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1. Einleitung

Bei der radiochemischen Bestimmung von Spaltnukliden in bestrahltem UO2 wird die
Analysenprobe gewthnlich zuerst in Salpetersdure geldst. Das Spalt-Jod tritt dabei
zum Teil in der elementaren Form auf, die leicht fllichtig ist. Verdampfungsver-
luste sind die Folge. Es ist bekannt, daB z.B. beim LUsen von bestrahltem Uran

(1)

in HNO3 bis zu 30 % des Spalt-Jods wihrend des Ldseprozesses verflichtigt wird .
Die im folgenden beschriebenen Versuche zielten darauf hin, ein SZuregemisch zu
finden, das Spalt-Jod wdhrend des Loseprozesses vollstandig zuriickhdlt. AuBlerdem
sollte die SHure die Brennstoffproben in weniger als einer Stunde aufldsen und
bei der Analyse anderer Spaltprodukte mSglichst wenig stdren. Salpetersidure mitt-
lerer Konzentration (6-8 molar) erfiillt die beiden letzten Forderungen; es er-
schien daher sinnvoll, Salpetersidure als Grundbestandteil beizubehalten. Durch
einen Zusatz sollte versucht werden, die Verfliichtigung des Spalt-Jods zu unter-
driicken. Ausgehend von der Uberlegung, daB dieser Zusatz das Spalt-Jod mdglichst
schnell in die nicht-flichtige Jodat-Form Uberfihren sollte, fiel die Wahl auf
konzentrierte 3alzsdure, die im Gemisch mit SalpeterszZure Nitrosylchlorid, ein

starkes Oxidationsmittel bildet.

Es wurden Mischungen von konzentrierter Salpetersdure mit 2,5 und 30 Mol% Salz-
sdure und zum Vergleich auBerdem reine Salpetersdure verschiedener Konzentra-
tionen untersucht. Die Versuche wurden jeweils zweifach durchgefiihrt; in einigen

Fdllen, sowohl mit, als auch ohne Zusatz von Tragerjod.

Als LOsetemperatur wurden 90°C gewidhlt, da bel dieser Temperatur mit einem
RickfluBkiihler ohne kontinuierllchen Wasserdurchlauf gearbeitet werden kann,

was beim Arbeiten in einer Heiflen Zelle vorteilhaft ist.



Anfangs wurden die Untersuchungen mit unbestrahlten UOE—Proben durchgefihrt,
wobeil die Versuchsvoraussetzungen zunichst nur simuliert wurden, indem zu den
unbestrahlten UOE—Griesproben vor dem Zugeben des Siuregemisches, trédgerfreie
J-131-Losung (als Jodid, in thiosulfat-haltiger Losung) zugesetzt wurde. Da das
gesamte Jod hierbei sofort der LOsesdure ausgesetzt ist, wdhrend das Spalt-Jod
beim Ldsen von bestrahlten Proben nur allmidhlich frei wird, war zu erwarten,
daB unsere Versuche ein unglinstigeres Bild von der Jod-Verflichtigung geben
wiirden. Spiter durchgefilhrte Versuche mit bestrahltem U0, bestdtigten diese

Annahme.

2

Die Wertigkeit des Spalt-Jods in den Siuregemischen und in reiner Salpetersdure
wurde iber eine Extraktion des elementaren Jods mit CCl4 bestimmt. Dabeil zeilgte
sich, daB das Jod in den Gemischen im wesentlichen in einer oxidierten, nicht
extrahierbaren Form vorliegt, wdhrend in reiner Salpetersdure der elementare

Zustand iberwiegt.

2., Loseversuche mit bestrahltem Uran

2.1. Versuchsdurchfihrung

U02~Pellets wurden zerstoBen und der Gries durch Sieben in verschiedenen Fraktio-

nen geteilt. Die Fraktion mit einer KorngrdBe von 0,8 - 1 mm @ wurde verwendet.

In ein trockenes SpitzkSlbchen (Bild 1) von 50 ml Inhalt wurde je Versuch

50 + 2 mg UO2 eingewogen, 5 uCi J-131 als Jodid in LOsung einpipettiert und das
K6lbchen dann sofort an einen RickfluBlkkithler angeschlossen. Das obere Ende des
RickfluBkilhlers war mit einer Gasfalle abgeschlossen, die mit Natronlauge gefillt
war. In einer Reihe von Versuchen war ein weiteres derartiges Jod-Absorptions-
gefdB vorgeschaltet, das sich jedoch als liberflissig crwies, da kein Jod die erste
Falle passierte. Die Verbindung der Glasgerdte erfolgte durch ungefettete Normal-
schliffe.

Die Losesidure wurde vor jedem Versuch neu gemischt und Uber einen seitlichen

Trichter in das Kolbchen eingelassen (10 ml je Versuch). Hierauf wurde umgeschiit-

telt und eine Probe zur Bestimmung der Ausgangsaktivitdt der LOsung entnommen.
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Das Kolbchen wurde dann in ein Wasserbad von 90°C eingehingt, wo es 90 Minuten
lang verblieb, unabhidngig davon, ob das UO2 bereits viel friher geldst war
{bei 7 molar und stdrkerer Ssure) oder selbst nach dieser Zeit noch ungeldst

vorlag (5 molar und schwicher).

SchlieBlich wurde nach dem Losevorgang, wahrend das Kodlbchen noch im Wasserbad
verblieb, 10 Minuten lang Stickstoff durch die L8sung geleitet. Mit dem Stick-
stoffstrom sollen bei aktiven Proben die Spalt-Edelgase aus dem LoOsegefdf in
eine Falle iibergefiihrt werden. In Vorversuchen war mit der Einleitung von N2
gleich nach dem Einfiillen der SZure begonnen worden. Es zeigte sich jedoch, daB

dadurch die Ldsezeiten fiir das UO, wesentlich verlangert werden.

2
Zur Bestimmung des verflilchtigten Jods wurde der Uran-Ldsung im Losekdlbchen
und der Natronlauge im AbsorptionsgefdB je ein aliguoter Teil entnommen. Der
Kiihler wurde mit NaOH durchgesplilt, die ebenfalls aliquotiert wurde. Alle
Losungen wurden nach entsprechender Verdlinnung mit einem Behrlochszintilla-

tionszdhler gemessen und mit der eingesetzten Aktivitdt verglichen.

2.2 Ergebnis

In Bild 2 sind die Ergebnisse filir die nachstehenden Versuchsreihen grafisch
dargestellt. Jeder Block entspricht eilner konstanten Saurekonzentration von
der angegebenen Mnlaritdt; nur das Verhdltnis HNOE/HCI wurde variiert. Folgen-

de Mischungsverhdltnisse wurden untersucht:

Versuchsreihe A 100 Mol% HNO3
" B 98 " HNo5 + 2 Mol% HC1
" C 95 " HNO, + 5 Mol% HC1
! D 95 " HNO3 + 5 Mol% HC1l (Trigerzusatz)
" E 70 " HNo3 + 30 Mol% HC1

Um den Einflufl eines Zusatzes von J-Trdger kennenzulernen, wurde die Versuchs-

reihe C unter Zusatz von 1 mg J -Triger wiederhnlt (Reihe D).
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Alle Bestimmungen wurden in zwei Parallelversuchen durchgefiihrt; wenn sich
Abweichungen ergaben, wurde jedes Ergebnis fir sich dargestellt. Das Diagramm
zeigt, daB die Reproduzierbarkeit in den Fidllen weniger gut ist, in denen das
Jod aus der Ldsung entweicht.

Wie aus dem Diagramm weiter hervorgeht, bringt der HCl-Zusatz hei Saurekonzen-
trationen iiber 12 m keinen deutlichen Vorteil gegeniiber reiner Salpetersiure;

er fiihrt im Gegenteil bei 14 m SHure sogar noch zu einer Verschlechterung der
Ergebnisse. Dagegen erfolgt beil 10 m und schwdcheren Sduren eine Oxidation iiber
die Stufe des elementaren Jods hinaus bel Zusatz von HCl offensichtlich wesent-
lich rascher, so daB eine Verfliichtigung ven J2 aus der Ldsung garnicht oder nur

in sehr geringem MaBe stattfindet.

3. Reaktionsverhalten des Jods

In zweil weiteren Versuchsreihen sollte die Vorstellung belegt werden, daB das
Jod in der Losung zurlickgehalten wird, wenn és gelingt, sehr schnell hdhere
Oxidationsstufen des Jods zu erhalten, wdhrend bei unvollstdndiger Oxidation,
die im wesentlichen nur zum elementaren Jod filhrt, oder bei einer teilweisen
Reduktion des bereits gebildeten Jodats mit starken Verlusten gerechnet

-

werden muf3.

In zwei Versuchen wurde 8 bzw. 4 m reine Salpetersidure und in zwei weiteren
Versuchen dieselbe Sdurekonzentration, jedoch unter Zusatz von 5 Mol% HCl, wie
oben beschrieben, mit J-131-Ldsung auf 90°C erwdrmt. Extrahiert man nach 5 Mi-
nuten Erwdrmen einen aliquoten Teil dieser Ldsung mit CClu, so sind im Falle
der reinen Salpeterszure 90 % der Aktivitdt in der organischen Phase und nur

10 % in der wissrigen, wdhrend es bei Zusatz von 5 Mnr1% HC1 gerade umgekehrt
ist. Wlederhnlt man nach 30 Minuten Erwdrmen die Extraktion mit einem weiteren
aliguoten Teil, so erhidlt man fir die HCl-haltige Losung dasselbe Ergebnis wie
zuvor; beil reiner HNO3 ist jedoch bei gleicher Aktivitdt in der wassrigen Phase

eine deutliche AktivitHtsabnahme in der organischen Phase infolge Abdampfen von

Jod festzustellen.

In einer anderen Versuchsreihe wurde die wassrige Phase nach der Extraktion in
zwel gleiche Anteile geteilt und einmal nach Zusatz von KJ, im anderen Falle

nach Zusatz von KJO_ erneut mit CCl4 extrahlert. Wie zu erwarten war, wurde bel

3

Zugabe von KJO, der Hauptanteil der Aktivitdt (iiber 90 %) in der wissrigen, bei

>

Zugabe von KJ in der organischen Phase angetroffen.
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4. Versuche mit bestrahlten UOp-Proben

Je 50 mg UO2
eingeschmolzen und die Ampullen im Reaktor bei einem Neutronenflufl von

1,7 x lOljn/cmgsec 350 Stunden lang bestrahlt. Nach einer Abkiihlzelt von

~-Gries, wie unter 2.1 beschrieben, wurden in klecine Quarzampullon

10 Tagen wurden die Ampullen aufgeschnitten und ihr Inhalt in diec Loseappa-
ratur iberfiihrt. Es wurde wie unter 2.1 weiter verfahren, wobei die in Tabel-
le 1 wiedergegebenen Sdurekonzentrationen und -zusammensetzungen untersucht

wurden.

Die gebildete Jod-Menge wurde aus den Bestrahlungsdaten errechnet, wobel sich
)

bei einer zur Kontrolle durchgefilhrten quantitativen Ba-140-Bestimmung+ nur

eine Abweichung von 2,5 % vom berechneten Wert ergab.

Tabelle 1 zeigt die gleiche Tendenz, wie sie auch beil den unbestrahlten Proben

zu beobachten war.

5. Zusammenfassung

Anhand der beschriebenen Versuche konnte gezeigt werden, daB die Oxidation von
Jod zu hoheren Oxidationsstufen in Salpetersdure mittlerer Konzzntration wesent-
lich besser verlauft, wenn die LOsung einen Zusatz von ca. 5 Mol% PCl enthilt.
Bei Verwendung von 8 m Salpetersiure ist die LOsegeschwindigkeit flir UO2 noch
rut genug, wobei durch den Zusatz der Salzsdure das Jod nahezu gquantitativ in

Losung gehalten werden kann.

Ferrn Liedtke und Herrn Junghans danken wir flir die prakiische Durchfiihrung

der Versuche.

6. Literatur

(1) A.E.Rupp, E.E.Beauchamp, J.R.Farnakes
Production of Fission Procduct Iocdine 131 ORNL-1047

+) lerrn Dr. fuf danken wir fiir die Durchfiihrung der Ba-140-Bestimmung.
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Tabelle 1

Verflichtigung von Spalt-Jod in bestrahlten UOo-Proben

verflichtigte verflichtigte
Losesdure Jod-Aktivitat Losesdure Jod-Aktivitit
(in Kiihler u. (in Kiihler u.
Vorlage) Vorlage
6 m HNO, 12,3 % 6 m HYO, 1,9 %
8,9 % % + 5% HC1 1,7 % %
% 0
8 m HNO, 10,8 % 8 m HNO, )3 %
6,5 % + 5 % HC1 0,3 %
12 m HNO3 6,3 % 12 m HNO3 0,21 % *
+ 5 % HC1

% Spalt-Jod-Anfangsaktivitdt durch Ba-140-Bestimmung geeicht.

Die anderen Proben wurden in unmittelbarer Nachbarschaft der geeichten

Proben bestrahlt. Eine zus#tzliche Eichung war daher tberflissig.




