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AK~b-1-1

Zusammenfassung:

In diesem Bericht wird die Bestimmung von Fluorid, Chlorid und Bor in
oxidischen Kernbrennstoffen beschrieben. Als AufschluBverfahren hat
sich die Pyrohydrolyse bewdhrt. Die zu analysierenden Elemente lassen

sich auf diese Weise einfach und quantitativ von der Matrix abtrennen.

Die Boranalyse erfolgt spektralphotometrisch, wdhrend der Fluorid- bzw.
Chlorid-Gehalt mit Hilfe von ionenspezifischen Elektroden bestimmt

wird.




Abstract

This report describes the determination of fluorine, chlorine and

boron in oxide nuclear fuels.

These elements were separated from the matrix by phyrohydrolysis. This
is a very simple, rapid and quantitative method. The determinations

of fluoride and chloride are based on potential measurements of a
fluoride- or chloride-sensitive electrode, versus a mercurysulféte
electrode. A spectralphotometric method was used for determihation of

boron.
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AK=-c-1-1
Einfiihrung:

Der zuldssige Gehalt an Spurenverunreinigungen in Kernbrennstoffen unter-
liegt in der Regel scharfen Spezifikaticnen. Bei der Abnahmekontrolle be-
nutzt man zur Spurenbestimmung im allgemeinen die Emissionsspektroskopie.
Es gibt aber auch eine Reihe von Elementen, welche sich mit der Emissions-
spektroskopie nicht oder nicht hinreichend genaﬁ nachweisen lassen. Zu
diesen Elementen gehSren Fluor, Chlor und wegen der geforderten hohen

Genauigkeit in speziellen Fdllen auch Bor.

Diese drel Elemente lassen sich durch Pyrohydrolyse einfach und quantitativ
vom Kernbrennstoff abtrennen, wobei allerdings darauf zu achten ist, daB
bei der Abtrennung keine Spuren der zu bestimmenden Elemente eingeschleppt
werden. Die Fluorid-, Chlorid- und Borverunreinigungen kdnnen dann direkt
in der Absorptionsldsung bestimmt werden. Flir die Bestimmung von Bor ver-
wenden wir das spektralphotometrische Verfahren von Skaar (7) mit Nilblau,
wdhrend wir die Bestimmung der Fluorid- und Chlorid-Kcnzentrationen mit
Hilfe ionenspezifischer Elektroden ausfilhren (8-23). Gerade fiir Arbeiten

in Handschuhboxen erscheint die relativ einfache Handhabung dieses Ver-

fahrens besonders geeignet.

Die hier vorliegenden Arbeitsvorschriften sind analog zum KFK Bericht

Nr. 387 aufgebaut.

Teil A  beschreibt das Prinzip des Verfahrens

Teil B enthdlt die Arbeitsvorschrift und die zur Durchfiihrung
wichtigen Hinweise

Teil C zeigt mogliche Storungen auf und enthdlt Erlduterungen zu

kritischen Punkten sowie Literaturhinweise
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AK-d-1-~1

Abtrennmung von Bor-, Chlorid- und Fluoridspuren durch

Pyrohydrolyse.

Prinzip

Das Verfahren beruht auf der hydrolytischen Abspaltung von gasformigen
Reaktionsprodukten, 4.h., das Probenmaterial wird mit wasserdampfge-
sdttigtem O, bei hoher Temperatur behandelt. Abb. 1 zeigt den Aufbau

unserer Versucnsanordnung.
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B II

AK-d-1-2

Ausfilhrung:

1 g der Probe wird in ein Quarzschiffchen einge-
wogen und in ein Quarzrohr eingesetzt, das sich

in einem Rohrenofen befindet.
Der Rohrenofen wird aufzx'llooqc aufgeheizt.

Uber eine Schliffverbindung wird der Sauerstoff,
der als Transportgas dient, an das Verbrennungs-
rohr angeschlossen., Der Gasstrom, den man durch

siedendes Wasser leitet, ist auf 20 1/h eingestellt.

Das Endstiick des im Ofen befindlichen Quarzrohrs

“ist rechtwinkelig abgebogen und taucht in eine

Absorptionslosung ein, die 0.05 m an NaOH ist. Die
Pyrohydrolyse soll 1/2 Stunde betragen. Die zu

bestimmenden Spuren sind dann quantitativ abgespalten.

Chemikalien

20 ml 0.05 m NaOH

02, Qualitdt 99,9

B IIT

Geridte

Rohrofen, Typ RCS, der Firma Heraeus
Alle benutzten Gefdfe waren aus Quarz bzw. Poly-

dthylen.
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AK-d-1-3

Besondere Hinweise

Die unter B I angefiihrten Bedingungen sind dén geforderten
Spezifikationen angepaft. Durch entsprechende Erhdhung der
Ausgangsmengen kann die Nachweisempfindlichkeit der Methoden
noch erhdht werden. Es miifte allerdings erprobt werden, ob
die angegebene Pyrohydrolysezeli ausreichend ist.

Um sicher zu gehen, daB alle entsprechenden Spurengehalte
erfaBt werden, selbst wenn diese als schwer aufzuschlieflende
Verbindungen vorliegen, flihrten wir unter den angegebenen
Arbeitsbedingungen Versuchsreihen mit CaF2 bzw. ByC durch.
In beiden Fdllen erzielten wir Ergebnisse, die mit den Ver-

suchsreihen von NaF bzw. H}BOB iibereinstimmten.

Literaturverzeichnis:

1. Warf I.C: In C.J. Rodden Analyt. Chemistry of the Manhatten
Projekt p. 729 New York (1950)

2. Lamont B.C. Derby I.V, and Johnson I.D Report WCAP 1994

3. Walkden I. UKAEA-Report AERE-AM 42 (1959)

4. Powell R.H. and Menis O. Analy. Chem. 30 1546 (1958)

5. Neeb K.H. Z. analy. Chem. 215 161 (1966)

6. Goward G.W. ID 7606




AK-5-1-1

Die photometrische Bestimmung von Borspuren in Kernbrennstoffen als

Nilblau A-Farbkomplex.

A I Prinzip

'Borséure reagiert in widBrigen Losungen mit Flu8sdure und bildet
Borfluorwasserstoffsdure. Flir die photometrische Borbestimmung

haben sich die Oxazinderivate des BF ' -Ions als empfindliche Farb-
komplexe bewdhrt. Wegen der tief gefdrbten Reagenzldsung ist es
notwendig, daf der Bor-Komplex durch Extraktion von der Ausgangs-
losung abgetrennt wird. Eine systematische Untersuchung von Skaar
hat Nilblau A als ein sehr empfindliches Reagenz ermittelt, dessen
Bor-Komplex mit o-Dichlorbenzol gut extrahiert werden kann. Das
Extinktionsmaximum des Komplexes liegt bei 647 nm. Bei Verwendung
von 5 cm-Kiivetten lassen sich Borkonzentrationen bis zu 0,008 ug B/ml

organische Ldsung erfassen.



AK-5-1-2

B I Arbeitsvorschrift

Etwa 1 g Kernbrennstoff wird, wie in AK-e-~1-2 ausgefilhrt, der
Pyrohydrolyse unterworfen. Nach einer Dauer von 30 min wird
die Pyrohydrolyse unterbrochen und die Absorptionslosung

entnommen. Das Volumen betrdgt dann etwa looc ml.

Nach Ubersplilen dieser Losung, in der die zu bestimmenden
Spuren enthalten siﬂd, in einen Quarz-Erlenmeyerkclben,
wird zuerst auf ca. %¢.ml eingeengt, und nach Uberfiihren
in einen QuarzmeBkolben auf 50 ml mit HpO bidest aufge-

flillt.

Zur Bor-Bestimmung werden 20 ml entnommen und in ein
KunststoffgefdB iiberfihrt. Dazu werden 1 ml 1.25 m HpSOy

und 5 ml 5%ige FluBsdure suprapur gegeben. Zur Bildung des
4BF4--Ions 1468t man 30 min stehen. Anschliefend wird die
Probeldsung in einen Kunststoffschlitteltrichter ﬁberge—
splilt. Durch Zugabe von lo ml einer Eisen-(III)-SulfatlSsung
( 1loo g Fep (804)3 * 9 HxO ) werden die Uberschiissigen

F -Ionen gebunden. Nachdem die AnalysenlGsung nun mit 1 ml
0.1%iger widssriger Nilblaul®tsung versetzt worden ist, gibt
man 1o ml o-Dichlorbenzol zu und schiittelt heftig. Die organische
Phase wird in einem 25 ml MeBkolben gesammelt. Um eine voll-
stdndige Trennung zu erzielen wird ein zweites Mal mit 5 ml

o-Dichlorbenzol ausgeschiittelt.




AK-5-1-3

Auch diesen Extrakt gibt man in den MeSkolben, den
man anschlieBend mit Methanol bis zur Marke auf-
fillt. Die Extinktion dieser Losung wird gegen
eine entsprechend hergestellte Blindldsung in 5 cm

Kiivetten bei 647 nm gemessen.

B II Aufstellung der Eichkurven:

Bekannte Mengen von Bor werden als H380j entsprechend
den Arbeitsbedingungen zu 20 ml o.05 NaOH zugegeben.
Die einzelnen Ldsungen werden auf 50 ml aufgefiillt.
20 ml dieser Ausgangslosungen werden, wie unter B I

ausfiihriich beschrieven, weiterbehandelt und gemessen.

Der Spezifikation entsprechend, umfan die Eichgerade
einen Konzentrationsbereich von 0.6 bis 2.4 pg Bor/pro 1 g
Ausgangssubstanz. In Abb. 2 ist die Eichfunktion dar-

gestellt.

B III Chemikalien:

Alle Iosungen werden mit Hy0 bidest. hergestellt

0.05 m NaCH

Fe2(804)3 © 9 HpO - Losung: loo g Fep (804)3 * 9 Hy0 in
1 Liter H20 gelost

1,25 m HoSOy

5%ige HF (Qualit#dt Suprapur, Merck)
o-Dichlorbenzol (Qualitdt purum, Fluka)

Nilblau A: loo mg/Nilblau A geldst in loo ml Hy0

B IV Geridte:
Quarz bzw. PlastikgefdBe
5 cm Glaskiivetten
Spektralphotometer PMQ II3 umgebaut zur Arbeit mit Q-aktiven Proben.
-8 -
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AK-5-1-4

Besondere Hinweise

Das Verfahren beruht darauf, daf Spuren von Bor quantitativ durch
Pyrohydrolyse von der Kernbrennstoffmatrix abgetrennt werden kdnnen.
Um sicher zu gehen, daB das gesamte Bor durch den pyrohydrolytischen
Aufschlufl auch erfafBt wird, tropften wir die entsprechenden Bor-
konzentrationen sorgfidltig auf U308 auf und fiihrten den gesamten
Analysengang durch. In einem weiteren Versuch mischten wir dem
Uranstandard entsprechende Mengen ByC zu und analysierten in gleicher
Weise.

In Tab. 1 sind die so erzielten Ergebnisse als Extinktion der

einzelnen Konzentrationen mit und ohne Pyrohydrolyse nebeneinander

gestellt:
Tabelle 1
vorgelegt HzBOz HzBO3 ByC
: ohne Pyrohyd. nach Pyrohyd. nach Pyrohyd.
Extinktion:
0.6 ug B 0.673 0.685 ©.685
1.2 ug B 0.785 0.783 0.785
2.4 ug B 0.880 0.880 0.880

Wie aus Tabelle 1 zu ersehen ist, 1dBt sich zwischen den einzelnen
Extinktionswerten kein Unterschied feststellen, sodafB daraus ge-
schlossen werden darf, daf durch Pyrochydrolyse der gesamte Bor-Gehalt
ven der Matrix getrennt werden kann, und eine quantitative Bestimmung

auf diesem Wege moglich ist.

- 10 .



AK-5-1-5

Mit Hilfe der empfindlichen photometrischen Bestimmungsmethode als
Nilblaufluoroborat-Komplex haben wir Gehalte bis zu 0.6 ppm B

einwandfrei bestimmt.

Wie schon eingangs erwdhnt, kann durch Steigerung der Probenmenge

die Nachweisempfindlichkeit noch entsprechend gesteigert werden.

Die Reproduzierbarkeit der Messung wird durch die Genauigkeit und

Sorgfalt der Blindwertbestimmung maBgeblich beeinfluBit. Wir er-
hielten bei 15 Doppel- bzw. Mehrfachbestimmungen eine Standard-

abweichung von 3 % rel.’

Literaturverzelichnis

7. Skaar 0.B. Analy. Chim. Acta 32 S. 508 (1965)

- 11 -




AK-9-1-1
" AK-17-1-1

Die Bestimmung von Fluorid- bzw. Chloridspuren in Kernbrenn-

stoffen mit Hilfe ionenspezifischer Elektroden.

Prinzip

Nach der pyrohydrolytischen Abtrennung der Verunreinigungen (siehe
AK-e-1-2) wird in der Vorlage die Fluorid- bzw. Chlorid-ionen-Kon-
zentration mit Hilfe ionenspezifischer Elektroden bestimmt (8-23).
Dabel werden fir die Fluoridbestimmung europiumhaltige Lanthan-
Fluorid-Membranen und filir die Chloridbestimmung silberchloridhaltige

Membranen verwendet.

Aus den MefBwerten werden mit Hilfe von Eichkurven die interessierenden
Konzentrationsangaben ermittelt. Abb. 3 zeigt den Elektrodenstand

unseres Versuchsaufbaues.

- 12 -



e

.
.

. .
.

e

e

-

= S s
- - =
= e

e

e

ABB. 3

- 1.

-

o el
.
o
- g"ﬁf?ﬁ%??”&”
e

e =
e e e
- . SR
o -
e
-

e

. L




AK-9-1-2
AK-17-1-2

Arbeitsvorschrift

1l g des zu analysierenden Kernbrennstoffes wird
wie in AK-e-1-2 beschrieben der Pyrohydrolyse un-
terworfen. Das Reaktionsprodukt, das in einer
0.05 m NaOH absorblert worden ist, wird auf ein

Velumen von 50 ml eingestellt.

Zur Analyse werden 5 ml entnommen und in einen kleinen
Polydthylenbecher einpipettiert, dazu gibt man 5 ml Titrisol-

Puffer pH 5.

Die so préparierte Iosung wird nun mit einem Magnetriihrer
geriihrt. Nachdem die beiden Elektroden eingefiihrt worden
sind, kOnnen nach 5 min. die MeBwerte registriert werden.
Als Bezugselektrode verwenden wir eine Quecksilbersulfat-
elektrode. Die Messung der Potentialdifferenz erfolgt mit

einem Digitalvoltmeter.

- 1k -
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B IIT

B Iv

AK-9-1-3
AK-17-1-3%

Aufstellung der Eichkurve:

Bekannte Mengen von Fluorid- bzw. Chloridionen werden ent-
sprechend den Analysenbedingungen zu 20 ml 0.05 m NaOH
gegeben. Die einzelnen Ldsungen werden mit H20 bidest

auf 50 ml aufgefiillt. 5 ml dieser AusgangslSsungen werden,

wie unter B I beschrieben, weiterbehandelt und gemessen.

Entsprechend den iblichen Spezifikationen umfaBt die Eich-
kurve fiir Fluorid den Bereich von o.l bis 6 ug F/ml (Abb.4),
Abb. 5 zeigt eine derartige Eichfunktion flir Chioridionen,
sie ist fir den Konzentrationsbereich von 0.2 - 20 ug

Cl™/ml aufgestellt worden.

Chemikalien:

Alle Losungen werden mit H,O bidest hergestellt!

0.05 m NaCOH

Puffer-Titrisol pH 5 der Firma Merck

Eichstandards mit entsprechenden F - bzw. €1 -Gehalten

(NaF und NaCl Qualit#dt p.a., Merck)

Geridte:

Digitalvoltmeter, Type IM 1440 der Firma Solartron
Fluorid-Elektrode Model 94 - 09 der Firma Orion
Chlorid-Elektrode Model 94 - 13 der Firma Orion
Quecksilbersulfat-Elektrode K 6ol der Firma Radiometer

Becherglédser aus Quarz bzw. Polysdthylen.

- 15 -
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AK-9-1-4
AK-17-1-4

C I Besondere Hinweise

Wéhrend der pH-Wert der Analysenldsung auf die Chlorid-Elektrode
keinen EinfluB hat, ist die Fluorid-Elektrode nach Angabe der
Herstellerfirma (23) nur im pH-Bereich um 7 brauchbar. Wie schon
an anderer Stelle beschrieben (21), ist der verwendbare pH-Bereich
stark von der Fluorid-Konzentration abhingig. Wdhrend bei 107l m
FT—Lasungen das Potential zwischen pH 5 und pH lo konstant blieb,
lag bei 10—5 m F-—Lasung das Plateau nur zwischen pH 5 und etwa
PH 7. Da es sich beli unserer Aufgabenstellung vor allem um Spuren-

gehaltsbestimmungen handelt, empfiehlt es sich, mit einer ent-

sprechenden Puffer-Losung zu arbeiten ( Titriscl pH 5 ).

Ferner beobachteten wir, daB durch Fremdsalze die Eichgerade gering-
figige Verschiebungen erfahren kann. Die Neigung der Geraden bleibt
aber auch unter diesen Bedingungen konstant. Aus diesem Grund ist es
zweckmalig, zu jeder MeBserie auch mindestens zwei Eichpunkte mitzu-
messen.,

Da wir in einer Losung sowchl Fluorid- als auch Chlorid-Ionen messen
-wollen, verwenden wir eine Quecksilber-Sulfat-Elektrode als Ver-
glelchselektirode. Voruntersuchungen haben gezeigt, daB eine Kalomel-
elektrode wahrend der MeBzeit Spuren von Chlorid-Ionen abgibt. Zu
beachten ist weiter, dafB die in der Betriebsanleitung (23) ange-
filhrten Behan&lungsweisen beriicksichtigt werden sollten, damit der
einwandfreie Gebrauch der Elektroden gewdhrleistet ist. Luftblasen,
die sich z.B. widhrend des Transports oder der Lagerung an der Membran

festgesetzt haben, sind vor dem Gebrauch durch Schiitteln zu entfernen.

- 18 -



C II

AK-9-1-5
AK-17-1-5

Mit Hilfe eines Tropfens Silicon-0l, den man auf den Boden der
Elektrode aufgibt und vorsichtig, z.B. mit Zellstoff, verreibt,
kann die Elektrode wasserabweisend gemacht werden. Auf diese

Weise konnen Kreuzkontaminationen zwischen den einzelnen Analysen-
1losungen weitgehend ausgeschaltet werden. AuBerdem kann so die
Ansprechzeit verringert werden.

Nach Gebrauch bewahrt man die Elektroden am besten so auf, daB die

Membranen in Standardldsungen eintauchen.

Storungen des Fluorid-Nachweises:

In dem benutzten pH-Bereich stdren folgende Ionen in Konzentrations-
verhdltnissen von looo : 1 nicht:

cl,Br, I, NO3 » HPOy  und HClOB .

Storungen des Chlorid-Nachweises:

Flir folgende Ionen sind die angegebenen Maximal-Konzentrationen

ohne Einfluf3:

Br-l = 3 X 10-3
T~ = 5 x 1o/
N = 2x1lo

Wie eigene Untersuchungen zeigten, ist auch ein BoriiberschuB bis zu
einem Konzentrationsverhidltnis von loco : 1 sowohl fiir die Fluorid-

als auch flir die Chioridbestimmung ohne EinfluB.

- 19 -




AK-9-1-6

AK-17-1-6
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