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1. Problemstellung

Bel der wissrigen Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen ist die
Extraktion mit TBP so zu fliaren, daB die mit den Spaltprodukten

P

ablaufende wissrige Phase nur noch sehr kleine Uranmengen ent-
ndlt, Um Verluste an laterial (oder durch notwendig werdende Riick-
fliihrung auch an Zeit) zu vermeiden, werden hiufip Proben genommen
und analysiert. Dle Analysenergebnisse liegen jedoch erst nach
einiger Zelt vor und k&nnen danach als Unterlage flr eine ProzebB-

dnderunz dienen. Beriicksichtigt man welterhin noch, daf die vor-

—genommene—-Anderuns wegen der nurlangsamen Einstellung der Gleich-
gewlichte in den einzelnen Extraktionsstufen erst nach einer gewis-
sen Zeit die gewiinschte Auswirkung zeigt, wird klar, daf eine
automatische Anzeige prozelwichtiger GrdRen sehr winschenswert
ist. Bin automatisiertes analytisches Verfahren, das unmittelpbar gn

—  ProzefBstrime gekuppelt ist, bezeichnet man als In-Line-Analyse.
Dabeil kdnnen die Ergebnisse sowohl koentinuierlich als auch in In-
tervallen abgegeben werden,

Wir haben die 18glichkeiten untersucht, den Urangehalt des Wastes
des ersten Extraktionszyklus (HAW) mit einer polarographischen
In-Line-Xethode zu bestimmen.

Untersuchungen, die eine kontinuierliche polarographische Bestim=
mung des Urans zum Ziele hatten, sind mehrfach unternommen worden,
1., Bertram et al. (1) bestimmten nach automatischer Aliquotie-
runs hohe Konzentrationen an Uran (bis 200 g/l) in Erzlaugen
durch Derivativpolarographie bel stehender Ldsung. Direktpolaro-
graphisch ist die von G.J.Alkire et al.{2) fir den Bereich von

1 bis 10 g/1 angegehbene Methode, die auch den Einfluf kleiner
TBP=-lMengen, des Sauerstoffs und der salpetrigen Sdure beriicksich-
tigt, Eingehender hat R.C.Probst(3) iber #hnliche Arbeiten berich-
tet und dabel den Einflub des TBP, des Eisens, der salpetrigen
Sdure und des Sauerstoffs untersucht. In den zitierten Arbeiten



wurden die eventuellen Stdrungen durch Svaltprodukte nicht er-
wihnt. Wir haben deshalb das Augenmerk auf deren Verhalten ge-
legt und dabeil eine Spaltproduktzusammensetzung angenommeh, wie
sie flr den Brennstoff.eines thermischen Reaktors charakteris-
tisch ist und fir einen Abbrand von 20 000 MUd/t und fir eine Be-
strahlungszeit von 1 000 Tagen in Tab. 1 (4) gezeigt ist. Des
Weiteren war das Verhalten von TBP-gesfttigten, salpetersauren
Uran-Spaltproduktlisungen von Interesse,

2. Elemente, die nach Lage ihrer Halbwellenpotentiale die Be-

stimmung des Urans storen konnten.

Ha

Ein Vergleich der Halbwellenpotentiale zeigt, daB Ce , Fe’" una

Puq+ bei positiveren Potentialen als dem des Urans (150 bis -

200 mV (SCE ) ) reduziert wirden. Diese kinnen Jedoch leicht

durch Ascorbinsiure in nolarographisch inaktive Oxidationsstufen
. {iberfiinrt werden, Von den anderen Spaltprodukten muf nur Ruthen

in Betracht gezogen werden, d%i nach eingT Liseproze mit konzen-

trierter Salpetersiure als Ru = und RuyO’ vorliegt (4, 5, 6).

Die in der Literatur verzelchneten Halbwellenpotentiale des

Ruthens stimmen nicht lberein, was wohl auf die Schwilerigkeiten

einer eindeutigen Identifizierung der jeweils vorliegenden Ver-

bindung zuriickzufihren ist. Nach R.B, Simpson et al. (7) und

L.#¥. Niedrach (38) liegt das Halbwellenpotential des Ru>t pei

etwa =800 mV(SCE), Das des (Iw?tx,xNO):,’+ fanden wir bei etwa 25 mV(SCE)

und das des Ruu+ bel =306 mV(3CE) (siehe Tab,2.). Hinsichtlich

des Ab§tandes der Halbwellenpotentiale ist demnach vor allen

das Ru4+ als mdglicherweise stdrende Ruthenverbindung in Betracht

zu zZiehen.

3. EinfluB des TBP/Dodecan auf das Halbwellenpotential und die

Hohe des Diffusionsstromes des Urans.

Die auslaufende wissrige Phase des ersten Extraktionskreises (HAW)
ist etwa 1,5 - 1072 M an TBP (3). TBP wird an der Oberfliche des
Quecksilbertronfens adsorbiert und beeinfluBt so die Diffusion.



L ) -
R.C. Probst konnte im Bereich von 3,7 * 10 + bis 1,5 * 10 5 M

T8P, der Séttiwunwévonzentration, direktpolarographisch keilne
Anderung des lefuclonsot“omes des Urans in Abhiingigkeit von
der TBP-Konzentration feststellen (3). Eine TBP-freie Uran-Li-
Suhg zeigte dagegen einen fast dopnelt so hohen Diffusionsstrom.
Von TBP selbst konnte er keine nolarogranhische Stufe erhalten.
Es machte sich lediglich durch einen kleinen negativen Sprung
im Beginn der Uransstufe bemerkbar, In der vorliegenden Unter-
suchung konnte dagegen bei der derivativpolarographlischen Auf-
zeichnung das T3P in 1,4 1 Salpetersiure mit einem Halbwellen-

“potential von -54 mV(SCE) identifiziert werden (Fi 0.3.2). it
einer mehr als zehnfachen Erh3hung und einer negativen Verschie-
bund um 36 mV fand es sich auch neben Uran (Fiz.3.1). Diese Ver-
schiebung ist aus der Uberlagerung durch die grdfere Uranwelle

geometriseh herzuleiten, Wurde die Siurekonzentration auf i1

erhdht, so erschien das TBP auf der negativen Flanke des Urans
bei -225 mV(SCE) (Pig.2.2). Ein Peak, der dem von R.C. Probst
in 2,2 !1 Salpetersiure gefundenen negativen Sprunm entspriche,
kormmte in keinem unserer Polarogramme festgestellt werden, Da-
gegen wurde die Erniedrigung des Urandiffusionsstromes durch
IBP in gleicher Weise gefunden wie bei Probst,

4, EinfluB des ’lethanols auf die polarographische Bestimmung des

Urans in Gegenwart von T3P

In salpetersauren KernbrennstofflSsungen ist durch radiolytische
Zersetzung immer salpetrige Sdure vorhanden. Diese kann durch
Veresterung als ethylnitrit verflichtigt werden., Nun zeigen
Uranylnitrat /TBP/Dodecan-Lisungen unter dem EinfluBR des im Uber-
'schu zugegebenen dethanols bel den oben genannten Siurekonzen-
trationen - 1,4 bzw. 3,0 M - ein bemerkenswert unterschiedliches
polarographisches Verhalten. In 3,0 1 Salpetersiure verschwindet



der TBP-Peak mit zunehmender Methanolkonzentration (Fig.l.).
Gleichzeitig verschiebt sich der Uranpeak nach negativen Po=
tentialen und steigt an, jedoch nicht auf die HOhe, die er beil
Abwesenheit von TBP hat, In 1,4 ¥4 Salpetersdure bleibt dagegen
der bei =100 mV(SCE) neben dem Uran auftretende TBP-peak unver-
indert, Jjedoch stdrt er wegen seiner Kleinheit kaum (Fig,3.1.).
Auch durch Methanol wird der Diffusionsstrom des Urans etwas
herabgesetzt, bleibt jedoch konstant, wenn die Methanolmenge
0,01 m1/10 ml Probeldsung ilberschreitet,

1y

Aufgrund dieser Ergebnisse wurden die Probelisungen bei Eichmes-
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bare Polarogramme erhalten, die im Bereich von 1,4 bis 3 I salpe-
tersiure eine lineare Abhingigkeit des Diffusionsstroms von der

Konzentration des Urans zeigten.

=

flu’ von Eisen, Cer und Ascorbinsdure,

Den Uranproben wurdan dann F63+, Ceu+

\JY

.

und zu deren Reduktion
Ascorbinsdure zugesetzt, Lage und HShe des Uranpeaks wurden da-
durch nicht beeinfluft. Die Ascorbinsidure reduziert hier auch die
salpetrige Sdure, sofern sie nieht vollstindig als Methylnitrat
entfernt wurde.

6. Einflupl des Ruthens.

Bei der Zugabe von Ruthen(IV)-nitrat wurden Polarogramme erhalten,
die unerwarteterweilise kein Ru * erkennen lielen, Es zeigte sich,
daf auch Ruthen{IV)-nitrat allein in TBP-gesittigter - im Gegen-
satz zu TBP-freier-Salpetersiure keine Reduktion am Quecksilber-
tropfen erfihrt. (Fig.5). Dieses Verhalten hat in der oben er-
wihnten Verminderung der PeakhBhe des Urans in Gegenwart von T3P
eine gewisse Parallele. Dies ist besonders bemerkenswert, weil

es flr die andere untersuchte Ruthenverbindung, Ruthen-nitrasyl-

nitrat, nicht zutrifft, Es ist aber gerade das Ruthen(IV)=-nitrat,



das wegen der benachbarten Lage seines Halbwellenpotentials

die Bestimmung des Urans am ehesten stdren wirde, wie es in

Fig., 6 gezeigt ist. Ruthenverbindungen kdnnen aber auch mittel-
bar die polarographische Bestimmung des Urans stéren, indem sie
die Abscheidung des Wasserstoffs katalytisch beeinflussen. Li-
sunzen, die mehr als 10 i an Ruthen waren, konnten deshalb
nicht polarographiert werden. Von den untersuchten Verbindungen
hat das Ruthen=-nitrosylnitrat die stirkste Yirkung (El/z(H2)=-
=350 mV(3CE), wihrend die Wasserstoffabscheidung in Gegenwart von

stattfindet, Eigenartigerweise wird in einer L3sung, die
belide Verbindungen enthidlt, die analytisch sehr unerwinschte Wir-
kung des Ruthen-nitrosylnitrats aufgehoben, d.l1. sie verhdlt sich

-

vie eine reine Ruthen(IV)-nitratldsung (E1/2(H2) = -450 mV(SCE)).

Bel einem etwa 30facnen Uberschul an Ruthen-nitrosylnitrat fan-

den wir eine positive Verschiebung von nur 30 mV auf -420 mV(SCE)s
Durch Ascorbinsdure wird Ruthen(IV)-nitrat in der Kdlte nur sehr
langsam reduziert, so da® nach 10 Minuten, der ungefdhren Dauer
einer In-Line-Bestimmung, das Reaktionsprodukt noch kaum erkenn=-
bar ist. Wegen der abseitigen Lage ihres Halbwellenpotentials ist
diese Reaktion ohne Bedeutung fiir die Bestimmung des Urans.

7. BinfluR der Siurekonzentration

Schilieflich wurde auch der Einflud der Siurckonzentration der
Probeldsung auf den Diffusionsstrom des Urans untersucht, um den
Fehler abschitzen zu kdnnen, der durch Schwankungen der Betriebs-
bedingungen in die Bestimmung des Urans eingefliart wird. Er wirde
bel einer Anderuns der Siurekonzentration um 10 % zwischen 1,4
und 3,3 % gefunden (Fig. 7 und Tab, 3.).

8] e

0. Versuche an. lodelldsungen

Es wurde eine L3sung untersucht, die Uran, Ruthen, Cer und Eisen
in Xonzentrationen enthielt, wie sie in Tabelle 1 filr den ange-
nommenent Brennstoff angegeben sind. Figur 7 gibt das Derivativ-



polarogramm einer solchen LOsung wieder, Uran erscheint als
sauber getrennte Spitze, die gut ausgewertet werden kann, wie
durch Aufstellung von Eichgeraden nachgewlesen werden konnte
(Tab.6 und Fig.’,%).Die relative Standardabweichung, aus § Be-
stimmungen ermittelt, betrug 2,15 %.

9, Experimentelles

Gerite. v
Es wurde ein ORNL-Polarogranh mit kontrolliertem Potential, Hlo=
dell ORNL-1983 A, verwendet,

Reagenzien.,

1,068 I Uranylnitratldsung, hergestellt aus Uranylnitrat-hexahy-
drat z.A., Merck.

0,01 M Ruthen(IIIl)-chloridlijsung

1,66 + 107> 1 und 1,56 . 10711 Ruthen-nitrosylnitratlSsung. Die

Verbindung wurde nach J.S.Anderson et al. (9) dargestellt. Sie

1
bestand aus einem Gemisch von 5 7 RuNO(NOB)(H2O)u, 15 %
RuNO(NO5) 5(H,0) 5 und 80 # RuNO(NO5)5+(0H,), (10). Die Bestinm-
mungen wurden mit Hochspannungselektrophorese ausgefihrt.,
Allgemeine polarographische Bedingungen.
Es wurde eine vertikale Tropfelektrode mit einem Durchmesser von
0,07 mm benutzt, Die Tropfzeit betrug beil einer Quecksilberhdhe
von 395 mm 3,2 s.
Die Temperatur der MeRldsung betrug 25,0 Grad C,
Alle Polarogramme wurden derivativ aufgenommen. Der Ableitung
liezt dabei der jeweilige mittlere Diffusionsstrom zu Grunde. Die
Potentialidnderung mit der Zeit betrug im allgemeinen 100 mV/min.
Nur zur Bestimmung der Halbwellenpotentiale wurde zur Vermeidung
einer Verschiebung der Peaks 50 mV/min gewdhlt. Die aufgenommenen
Polarogramme sind in den Figuren ohne Idealisierung wiedergegeben:
Die Stromempfindlichkeilt wurde immer so eingestellt, daB die Pa-
pierbreite weltgehend ausgenutzt wurde., Dierin,den Tabellen ange-
gebenen PeakhBhen sind darum zum groRen Teil umgerechnete Werte,
deren Einheiten in den Diagrammen belieblz gewdhlt wurden. Die
auf diese Weise gemessenen Halbwellenpotentiale sind in Tabelle 2
zusammengefaft.



Tab.2. Halbwellenpotentialé, mV(SCE) .

Rttt (Ran0)?*  mlt ch* TBP
1,4 1m0, +25 ~180
1,8 1 Colap
3,0 i -820 25 -306 167
1,4 1 HNOB/TB? +12 . keine Red., -185 _65
3,01 B +28 keine Red, =160

Die TBP-gesittisten Siuren wurden durch Aquilibrierung mit einer

Tab.3. Abhiingigkelt des Diffusionsstromes des Urans
von der SHurekonzentration, U = 5,34 , 1Of3 .

1 HYO, h(U)mm (4n/h)100 (fir H' = 0,1 )
1,4 | 9,70 1,3
1,8 110,34 1,3
3,0 | 11,87 1,1

. . . o8 3 oy . P R o et la
Der Wert h wurde fir eine Anderung der Aziditdt um jewells



Tab.4, Einflub von Methanol auf das Halbwellen-
potential und den Diffusionsstrom des Urans.,
U= 5,34« 1070 .

Methanol, Vol.7 h(J) mm Ei/o mV{SCE)
0 ' 100 -171
0,1 100,4 -164

sungen nachstehender Zusammensetzung gemessen,

Ru'tt 8§+ 1072 1 (ran0)>* 2,5 . 107 1

pe>* 3,5 « 1072 M
HNO, (TBP ges.) 1,4
Methanol 0,25 ml/10 ml

Ascorbinsiure 100 mg/10 ml

vos* 0,267, 0,534, 0,801, 1,068 » 107> M
Tab.5. Abhingigkeit des Diffusionsstroms von
der Konzentration des Urans. - \
MU 1073 h(U) mm, Vers.1 n(U) mm, Vers.2
0,267 20,5 21,0
0,534 50,0 hg,0
0,801 73,3 76,5

1,068 104,0 105,5
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Standardabweichung 2,15 %. Die Eichgerade ist in Fig. 9 wieder-
gegeben.,

Zusammenfassung.

Fir die Entwicklung einer derivativpolarographischen In-Line-Ana-
lyse des Urans in Purex-LOsungen wurden die stdrenden Einfllsse

des Tributylphosphats und des Rufthens untersucht, Die Halbwellen-
potentiale des Ruthennitrosylnitrats, des Ruthen(IV)-nitrats und
des Ruthen(III)~-chlorids wurden in 1;4 und 3;0 If; Salpetersiurc

in Abwesenhelt und in Gegenwart von TBP bestimmt, Der Diffusions-
strom des Urans zeigt auch in Gegenwart von Ruthen und TBP eine
lineare Abhidngigkeit von der Konzentratlion. Die Standardabweichung,
berechnet aus 8 Bestimmungen, betrug 2,2 Z%.
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Tabelle 1

] 3 ,
Waste-Konzentration

1
Element

Mol/1

g/kg U
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Abb, 2

U-Polarogramme,
HNO, ges.m. TBP/Dodecan

21 [U] = 0,534 M - 107
[H]= 3 M TBP ges.
ﬂ 2.2 [H]= 3 M TBP ges.

21
=22

«200

O -+

- 200 m V(SCE)



Abb. 3
31 [U]=053 -10°M

[H'fl: 1.4 M TBP/Dodecan ges.

Ip Methanol = 2.5 Vol. %
3.2 [H¥]= 1.4 M TBP/Dodecan ges.
3.1
3.2
; t——t— %
+200 0 -200 -400

mV(SCE)



Abb.4  Uranpolarogramme. Abh'cingigkeit von
TBP und Methanol.

U(allein)

S -

|

i : ' : i
+200 0 -200 - 400



“Abb. 5 Ru** - Polarogramme.

51 [Ru(NOy),| = 4 -107™ M

17y

52 —n—7 =32-107 M

[HNO,] = 14 M , Kein TBP
—un— = 14 M, gesattigt mit TBP

‘ t
=300 ~400 mV (SCE)
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Abb. 7

Abhdngigkeit d. Diffussionsstroms des
Urans von der Sdure -Konzentration.

Peakhohe
mm

12 1

10 +




Abb.8

Polarogramm einer ModellprozeBlosung.
U] 5,25 - 10“'M |
Ru*]8-10°M -
[Ru*| 5 -10°M
[Fe335-10°M

Methanol 0,25 ml |

Ascorbinsdure  ~100 mg |
HNO3 14 M ges.m. 20 % TBP/Dodecan |

(RuNO)** TBP

! ] ‘ i
+100 - 0 -100 . | -200 =400 mV (SCE)



Abb.9
U = Eichgerade

'D ERUNO)ﬂ 25-10“M
[Ru“*] 8 - 10°M
[Fe*] 35-107°M
HNO, 1.4 M ges.m. 20% TBP/Dodec. 5
Methanol 0,25 ml |
Ascorbinsdure  ~100mg
+ ohne (RuNO)** |
=
/ ‘P/ |
/ t/
0,267 0.534 0,801 1,0|68 10° MU






