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Zusammenfassung

Es wurden die Absorptionsspektren von Pu-III, -IV, -VI,
U=IV und U-VI im S&urebereich zwischen ca. 0,3 und 8 M

HNO3 aufgenommen. Mit Hilfe einer IBM 360/65 wurden fir

die zur spektralphotometrischen Mehr-Komponenten-Analyse
ausgewdhlten Banden empirische Funktionen fir die Abhdngig-
keit der molaren Extinktionskoeffizienten von der Salpeter-
sdurekonzentration bestimmt. Flir Pu-IV und U-VI sind die
Spektren auch in 20 Vol.% TBP-n-Alkan beil verschiedenen
Salpetersdurekonzentrationen aufgenommen worden., Flir alle
Oxidationsstufen zeigte sich eine befriedigende Giltigkeit
des Beer'schen Gesetzes, Von Pu-~IV- und U-VI-L8sungen wur-
den die elektrischen Leitf&dhigkeiten gemessen, mit deren
Hilfe neben den einzelnen Oxidationsstufen auch die Sal-
petersdurekonzentration durch Niherungsrechnung bestimmt
werden kann. Die Anwendung der Spektralphotometrie fir die
automatische Kontrolle des Purex-Prozesses und die Kon-
struktionsprinzipien eines In-line-=Spektralphotometers
werden diskutiert.

Abstract

The absorption spectra of Pu-II1I, -IV, -VI, U-IV and

U=VI in the nitric acid range of about 0,3 M to 8 M were
measured. Characteristic peaks for the different oxidation
states were selected and using an IBM 360/65 computer
empirical functions for the relation molar extinction coeffi-
clents - nitric acld concentration were evaluated. For Pu-IV
and U-VI the spectra also in 20 V% TBP-n-Alkan at different
nitric acid concentrations were taken. For all oxidation
states the vaiidity of Beer's-law was controlled. From
Pu-IV- and U-VI-solutions the electrical conductivities

were measured. In connection with the spectra it is aléo
possible to determine the nitric acid concentration by
approximative calculation. The use of the spectrophotometry
for in-line-analysis in Purex-process and the principles of
construction for a spectrophotometric in-line instrument

are discussed.
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1.00 Einleitung

In den salpetersauren ProzeRldsungen der widssrigen
Wiederaufarbeitungs~-Verfahren fir Kernbrennstoffe
tritt Plutonium in den Oxidationsstufen III, IV und
VI und Uran in den Oxidationsstufen IV und VI auf;
die Kenntnis der in den einzelnen Prozebstrdmen vor-
liegenden Oxidationsstufen ist von besonderer Be-
deutung, weil die Wirksamkeit und die Ausbeute des
Aufarbeitungsprozesses abhinglg ist von der Einstel-
lung des Urans und Plutoniums auf bestimmte Oxida-
tionsstufen. Ein weiterer wichtiger Faktor in der
ProzeRfihrung 1st die Konzentration der Salpeter-
sdure, well von ihr der Vertellungskoeffizlent des
Plutoniums und des Urans sowohl im Extraktlionsmittel,
als auch auf dem Ionenaustauscherharz stark beein-
fluft wird.

Die Absorptlonsspektren des Urans und des Plutoniums -
die Iim sichtbaren und nahen IR-Bereich vornehmlich auf
f—s { Uberginge zurlickzufiihren sind - bieten prinzipiell
die Méglichkeit flir die Simultan-Bestimmung der einzel-
nen Oxidationsstufen. Die Spektren der Actlnoide zeigen
charakteristische scharfe Banden mit ungewdhnlich hohen
mblaren Bxtinktionskeelfizienten verglichen mit den
Spektren der Lanthanoide und mit Spektren, die auf d— d
Uberginge zurlckzufihren sind. Darillberhinaus ist es
méglich, fir jede einzelne Oxldationsstufe eine charak-
teristlische Bande auszuwidhlen, bel der der Untergrund
von anderen Oxidationsstufen gering ist, so daR eine
einfache Mehrkomponenten-Analyse (1) ohne Anwendung
eines Uberbestimmten Gleichungssystems (2) mdglich ist.
Diese Verhdltnisse werden durch die in Abb. 1 darge-
stellten Spektren verdeutlicht.



Auf die Mbglichkeit der einzelnen Oxidationsstufen-
bestimmung des Plutoniums nebeneinander aus den
Absorptionsspektren wurde schon von R.E. Connick

et al. (3) hingewiesen.

Die durch die Komplexbildung (4,5,6,7,8,9) hervor-
gerufene Abhingigkeit der molaren Extinktionskoeffi-
zlenten von der Salpetersdurekonzentration wurde auch
von Myers (10) und Colvin (11) zum Zweck der quanti-
tativen Plutonlumbestimmung untersucht. Die extrem
schmale Plutonium-VI-Bande bei 831 nm befolgte dabeil
das Lambert-Beer'sche-Gesetz nicht, was jedoch auf
das ungentigende spektrale Aufldsungsvermdgen des ver-
wendeten Spektralphotometers zurlickzufilhren war.

Markl et al. (12) untersuchten im Hinblick auf die
automatische ProzeBkontrolle die Bestimmung von U(IV)
und U(VI) nebeneinander.

Flir die automatische ProzeRkontrolle von einzelnen
Komponenten wurden in den USA auch schon In-line-Spek-
tralphotometer entwickelt (13, 14, 15, 16).

In einer friheren Arbeit (17) vert6ffentlichten wir fiir
verschiedene einzelne Salpetersiurekonzentrationen die
molaren Extinktionskoeffizienten von Pu(III), -(IV),
-(VI) und U(IV), In der vorliegenden Arbeit wurde fir
die einzelnen Oxldationsstufen des Urans und des
Plutoniums die Abhdngigkeit der molaren Extinktions-
koeffizienten von der Salpeters8urekonzentration iliber
einen groRen S&durebereich untersucht. Daraus wurden
Funktionen fir die Abhdngigkelt der Extinktionskoeffi-
zlenten von der Salpeterséurekonzentration durch Aus-
glelichsrechnung ermittelt. Fir Plutonium-IV und
Uran-VI wurden diese Untersuchungen auch in Tri-n-



butylphosphat (TBP)-n-Alkan-L8sungen durchgefiihrt,
Die Auswertung fir ein 5-Komponenten-System ein-
schlieflich Fehlerrechnung wird beschrieben. Dariiber-
hinaus ist die Konzentrationsbestimmung der Salpeter-
sdure neben den verschiedenen Oxidationsstufen durch
N&herungsrechnung mdglich, wenn zusidtzlich die elek-
trische Leitfidhigkeit der L&sung bestimmt wird.

2,00 Die Spektren der einzelnen Oxidationsstufen

2.10 Plutonium=-IIT

2.11 GUltigkeit des Beer'schen Gesetzes

In der Abb. 2 sind die relativen Extinktionen der sal-
petersauren Plutonium-III-L&sungen gegen die entspre-
chenden Konzentrationen fir die beiden Hauptbanden beil
602 und 560 nm aufgetragen. Bel den Messungen betrug
die Schichtdicke 1 em’ und die Salpetersiurekonzen-
tration der L&sungen 1,50 M. Bis ca. 8,5 mg Pu/ml er-
gibt sich eine lineare Abhdngigkeit. Prinzipiell kann
der lineare Bereich durch Anwendung geringerer Schicht-
dicken oder durch Differenz-Spektralphotometrie (18)
erweltert werden. Durch letztere Methode kann vor allem
die Genaulgkeit der spektralphotometrischen Messung er-
heblich verbessert werden. Pr&zisionsbestimmungen durch
Differenz-Spektralphotometrie wurden von G. Phillips
(19) fiur Pu-III und von C.D. Susano et al. (20) fir
U-VI ausgearbeitet.

¥ Vgl, Abschnitt 6.00 Experimentelles
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2.12 EinfluR der Salpetersdurekonzentration auf

das Absorptionsspektrum

Die Komplexbildungstendenz der einzelnen Oxidations-
stufen kann grob durch folgende Relhen veranschaulicht

werden:

2

+ +
5 > PuQ

Puu+> Pu3+> Pul 5

s UO§+

Die Uran-~Oxidationsstufen besitzen im allgemeinen eine
geringere Komplexbildungsneigung als die entsprechenden
Oxidationsstufen des Plutoniums. Fir die Komplexbildungs-
fdhigkeit mit einwertigen Anionen ergibt sich am Beispiel
des Plutonium=IV folgende Reilhe:

F >NO3

>C1” > C10,

Die geringe Komplexbildungstendenz des Plutonium-II1 mit
Nitrat-Ionen wird auch aus den Spektren sichtbar. Wie
Abb. T zeigt, ergeben sich zwischen den Spektren in

O,48 M HNOB und 4,38 M HNOB-Lésung nur geringe Unter-
schiede in den molaren Extinktionskoeffizienten und
keine Verschiebung der Hauptbandenlagen.



Abb. 24 zeigt die Abh#ngigkeit des relativen molaren
Extinktionskoeffizienten Aﬁij+ der Bande bei 602 nm
von der Salpeters8urekonzentration. In der Abbildung
stellen die einfachen Punkte die MeBwerte dar. Die
umrandeten Punkte sind das BErgebnls der Ausgleichs-
rechnung. Das gilt auch filr die entsprechenden Abbil-
dungen bei den nachfolgenden Oxidationsstufen.

2.20 Plutonium=-IV

2,21 Gultigkeit des Beer'schen Gesetzes

In Abb. 3 sind die relativen Extinktionen gegen die ent-
sprechenden Plutonium-IV-Konzentrationen fir die Banden
bei 1070, 853, 798, 660, 476 und den Untergrund bei 415 nm
aufgetragen. Fir die Hauptbande bei 476 nm ergibt sich ein
linearer Bereich bis ca. 6 mg Pu/ml bei 1 cm Schichtdicke
und 2,2 M Salpetersiure,

2.22 EinfluB der Nitratkonzentratlion auf das Absorptions-

spektrum
2.221 EinfluBb der Salpetersiure

Plutonium-IV bildet neben Uran-IV die stabilsten und viel-
fdltigsten Komplexe der untersuchten Oxidationsstufen. In
Abhdngigkelt von der Salpetersdurekonzentration liegen

Komplexspecies von Pu(N03)3+ bis Pu(NOﬁ)b2~ vor. Bei hohen

$Differenz der molaren Extinktionskoeffizlienten elner
ausgewidhlten Bande und einem "Tal" (Minimum). Vgl.
Abschnitt 6,40 und Tab. 2 (Abschnitt 4.,20). Der relative
molare Extinktionskoeffizient wird im nachfolgenden Text
als RME abgekilirzt.
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Salpetersiurekonzentration ist Pu(NOB)g' die Haupt-
komponente, Abb. 8 zeigt die Spektren in 0,81 M HNO3

und 8,98 M HNO3 bei gleicher Plutonium-IV-Konzentration.
Die Anderung der molaren Extinktionskoeffizienten ist
erheblich., AuBerdem zeigt sich eine deutliche Verschie-
bung der Bandenlagen mit Anderung der Salpetersiure-
konzentration. In der Abb. 28 ist die Abhingigkeit des
RME der Hauptbande (ca. 476nm) von der Salpetersiure-
konzentration dargestellt. Die Lage der Hauptbande &ndert
sich im Bereich zwischen 0,3 M HNO3 und 6 M HNO3 praktisch
nicht. Bel weiterer ErhShung der Salpetersiurekonzentra-
tion verschiebt sich die Bande auf 491 nm (9 M HNOB).

2.222 EinfluR von Aluminiumnitrat und Uranylnitrat

Wie die Ergebnisse zeigen, hat Uranylnitrat und auch
Aluminiumnitrat einen geringeren Einfluff auf die Extink-
tionskoeffizienten und Bandenlagen als die Salpeter-
sdurekonzentration. Abb. 4 veranschaulicht diese Ver-
hiltnisse. Neben dem Verlauf des RME der Plutonium-IV-
Hauptbande mit Anderung der Salpetersiurekonzentration
ist auch der Verlauf bel Zusatz von Uranyl- und Aluminium-
nitrat gegen dile Gesamtnitratkonzentration aufgetragen.
Dabei wurde beim Zusatz von Uranylnitrat von einer 1,5 M
HNO3 und beim Zusatz von Aluminiumnitrat von einer 2,2 M
HNO3 ausgegangen, Bis zu einer Gesamtnitratkonzentration
von ca. 2,1 M (1,5 M HNO3 + 0,3 M UOZLNOB)z) indert sich
der RME zumindest innerhalb der MeBgenauigkeit nicht. Wie
Abb, 5 zeigt, kann der Anstieg des RME bei h&heren U-VI-
Konzentrationen aufgehoben werden, wenn als Vergleichs-
probe eine L&sung der entsprechenden U-VI-Konzentration
verwendet wird. Das bedeutet, daR® die Komplexbildung des
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Pu-IV durch Uranylnitrat zumindest im angegebenen
Nitratkonzentrationsbereich nicht beeinflult wird.
Der Einfluf von Aluminiumnitrat 188t sich aus den
Ergebnissen der Abb., 4 nicht sicher beurteilen. Andere
Ergebnisse deuten jedoch darauf hin, daB sich der Ein-
fluf von Aluminiumnitrat nur gering von dem der Sal-

1)

petersdure unterscheidet.

2.23 Spektren in TBP-Alkan-Lbsung

Das Beer'sche Gesetz wird von der Pu-IV-Hauptbande in
der TBP-Alkan-=L&sung bis zu einer Konzentration von

4,5 mg Pu/ml befolgt, wie die Abb. 6 zeigt. Die Schicht-
dicke betrug bel den Messungen 1 cm. Die Hauptbande ist
gegeniiber der widssrigen salpetersauren L&sung um ca.

15 nm verschoben. Die RME sind hbher als in der wdssrigen
Losung. Abb. 9 zelgt ein Spektrum in wldssriger und or-
ganischer L&sung bel anndhernd gleicher Pu-IV-Konzen-
tration. In Abb. 33 ist dle Abhidngigkeit des RME der
Hauptbande bei 491 nm von der Salpetersiurekonzentration
in der TBP-Alkan-L&sung iliber den S&durebereich von 0,1 M
bis 0,76 M HNO3 aufgetragen. Es wurde auf das Tal bei

525 nm bezogen. Bel der Aufnahme der einzelnen Spektren
wurden als Vergleichsproben TBP-Alkan-L&sungen verwendet,
die mit Salpetersdure entsprechender Konzentration
dgulilibriert waren.

1)Die scheinbare Erhshung des RME (Abb. 8, Kurve c¢) ist

wahrscheinlich auf den Unterschied des Brechungsindexes
zwischen Probe und Vergleichsprobe zuriickzufihren.
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2.30 Plutonium=VI

2.31 Glltigkeit des Beer'schen Gesetzes

Wihrend sich filr die beiden wenipg intensiven Banden

bei 950 nm und 982 nm ein normaler Verlauf des Beer'schen
Gesetzes fir 1 cm Schichtdicke ergibt (Abb. 10), kdnnen
sich beil der sehr intensiven 831 nm Bande diesbeziiglich
Schwierigkeiten zeigen. Das ist auf die ungewdhnlich
geringe Breite (Halbwertsbreite 26,5 %, Breite in 90 %
Héhe 8,8 %) dieser Bande zurilickzufihren. Durch ungeniligende
Monochromasie kann eine scheinbare Abwelchung vom Beer'-
schen Gesetz auftreten. Erst bei einer spektralen Band-
breite von nur 3,5 R erhielten wir einen annihernd
linearen Verlauf bis 0,55 mg Pu/ml (Abb. 10).

2.32 EinfluB der Salpetersdurekonzentration auf das

Absorptionsspektrum

Von J.C. Hindman(6) wurden fiir Plutonium-VI in salpeter-
saurer LOsung die Komplexspecles Pqu(N03)+, PuO2(NOB)2
und PuOE(NO3)§ nachgewiesen. Krevinskaya et al. (21)
nehmen bis zur Konzentration von 4 M HNO5 nur die

, (N05)™ und Puo,(NO,),
Salpetersdurekonzentrationen tritt dann immer mehr der
Trinitratokomplexin den Vordergrund.

4

Existenz von PuO an. Beil hbheren

Abb. 11 zedigt Absorptionsspektren fir gleiche Plutonium-VI-
Konzentrationen in 0,5 M und 8,5 M HNoﬁ. Mit zunehmender
Salpetersiurekonzentration ist eine Abnahme der extrem
scharfen und intensiven Bande bei 831 nm unter gleich-
zeitigem Anwachsen einer Bande bei 815 nm zu beobachten.
Abb. 12 zeigt diese Tatsache deutlicher an einem Aus-
schnitt des Spektrums Uber den Bereich zwischen 800 nm
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und 900 nm in 0,56 M und 14,1 M HNO3
gleicher Plutonium-VI-Konzentration. In der kon-

-Lésung bel

zentrierten salpetersauren LOsung ist die Bande
bei 831 nm praktisch vollkommen verschwunden. Die
weniger intensive Bande bei 815 nm wird dem Tri-
nitratokomplex zugeschrieben (21).

In der Abb. 34 ist die Abhingigkeit des RME der Bande
bei 831 nm von der Salpetersiurekonzentration {iber
den Bereich zwischen 0,5 M und 8,5 M HNO3 dargestellt.
Uber dlesen Siurebereich &dndert sich die Lage dieser
Bande praktisch nicht.

2.40 Uran=IV

2.41 Gultigkeit des Beer'schen Gesetzes

In der Abb. 13 sind die relativen bExtinktionen gegen die
entsprechenden Uran-IV-Konzentrationen flr die Bande beil
1080 nm, 648 nm, 545 nm, 482 nm und 432 nm aufgetragen. @
Fir die Hauptbande im sichtbaren Bereich bei 648 nm er-
streckt sich der lineare Bereich illber 12 mg U-IV/ml
hinaus. Fiir die Banden bei 545 und 432 nm reicht der
lineare Bereich bis ca. 22 mg U-IV/ml. Bel den Messungen
betrug die Salpeters&urekonzentration 2,17 M und die
Schichtdicke 1 cm.

2,42 EinfluB der Nitratkongentration auf das
Absorptionsspektrum

2.421 EinfluB der Salpetersfiurekonzentration

H.A.C. McKay und J.L. Woodhead (7) untersuchten spek-
tralphotometrisch in Nitrat-Perchlorat-L&sungen die
Komplexbildung von Uran-IV. Dabei identifizierten sie
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vier Gruppen von Species:

1, ot
2. von>*
3+
3. WNO3'  bis  UNO5), und
heo HuUUNOG) g

Abb, 18 zeigt 2 Spektren in 0,49 M und 5,88 M HNO3

mit gleicher Uran-IV-Konzentration. Widhrend die Banden
in 0,49 M L&sung vornehmlich auf Uu+ und UoH>* zurlick=
zufihren sind, sind in der 5,88 M HNO3 die Hauptkomponenten
UNO%+ bis U(NO3)M neben einem kleinen Anteil HZU(N03)6
(7). Die Knderung der RME mit der Verinderung

der Salpetersdurekonzentration ist erheblich, wdhrend
sich die Lagen der wichtigsten Banden nur wenig &ndern.
In der Abb. 38 ist die Abhingigkelt des RME der Uran-
IV-Hauptbande bei 648 nm von der Salpetersiurekonzentra-
tion aufgetragen. Uber den Siurebereich von O,4 M bis

T M HNO3 dndert sich die Lage dieser Bande um weniger
als 2 nm.

2,422 Einfluf von Aluminiumnitrat und Uranylnitrat

Auch beim Uran-IV bleibt, &hnlich wie beim Plutonium-IV,
der Einfluf von UO2(N03)2 auf das Spektrum merklich unter
dem der Salpetersiure. In der Abb. 14 ist neben der Ab-
h8ngigkeit des RME der Hauptbande von der Salpetersiure-
konzentration auch die Abhdngigkeit von der Gesamtnitrat-
konzentration beil Zusatz von Uranylnitrat aufgetragen.

Dabei wurde von einer 1 M HNOB-Lasung ausgegangen.
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Aus der Abb, 15 wird der Einfluf von Aluminiumnitrat auf
die Hauptbande ersichtlich. Bel der ersten MeBreihe wurde
von einer 0,8 M HNOB-Lésung und bei der zweiten MeBreihe
von einer 2,5 M HNOB-Lésung ausgegangen. Wle die Ergeb-
nisse zeigen, entspricht beim Uran-IV der Einfluf von
Aluminjumnitrat auf den RME der Hauptbande praktisch dem
der Salpetersiure.

2.50 Uran=VI

2.51 Glltigkeit des Beer'schen Gesetzes

Die Uberpriifung des Beer'schen Gesetzes ist in Abb. 16
dargestellt. Dabei zeigt sich fir 1 cm Schichtdicke und
1M HNOS-Lésungen ein linearer Bereich bis ca. 40 mg U/ml
fir die Hauptbande, In 10 M HNO
Bereich auf ca. 25 mg U/ml.

3 verringert sich der lineare

2.52 GlUltigkeit des Lambert'schen Gesetzes

Zur Uberprifung der Extinktions-Schichtdicken-Abhingigkeit
wurden einige Messungen mit Quarzkiivetten von 1, 2, 5, 10
und 50 mm Schichtdicke durchgefiihrt. Abb, 17 zeigt die Er-
gebnisse. Es wurde bei konstantem Produkt von Konzentration
und Schichtdicke gemessen, so dal sich bei Befolgung des
Lambert 'schen Gesetzes ein konstanter Extinktionswert AE
fir die einzelnen Schichtdicken ergeben muf. Durch die
MeBwerte in den Kurven a) und b)(Abb.17) wurde an zwei
Banden von Kaliumchromat die Schichtdickenangabe der Her-
stellerfirma kontrolliert. In den Kurven c), d) und e) be-
trug die Urankonzentration in der 1 mm Kivette 184 mg/ml,
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92 mg/ml bzw. 18,4 mg/ml. Bei den anderen Schichtdicken
erniedrigte sich die Urankonzentration entsprechend. Wie
die Ergebnisse zeigen, ergibt sich erst unter 92 mg U/ml
ein konstanter Wert filir AE lber den gesamten Schicht-
dickenbereich.

2.53 EinfluB der Salpetersdurekonzentration auf das

Absorptionsspektrum

In verdilinnter Salpetersiure treten als Komplexspecies nur
UO2NO; und UOz(NOB)2 auf (9, 22). Aus spektralphotometri-
schen Messungen schliefen L. Kaplan et al. (22) erst in
konzentrierterSalpetersiure auf die Existenz des Trinitrato-
komplexes. Der Tetranitratokomplex wird nach Untersuchungen
von J.L. Ryan (8) mit sehr geringem Anteil in 20 M HNO, an-

5
genommen.

Uber den untersuchten Bereich zwischen 380 nm und 1200 nm
zelgt Uran-VI nur zwischen 380 nm und 500 nm eine breite
Bande mit ausgeprédgter Feinstruktur und vergleichsweise
niedrigem RME. Im Salpetersdurekonzentrationsbereich
zwischen 0,1 M und 5 M &ndert sich die Lage der Hauptbande
bei 415 nm praktisch nicht. Bei héheren Salpetersiurekon-
zentrationen verschiebt sich die Bande auf 423 nm unter
erheblicher Verdnderung der iUbrigen Feinstruktur. Abb. 19
zeigt zwel Absorptionsspektren in 0,21 M und 13,2 M HNO
bei gleicher Uran-VI-Konzentration. In Abb. 42 ist der
Verlauf des RME der Hauptbande in Abhdngigkeit von der
S&urekonzentration lber den Bereich zwischen 0,1 M und
5,6 M HNO

3

3 dargestellt.
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2.54 Spektren in TBP-Alkan-L&sung

Abb., 20 zeigt das Absorptionsspektrum von Uran-VI in

20 Vol.% TBP-Alkan=-Ldsung bel einer Salpetersiure-
konzentration in der organischen Phase von 0,42 M, Die
Bandenlage des intensivsten Peaks (415 nm) stimmt mit
der in der widssrigen LOsung liberein. Die Feinstruktur
ist in der organischen LOsung noch stdrker ausgeprigt.
Bezliglich der Bandenlage konnte keine Abh3ngigkeit von
der Salpetersdurekonzentration Uber den gemessenen
S8durebereich festgestellt werden. Die RME der Banden bei
445 nm und 427 nm bleiben innerhalb der Messgenauigkeit
des Verfahrens zwischen 0,01 M und 0,6 M HNO3 in der
organischen L&sung konstant (Abb. 47). Bei Sdurekonzen-
trationen unter 0,01 M tritt anscheinend ein Anstieg von
AE auf,

Messungen in 0,03 M und 0,3 M HNO3
zelgten die Gliltigkeit des Beer'schen Gesetzes flr die

TBP~Alkan-L&sungen

Hauptbande.

2.60 Spektren anderer Metallionen

Normalerweise sind beim Purexprozef nach Aufldsung und
HA-Batterie als spektralphotometrisch nachweisbare Ver-
unreinigungen nur die Korrosionsprodukte der mediumfiih-
renden Anlagenwerkstoffe zu erwarten, wenn nicht Fe-II
als Reduktionsmittel filir Plutonium oder andere Zusitze
verwendet werden. Als Werkstoff wird fast ausnahmslos
hochlegierter Cr-Ni-Stahl verwendet. Deshalb muf muB

mit folgenden Metallionen in den Prozefistrdmen gerechnet
werden: Fe-', cr-t, Ni%" und Mn®Y. Im HAW-Strom (Abfall-
16sung der HA-Batterie) konnen zusitzlich andere Verun-
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reinigungen durch das Hilllmaterial der Brennelemente
und durch spezielle Konstruktionswerkstoffe des Auf-
18sers auftreten., Uber die Konzentrationen der Korro=-
sionsprodukte in den ProzeRstrdmen liegen in der
Literatur nur wenige Angaben vor, Speziell fiir den
Prozehtell nach der HA-Batterie fanden wir lberhaupt
keine Hinweise., Aus Oak Ridge und Hanford liegen
anndhernd libereinstimmende Angaben Uber die Zusammen-
setzung der aufkonzentrierten Abfalldsung aus dem
ersten Zyklus (IWW) vor (23). Tab. 1, Spalte 1 zeigt
diese Angaben.

Der hohe Eisengehalt ist auf die Verwendung von Fe-II
als Reduktionsmittel fiir Plutonium zurtickzufihren. Das
gilt auch fir die spéteren Angaben aus Hanford in der
Spalte 2 der Tab., 1 (24). Da der Aufkonzentrierungs-
faktor und die Korrosionsrate im Aufl8ser und Verdampfer
sowle die Aufldsebedingungen nicht genau bekannt sind,
kann aus den obigen Angaben nicht auf den urspriinglichen
Gehalt an Korroslonsprodukten in den ProzeRstrdmen ge-
schlossen werden. Es scheint jedoch gerechtfertigt, anzu-
nehmen, daf in den ProzeBstrdmen nach dem ersten Zyklus
mit Konzentrationen fir Korrosionsprodukte zu rechnen
ist, die um Faktor 10 unter denen von Tab. 1 liegen, so
daf groRenordnungsmifig fir Feo mit 1072M, fiir Cro' mit
10#3 M und fur Ni2% mit 10”°M gerechnet werden kannl),
In der Abb, 21 sind die Absorptionsspektren im Bereich
zwischen 300 nm und 1100 nm, von re ot 10'1M, cr2t 1072
2+ 4071 2* 1071 Min 3 M HNO-L8sung bei 1 com

M’
Ni 10 M und Mn 10
Schichtdicke dargestellt. Wie die Ergebnisse zeigen,

1)Auch von der Ges. filir Wiederaufarbeitung Karlsruhe
(Privatmitteilung) werden die Konzentrationen in
dieser Gr&Renordnung angenommen,
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sind kaum Stdrungen bei der guantitativen Bestimmung
von Uran und Plutonium durch die Korrosionsprodukte

zu erwarten; wenn die oben angenommenen Konzentrationen
nicht iUberschritten werden.

3,00 Messungen der elektrischen Leltfdhigkeit

Die im folgenden verwendeten Leitf8higkeitsdaten wurden
von G. Baumgirtel et al. bestimmt und sind im Zusammen-
hang mit Dichtemessungen auch an anderer Stelle verdffent-
licht (25).

3,10 Salpetersdure-Uranylnitrat-LOsungen

In der Abb. 22 ist die Leitfdhigkeit salpetersaurer Lésungen

-1 -1
in1 ".cm
Die einzelnen Kurven entsprechen unterschiedlichen Urange-
halten: 0, 10, 20, 30, 40 und 50 g U-VI/1.

gegen die Salpeterséurekonzentration aufgetragen.

Wie aus den Ergebnissen ersichtlich wird, nimmt mit steigen-
dem Metallgehalt, bei konstanter Salpetersidurekonzentration,
die Leitfdhigkeit ab.

3.20 Salpetersdure-~Plutonium-IV-nitrat-LOsungen

Abb. 23 zeigt die entsprechenden Diagramme fir Plutonium-IV-
nitrat-Lo&sungen. Beim Vergleich der Daten in den Abb. 22 und
23 ergeben sich nur bei hSheren Metallkonzentrationen mef-
bare Unterschiede in der Leitfihigkeit zwlischen den Uranyl-
nitrat- und Plutoniumnitrat-L&sungen. Diese Tatsache ist

bel der Bestimmung der Salpetersiurekonzentration durch
Niherungsrechnung von Vorteil (siehe Abschnitt 4.32).
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3.30 MeRBtechnische Probleme

Aus zahlreichen Verdffentlichungen ist bekannt, daf bel
Leitféhigkeitsmessungen in L&sungen starker Elektrolyte
Stdrungen durch Polarisationserscheinungen an den Elek-
troden auftreten. Auch bei den Messungen der Uran- und
Plutonium-Ldsungen zeigten sich Schwierigkeiten dieser
Art. Bel der Messung in ProzeBstrdmen sind auBRerdem noch
Probleme durch Verschmutzung der Elektroden zu erwarten.

Diese Schwierigkeiten konnen am zweckmdfigsten durch
elektrodenlose Messung mit Transformatorkupplung (26)
umgangen werden. An der Entwicklung eines In-line-Instru-
mentes dieser Art wird zur Zelt gearbeitet (27).

4,00 Die spektralphotometrische Mehrkomponenten-Analyse

Fir Uran, Plutonium und auch Neptunium erlaubt die Spektral-
photometrie ohne Eingriff in das LOsungsmilieu die quanti-
tative Simultan-Bestimmung der einzelnen Oxldationsstufen,
wenn flr das Milieu die Extinktionskoeffizienten bekannt
sind. Das Mehrkomponenten-System kann flir die untersuchten
Bedingungén als ideal angesehen werden, d.h. die Extink-
tionen der einzelnen Komponenten sind additiv und das
Lambert-Beer'sche-Gesetz ist Uber einen genligend grofen
Bereich erfillt. Dadurch wird ein erheblicher Teil der
Losungschemie, wie z.B. Komplexbildung, Disproportionierung
und auch die fiir viele Gewinnungsverfahren wichtigen Redox-
Reaktlonen leicht zugdnglich. Besonders die meist durch
Anderung der Oxidationsstufe ermdglichten Trennungen des
Urans, Plutoniums und Neptuniums kénnen spektralphotome-
trisch gut studiert werden. Auch noch fir relativ kurze
Reaktionszeiten (Millisekunden-Bereich) erlaubt das Ver-
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fahren mit Hilfe spezieller DurchfluRBanordnungen
kinetische Untersuchungen.

4,10 Rechnerische Behandlung

Flir ein ideales System 1im obigen Sinne gilt:

Ei =Z Eij = Z E”de I
[ I

E; Extinktion bei der Wellenlinge i
Eij Extinktion bel der Wellenlénge 1 der Komponente j.
E. molarer Extinktionskoeffizient[i.Mol-l.cm'f7bei der
" Wellenl&nge i der Komponente j.
E. molarer Extinktionskoeffizient eines ausgewdhlten
Tal”
¢ "Tales" (Minimum)
d Schichtdicke (cm)
C; molare Konzentration, Mol/l der Komponente j.
Fliir n Komponenten und m Wellenl&ngen (MeBpunkte)
ergibt sich fir eine Schichtdicke von 1 cm folgender
Ansatz:
E1 = E” ° C1 +Elz . C2 +E13 . C3 ...... +E1h ° cn
EZ =E21'C,+E22'C2+E23-C3------+E2n'Cn
‘ II
Em=Em1-C,+Em2'C2+Em3° C3 ......+Emn'cn

Dieser Satz von linearen Gleichungen 188t sich durch
Matrizenrechnung ld&sen.
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Wird statt E der relative molare Extinktionskoeffizient
verwendet dann gilt:

Agij = Eij - Eorarr ITI
und entsprechend &ndert sich Gleichung I:
(Ei - Epgr) = ? (Ejj - Epgd = %- (Eij -Ee) "y - d v

sowle Gleichung II.

4,20 Die Extinktionskoeffizienten in Abhingigkeit
von der Salpetersiurekonzentration

kir das gewdhlte Beispiel einer 5-Komponenten-Analyse, d.h.
der Bestimmung von Pu-III, Pu-IV, Pu~VI, U-IV und U-VI
nebeneinander, wurden die in Abb. 1 angegebenen Hauptbanden
und "Tidler" ausgewdhlt. Die Indizierung der RME der Haupt-
banden und die RME der Uberlagernden Komponenten bezliglich
Wellenlidnge und Komponente wird aus Tab. 2 ersichtlich.

Die Abhdngigkelt der RME von der Salpetersiurekonzentration
fir die Hauptbanden ist in den Abbildungen 24, 28, 34, 38
und 42 dargestellt. Die Abbildungen 25 bis 27, 29 bis 32,
35 bis 37, 39 bis 41 und 43 bils 46 zeigen diese Abhingig-
kelten filir die Uberlagernden Komponenten bei den Haupt-
banden. In den Abbildungen bezeichnen die einfachen Punkte
in den Diagrammen wieder dile MeRwerte und die umrandet
eingetragenen Punkte das Ergebnis der Ausgleichsrechnung.
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Flir die Ausgleichsrechnung wurde die Methode der
"kleinsten Fehlerquadrate" angewandt. Die so er-
mittelten Funktionen mit Angabe der relativen Standard-
abweichung ¢ sind in Tab. 2 zusammengestellt.

4,30 Bestimmung der Salpetersidurekonzentration

Es bietet sich prinzipiell an, die Salpetersfurekonzentration
Uber die durch die Nitratkomplexbildung verursachte Intensi-
tite und Lageninderung einzelner Banden zu bestimmen. Diese
M8glichkeit wird jedoch eingeschrénkt, weil dabel folgende
Voraussetzungen erfillt sein miissen:

1. In komplexen Spektren dirfen die zu dlesem Zwecke ver-
wendeten Banden nicht oder nur in sehr geringem MaRe von
anderen Oxidationsstufen ilberlagert sein.

2. Die Steigung der verwendeten Siurefunktion muf in dem
interessierenden S&durebereich groR genug sein, damit

eine geniligende Empfindlichkelt erzielt wird.

3, Die Nitratkonzentration von Neutralsalzen (z.B. Al(N03)3)
muB gering oder bekannt sein.

4,31 Bestimmung in Uran-IV - Uran-VI-LOsungen

in Losungen, die neben Uran-IV nur Uran-VI enthalten, sind
die obigen Voraussetzungen meist hinreichend erfiillt. Wird
belsplelsweise als Sdurefunktion der Quotient von den
Extinktionen der Bande beil 648 nm und 1180 nm verwendet,
ergibt sich der in Abb., 48 dargestellte Verlauf. Die Funk-
tion 148t die S&urebestimmung mit relativ guter Genauig-
kelt erwarten. Einige Kontrollbestimmungen zeigten eine
durchschnittliche Streuung von ca. 5 %.
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Eine andere M&glichkelt der S&urebestimmung ist durch
die Verwendung von isosbestischen Punkten gegeben,
deren mol. Extinktionskoeffizienten von der Sdurekon-
zentration unabhingig sind. Dabeil wird zuerst am
isosbestischen Punkt die Metallkonzentration ermittelt
und anschliefend aus der GroéRe siureabhingiger Banden
die SHurekonzentration bestimmt. Im Uran-IV-Spektrum
befindet sich ein relativ intensiver isosbestischer
Punkt bei 1154 nm., Der RME ist ca. 27.

4,32 Bestimmung durch Kombination mit Leitfdhigkeits-
messungen

Die Leitf8higkeit von Protonen in stark verdinnten wlssri-
gen LO8sungen ist um ca. Faktor 5 gréher als die von Nitrat-
ionen oder Kationen. Dadurch erklért sich auch der Kurven-
verlauf in Abb. 22 und 23. Interessant und vorteilhaft ist
auch die Tatsache, daR der EinfluR von Uran und Plutonium
auf die Leitfédhigkeit von Salpetersiure bis zu Metall-Kon-
zentrationen von 20 g/l praktisch identisch ist. Erst beil
Konzentrationen von 50 g/l unterscheiden sich die Kurven
deutlich, wenn die Salpetersdurekonzentration 2 M/l Uber-
steigt. Diese Tatsachen werden auch durch Abb, 49 veran-
schaulicht. Die einfachen Punkte der Kurve sind die MeR-
punkte, die umrandeten Punkte sind das Ergebnis der Aus-
gleichsrechnung. Durch die Ausgleichsrechnung ("Methode
der kleinsten Fehlerquadrate™) wurden Funktionen fir 10
und 20 g Metall/l aus den Uran- und Plutonium-MeBwerten
gemeinsam, fiir 30 und 40 g Metall/l aus den Uran-MeBwerten
ermittelt. Die Funktionen sind in der Tab. 3 zusammen-
gestellt.
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Flir Uran-VI- und Plutonium-IV-L&sungen kann mit Hilfe
dieser Funktionen durch N&herungsrechnung aus den
Spektren neben der Metallkonzentration auch die Sal-
petersiurekonzentration berechnet werden (siehe Ab-
schnitt 4.40). Nach ersten Ergebnissen ist bei dieser
Verfahrenswelse auch bei der ProzeRkontrolle nur mit
einer Streuung von 5 % flr die Salpetersdurekonzen-
tration zu rechnen.

Soll die Sdure in L&sungen mit hohen Gehalten der ver-
schiedenen anderen Oxidationsstufen (Pu-III, Pu-VI, U=IV)
nach diesem Verfahren bestimmt werden, so missen die ent-
sprechenden Leitfdhigkeitskurven aufgenommen werden.

4,40 Rechner-Programm "ASAM"

Flir die 5-Komponenten-~Analyse mit Bestimmung der Salpeter-
sdurekonzentration durch Kombination mit der Leitf&hig-
keitsmessung sowle Fehlerrechnung wird das in Abb. 50
schematisch dargestellte Rechnerprogramm verwendet.

Die Dateneingabe von Ei und € erfolgt lber Lochstreifen
oder Karten. Nach der Bestimmung vonAEi durch Differenz-
bildung wird ilber die Leitfdhigkeitsfunktion f1 (0,0 g
Metall/l) in erster Niherung die Salpetersiurekonzentra-
tion berechnet. Mit dieser Konzentration werden lber die
Siurefunktionen (AEiJ = f (HNO;) die RME und danach die
Konzentrationen der einzelnen Oxidationsstufen in erster
N&herung berechnet. Dle Gesamtmetallkonzentration wird
durch Summenbildung (ZCJ) ermittelt. Ist die Summe kleiner
als 2 mg Metall/ml, wird nach der Berechnung des relativen

Fehlers ch das Ergebnis der Berechnung ausgedruckt.
c
J
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Ist die Summe grofer als 2 mg Metall/ml wird durch
lineare Interpolation mit Hilfe der beiden Leitfidhig-
keitsfunktionen, zwischen denen die summarische Metall-
konzentration liegt, in zweiter N&herung die Salpeter-
sdurekonzentration ermittelt. Danach wiederholt sich
der Rechenvorgang von der Bestimmung der RME bis zur
Summenbildung. An dieser Stelle wird gepridft, ob die
Differenz der Metallkonzentration aus erster und zweiter
Ndherung grofRer als 3 % ist, wenn "nein", wird nach
Fehlerbestimmung ausgedruckt, wenn "ja", wird nach
Interpolation der Zyklus wiederholt. Nach insgesamt

5 Durchldufen wird die Berechnung mit Hilfe des Lauf-
indexes I abgebrochen,

4,50 Fehlerbetrachtung

gE einer spektralphotometri-
schen Messung bei Verwendung eines Zweistrahl-Spektral-
photometers (23) ergibt sich in Abhingigkeit von der

gemessenen Extinktion der in Abb. 51 dargestellte Ver-

Flir den relativen Fehler

lauf. NaturgemidB unterscheiden sich die Fehlerfunktionen
im sichtbaren und nahen IR-Bereich durch die Verwendung
unterschiedlicher Detektoren;eines Sekunddrelektronen-
vervielfachers (SEV) bzw. Bleisulfid-Detektors (Abb. 51).
Die Kurven werden durch folgende Funktionen (28) erfullt:

- 0,434 N (41 + %)

SEV, sichtb, Bereich _de¢ _ _dE  _
c - E - B
_/ 1)
PbS-Detektor, IR-Bereich de _ dE _ - Os43% N (71 + 2)
c T E -

E
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%E = relat. Konzentrationsfehler
dE _ . .

T ° relat. Extinktionsfehler

E = Extinktion

T = Durchlidssigkeit

N

= Rauschen bei 100 % Durchlissigkeit

Flir eine einzelne Komponente kann aus den Funktionen

flir das angenommene Signal-Rausch-Verh&iltnis von 100:1
direkt der relative Fehler berechnet werden. In Mehr-
komponenten-Spektren (liberlagert) ist die Berechnung des
relat. Fehlers der Einzelkomponente aufwendiger. Im fol-
genden wird am libersichtlichen Beisplel eines 2-Komponenten-
Spektrums die Fehlerrechnung erl8utert.

Analog Abschnitt 5.10 ergibt sich bel Uberlagerung der

Komponente 1 mit Komponente 2 und umgekehrt folgende
Loésung filir die Konzentrationen:

E.E -E,. E E, E,-E, E
c, = _21 _.1 _” _2 (I) und Cy = —_22'__-1——_.—‘2-.:1 (II)
Ep Ey Ez Ey En Exn-Ep Ey

Durch partielle Differentiation von (I) und (II) nach
5E1 und 5E2 ergibt sich:

E, 6E
Scyz —a (III)
Eu En-Eyp En
E, OE
5C2=— _ _n _z _ (IV)
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E,, OE
Scrz —2 1 (V)
E1En' azEm
Ep 652
R — (VI)
1 Eu Exn - Ep Em

Nach Division mit Gleichung I bzw. II ergeben sich die
partiellen relativen Fehler. Der relative Fehler der
Einzelkomponente ergibt sich, entsprechend dem Fehler-
fortpflanzungsgesetz, durch Addition der Absolutwerte
der partiellen relativen Fehler,

dc E,BE E,BE

dc. _ _ 7 ‘1 " .3 (VIT)
C2 ExEy -Ey E; EaEy-En E;

de, _ E;, OE, ol EOE, (VITI)
¢ ExE-Ep E; E,,E -E E,

Entsprechend wurde die im Rechner-Programm (Abb. 50)
angewendete Fehlerrechnung fir das 5-Komponenten-Spektrum
abgeleltet.

Zur Veranschaulichung des Einflusses der Uberlagerung

auf den Fehler der Einzelkomponente dienen die Abbildungen
52 =« 57. Darin ist der Fehlerverlauf einer Komponente im
3-Komponenten-Spektrum in Abhingigkelt von der eigenen
Konzentration und unter Variation der Konzentration einer
der beiden anderen Komponenten dargestellt.
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Der bisher diskutierte Fehler ist der "zufdllige Fehler"
und gilt bei optimaler Gerdtefunktion. Alle anderen
FehlergrtfBen vom Pipettieren und Verdiinnen,durch Kivet-
tenverschmutzung usw., addieren sich. Diese Fehler sind
jedoch meist von geringer Bedeutung. Erheblicher ist der
EinfluBl von Ungenauigkeiten in der Bestimmung der Sal-
petersiurekonzentration. Dieser Fehler kann besonders beil
Bestimmung der Salpetersiure durch Kombination mit Leit-
fidhigkeitsmessungen den grolten Antell am Gesamtfehler
bilden. Schwierigkeiten sind auch bei Proben zu erwarten,
die sehr hohe U-VI-Konzentrationen oder nicht bekannte
Konzentrationen anderer Nitratsalze enthalten.

Die Temperaturabhingigkeit der Spektren ist teilweise

erheblich (29). Deshalb miissen bei den Messungen Tempera-

turschwankungen vermieden werden.

5.00 Automatische ProzeRkontrolle

5.10 Anwendung beim Purex-ProzeBR

Flir die einzelnen MeRstellen bei der automatischen Prozef-
kontrolle reduziert sich die Problemstellung meist zu
eilner 2« oder 3-Komponenten-Analyse mit gleichzeitiger
Kontrolle der Salpetersdurekonzentration. Hiufig muB

sogar nur die Konzentration einer einzelnen Komponente
bestimmt werden. Vorteilhaft ist weiterhin, da® von einem
In-line~Verfahren weniger absolute Genauigkeit als viel-
mehr Zuverlédssigkeit verlangt wird, um mdglichst schnell
Informationen liber Schwankungen oder Stdrungen in einem
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eingestellten ProzeRablauf zu erhalten. Dieser Anspruch
verdndert sich auch nicht, wenn der ProzeRl lber In=-line-
Instrumentierung automatisch gesteuert werden soll. Hohe
absolute Genauigkeiten sind nur bei der Spaltstoffbilanz
erforderlich. Prinzipiell ist flr dieses Problem dile
Differential-Spektralphotometrie geeignet.

In der Abb. 58 ist schematisch ein Purex-Zyklus flir
thermische Reaktorbrennstoffe dargestellt (30). An diesem
Beispiel werden im folgenden mdgliche spektralphotometri-
sche MeRstellen diskutiert. Bei der Aufldsung der Brenn-
stoffe tritt hdufig neben Plutonium-IV ein erheblicher
Anteil Plutonium-VI auf. Normalerweise ist die Stufenzahl
der HA-Kolonne nicht auf das schlechter extrahierbare
Plutonium-VI ausgelegt, so da® dadurch Plutoniumverluste
auftreten kénnten. Uber eine MeRstelle (S1) nach dem
Aufléser 18Rt sich der Gehalt an Pu-~VI bei Anwendung von
5 c¢m Schichtdicke empfindlich kontrollieren, Bei der Ein-
stellung der Speiseldsung kann das vorhandene Plutonium-VI
reduziert werden. Es ist fraglich, ob bei der extremen
Strahlenbelastung an dieser Stelle ein In-line-Instrument
installiert werden kann. In den nachfolgenden Zyklen er-
scheint uns jedoch bel der Speiseldsungseinstellung eine
solche MeRstelle auf jeden Fall zweckmdRig.

Der Extraktionsvorgang in der HA-Kolonne 14/t sich sinnvoll
durch MeRstellen in der organischen Phase des Extraktions-
teiles verfolgen. Bei Anordnung von zwei MeBstellen (S2, S3)
hintereinander kann neben der Erkennung von Stdrungen auch
auf die Extraktionseffektivitdt geschlossen werden. Die
Schichtdicken missen entsprechend den Jeweiligen Uran- und
Plutoniumkonzentrationen gewfdhlt werden.
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Die Herstellung von Uran=IV aus Uranylnitrat durch
elektrolytische Reduktion 18Rt sich spektralphoto-
metrisch mit guter Genauigkeit verfolgen wie zahl-
reiche Messungen gezeigt haben. Dabel wurde die Sal-
petersdurekonzentration nach dem in Abschnitt 5.31 ange-
gebenen Verfahren bestimmt. Die im ProzeB eingesetzten
Uran=-IV-Ldsungen konnen {iber die MeRstelle (S4)
kontrolliert werden.

In der Uberwachung der Uran-Plutonium-Trennkolonne kann
die Hauptanwendung der spektralphotometrischen Prozef-
kontrolle gesehen werden. Es kann sowohl durch geeignete
Positionierung der Mefistellen und entsprechende Schicht-
dickenwahl die Abtrennung des Plutoniums vom Uran im
Extraktionsmittel (S5, 1BX) als auch der Resturangehalt
im Plutoniumprodukt kontrolliert werden. Letzterem dienen
die MeRstellen (S7 und S8) in der anorganischen Phase der
1 BS-Kolonne. Uber die MeBstelle (S6) kann der Grad der
Reoxidation des Plutoniums und die dadurch notwendig wer-
dende Rickfihrung zur 1BX-Kolonne verfolgt werden.

Grundsitzlich kann diese Anordnung der Mefistellen im
zwelten Zyklus wiederholt werden. Dabeil sind von beson-
derer Bedeutung die MeBstellen beil der Speiseldsungsein-
stellung im zweiten Pu-~Zyklus und die beim Anionenaus-

tausch=Prozef.

Wie anfangs schon gesagt, vereinfacht sich das Problem

der Mehrkomponenten-Analyse unter ProzeBbedingungen meist

zu einer Analyse von einer, zZwel oder drel Komponenten,
Dadurch ist es leicht mdglich von der bei der 5-Komponenten-
Analyse getroffenen Auswahl der Bezugsbanden (Hauptbanden)
abzugehen und jeweils fir den speziellen Fall zweckmiRigere
Banden auszuwihlen. Die Benutzung von nahegelegenen "Tdlern"
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als Bezugspunkte ist besonders unter ProzeRbedingungen

unerlédsslich, weil dadurch zu einem gewissen Teil

Stérungen, die durch Verschmutzung der Kivetten oder

durch Tribung der LOsung verursacht werden, kompensiert

werden konnen,

5.20 Konstruktionsprinzipien der automatischen Mefein-

richtung

Flir die Kontrolle einzelner Komponenten kann die wesent-

liche Problematik bei der spektralphotometrischen In-line-

Instrumentierung eines Wiederaufarbeitungsprozesses 1in

folgenden Punkten zusammengefalt werden:

1.

Innere und &dufere Verschmutzung der DurchfluRkilivetten
und anderer in dieser Hinsicht exponierter Teile.

Tribungen der LOsungen durch Reste fremder Phase. Gas-
blasenbildung in den Kiivetten,

Strahlenschddigung der Kiivetten (Braunfidrbung) und
anderer strahlenexponierter Teile,

Messung mehrerer Prozefstrdme mit einer zentralen MeR-
einrichtung (Probenwechsel).

Die im folgenden grob zusammengefaften Uberlegungen sollen
als Anhaltspunkte fir die L8sung dieser Problematik dienen.

Grundsdtzlich scheint uns die Anwendung des Zwelstrahl-
Photometer-Prinzipes in der Art besonders zweckmifRig, dab

zur Messung das Signal einer Bande (I) und das eilner
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Wellenl&nge, bei der die Substanz nicht absorbiert (IO),
verwendet wird, weil dadurch Verschmutzungen und Triibungen
zumindest in einem gewissen MaBe kompensiert werden kdnnen,
Wegen der unvollkommenen Aquivalenz von Detektoren und Ver-
stdrkern empfiehlt sich ein gemeinsamer Detektor und Ver-
stdrker. Pulsiertes Licht sollte wegen der Anwendbarkeit
von Wechselstromverstirkern verwendet werden (16).

Zur Monochromatisierung kénnen, wenn es die natlirliche
Bandbreite zuldRt, einfache Glas- oder Interferenzfilter
eingesetzt werden (31, 32).

Die Kiivetten sollten wegen der Strahlenbelastung mdglichst
geringe Volumina bei optimaler Apertur besitzen. Die Kiivet-
tenkdrper kénnen aus Edelstahl, die Fenster aus strahlen-
bestdndigem Glas (13) gefertigt werden. Die Konstruktion
sollte die Ansammlung von Gasblasen verhindern (15, 26).

Sollen Probenwechsler eingesetzt werden, muB mit erheblichem
konstruktivem Aufwand gerechnet werden, da entweder die Kil-
vette oder die MeBRBeinrichtung bewegt werden muf. Eine andere
M&glichkeit wldre die Verwendung einer gemeinsamen Kiivette
fiir die einzelnen Strdme, was erhebliche Totzeiten mit sich
bringen wiirde und eine Ventilsteuerung erfordert. Es mul
grundsdtzlich geprift werden, ob der Einsatz von Proben-
wechslern sinnvoll ist, weil die Kosten flr die MeReinrich-
tung gering sein dlirften und deshalb jede Mefstelle mit
einer eigenen MeReinrichtung versehen werden kdnnte, In

der Abb. 59 ist schematisch der Aufbau einer MeReinrich-
tung flir Einzelkomponenten skizziert, der im wesentlichen
einem Vorschlag der "ORNL In-line-Instrumentation Group"
folgt (14).
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Das Geridt arbeitet mift einem schnell rotierenden Doppel-
filter als Monochromator. Dabei wird durch das Inter-

ferenzfilter F1 monochromatisches Licht erzeugt, dessen
Wellenlédnge einer ausgew&dhlten Bande der Komponente ent-

spricht. Das Interferenzfilter F, ist nur flr Licht einer

Wellenlénge durchlissig, beil der2die Substanz nicht ab-
sorbiert. Das die Kivette verlassende Licht befolgt eine
Rechteckfunktion, deren Extremwerte I und IO entsprechen.
Nach logarithmischer Verstédrkung der Detektorsignale wird
die logarithmische Differenz von I und Io geschrieben,

die der Konzentration der Komponente direkt proportional
ist. Empfehlenswert ist in gewissen Abstidnden die Messung
eines Standards. Grunds&dtzlich ist dadurch eine Eigenkali-

brierung der Mefeinrichtung méglich.

Bei der simultanen ProzeRkontrolle mehrerer Komponenten ist
es fraglich, ob im In-line-Instrument auf die Anwendung
eines echten Vergleichsstrahlenganges verzichtet werden
kann., Das ist auch von der speziellen Problemstellung ab-
hingig.

In Abb. 60 ist schematisch eine MeBeinrichtung mit Ver-
glelchsstrahlengang skizziert, die wir zumindest als Dis-
kussionsgrundlage flir geeignet halten. Zur Monochromati-
sierung kdnnte in Analogie zZu Abb. 59 eine rotierende
Scheibe verwendet werden, die sich sektorenfdrmig aus der
erforderlichen Anzahl von Interferenzfiltern aufbaut. Ein
Strahlteiler, der mit erheblich gréfBerer Drehzahl als die
Filterscheibe rotiert, durchstrahlt abwechselnd die Proben-
und die Vergleichskilvette. Zur Kompensation unterschied-
licher Verschmutzung und Strahlenschiddigung kénnten die
Klivetten abwechselnd fir Proben und Vergleichsstrom benutzt
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werden,., Uber ein verspiegeltes Prisma werden die beiden
Strahlen dem Detektor zugefilhrt. Die Detektorsignale
kdnnen nach logarithmischer Verstdrkung und Analog-Digi-
tal-Umwandlung der ProzeRdatenverarbeitung zugefihrt
werden,

Das Problem des Probenwechsels stellt sich hier genauso
wie vorher jedoch mit dem Unterschied, daf die Kosten fir
die Mehrkomponenten-MeReinrichtung erheblich hBher sein
diirften als die der flr einzelne Komponenten.

Eine umfassende Zusammenstellung liber Spektralphotometer

in der Betriebsiliberwachung geben J. Hengstenberg, B. Sturm
und 0. Winkler (26).

6.00 Experimentelles

6.10 Herstellung der Bezugsldsungen der einzelnen

Oxidationsstufen

6.11 Plutonium-IV

Die L&sungen wurden durch Aufldsung von Plutoniummetall
und anschlieRende Peroxidfdllung, wie in (17) beschrieben,
hergestellt.

6.12 Plutonium-III

Die L&sungen wurden aus Plutonium-IV durch Reduktion mit
Hydroxylammoniumnitrat bereitet. Die Vollstdndigkeit der
Reduktion wurde spektralphotometrisch liberprift.
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6.13 Plutonium=VI

Plutonium-VI wurde durch Oxidation von Plutonium-IV mit
Ozon hergestellt. Die Oxidation wurde spektralphotome-
trisch kontrolliert. Die eingzelnen Spektren wurden in
DurchfluBkiivetten, unter stédndigem Einleiten von Ozon in
ein ZwischengefdfB, aufgenommen.,

Fir diese L&sungen wurde UOZ(N03)2-6H20 p.a. der Fa. Merck,
Darmstadt, verwendet.

6.15 Uran-1IV

U=-IV=Losungen wurden durch elektrolytische Reduktion von
U=-VI nach einem Verfahren von E. Schwind (33) hergestellt.
Die Vollstdndigkeit der Reduktion wurde polarographisch
kontrolliert,

6.16 Plutonium=-IV und Uran-VI in Tri-n-butylphosphat-L8sung

Durch Extraktion der entsprechenden LOsungen mit 20 Vol.?7%
TBP=-n-Alkan (Clo_C13 n-Kohlenwasserstoff) wurden die or-
ganischen Bezugsl&sungen bereitet.

6.20 Analytik

In der Regel wurde Uran und Plutonium mittels ROntgen-
fluoreszenz nach einem Verfahren von D. Ertel (34) be-
stimmt,. Die Stammldsungen wurden noch zus&tzlich durch
potentiometrische bzw. coulometrische Pridzisionsverfahren
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kontrolliert (35). Restmengen Uran-VI in den Uran-IV-
Ldsungen wurden polarographisch analysiert. Die freie
S8dure der einzelnen Bezugsldsungen wurde in 2-Propanol-
Lsung titriert (36).

6.30 Apparate

6.31 Spektralphotometer

Zur Aufnahme der Spektren verwendeten wir ein Cary-Spektral-
photometer Modell 14, Aus Strahlenschutzgriinden wurde ein
spezileller Handschuhkasten in den Kivettenraum eingebaut.

Die Kiivetten waren grunds&tzlich aus optischem Spezialglas.
Die Schichtdicke betrug 10 mm; auBer bei den Untersuchungen
Uber die Befolgung des Lambertschen Gesetzes. In der Ver-
gleichsprobe wurde der Jjeweliligen Konzentration entsprechende
Salpetersiure verwendet, obwohl im Bereich zwischen 400 und
850 nm die Salpetersiurekonzentration der Vergleichsprobe
praktisch ohne Einfluf auf die Messung ist.

6,32 Leltfihigkeitsmessung

Die elektrischen Leitfdhigkeiten der LOsungen wurden mit
einem WIW-Gerdt (Wissenschaftlich-Technische-Werkstdtten,
Weilheim) Modell LF 39T mit Temperaturkompensation und
einer Eintauchzelle LTA (Platin-Mohr-Elektroden) gemessen.,

6.40 Auswertung

Die Spektren wurden auf Lochstreifen mit dem "Cary Digital
Readout-System"™ (siehe Cary Bulletin 200) gespeichert. Die
Extinktionswerte wurden lber das gesamte Spektrum in Inter-
vallen von 10 % registriert. Zur Berechnung der molaren
Extinktionskoeffizienten diente ein IBM-1130-Rechner, der
die Spektren auch tabellierte.
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Bel der quantitativen Analyse ist es zweckmidfig, an

Stelle des molaren Extinktionskoeffizienten die

Differenz der molaren Extinktionskoeffizienten zwischen
einer ausgewdhlten Bande und einem nahegelegenen Tal zu
verwenden, Dieser Differenzwert wird als relativer molarer
Extinktionskoeffizient bezeichnet. Im gegebenen Beispiel
einer 5-Komponenten-Analyse wdhlten wir als Bezugspunkte
die "Tdler"™ bei 518 und 747 nm.

Herrn Prof.Dr.F. Baumgidrtner danken wir flir sein Interesse
an dieser Arbeit und flr die Unterstiitzung durch zahlreiche
Diskussionen.

Den Herren B. Powietzka und K. Flory danken wir filr Ihre
Mitarbeit bei den Messungen. Herrn Dr. G. Baumgidrtel haben
wir fiir die freundliche Uberlassung der Leitfédhigkeitsdaten
und Herrn M., Linke flir die Anfertigung der Zeichnungen zu
danken.
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Tabelle 1: Zusammensetzung aufkonzentrierter hochaktiver

Purex-Abfalldsungen

IWW Purex-Waste (23)] IWW Purex-Waste (24)

M/1 M/1
H' 4,0 5,8
505~ I 1,0 ca. 0,4
NO; 435 b,9
pe >t 0,5 0,15
crot 0,01 0,02

P
Ni5 0,01 0,01
g

vo5” 0,005 -




Tab.2

Jndizierung der rel.mol. Extinktionskoeffizienten und deren

Sdurefurktionen mit Angabe der relativen Standardabweichung

(4

, -
Wellenugrl'()'wjnge Komponente ::Tl‘ Sdurefunktion (Ausgleichsrechnung) rel. S‘G”:G’“b‘”‘
AE, 602 Pu-II 518 = 35,44 - 0,8476 [H] + 0,5530 [H]z- 0,0701 [H]3 043
AEy, 602 Pu-IV 518 = - 4,456+ 00892 [H] -0,0878 [H)% 00235 [HI’ 0,37
AEqy 602 Pu-VI 518 = - 9,295-0,3753 ] + 00670 [H- 00009 [H 045
AEy, 602 u-N 518 = 3470 - 04820 [H) + 0,0644 [H]2-0,0025 [H]3 008
AEs 602 u-vI 518 = 000
AEx 476 pu-I 518 = 2069-0,2592 [ +0M482 [H?-00226 FH° 012
AEy 476 Pu-N 518 = 5226 +12879 [H -28362 [H+01075 H° 1,6
AE2 476 Pu-VI 518 = ~0470 + 0,2445 [H) + 00469 [ 00058 M’ 0,20
AE,, 476 U-N 518 = 1491 +2235 [H-04959 [H+00258 [H® 0.2
AEgs 476 u-vi 518 = 07576-06441 [H +03882 [H?-00575 H° 002
AEy 831 Pu-I 77 = 2747 +02269 [H -01471  [H% 0013 H’ 020
AEs; 831 Pu-IV %7 = 3454 - 09276 [H +03029 [HP- 00455 W 050
AE3; 831 Pu-VI %7 =5293 -3939 [H-7022 [H% 02812 H’ 74
AEy, 831 u-Nv %7 = 4291 - 0444 H) +00533 [H> 00055 M° 014
AEy 831 u-vi %7 = 000
AEs 648 Pu-II 518 = 06101-01702 [H+ 01540 [H> 00242 H 022
AEL, 648 Pu-N 518 = 1933 +0,4130 H -00679 [H> 00066 H’ 061
AE 648 Pu-VI 518 =- 9454 -0,4472 H «01221 H* 00072 H’ 064
AEs, 648 U-Nv 518 = 4145 -7,324 H +1,298 [H> 00975 H° 098
AEs 648 U-vI 518 = 000
AEs 415 Pu-1I 518 = 8693 +1016 [H+01700 [MH% 00205 H’® 1
AEs, 415 Pu-IV 518 = 3561-01239 M +00776 H*> 00019 H' 033
AEs 415 Pu-VI 518 = -06389:03%91 H +0535 [H- 00316 H’ 065
AEs, 415 u-v 518 = +1,007 «06009 [Hl -0,1365 [H% 0,010 He 013
AEss 45 U-vI 518 =+ 7775 +07550 [ -001%4 [H* 00015 [H 007




Tab. 3

Sdurefunktionen der elektrischen Leitfdhigkeit von salpetersauren
Uran-VI und Plutonium-IV- Losungen. 20°C

Metallkonzentration

g/l ¥ Saurefunktion (Ausgleichsrechnung) Bezeichnung
0 HNO3| = - 0,494 +7,991-p - 14,646 - p? + 15,352 - p° f (P)
10 [HNO;] = - 0,531 +8221-p - 14,884 % + 15,555 - p° f2(P)
20 HNO3] = - 0,552 +8367-p - 15,090- p + 15886 - p° f3(P)
30 HNO3] = - 0543 + 8340 p - 15,233-p + 16637 - p° . (P)
40 [HNO3] = - 0591 +8624-p - 15892-p2+ 17719 - P fs (P)

* Fir die Funktionen mit 10 und 20 g Metall/l wurden die Uran-VI-und Plutonium-IV-

MefBwerte zur Ausgleichsrechnung verwendet.

die Uran -VI- Mef3werte verwendet.

Fiur 30 und 40g Metall/l wurden nur
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Abb.2 Gliltigkeit des Beer'schen Gesetzes fur Pu III.
Banden bei 602 und 560 nm. HNO; —
Konzentration 1,5 M
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Abb. 3 Gultigkeit des Beer'schen Gesetzes fir PulV.
Banden bei 1070.853.798.660.,476.415 nm. (2,2 M HNO;)
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Abb. 5 Abhdngigkeit des rel. molaren Extinktionskoeffizienten der Pulv-Bande
bei 476 nm von der Gesamtnitrat -Konzentation

a) HNO,

b) 15 M HNO, + UO,(NO3),

¢) 1,5M HNO +UO,(NO;), gemessen gegen die entsprechende
UO,(NOs), - Konzentration in der Vergleichsprobe
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20 V°6 TBP-Alkan . Banden bei 491,641,660 nm (0,21 M HNO,)
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Abb.25 Abhdngigkeit des rel. molaren Extinktionskoeffizienten
von der [HNO|. Untergrund des PulV bei 602 nm
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Abb. 30 Abhdngigkeit des rel. molaren Extinktionskoeffizienten
von der [HNO,]. Untergrund des Pu VI bei 476 nm
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Abb. 32 Abhangigkeit des rel. molaren Extinktionskoeffizienten
von der [HNOJ. Untergrund des U VI bei 476 nm
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Abb.35 Abhdngigkeit des rel. molaren Extinktionskoeffizienten
von der [HNOgj.Untergrund des Pu II bei 831 nm
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Abb.37 Abhdngigkeit des rel. molaren Extinktionskoeffizienten
von der [HNO,|. Untergrund des UIV bei 831nm
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Abb. 41 Abhdngigkeit des rel.molaren Extinktionskoeffizienten
von der [HNO3]. Untergrund des Pu VI bei 648 nm
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Abb. 43 Abhdngigkeit des rel. molaren Extinktionskoeffizienten
von der [HNO,]. Untergrund des Pu Il bei 415 nm
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