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1. Problemstellung

Bei der wässrigen Wiederaufarbeit~~gvon Kernbrennstoffen ist die

Extraktion mit TBP so zu führen, daß die mit den Spaltprodukten

ablaufende wqssrige Phase nur noch sehr kleine Ura~mensen ent­

hält. Um Verluste an Ilaterial (oder durch notvJendig "t'\Terdende Rück­

führung auch an Zeit) zu vermeiden, werden häufig Proben genommen
lli1d analysiert. Die Analysenergebnisse liegen jedoch erst nach

einiger Zeit vor und können danach als Unterlage für eine Prozeß­

änderung dienen. Berücksichtigt man weiterhin noch, daß die vor-
--ge-HemmeR€--i1MeP-til'lG"~ie-gen-de-r--~rntr--I-arrgs-a1ITen--E±nst-e-l-l-uITg-de-r--a~-e-:tch­

gewichte in den einzelnen Extraktionsstufen erst nach einer gewis­

sen Zeit die gewünschte Auswirkung zeigt, wird klar, daß eine
automatische Anzeige prozeß1"lichtiger Größen sehr wünschensv'ITert

ist. Ein automatisiertes analytisches Verfahren, das unmittelb2r an

~str'\Jme gekuppelt 1.st, bezeicnnet man als In-Line-Analyse.

Dabei l<:önnen die Ergebnisse sm'vohl kontinuierlich als auch in In­

tervallen abgegeben werden.

\Jir haben die1t5glichkeiten untersucht, den Urangehalt des Hastes

des ersten Extraktionszyklus (HAW) mit einer polarographischen

In-Line-Methode zu bestimmen.

Untersuchungen, die eine kontinuierliche polarographische Bestim­

mung des Urans zum Ziele hatten, sind mehrfach unternommen vwrden.
1L',!. Bertram et all (1) bestim..mten nach automatischer Aliquotie­

rung ho11e Konzentrationen an Uran (bis 200 g/l) in Erzlaugen

durch Derivativpolarographie bei stehender Lösung. Direktpolaro­

graphisch ist die von G.J.Alkire et al.(2) für den Bereich von
1 bis 10 g/l angegebene r'1etI10de, die auch den Einfl~ß kleiner

TBP-I'lengen~ des Sauerstoffs und der salpetrigen Säure berücksich­

tigt. Eingehender hat R.C.Probst(3) über ähnliche Arbeiten berich­

tet und dabei den Einfluß ces TBP, des Eisens, der salpetrigen

Säure und des Sauerstoffs untersucht. In den zitierten Arbeiten
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wurden die eventuellen Störungen durch Spaltprodukte nicht er­

wahnt. Wir haben deshalb das Augenmerk auf deren Verhalten ge­

legt und dabei eine Spaltproduktzusa~~ensetzungangenommen, wie
sie für den Brennstoff.eines thermischen Reaktors charakteris­

tisc~ ist und für einen Abbrand von 20 000 ~1Wd/t und für eine Be­

strahlungszeit von 1 000 Tagen in Tab. 1 (4) gezeigt ist. Des

Weiteren war das Verhalten von TBP-gesättigten" salpetersauren

Uran-Spaltproduktlösungen von Interesse.

2. Elemente, die nach Lage ihrer Halbll\l'ellenpotentiale die Be­

stimmung des Urans stören könnten.
-------------- - ---- -- --- -- ----- - ----- ----- - - ----lII-- - "Z ...-- -------

Ein Vergleich der Halb1;;J'ellenpotentiale zeigt" da.1?> Ce .... ·" Fe..!' und
Pu4+ bei positiveren Potentialen als dem des Urans (150 bis ­

200 mV (SCE ) ) reduziert \oVürden. Diese können jedoch leicht

durch Ascorbinsäure in polarographisch inaktive Oxidationsstufen

~ ~i1be_rf1.i.hrt werd.an-.JLo~..r.e.rL.S~Qduktenmuß nur Ruthen

in Betracht gezogen i!lerden" das nach einem Löseprozeß mit konzen­
trierter Salpetersäure als RuJ.l+ und RuN03+ vorliegt (4" 5" 6).

Die in der Literatur verzeichneten Halb1'lellenpotentiale des

Ruthens stimmen nicht überein, was wohl auf die Schwierigkeiten

einer eindeutigen Identifizierung der jeweils vorliegenden Ver­

bindung zurUckzuführen ist. Nach R.B. Simpson et ale (7) und

L.W. Niedrach (8) liegt das Halbwellenpotential des Ru3+ bei
etwa -800 mV(SCE). Das des (RuNO)3+ fanden wir bei etwa 25mV(SCE)

und das des Ru 4+ bei -306 mV(SCE) (siehe Tab.2.). Hinsichtlich

des Abstandes der HalbVJellenpotentiale ist dem.nach vor allem
4+ -

das Ru als möglicherweise störende Ruthenverbindung in Betracht

zu ziehen.

3. Einfluß des TBP /Dodecan auf das HalbillTe lIenpotential und die

Höhe des Diffusionsstromes des Urans.

Die auslaufende wässrige Phase des ersten Extraktionskreises (HAW)

ist etTJ'a 1,5 • 10-3 !:1 an TBP (3). TBP vvird an der Oberfläche des

Quecksilbertropfens adsorbiert und beeinflußt so die Diffusion.
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-4 -3R.C. Probst konnte im Bereich von 3,7 • 10 bis 1,5 • 10 M
TBP, der Sättigungskonzentration, direktpolarographisch keine

Änderung des Diffusionsstromes des Ura~s in Abhängigkeit von

der TBP-Konzentration feststellen (3). Eine TBP-freie Uran-Lö­

s~ng zeigte dagegen einen fast doppelt so hohen Diffusionsstrom.

Von TBP selbst l.<.:onnte er keine polarographische 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 derivativpolarographischen Auf­

zeichnung das TBP in 1,4 }'l Salpetersäure mit einem Halblvellen­

potential von -64 mV(SCE) identifiziert \'lTerden (Fig. 3. 2). rUt

einer mehr als zehnfachen Erhöhung und einer negativen Verschie­

bund um 36 mV fand es sich auch neben Uran (Fig.3.1). Diese Ver­
schiebung ist aus der Überlagerung durch die größere Uranwelle

geometrisch herzuleiten. Wurde die Säurekonzentration auf 3 2
erhöht, so erschien das 'rBP auf der negativen Flanke des Urans

bei -225 mV(SCE) (Fig.2.2). Ein Peak, der dem von R.C. Probst

in 2,2 I'l Salpetersäure gefundenen negativen Sprung entspräche,
konnte in keinem unserer Polarogra1!L'11e festgestellt "'lerden. Da­

gegen wurde die Erniedrigung des Urandiffusionsstromes durch

TBP in gleicher ~eise gefunden wie bei Probst.

4. Einfluß des "1ethanols auf die polarographische Bestimmung des

Urans in Gegenwart von TBP.

In salpetersauren Kernbrennstofflösungen ist durch radiolytische

Zersetzung immer salpetrige Säure vorhanden. Diese kann durch

Veresterung als 1'1ethylnitrit verflüchtigt l\Terden. Nun zeigen

Uranylnitrat/TBP/Dodecan-Lösungen unter dem Einfluß des im über­

schuß zugegebenen ~'lethanols bei den oben genannten Säurekonzen­

trationen - 1,4 bZ"VI. 3,0 I'1 - ein bemerkens\,fert unterschiedliches

polarographisches Verhalten. In 3,0 1'1 Salpetersäure verscl1vdndet
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der TBP-Peal{ mit zunehmender I'Iethanolkonzentration (Fig. 4.).

Gleichzeitig verschiebt sich der Uranpeak nach negativen Po~

tentialen und steigt an, jedoch nicht auf die Höhe, die er bei
AbvJesenheit von TBP hat. In 1,4 1',1 Salpetersäure bleibt dagegen

der bei -100 mV(SCE) neben dem Uran auftretende TBP-peak unver­

ändert~ jedoch stört er wegen seiner Kleinheit kaum (Fig.3.1.).
Auch durch 11ethanol 1J'1ird der Diffusionsstrom des Urans etvvas
herabgesetzt, bleibt jedoch l{onstant, ~1enn die Ic1ethanolmenge
0,01 mll10 ml Probelösung überschreitet.
Aufgrund dieser Ergebnisse wurden die Probelösungen bei Eichmes-

versetzt. Dadurch wurden gut
------

aUSl\fert-
bare Polarogra~~e erhalten, die im Bereich von 1,4 bis 3 Il salpe­
tersäure eine lineare Abhängigkeit des Diffusionsstroms von der
Konzentration des Urans zeigten.

5. Einfluß von Eisen, Cer und Ascorbinsäure.
3+ 4+Den Uranproben wurden dann Fe , Ce und zu deren Reduktion

Ascorbinsäure zugesetzt. Lage und Höhe des Uranpeaks liVurden da­
durch nicht beeinflußt. Die Ascorbinsäure reduziert hier auch die
salpetrige Säure, sofern sie nicht vollständig als Methylnitrat
entfernt wurde.

6. Einfluß des Ruthens.

Bei der Zugabe von Ruthen(IV)-nitrat wurden Polarogramme erhalten,
die unerwarteterweise kein Ru4+ erkennen ließen. Es zeigte sich,
daß auch Ruthen(IV)~nitrat allein in TBP-gesättigter ~ im Gegen-
satz zu TBP-freier-Salpetersü.ure keine Reduktion am Quecksilber­
tropfen erfährt. (Fig.5). Dieses Verhalten hat in der oben er­
wähnten Verminderung der Peakhöhe des Urans in Gegenwart von TB?
eine gewisse Parallele .. Dies ist besonders bemerkens't1ert, 1I'1eil
es für die andere untersuchte Ruthenverbindung, Ruthen-nitrasyl­
nitrat, nicht zutrifft. Es ist aber gerade das Ruthen(IV)-nitrat,
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das wegen der benachbarten Lage seines Halb'itvellenpotentials

die 3estiIruTlung des Urans am ehesten stören Hürde, vlie es in

Fig. 6 gezeigt ist. Ruthenverbindungenkönnen aber auch mittel­

bar die polarographische Bestimmung des .tJrans stören, indem sie

die Abscheidung des t1asserstoffs katalytisch beeinflussen. Lö­

sungen" die mehr als 10-3 ;·1 an Ruthen v/aren, konnten deshalb

nicht polarographiert werden. Von den untersuchten Verbindungen

hat das Ruthen-ni trosylnitrat die stärl{ste lJirkung (E1/2(H 2 ) =.
-350 mV(SCE), während die Wasserstoffabscheidung in Gegenwart von

Ruthen(IV)-nitrat erst bei einem um etwa 150 mV negativeren Po­

tential stattfindet. Eigenartigerweise wird in einer Lösung, die

beide Verbindungen enthält" die analytisch sehr unervlunschte ',Jir­

kung des Ruthen-ni trosylni trats aufgehoben, d .11. sie verhält sich

wie eine reine Ruthen(IV)-nitratlösung (E1/2 (H 2 ) = -450 mV(SCE».

Bei einem ehm 30fachen überschuß an Ruthen-ni trosylnitrat fan-

den wir eine positive Verschiebung von nur 30 mV auf -420 mV(SCE).
Durch Ascorbinsäure tdrd Ruthen(IV) -nitrat in der Kälte nur sehr

langsam reduziert, so daR> nach 10 I'Unuten" der ungefähren Dauer

einer In-Line-Bestimmung, das Reaktionsprodukt noch kaum erkenn­

bar ist. 'JJegen der abseitigen Lage ihres Halbl'lellenpotentials ist

diese Reaktion ohne Bedeutung für die Besti~mung des Urans.

7. Einfluß der Säurekonzentration

Schließlich wurde auch der Einfluß der Säurekonzentration der

Probelösung auf den Diffusionsstrom des Urans untersucht, um den

Fehler abschätzen zl,l können" der durch Schwankungen der Betriebs­
bedingungen in die Bestimnung des Urans eingeführt vlird. Er Kt.rde

bei einer Änderung der Säurekonzentration um 10 % zwischen 1,4

und 3,,3 % gefunden (Fig. 7 und Tab. 3.).

8. Versuche an ~'Iodellösungen

Es wurde eine Läs~~g untersucht, die Uran, Ruthen, Cer und Eisen

in Konzentrationen enthielt" wie Sii:= in Tabelle 1 für den ange­
nommenen Brennstoff angegeben sind. Figur 7 gibt das Derivativ-
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polarogr~m einer solchen Lösung wieder. Uran erscheint als

sauber getrennte Spitze, die gut ausgewertet werden kann, wie
durch Aufstellung von Eichgeraden nachgewiesen werden konnte
(Tab.6 und Fig. '1, ')) .Die relative Standardabweichung, aus 8 Be­

stimmungen ermittelt, betrug 2,15 %.

9. Experimentelles

Geräte.
Es 1Iurde ein ORNL-Polarograph mit kontrolliertem Potential, 110­

delI ORNL-1988 A, verwendet.
Reagenzien.
1,668 rci--U!"anyinitratlösung, hergestellt aus üranylnitrat-hexahy­

drat z.A., Merck.
0,01 M Ruthen(III)-chlorid13sung
1,66 -: 10-3 "1 und 1,66 • 10-4:1 Ruthen-nitrosylnitratlösung. Die

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

bestand aus einem Gemisch von 5 %RUNO(H03)(H20)4' 15 %
RuNO(N03)2(H 20)3 und 80 % RUNO(N03)3·(OH2)2 (10). Die Bestim­
mungen wurden mit Hochspannungselektrophorese ausgeführt.

Allgemeine polarographische Bedingungen.
Es wurde eine vertikale Tropfelektrode mit einem Durchmesser von
0,07 mrn benutzt. Die Tropfzeit betrug bei einer Quecksilberhöhe

von 395 rnrn 3,2 s.
Die Temperatur der Meßlösung betrug 25,0 Grad C.
Alle Polarogramrne wurden derivativ aufgenommen. Der Ableitung

liegt dabei der jeweilige mittlere Diffusionsstrom zu Grunde. Die
Potentialänderung mit der Zeit betrug im allgemeinen 100 mV/mine
Nur zur Besti~~ung der Halbwellenpotentiale wurde zur Vermeidung

einer Verschiebung der Peaks 50 mV/min gewählt. Die aufgeno~~enen

Polarogramme sind in den Figuren ohne Idealisierung wiedergegeben.
Die Stromempfindlichkeit wurde immer so eingestellt, daß die Pa­

pierbreite weitgehend ausgenutzt wurde. Die inden Tabellen ange­

gebenen Peakhöhen sind darum zum großen Teil umgerechnete Herte,
deren Einheiten in den Diagrammen beliebig gewählt wurden. Die
auf diese lJeise gemessenen HalbNellenpotentiale sind in Tabelle 2

zusarnmengefaßt.
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Tab.2. Halbliv-ellenpotentiale, mV( SeE) •

TB?(RUNO)3+ Ru4+" U02+
2

+25 -180

-1'{1

+25 -306 -167

+12 keine Red. -185

+28 keine R~(t~ .... :L6_Q
- --

3,0 M -820

1,4 M HN03/TBP -65

3,0 ~~

1,4 ~1 HN03
1,8 leI

Die TBP-gesättigten Säuren wurden durch Äquilibrierung mit einer
sehr kleinen Menge TBP/Dodekan hergestellt, um eine Veränderung
der Säurelconzentration durch Extraktion zu vermeiden~

Tab.3. Abhängigkeit des Diffusionsstromes des Urans
von der Säurekonzentration. U = 5,34 • 10-3 M. .

;'1 IUJ0
3

h(U)mm (!.\h/h) 100 (für H+ = 0,1 )-
1,4 9,70 1,3

1,8 10,34 1,3

3,0 11,87 1,1

Der vlert h vlurde für • .. A
e~ne Anuerung der Azidität um jevleils

0,1 i"I aus der Figur 9 abgelesen.
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Tab.4. Einfluß von l'lethanol auf das Halb"lJ'ellen­
potential und den Diffusionsstrom des Urans.

U = 5,34 • 10-3 M.

\'1ethanol, Vol.%

o

0,1

2,5

h(U) mm

100

100,4

106,8

4'
'....1/2

-171

-164

-160

mV(SCE)

Aufstellung einer Eichgeraden.
Es wurden zwei voneinander unabhängige Versuchsreihen mit Lö­

sungen nachstehender Zusammensetzung gemessen.

Ru4+ 8 10-5 f,1 (RuNO)3+ 2,5 10-4 :1• •

Fe 3+ 3,5 • 10-2 M

HN0
3

(TBP ges. ) 1,,4 ~·1

Methanol 0,25 ml/10 ml

Ascorbinsäure 100 mg/10 ml

U0 2+ 0,267, 0,534, 0,801, 1,068 • 10-3 H2

Tab.5. Abhängigkeit des Diffusionsstroms von
der Konzentration des Urans.

M U • 10-3

0,267
0,534
0,801
1,068

h(U) nun, Vers.1

20,5
50,0

73,3
104,0

h(U) mm, Vers.2

21,0

49,0

76,5
105,5
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Standardabweichung 2,15 %. Die Eichgerade ist in Fig. 9 wieder­

gegeben.

Zus ammenfas sung.

Für die Entwicklung einer derivativpolarographischen In-Line-Ana­

lyse des Urans in Purex-Lösungen wurden die störenden Einflüsse

des Tributylphosphats und des Ruthens untersucht. Die Halbwellen­

potentiale des Ruthennitrosylnitrats, des Ruthen(IV)-nitrats und

des.Ru-the-n'-IJ:IJ-Qf1~G-p-:i.E1sW'l.1-pa€R in± ~4 und 3.8 P-h Sa-lpe--eecrs-äu-re- - -- -

in Abwesenheit und in Gegenwart von TBP bestimmt. Der Diffusions-

strom des Urans zeigt auch in Gegenwart von Ruthen und TBP eine

lineare Abhängigkeit von der Konzentration. Die Standardabweichung,

berechnet aus 8 Bestimmungen, betrug 2 5 2 %.
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'rabelle 1

1 2
waste-K06zentrationElement Nenge

g/kg U 11101/1

Rb 2,,1 10-8 6",1 10=11

Sr 4;;5 10~3 1;3 -510
y 1,,7 ~'4 4;,7 10-710

Zr 1,,6 10- 2 4;;3 -510
10'2

r-

Nb 1~, 1 2~9 10-:>

Llu 1,,4 10~'2 3)4 10-5

~A-f!; -6-,,0 -5 1- ~4 .. -1-0- 74.·0--

Sn 1,,6 10-5 3,3 10-8

Sb 1",7 10-3
3~4 10-6

Te 8)9 --5
1~7 10-710

Cs 7,,1 10-1
1~3 10-3

Ha #;;>3 10=6 7,8 10- 9

Ce 2;)2 10-1
3~9 10-4

Pr 7,3 10-5
1~3 10-7

Pm 2~9 10-1 4,9 10- 4

Sm 4.17 10-3 7,8 10-6

Tb 6,0 10-7
9~4 10-10

Eu 4:>8 10-2 7:;8 10-5

La 2,,2 10-7
3~9 10-10

Kr 2,,0 10- 2 _._------- -

J 1:>7 10-8
3,73 10-1-~

Xe 4,76 10- 9 ---_ .. _-.:0 ... -

u ~"""'==-==~-=
;: ;: '1f'\-4
..J,..J .v

Pu _-=-""",_ec_""", __ 2~8 10-8



Abb. 2
u-Polarogramme,

HN03 ges. m. TBP/Dodecan
2.1 Eu] = 0,534 M . 10-3

[H~ = 3 M TBP ges.
2.2 [Hj = 3 M TBP ges.

I

+200 o -200
m V(SCE)
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Abb. 3

3.1 [U] = 0,534 • 10-
3
M

[Hj = 1,4 M TBP/Dod~an ges.

Methanol :: 2,5 Vol. %

3.2 [H~= 1,4 M TBP/Dodecan ges.

-400 mV(SeE)-200o+200

--------+------'-----------+-~__c__\------------



Abb.4 Uranpolarogramme. Abhängigkeit von
TBP und Methanol.

U(allein)

i O

I 1 A·
1

-----------~--------------

TBP

'----+I---+--T-----+I-~:-------r·~-----

+200 0 -200 -400 mV (SeE)
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Abb.5 Ru4
+ - Polarogramme.

5.11 [RU(N03)4] = 4 . 10-4 M, [HN03] = 1,~ M , Kein TBP

5.2 -11- =3,2 -10-4 M, -11- = 1,~ M , gesättigt mit TBP

/'
I d ~ -~'C:--.~~~=--~ -

+ 260 +,60 .--- 6 -- ..----:-1~O------------~2bo~I:·----------·-··=3bo--· ------:-4'OO-------'---m; (SeE)

5.2
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Abb.7
Abhängigkeit d. Diffussionsstroms des
Urans von der Säure - Konzentration.

Peakhöhe
mm

o12

I

1

°1
--~-----·---t------~----~---~---~-----~-I--------- -~------

2.0 3.0
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Abb.8
-- I

Polarogramm einer Modellpro2~eßlösung.

[U] 5,25 . 10-4 M

[Ru4+J 8 '10-5 M
[Ru3+J 5 . 10-5 M

[Fe3j3,5 '10-2 M
Me·thanol 0,25 ml
Ascorbinsäure ",,100 mg
HNl03 1,4 M geS. m. 20 010 TBP I D()decan

(Ru No)3. TBP Uran

1 I __ I
.------- I ------.

+ 100 0 -10Q

1__ •I --- -------- -,

-200 -~O mV (SeE)
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Abb.9--
U =Eichgerade

~RlJ No)31 2,5 .10-4 M
[Buj~+J 8 . 10-5M
[Fe :3+J 3,5 . 10-2M
HN03 1,4 M ges. rT11. 20 % TBP/Dpdec.
Methanol 0,25 ml I

Ascorbinsäure -100 mg
+ ohne ( Ru NO)3+

t/

0,267

i O

I' I I .L- I I
0,534 0,801 1,068 '10-3 M U




