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1; - Allgemeine Betrachtungen

Metallische Brehnelemente einiger Reaktoreén enthalten als Le-
gierungsbestandteilé Molybdin zwischen 3 und 10 %. Fir andere,
in Planung befiﬁdlicher Reaktoren, ist vorgesehen, oxydischen
Brennstoffen metallisches Molybdin bis zu 20 % beizufiigen. Es
dient als Strukturmaterial vor allem zur Verbesserune der Wirme-

(1)

1éitfanigkeit' /.
Beiwdér wéﬁrigéﬂ Wiederaufarbeitune molybdinhaltiger Kernbrenn-

stdffe berditet vor allem der AufldseprozeR betrichtliche
Sehwierigkeiten,

Bisher wurde das Aufl8severhalten von Uran-Molybdin-legierten
Brennstoffen mit bis zu 10 % Mo-Anteil in Salvetersiure unter-
sucht. Man kann grundsitzlich zwei Wege gehen.

a) Aufldsen mit Salpeterséure und Abtrennen der ausgefidllten

(2)(3)’

Molybdinsiure

b) Auflssen mit Salpetersiure in Gerenwart eines Komplexbild-

(1) (5)

ners z.B. Eisennitrat , Wobel das Molybdin mit in

Lésung seht.

Beide Moglichkeiten wurden von uns auf das System UOZ—MO mit
10, 15 und 20 % Mo angewendet und untersucht.

2. Auflbsung von UOZ—MO (10, 15 und 20 7%)-Sinterpellets in
Salnetersiure

Folgendes FlieRschema wurde fMir den Aufl8seprozef zu Grunde
gelegt und die einzelnen Prozefstufen und Produkte genauer
untersucht.
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2.1 DBestimmung von Aufldseraten, Aufldsegeschwindigkeiten und
Gesamtaufldsezeiten von UO,-Mo-Brennstoffen mit 10, 15
und 20 % Molybdingehalt in HNO3

Beim Aufl&sen selbst wurden zunfchst Aufl8seraten, Aufldsege-
schwindigkeit und Gesamtaufldsezeit in Abhdngigkeit von der
Salpetersiurekonzentration bestimmt. Die Aufldseraten (defi-
niert als mg e~ min~1) von UO,-Mo~Pellets nehmen mit steigen-
der Salnetersiurekonzentration zu. Sie sind gegenfiiber reinem
UO2 betrdchtlich hdher, Von 10 % Molybdin an unterscheiden sich

die Aufldseraten nicht mehr wesentlich (Abb., 1).

Die Auflésereschwindigkeiten sind definiert als geldste Menge
Brennstoff (angeseben in %) nro Zeiteinheit. Es hat sich gezeigt,
daB beil Pellets mit 10 % Mo-Gehalt die Menge gelOsten Brenn-
stoffes in 4 M Salpetersiure nach 1 Stunde bereits von 50 %

auf 90 % in 9 M HNO3 ansteigt. Lediglich in 3 M HNO3 ist sie

niedriger.

In 10 M Salpetersiure nimmt die Aufldsegeschwindigkeit gegen
Ende der Aufldsune hin wieder ab. Dieses ist darauf zurlick-
zuflihren, daR sich bei hoher Anfangsssdurekonzentration im

Verlauf des L8sevrozesses auf dem Pellet eine Mo-Oxydschicht



ausbildet die sich nicht mehr entfernt und dadurch den Ldsevor-
gang hemmt, Die Auflésung erfolgt jetzt nur noch langsam durch
Diffusion der SHure durch die Molybdidnoxydschicht. AuRerdem bil-
det sich in der LOsune eine Suspension von Molybdinoxyd, so dag
zusdtzlich eine Niederschlassbildung des Molybdinoxydes am Pellet
erfolet (Abb, 2 - 4),

Im Zusammenhang mit der Aufldseceschwindigkeit steht die Ge-
samtaufldsezeit., Normalerweise nimmt sie beil UOz—Mo mit stei-
gender Salpetersiurekonzentration ab, Die experimentellen Ergeb-
nisse zeigen aber, daB von 8 M HNO3 an durch die Ausbildung der
Molybdé&noxydschicht an der Oberfliche des Pellets bei 10 % Mo-
Gehalt dle Gesamtaufldsezeit wieder ansteigt. Ganz deutlich
macht sich diese Erscheinung bei 15 % und 20 % Mo bemerkbar,
Hier steigt sie bei 15 % Mo auf {iber 20 Stunden an. Bel Brenn-
stoffen mit 20 % Mo ist dle vollstindise Aufldsung in 10 M
Salpetersiure liberhaupt nicht mehr mdglich (Abb. 5). In diesem
Falle werden nur ca. 80 - 90 % der Pellets gzeldst,.

Die resultierenden Lésuneen sind von breiartiger Konzistenz die

nur sehr schwer zu handhaben sind.

2.2 Untersuchungen nach dem Aufldsenrozef’ und nach der Filtration

Bereits beim L&seprozef wird eine mdglichst hohe Uran- und
relativ geringe SHurekonzentration der Feedldsung angestrebt.

Die zur Bestimmung der Aufldsegeschwindigkeiten und Gesamtauf-
10sezeiten eingesetzte Siuremenge wurde so bemessen, daf 100 %
Sdureliberschup vor der Aufldsung vorhanden waren. Diese SHure-
menge hat sich als unbedingt erforderlich erwiesen um eben noch
bei diesen grofen Molybdinoxydniederschlégen arbeiten zu kdnnen.
Folgende schematische Skizze zeist die Versuchsanordnung (Abb., 6).

®ir die Untersuchung der Aufldsuns und die weiteren Schritte
wurde jewells ein Pellet verwendet. Nach der vollstindigen Auf-
16sung des Pellets bel ca 10500 in der entsprechenden SHure-
menee wurde das erhaltene Produkt auf 25°C abgekihlt, liber Mem-



branfilter das ausgefillte Molybdinoxyd abfiltriert und mit
einer konstanten Menge Waschwasszr gewaschen., Produktldsungen
und Waschwasser wurden getrennt analysiert. Der ausgewaschene
Molybdédnniederschlag wurde mit stoh vollstidndig aufgeldst
und darin Uran bestimmt.

Dié Tabellen geben obere und untere Werte aus je 4 Versuchs-
reihen an.



+

Tabelle 1

Produktldsunecen von 002-10 % Mo=Aufldsung

H M H M % v, einge- ergzielte % v. einge- erzielte Mola-
Anfang Fnde setzten Molaritit setzten ritit (19“2)
= Uran Uran Molybdén Molybdéin
3 2,3-2,5 83-95 0,33-0,35 22-38 3-4
4 2,7-3,1 90-93 0,42-0,50 17-26 3-4
5 3,0-3,6 90-94 0,5-0,5A4 1417 2-3
6 3,7-4,3 87-91 0,61-0,69 10-19 2-3
7 4,0-5,0 87-94 0,70~0,77 -9 2-3
8 4,8-5,7 80-94 0,75-0,84 5- 7 1-2
9 5,3-5,7 82-84 0,92-0,96 4- 9 1-2
10 5,8-6,4 §2-87 1,0 =1,2 224 1-2
Tabelle 2
Produktlfsungen von U02—15 % Mo-Auflésung
HY,M H',M % v. einge- erzielte ¢ v. einge- erzielte Mgla-
Anfang Frde setzten Molaritit setzten ritét (10:2)
- Uran Uran Molybdin Molybdin
3 2 -2,6 90-91 0,3 15-20 2-3
4 3,1-3,4 90-97 0,4-0,43 10-13 2-3
5 3,2-4,0 85-94 0,53-0,55 7-11 2-3
6 4,0-4,9 86-93 0,63-0,69 5-10 2-3
7 4,7-5,5 76-85 0,7 -0,75 h-7 2-3
8 5,9-6,8 78-85 0,80-0,86 3,5- 4,5 1-2
9 6,5-6,9 68-76 0,85-0,95  3,5- 4,1 1-2
10 6,5-7,6 63-72 0,76-0,8 2 - 2,5 1-2



Tabelle 3

Produktldsungen von Uoz-zo % Mo-Aufldsung

+ +

H' M H M % v. eirge~ erzielte % vi einge- erzielte Mola-
mfen  Tage  Sgizten  Welariude cetsten o righy (1079
3 2,4 84-93 0,3 10-15 2-4
5 3,2-3,5 90-97 0,4 0,45 7= 9,5 2-4
5 3 -4 84-92 0,45-0,5 6= 7 2-3
6 3,4-4,5 84-93 0,6 -0,65 3,5- 5,5 2-3
7 4,8-5,6 66-82 0,6 -0,75 3- 5 1-2
8 5,5-5,6 56-82 0,5 -0,9 3-5 1-2
9 5,4-6,2 70-88 0,9 -1,0 2- 5 1-2
10 7 -8 54-84 1,0 -1,3 3-5 1-2

Obwohl stets gleiche Versuchsbedinpungen zu Grunde lagen streuen
die Urangehalte der L8sungen besonders bei Brennstoffen mit 15 %
und 20 % Molybdidn. Die Unterschiede bei den letztgenannten Brenn-
stoffen haben mehrere Griinde: erstens 1ldsen sich die Pellets, wie
bereits erwdhnt wurde, bei hohen Siureauscangskonzentrationen nicht
mehr vollstindig auf., Zweitens f311t die Molybdinsiure in verschie-
denen S&Hurekonzentrationen in unterschiedlichen Formen aus und ad-
sorbiert einmal mehr oder weniger Uran und drittens der erhdhte An-
teil an Molybdin im Brennstoff selbst. So werden bei Brennstoffen
mit 10 % Mo bis zu 20 % des eineesetzten Urans am Molybdinnieder-
schlag adsorbiert, wihrend bei 15 und 20 % Molybdin bis liber 30 %
adsorbiertes Uran gefunden wurden.




In Tabelle' 4 - 6 werden die gefuhdenen Analysenwerte fiir das
Waschwasser der einzelnen %olybdénoxydniederschlége angegeben.
Die Siurekénzentration in der ersten Spélte jeder Tabelle be-
zieht sich auf die S#ureausgangskonzentration bei der Aufldsung
des jeweiligen Brennstoffes, wihrend in Spalte 2 die S#urekonzen-
tration des Waschwassers hach dem Waschen des Niederschlages zu
versteéhen ist,

Tabelle L

Waschwasser des Molybdinniederschlages von U02—10 % Pellets

H, " H, M % v. eingesetzten % v. eingesetzten
Anfang Waschwasser Uran Molybdén
3 0,1 - 0,2 2,5 - 6 1,3 - 3,5
4 0,1 - 0,2 3 - 6 1,3 - 2,3
5 0,1 - 0,2 3 - 6 1 - 1,5
6 0,15 - 0,25 5 - 8 1 - 1,5
7 0,15 - 0,3 6 - 9,5 1 - 1,8
8 0,2 - 0,35 7 - 12 1 - 1,3
9 0,2 - 0,k 8 - 15,5 1 - 1,b4
10 0,25 - 0,h 8 - 16 1 - 1,4



Tab é 11 e 5

Waschwasser des Molybdidnniederschlases von UO,-15 % Mo-Pellets

2

H ,M H' LM % v. eingesetzten % v. eingesetzten
Anfang Waschwasser Uran Molybdin
3 0,1 - 0,2 3,4 - 4,3 1 - 1,4
4 0,2 - 0,5 2,6 - 6,2 1 = 1,7
5 0,2 - 0,3 5,8 - 9 0,7 - 1,3
6 0,2 - 0,7 7,2 - 10,8 0,9 - 1,7
7 0,4 - 0,6 9,7 - 21,8 1 - 1,9
8 0,3 - 0,7 11,6 - 31,8 0,6 = 2
9 0,5 - 1,4 18,4 - 52 0,9 - 2
10 0,3 - 0,6 21,3 - 25,4 0,3 - 1,2

Tabelle 6

Waschwasser des Molybdinoxydniederschlages von UO2~2O % Mo-Pellets

H+,M H+,M % v. eingesetzten % v, eingesetzten
Anfang Waschwasser Uran Molrbdén

3 0,1 - 0,3 5 - 16 1 - 1,3

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

5 0,3 - 0,4 7 - 13 1 - 1,4

6 0,3 - 0,45 6 - 13 0,7 - 1,3

7 0,3 - 0,8 12 - 33 0,9 - 1,5

8 0,3 - 0,8 12 - 23 0,6 - 2

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

10 0,3 - 0,6 16 - 19 0.5 - 2,5



Wie die Ergebnisse zeigen, wird ein CGrofteil des Urans aus dem
Niederschlags ausgewaschen, Der im Wasser 16sliche Anteil an
Molybdin betrug durchschnittlich 1 - 2 % vom Gesambmolybdin,

Tabelle 7

Gefundene Uranmengen in sewaschenen Molybdinrilickstinden

UOg-lO % Mo UO2-15 % Mo U02-2O % Mo

H+,M % v. eincesetzten % v. eingesetzten % v, eingesetzten
Anfang Uran Uran Uran

3 0,2 - 10,5 0,2 - 0,6 0,3 - 0,5

4 1 - 4,2 0,2 - 0,4 0,2 - 0,5

5 0,2 - 0,8 0,1 - 0,3 0,2 - 0,5

6 0,1 - 1,6 0,1 - 0,8 0,2 - 0,6

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

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

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

Entscheidend fiir die Wirtschaftlichkeit des Aufbereitungsprozesses
sind die Uranverluste. Die Ergebnisse in Tabelle 7 zeigen, daB es
unbedingt erforderlich ist, den Molybd&noxydriickstand nochmals zu
behandeln, um das Uran zurilickzugewinnen., Die Werte schwanken sehr
und lassen sich aus ungeklirten Griinden schwer reproduzieren. Die
Uranwerte dlirften in einem Produkt das im technischen MaBstab er-
halten wird, eher schlechter als besser sein. Auffallend war, daB
bei niedrigen S#ureausgangskonzentratlonen der nicht auswaschbare
Uranteil unterschiedlich hoch war. Bei niedrigen S&Zurekonzentrationen
kann der Molybdi&noxvdniederschlag betrdchtliche Mengen an UOZMou
enthalten(6). Bel hdheren SHiurekonzentrationen ist Uran am Molybdin-
oxydniederschlag nur adsorbtiv gebunden und kann deshalb leichter

mit Wasser ausgewaschen werden.
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Wie bereits oben angefilhrt wurde, kann das im Niederschlag ent-
haltene Uran durch Aufl8sen des Molybddnoxydes mit Natronlauge
zuriickgewonnen werden, Dieser Schritt wurde in der vorliegenden
Arbeit nicht untersucht. Wie aus der Literatur(Y) hervorgeht,
kdnnen auf diesem Weme die Uranverluste auf weniger als 0,1 %
gebracht werden. Wir wollten lediglich die in Tabelle 7 erhalte-
nen Uranwerte feststellen um auf die Notwendirkeit der Zuriickge-
winnung des Urans hinwelsen. Der zusitzliche Auflbseschritt des
Molybdinoxvdniederschlages und die damit verbundene Zuriickgewin-
nung bemerkenswerter Mengen an Uran ist der Hauptnachteil dieses
Verfahrens. Das Uran-Molybdidnverhiltnis in den klar filtrierten
Ldsungen steigt mit zunehmender Siureausgangskonzentration an.
Abb, 7

Der SZureverbrauch liegt wie aus Tabelle 8 hervorgeht zwischen 2
Molen bei niedrigen SHureausgangskonzentrationen und 2,8 Molen
bei hdheren Siurekonzentrationen pro Mol Pellet. (Es wird hier
auf ein "mittleres"™ Molgewicht des Pellets bezogen, das aus den
unterschiedlichen Gehalten des UOZ-MO-Brennstoffes an Molybdén
berechnet wurde. Fiir U0, - 10 % Mo ist das "mittlere" Molge~-
wicht 252,6, filr U0,-15 % Mo = 243,3 und fiir U02—2O % Mo 235,3.

Tabelle 8

N Mol H' Mol HY Mol HY
H M : |
Anfang Mol U0,-10 % Mo Mol UO,-15 % Mo Mol U0,-20 % Mo
3 1,9 1’6 1,6
4 2,4 1,9 1,9
5 2,4 2,2 2,3
6 253 2,1 2,4
7 2,2 2,0 1,8
8 2,4 2,0 2,5
9 2,7 2,6 2,8
10 2.8 5 ) 5 o

-
-
w
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Die nach der Filtration erhaltenen klaren Uranldsungen blieben
bei Zimmertemperatur mehrere Wochen stabil.

Absetzgeschwindigkeiten von MGOq in Feedlésungea wer der Filtration.

Zur Bestimmung der Absetzgeschwindigkeiten von Mod, in verschiede-

w

nen Salpetersiureskonzentrationen viurden UJ.-10 % Mo-Pellets in

o

7 M und 10 M Salipetersiure vollstindig aufgeldst und das Volumen

o}

des Molybdinoxyds in hestimmten Zeltabstinden abgelezen.

Es hat sich gezeigt, dalk bei niedrigern Sdureausgangskonzentrationen
der Niederschlag wesentlich volumindser ist und sich langsamer ab-
setzt als bei hoheren Siureckonzentrationen. Siehe Abb, 8.

2.3 Aufldsung von UO,~Mo (10, 15 und 20 %)-Sinterpellets in Sal-
petersiure mit Hilfe veon Ultraschall

Im Verlauf der Versuche hat es sich gezeigt,., dah die an der Pellet-
oberfliche sich ausgebildete Molybd&rnozydschicht durch mechanische
Einwirkung verh8ltnismdfig leicht zu entfernen ist. Auf diese
Weilse kdnnte die Aufldsung wieder vollstindig erfolgen. Da nun
aber der Einbau mechanisch bewegter Teile im Auflbser selbst

oder ein vollstindig rotiersncer Auflfser, der cdurch Eigenabrieb
der Pellets die Ausbildune der Moliybdénoxydschicht verhindern
sollte, aus technischen Griinden nicht in Frage kommen diirfte,
versuchten wir mit Hilfe von Ultraschall dieser Erscheinung zu
begegnen. Wir untersuchten zund-hst den Einfluh des Ultraschalls
auf die Aufldseraten. Wie aus den Abb. 9«12 zu ersshen ist, er-
héhen sich diese m Vergleich zu den Aufl8seraten ohne Ultra-
schall bei niedrigen Siurekonzentraticnsn um den Faktor 3 und

beil hoheren Siurekonzentrationen um den Faktor 2. Da der Aufbau
der Molybdinoxydschicht auf dem Pellet erst im Verlaufl des LOse-~
prozesses erfolgt, ist der Einfluf des Ultraschallfeldes ganz
deutlich bei den Gzsamtaulldsezeiten zu erkennen. Eringt mar

nun eine Ultraschallcuellie unnmittelbar in den Auflbser so daR

die im AuflOserkorb befindlichen Pellets direkt dem Ultreschall-

feld ausgesetzt sind, kann es zur Ausbildung der Molybdinoxyd-
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schicht gar nicht kommen. Der Vergleich der Gesamtaufl8sezeiten
mit und ohre Ultraschall ist in (Abb. 13-16) zu ersehen. Der
Einsatz von Ultraschall beim Aufldsen von Brennstoffen mit

hohen Molybd&nsehalten kénnte so von Vorteil sein.

Es ist jedoch hierbei zu bedenken, daf die Reichweite des Ultra-
schallfeldes in einem mit Pellets dich? gepackten Aufldsekord

nicht mehr grof ist. Aus Abb. 17 geht hervor, dahl bei der doppel-
ten Gewichtmenge an Pellets dis Gesamtauflfsezeit bel gleich-
bleibender Schallintensitit ebenfalls um etwa das Doppelte an-
steipgt. Es wire aus diesem Grunde notwendig, an mehreren Stel-

len eines Auflésers Ultraschallgeber einzufiihren um den gewlinschten
Effekt zu erzielen. Die Verwendung ciner solchen Anordnung im
technischen MafRstab dlirfte fraglich sein.

Experimentelles

Fiir die Versuche wurden U0, und UOZ-MO-Pellets mit 10, 15 und

20 % Mo-Gehalt von der Firma Nukem verwendet. Die in einer Stunde
bei 1.600° C gesinterten Pellets hatten einen Durchmesser von

6 mm und 12 mm Linge. Die Pellets wurden vor den eigentlichen
Versuchen mit Alkohol entfettet. Das Gewicht der Pellets be-

trug durchschnittlich 3-3,5 g.

Fiir die Ultraschallversuche diente der Ultraschall-Industrie-
generator Type USIG 750 von der Firma Schoeller & Co. mit

einem 20 KHz Koppelschwinger. Auf den konisch zulaufenden Koppel-
stempel war ein Exponentialvorsatz mit 20 mm @ eingeschraubt,

der zur Erzeugung sehr grofer Schallintensititen fihrte. Die
mittlere Schalleistungsdichte betrug ca 55 - 60 W/cmz.

In Abb. 18 und 19 ist die Versuchsanordnung f{ir die Bestimmung
der Aufl8seraten und die Bestimmung von Gesamtaufldsezeiten in
Gegenwart von Ultraschall zu sehen.

Abb. 20 zeigt eine Aufnahme von U02-15 % Mo-Sinterpellets

a) vor der Aufldsung
b) wihrend der Aufldsune ohne Ultraschall
¢) wihrend der Aufldsung mit Ultraschall
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3. Aufldsuns von UO.,-Mo-Brennstoffen in Salpetersiure-Eisen-
nitrat-Lésunegen

Bel der Aufldsung von UO?—?owBrennstoffen lassen sich durch
Verwendung von Eisennitrat als Xomplexbildner flir Molybdin
wesentlich hohere Urankonzentraticnen erzielen, Uber Vor-
und Nachteile bei der Aufldsung molybdinhaltiger Brennstoffe
mit Salpetersdure allein und Salpnetersiure-Eisennitrat wird
in der Literatur ausfihrlich berichtet(g).

Wir versuchten zu prifen, inwieweit sich UO2—M0~Brennstoffe
mit 10, 15 und 20 % Voliybdidngehalten auch in Gegenwart von
Eisennitrate noch ontimal aufldsen lassen. In der Literatur
sind unseres Wissens auf diesem Wege nur Uran-Molybdinlegie-

rungen mit hdchstens 10 % Molybdin untersucht worden.

3.1 Bestimmuneg der Aufldseraten und Gesamtaufldsezeiten von
U0,-Mo-Brennstoffen mit 10, 15 und 20 7 Molybdingehalten
An"1 M Fe(Nog)nHNO3

Dle Aufldseraten von UOz-Mo—Brennstoffen sind im Gegensatz zu
den Aufllseraten ohne Elisenionen wesentiich hdher und nehmen
mit steigender Salnetersiurekonzentration bei konstanten Eisen-
nitratgehalt (1M) zu. Bei einer Ldsetemperatur von 80° ¢ stei-
gen die Aufléseraten wie aus Abb. 21 zu schen ist auch mit
steigendem Molybd&ngehalt an. Bei 1050 C damgegen steigen zwar
die Aufléseraten mit steipender Salpnetersiure an, aber sind

nur noch unwesentlich von Molybdédngehalt des Brennstoffs selbst
abh8ngig. Abb, 22 zeiet die gegeniiber bei 80° ¢ deutlich hdhere
Aufléseraten, wihrend der Molybd&ngehalt fast keinen Einfluf
mehr hat.

Die erhaltenen Aufliseraten in Abhingigkeit von der Salpeter-
sdurekonzentration und konstanter Eisenionenkonzentration
lassen sich durch folgende Gleichune ausdriicken

2 . -1
R =% . = mg en” min~ )

n
© (HN0,) (R
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Durch Ausgleichsrechnungen wurden fiir die einzelnen Brennstoffe

bei 80° ¢ und 105° ¢ L&setemperatur folgende k- und n-Werte ge-

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

Tabelle -9

80° ¢ 105° ¢

n k n k

w0, 1,56 0,73 0,44 27,5
U0, - 10 % Mo 2,2 0,9 0,75 45,1
Uo, - 15 % Mo 1,87 2,77 0,91 36,8
UO2 - 20 % Mo 1,46 6,52 0,90 33,6

Die Aufldseraten werden durch die Anwesenheit von Uranylnitrat

kaum beeinfluht. Wir untersuchten dies an UO2 - 10 % Mo-Brenn-

stoff in Gegenwart von 0,2, 0,4 und 0,6 M Uranylionenkonzen-

tration Abb.

25 und Abb.

26.

Die aus diesen Kurven berechneten k- und n-Werte sind in Tabelle

10 angegeben.

Tabelle 10
80° ¢ 105° ¢
n k n k
e
0,2 m U0, 2,56 0,47 0,78 41,1
0,4 m vo,"* 1,7 3,1 0,86 33,2
0,6 m U0, 1,8 2.6 0,87 31,38
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Die Gesamtauflésezeiten von UOZ-MO-Brennstoffen sind gegeniiber
denen ohne Eisenzusatz wesentlich kilirzer; Siehe Abb. 27. Die
Reaktion ist vor allem zu Beginn der Aufldsung und bei hdheren
SéureéusgangskonZentrationen sehr heftig., Sie verliuft unter
starker Stickoxydentwicklune. Erst segen Ende der Auflésung
nimmt die Reaktion wieder ab.

3.2 Herstellung von Feedldsungen durch Aufldsen von UO,-Mo-
Brennstoffen mit 10, 15 und 20 % Molybdidngehalten In 1 M
Fe(NO3)3-HNO3-Lbsunqen

Flir den Extraktionsprozel ist eine ca. 1 M Urankonzentration und
3 M Salpetersiurekonzentration wiinschenswert. Wir versuchten zu-
ndchst durch Aufldsen von UO,-Mo-Pellets mit 10, 15 und 20 % Mo
in 1 m Fe (NO3)3 und steigender Sidurekonzentration Ldsungen zu
erzielen, deren Urankonzentrationen so hoch und deren SiHurekon-
zentrationen so niedrig wie mSglich waren., Es wurden zuerst kon-
stante Volumina an 1 M Eisennitrat-Salpetersiure vorgelegt, und
UO2-MO-Pellets so lange geldst, bis eine schwache Trilibung der
Ldsungen auftrat. Der ungeldste Anteil an UQg-Mo wurde entfernt
und zurlickgewogen. Auf diese Weise konnte in erster Ndherung die
Konzentration an Brennstoff festgelegt werden, die gerade noch
ohne nennenswerte Ausfdllung in L&sung geht. Bei der Wiederholung
der Versuche wurden dann auf Grund der vorherigen Festlegung der
Konzentrationen beil konstanten Einwaagen an Brennstoffproben die
S&uremengen so bemessen, da® keine Triibune der L8sungen mehr auf-
trat. Es lassen sich auf diesem Wege folgende Konzentrationen an
Uran, Molybddn und Endsiure in Abhidneickeit von der Ausgangssdure=-
konzentration bei konstantem Eisengehalt erreichen. Siehe

Abb., 28 fiir U02 - 10 % Mo
Abb, 29 fiir UO2 - 15 % Mo
Abb, 30 fir UOD - 20 % Mo

Die Aufl&sunmen wurden alle bei 80° C durchsefiihrt. Bei hsheren
Losetemperaturen werden die L8sungen instabiler und es tritt
teilweise Zersetzung des Eisen-llolybdin-Komplexes ein. Vor allem
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bei Brennstoffen mit 15 und 20 % Molybddn. Wihrend sich bei Brenn-
stoffen mit 10 % Molybdingehalt in 1 M Fe(NO3)3 - 12 M HNO3 noch
Urankonzentrationen von 2,2 M ohne Ausfdllung von MOO3 erzielen
lassen, erreicht man bei 15 % Molybddn bei gleicher Eisen-Sdure-
konzentration L&sungen von nur 1,2 molarer Urankonzentration

5 - 10 % Mo -

treten ab 8 M Siureausgangskonzentration nach dem Abkiihlen Konzen-

und bei 20 % Mo nur noch 1 molar. Bei Lsungen mit UO

trationsniederschlige von Uranylnitrat auf.

In der Praxis wird man deshalb Ldsunesen mit so hohen Urankonzen-
trationen nicht herstellen, sondern in Konzentrationsbereichen ar-
beiten, bei denen die Gefahr einer Kristallisation der L&sung
nach dem Erkalten nicht besteht. Wie bereits eingangs erwihnt
wurde, ist fiir die nachfolgende Extraktionsstufe keine so hohe
Urankonzentration erforderlich., ZweckmdBigerweise wird man die
Aufldsung so fithren, daB man ohne grofe Feed-Einstellung in den

1. Extraktionszvklus eehen kann., Da die Ldsungen auf Grund der
spidter beim Briiterbrennstoff zu erwartenden hohen Spaltprodukt-
konzentration filtriert werden missen, wurden sie nach der Auf-
18sung liber Feinfilter filtriert und zur Priifung ihres Stabili-
tidtsverhaltens 8 Wochen bei 25O C aufbewahrt. Die folgende Tabelle
zeigt die Ergebnisse dieser, nach Abb..28 - 30, erhaltenen L&-

sungen

Tabelle 11

Verhalten der L&sungen nach dem Aufldsen und Filtrieren

HNOB,M UO2 - 10 % Mo UO2 - 15 % Yo U02 - 20 % Mo
Anfang Konz. siehe Abb., 28 Konz.siehe Abb.29 Konz.siehe Abb.30

3 stabil stabil stabil

)4 " 1 Hi

5 1" A1 n

6 ] n "

7 1 1 n

8 z.T. kristallisiert " "

9 11 " "

1 O 1" 1 ”

11 " " geringe MoO.,~Aus-

n 1 scheidung
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cgen, siehe Seite 9.) Bel 12 M Siureausgangs-
konzaentration ist der Siureverbrauch auf iiber L lMole angestiegen.
Wie bereits angefiihrt wurde wverlivft die Aufldsung bei hohen Sdure-

-

konzentrationen unter staikker Stickoxydentwickling sehr stiirmisch.
In der Tatsache, dak hierbel groRe Mengen Stickoxyde {iber den
Riickflubklihier entweichen,lliegt der Grund weshalb bei hohen Slure-
kongentrationen der Sdureverbrauch wesentlich hBher ist als beil

niedrigen, Im Einzelnen wurden foleende Werte gefunden Abb, 31.

Die Aufldsungen wurden in einem Glaskolbern mit RiickfluBkithler
durchgefiithrt. D Beheinung erfolete in einem Oibad, das mit einem

ie
Thermostat auf 20° C gehalten wurde
Die Titration der freien S3Zure wurde nach der LiCl,-lMethode von

Kubota (9) vorganommen.

4, Untersuchungen ilber die Adsorption von Spaltprodukten am Molyb-
dé&nniederschlag 8

Flir die Aufbereitung von bestrahlten molybdinhaltiesen Brennstoffen
schien 2s uns interesssa inwiewelt Spaltprodukte durch den

MOTybdannlede“°ghi > adscrbilert werden und spdter bei der Lage-
rung von ”olybdat?d ungen beriicksichtist werden missen, Wir unter-
suchten deshalb zunfchst an Modellversuchen durch Markierung eines
Spaltproduktes desszn Verhalten wdhrend des Frozesse Zu diesem
Zweck wurde vor der Aufldsune eines unbestrahlten UOG—MouPellets

zur Salpetersiure eine unter Briiterbedingungen entstehende Menge
eines Spaltproduktes zugegeben und mit dem entsprechenden radio-

aktiven Nuklid markiert. Nach der Aufldsuns des Brennstoffes wurden
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analog dem ProzeRverlauf 4 L3sungen erhalten ni#mlich, Uran-
16sung, Waschwasser, Molybddnldsung und Ldsung des Uranriick-
standes nach der alkalischen L&sung des Molybdi&nniederschlages.
In diesen 4 Ldsungen wurde nun die Verteilune des betreffenden
Spaltproduktes gemessen.

Hierbel wurden folgende Ergebnisse gefunden

Cs Ru Ce ir
Feed 70 % 86 % 90 % 9 %
Wi 8,5 2 11 % 8 % 1%
Mo-Riickst. 22 % 1,5 % 0,2 % 2,4 7
U-Riickst. 0,2 % 0,2 % 2 % 88 2

Die Daten stellen Durchschnittswerte aus je 4 Versuchsreihen
dar. Die Ergebnisse lieBen sich sehr leicht reproduzieren und
stimmten gut {liberein.

4,1 Aufldsung von bestrahlten UO2-M0-Brennstoffen in Salpeterséure

Weiltere Modellversuche wurden schlieflich an kurzzeitig bestrahlten
UOQ-MO-Pellets unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Um auch
hier einen hohen Abbrand zu simulieren, wurden vor der Aufl8sung
geldste inaktive Spaltprodukt-Trigermengen in die Salpetersiure
gegeben. Nach der vollstindigen Aufldsuns der bestrahlten Probe
wurdenwiederum die vier anfallenden L&sungen auf die Snaltpro-
duktverteilung in einem Vielkanal-Impulsh8henanalysator nach der
Subtraktionsmethode untersucht,.

Cs Ru Ce ir
Feed 83 % 83 % 79 % 50 %
WW - 15 % 19 % 5,3 %
Mo-Riickst. 12 % 1,5 % 0,3 % 0,6 %
U-Riickst. - - 1,6 % 4s %

Die Ergebnisse stimmen mit den oben gefundenen Werte gut iiber-

ein.



Zusammenfassung

Es wurde das Aufléseverhglten von UOz-Mo-Brennstoffen mit 10 -
20 % Molybdingehalt in Salpetersiuré allein unhd in Salpetersiures
EiSennitfatiééﬁﬁg untersucht;

Vor allem wurden Aufléseratén; AufiBseseschwindigkeiten und Ge-
samtauflésezeiten in Abhénéiakeit voh der Salpetersiurekonzen-
tration bestimmt, Ferner wurde die MSslichkeit der Anwendung

von Ultraschall bei der Aufldsung von UOQ-MO-Brennstoffen in
Salpetersiure geprift. Im Hinblick auf die Wiederaufbereitung
solcher Kernbrennstoffe sind die erzielbaren Uran- und S&ure-
konzentrationen beim Aufldseproze’ von grofiem Interesse, Aus
diesem Grunde wurden optimale Bedingungen fiir den Aufldseschritt
festgelegt und die resultierenden Ldsungen analysiert., Gegen-
stand weiterer Untersuchungen war das Adsorptionsverhalten eini-
ger wichtiger Spaltprodukte am Molybdinoxydniederschlag und
deren weiteren Verteilung auf die verschiedenen anfallenden

Prozefldsungen.

Herrn Hamburger :nd Herrn Flory habe ich fiir die sorgfdltige
Durchfiihrung der zahlreichen Versuche und Analysen zu danken.
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Abb.2

Auflosegeschwindigkeiten von UO, - Mo (10%) -Pellets in
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Abb.3

Auflosegeschwindigkeiten von UO,- Mo (15%) - Pellets in
Salpetersdure
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Abb. 4

Auflosegeschwindigkeiten von UO,-Mo (20%) - Pellets in Salpetersdure
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Auflosung von UO; Mo(10°) Pellets in Salpe’terrsdure
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Abb. 8
§ Absetzgeschwindigkeit von MoO, nach der Auﬂésung
> von UO,- Mo(10°.)- Pellets mit Salpetersaure
100+ —O0—10M
—X— M
90-
80—
70~
60-
50 //.o
_—o©
o
40- o
VA
30-
/— X X
20 //x |
x/o
s/
10+ X/O
/é 5
0 T 7 T I i
1 2 3 5



mg cmZmin™’

R=

10 —+

0.1

Abb. 9

Aufloseraten von UQO,-Pellets
in HNO, (bei 100°C)

mit Ultraschall

[ ohne Ult'rascholl

T .
20 ——  HNO,, M
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Abb. 17

EinfluB der Pelletpackung im Auflésekorb auf die

Gesamtauflésezeit mit Ultraschall von U0y-Mo (20°%)
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Abb. 21

Aufloseraten von UO,-Mo-Pellets in
1M Fe(NO;); ~HNO, bei 80°C
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Aufloseraten von UOZ-Mo-F’ellets in
1M Fe(NO,), ~-HNO, bei 105°C
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Abb. 23

Gefundene k-Werte bei der Auflosung von
k UO,-Mo-Pellets in 1M Fe(NO,), -HNO, in
74  Abhdngigkeit vom Mo-Gehalt des /
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Abb. 24

Gefundene n-Werte bei der Auflosung von
UO,-Mo-Pellets in 1M Fe(NO;);-HNO; in
Abhdngigkeit vom Mo-Gehalt des Brennstoffes
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Abb.25

Aufloseraten von UQ,-Mo(10%) Pellets in

1M Fe (NOs); ~HNO; bei Anwesenheit von UQ.(NO:),(80°C)
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Abb. 26

Aufloseraten von UO,-MO (10%) Pellets in

1M Fe(NO,); ~HNO,; bei Anwesenheit von U0, (NO,),(105°C)
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Abb. 27

Gesamtaufldsezeiten von UO, -Mo -Pellets
in 1M Fe (NO,),-HNO, bei 80°C -
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Abb. 28

== Mdgliche Endkonzentrationen nach dem Auf-
s xS (6sen von UOQ, -10°% Mo -Pellets in .
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Abb. 29

Mogliche Endkonze'ntration nach dem Auflosen
von UO, -15% Mo -Pellets in 1M Fe(NO,), -HNO,
bei 80°C
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Abb. 30
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Abb. 31

Verbrauch an Molen HNO, pro Mol Pellet in
Abhdngigkeit von der Salpetersdureanfangs-
konzentration
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