Zur Chemie der Uranerz-Verarbeitung

Von Dr. U. ESCH und Dr. W. BLUMR ICH

Aus den Laboratorien der Lurgi GmbH. und der Metallgesellschaft A.G. Frankfurt/M.

Die Hydrometaliurgie des Urans hat sich auf der Grundlage moderner Laboratoriumstechniken

entwickelt. Sie ist andererseits heute bereits in der Lage, dem Gebiet des lonenaustausches, der Flis-

sig-fliissig-Extraktion und der Flockungsmittel Anregungen zu geben, die chemisch von allgemeinem

Interesse sind. Es wird dargelegt, welche Mboglichkeiten der Uranerz-Aufbereitung grundsdtzlich
bestehen und welches ihre chemisch-physikalischen Yoraussetzungen sind.

Einleitung

Fiir die Energieerzeugung durch Kernspaltung mit ther-
mischen Neutronen steht vorlaufig als natiirlich vorkom-
mendes Ausgangsmaterial nur das Uran-Isotop 23U zur
Verfiigung. Da das natiirliche Uran hauptsdchlich aus 238U
besteht und nur 0,71 %, 235U enthélt, miissen groBe Mengen
Uran gewonnen werden. Wenn auch aus dem 238U-Isotop
durch Neutroneneinfang gemas
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ein spaltbares Plutonium-Isotop in einem ,,BrutprozeB8“ er-
zeugt werden kann, so wirkt hinsichtlich der Neutronen-
bilanz eines Kernreaktors die groBe Menge 238U zundchst
doch als Ballast. Entweder wird es durch Isotopentrennung
abgetrennt oder — als Brennelement aus natiirlichem Uran
— zur Plutonium-Erzeugung ausgenutzt. Nach dem der-
zeitigen Stand der Technik ist jedenfalls 235U der einzige in
technischen Mengen zur Verfiigung stehende Spaltstoff. Der
erste mit Plutonium betriebene Reaktor ist noch im Ver-
suchsstadium.

Das Uran ist in der Natur durchaus kein seltenes Ele-
ment. Mit einer mittleren Massenhdufigkeit von ungefahr
4 g/t ist es etwa ebenso haufig wie Blei oder Arsen. Im Ge-
gensatz zu diesen chalkophilen Elementen ist das Uran je-
doch ausgesprochen lithophil und als solches gegeniiber den
chalkophilen und siderophilen Elementen nur selten in
hoheren Anreicherungen anzutreffen. Es ist somit ver-
standlich, ‘'daB es neben sehr wenigen reichen Uranerz-Vor-
kommen mit 0,59 U und mehr sehr viele ausgedehnte
arme Vorkommen gibt. Abb. 1 zeigt eine von F. Houter-
manst) aufgestellte Verteilungskurve, die das sehr deutlich
demonstriert.
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Abb. 1
Uran-~Verteilung in der Erdkruste nach F. Houtermanns

71) F. Houtermans, vgl. Chemiker-Z. 80, 603 [1956].
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Erztypen und -vorkommen

Die folgenden Ausfiihrungen beschranken sich hinsicht-
lich der Vorkommen im wesentlichen auf die Bundesre-
publik.

Es sind bis jetzt in der Literatur weit iiber hundert ver-
schiedene Uran-Mineralien beschrieben worden?), von
denen jedoch nur ein kleiner Teil technische Bedeutung
erlangt hat. Vom Standpunkt des Chemikers aus ist es
zweckmdifig, die groBe Zahl der erzbildenden Mineralien
in zwei Gruppen zusammenzufassen, was in groBen Ziigen
auch der natiirlichen Entstehung der Vorkommen ent-
spricht.

Die erste Gruppe umfaBt die primaren Erze, in denen
das Uran iiberwiegend vierwertig vorliegt. Die wichtig-
sten Vertreter dieser Gruppe sind Pechblende und Uraninit.
Beides sind Oxyde, deren Zusammensetzung im Bereich
von UO, bis etwa U0 liegt. Dazu kommen zahlreiche
Mischoxyde wie zum Beispiel Thorianit (Thorium), Bran-
nerit (Titan), Davidit (Titan), ferner Silicate wie Coffinit
und Uranothorit. Aus den Erzen dieser Gruppe muB das
Uran unter oxydierenden Bedingungen herausgeldst wer-
den, da nur die Verbindungen des sechswertigen Urans
ausreichend wasserloslich sind.

Zur zweiten Gruppe zdhlen in dieser einfachen Einteilung
alle Mineralien mit sechswertigem Uran. Meist handelt
es sich um sekundir entstandene, aus Lsungen abgeschie-
dene Mineraiien. Hierher gehdren in erster Linie die Uran-
glimmer, das sind die zahlreichen Doppelphosphate und
-arsenate des Urans mit Calcium, Kupfer, Barium und an-
deren zweiwertigen Metallen, ferner die Vanadate, wie Car-
notit. Die Erze dieser Gruppe sind ohne Oxydation laugbar.
Der iiberwiegende Teil der bisher bekannten Uranerz-
Vorrate gehort zur ersten Gruppe.

Primire Lagerstitten sind in der Bundesrepublik, abge-
sehen von kleineren Vorkommen im Schwarzwald, bis jetzt
nur in den FluBspatgédngen der Bayerischen Oberpfalz ent-
deckt worden. Derartige Gangvorkommen sind im allge-
meinen reich. Gehalte von 0,5 bis 109 sind mdoglich. Die
raumliche Ausdehnung ist allerdings meist gering. Als Bei-
spiele seien die Vorkommen von Joachimstal, Aue, Ka-
tanga, dem groBen Sklaven- und dem groBen Bérensee in
Nordkanada erwiahnt. Abb. 2 zeigt eine Photographie und
eine Radiographie eines Erzmusters aus Wdlsendorf in
Bayern. Der Pechblendgang im Begleitgestein — roter Gra-
nit — ist deutlich zu erkennen.

Sekundire Uranvorkommen sind auch in der Bundes-
republik hiufiger gefunden worden. Das bekannteste diirfte
das von WeiBenstadt im Fichtelgebirge sein, wo das Uran
als Torbernit, Kupfer-uranylphosphat Cu(UQ,),(PO,),*
8 H,0 vorkommt. Die geringe Machtigkeit, vor allem aber
die Notwendigkeit des Abbaues in 200 bis 300 m Tiefe,
machen dieses Vorkommen wirtschaftlich uninteressant.
Ein anderes Vorkommen ist das von Ellweiler, Kreis Bir-

%) CL. Frondel, Geol. Surv.’ Bull. 195811064,
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kenfeld an der Nahe. Hier liegt das Uran im wesentlichen als
Zeunerit, Kupfer-uranylarsenat Cu(UO0,),(As0,),-8-12 H,0
vor. DasVorkommen wird von der Gewerkschaft Brunhilde
im Tagebau abgebaut. Eine GroBversuchsanlage fiir dieVer-
arbeitung von Uranerzen ist zur Zeit dort im Bau. Die be-
kanntesten sekundiren Uran-Vorkommen sind die Carnotit-
Lagerstitten auf dem Colorado Plateau, die bereits seit
langer Zeit abgebaut werden.

Abb. 2. Photographie (a) und Radiograghie (b) eines Uranerzstiickes

von Wélsendorf (Oberpfalz)

Zu den sekundiren Vorkommen kénnen schlieBlich auch
die gerechnet werden, in denen das Uran in Ton, Braun-
kohle oder Olschiefern angereichert ist. Ein Vorkommen
dieser Art ist in Deutschland in Wackersdotf bei Schwan-
dorf, Oberpfalz, entdeckt worden. Der Urangehalt ist bei
derartigen Vorkommen allgemein sehr niedrig. Abgesehen
von den schwedischen Olschiefern werden sie bisher nicht
ausgenutzt.
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Abb. 3. Uran-Vorkommen in der Bundesrepublik
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Eine Ubersicht iiber die in der Bundesrepublik Deutsch-
land bis jetzt gefundenen Uranvorkommen,,von denen die
wichtigsten unterstrichen sind, gibt Abb. 33). Man kann
daraus ablesen, da die Gebiete an der oberen Nahe, im
Schwarzwald, im Bayerischen Wald und im Fichtelgebirge
sich als uranh&ffig erwiesen haben. Mengenmagig und nach
den Abbaubedingungen erscheinen vorerst nur die Vor-
kommen von Ellweiler und von Wdlsendorf interessant.

Physikalische Probleme der Uranerz-Verarbeitung

Der lithophile Charakter des Urans ist unter anderem
der Grund dafiir, daB der groBere Teil der technisch verar-
beiteten Uran-Erze sehr arm ist und dafl man richtiger von
uran-haltigem Gestein sprechen sollte. Die Uran-Gehalte
iibersteigen selten 0,59, und liegen meistens zwischen 0,1
und 0,39, oft auch darunter. Die erste Frage ist demnach
die nach einer Anreicherung mit physikalischen Metho-
den. Leider sind aber typische Uranmineralien wie Pech-
blende und die groBe Gruppe der Uranglimmer spréd und
leicht zerreiblich, Bei der fiir eine physikalische Anrei-
cherung notwendigen Zerkleinerung geht daher das Uran
weitgehend in die feinsten Anteile und ist daraus nur
schwierig oder gar nicht anzureichern. Eine Flotation von
Pechblendet) und von Uranglimmer®) ist zwar méglich,
jedoch sind Ausbeute und Anreicherungsgrad meist unbe-
friedigend. Auch die Trennung nach dem spezifischen Ge-
wicht zum Beispiel zur Anreicherung von Pechblende
(o = 6,5 bis 8,5) ergibt nur selten Ausbeuten von mehr als
70%9).

Eine speziell fiir Uranerze entwickelte Trennungs- bzw.
Auslesemdéglichkeit beruht auf der Radioaktivitat der
Uran-Mineralien?). Fiihrt man das auf Korngrifien zwi-
schen 30 und 150 mm zerkleinerte Erz unter empfindlichen
Zihlrohren oder Scintillometern hindurch und verstarkt in
geeigneter Weise die aufgenommenen I mpulse, so kann man
damit eine Trennvorrichtung fiir uran-haltige Erzteile und
taubes Begleitgestein steuern®). Nach diesem Verfahren
werden in Kanada und insbesondere in Frankreich primére
Uranerze mit gutem Erfolg angereichert. Voraussetzung fiir
ein solches Vorgehen ist aber, daB das Uran-Mineral im
Begleitgestein in Form diskreter Einsprengungen oder
Génge vorliegt. Bei einer homogenen Verteilung des Urans,
wie sie leider sehr haufig ist, ist dieser Weg nicht gangbar.
Im allgemeinen muB also das von der Mine kommende
Haufwerk als solches zerkleinert und chemisch verarbeitet
werden.

Hinzu kommt, daB die mit physikalischen Methoden er-
zielbare Anreicherung selten 1: 20 erreicht, fiir die Her-
stellung eines handelsfihigen Konzentrates mit 70 bis 909,
U,O, aus Erzen mit rund 0,1 % U,0, jedoch Anreicherungen
von etwa 1:800 notwendig sind. Die physikalischen An-
reicherungsmethoden dienen daher meist nur dazu, die an-
schlieBende naBmetallurgische Erzverarbeitung zu erleich-
tern und zu verbilligen.

Ein weiteres physikalisches Problem bei der Verarbei-
tung von Uran-Erzen ist die durch die morphologische Be-
schaffenheit vieler, hauptsichlich sekundérer, Uranerze be-
dingte schlechte Filtrierbarkeit. Oberflichennahe Erze sind
oft stark verwittert und enthalten viel tonige Substanz.
3) W. Scharf, Gliickauf 93, 571 [1957]; H. Ziehr, Atomwirtschaft 2,

6, 193 [1957].

: B. C. Marlacher, Mining Engng. 8, 1006 510956].

y J. N. Butler u. R. J. Morris, ebenda 8, 1008 [1956].

$) R. K. Behan, Trans. Can. Inst. Mining, Metallurgy Mining Soc.

7) fqg.' 111?43(:33?3 u. C. M. Lapointe, Can. Dept. Mines, techn. Surv.,
eol. Surv. P. 10 [1955].

%) L. Vuchot u: a., Intern. Konf. friedl. Nutzung Atomenergie, Genf

1958, P. 1257. J. Sandier, Commissariat & I’Energie Atomique,
Paris, Note No. 226.
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Auch bei tiefer liegenden Vorkommen kann das Begleit-
gestein, zum Beispiel Granit oder Porphyr, durch die Strah-
lung des Urans zersetzt sein. Filtration oder Dekantation
der Erztriibe im AnschluB an die Laugung sind in solchen
Fillen auBerordentlich erschwert. Erst die Entwicklung
und planmiBige Erforschung der Flockungsmittel als Fil-
trations- und Sedimentationsbeschleuniger wahrend der
letzten Jahre haben es moglich gemacht, solche Erze wirt-
schaftlich zu verarbeiten?). Durch die Flockungsmittel,
von denen sich besonders Separan® bewahrt hat1°), werden
die suspendierten Tonpartikelchen so wirksam ausgeflockt,
daB die Durchsitze von Filtern und Eindickern in giin-
stigen Fillen um den Faktor 10 und hoher gesteigert wer-
den kénnen.

In besonderen Fillen empfiehlt es sich, die kolloidale
Struktur von Tonen und eventuell vorhandenen Humus-
stoffen durch einen Gliih- bzw. RoéstprozeB zu zerstren
und dadurch Laugungs- und Filtrationseigenschaften zu
verbessern!). Humusstoffe, wie sie zum' Beispiel in Braun-
kohlen vorkommen, und bestimmte Tone adsorbierenUran-
salze aus wabBrigen Losungen und wiirden ohne Vorglithen
Ausbeuteverluste verursachen.

Das Rosten kann bei Zusatz von Kochsalz iiber die phy-
sikalische Vorbereitung des Erzes hinaus auch dem Auf-
schluB vanadinhaltiger Erze dienen??). Leider gelingt es
hierbei nur selten, ein Maximum der Uran-Loslichkeit mit
einer maximalen Vanadin-Loslichkeit zu verbinden. Man
begniigt sich daher meistens mit einer Vanadin-Ausbeute
von 60 bis 80 %,.

Chemische Probleme der Uranerz-VYerarbeitung

Die Metallurgie des Urans unterscheidet sich von der der
meisten anderen Schwermetalle weitgehend dadurch, daB
das Uran als lithophiles Element pyrometallurgischen Ver-
fahren nicht unterworfen werden kann; es wiirde in die
Schlacke gehen und dadurch nicht einmal angereichert wer-
den. Dariiber hinaus ist Uran auch ein sehr unedles Element
was eine nachtrigliche Raffination des Metalls bedeutend
erschwert. Es liegen also die Verhiltnisse dhnlich wie beim
Aluminium. Daher wird das Uran vorwiegend naBche-
misch isoliert und in der erforderlichen Reinheit abge-
schieden. Der erste Schritt der chemischen Uranerz-Ver-
arbeitung ist stets eine Laugung.

Am gebrauchlichsten ist die Laugung mit Schwefel-
sdure, wodurch das Uran als Uranylsulfat wasserlgslich
wird und von der nicht angegriffenen Gangart abgetrennt
werden kann. Die saure Laugung ist wenig selektiv. Neben
Uran gehen groBe Mengen Aluminium, Eisen, Magnesium
und andere Elemente in Lésung. Durch einfache Féllung
des Urans aus den sauren Laugen erhielte man ein Produkt
mit nur wenigen Prozenten Uran. Daher ist der Fillung
eine Reinigung vorgeschaltet. Nach dem Abtrennen des
Urans muB die Restlgsung, die neben etwas freier Siaure
die Verunreinigungen enthilt, abgestoBen werden. Dabei
entstehen vor allem in dichter besiedelten Gebieten mit
geordneter Wasserwirtschaft zusatzliche Kosten durch die
notwendige Abwasseraufbereitung.

Eine zweite Moglichkeit ist die Laugung der Uran-Erze,
vor allem der groBen Gruppe der Uranglimmer mit einer
Soda-Bicarbonat-L6sung. Das Uran bildet dabei einen
wasserldslichen Carbonato-Komplex [UOy(CQ,)5]%—, der in
der durch das Bicarbonat gepufferten Ldsung stabil ist.
Die alkalische Laugung ist sehr selektiv, da die iiblicher-
¥y M. E. Wadsworth u. J. B. Cutler, Mining Engng 8, 830 [1956].
‘°) D. ]J. Pye, Engng. Mlning J 156 94 [1955

1y ¢, M. Wheeler u. a., AEC-Bericht AECO- 2046; Battelle
Memorial Inst. 20. 8. 195 4

1#) A, C. Richardson u. a USAEC-Bericht BMI-]JDS-195; Battelle
Memorial Inst. 30. 6.
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weise vorkommenden Begleitelemente zur Bildung solcher
Carbonato-Komplexe nicht befahigt sind. Eine Zwischen-
reinigung der Losungen vor der Fillung ist daher nicht
notwendig. Das Uran kann durch Erh6hung des pg-Wertes
der Lauge mit Natronlauge wieder ausgefillt werden. Nach
dem Abfiltrieren des ausgefallenen Uranates kann die
Mutterlauge durch Einleiten von Kohlensaure — beispiels-
weise aus Rauchgasen — regeneriert und so ohne neuen
Chemikalienaufwand wieder zur Laugung benutzt werden,

Bei der Verarbeitung von Erzen mit vierwertigem Uran
konnen als Oxydationsmittel in schwefelsaurer Losung
Braunstein und Chlorat eingesetzt werden. In alkalischer
Losung sind nur Persulfat und Permanganat hinreichend
wirksam. Bei Drucklaugungen, die die Anwendung hoher
Temperaturen (140°C bis 160 °C) zulassen, kann auch
Luftsauerstoff als Oxydationsmittel benutzt werden. Un-
ter Umstinden 148t sich dabei die fiir den AufschluB not-
wendige Schwefelsdure aus vorhandenem oder zugesetztem
feingemahlenem Pyrit direkt in der Laugungstriibe gewin-
nen. Infolge des hohen apparativen Aufwandes hat dieses
Verfahren nur in Sonderfdllen Eingang in die Praxis ge-
funden13),

Sehr reiche Erze mit unzersetzter und sdurebestdndiger
Gangart kénnen auch mit Salpetersdure gelaugt werden,
was fiir die nachfolgende Reinigung von Vorteil ist.

Fiir die Aufarbeitung der schwefelsauren Lgsungen ver-
fiigt man heute iiber zahlreiche Verfahren, die sich unter
den Stichworten Ionenaustausch und Solventextraktion
zusammenfassen lassen. Die urspriinglich angewandten
Reinigungsmethoden durch fraktionierte Faéllung der
Hydroxyde bzw. der basischen Sulfate oder durch Zwi-
schenfillung von Phosphaten, Arsenaten oder anderen
schwer loslichen Uran-Verbindungen sind umstandlich und
kostspielig und werden kaum mehr angewandt. lonenaus-
tausch und Solventextraktion beniitzen die starke Neigung
des Uranyl-Ions zur Bildung von komplexen lonen. In
schwefelsauren Ldsungen steht das Uranyl-Ion im Gleich-
gewicht mit anionischen Sulfato-Komplexen:

UOQ, 2 4 8043~ =

U0,S0, + SO,*-
[UO4(80,),)*- + SO =

UQ,8C,
= [UO4(80,),]*-
[UO4(80,),]*-

Die schwefelsauren AufschluBlésungen haben Sulfat-
Konzentrationen zwischen 20 und 70 g/1 und werden auf
einen pg-Wert zwischen 1 und 2 eingestellt. Uran liegt
darin weitgehend als Sulfato-Komplex vor, wahrend nur
wenige der natiirlich vorkommenden Verunreinigungen in
merklichem MaBe dhnliche Komplexe bilden.

Die lonenaustauschverfahren benutzen stark ba-
sische Anionenaustauscher, womit der Sulfato-Komplex
des Urans selektiv auch aus sehr verdiinnten Ldsungen ab-
getrennt werden kann4 %), Von den hiufiger vorkommen-
den Verunreinigungen geht nur dreiwertiges Eisen in sto-
rendem Ausmafl mit. Die Stérung kann durch Reduktion
des Eisens in den zweiwertigen Zustand vermieden werden,
da zweiwertiges Eisen keine komplexen Anionen bildet.
Der beladene Austauscher wird mit angeséduerten, etwa
I1n Nitrat- oder Chlorid-Ldsungen eluiert und damit re-
generiert. Der Ionenaustauschproze8 kann dann nicht an-
gewendet werden, wenn neben Uran noch merkliche Men-
gen sog. Austauschergifte vorhanden sind. So wird z. B.
Molybdédn vom Austauscher so stark fixiert, daB eine Re-
generierung nur sehr schwer moglich ist, beispielsweise mit

. Halpern u. F, A, Forward, Bull. Instn. Mining Metallurgy 66,
181 [1 56/571. R. G. Beverley u. a., J. Metals 9, 146 [1957].
1)y D, E. R. Ayres u. R. J. Westwoad, J South African Inst. Mining
Met 57,1, 459 [1957].

18) D, Kaujman u. G. W. Lower, USAEC-Bericht, AECO-68; Am.
Cyanamid Co. 1955.
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konz. Salzsiure, die aber den Austauscher angreift. Andere
Austauschergifte®) sind Hexacyanokobaltiate, wie sie bei
der Verarbeitung der Riickstande aus der Goldlaugerei in
der Siidafrikanischen Union auftreten, und Polythionate,
die sich durch partielle'Oxydation von Sulfiden bilden kon-
nen. Stérend wirken ferner Titan, Kieselsiure und hohere
Konzentrationen an Cl-, NO;—, PO, und AsO2-.

Die Solventextraktionsverfahren zur Abtrennung
des Urans aus schwefelsauren Lésungen benutzen im Prin-
zip gleichfalls lonenaustauschreaktionen??. 18), Der Sulfato-
Komplex wird hier jedoch nicht an ein Festion als Gegen-
ion gebunden, sondern bildet mit einem aliphatischen Amin
wie Didodecenylamin oder Triisooctylamin eine in der or-
ganischen Phase lésliche Verbindung. Als Lésungsmittel
dient ein hoherer Kohlenwasserstoff (Schwerbenzin). Auch
fliissige Kationenaustauscher, die das Uranyl-lon binden,
kdnnen verwendet werden. Als solche dienen Dialkylphos-
phorsduren, z. B. Di-(2-athylhexyl)-phosphorsdure. Die Re-
extraktion des Urans aus der organischen Phase kann in
beiden Fillen mit Sodalésung vorgenommen werden, wo-
durch das Extraktionsmittel zugleich regeneriert wird.
Amine gehen dabei in Form freier Basen, Alkylphosphor-
sjuren als Natriumsalze in die Extraktion zuriick. In die-
sem Falle muB, um die Bildung einer dritten Phase zu ver-
meiden, der organischen Phase ein Losungsvermittler fiir
diese Natriumsalze zugesetzt werden. Dafiir haben sich
héhere Alkohole wie n-Decylalkohol oder neutrale Phos-
phorsdureester wie Tributylphosphat bewdhrt. Bei Alkyl-
phosphorsiuren kommen fiir die Reextraktion auch ange-
siuerte Salzlosungen oder konzentrierte Sduren in Be-
tracht, wegen der Riickgewinnungsmoglichkeit durch De-

1. Bildung des Anions (waBrige Phase)

K,
UO,(H,0) ¢+ + 802 = [UO,(Hy0),50,] + 2 H,0

K
[UOy(H,0),80,]  + 502~ &= [UOy(H,0)4(80,),]*~ + 2 H,0
[UOg(H;0)4(50,);]1*~ + SO 2~ g [UO,(SO,),s]*- + 2 HO

2. Bildung des Kations (w#Brige Phase)
K,
[RyNH+,| OH-] + HSO,~ = R;NH+ + §50,.2%-+ H,0

3. Bildung der extrahierbaren Verbindung (w#Brige Phase)

K
a) [UO4(H,;0)4(S0,),]%- + RgNH+ ?—‘E [UO,(H,0)5(80,)5°, RyNH*T™
[U04(H;0)4(80,),, RsNH*]- + R;NH+ <§— [UO4(H,0),(S0,),*~, 2 RyNH*]
K.
b) [UO4(80,)s)*- + RyNH* = [UO4(S0)44-, R;NH*]'- 1
K
(U080, 3 RyNH*]-  + RgNH+ = [UO(50,):*-, 4 R;NH*]

4. Vertellung#gleichgewichte, z. B.

D
[RyNH*, OH-]og = [RyNH* OH-]pq

D
[RyNH*, HSO ]org = [R,NH*, HSO, laq

D
) [UOy(H;0)4(800)4*", 2 R:NH+]org ?:
Dy

—a
=~

[UO4(S0,)s*-, 4 RaNH+]oxg
5. Reaktionen in der organischen Phase, z. B.

Ku
[R,.NH+, OH-] & RN + H,0 {

. Tabelle 1. Reaktions- und Vertellungsgleichgewichte

1) D, A. Everest u. a., Intern. Konf. friedl. Nutzung Atomenergie,
Gent 1958, P. 101,

17y K. B. Brown u. a., ebenda, P. 509. .

18) E, H, Crabtree u. C. J. Lewis, Mining Congr. J., Dezember 1956.
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[UO4(H;0)4(504)s*~, 2 RyNH*]5g

[UO,(SO)s*, 4 RyNH*]yq

stillation vorzugsweise Salzsiure. Das Extraktionsmittel
wird in diesem Falle in Form der freien Alkylphosphorsiure
zuriickgewonnen. Ein Schema einiger Reaktions- und Ver-
teilungsgleichgewichte bei der Extraktion zeigt Tabelle 1.
Die Uberlagerung dieser Gleichgewichte ergibt recht
komplizierte Verhéltnisse. Eine Berechnung der Verfah-
rensdaten mit Hilfe von Stoff- und Gleichgewichtskonstan-
ten ist daher sehr langwierig, wenn nicht unmdéglich, In
zahlreichen Faillen scheitert sie schon daran, daB die er-
forderlichen Daten nicht bekannt sind. Die experimentelle
Ermittlung ist generell vorzuziehen.

Fiir die Extraktion des Urans aus salpetersauren Losun-
gen eignen sich speziell Tributylphosphat, in Schwerbenzin
gelost, und Methylisobutylketon (Hexon), daneben an-
dere Ketone und einige Ather. Diese Extraktionsverfahren
sind so selektiv, daB bei sorgfaltiger Fiihrung des Prozesses
unmittelbar ein hochreines Produkt hergestellt werden
kann.

Aus den Eluaten des lonenaustausches bzw. aus den Re-
extrakten der Fliissig-fliissig-Extraktion ist schlieBlich das
Uran in Form einer festen versandfahigen Verbindung zu
isolieren. Hierzu werden die Ldsungen, gegebenenfalls nach
vorherigem Verkochen von Kohlendioxyd in schwefelsaurer
Ldsung, mit Ammoniak, Natronlauge oder Magnesia neu-
tralisiert, wobei eine Mischung von Uranat und Uran-
hydroxyd ausfillt. Das Produkt wird anschlieBend abfil-
triert, granuliert und getrocknet. Der so erhaltene ,,yellow
cake“ enthélt zwischen 65 und 909, U;O, und stellt das
handelsiibliche Konzentrat dar.

In den letzten Jahren sind Verfahren entwickelt worden,
anstelle des Konzentrates direkt ein fiir die Metallerzeugung
geeignetes hochreines Urantetrafluorid herzustellen.
Hierzu wird aus den Eluaten bzw. Reextrakten nach Re-
duktion in die vierwertige Stufe und einer weiteren Rei-
nigung das Uran mit FluBsdure gefallt'*-21), Die Schwie-
rigkeiten der Verfahren liegen unter anderem in der Not-
wendigkeit, das geféllte Fluoridhydrat ohne Hydrolyse zu
entwissern und die notwendige Reinheit zu erreichen. Die
Verfahren haben bisher noch keine technische Anwendung
gefunden. Das gleiche gilt fiir die Versuche, ein fiir die Her-
stellung keramischer Brennstoffelemente geeignetes Uran-
dioxyd direkt bei der Erzverarbeitung zu erzeugen.

Vel;arbeitung der Uranerze

Die technischen Verfahren gliedern sich nor-
malerweise in folgende Betriebsabschnitte:

. Brechen, eventuell mit nachfolgender
Sortierung, 2. Mahlen, eventuell mit nach-
folgender Flotation oder Schweretrennung, —
3. Laugen, — 4. Abtrennen des Riickstandes
von der uran-haltigen Lésung, — 5. Abtrennen
des Urans von den Lsungsgenossen durch
Ionenaustausch oder Fliissig-fliissig-Extrak-
tion (bei alkalischer Laugung kann auf diese
Arbeitsstufe verzichtet werden), — 6. Fallen
des Urans aus der Losung mit Natronlauge,
Ammoniak oder Magnesiumoxyd, — 7. Fil-
trieren, Granulieren und Trocknen des erhal-
tenen Niederschlages.

In dieses Schema lassen sich zwei Methoden nicht oder
nur teilweise einordnen:

Bei der ,Solventlaugung* wird das zerklcinerte Erz
mit starker Schwefelsdure durchtrankt, etwa 24 h gelagert,

' 1) R, S. Long u. a., Intern. Konf. friedl. Nutzung Atomenergie,

QGenf 1958, P. 498.
%) R. J. Allen u. a., ebenda, P, 503.
31) J. R. Higgins u. a., ebenda, P. 506.
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wobei das Uran in l6sliche Form gebracht wird. Aus dem so
nausgereiften Material wird anschlieBend nach Kondi-
tionierung mit Ammoniumnitrat-Ldsung das Uran mit
einer Losung von Tributylphosphat in Schwerbenzin als
Uranylnitrat extrahiert. Man erhdlt so in einem ein-
fachen Verfahren ein recht reines Produkt 22). Die technische
Anwendung scheiterte bisher daran, da mit dem ausge-
laugten Riickstand zu viel Extraktionsmittel verloren geht.

In Frankreich ist vor kurzem ein Verfahren vertffent-
licht worden, mit dem die fraktionierte Fallung eines
Vorkonzentrates mit Kalkmilch wieder aufgegriffen wird.
Aus dem so erhaltenen, etwa 10-proz. Vorprodukt wird das
Uran jedoch nicht wie frither durch Umféllungen angerei-
chert, sondern es wird nach Zusatz von Eisen(lII)-sulfat
und nach Erhitzen auf ca. 400 °C als Uranylsulfat durch
eine einfache Laugung mit Wasser wieder herausgeldst.

Der Laugungstriibe wird Calciumnitrat zugesetzt, wo-
durch Gips ausfdllt und das Uran in Uranylnitrat iiberge-
fithrt wird. Nach Filtrieren wird mit Tributylphosphat-
Schwerbenzin extrahiert. Die uran-freie Losung wird mit
Calciumcarbonat neutralisiert, wobei die Verunreinigungen
ausfallen und Calciumnitrat zuriickgewonnen wird. Es
wird im Kreislauf gefiihrt. Der fiir europdische Verhiltnisse
wesentliche Vorteil ist der, daB bei diesern Verfahren keine
sauren Abwasser anfallen2?). Eine nach diesem Verfahren
arbeitende GroBanlage soll in Frankreich gebaut werden.

Die Zerkleinerung des Roherzes geschieht mit Standard-
Brechaggregaten wie Beckenbrechern oder Kreiselbrechern. In
manchen Fillen konnen mit Vorteil auch Prallbrecher benutzt
werden, in denen die spréden und leichter zerreiblichen Uran-
mineralien bevorzugt zerkleinert werden. AnschlieBend kann u. U.
ein Teil des uran-freien oder doch sehr uran-armen Muttergesteins
durch Absieben ausgehalten werden.

Zum Mahlen benutzt man Standard-Apparate wie Stabmiihlen
oder Kugelmiihlen. Nur fiir den Fall, dafl das gemahlene Erz einem
Gliith- oder Rostprozell unterworfen werden soll, wird trocken ge-
mahlen, meist mit nachgeschalteten Windsichtern. Normalerweise
wird mit im Kreislauf geschalteten Rechen- oder Spiralklassierern
gearbeitet. Auch bei der Mahlung ist eine selektive Zerkleinerung,
die eine Uran-Anreicherung gestattet, moglich.

Das Laugen geschieht in allen groBeren Anlagen kontinuierlich
in einer Reihe kaskadenfdrmig angeordneter Gefile mit 3 bis 20 m3
Volumen. Ob die LaugungsgefiBe besser mit schnell laufenden
Turbinenrithrern oder langsam laufenden Blattriihrern auszurii-
sten sind, ist noch nicht ganz entschieden. Dem geringeren Inve-
stitionsaufwand der schnell laufenden Riihrer steht z. B. ein
hoherer Verschleil durch Abrieb entgegen. Bei saurer Laugung
kommt in erster Linie Holz als GefiiBmaterial in Frage. Daneben
werden auch weichgummierte und in Sonderfillen ausgesteinte
GefaBe benutzt. Gelegentlich werden zur Laugung auch Pachuca-
tanks und dhnliche, luftgeriihrte Behilter verwendet, bei denen
allerdings die fiir die Riihrung aufzuwendende Energie recht hoch
ist. Fiir Drucklaugungen verwendet man Druckpachucas und
Autoklaven mit mechanischer Riihrung. Das Gewichtsverhiltnis
von Feststoff zu Fliissigkeit liegt bei allen Laugungsarten un-
gefahr bei 1. Die Laugungszeiten schwanken je nach Erz und
Laugungsart zwischen 2 und 48 h, die Laugungstemperaturen
zwischen 20 °C und 90 °C. Durch Anwendung von erhdhtem Druck
lassen sich unter giinstigen Umsténden die Laugungszeiten erheb-
lich, etwa bis auf 1/,, verringern.

Das Abtrennen der uran-haltigen L&sung vom Laugungs-
riickstand ist durch Filtration oder Dekantation mdglich. Die da-
mit zusammenhéngenden Schwierigkeiten sind bereits erwihnt
worden.

Fiir die Filtration werden neben Bandfiltern vor allem Dreh-
filter benutzt, die in mehreren Stufen mit Zwischenaufschlammun-
gen hintereinandergeschaltet werden. Die Moglichkeit, mit ver-
haltnismilig geringen Waschwassermengen auszukommen und
die Waschwisser im Gegenstrom zum Feststoff zu fiithren, erlaubt
die Gewinnung relativ konzentrierter Léosungen. Die Betriebs-
kosten der Filtration sind allerdings hoch.

Demgegeniiber ist die Gegenstromdekantation in einer Reihe
von Wascheindickern im Betrieb billiger. Da hierbei der Feststoff-
23) P. Galvanec u. M. S. Pelland, USAEC-Bericht, W JN-31, Nat.

Lead Co. 1955.
23) II: Ilgggret, Intern. Konf. friedl."Nutzung Atomenergie, Genf 1958,
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gehalt, der bei der Laugung etwa 50 % betrigt, auf 15 bis 209,
herabgesetzt werden muf3 und auerdem fiir das Auswaschen keine
Verdringungseffekte nutzbar gemacht werden kénnen, liBt sich
cine gewisse Verdiinnung der Lisungen nicht vermeiden.

Trotz der Einfilhrung der bereits erwahnten Flockungsreagen-
tien bleibt die vollstindige Fest-fliissig-Trennung zur Erzeugung
klarer Losungen relativ aufwendig. Die neuere Entwicklung auf
dem Gebiet des Ionenaustausches macht es jetzt maglich, auf eine
vollige Klirung der Laugen zu verzichten und statt dessen nur
von groben, sandigen Bestandteilen befreite Schlammtriiben zu
verarbeiten. Fiir die Entsandung werden Rechenklassierer in
Kombination mit Hydrozyklonen oder neuerdings auch nur aus
Hydrozyklonen bestehende Trennkaskaden verwendet.

Bei den Ionenaustauschverfahren unterscheidet
man zwei Techniken. ,,Klassisch wird die uran-haltige
Losung iiber Ionenaustauscher im Festbett gefiihrt, wie
dies aus der Praxis der Wasserenthartung bekannt ist. Ein
solches Vorgehen setzt klare Losungen voraus. Zahlreiche
GroBanlagen in der Siidafrikanischen Union, in Kanada, in
den USA und in Frankreich arbeiten in dieser Weise.

Das erste Verfahren zur Verarbeitung von schlammhal-
tigen Triiben wurde in den USA entwickelt. Es ist dadurch
gekennzeichnet, daB ein grobkdrniger Austauscher in Sieb-
korbe eingefiillt wird, die in Trogen, die von der Triibe
langsam durchflossen werden, auf- und abbewegt werden24).
Dabei wird der Austauscher mit Uran beladen. Die Elution
geschieht in gleicher Weise. Die grofen Hofinungen, die
man auf dieses Verfahren setzte, das technisch in mehreren
GroBanlagen angewendet wird, haben sich indessen nur
zum Teil erfiillt. Die Griinde hierfiir sind verschiedener
Art: Der bendtigte, besonders grobkdrnige Austauscher ist
teurer als der normale und hat eine geringere Kapazitit.
Auch erwies sich der Abrieb der Austauscherkorner groBer
als urspriinglich angenommen. SchlieBlich ist auch die um-
fangreiche Mechanik empfindlich und stéranfallig.

Auch das zweite, modernere ,,Resin-in-Pulp‘‘-Verfahren
(RIP) stammt aus den USA ). Es wurde von der Infilco
Inc. entwickelt. Die Technik des Verfahrens ist schema-
tisch in Abb. 4 dargestellt. Die schlammbhaltige Erztriibe

4

[AT. 4]

Abb. 4. Kontinuierliches Gegenstrom-lonenaustausch-Verfahren der
Infilco Inc. 1—3 RiihrgefiBe, 4 Druckluft fiir Rithrung, 5 Druckluft
fiir Austauschertransport, 6 Mischkammer, 7 Absetzkammer, 8 Trii-
beiiberlauf, 9 Zulauf uran-haltiger Triibe, 10 Ablauf uran-freier Triibe,
11 Zulauf entladener Ionenaustauscher, 12 Ablauf beladener
Ionenaustauscher

wird mit einem Austauscher normaler Kérnung in luftge-
rithrten Behiltern nach Art von Accelatoren ®, wie sie aus
der Wasseraufbereitung bekannt sind, intensiv gemischt
und nach Einstellung des Gleichgewichtes der Uran-Ad-
sorption durch Dekantieren oder — bei hohen Triibedich-
ten — durch Absieben wieder getrennt. Triibe und Austau-
scher durchlaufen mehrere GefdBe im Gegenstrom. Die
Elution verlduft analog. Das Verfahren arbeitet vollstan-
dig kontinuierlich. Die bis jetzt vorliegenden Betriebs-
®) R. F. Hollis u. a., Intern, Konf, friedl. Nutzung Atomenergie,

Genf 1955, Band 8, New York 1956, S. 54.
) Bull. 1930 der Infilco Inc. Tucson, Arizona/USA, 1957.
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ergebnisse scheinen sehr giinstig zu sein und zeigen eine
Uberlegenheit iiber das Siebkorbverfahren?2s).

Die neueste Entwicklung auf diesem Gebiet ist ein Ver-
fahren, das mit pulsierten Ionenaustauschkolonnen uran-
haltige Triiben kontinuierlich zu verarbeiten gestattet?).
Ein FlieBbild des Verfahrens gibt Abb. 5: Die entsandete
Triibe wird aufwérts durch ein Austauscherbett gepumpt,
das am Kopf der Kolonne durch ein Sieb niedergehalten
wird. Ein Verstopfen des Bettes wird durch eine langsame
Pulsation, die den Austauscher stindig in der Schwebe
hilt, verhindert. Die Gegenstromwirkung bleibt bei der
Jangsamen Pulsation erhalten. Das beladene Harz verldat
im Rhythmus der Pulsation die Kolonne am unteren Ende,
die uran-freie Triibe wird am Kopf der Kolonne abgezogen.
Zur Elution dient ein dhnlicher, ebenfalls pulsierter Appa-
rat. Die erste GroBanlage fiir dieses Verfahren ist in Austra-
lien im Bau.

Beide zuletzt geschilderten Verfahren geben zum ersten-
mal die Mdglichkeit, verdiinnte Lsungen aus armen Erzen
kontinuierlich und ohne Klarfiltration zu verarbeiten.

Uran-freie
Elutions-Lsg.

Flutions -
kolonne

kolonne

Hinsichtlich der Wirtschaftlichkeit ist zu beriicksichti-
gen, daB die Verluste an Extraktionsmittel vom durch-
gesetzten Fliissigkeitsvolumen abhéngen, bei sehr ver-
diinnten Ldsungen also, auf die Einheit Uran bezogen, sehr
hoch werden. Die untere Konzentrationsgrenze fiir die
Konkurrenzfahigkeit der Solventextraktion mit dem
lonenaustausch liegt etwa im Bereich zwischen 0,5 und
1 g Uran pro Liter. Sind die Uran-Gehalte kleiner, wie zum
Beispiel bei der Verarbeitung sehr uran-armer Riickstdnde
aus der Goldgewinnung in Siidafrika, so arbeiten Ionen-
austauschverfahren billiger.
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Abb. 5. Kontinulerliches Ionenaustausch-Verfahren der Common-
wealth Sclentific and Industrial Research Organization, Australlen

Fiir dle Solventextraktion und die Re-extrak-
tion kénnen eine Reihe bereits flir andere Prozesse be-
wihrte Apparate wie Mixer-settler, Pump-settier oder Ex-
traktionszentrifugen benutzt werden. Die Wirkungsweise
eines mehrstufigen Pump-settlers besonders platzsparender
Konstruktion ist in Abb. 6 dargestellt. Den Aufbau und
Betrieb einer Extraktionszentrifuge zeigt Abb. 7. Beide
Apparatetypen arbeiten vollkontinuierlich im Gegenstrom.

Die Solventextraktion setzt klare Lisungen voraus. Alle
bisher angestellten Versuche, schlammhaltige Triiben zu
verarbeiten, haben noch nicht zur Entwicklung technisch
anwendbarer Verfahren gefiihrt, da die Extraktionsmittel-
verluste sich als prohibitiv erwiesen.

20) K, W. Lentz u. F. T. Temple, Ann. Meeting of the Amer. Inst.
Mining Metall. and Petrol. Engrs. San Franzlsco, Febr. 1959
(vgl. Chem. Engng. 66, Heft 9, 52 [1959]).

T. V. Arden u. a., Intern. Konf. frledl. Nutzung Atomenergle,
Genf 1958, S. 1096.
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Mehrstufen-Extraktor stehende Bauart der Lurgi Gesell-
schaft fiir Wirmetechnik mbH. Frankfurt/M. 1—5 Absetz-Kammern
6 Mischpumpen fiir die Kammern 2—5, 7 Mischpumpe fiir die Kam-
mer 1, 8 Uberlauftrichter fiir die leichte Phase, 9 Uberlauf-Wehre fiir
die schwere Phase, 10 Zulauf uran-haitige Losung, 11 Ablauf uran-
freie Ldsung, 12 Zulauf uran-freles Losungsmittel, 13 Ablauf uran-
haltiges Losungsmittel

Schwere Flijssigheit #=- & Leichreflissigheit
: i (losungsmittel)
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Abb. 7. Lurgl-Westfalia (Luwesta)-Extraktor der Lurgi Gesell-
schaft fiir Warmetechnlk mbH., Frankfurt/M. und der Westfalia
Separator AG. Oelde/Westfalen
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Zum Fillen des Konzentrates werden RiihrgefiBe herkémm-
licher Bauart benutzt. Bei kleineren Anlagen wird meist diskon-
tinuierlich, in GroBanlagen stets kontinuierlich gefsllt. Im Falle
der Verarbeitung soda-alkalischer Ldsungen ist fiir eine quan-
titative Fillung eine Riihrzeit von mehreren Stunden bei 90 °C
und dariiber erforderlich. Bei den relativ geringen hier in Frage
kommenden Volumina werden fiir die Filtration Filterpressen oder
Trommelfilter normaler Bauart eingesetzt. Fiir das Granulieren
und Trocknen steht eine Vielzahl von herkémmlichen und neu
entwickelten Apparaten zur Verfiigung. Die Auswahl ist bedingt
durch die Eigenschaften des Endproduktes und die GréSe der
Anlage. Besondere technische Probleme treten nicht auf.

Eine Zusammenstellung der wichtigsten Varianten der
verschiedenen Arbeitsgdnge und ihrer Kombinationsmég-
lichkeiten ist in Abb. 8 wiedergegeben. Man kann daraus

__Rorerz__ |

Vorbrechen

elektronische
Sortierung

Mahi
Trocken

Flotation

Rdisten, Gliihen Sohweretrennung

altkalisth 1

Gegensrrom-
Dekantation

Filtration
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ernrexlmkﬂm
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x APS=Alkyl-

Fiflung phosphorsiure

MO, NHy, NaoH

Granulierung
Trocknung

T et
| Konzentrat J ATET

Abb. 8. Verarbeitungsschema fiir Uran-Erze

ablesen, daB fiir die Projektierung einer Uranerz-Verar-
beitungsanlage eine sehr groBe Zahl von Kombinations-
moglichkeiten zu priifen ist. Es kann keine Rede davon
sein, daB es fiir die Uranerz-Verarbeitung ein Standard-
verfahren gibt.

Die Herstellungskosten fiir Uran-Konzentrate werden von
drei Faktoren bestimmt: 1. den Abbaukosten des Uran-haltigen
Gesteins einschlieBlich der Transportkosten zur Anlage, — 2. den Be-
triebskosten, — 3. den Investitionskosten der Verarbeitungsanlage.

Fiir die Abbaukosten werden Zahlen angegeben, die in USA und
Kanada zwischen US-$ 2,5 und 15 pro Tonne Gestein schwanken.
Die Betriebskosten der Uranerz-Verarbeitung schwanken ebentfalls
stark in Abh#ingigkeit vom Charakter des Erzes und der GroBe
der Anlage, und zwar zwisehen US-$ 5 und 11 pro Tonne durchge-
getzten Erzes. Die Tatsache, daB diese Kosten zweckmiiBig pro
Tonne Erz angegeben werden, zeigt bereits, daB die Konzentrat-
kosten auBerordentlich stark vom Uran-Gehalt des geforderten
Gesteins abhingen. In diesem Zusammenhang ist folgende Rela-
tion von Interesse: Um bei einem vorgegebenen Uran-Preis Uran
wittschaftlich gewinnen zu kdnnen, sind durchzusetzen bei
einem Gehalt von

05 % U ca. 100 t/d= 500 kg U/d
0,25% U ca. 500 t/d= 750 kg Ujd
0,1 % U ca. 1000 t/d= 1000 kg Ujd

Die Investitionskosten hingen stark vom Durchsatz der Anlage
ab, wie folgende Kostenzusammenstellung aus dem Blind River-
Gebiet in Kanada zeigen mbge 28):

&) Mining, Metallurgy and Geology in the Aigoma Uranium Area,
Canada; Sonderdruck v. 6. Commonwealth Mining and Metallur-
gical Congress, 23. 9. 1957,
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Investitionskosten
Durchsatz in DM/t/Tag
in t Erz/Tag (abgerundete Werte)

5000 12000.—
2000 14000.—
1000 17000.—
500 21000.—
200*) 27000.—
100*) 33000.—
50%) 40000.—

*) extrapoliert.

Die Zahlen gelten fiir die Verarbeitung eines armen primiren
Erzes mit etwa 0,19 U30,.

Wiihrond noch bis vor wenigen Jahren strategische Erwigungen
fiir die Festlegung des Uran-Preises malgebend waren, wird der
Uran-Preis jetzt mehr und mehr von Angebot und Nachfrage be-
stimmt. Der Preis ist von urspriinglich 12—15 §/Ib U,04 aut $ 8
gefallen und dirfte auch weiterhin noch sinken. Dies ist der Grund
dafiir, warum in den letzten Jahren die urspriinglich entwickelten
Verfahren zur Uranerz-Verarbeitung intensiv mit dem Ziel der
Kostensenkung iiberarbeitet und weiter entwickelt worden sind.
Die Entwicklung ist noch nicht zum Stillstand gekommen.

Reinheitsanforderung

Die an ein Konzentrat zu stellenden Reinheitsforderun-
gen ‘hingen von den Reinheitsforderungen an das Endpro-
dukt, also an den Kernbrennstoff und von den zur Weiter-
verarbeitung des Konzentrats benutzten Verfahren ab.

Es sind zwei Arten von Verunreinigungen zu unter-
scheiden. Die erste Gruppe umfaBt solche, die die tech-
nologischen Eigenschaften des Kernbrennstoffs, insbeson-
dere des Uran-Metalls, ungiinstig beeinflussen. Hierher
gehdren Schwefel, Phosphor, Kohlenstoff und einige an-
dere. Von allgemeinerer Bedeutung sind jedoch die Ele-
mente, die einen groBen Einfangquerschnitt fiir ther-
mische Neutronen aufweisen und dadurch die Neutro-
nen-Bilanz im Reaktor ungiinstig beeinflussen. Es sind
dies besonders Bor, Cadmium, Hafnium und einige der
Seltenen Erden, wie Gadolinium und Samarium. Wih-
rend die fiir eine bestimmte tolerierbare ErhShung des
mittleren Einfangquerschnittes des Brennstoffes zulissige
Menge an Kupfer, Eisen und zahlreichen anderen Ele-
menten mit z. B. 0,5% Kupfer, leicht um Zehnerpoten-
zen unterschritten werden kann, miissen die ausgespro-
chenen ,,Neutronengifte bis auf Gehalte von < 1 ppm (g/t)
entfernt werden. Die Angabe eines chemisch-analytisch
erfaBbaren Reinheitsgrades schlechthin ist sinnlos und
muB durch die Angabe eines bestimmten Neutronen-
Einfangquerschnittes ersetzt werden (wissenschaftliche
MaBzahl: barn = 10-2¢ cm?; technische MaBzahl: cm2/cm3 =
cm-1).

Die Verfahren zur Weiterverarbeitung des Konzentrates
sind, was die Reinigung betrifft, weitgehend standardisiert.
Man reinigt im allgemeinen durch Extraktion des Urans
aus salpetersaurer Losung mit einer Lésung von Tributyl-
phosphat in Schwerbenzin und reextrahiert nach einer
Zwischenwéasche der organischen Phase mit Wasser??). In
alteren Anlagen wird vereinzelt noch durch Extraktion mit
Diathylather gereinigt, wéhrend in einer neuen GroBanlage
in den USA durch Verfliichtigung von Fluoriden und frak-
tionierte Destillation des Uranhexafluorids die notwendige
Reinigung erreicht wird ).

Reinheitsforderungen an das Endprodukt und Verfahren
zur Weiterverarbeitung bestimmen im einzelnen die im
Konzentrat tolerierbaren Verunreinigungen. Unter der
Voraussetzung der Weiterverarbeitung durch Extraktion
mit Ather oder Tributylphosphat sind in USA Spezifika-
tionen fiir Uran-Konzentrate erarbeitet worden?3'), Die

)J C Burger u. g McN. Jardme, ebenda, P. 228 (vgl. ferner
. 179, 1252, 1413).

30y S Lawroskt u. a., ebenda P,

31) J. R. Nelli u, a., J Metals 11, 33 [1959]
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darin angegebenen maximal zulassigen Verunreinigungen

werden im einzelnen durch folgende Uberlegungen be-

stimmt:

1. Verunreinigungen konnen das Uran bei der Extraktion
komplex in der waBrigen Losung zuriickhalten und
Ausbeuteverluste bedingen.

2. Verunreinigungen kénnen durch die Extraktion nicht
hinreichend abgetrennt werden. Hier werden die Rein-
heitsforderungen an das Endprodukt fiir die Festsetzung
des tolerierbaren Gehaltes bestimmend.

3. Verunreinigungen kdnnen den Betrieb der Feinreinigung
durch Korrosion, Niederschlagbildung, Schiumen und
dergleichen storen,

Die Feinreinigung muB weiterhin in dem MaB ein reineres
Produkt liefern, als bei der weiteren Verarbeitung zu Uran-
Metall, Urandioxyd oder Urancarbid wieder Verunreini-
gungen eingeschleppt werden.

Anaglyse

Die Bemusterung eines Erzes, die fiir die Aufstellung der
Metallbilanz unerldBlich ist, stellt bei den allgemein sehr
armen Uran-Erzen einige Probleme. Den Zusammenhang
zwischen Metallgehalt, KorngréBe, Probemenge und Me-
tallverteilung zeigt das Diagramm in Abb. 10. Die untere
Begrenzungslinie gibt den giinstigsten Fall, n&mlich gleich-
magig verteilte und geringe Metallgehalte wieder, wahrend
die obere Begrenzungslinie den leider sehr hiufigen un-
giinstigen Faillen ungleichmaBiger Verteilung zugrundezu-
legen ist32). Man sieht aus der Abb. 9, daB bei KorngriBen
zwischen 0,1 und 3 mm, wie sie im allgemeinen fiir die
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Abb. 9. Abhingigkeit der Probemenge vom Korndurchmesser
(nach Taggart)

Uranerz-Laugung in Frage kommen, fiir eine brauchbare
Bemusterung erhebliche Probemengen notwendig sind. Die
Bemusterung des Konzentrates ist demgegeniiber relativ
einfach.

Die analytischen Verfahren sind je nach dem Gehalt an
Uran verschieden. Bei niedrigen Uran-Gehalten in Erzen
und Lésungen werden fluorimetrische, photometrische und
polarographische Bestimmungsmethoden benutzt, bei héhe-
ren Gehalten in Erzen und Losungen und fiir die Analyse
des Konzentrats wird jedoch titrimetrisch gearbeitet. Zur

32) Analyse d. Metalle. Springer-Verlag, Berlin 1956, Bd. 3, S. 105.
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Bestimmung der Verunreinigungen im Endprodukt wird
vorzugsweise die Spektrometrie, oft nach vorangegangener
chemischer oder physikalischer Anreicherung, herangezogen.

Gesundheitsschutz

Beim Umgang mit Uran ist auf zweierlei Riicksicht zu
nehmen; ndmlich auf seine Giftigkeit als Schwermetall, die
der von Blei oder Barium ahnlich ist, und auf die Radio-
aktivitdt des Urans und seiner Zerfalisprodukte.

Die Giftwirkung macht sich nur bei einer Zufuhr per os
bemerkbar. Dabei werden die groBen Entgiftungsorgane,
wie Leber und Niere, besonders betroffen.

Die Strahleneinwirkung des abgetrennten Urans auf die
Epidermis iiberschreitet praktisch nie die Toleranzdosis.
Die Hauptgefahr liegt im Einatmen uran-haltiger Stiube.
Einmal eingeatmetes Uran wird iiber die Bronchialwege
nur sehr langsam wieder ausgeschieden. Als Schutz geniigt
das Tragen einer Staubmaske.

Gelten die vorstehenden Gesichtspunkte fiir Uran-Kon-
zentrate, so sind bei den Uran-Erzen andere Faktoren maB-
gebend. Bei den allgemein sehr niedrigen Uran-Gehalten
zwischen 0,1 und 0,59, ist beim Brechen und gegebenen-
falls trocknen Mahlen die Silicose-Gefahr ahnlich gro8
wie die einer Strahlenschddigung. Wirksame Staubabzugs-
vorrichtungen, die auch das freiwerdende Radon erfassen,
sind in jedem Falle vorzusehen. Radon wird auch bei der
Lagerung frei, weswegen die Lagerriume wirksam zu ven-
tilieren sind. Das Radon selbst ist nicht so sehr das Aus-
schlaggebende wie die aus dem Radon entstehenden radio-
aktiven Niederschlige. Sie bilden sich nicht nur in den
Bronchien, sondern vor allem auch in den Alveolen, aus
denen sie auf natiirlichem Wege nicht wieder entfernt wer-
den. Sie fiihren schon bei sehr kleinen Konzentrationen zu
einer malignen krebsdhnlichen Entartung des Lungenge-
webes, wie sie unter der Erscheinung des Schneeberger
Lungenkrebses bekannt ist.

Bei sorgfaltiger Beachtung der durchaus einfachen Vor-
sichtsmaBnahmen und laufender Uberwachung der Radio-
aktivitit in der Anlage kann eine Strahlenschiadigung des
Betriebspersonals mit Sicherheit vermieden werden.

SchluBbemerkungen

Die Hydrometallurgie des Urans steht nach dem heuti-
gen Stand der Technik in ihren einzelnen Verfahrensstufen
schon weitgehend fest. Anpassungen an neue Fragen und
Weiterentwicklungen, insbesondere unter dem Gesichts-
punkt der Kostenverminderung, gehen jedoch noch lebhaft
weiter.

Die Entwicklung der modernen Hydrometallurgie des
Urans hat neue Anwendungen und Techniken auf dem Ge-
biet des Ionenaustausches, der Fliissig-fliissig-Extraktion
und der Flockungsmittel erschlossen, deren Bedeutung weit
itber die Uran-Metallurgie hinausreicht. Die beim Uran
gewonnenen Erfahrungen sind nicht nur bei der Gewinnung
anderer ,moderner* Metalle, wie Thorium, Zirkonium,
Hafnium, Beryllium u. a. angewandt worden, sondern ver-
sprechen auch fiir die Hydrometallurgie der gebrduchlichen
Buntmetalle, wie Kupfer, Nickel, Kobalt usw. fruchtbar

zu werden?3?),
Eingegangen am 15. Juli 1959 [A 976]

83) Eine ausgezeichnete Ubersicht iiber die Hydrometallurgie des
Urans mit zahlreichen Literaturangaben gibt die Monographie
von J. W. Cieeg u. D. D. Foley: Uranium Ore Processing; Addison
Wesley Publ. Co. Inc. Reading, Mass. (USA), Sept. 1958,
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