratkonzentration.

Nach ihnen nimmt die L&segeschwindigkeit von UOZ-Pellets in
HNO3—U02(NO
HNO,- NaNO

3 3
sondern mit der Summe aus dem Quadrat der Nitratkonzentration

3)2—Lc‘>‘sungen nicht wie im Fall von HNO3—L:'LNO3 oder
mit dem Quadrat der gesamten Nitratkonzentration,

der HNO3 und der H&lfte der Nitratkonzentration, die sich aus

den Uranylnitrat ergibt, =zu.

Die beiden Meinungen iber den EinfluB der Uranylnitratkonzen-
tration auf die LOsegeschwindigkeit seien hier noch einmal
zusammengefafBt:

Watson /38/ und Auchapt /17/ beschreiben eine lineare, widhrend
Taylor et al /39, 4o/ von einer quadratischen Abhidngigkeit

der LOsegeschwindigkeit von der gesamten Nitratkonzentration
sowohl bei Zusatz von LiNO3 und NaNO3 als auch bei Zusatz von
Uranylnitrat zur Salpetersdure berichten. Dem U02++ wird ein
leicht beschleunigender Effekt zugeschrieben.

In den zitierten ORNL-Berichten /42,113/ wird fiir den Fall des
Zusatzes von Li-oder Na-Nitrat eine Zunahme der L&segeschwin-
digkeit mit dem Quadrat der gesamten Nitratkonzentration be-
schrieben, wdhrend im Falle des Zusatzes von Uranylnitrat das

aus dem UOZ(NOB)2 stammende Nitrat nur zur HE1lfte wirksam wird,
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was zu einer Abnahme der LOsegeschwindigkeit gegeniiber
der Aufldsung in reiner HNO3 mit vergleichbarer Nitrat-

konzentration fihrt.

Ubereinstimmend sagen alle zitierten Autoren /38,36,39,40,
42 und 113/, daB 80 bis 90 % der Salpetersiure durch Li-
oder NaNO3 ersetzt werden kann, ohne daB die L&segeschwindig-

keit sich &ndert.

5. EinfluB der Rihrgeschwindigkeit auf die L&serate

In der Heterogenkinetik erlaubt der RihreinfluB neben der
Aktivierungsenergie eine Aussage dariiber, ob eine hetero-
gene Reaktion vorwiegend chemisch kontrolliert oder diffu-
sionell kontrolliert ist /118/. '

BeeinfluBt das Rlihren die Reaktionsgeschwindigkeit nicht
merklich, so kann man mit einer lUberwiegend chemisch kontrol-
lierten Reaktion rechnen, wie dies z.B. bei der Aufldsung
von BeO in Salpetersdure /119/ und der Aufldsung von Al in
Salzsdure /120/ der Fall ist.

Erh6ht oder erniedrigt sich die Reaktionsgeschwindigkeit mit
steigender Rlhrgeschwindigkeit, so ist mit einer vorwiegend

diffusionell kontrollierten Reaktion zu rechnen.

Bei Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Rihr-
geschwindigkeit nimmt die Schichtdicke an der Phasengrenz-
fldche ab und die Diffusion des Reaktanden und des Reaktions-

produktes kann hierdurch schneller erfolgen.




Bei der Erniedrigung der Reaktionsgeschwindigkeit mit steigen-
der Rlihrgeschwindigkeit ist die Reaktion diffusionell kon-
trolliert, aber sie ist gleichzeitig autokatalysiert. Durch
das Rlihren wird der Autokatalysator, der z.B. ein Reaktions~-
produkt sein kann von der Phasengrenzfldche entfernt, wo-

durch die Reaktionsgeschwindigkeit herabgesetzt wird.

R.F. Taylor et al. /39, 40/ haben den EinfluB der Rilhrgeschwin-
digkeit auf die L&serate von gesinderten Pellets (d = 10,04 i)
3
0
»003 g/em™, U0, 54
Zusatz von UOZ(NO3)2
sucht.

+ in Salpetersdure mit und ohne

0,003)
bei verschiedenen Temperaturen unter-

Mit steigender Rilhrgeschwindigkeit bis zu etwa 600 Umdrehungen/
min. nimmt die L&serate ab. Eine weitere Erhdhung der RiUhr-
geschwindigkeit wirkt sich nicht mehr auf die L&serate aus

(vgl. Abb. 8). Diese Werte sind natlirlich apparatespezifisch.

Die Ergebnisse wurden in einem LOsegefidB mit einem Durchmesser
von 11 cm und einer HShe von 20 cm erhalten. Es wurden je-
weils 6 Pellets in 700 ml HNO3 aufgeldst. Ein sechsarmiger
Fligelrihrer wurde verwendet, auf dessen Fliigel je ein Pellet

in einem Kifig aufgesetzt war /39, 40/.

Dieser EinfluB des Rihrens auf die Ldsegeschwindigkeit be-
stdtigt sich im Temperaturbereich zwischen 20 und 95°C und
Sduremolaritdten von 3 bis 14. Das starke Rilhren fiihrt zu
einer Verringerung der LOsegeschwindigkeit um etwa den
Faktor 4 /39, 40/ (s. BAbb. 23).
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Abb. 23 Arrheniusdiagramm fiir die Aufldsung von UO.,-Pellets

2

in Salpetersdure /39, 40/




In diesem Zusammenhang fdllt auf, daB die Arrheniusgerade
fir die Versuche mit Rilhren einen geringeren Anstieg (Akti-
vierungsenergie ca. 12 kcal/mol) besitzt als im Falle der
Versuche ohne Riihren (Aktivierungsenergie ca. 13,5 kcal/Mol)
In Anbetracht der MeBgenauigkeit diirfte dieser Unterschied

nicht von groBer Bedeutung sein.

Perlt man Sauerstoff oder Inertgas durch die LOsung, so ver-
ringert sich die Ldserate im gleichen AusmaB wie beim mecha-
nischen Rithren. Die Einperlgeschwindigkeit des Gases durch

+)

das LOsegefdf wird mit 1,5 1 Gas/min angegeben, das

s0ll einer mechanischen Rilhrgeschwindigkeit von 600 Umdreh-
ungen /min entsprechen. Die Autoren ziehen diesen SchluB

aufgrund eines Vergleichs der Ldsegeschwindigkeiten.

Auch M. Shabbir et al. /43/. untersuchten die Abhdngigkeit
der Lo&serate von der Rilhrgeschwindigkeit bei der Aufldsung

o)

von UOZ—Pellets (d=10,6 g/cm3, das entspricht 99 & der theo-
retischen Dichte, 0/U-Verhdltnis = 2,001 - 0,001, KorngrdBe

= 2 - 20 wm) in 6 N HNO, bei 95°C.

Sie ermittelten den Grenzwert der Rilhrgeschwindigkeit, ober-
halb dessen kein EinfluB auf die L&segeschwindigkeit statt-
findet. Sie erhalten als Grenzgeschwindigkeit fiir das mecha-
nische Riihren 400 Umdrehungen/min. Eine weitere Erhdhung

der Riihrgeschwindigkeit fiihrt zu keiner weiteren Herabsetzung
der L&sezeit mehr (vgl. Abb. 24).

(Auch dieser Wert ist apparatespezifisch. Das L&segefdf hatte
€in Volumen von einem Liter. Es wurden jeweils 2 Pellets in
500 ml HNO, aufgeldst. Uber die Art des Rihrers wird nichts
gesagt. Seine maximale Geschwindigkeit lag bei 475 Undrehungen/

min.)

+
) Wahrscheinlich handelt es sich hier um 1,5 1 Gas/700 ml
LO8sung, da im betreffenden Bericht nur ein solcher An-
satz beschrieben ist.
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Abb. 24 EinfluB der Rihrgeschwindigkeit auf die Aufldsung

von UO,-Pellets in 6 M HNO, bei 95°C /43/

Im Einklang mit oben Gesagtem geben verschiedene Autoren
/39, 40, 74/ als Erklidrung fiir die abnehmende Ldsegeschwin-
digkeit mit steigender Rilhrgeschwindigkeit einen autokataly-
tischen Effekt der salpetrigen S&ure an, die als Zwischen-
produkt bei der Aufldsung an der Phasengrenzfldche entsteht

und durch das Rihren entfernt wird.




6. Autokatalytischer EinfluB von HNO2 auf die

L&segeschwindigkeit

In der Literatur sind analoge Reaktionen zur Aufldsung von
UO2 in HNO3'z. B. die Aufldsung von Germanium in Salpeter-
sdure /74/ und die Oxidation von As;03 zu H3AsO4 durch
HNO3 /121,75,122/ angefiihrt, bei denen von einem katalytischen

Effekt des Zwischenproduktes HNO2 gesprochen wird.

Als &dhnlicher Fall sei hier die Oxidation des ASZO3 ange-
flihrt. Diese Reaktion wird bekanntlich dazu benutzt, um in
der préparativen Chemie das dquimolare Gemisch aus NO und NO2

herzustellen, welches bei ca. —1O\OC als festes N203 vorliegt,

Von Klemenc /121/ wird berichtet, daB die Geschwindigkeit

dieser Reaktion mit zunehmender HNOZ—Konzentration wdchst,
was auf einen katalytischen Effekt der salpetrigen Sdure

zurlckzufilhren ist.

E. Abel et.al. /75/ gehen noch weiter und machen die salpetrige
Sdure im gesamten Umfang filir die Oxidationskinetik der Salpeter-
sdure verantwortlich "im Einklang mit der Oxidationstrdgheit

von HNO, gegenliber der Oxidationswirksamkeit wvon HNOZ".

3

Bei der Aufldsung von UO2 in Salpetersdure weist der Rihrein-
fluB auf die Ldsegeschwindigkeit auf das Vorliegen einer
autokatalytischen Reaktion hin. Es ist naheliegend, daB ein
Reduktionsprodukt der Salpetersdure flir diesen autokataly-

tischen Effekt verantwortlich gemacht wird.

Die bei der Aufldsung von UO2 in HNO3 entstehenden Reaktions-—

gase und das Zwischenprodukt HNO2 sind in diesem Zusammenhang

einer Betrachtung wert.
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Gebildetes NO wird durch die vorhandene Salpetersdure zu

NO2 oxidiert, das sich mit Wasser wieder zu HNO3 umsetzt.

Nach K. Vetter /123, 43/ ist bei der Reduktion von 7 bis

14 M HNO3 bei 25 °C die Konzentration an HN02 viel gréBer

als die von NO2 denn das (N02)2/HNO
= 5

bis 10~ (HNO

2—Verhaltnis liegt im

7 N
+ HNO, «— 2 NO, + H,0).

Bereich von 10 3

Somit ist anzunehmen, daB die salpetrige Sdure die Aufldsung

von UO, in HNO, autokatalytisch beeinfluBt. Man kann sich nun

2 3
vorstellen, daB durch eine ErhShung der Rihrgeschwindigkeit
eine Verarmung an HNO2 an der Phasengrenzfldche UOZ-"HNO3 statt-

findet, was zu einer Erniedrigung der L&serate fihrt.

Eine Bestdtigung fiir die autokatalytische Wirkung der sal-
petfigen Sdure finden sowohl R.F. Taylor et al. /39,40/als
auch M. Shabbir et al. /43/ bei der Aufldsung von uo, in

Salpetersdure durch Zusatz wvon NaNOZ.

Taylor et.al. /39/ ermittelten die mittlere Ldsegeschwindigkeit

bei der Aufldsung von gesinterten UOZ—Pellets

-~ + 3 . . o}
(d = 10,74 0,05 g/cm”, U02’004i0,003) in 6 N HNO, bei 807°C

mit und ohne NaNOz-Zusatz. Thre Ergebnisse sind in folgender

Tabelle eingetragen.

mittlere LOsegeschw.

Bedingungen Zusatz (mg cm=2 min=1)
ohne Riihren ohne Zusatz 0,71
ohne Riihren 0,5 M NaNO, 1,81
mit Rihren ohne Zusatz 0,14

ca. 1500 U/min

mit Riihren 0,5 M NaNO, ' 0,47
ca. 1500 U/min
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In beiden Fillen, mit und ohne Riihren, wird die mittlere
L&segeschwindigkeit durch den Zusatz des NaNO2 um rund

den Faktor 3 erhoht.

M. Shabbir et al. /43/ haben ihre Ergebnisse, die sie bei

3
der Aufldsung von gesinterten UOZ—Pellets (d = 10,6 g/cm™,

o) ,
i bei 95 C erhalten haben, in
U02,001i 0,001) in 6 M HNO3 ei '

folgender Abbildung aufgetragen (Abb. 25):

[
O 0,05M NaNO9
0001M NaKDy
A 0,001M Ral0y
A& ohne NaRO9
30 _
A
= 0 _
= O
A\
10 -
N
0 | |
0 40 . . 80 120
Zeit [min])

Abb. 25 EinfluBR von NaNO2

6 M HNO, bei 95° ¢ /43/

auf die Aufldsung von UO2 in
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Auch hier zeigt sich, daB die LOsegeschwindigkeit mit der
NaNOz—Konzentration steigt, wodurch die Annahme flir das
Vorliegen einer autokatalytischen Reaktion bestdtigt wird.

7. EinfluB der Temperatur auf die L&segeschwindigkeit

Die Untersuchungen zur Temperaturabhdngigkeéit sind aus zwei
wesentlichen Grinden von Interesse. Einmal k&nnen Uber die
Aktivierungsenergie Riickschliisse auf den Reaktionsmechanismus
der Aufldsung gezogen werden, zum anderen ist die Kenntnis
der LOsegeschwindigkeit bei unterschiedlichen Temperaturen
und L&sebedingungen flir die Planung des Aufldseschrittes

bei einer Wiederaufarbeitungsanlage von Interesse.

Beim derzeitigen LO&sekonzept ist Siedetemperatur zumindest
gegen Ende der Aufldsung vorgesehen, um eine vollstdndige
Jodaustreibung aus der Aufl8serldsung zu erreichen /82/.
Dennoch ist die Kenntnis der LOsegeschwindigkeit bei niedri-
geren Temperaturen im Hinblick auf die Anfahrbedingungen und
die Konzeptiliberlegungen zur Sdure- bzw. Brennstoffdosierung

von Interesse.

Wie auf Seite 96 ' beschrieben ist, fihrt sowohl das mecha-
nische Rihren als auch das Einleiten von Inertgas durch die

Aufldserldsung zu einer Herabsetzung der LOsegeschwindigkeit.

Man kann demgemdB annehmen, daB auch die bei steigender
Temperatur zunehmende Konvektion der Fliissigkeit eine Durch-
mischung der LOsung zur Folge hat. Diese Durchmischung er-
reicht ihren HOhepunkt bei Siedetemperatur durch die Bildung

der Dampfblasen.
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Da zur Ermittlung der Temperaturabhingigkeit bis auf die
Temperatur alle Parameter konstant gehalten werden miissen,
sind z.B. die Arrheniusgeraden auf Seite 95 , Abb.23, die
ohne Rihren erhalten werden, mit einem Fehler behaftet:

Die Reaktionsgeschwindigkeiten, die bei den hdheren Tempera-
turen ermittelt werden, sind durch die stirkere Konvektion
bei diesen Temperaturen auch mit einem st&rkeren Rilhreffekt

belastet und liegen deshalb zu tief.

So ist es a priori unsinnig, flir eine Versuchsreihe ohne
Rihren ein Arrheniusdiagramm bis zum Siedepunkt zu erstellen.
Vor der Ermittlung der Temperaturabhingigkeit muB die Riihr-
geschwindigkeit festgelegt werden, oberhalb derer keine Ab-

nahme der L8segeschwindigkeit mehr stattfindet.

Verschiedene Autoren haben den EinfluB der Rilhrgeschwindig-
keit bei der Untersuchung der Temperaturabhidngigkeit nicht

berlcksichtigt und kommen demzufolge zu flir sie "unerkldr-

lichen Ergebnissen, wie z.B. A.T. Clark /115, der bei 90°¢C

eine hdhere LOsegeschwindigkeit findet als bei 100 °c.

Trotz der angefiihrten Bedenken haben R.F. Taylor et al./39,40/

den EinfluB der Temperatur auf die LOsegeschwindigkeit von
. + .

gesinterten  UO,-Pellets (d = 10,4 - 0,2 g/cm™, U0, o4 £ (5 03

ohne Riihren ) untersucht. Ihre Ergebnisse sind in folgendem

)

Arrheniusdiagramm (Abb.26) aufgetragen.

Flir Temperaturen bis zu 95°C und Losegeschwindigkeiten bis

zu 4 mg/h~cm2 ) sind die Kurvenverldufe linear und deren
Neigung weitgehend unabhdngig von der Sdurekonzentration. Es
érgeben sich Aktivierungsenergien im Bereich von 14,8 * 1,3

kcal/Mol (vgl. Abb.26).

+) . 4
Nach dem eben gesagten, muB man Aufldsungen, die bei hoheren
Temperaturen durchgefiihrt werden aufgrund der Durch-
mischung durch Konvektion als "geriihrt" ansehen.

++) o

S

Zur Bestimmung der LOsegeschwindigkeit wurden maximal 2
des Pellets gelbst, so daB die Oberfldche des Pellets gleich
der urspriinglichen Oberflidche gesetzt werden kann. Die

L8segeschwindigkeit wurde aus dem Gewichtsverlust bestimmt.




Bei LYsegeschwindigkeiten oberhalb von 4 mg/h-
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cm2 tritt

ein plétzlicher Wechsel in der Steigung des Arrheniusdis-
grammes auf, und die Aktivierungsenergien betragen nur

2=-5 kcal/Mol (vgl. Abb. 26).

Die Autoren geben hierzu keine Erkldrung.

Loserate [mg cm=Zmin -]

100

S T T T 1 L T 1 =

-

N

0,01} =
g -

- i

0,001 LS'SC \ 8|0E N 5.5°C| gﬂ“ﬁ | B 20°C
2,7 2,8 2,9 3,0 31 3,2 3,3 3,4 3,5
Reziproke Losetemperatur [1000/K]
26 Arrheniusdiagramm fiir die Aufldsung von UOZ—Pellets

Abb.

- T 3, ‘ ; -
(d = 10,4 0,2 g/cm/7; UOz’004 + 0,003) in Salpeter

sdure (ohne Rilthren)
Bei den Punkten oberhalb 95O C herrschen RilickfluB-

bedingungen.
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MO8glicherweise ist unter den gegebenen Versuchsbedingungen
eine L&segeschwindigkeit von 4 mg -° cm—2 . min—1 der Grenz-
wert, oberhalb dessen der Antransport des Reaktanden und der
Abtransport des Reaktionsproduktes geschwindigkeitsbestimmend
wird. Bel hoheren L&seraten wird die Aktivierungsenergie fiir

die diffusionsgesteuerte Reaktion gemessen.

Der pldtzliche Wechsel in der Steigung der Arrheniusgeraden
kann somit durch einen Ubergang von der chemisch bestimmten
zur diffusionell bestimmten Ldsegeschwindigkeit gedeutet
werden. Einschrdnkend hierzu muB allerdings gesagt werden,
daB auch der EinfluB des Durchmischens der L&sung durch
stdrkere Konvektion und Bildung von Dampfblasen im Bereich
der Siedetemperatur zu einer Anderung in der Steigung der
Arrheniusgeraden fiihren kann (s. Abschnitt 5.). Die Verhdlt-

nisse sind somit komplizierter.

Der Wechsel in der Steigung der Arrheniusgeraden ist von der
Konzentration des LOsungsmittels und vom Pellettyp abhidngig.
Er bewegt sich flir den in Abb.26 gegebenen Pellettyp (d =
+ 3 .1 2
10 - .
,04 0,2 g/cm™, U02,004i0,003) von ca. 4 mg/min cm
bei 6 N HNO3 und einer Geschwindigkeit von etwa 11 mg/min'cm2

bei 14 N HNO, /39, 40/.

Oberhalb von 95°C arbeiteten die Autoren /39/40/ nur bei Siede-
temperatur, deren Wert von der Konzentration der benutzten
Salpetersdure abhédngt /112/. Die Ldsegeschwindigkeit bei Siede-
temperatur betr&dgt nur 1/2 bis 1/5 der Geschwindigkeit, die
man bei der gleichen Temperatur ohne Sieden erwartet hitte.

Eine Erkl&drung hierzu wird nicht gegeben.

Wahrscheinlich ist die bei Siedetemperatur vorhandene Konvek-
tion einem sehr starken Rilhreffekt vergleichbar, der die Lise-

geschwindigkeit stark absinken 188t (vgl. Abb. 8, Seite 38).
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8. . EinfluB der Dichte‘des‘UOZ‘auf,die Lo&segeschwindigkeit

Auf die Eigenschaften von UOz—Pellets wie Oberfl&dche, Dichte
und Porositdt wird hier nicht ndher eingegangen. Die Ober-
fldche, die Porositdt und die Dichte sind u.a. von der Sinter-

temperatur abhingig.

An dieser Stelle soll nun der Zusammenhang zwischen Dichte

und Lésegeschwindigkeit herausgestellt werden.

Ganz allgemein kann man sagen, daB eine steigende Dichte des
UO2 eine langsamere Eindringgeschwindigkeit des L&sungsmittels
zur Folge hat. Dies filhrt zu einer Verringerung der L&sege-

schwindigkeit /124/.

Trotzdem ist es erstaunlich, daB die LOsegeschwindigkeit fir
Pellets mit Dichten von & 10 g/cm3 anndhernd 3-4 mal so hoch

liegen wie filir Pellets mit Dichten von rund 10,5 g/cm3 /39/.

Nach R.F. Taylor et al. /39/ wird erst bei Dichten oberhalb
von 10,6 g/cm3 eine Korrelation zwischen Dichte und LOsege-
schwindigkeit gefunden. Dies hdngt damit zusammen, daBf man
gleichzeitig mit der Dichte auch die Porositdt betrachten

muB, zu der oft genauere Angaben fehlen.

Nach /40,57,53/. nimmt mit steigender Dichte bis zu etwa 10
g/cm3 die Anzahl der offenen Poren ab, widhrend die Zahl der
geschlossenen Poren steigt. Oberhalb der Dichte von 10 g/cm3
existieren wenig offene Poren und die geschlossenen Poren

verdichten sich zunehmend (vgl. Abb. 27).
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Abb. 27 Abhdngigkeit der BET-Oberfléche und der Porositadt

von der Dichte und der Sintertemperatur /57/




— 108 —

Nach Taylor et.al. /40/ steigt die LOsegeschwindigkeit mit

abnehmender Dichte der Pellets z. B. in folgender Weise:

Dichte (g/cm3) Losegeschwindigkeit
(mgfmin“1-cm‘2)

10,72 0,6 £ 53
10, 64 1,0 ¥ 15 3
10,56 2,6 £ 20 s
10, 50 3,5 £ 21 ¢

Angaben Uber die Versuchsbedingungen werden nicht gemacht.

A.L. Uriarte und R.H. Rainey /42,113 die die L&segeschwindig-
keit von Pellets im Dichtebereich von 7,6 bis 10,76 g/cm3
untersucht haben, stimmen weitgehend mit R.F. Taylor et al.

iberein.

Allerdings haben sie sehr starke Abweichungen in den momentanen
Lésegeschwindigkeiten zu Beginn der Aufldsung mit Pellets gleicher
Dichte gefunden (vgl. Abb.28 ). Zum Beispiel ergeben eine Gruppe
von Davison Pellets mit Dichten von 10,2 bis 10,4 g/cm3 bei der

Aufldbsung in 6 M HNO, Geschwindigkeiten, die von 2,0 bis 50,0 mg

3
UO2/min-cm2 variieren! Eine Erkldrung hierzu geben die Autoren

nicht.

Mit UO,-Pellets von anderen Herstellern erhielten die Autoren
libereinstimmende. Geschwindigkeitswerte (Abb. 28). Hieraus be-
stimmten sie eine Beziehung, die den Zusammenhang zwischen der
momentanen LO&segeschwindigkeit (IRD) und der Dichte angibt,
wobei die Dichte der Pellets als prozentualer Anteil der theo-

retischen Dichte (% TD) ausgedriickt wird.

IRD = 1,74 x 10% . 70,091 (% ZD)

Wie belastbar diese Beziehung ist, ergibt sich aus dem oben ge-
sagten (Schwankungsbreite: 2-50 mg UOz/min-cmz) und der Auftra-
gung der LOsegeschwindigkeit gegen die Dichte (Abb.28), aus der

diese Beziehung ermittelt wurde.
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Trotz der groBen Variationsbreite der L&segeschwindigkeit

von Pellets gleicher Dichte, aber verschiedener Hersteller
ist die Ldsegeschwindigkeit fiir alle Pellets proportional

dem Quadrat der HNO_-Konzentration (Abb. 29) /42/.
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Abb. 29 EinfluB der HNO3—Konzentration auf die LOsegeschwindig-

keit bei der Aufldsung von UOZ—Pellets von verschiede-

nen Herstellern
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Zweifellos ist die groBe Streuung der Geschwindigkeits-
werte (bis Faktor 5) hauptsichlich einer Anderung der

Oberfliche widhrend der Aufldsung zuzuschreiben.

Am Rande sel noch erwdhnt, daB geschmolzenes Oxid mit einer
Dichte von 10,98 g/cm3 sich mit gleicher Geschwindigkeit auf-
16st wie ein gesintertes Oxid mit einer Dichte von 10,74 g/cm
Oberhalb von 1600°C beginnt die Zersetzung des UO2 und das ge-
schmolzene 0Oxid enthidlt Metalleinschlisse und liberschilissigen
Sauerstoff, wodurch wahrscheinlich das porOse Aussehen nach der

Behandlung mit Salpetersdure verursacht wird /40/.
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9. EinfluB der Oberflidche auf die LOsegeschwindigkeit

Es ist nicht m8glich, die Anderung der Pelletoberflédche widhrend

einer Aufldsung zu messen.

Aus diesem Grund nimmt man bei der Bestimmung von Geschwindig-
keiten den Wert der Anfangsgeschwindigkeit, der auf die Aus-

gangsoberfldche bezogen wird.

Dennoch interessiert die Anderung der Oberfldche im Verlauf
einer Aufldsung, da bei einer VergrOBerung der Oberfldche auch

hShere Geschwindigkeitswerte zu erwarten sind.’

R.F. Taylor et al./39,40/ haben diese Anderung der Oberfl&che
an weitgehend homogenen Pellets iliber die Geschwindigkeit des

Gewichtsverlustes (mg/min) bei der Auflbsung bestimmt.

Das Verh&dltnis aus der Geschwindigkeit des Gewichtsverlustes
nachdem schon ein gewisser Prozentsatz des Pellets gel&st
ist, und der Geschwindigkeit des Gewichtsverlustes des ur-
springlichen Pellets entspricht dem Verh&dltnis der effektiven

Oberflédche wdhrend der Aufldsung zu seiner Ausgangsoberfldche.

In Abb. 30 ist das Oberfldchenverh&dltnis in Abhdngigkeit

vom Umsatz /39/ flr zwei Materialien verschiedener Dichte
aufgetragen. Zu Beginn der Aufldsung nimmt die effektive Ober-
fldche zu. Sie erreicht im allgemeinen ihr Maximum, wenn ca.
20 % des Pellets gel8st sind. Nach der Aufldsung von ca. 60
des Pellets ist die Oberfldche wieder auf ihren Ausgangswert
gesunken, um dann im Verlauf der weiteren Aufldsung auf den

Wert Null zu fallen./39, 4o/.

oe

Die Anderung der effektiven Oberfldche widhrend der Auflésung
scheint relativ unabhidngig von der SHiurekonzentration und

der Temperatur zu sein.
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Abb. 30 Verhdltnis der effektiven Oberfliche zur Ausgangsoberfldche in Abhdngigkeit vom
Umsatz bei der Aufldsung von UOZ—Pellets in Salpetersdure /39, 40/
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Wie zu erwarten, wird die effektive Oberflidche von der Dichte
der Pellets beeinfluBft. So liegen die Kurven der Pellets mit
Dichten > 10,7 g/cm3 niedriger als diejenigen mit Dichten
Zwischen 10,3 und 10,6 g/cm3.

In einer &hnlichen Arbeit aus Oak Ridge /113/ wird gezeigt, daB
Pellets mit einer Dichte von 10,35 g/cm3 nach 35 % Aufldsung
effektive Oberflidchen besitzen, die viermal grdBer sind als

ihre Ausgangsoberfl&che.

AbschlieBend sei nochmals betont, daB die effektive Oberfliche
und deren Verlauf w&hrend der Reaktion nur {iber die Anderungen
der Losegeschwindigkeit ermittelt wurden. Andere MeBmethoden

wurden nicht herangezogen.

10. EinfluB des 0O/U-Verh&dltnisses auf die L&segeschwindigkeit

Uber den EinfluB des O/U-Verh#ltnisses im UO2 auf die LOsege-
schwindigkeit wird in der Literatur erstaunlich wenig be-
richtet. Da es den Brennstoffherstellern recht gut gelingtf
ein stochiometrisches Material herzustellen, ist dies an-
scheinend kein vorrangiges Problem.

Nicht=stbchiometrisches UO, 18st sich nach R.F. Taylor et.al.

/39,40/schneller als stbchigmetrisches Material. Zum Beispiel
verlduft die Aufldsung von nicht-stbchiometrischen Pellets
mit einer Zusammensetzung von ca. 002,15 und einer Dichte von
9,9 - 10,6 g/cm3 zwei~- bis finfmal schneller als die Aufldsung
des stdchiometrischen Materials gleicher Dichte, vermutlich
weil in vielen Fdllen das verwendete nicht-st8chiometrische

Material schon gekriimelt ist, bevor es in den Aufldser kommt.

Im Gegensatz hierzu steht die Aussage eines ORNL-Berichtes /113/,
wonach keine unterschiedlichen L8segeschwindigkeiten bei ver-
schiedenen O0/U-Verh&dltnissen gefunden werden. Diese Aussage

ist ohne Zahlenangaben.
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11. EinfluB von geometrischen Faktoren des Brennstab-

abschnittes auf die L&sgeschwindigkeit

Wie bereits auf Seite 2 im Kapitel "Kurze Verfahrensbeschreibung
der Wiederaufarbeitung" dargestellt, werden die Brennstdbe vor
der Aufldsung in etwa 5 cm lange Brennstababschnitte geschnitten.
Die Schnittfldchen sind je nach Schere rund bzw. mehr oder
weniger ovalisiert. Nachdem die Brennstababschnitte in den Auf-
l&serkorb gefallen sind, ist mit einer statistischen Gleichver-
teilung der Hilllrohrabschnitte im Korb zu rechnen. Es liegt

also eine quasi-isotrope Schiittung vor.

Im folgenden wird der EinfluB der Faktoren Schnittlénge,
Schnittfldche und Orientierung auf die L&segeschwindigkeit be-
trachtet.

Nach P.W. Smith /37/ nimmt allgemein bei der Aufldsung von
gesinterten Pellets in Hiillrohren die Losezeit mit der Linge
des Brennstababschnittes zu. In Abb. 31 sind die Losezeiten
flir gesinterte UOZ-Pellets in Stahlhiillrohren verschiedener
Ldnge aufgetragen. Der L&sevorgang wird anhand der Uranzunahme
in der LOsung verfolgt. Mit zunehmender Hillrohrabschnitt-

ldnge zeigen sich beachtliche Zunahmen in der GesamtlOsezeit.

Auch C.D. Watson et al /38/ und J.H. Auchapt et al /36/ be-
richten iber die Abhidngigkeit der LOsezeit von der Hillrohr-
abschnittldnge. Hierzu haben sie gesinterte UOZ—Pellets in
Edelstahlhiillrohren verschiedener Ldnge in 10 M Salpetersdure
aufgeldst. Um ein libermdfiges Schdumen zu vermeiden, werden
die Reaktionen bei 25° gestartet. AnschlieBend wird auf Siede-
temperatur aufgeheizt. (Die Aufldsung verlduft bis doppelt so
schnell, wenn sie gleich bei Siedetemperatur begonnen wird.)

Die Mengen an UO die beim Zerschneiden abbrdckeln, variieren

2’
von 30 % filir Abschnitte von 12 mm bis zu 2 % flir Abschnitte
von 112 mm. Die Versuchsergebnisse sind in Abb. 31 zusammen-

gestellt /36/.
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Abb. 31 EinfluB der Linge des HUllrohrabschnittes auf die Ldsezeit bei der
Aufldsung von gesinterten UOz—Pellets in 10 M HNO2

Wahrend der Aufldsung wird von 25 °C auf Siedetemperatur geheizt /36/
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Schnittflache

Je nach der Art der benutzten Schere werden die Hiillrohre
an den Schnittfldchen mehr oder weniger stark zusammenge-

quetscht sein. Uber den EinfluB der Schnittfldche auf die
+)

Losezeit werden in der Literatur keine Angaben gefunden

Der EinfluB der Orientierung des Hiillrohrabschnittes im
Aufldser macht sich bei den einseitig geschlossenen End-
stlcken am stdrksten bemerkbar. W.S. Groenier et.al. /{25/
zeigen, daB sich die Reaktionszeit im Falle einseitig ge-
schlossener Hiillrohre von ca. 4 Stunden bei nach oben
stehender Offnung auf 24 Stunden bei nach unten orientierter
Of fnung erhdht (vgl. Abb. 32).

EinfluB des Abbrandes auf die L&segeschwindigkeit

Der EinfluB des Abbrandes auf die Eigenschaften von UGC,-

2

Pellets wird an ‘dieser.Stelle nicht niher beschrieben. Hier

soll nur der EinfluB des Abbrandes auf die LOsegeschwindigkeit

betrachtet werden.

J.H. Goode et al./126,127/ haben den EinfluB des Abbrandes auf
die LOsegeschwindigkeit flir zwel Pellettypen verschiedener
Dichte bis zu einem Abbrand von 17700 MWd/t untersucht. Thre
Ergebnisse sind in Abb. 33 und 34 dargestellt:

+)

Eigene Versuche haben gezeigt, daB bei bis zu 50% einseitig
zugequetschten Hiillrohrabschnitten, die im Aufldser senk-
recht orientiert sind, keine Beeinflussung der LOse-

geschwindigkeit festzustellen ist.
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Abb. 33 Lbdsegeschwindigkeiten von bestrahlten und unbe-
strahlten UOZ-Pellets (WADP-PWR, theoretische
Dichte 93 - 95 %) in siedender 4 M HNO3 /126/

Sowohl bei den Pellets niedriger Dichte als auch bei den Pellets
hherer Dichte werden die bestrahlten Pellets schneller geldst

als die unbestrahlten.

Bel niedrigen Abbridnden von z.B. 6000 MWd/t und tiefer ist die
Losegeschwindigkeit gegeniiber unbestrahlten UOZ—Pellets stark
erh8ht. Dies ist auf die durch Fragmentierung vergrdBerte Ober-

fldche =zuriickzufilhren. Die Aufldsung dauert etwa eine Stunde.
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Bei Abbrdnden von 9000 MWd/t und hother ist die anfédngliche
L&segeschwindigkeit schneller als bei unbestrahlten Pellets
wegen der groBen Anzahl an Bruchstiicken. Sie verlangsamt
sich jedoch so stark, daB auf das Vorliegen eine hochgesin-

terten Materials zu schlieBen ist.
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Abb. 34 LOsegeschwindigkeit von bestrahlten und unbestrahlten

UOZ—Pellets (NUMEC, theoretische Dichte 96 %) in

siedender 4 M HNO3 /127/
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Die Autoren nehmen an, daB die Bestrahlungsrate der aus-
schlaggebende Faktor ist: die Pellets mit dem Abbrand von
9000 MWA/t sind mit einer Rate von 40,1 MW/t bestrahlt
worden, wdhrend bei der Bestrahlung der Pellets mit dem Ab-

brand von 6150 MWd/t eine Rate von 21,9 MW/t vorlag.

Wahrscheinlich hat die hdhere Zentraltemperatur der Pellets,
die dem hbhéren FluB ausgesetzt waren, ein teilweises Sin-
tern des Materials verursacht. In diesem Fall sind 98 bis

99 % des Urans nach 3 h in L&sung gegangen. Fiir die voll-
kommene Aufldsung ist dann noch ein 2- bis 3-stilindiges Kochen

unter RickfluB notwendig.

Die unbestrahlten PWR-Pellets sind in siedender 6 M HNO3 in

etwa 1,5 h geldst worden.

J. Centeno et al /111/ haben aus Abb. 33 und 34 von J.H. Goode
et al /126, 127/ die maximalen LOsegeschwindigkeiten entnommen
und mit den Losegeschwindigkeiten, die sie bei eigenen Ver-

suchen mit nicht bestrahlten Pellets erhalten haben, verglichen.

In der folgenden Abbildung 35 ist der EinfluB des Abbrandes
auf die maximale LYsegeschwindigkeit von UOZ-Pellets in

siedender Salpetersdure aufgezeigt.

Auch in einem Savannah-River-Bericht /128/ wird das Aufldser-
verhalten von bestrahltem und unbestrahltem Brennstoff mit-

einander verglichen.

Man erkennt aus Abb. 36, daB sich der bestrahlte Robinson-2
Brennstoff+) mehr als doppelt so schnell 18st wie der unbe-
strahlte Brennstoff /128/.

+
) UO2 mit einer Anreicherung von 2,55 %, mittlerer Abbrand

28 000 MWd/t, maximaler Abbrand 31 500 MWd/t
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Abb. 36 Vergleich der Ldsegeschwindigkeit von unbe-
strahlten und bestrahlten Uoz—Pellets bei der

Auflésung in ca. 7 M HNO3 bei Reaktionsbeginn

(o)

Nach nur 10 Minuten sind 20 % des bestrahlten Brennstoffs
geldst. Die Aufldsung ist nach ca. 70 Minuten schon vor

Erreichen der LOsetemperatur von 90°C beendet.

Es ist anzumerken, daB die nicht bestrahlten Pellets, die
hier zum Vergleich herangezogen werden, jedoch eine andere

Herstellungsgeschichte besitzen als die bestrahlten.
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13. EinfluB der F -Konzentration auf die LOsegeschwindigkeit

A.L. Uriarte und R.H. Rainey /42/ stellten fest, daB in HNO ;-
Konzentrationen, die gr&Ber als 6 M sind, die L&segeschwindig-
keit wvon UOZ—Pellets mit steigender HF-Konzentration abnimmt.
Als Grund wird die Bildung eines UF4—Filmes angegeben, der
sich wdhrend der Aufldsung bildet und den Pellets eine griine
Farbe verleiht. Bei HNO3

unter 6 liegt, nimmt die L&segeschwindigkeit mit steigender

~Konzentrationen, deren Molarité&t

HF-Konzentration zu.

Setzt man der’HNO3—HF—Lésung eine Al(N03)3—Lésung zu (Al:
F = 3:1) zur Minderung der Korrosion bei Apparaturen aus
rostfreiem Stahl, so hebt das Aluminium den Effekt des
Fluorids auf. Dies dlirfte auf der Bildung von Al-F-Komplexen

beruhen.

Die L&segeschwindigkeit von UOZ—Pellets in HNO3—O,3 M Al(NO3)3

3-0,1 M HF-0,3 M Al(NO3)3.

ldBt sich folgern, daB der leichte Anstieg in der Reaktions-

ist die gleiche wie in HNO Hieraus
geschwindigkeit gegeniiber reiner Salpetersdure auf die Gegen-
wart des Aluminiumnitrats zurlickzufihren ist. Das Fluorid

hat keinen EinfluB.

Andere Autoren /111/haben festgestellt, daB die L&segeschwindig-
keit durch Zugabe von HF zur Salpetersdure je nach der Konzen-
tration der Siuren erhdht oder erniedrigt werden kann. Die

Zugabe von 3 Mol Al/Mol Fluorid bringt den Effekt des Fluorids
zum Verschwinden.
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14. Zusammenfassung

Aufgrund der in der Literatur vorgefundenen Ergebnisse wird
eine Ubersicht liber die Abhingigkeit der L&segeschwindigkeit

von UOZ—Pellets in Salpetersdure von verschiedenen Parametern

gegeben.

Die L&segeschwindigkeit steigt mit zunehmender Konzentration
der Salpetersdure. Die Salpetersdure kann bis zu 90 % durch
Lithium- oder Natriumnitrat ersetzt werden, ohne daf die LO-

Segeschwindigkeit sich dndert.

Was die Abhingigkeit der Ldserate von der Gesamtnitratkonzen-
tration bei Zusatz von Lithium—, Natrium- oder Uranylnitrat

!
angeht, so existieren zwei Meinungen:

- Die L&segeschwindigkeit ist bei Zusatz von Li-. Na- oder
++ e , _
U02 -Nitrat zur Salpetersdure der Gesamtnitratkonzentration

proportional. Dem U02++ wird zusdtzlich ein leicht beschleu-

‘nigender Effekt zugeschrieben.

- Die LOsegeschwindigkeit ist im Falle des Zusatzes von Li-
oder Na-Nitrat dem Quadrat der Gesamtnitratkonzentration
proportional. Bei Zusatz von UOz(NO3)2 wird das aus dehl
Uranylnitrat stammende Nitrat nur zur Hilfte wirksam, was
zu einer Abnahme der Losegeschwindigkeit gegeniiber der Auf-
18sung in reiner HNO3 mit vergleichbarer Nitratkonzentration

fihrt.

Riihren wihrend der Aufldsung verringert die L&segeschwindigkeit.

Es existiert ein Grenzwert fiir die Rihrgeschwindigkeit, ober-
halb dessen keine weitere Abnahme der LOsegeschwindigkeit

mehr erfolgt.
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Die Abnahme der LOserate mit steigender Rihrgeschwindigkeit
deutet auf das Vorliegen einer autokatalysierten Reaktion

hin. Der autokatalytische Effekt wird der Salpetrigen Sdure
zugeschrieben, die als Zwischenprodukt bei der Reduktion der

Salpetersdure entsteht.

Die LOsegeschwindigkeit steigt mit zunehmender Temperatur.
Die Aktivierungsenergie wurde im Temperaturbereich bis zu
2-Pellets (a = 10,4 b 0,2 g/cm3,

UOZ,OO4 + 0,003) bestimmt (ohne Riihren). Unabhédngig von der
Sdurekonzentration ergibt sich flir die LOsegeschwindigkeiten

unterhalb von 4 mg min~! em™? ein Wert von 2 bis 5 kcal/Mol.

95 %c fiir gesinterte UO

Demnach ist sie bei den gegebenen Versuchsbedingungen unter-
halb von 4 mg min_1 cm“2 vorwiegend chemisch kontrolliert
und oberhalb dieser Geschwindigkeit vorwiegend diffusionell

kontrolliert.

Bei Siedetemperatur f&llt die LOsegeschwindigkeit auf 1/2

bis 1/5 gegeniiber dem Wert, der sich durch Extrapolation

aus dem Arrheniusdiagramm ergibt. Dies deutet darauf hin, daB
die bei Siedetemperatur vorhandene Konvektion einen sehr
starken RlUhreffekt auslibt, der die LOsegeschwindigkeit stark
absinken l&dBt.

Mit steigender Dichte des UO, nimmt die LOsegeschwindigkeit

2
infolge der geringeren Penetration des Ldsungsmittels ab.
Eine reproduzierbare Korrelation zwischen Dichte und L&se-—
geschwindigkeit wird allerdings erst bei Dichten oberhalb

von 10,6 g/cm3 gefunden.

Eine belastbare Beziehung zwischen der L&segeschwindigkeit
und der Reaktionsoberfldche wdhrend der Aufldsung wird nicht
gefunden. Die Oberflédchendnderung wdhrend der Aufldsung wird

nur mittelbar Uber die LOsegeschwindigkeit bestimmt.
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Die Aussagen iliber den EinfluB des 0/U-Verhdltnisses auf die
Losegeschwindigkeit sind widerspriichlich:

Wdhrend einmal kein EinfluB der Stochiometrie auf die LOse-
geschwindigkeit festgestellt wurde, wird an anderer Stelle
gesagt, daB sich ﬁberstbchibmetrisches Material schneller
18st.

Zum EinfluB der geometrischen Faktoren auf die Ldsegeschwin-

digkeit ist ganz allgemein folgendes zu sagen:

- Mit zunehmender Brennstababschnittldnge steigt die LOse-

zeit, d.h. die L&segeschwindigkeit nimmt ab.

- Im Falle von waagerecht orientierten einseitig geschlos-
senen Brennstababschnitten ist die LOsegeschwindigkeit um den
Faktor 5 hbher als bei senkrecht orientierten, wenn diese

nach oben verschlossen sind.

- Uber den EinfluB der Schnittfliche (zugequetschte oder
ovalisierte HlUllrohrabschnitte) auf die LOsegeschwindigkeit

werden in der Literatur keine Angaben gefunden.

Beim Vergleich der L&segeschwindigkeiten von unterschiedlich

abgebrannten Brennstoffen zeigt sich folgendes:

Bei niedrigen Abbrindenvon z.B. 6000 MWd/t und tiefer ist die
Losegeschwindigkeit gegeniiber unbestrahlten UOZ—Pellets stark
erhSht. Dies ist auf die durch die Bestrahlung auftretende
RiBbildung im Pellet und die daraus resultierende Oberfldchen-

vergrdBerung zurickzufiihren.

Bei Abbrédnden von 9000 MWd/t und hdher ist die anfdngliche
Losegeschwindigkeit schneller als bei unbestrahlten Pellets.
Sie verlangsamt sich jedoch so stark, daB auf das Vorliegen

eines hochgesinterten Materials zu schlieBen ist.
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Anhang ITI

Literaturangaben zur St&chiometrie der Aufldsung

von UO2 in Salpetersdure
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Literaturangaben iber die Stbchiometrie der

Aufldsung von UO2 in Salpetersdure

Die Arbeiten zur Ermittlung der LOsestOchiometrie haben
zum Ziel den Beitrag der einzelnen Reaktionen als Funk-

tion der Aufldsebedingungen zu bestimmen.

Dies ist in der Vergangenheit nur unzureichend bear-
beitet worden, vermutlich weil die hierfilir erforder-
lichen Analysen aller gebildeten Gase nicht durchgefiihrt
wurden. Wir haben es bei den meisten Literaturstellen,
die auf die LOsestOchiometrie Bezug nehmen, mit Ab-

schdtzungen und Spekulationen zu tun.

Das liegt mit daran, daB das betreffende Arbeitsgebiet
kein Bestandteil einer Grundlagenforschung war, sondern
von den meisten Autoren zur Beantwortung technologischer
Fragestellungen bearbeitet wurde, die sich aus den Er-
fordernissen der damaligen Planung von Aufldsern und
Auflbserabgasstrecken flr die Wiederaufarbeitungsanlage

ergaben.

Bis Mitte der 70-er Jahre beschrédnkte man sich bei der
Aufldserabgasreinigung auf eine mehr oder weniger gute
Stickoxidentfernung aus dem Aufl8serabgas mit anschlie-=

Bender Aerosolfilterung.

Die Rickhaltung von J-129 und insbesondere Kr-85, die

eine aufwendigere Abgasreinigung und damit eine genauere
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Kenntnis der Zusammensetzung des Aufldserabgases er-

fordert, sind erst Mitte der 70-er Jahre in die
Planungen der Wiederaufarbeitung aufgenommen worden.

Im folgenden wird ein Uberblick liber die in der Litera-
tur vorhandenen Angaben zur LOsestdchiometrie gegeben.
Da die Angaben insbesondere zur Abgaszusammensetzung
oft recht vage sind, wird eine mdglichst wortgetreue

Wiedergabe der betreffenden Passagen angestrebt.

Nach J.F. Flagg /129/ 18st sich Urandioxid in Salpeter-—

sdure nach folgender Reaktionsgleichung:

+ - 2+
UO2 + 4 H + 2 NO3 — UO2 + 2 N02 + 2 HZO
A. Hultgren /44/sagt, daB die Reaktionsgleichung fir die
UOZ—Auflésung folgendermaBen geschrieben werden kann:

2 U0, + 6 HNO, —> 2 UO

2 3 NO3)2 + NO + NO., + 3 HZO

2( 2
In einem Bericht der Eurochemic /41/werden zur Beschrei-
bung der Aufl&sung von UO2 in Salpetersdure zweli Reaktions-

gleichungen vorgeschlagen:

UO2 + 4 HNO3 —_— UOZ(NO3)2 + 2 NOy+ 2 HZO

2 U0, + 6 HNO, —>»2UO

2 3 5 (NO

+ NO + NO2 + 3 HZO

3)2
Die Anzahl der verbrauchten Mole HNO3/Mol UO2 hdngen von
der Konzentration der LOsesdure ab, d. h. die Stdchio-
metrie der L8sereaktion ist von der Konzentration der

Salpetersidure abhidngig.

L. Uriarte und H. Rainey /42/ entnehmen aus der Literatur,
daB sich UO2 in Salpetersdure nach folgenden Reaktions-

gleichungen 10st:
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Uuo, + 4 HNO, —» UO

0, 129
9 3 ,(NO5), + 2 NO, + 2 H,O /130, /

2 2

U0, + 8/3 HNO

2 _— Uoz(No3)2 + 2/3 NO + 4/3 H,0 /130/

3

uo, + 3 HNO

2 3 “%’UOZ(NOB)Z + 1/2 NO + 1/2 NO2 + 3 HZO /131/

Nach A.L. Uriarte und R.H. Rainey /42/ kommt bei einer
HNO3—Konzentration von weniger als 8 M  und bei Luftaus-
schluB folgende Gleichung der Wirklichkeit am ndchsten:

U0, + 4 HNO

5 3 il UOZ(NOB) + 2 NO2 + 2 H20

2
Von experimentellen Untersuchungen hierzu wird nicht

berichtet.

+
Dies steht im Gegensatz)zu dem vorldufigen Sicherheitsbe-
richt der EXXON /132/und zu einem Savannah-River-Bericht
/133/, die bei hoheren HNO3

die Bildung von NO2 beschrieben.

-Konzentrationen Uberwiegend

Im vorlédufigen Sicherheitsbericht der EXXON /132/ werden
ohne Quellenangaben folgende Reaktionsgleichungen ange-

geben:

U02 + 4 HNO3 — UOZ(NO3)2 + 2 NO2 + 2 HZO

3 U0, + 8 HNO

2 3 -—7 3 UOZ(NO3)2 + 2 NO + 4 H20

Die erste der beiden Gleichungen hat Gliltigkeit im Falle

von konzentrierter HNO die zweite im Falle von ver-

3’
dinnter HNOB. Eine Abgrenzung der Sdurekonzentration filr

die Gliltigkeit der oberen oder unteren Gleichung wird

nicht gegeben.

+)

Es ist nicht auszuschlieBen, daB es sich bei /42/ um einen
Druckfehler handelt und anstatt "von weniger als 8 M"
stehen soll "von mehr als 8 M".
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Nach einem Savannah-River-Bericht /133/ ist es wichtig
die Reaktionsgeschwindigkeit der Aufl&sung zu kennen

und zu kontrollieren, um die Ldserate so einzustellen,
daB das Abgassystem nicht liberlastet wird. Zur Berech-
nung werden dort folgende Reaktionsgleichungen zugrunde-

gelegt:

Uo, + 4 HNO

2 =D UOZ(NO3)2 + 2 NO2 + 2 H20 (>8 M HNOB)

3

)

U0, + 2,7 HNO, == UOZ(NO3)2 + 0,7 NO + 1,3 HZO (8 M HNO3)+

2 3

Bei Konzentrationen voni bis 6 Mol/1l ' der Ldsesdure ver-
lduft die Aufldsung vorwiegend unter NO-Entwicklung. Die
"Abgasgeschwindigkeit"++) dieser Reaktion betrdgt etwa

1/3 der Abgasgeschwindigkeit der Aufl®sung unter Noz—Ent—

wicklung.

Bei dieser Betrachtung ist nicht berticksichtigt, daB in
der Praxis die Ldsegeschwindigkeit und damit die Abgasge-
schwindigkeit mit steigender S&durekonzentration und Tem-
peratur zunimmt (vgl. Abb. 9 und 10). Wenn man diese Tat-
sache berlicksichtigt, dann ist der Unterschied in der

Abgasgeschwindigkeit gr&B8er als Faktor 30.

Nach H.T. Blaine /124/sind "einige" Gleichungen zur L&se-

reaktion folgende:

UO2 + 4 HNO3 —3> UOZ(NO3)2 + 2 NO2 + 2 HZO

3 U0, + 8 HNO

2 —> 3 UOZ(NO3)2 + 2 NO + 4 HZO

3

4
UO2 + 10 HNO3 - 4 UOZ(NO3)2 + NZO + 5 H20

+)

++)

Hier fehlt anscheinend das <-Zeichen.

Gemeint ist wohl die Freisetzungsgeschwindigkeit
des Gases.
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Diese drei Gleichungen werden in den Ausfiihrungen von
JeBnitzer et al./134/ {bernommen, wobei diese fidlschlich
davon ausgehen, daB es sich bei H.T. Blaine um experi-
mentell ermittelte Gleichungen handelt. Diese Autoren
gehen soweit, ohne jede Erl&duterung anzunehmen, daB sich

die Aufldsung von UO, unter Bildung gleicher Volumina

2
von NO und NO2 vollzieht. Bezogen auf die L&sestbchio-
metrie heiBt das, daB 25 % der LOsereaktion unter Bildung

von NO, und 75 % der LOsereaktion unter Bildung von NO

2
ablaufen. Es ergibt sich somit unter Vernachldssigung

der NZO-Bildung folgende Reaktionsgleichung:

Uo, + 3 HNO -€>U02(NO3)

5 3 + 0,5 NO

+ 0,5 NO + 1,5 H,O

2 2 2

Weiterhin geben sie an, daB die Reaktion exotherm ver-

lduft. Bei der Aufldsung von 1 Mol UO, werden etwa 25 kcal

2
an Wd8rme freigesetzt.

Es sei hier nochmals darauf hingewiesen, daB diese von
JeBnitzer et al. zitierte Gleichung nicht auf experi-
mentellen Daten basiert. Vor allen Dingen trdgt sie nicht
der Tatsache Rechnung, daB die Zusammensetzung des ent-
stehenden Gasgemisches von der Molaritdt der L&sesdure

abhangt.

Zusammenfassend 138t sich zu der hier zitierten Literatur
liber die Stochiometrie der Aufldsung von UO2 in Salpeter-

sdure folgendes sagen:

~ Bei der Aufl&sung von UO2 in HNO, entsteht neben UOZ(NO3)2

und Wasser auch NO und NO,. Bei einigen Autoren wird

auch die Freisetzung von N,O erwdhnt, jedoch als ver-

2
nachlédssigbar angesehen.

= Es gibt keine belastbaren Aussagen Uber das NO/NOZ-Ver-

h&8ltnis. Bei hbheren Konzentrationen entsteht anscheinend
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bevorzugt NO bei niederen Sdurekonzentrationen be-

2’
vorzugt NO. Die Grenzmolarit&dt der Salpetersdure scheint

bei 8 zu liegen.

= In keiner der zitierten Stellen wurde gefunden, daB tat-

sdchlich Abgasmessungen und Analysen durchgefilihrt wurden.

Aus der vorliegenden Literatur ist zu entnehmen, daf die
StOchiometrie im Zusammenhang mit der Aziditdt der Ldse~
sdure gesehen werden muB. Es ist wohl kaum zu erwarten, daB
wie bei Savannah-River /133/ berichtet, bei HNO;-Molaritdten
>8 M nur NO2 und bei Molaritdten <8 M nur NO entsteht.

Da die Aziditdt die Ldsegeschwindigkeit wiederum beeinfluBt
(s.S.43, Abb. 10 ), ist nicht auszuschlieBen, daB auch
die LOsegeschwindigkeit einen EinfluB auf die Stdchiometrie
hat. Es ist somit denkbar, daB auch andere Faktoren, die
die LOsegeschwindigkeit beeinflussen, wie z. B. die Tempe-
ratur, einen EinfluB auf die Abgaszusammensetzung bei der
Aufldsung ausiiben. Hierzu liegen in der Literatur keinerlei

Hinweise vor.
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Anhang III

Gleichung zur Beschreibung der LOserate
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Bestdtigung des linearen Zeitgesetzes bei der AuflOsung

von UO,-Pellets in Salpeters&dure durch Vergleich

2
der experimentellen Masse-Zeit—-Kurve mit der

theoretischen Umsatz-Zeit=-Kurve

Verlduft die Auflbsung nach dem linearen Zeitgesetz, so ist
die Gewichtszunahme an Uran in der LOsung Am pro Zeiteinheit

At der momentanen Oberfldche g4 der Probe proportional .

Da die Reaktionsoberfldche wdhrend der Aufldsung nicht ge-
messen werden kann, soll die Ausgangsoberfldche mittels
eines Korrekturfaktors f, entsprechend dem Fortschreiten

der Aufldsung korrigiert werden. Dieser Faktor ist gleich
dem Verhdltnis der Reaktionsoberfldche nach einer bestimmten
Reaktionszeit zur Ausgangsoberfldche: f = %E}. Er 1ldBt sich

durch den widhrend der Reaktion meBbaren Umsatz n ausdricken.

Hierzu wird von folgendem Modell ausgegangen:
Das zylindrische Pellet besitzt zu Reaktionsbeginn den

Radius Yo, die HOhe hg, das Volumen Vg und die Oberfldche go .

Im Verlauf der Reaktion soll an allen Zylinderfldchen eine

gleichmdBige Abnahme an UO2 durch den L&sevorgang erfolgen.

Nach einer bestimmten Zeit t erhdlt man einen Zylinder mit
dem Radius r¢, der HOhe ht’ dem Volumen Vt und der Ober-

fl&dche gt.

Zur Vereinfachung wird der Fall eines kubischen Zylinders bei

welchem 2r = h ist, betrachtet.




— 139 —

Fiir das Volumen und die Oberflidche eines Pellets gelten zu
Reaktionsbeginn und noch nach einer bestimmten Raktionszeit t

folgende Beziehungen:

3
Vo = 2 1 ro3 go = 6 1 r02 wobei ro = ;%
Ve = 2 1T r¢ gt = 6 T ry wobei ry = 5T

Hieraus ergibt sich fiir die entsprechenden Oberflédchen:

Y, 2/3
Vo 2/3 t
qo=6ﬂ<2n) / und qt=6ﬂ(2H)

Flr das Verhdltnis der Probenoberfliche g+ nach einer be-

stimmten Reaktionszeit bzw. einem bestimmten Umsatz n zur

Ausgangsoberflidche go bzw. den Oberfldchenfaktor f gilt:

£ = at _ [Vt 2/3
go Vo

Bezeichnet man mit n = 0,1, 0,2, 0,3 ... 1,0 den Umsatz
der Reaktion bei 10 20 % 308 ... 100

so gilt filir

oP
op

Vi -
Vo 1

Driickt man den Korrekturfaktor f iUber den Umsatz n aus, SO

ergibt sich:

2/3

£f = {%} (1-n)
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Bei Vorliegen des linearen Zeitgesetzes gilt:

d (Am/qgo) kg
It = lin

Die Konstante k entspricht der Anfangsgeschwindigkeit,

lin
d.h. die Uranzunahme Am in der L&sung kann auf die Ausgangs-

oberfldche qo bezogen werden.

Zur Ermittlung der LOsegeschwindigkeit zu irgendeinem Zeit-
punkt wdhrend der Aufldsung muB die Uranzunahme Am in der
Losung auf die zu diesem Zeitpunkt vorhandene Reaktionsober-
fl&dche bezogen werden, d.h. die Ausgangsoberflédche gowird

mit dem entsprechenden Oberfldchenfaktor f korrigiert:

d (Am/go ) 1 _
dt : * Gd=ay2/3 T Kiin (1)

Ersetzt man in Gleichung (1) die Massezunahme Am durch den

Umsatz n, so erhdlt man:

at _Lin go (1-n) 2/3 (2)

wobei Amrg, die Massezunahme bei vollstdndigem Umsatz und

n = Am/ m, ist.
Fir kn = E;in ergibt sich aus(z)
m
e
dn 2
gt = kn - go  (1-n) /3 (3)

Durch Integration von Gleichung (3) erhdlt man

Cte- 3(1===-n)1/3 = kn . go -« t
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Bei Beachtung der Grenzbedingungen (t = o; n = o) ergibt

sich folgende Beziehung:
-3 oo

wobei ¥ = *1in/ me ist.
3

Bei Kenntnis der Anfangsgeschwindigkeit klin und der Gesamt-
massezunahme mé erlaubt diese Beziehung (4) die Gesamt-
reaktionsdauer te zu berechnen und die theoretische Umsatz-

Zeitkurve aufzustellen.

Kennt man die Gesamtreaktionsdauer te ,80 18Rt sich aus ihr
die Anfangsgeschwindigkeit klin errechnen und ebenfalls die
theoretische Umsatz-Zeitkurve ermitteln.

Im vorliegenden Fall der Aufldsung von UOZ—Pellets (@ = 9,1 mm,
h =11,1mm) in Salpetersdure wurde iiber ROntgenfluoreszenzanalyse
und y-Absorptiometrie die Masse-Zeitkurve c(g U/l) = f(t) experi-

mentell ermittelt.

Die Uranzunahme m, nach vollstédndiger Aufldsung entspricht
einem Umsatz von n = 1. Hieraus ergibt sich die experimentelle

Umsatz-Z2eit-Kurve .

Die theoretische Umsatz-Zeit-Kurve wird im vorliegenden Fall

bei Kenntnis der Gesamtreaktionsdauer tge mit Hilfe von Gleichung

(4) ermittelt, wobei %E go ein konstanter Wert ist.
1 - (1--n)1'/3 = const. - t

Fir t = t5 ist n = 1, d.h. const. = somit gilt

L
te

te (1 - (1-m) /3y = ¢

Aus dieser Beziehung wird die theoretische Umsatz-Zeit-Kurve

aufgestellt.
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Es zeigt sich, daB der Verlauf der experimentell er-
mittelten Umsatz-Zeit-Kurven mit dem der theoretisch
ermittelten Umsatz-Zeit-Kurven sehr gut Ubereinstimmt
(vgl. Abb. 6, Seite 33 mit Abb. 7, Seite 36).

Die VerzOgerung, in der Reaktionsgeschwindigkeit zu
Reaktionsbeginn in der experimentellen Kurve gegeniiber

der theorétischen Kurve ist auf die sogenannte Induk-

tionsperiode zuriickzufithren (vgl. Seite 32).
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Anhang IV

Eingesetzte Analytik

und beispielhafte Auswertung der erhaltenen MeBkurven

Ermittlung der Umsatz-Zeit-Kurven durch Rontgenfluores-

zenzanalyse bei Urankonzentrationen < 10 g/l Uran (Seite

Ermittlung der Umsatz-Zeit-Kurven durch y-Absorptions-

Spektrometrie bei Urankonzentrationen > 10 g/l Uran (Seite

Ermittlung des NOz/NO—Verhéltnisses wdhrend der Aufldsung

von UO2 in Salpetersidure durch Chemolumineszenzanalyse (Seite

Bestimmung des prozentualen UOz—Anteils, der unter NZO—

Bildung geldst wird, durch Infrarot-Messung (Seite

Bestimmung des Stickstoffs im Reaktionsgas mit Hilfe

eines Gaschromatographen (Seite

Bestimmung von Ammoniak als Ammoniumnitrat in der

Aufldserldsung (Seite

141)

145)

152)

160)

171)

172)
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Ermittlung der Umsatz-Zeit-Kurven durch ROntgen-

fluoreszenzanalyse bei Urankonzentrationen N 10g/1 Uran

MeBprinzip

Zur Messung im niedrigen Konzentrationsbereich bis

10 g/1 Uran wird eine nichtdispersive R&ntgenfluores-
zenzanalyse /135, 136 / eingesetzt (vgl. Seite 23,

Abb. 4 ). Abbildung 37 zeigt den schematischen Aufbau

des verwendeten R&ntgenfluoreszenzgerdtes /137 /:

DurchfluBkiivette

Mylarfolie
//Be-Blech

7

24 :
Am-Ringquelle

L Il [ 1 Cd-Iwischentarget

Proportional-

zahlrohr
Ein- Rate- .
kanal metor [—{Schreiber
HY

Abb.37 MeBanordnung der R6ntgenfluoreszensanalyse
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Als anregende Strahlung wird dabei die K -Strahlung des
Cadmiums mit einer Energie von 23,3 keV benutzt. Sie wird
mit Hilfe einer 2471Am-Strahlungsquelle durch R&ntgen-

fluoreszenz an dem Cd-Zwischentarget erzeugt.

Diese Ky~Strahlung des Cadmiums dringt in die MefBkivette
ein utnd regt die .L-Strahlung des Urans (14 KeV) an.

( Die DurchfluBklivette aus Edelstahl ist mit einem Ki-
vettenfenster aus Mylarfolie (15 aum), die durch eine
unterlegte Beryllium-Scheibe (0,1 mm) gestiitzt wird, ver-

sehen.)

Die hierbei entstehende R6ntgenfluoreszenzstrahlung des
Urans (14 keV) wird mittels eines Proportionalzdhlrohres
aufgenommen und in einem angeschlossenen Einkanalgerdt dis-
kriminiert. Die Intensitdt der Rontgenfluoreszenzstrahlung

ist direkt proportional der Urankonzentration.

Auswertung

Vor den eigentlichen Messungen wird die Abh&ngigkeit der

Impulsrate von der Urankonzentration geeicht (Abb. 38 ).

> 10 g/1 beeintrdchtigt die ex-

Bei Urankonzentrationen
ponentiell zunehmende Eigenabsorption die MeBgenauigkeit.

In diesem Fall liefern gamma-absorptiometrische Messﬁngen

genaue Ergebnisse.
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Urankonzentration [g/l]

Abb. 38 Eichkurve: Impulsrate als Funktion der

Urankonzentration

Am Beispiel der Aufldsung von 12 UOZ—Pellets a 7,5 g in
ca. 800 ml HNO3 mit einer Molaritdt von 6,48 zu Reaktions-
beginn bei einer L&setemperatur von 90°C wird die Aus-

wertung veranschaulicht (s. Tabelle 10).
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Vor Beginn der Auflésung, d.h. zur Zeit t = 0 wird die
reine Salpetersiure durch die Kiivette gepumpt. Die

Spannung am Schreibereingang betrigt 0,39 Volt. Die ent-
sprechende Impulsrate betrdgt 5061 I/min oder 12977 I/min-V.

Die zur Zeit t herrschende Urankonzentration c¢ 148t sich

Uber die Impulsrate aus der Eichkurve ablesen.

Die Urankonzentration Ce nach vollstdndiger Aufldsung
betrdgt 94,7 g/l1. Dieser Wert wird durch unabhingige Be-

stimmung mittels R&ntgenfluoreszenzanalyse erhalten.

Der Umsatz n zu einem bestimmten Zeitpunkt der Aufldsung
ergibt sich aus dem Verh#ltnis der zu diesem Zeitpunkt
herrschenden Urankonzentration ¢ zur Urankonzentration

Ce nach vollstdndiger Aufldsung (Tab. 10).

Zeit Spannungen am Impulsrate Urankonzen- Umsatz n

(min) Sgﬁgeiberein— (I/min) ?;iiion c a = %5
(Volt)
0 0,390 5061 0 0
2 0,486 6307 0,7 0,01
4 0,900 11679 4,6 0,05
6 1,320 17130 11,2 0,12

Tab. 10 Ermittlung der Umsatz-Zeit-Kurve aus den

experimentellen MeBwerten

Die eingestellte MeBzeit am Ratemeter lag bei ca. 1 Minute.
Aufgrund dieser Impulszahlen von ca. 6300 im niedrigsten und

ca. 17000 im hdchsten Konzentrationsbereich und der Untergrunds-
rate von ca. 5000 bei der Konzentration Null (s. Tab. 10) reicht
der statistische Fehler von 1 % im h&chsten Konzentrationsbereich

bis 6 % im niedrigen Konzentrationsbereich.
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Ermittlung der Umsatz-Zeit-Kurven durch y-Absorptions-

Spektrometrie bei Urankonzentrationen 2z 10 g/1

MeBprinzip

Die y-Absorptiometrie erlaubt es,die Konzentratioh von

LOsungen insbesondere von Schwermetallbsungen zu bestim-

men. Im vorliegenden Fall wird die Uranzunahme in der

LOsung wdhrend der Aufldsung von UO

~Pellets in Salpeter-

sdure verfolgt. Aufgrund der Geometrie der MeBkiivette des

verwendeten Ger&dtes konnen diese Messungen im Konzentra-

tionsbereich von 10 bis 500 g/1 Uran durchgefilhrt werden.

Die <y-Strahlung als elektromagnetische Strahlung wird &hn-

lich wie das sichtbare Licht beim Durchgang durch Materie

nach einer Exponentialfunktion /38 / geschwdcht.

|

N
\

st |

N

\

A
-

777
l

HV
Ein- Rate -
[ kanal meter
—1——NaJ - Detektor

é:fgfigf———Am-ZLI-ﬂueHe

Abb. 39 Schematischer Aufbau de s verwendeten

Schreiber

/////// Bleiabschirmung

Durchflunkivette

Y-Absorptiometers
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Als Strahlungsquelle dient Am-241 (5 mCi), welches ¥-Quanten
von 60 keV aussendet. Diese Quelle zeichnet sich dadurch aus,
daB sie fast monochromatisch ist, eine hohe Intensitdt be-
sitzt und daB aufgrund ihrer relativ langen Halbwertszeit

von 433 Jahren kein Intensitdtsabfall wdhrend der Betriebs-

zeit eines Y¥-Absorptiometers zu erwarten ist.

Der von der Am-241-Quelle in geblindelter Form ausgehende
¥-Strahl durchquert die DurchfluBkiivette mit der zu bestim-

menden LOsung und verliert dabei an Intensitdt.

Wdhrend der Aufldsung wird die Uranylnitratldsung kontinuier-
lich durch die MeBkiivette gepumpt und wieder in den Aufl8ser
zurlckgefihrt (vgl. Abb. 4). Dies geschieht mit einer Ge-
schwindigkeit von ca. 3 1/h. (Diese Geschwindigkeit kann
nicht beliebig erhdht werden, da sich sonst Gasblasen in der

Kiivette bilden, die das MeBergebnis verfdlschen.)

Die Detektorimpulse werden im Einkanal diskriminiert und in
Normalimpulse umgeformt. Ein angeschlossenes Ratemeter miBft
die Rate (Impulse/Zeit) und gibt ein proportionales Spannungs-

signal auf einen Schreiber.

Die Schwdchung der ¥-Strahlung erfolgt nach einer e-Funktion:

N = N e Hm © X wobei
NO = Impulsrate nach Durchgang eines Strahles von ¥-Quanten
durch die Nulld&sung (HNO3)
N = Impulsrate nach Durchgang eines Strahles von ¥-Quanten
durch die zu bestimmmende LOsung (Uranl8sung)
= Konzentration der zu bestimmenden L&sung (g/cm3)
X = Schichtdicke der Ldsung (cm)
My = Massenabsorptionskoeffizient (cmz/g)

Der Massenabsorptionskoeffizient hdngt von der Energie
der ¥-Quanten sowie von dem absorbierenden Medium ab.
Er liegt im Fall von Schwermetall&sungen besonders
hoch.
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Abbildung 39 zeigt den schematischen Aufbau des verwende-

ten y-Absorptiometers.

Flir die Konzentration ¢ der zu bestimmenden L&sung ergibt

sich aus obiger Gleichung

- ‘7 1 - N
foor] - Bl imn y,  Jo] o oo - im

Up und x sind konstante GroBen: up - x ¢ 1000 = k

- Jklist.dumildieEnergie der y=-Quanten (Am-241 mit 60 KeV)

und das absorbierende Medium (Uran) geageben.

- die Schichtdicke x wird durch die Geometrie der Kivette

festgelegt.

Auswertung

Zur Auswertung der MeBergebnisse dient folgende Gleichung:

olo/1] - Lo - Ln

Die Konstante k wird zu jeder Aufldsung bestimmt aus
- der Impulsrate NO, wenn die Kivette nur HNO3 enthdlt

- der Impulsrate Ne’ wenn die Kilivette die Uranylnitrat-

18sung nach vollsté&ndiger Aufldsung enthdlt und

- der KXonzentration Ce der Uranlfsung nach vollst8ndiger

Aufldsung.

Die Impulsraten NO und Ne werden direkt am Ratemeter
(Impulse/Minute) abgelesen. Die Bestimmung der Konzentra-
tion Cq wird durch unabhé&ngige Bestimmung mittels R&ntgen-

fluoreszenzanalyse erhalten.

Am Beispiel der Aufldsung von 12 U02—Pellets a 7,5 g in
ca. 800 ml HNO3

temperatur von 90°C wird die Auswertung veranschaulicht.

(Anfangsmolaritdt 7,24) bei einer LOse-
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Abbildung 40 zeigt die liber den Schreiber erhaltenen MeB-
werte (Volt) zum Verlauf der Abnahme der Impulsrate, d.h.

die Zunahme der Urankonzentration wdhrend der Aufldsung.

Zeit [h]
05 10 15

v
2
ai

1,01

Losetemperatur 90°C
Losesdure 7,24 (Mol/l]

P
w

=
(=~

P
~3

Spannung am Schreibereingang [V]

0,6 ; ' ' :
20 LO 60 80 100
Leit [min]

Abb. 40 Abnahme der Impulsrate wdh-
rend der Aufldsung

tiber die in Tabelle 11 durchgefiihrten Schritte erh&dlt man
aus diesen MeBwerten die Umsatz-Zeit-Kurve, die in Abbil-

dung 41 dargestellt ist.




Erlduterungen zu Tabelle 11

Vo (Volt) = Spannung am Schreibereingang, bei nur HNO3 in der Kivette
V (Volt) = Spannung am Schreibereingang, bei einer Uranl&sung der Konzentration c in der Kiivette
Ve (Volt) = Spannung am Schreibereingang nach vollstdndiger Aufldsung des UO2

N (Impulse/Minute) Impulsrate, wenn sich nur HNO, in der Kilivette befindet

3
Impulsrate bei der Urankonzentration ¢ wdhrend der Aufldsung

N (Impulse/Minute)

I

N_ (Impulse/Minute) Impulsrate nach vollstdndiger Aufldsung

Am Ratemeter werden die Impulsraten NO und Ne gemessen.

N_ = 93966 I/min In N = 11,4507 k = 11,4507 - 10,8063
o e}
88,1
Ne = 49332 I/min In Ne = 10,8063
Cg = 88,1 (g/1l) Uran k = 0,0073
Bestimmung der Impulsrate, die_einem Volt entspricht:
No = 93966 I/min 20,2900 Volt . Aus der Differenz dieser Impulsraten
N = 49322 I/min 20,665 Volt bzw. Spannungen ergibt sich:

44634 I/min 20,235 Volt bzw.
189932 I/min 21 Volt

Bestimmung des Umsatzes n:

Q
(o]
™~
=t

]

Urankonzentration zur Zeit t wdhrend der Aufldsung

Q
Q
~

[

1]

Urankonzentration nach vollstd@ndiger Aufldsung; n = c/c

— ¢St —



Zeit \ V-Ve AN M In N _ 11,4507-1nN Umsatz n

min Volt Volt - (V-Ve ) - 189932 AN+Ne "~ 0,0073 c/88,1
I/min I/min g/l

0 0,900 0,235 44634 93966 11,4507 0 0

5 0,875 0,210 39886 89218 11,3988 7,1048 0,0806

7,5 0,854 0,189 35897 85229 11,3531 13,3700 0,1518
10 0,827 0,162 30769 80101 11,2910 21,8767 0,2483
15 0,795 0,130 24691 74023 11,2121 32,6804 0,3709
20 0,768 0,103 19563 68895 11,1403 42,5152 0,4826
25 0,749 0,084 15954 65286 11,0865 49,8853 0,5662
30 0,734 0,069 13105 62437 11,0419 55,9975 0,6356
35 0,716 0,051 9687 59019 10,9856 63,7114 0,7232
40 0,702 0,037 7028 56360 10,9395 70,0266 0,7949
45 0,693 0,028 5318 54650 10,9087 74,2457 0,8427
50 0,687 0,022 4399 53731 10,8917 76,5704 0,8691
55 0,683 0,018 3419 52751 10,8733 79,0913 0,8977
60 0,677 0,012 2279 51611 10,8515 82,0831 0,9317
70 0,672 0,007 1330 50662 10,8329 84,6271 0,9606
80 0,669 0,004 760 50092 10,8216 86,1766 0,9782
90 0,665 0 0 49332 10,8063 88,274 1,0020
Tabelle 11 Ermittlung der Umsatz-Zeit-Kurve aus den experimentellen MeBwerten

— g6} —
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Leit[h]
05 10 15
1,0¢ 1100
08T - 80
= O'B” 80 3
= -
e @
= 0L+t T L0 E
- Losetemperatur 90° C
0724 Losesdure 7,24 [Mol/l] | 20
Loserate bei 20
Umsatz 231[°/h]
f‘ e :

20 L0 60 80 100
Zeit [min]

Abb. 41 Umsatz-Zeit-Kurve ermittelt
aus den MeBwerten von Abb. 40

Die eingestellte MeBzeit am Ratemeter lag bei ca. 1 Minute.
Damit ergeben sich bei reiner S&ure Impulse von 9400. Die
Auswertung erfolgte bis 20 % Umsatz, was beim Absorptiome-
ter zu ca. 83000 Impulsen fithrt (s. Tab. 11). Hieraus ergibt

sich ein statistischer Fehler von ca. 3 %.
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Ermittlung des NO, /NO-Verhiltnisses wdhrend der

AuflOsung von UO, in Salvetersdure durch Chemo-

lumineszenzanalyse

Das Probegas bestehend aus NO,, NO, N,0 und Argon (Rihr-
gas) wird zur weitgehenden Unterdriickung der Absorption
des NO, bzw. der Oxidation des NO (vgl. S. 26 ) mdg-
lichst nah am Entstehungsort in einem Verdilinnungssystem
mit Stickstoff im Verhdltnis von ca. 1 : 40 verdiinnt.
AnschlieBend wird mit Hilfe eines Chemolumineszenzgerdtes
das NO, /NO-Verh&ltnis bestimmt.

Folgende Abbildung 42 zeigt in einer schematischen Darstel-
lung das Prinzip des benutzten Verdiinnungssystems

(Fa. Kipp Analytica).

Nach dem Prinzip der Saugstrahlpumpe wird durch den Flu8
des Verdinnungsgases Stickstoff (ca. 200 Liter/Stunde) ein
Unterdruck zwischen O und 0,45 bar in der Verdinnungs-
kammer eingestellt. Durch diesen Unterdruck wird das
Probegas Uber einen Filter und eine Dlise angesauqt und
anschlieBend mit dem Stickstoff in der Verdiinnungskammer
verdinnt. Der FluB des Probegases und damit die Verdlinnung
wird durch die eingesetzte Diise hinter dem Filter festge-

legt.

Das mit Stickstoff verdiinnte Reaktionsgas wird zur Be-
stimmung des Stickstoffmonoxids NO bzw. des Stickstoff-

dioxids NO2 als NOy, in ein Chemolumineszenzgerdt geleitet.
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Abb. 42 Schematische Darstellung des Verdiinnungssystems
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Der benutzte NO/NO,-Analysator (Fa. Beckman .) arbeitet
nach der Chemolumineszenzmethode, die auf dem Effekt be-
ruht, daB Stickstoffmonoxid (NO) mit Ozon (0O,;) reagiert.
Dabei entsteht nach Gleichung (1) Stickstoffdioxid
und Sauerstoff. Ca. 10 % des NO, sind in einem elektro-
nisch angeregtem Zustand. Wenn dieses NO, in einen stabi-
len Zustand ibergeht, dann gibt es eine Lichtemission,

deren Wellenldnge im Bereich von 590 - 2750 nm liegt.
NO + O, - NO, + O, + hv (1 )

Die Intensitdt dieser Emission ist direkt proportional
zu der NO-DurchfluBmenge in der Reaktionskammer. Die Licht-
emission wird mittels einer Photomultiplier-RShre und der

entsprechenden Elektronik gemessen.

Das Ozon fiir die Reaktion wird erzeugt, indem man syn-
thetische Luft oder Sauerstoff aus einer Flasche ilber

eine ultraviolette Lichtquelle fiihrt.

Die NOX-Analyse (NO + NO,) wird durch katalytische Zer-
setzung des NO, 2zu NO ober Mo bei 300°C nach Gleichung
( 2 ) ermdglicht. Dann erfolgt der gleiche Ablauf wie
bei der NO-Reaktion (Gleichung 1 ).

NO. Mo

: —3ggec— NO + 1/2 0, ( 2)

Folgende Abbildung 43 zeigt den schematischen Aufbau

des Chemolumineszenzgerites:




402

Ozonisator
Reaktionskammer
zur NO - Messung
l NU+03'>N02+02+|1V'
Filter
verdinntes — ; >@3 Fotnverst‘cirker__I
Probegas L H
I
¥
Konverter Y Reaktionskammer Schreiber EJ
Mo ] , zur NOy-Messung
N0y Srme - NO+7 0
23p0°C "V*2%2 NO+03->N07 + 02« hv

Abb. 43 Schematischer Aufbau des Chemolumineszenzgerdtes
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Abbildung 44 =zeigt schematisch die gesamte MeBanordnung
mit Verdiinnungssystem und Chemolumineszenzgerit zur Be-

stimmung des NO, /NO-Verh&dltnisses wihrend der Aufldsung.

Vor den Messungen des NO, /NO-Verhdltnisses wdhrend der
Aufldsung durch Verdinnung des Aufldserabgases und an-
schlieBende Chemolumineszenzmessung muf die Verdiinnung

des zu bestimmenden Gases festgelegt werden.

Hierzu wird ein Eichgas (4,98 % NO bzw. 4,01 % NO,) in

das leere LosegefidB geleitet. Uber die eingesetzte Diise
(Ansauggeschwindigkeit 100 ml/min, minimale Verdiinnung
44:1, maximale Verdiinnung 75:1 laut Betriebsanleitung) mit
vorgeschaltetem Filter wird das Eichgas in das Verdiinnungs-

system gesaugt und mit dem Verdinnungsgas N, vermischt.

Der Unterdruck des Verdlinnungsgases wird durch Reqgulierung

des N,-Flusses auf ca. 0,45 bar einregquliert.

Das so verdiinnte Eichgas wird zur Messung seines NOX—Ge—
haltes in das Chemolumineszenzgerdt geleitet. (Dieses
Chemolumineszenzgerdt wurde vorher mit einem Eichgas von
4,98 % NO geeicht.) Sobald der NOX—Wert auf dem am Chemo-
lumineszenzgerit angeschlossenen Schreiber konstant
bleibt, 148t sich aus diesem Wert und dem NOX—Gehalt des
Eichgases die Verdiinnung ermitteln. Bei den durchgefihrten

Messungen wurde eine Verdiinnung von ca. 1 : 40 gew&hlt.

Zur Kontrolle dient das hinter dem Kihler angeschlossene
Infrarot-Gerdt (vgl. Abb. 4 ), das den Wert des unver-

dinnten Eichgases anzeigt.
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Abb. 44 MeBanordnung mit Verdiinnungssystem und Chemolumineszenzgerit
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Abbildung 45 =zeigt beispielhaft die bei der Aufl8sung

erhaltenen MeBwerte.

2 [] -
. v ¥

ﬁ-

T

Losebedingungen
Konzentration der Losesdure bei

J Reaktionsbeginn 6,1 [Mol/l]

L0004 Losetemperatur 90°C 1
Abgasverdinnung y
vor der NOy - Messung 1:45

S 3000 .LJ NO/ND-Verhiltnis iber die

= gesamte Auflosung 1,8

[<})

=]

"><

(=]

o

& 2000 {

1000+ 1

I
v
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Zeit [min]

Abb. 45 Verlauf der Stickoxidfreisetzung (NOX=NO+N02)
bei der Aufl8sung von UO-Pellets in 6,1 M HNO,
bei 90°C
1) Die Verdiinnung mit Argon (32 1/h) als Riihr-

gas ist hier nicht berilicksichtigt.
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Da das benutzte Cheolumineszenzgerdt nur einen Kanal be-
sitzt, d.h. entweder die NO- oder die NOX—Werte anzeigt,
wird wdhrend der Aufldsung in kurzen Zeitabstdnden auf

NO- bzw. NOX—Anzeige geschaltet.

Zur Auswertung der erhaltenen MeBkurven werden die dem
NO, (Fl&che zwischen NOX— und NO-Kurve) und die dem NO
(Fldche unter der NO-Kurve) entsprechenden Fldchen zu-
einander ins Verhdltnis gesetzt. Schwankungen in der Ver-

diinnung haben keinen EinfluB auf das NO,/NO-Verh&ltnis.

Der Gesamtfehler dieses analytischen Verfahrens betridgt
ca. £ 5% in der Hauptsache bdingt durch

- die Schwankungsbreite des MeBgerdtes mit T o

- die Schwankungsbreite des Eichgases mit ha 2 % und

- die Probenaufbereitung mit t 4 %.
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Bestimmung des prozentualen UO,-Anteils, der unter

N,0-Bildung geldst wird, durch Infrarot-Messung

— e e e ol G I e e R e o S e i i b D e W s e R M M

Der Mefleffekt zur Bestimmung des N,0 bzw. No') beruht auf
der spezifischen Strahlungsabsorption heteroatomiger Gase
im infraroten Spektralbereich /139/.

Die N,0O-Freisetzung wihrend der Aufldsung wird iber ein
Infrarot-Gerdt (Fa. Leybold Heridus: BINOS) bestimmt, das
hinter dem Kilhler angeschlossen ist (vgl. Abb. 4 ). Das
entstandene N,0 bleibt auf seinem Weg bis zur Messung un-
verdndert. Der Vorteil der Probenahme hinter dem Kihler
liegt im geringeren Wasserdampf-Anteil, der in das MeBge-

rdt gelangt.

Die kontinuierlich aufgezeichnete N,O0-Freisetzung muB
noch korrigiert werden, da das im Reaktionsgas enthaltene
NO ebenfalls einen N,O-Wert anzeigt (vgl. Eichkurve Abb.
46 , Querempfindlichkeit?) von NO auf die N,0O-Messung).

Zur Bestimmung des prozentualen UO,-Anteils, der unter
N,0-Bildung geldst wird, ist neben dem zeitlichen Verlauf
der N,O0-Freisetzung auch der Verlauf der NO- und NO,-Frei-
setzung wdhrend der Aufldsung erforderlich. Die Messung
dieser Werte erfolgt iliber ein zweites Infrarotgerdt (Fa.
Hartmann und Braun: URAS 2T), das ebenfalls hinter dem

Kiilhler angeschlossen ist (vgl. Abb. 4 ).

1) Die NO-Freisetzung wird zur Korrektur der N,O-Werte
und zur Auswertung selbst bendtigt.

2) Befinden sich im MeBgas Gase, die auch im Infrarot ab-
sorbieren, so kdnnen sie das MeBergebnis beeinflussen.
Diesen EinfluB nennt man Querempfindlichkeit. Bei teil-
welser Uberlappung der Absorptionsbanden sind der
Selektivitédt natlirlich Grenzen gesetzt.
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Da nur das NO, nicht aber das NO, eine spezifische
Strahlungsabsorption im Infraroten besitzt, wird das NO,
nach der Messunhg des NO an einem Konverter bei ca. 1000°C
quantitativ zu NO und Sauerstoff zersetzt. AnschlieBend
mift man die Summe der NO- und NO, -Konzentrationenen,
die "Noxgkonzentration". Durch Subtrahieren des zuerst
gemessenen NO,~Wertes vom NO -Wert erhdlt man die NO,-Kon-=

zentration.

Die bei der Abkiihlung des Gases hinter dem Konverter auf
die MeBtemperatur von ca. 70°C stattfindende Riickoxidation
ist vernachlissigbar, da der Weg vom Konverter zum Mef =
gerdt sehr kurz ist und der bei der Zersetzung freigewor-
dene Sauerstoff sofort durch das Inertgas verdiinnt wird.

N S e s s s .

Auswertung

Die Aufldsung von UQ, in HNO, ist eine Redoxreaktion, bei
welcher U4+ zu U6+ oxidiert wird und die formale Oxida-
tionsstufe des Stickstoffs von 5 zu 1 reduziert wird. Es
entstehen die Oxide NO,, N2041)Dh03 in vernachldssigbaren

Mengen (siehe Seite 166), NO und N,O.

Die gemessenen freigesetzten Mengen an NO,, NO und N,O
lassen formal darauf schliefien, welcher prozentuale Anteil
des UO, unter Bildung des jeweiligen Stickoxids geldst
wird. '

Die Redoxgleichungen zeigen, daB der Aufldsung von 0,5 Mol
UO, unter den gegebenen Bedingungen die Freisetzung von
1 Mol NO, oder 1/3 Mol NO oder von 1/8 Mol NZO entspricht.

Hieraus folgt, daB die Freisetzung von 1 Mol NO, der Frei-
setzung von 1/3 Mol NO bzw. 1/8 Mol N,O &quivalent ist.

1) Eventuell vorhandenes N 0, wird bei der Messung als

NO, erfaBt (Abb.47 ). 2
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Um den unter N,0-Bildung geldsten Anteil an UO, zu be-

rechnen, kann man folgendermaBen vorgehen:

Driickt man alle gasfdrmigen Reaktionsprodukte z.B. in NO-
Aquivalenten1)aus, so ergibt sich unter der Voraussetzung,
daB bei der Aufldsung von UO, in Salpetersiure NO, ,
NO und N,0 die einzigen gasfdrmigen Reaktionsprodukte
sindz), der unter N,0-Bildung geldste prozentuale Anteil
an U0, =zu:
N,0(Mol) -8/3
Y02 (v,0) (¥) = ¥, HoI) - 7/3+N0 (Hol) +N,0 (Mol - 873

100

Zur Bestimmung des UO,-Anteils, der unter N,0-Bildung ge-
18st wird, miissen also die bei der Aufl&sung freigesetzten

Molmengen an N,0, NO und NO, ermittelt werden.

Flir die Ermittlung der Molmengen wird folgendermaBen ver-
fahren:
- = Ermittlung der Molenbriliche x4 als Funktion der Zeit

Zundchst werden lber IR-Messungen3) folgende Kurven

wdhrend der Aufldsung aufgezeichnet:
NOX (Vol %) im Gesamtgasstrom als Funktion der Zeit
NO (Vol %) im Gesamtgasstrom als Funktion der Zeit

N,0 (Vol %) im Gesamtgasstrom als Funktion der Zeit

1) 1 Mol NO, 1/3 Mol NO
1 Mol N,0 & 8/3 Mol NO

2) Die Bildung von N, und NH, ist oberhalb der angegebenen
Nachweisgrenzen auszuschlieBen (siehe Seite 171 u. 172).

3) Im Falle der IR-Messung, die hinter dem Kiihler (Konden-
sator) erfolgt, ist das bei der Aufldsung entstandene
NO, groBtenteils zu NO und HNO, rekombiniert (s.S.25 ).
Dies ist filir die Auswertung ohne Bedeutung, da eine
Abnahme an NO, eine Zunahme der entsprechenden
Aquivalente an NO zur Folge hat.

i i
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Durch Differenzbildung der NO_ - und NO-Werte ergibt sich
die NO,-Konzentration (Vol %) im Gesamtgasstrom als

Funktion der Zeit.

Zur Korrektur der gemessenen N,O-Werte wird eine Eich-

kurve

N»,O(Vol &) = £(NO) (Vol %)) (vgl. Abb. 46 )
erstellt.

Der Molenbruch x4 als Funktion der Zeit ergibt sich dann

aus den experimentellen Kurven.

- Ermittlung des Gesamtflusses V(Mol/h) als Funktion der
Zeit

Der GesamtgasfluB V(N1l/h), der sich widhrend der Auf-
18sung bedingt durch die unterschiedlich starke Frei-
setzung an Reaktionsgasen stdndig &dndert, setzt sich aus

folgenden Fliissen zusammen:

- InertgasfluB v (N1/h)
Der InertgasfluB zur Verdiinnung der entstehenden
Reaktionsgase wird vor der Auflésung als konstanter
Wert (in der Regel ca. 30 N1 Ar/h) so eingestellt,
daB die zu messenden NOX— und N, O0-Werte sich im MefB-
bereich der IR-Ger&dte bewegen.
(N,0-Messung: 0 - 1 Vol %; NO -Messung: 0 - 30 Vol )
- WasserdampffluB tzo.Q (N1/h)
Da die Temperatur von 20°C hinter dem Kihler maBgebend
fir die Wasserdampfsdttigung des Gasstromes ist, er-
gibt sich flir den Molenbruch des Wassers bei allen
Auflosungen der gleiche Wert. Der Wasserdampfgehalt
betrdgt bei einem Taupunkt von 20°C 2,31 Vol %, das

entspricht einem Molenbruch x, , von 0,0231 / 140 /.
2
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- NO-FluB XNO.V (N1/h)
- NO, ~-Flufl xNOZ.V (N1/h)
- N,O-Fluf XNzo'V (N1/h)

Aus diesen Uberlegungen 188t sich der GesamtgasfluB
V(NO, N, O) fliir die NO- bzw. N,0-Messung wie folgt
ermitteln:

2

WNO,Nzo)(Nl/h) = v + XHZOV t Xgo Vo X Vo4 XNZOV
bzw.

e

(N1/h) = —— L
1= (g o Xyo, PXNo *N, 0

V(n0o,N,0)

oder allgemeiner ausgedrlickt

Vv (Nl/h) = 1—_—‘57 bzw. V (MOl/h) = T-7vx% ) 22 .4
i i d

Der Gesamtstrom fiir die NO- und N,O-Messung V(NO N, O)
14 2
(Mol/h) betrigt wie oben aufgezeigt

' 1
(Mol/h) = —— v JEEEEL T
) 1 (XH20+XN02+XNO+XN20) 22,4

V(NO,N, 0

Im Falle der NO,-Messung ist zu bedenken, daB das ent-
‘standene NO, im thermischen Konverter zu NO und Sauerstoff

zersetzt wird (vgl. Seite 162).

2 NO, + 27,1 kecal < 2 NO + O,

Hierbei entsteht pro Mol NO, ein halbes Mol Sauerstoff,

das im Gesamtgasstrom filir die NO,-Messung VNO zu berlck-
2
sichtigen ist:
o ° 1
V.. (Mol/h) = 4
NO, 1 (xH20+xN02+xNo +xN2o+x02) 22,4
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Bei der Ermittlung des Gesamtgasflusses werden folgende

Sachverhalte vernachlissigt:

Die Dimerisierung des NO, zu N204, die eine Verminderung
des Gesamtgasstromes zur Folge haben wlirde, wird vernach-

ldssigt. Nach Abb. 47 betrdgt der Dissoziationsgrad bei

70°C und 5 % NO, ( # 0,05 atm NO,) 0,95 /81/.
10 =——— = T
100
90
80

70

L& 4]
=

Dissoziationsgrad o
Temperatur [°C]

LW o~
[ane BEEN e |

-10

-_— NS
oo

|-157

0
0,001 0,01 0,1 1,0
Druck p [atm]

Abb.47 Dissoziationsgrad o in Abhdngigkeit von Druck und

Temperatur von 2 NO, = N0, / 81/.

Auch die Bildung von N,0, aus NO und NO, wird vernach-
ldssigt, denn schon bei 25°C und einem Druck von 1 atm
enthdlt der N,0,-Dampf nur 10 % undissoziiertes N,0,/100 /.
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- Ermittlung der freigesetzten Molmengen an NO,, NO und

N,O

Die Kenntnis der Molenbrﬁc@e Xy als Funktion der Zeit
(h) und des Gesamtflusses V (Mol/h) als Funktion der
Zeit (h) erlaubt es, die Mengenflilisse Xy & (Mol/h) als
Funktion der Zeit t (h) aufzutragen. Durch Integration
der erhaltenen Kurve ergibt sich die freigesetzte Mol-

menge des jeweiligen Reaktionsgases.

Am Beispiel der Aufldsung von 12 UO,-Pellets a 7,5 g in
800 ml HNO, (Molaritidt von 7,24 zu Reaktonsbeginn) bei
einer LOsetemperatur von 90°C und einem Inertgasfluf Q
von 32 N1/h Argon wird die Auswertung anhand von Tabelle
12 und der Abbildungen 48, 49,50 veranschaulicht.

Aus den bei der Aufldsung freigesetzten Molmengen (s.
Abb. °0) von

0,004407 Mole N,O
0,25340 Mole NO und
0,01530 Mole NO,

ergibt sich
0,004407 - 8/3

U0: (x.0) (3) = 0725340 7 0,07530-7/3 + 0,004407-8/3

Der unter N,O-Bildung geldste prozentuale Anteil an UO,
betridgt 4,35.

Der Gesamtfehler dieses analytischen Verfahrens betragt
ca. ha 5 % entsprechend dem Fehler bei der Chemolumines -

zenzmessung (vgl. S. 159).




Zeit] Molenbruch

MoTenbruch

Molenbruch

Molenbruch

Efki

v

: Yino, N,0) Yino,) | o Vno, w00 n,07V(No,N,0) *no, “Vho,
()| %y *No, XN,0 Xg, e Yino,m,0)| %o Vino,d|  (mo1/m) (Mo1/h) | (Mol/h) (Mol/h) (Mol /h)
0 0 - - - 0 - f S - -
0,08| 0,0550 - 0 . 0,0781 - i 1,55798 - 0,08569 0 -
0,17| 10,1410 . 0,00011 - 0,16421 -l 171889 - 0,24231 0,00019 -
0,25| 0,2040 . 0,00305 - 0,23015 - i 1,86569 - 0,38060 0,00569 -
0,33| 0,1740 - 0,00398 - 0,20108 - il 179780 - 0,31282 0,00716 -
0,42 0,1650 - 0,00408 - 0,19218 -l 177800 - 0,29337 0,00725 -
0.50| 0,1620 - 0,00375 - 0,18885 - 77070 - 0,28€85 0,00664 -
0,58| 0,1335 - 0,00333 - 0,15993 -l 1.70974 - 0,20825 0,00569 -
0,67 | 0,1230 0,0000 0,00302 0 0,14912 - 168802 - 0,20763 0,00510 0,00000
0,75 0,1185 0,0045 0,00261 0,00225 0,14871 0,15096 ||  1,68720 1,69168 0,19993 0,00440 0,00761
0,83| 0,0975 0,0060 0,00202 0,00300 0,12862 0,13162 ||  1,64830 1,65400 0,16071 0,00333 0,00992
0,92 0,0893 0,0080 0,00170 0,00400 0,12210 012610 || 1.63606 1,64355 0,14610 0,00278 0,01315
1,00 | 0,0800 0,0090 0,00114 0,00450 0,11324 011774 | 1,61972 1,62798 0,12958 0,00185 0,01465
1,08 | 0,0670 0,0130 0,00082 0,00650 0,10392 0,11082 1|  1,60087 1,6145¢ 0,10739 0,00131 0,02099
1,17 ] 0,0585 0,0130 0,00052 0,0065 0,09512 0,10162 |  1,58728 1,59877 0,09286 0,00083 0,02078
1,25 | 0,0480 0,0130 0,00031 0,00650 0,08441 0,0001 || 156872 1,57993 0,07530 0,00049 0,02054
1,33 | 0,0380 0,0140 0,00021 0,00700 0,07531 0,08231 ||  1,55328 1,56513 0,05902 0,00033 0,02191
1,42 | 0,0300 0,0125 0,00005 0,00625 0,06565 0,07190 || 1,53722 1,54757 0,04612 0,00008 0,01934
1,50 | 0,0200 0,0100 0 0,00500 0,05310 0,05810 || 1,516e 1,52490 0,03034 0 0,01525
1,58 | 0,0120 0,0070 - 0,0035 0,04210 0,04560 || 1,49943 1,50492 0,01799 - 0,01053
1,67 0 0,0050 - 0,0025 - 0,03060 | . 1,48164 0,00000 - 0,00741
1,80 - 0 - 0 - ‘ - - 0,00000

Tab. 12 Ermittlung der freigesetzten Molmengen an N,0, NO und NO, bei der
Aufldsung von 12 U0,-Pellets & 7,5 g in 800 ml HNO, (Molaritdt von

7,24 bei Reaktionsbeginn) bei 90°C und einem InertgasfluB v von

32 N1/h Argon (

*4,0

= 0,0231 vgl. Seite 164)
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Bestimmung des Stickstoffs im Reaktionsgas mit Hilfe

eines Gaschromatographen

Eventuell entstandener Stickstoff im Reaktionsgas soll
mittels eines Gaschromatographen (Fa. Perkin Elmer;
Sdulenmaterial: Molsieb 13 x (80 bis 100 mesh; Trdgergas:
Helium 4.8; Wiarmeleitfidhigkeits-Detektor) nachgewiesen

werden.

Die Probenahme erfolgt hinter dem Kithler (vgl. Abb. 4 ).
Um eine ZerstOrung des Sdulenmaterials durch das bei der
Aufldsung entstehende NO, und Wasser zu verhindern, wird
eine Kihlfalle (Kihlung mit Trockeneis bei ~78,5°C)

zwischen RlckfluBkiihler und Gaschromatographen eingebaut.

Es wurden 12 UQ,-Pellets & 7,5 g in 800 ml HNO, mit einer
Molaritdt von 7,79 zu Reaktionsbeginn bei einer Temperatur

von 90°C gelédst.

Je nach dem wdhrend der Aufl&sung herrschenden NO, /NO-Ver-
hdltnis wird das NO, in Form von N,O, (NO plus NO,. ) als
tiefblaue Flissigkeit oder in Form von N204 (2 Noz) als
farblose Kristalle 2)abgefangen.

Oberhalb der Nachweisgrenze von 20 vpm konnte bei diesem
Versuch kein Stickstoff im Reaktionsgas nachgewiesen wer-

den.

1) N,0; ist nur bei Temperaturen < -10°C als tiefblaue
Flilissigkeit bestdndig und erstarrt bei - 102°C / 100/.
Die farblosen N,0,-Kristalle bilden sich bei - 10,2°C
/ 100 /.

4
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Bestimmung von Ammoniak als Ammoniumnitrat in der

Aufliserldsung

Es werden 12 UOZ—Pellets a 7,5 g in 265 ml Salpetersdure

(6,8 M zu Reaktionsbeginn) bei 90°C aufgeldst.

1)

ein Aliquot von 1,0 ml in die Destillationsblase einer

Zur Ammoniumbestimmung wird von dieser ProzeBldsung
Mikrowasserdampfdestillationsapparatur transferiert. An-
schlieBend werden durch einen Trichter ca. 2 ml 5N NaOH
in die geschlossene Apparatur gegeben. Wdhrend einer
Destillationszeit von 8 Minuten mit Wasserdampf ist das
Ammonium quantitativ in eine schwefelsdurehaltige Vorlage

(1 - 2ml> O,5NH SO4) Ubergetrieben,

2
Nach dem Auffiillen auf 25 ml im MeRBkolben wird davon ein
Aliquot entnommen. Dieses wird mit NeBlers Reagens (1 ml)

in einem weiteren 25 ml MeBkolben angefdrbt. Nach 15 Minuten
Wartezeit wird innerhalb weiterer 45 Minuten gegen eine
Blindldsung (Wasser und NeBlers Reagens) die Extinktion

ermittelt.

Aus der Extinktion ergibt sich mittels einer Eichkurve die

entsprechende Konzentration.

4 Mol/1 konnte

Oberhalb der Nachweisgrenze von 2,56 - 10~
bei diesem Versuch kein Ammonium in der Aufldserldsung nach-

gewiesen werden.

1) Die Abwandlung der urspriinglichen Bestimmungsmethode
nach Kjeldahl wurde im Institut flir HeiBe Chemie

(Kernforschungszentrum Karlsruhe) entwickelt.
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