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Zusammenfassung

Es wird eine Methode und ein Gerät beschrieben, um die

Konzentration von Schwermetallionen in organischen Pro­

zeßströmen zu messen und zu überwachen. Das Gerät wurde

mit Uran/TBP/Dodekan unter den Bedingungen der Rück­

extraktion im PUREX-Prozeß getestet. Die Einsatzmöglich­

keiten liegen bei Urankonzentrationen von 10 - 100 g/l

organische Lösung, die Standardabweichung beträgt etwa

4 %. Es wurde ein Dauertest von mehr als 3 Monaten durch­

geführt.

Difference density: An In-Line Instrument for the Deter­

mination of the Uranium Concentration in organic phases.

Summary

A method and an instrument for the determination and

control concentration of heavy metal ions

organic process solutions is described. The instrument

was tested with uranium/TBP/dodecane under the conditions

of the reextraction the PUREX-process. It is applicable

within range of 10 - 100 g uranium per liter organic

solut the standard deviation is 4 %. It has been

tested fore more than three months.
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I Einleitung

Bei der Wiederaufarbeitung von bestrahlten Kernbrennstoffen

tritt immer wieder das Problem auf, die Schwermetallionen­

Konzentration (Uran oder Plutonium) in organischen Prozeß­

strömen zu messen oder zu überwachen. Dies trifft vor

allem auf die Rückextraktionsbatterien in Uranzyklen zu.

Diese Aufgabe sollte durch ein In-line-Meßgerät gelöst wer­

den. Im Gegensatz zu analytischen Bestimmungen im Betriebs­

labor ermöglicht es eine laufende Kontrolle der Konzentra­

tion und erlaubt Schwankungen oder Veränderungen des Meß­

wertes ohne Zeitverzögerung festzustellen und eventuell zu

beheben.

Handelt es sich bei den überwachten Strömen nicht um Waste,

in dem die Schwermetallionenkonzentration klein ist, sondern

um Produktströme mit relativ hoher Konzentration, so kann

dieses Problem mit Hilfe eines Differenz-Dichte-Meßgerätes

gelöst werden.

Es besteht im wesentlichen aus zwei Schwingungsdichtemessern

der Fa. Agar (England), (im weiteren als /3 und /1 bezeichnet),

die diskontinuierlich die Dichte der beladenen und als Re­

ferenz der unbeladenen TBP/Dodekan-Phase messen, und über

Umformer und Verstärker als ein der Dichte proportionales

lineares S anzeigen.

Da die Meßlösungen direkt aus den Prozeßströmen entnommen

werden, und letztere im allgemeinen nicht absolut frei von

Feststoffen sind, muß man diese Verunreinigungen und die

durch das Ansaugen eingewirbelte Luft bei der Konstruktion

der Meßanordnung berücksichtigen, da diese die Messungen

erheblich stören würden.
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Um den Meßfehler möglichst klein zu halten, wird die

Dichte der unbeladenen und beladenen organischen

Phase gemessen. Schwankungen in der Dichte des Kerosens,

die 2 % betragen können, beeinflussen das Meßergebnis

nicht, da die unbeladene organische Phase als Bezugs­

punkt genommen wird und die Schwermetallionenkonzentra­

tion durch Differenzbildung von beladener und unbeladener

Phase das eigentliche Meßsignal ergibt. Die Änderung der

Dichte der organischen Phase bei Änderung der Säurekonzen­

tration ist so gering, daß sie die Messung kaum beeinflußt.
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11 Aufbau und Funktionsweise

Die Differenz-Dichtemeßstelle besteht aus einer Handschuh­

box, in der die Meßanordnung (Meßwertgeber mit Meßfühler

(Meßkopf) und Verstärker) sowie die nötigen Rohrleitungen

(Abb. 1) untergebracht sind.

Die Umformer und die Steuerung der Meßgeräte sowie die An­

zeigegeräte befinden sich außerhalb der Box und können in

einer Warte untergebracht werden.

Die Meßanordnung besteht aus einem Luftstrahler (I), der

mit kontrolliertem Druck betrieben wird. Er wird über Mag­

netventile (MV 3+4) gesteuert und erzeugt in den Plexi­

glasbehältern (11) (über MV 1+2) und den Dichtemeßgeräten

(111) einen Unterdruck. Dadurch steigt bei geöffnetem V2

und V3 die Meßlösung bzw. die Referenzlösung über die

Rohrleitungen in die Dichtemeßgeräte und weiter in die

Vorratsbehälter. Dafür sind jeweils mindestens 500 ml

Lösung erforderlich. Die Niveauregelung übernehmen metal­

lische Schwimmkörper ( , die durch die steigenden

Lösungen in den Vorratsbehältern emporgehoben werden und

bei einer bestimmten Höhe die außen an den Behältern an­

gebrachten induktiven Meßgeber (V) auslösen. Gleich­

zeitig werden MV 1+2 geschlossen. Dabei ist als Sicherung

je ein zweiter darüber eingebaut, beim Ver-

sagen des unteren bzw. von MV 1 oder MV 2 verhindern

soll, daß die Lösung weiter angesaugt wird. Er schaltet

MV 4, das normalerweise offen ist, auf 1I ZU" •

Dem rahler wurde gegenüber Pumpen dep/Vorzug ge­

geben, da er korrosionsbe , wartungs i und vor

allem sicher ist. Bei dem verwendeten System ist sicher-
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gestellt, daß bei einern k Leck ine aktive Flüssig-

it austreten kann und bei einern großen Leck die Flüssig-

keit erst gar angesaugt wird.

Während der Me eit ( abel 1 - 5 Min) sind MV 1+2

geschlossen. Anschließend werden sie geöffnet, MV 3 bleibt

geschlossen. Belüftung über die Abluft und V1

vorgenommen und Lösungen zurück. Nach einer

Pausenzeit (variabel 2 - 5 Min) beginnt wieder das Hoch­

saugen. Mit dem Schließen der MV 1+2 werden erst MV 3,

dann die S oder sonstige Anzeigegeräte gestartet.

Dadurch rd vermieden, daß alle Schwankungen der Meßgeber

beim Hochsaugen auf die Schreiber übertragen werden. Das-

selbe geschieht umgekehrter Reihenf~lge arn Ende der

Messung.

Die Steuerung der Magnetventile und Anzeigegeräte wird

von einem Timer übernommen, der im IHCH entwickelt wurde.

Sie kann auch Umschalt~n auf Handbetrieb manuell

vorgenommen

scnwancunqecncnt.emesse r System beruhen auf dem

Dämpfung mit einer Schwingung

angeregten Meßfehlers außer von seinen

Eigenschaften auch von der Dichte des um-

s abhängt.

Meßprinzip,

konstanter

mechanis

gebenden

Der Meß sers be aus

e so die Armatur eingebaut

wi ein ist, während das

andere mit einem fest eingespannt rd.
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Durch eine außen angebrachte Erregerspule wird der Meß­

fühler zu elliptischen Schwingungen angeregt. Ein zweites,

ebenfalls außen Spulensystem mißt die tat-

säch chen S des Meßfühlers. Ein nachge-

schalteter, elektronischer Verstärker wandelt die Diffe­

renz zwischen Erregerfrequenz und Schwingung des Meß-

fühlers in e r onales lineares Signal

um.

Zur Verringerung der Totzeit und damit zur Steigerung

der Empfindlichkeit des Systems dient als Ausgangsgröße

für die Umwandlung nicht die Frequenz, sondern mit Hilfe

von Taktgebern die Schwingungszeit.

Der für das jeweilige Meßproblem gewünschte Meßbereich

kann unter bestimmten Voraussetzungen beliebig gewählt

und mit Hilfe der Abgleichelemente des elektronischen

Umformers in einen genormten Stromausgang (z.B. 0-20 mA)

umgewandelt werden. Dabei kann die gemessene Dichte mit

Hilfe einer elektrischen Temperaturkompensat auf

eine beliebige Temperatur bezogen werden.

Der Meßwe rist in i mit

Hilfe von chen und Verschraubungen montiert. Im

Flansch des Gebers ist zwischen zwei Teflon-

dichtringen V4A-Edelstahl chte 2.1) einge-

baut, um eventuel Verschmutz r Meßlösungen zu-

rückzuhal t en,

Durch senkrechte der Medien wird

weitgehend vermieden, daß sich Luftblasen im Meßwert-

r stsetzen, die durch ihren Beitrag zur Dichte die

Messung chen würden.
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Eine Probenahmestelle befindet sich an den Plexiglas­

vorratsbehältern, um von Zeit zu Zeit die Dichtemesser

zu kontrollieren und nachzueichen.

Diese Kontrollmessungen müssen einem Labor durchge-

führt werden, da eine direkte Eichung z.B. mittels Eich-

präparate ni möglich ist.

Alle Kontrollmessungen mit einem Dichtemeßgerät

der Firma Paar (Graz) durchgeführt. Es beruht auf dem Prinzip

des Biegeschwingers, der mit Präparat gefüllt, auf elektro­

nischem Wege zu einer ungedämpften Schwingung angeregt

wird. Auf digitaler Anzeige bekommt man den Kehrwert der

Frequenz, woraus man leicht die Di berechnen kann.

Die an den Plexiglasbehältern angebrachte Probenahmestelle

besteht aus einem Edelstahlventil (VI) und einer Halterung

(VII) für Probefläschchen. Sie ist später durch einen Hand-

schuhstutzen der der leicht zu-

gängli • Das Einschleusen Plexiglasschleuse

an r S, das Ausschleusen

Box erfolgen.

sehen Teil, in dem

Meßlösungen

tem ist die

Bypass angekoppelt.

findet sich ein

eine Un-

Box anspricht und

die Zuluft des Luftstrahlers sicher

leer bleibt.

Prozeßstrom

Zu- und Abluft und

unten in einem

'im

MV 4 schließt, so

unterbrochen ist,

Die Box

Ventile

Box

Am socen



Tests

- 7 -

Uran P glasscheibe

an verzirnrQr

Im Prinz kann die Di uß durch-

aus • 1 lieh, sind Anschlüsse

~u.L~.uf r s am Meßgerät

anqeOI'ac:nt. Allerdings müßten eine solche Inbetrieb-

nahme die Niveauregelung abgeschaltet und die Magnetventile

MV 1-4 geschlossen werden. Die der Meßlösungen
I

würde dann von einer Pumpe übernommen werden.
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111 rimenten

1 •

die Dichte untersucht.

Durch Vergleichsmessungen

und verdünnter Salpetersäure

E von Wasser

Analyse

H+: <0,05 M HN0
3

0,15 M HN0 3

DichteLösung Behandlung

30% TBP/Dodekan ni
10 0
10 0,1 M HN0 3
11 0,8 M

Tab. 1: Dichte ~LUc.Hlschen Phase von

Wasser- Sauregena.i

r

wesent .............c erst

chen Phase

h""Tu·nT·Tl11f't". Da eine

r organis

wo dieses Gerät ein-von Uran

vorkommt

1

über 0,1

sgesetzt we

Dabei

HNO

eine meßbare rung der Dichte

re Konzentration ,15

chen eine U-Konzentra­

,",V,""Chan) vor.

n. ... c...... Die

von etwa 2 g

b)

ca.

stete

(Luzi

stundenBet

im Di ........ ""..,""K..."",..::I'I"

wurden vor
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s durch automatische Zeitsteuerung

ges • Es waren Aus zu verz

c)

Da zwar Meßfühler der Dichtemel~n~y'~ ................... ch

gegenüber ungen Medien , aber durch

Verschmutzungen die Dichte der Medien verändert wird,

wurden verschiedene Filter zwecks Reinigung der Meßlösung

ausprobiert. Als nicht optimal erwiesen sich Glasfritten,

da sie bei kleiner Porengröße sehr viel Luft beim Ansaugen

einwirbe , bei größeren Poren die Verschmutzungen der

Medien assen.

VerschmutzungenFestsetzen

Am geeignetsten erwiesen sich V4A-Edelst r mit der

Dichte 2.1 eingebettet in die Teflonringe, die als Dich­

tungen im Flansch unterhalb der Dichtemeßköp verwendet

werden. Sie halten Verschmutzungen z und

sind bei lei über Hands auszutaus

Da sie P werden, wi ein

d}

von der Firma Krohne re Fa. Agar

in rBRD lie Messungen

mit vers übe Die Kurve.
Me 1 stimmte mit der der Herste rma nicht

ganz rein. Bei gleichem Strom ze sie eine größere

Di an Kurve 30. 10. 74) . 2) •

niMeß

war. Dieser mußte aus­

der

einem

f /3 mußte ganz neu erste It werden,Me

war,

werden. Umchse

Kurve

da er

s ..... Al' ......... '.p.<:U Jl ....
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abzugleichen,

ändert. Dadurch

Dichte VerctIlUtll..

die Schwingzeit des Meßkopfes /3 ver­

Kurve in Richtung einer größeren

r Steigung (Abb. 3).

Nach Monaten Tests unterbrochen, da sich

die TBP-Eichkurven von Meßkopf /1 in der Steigung ver­

änderten. Nach der Reparatur bei Fa. Agar, England, (die

Stabilität der Meßwerte wurde wieder hergestellt) wurde

die Eichkurve an Hand mitgelieferter Daten für den be­

nötigten Meßbereich selbst erstellt. Sie entspricht jetzt

der theoretischen Kurve und weist nach drei Monaten

Dauerbetrieb keine Abweichung auf.

Bei der Wahl der Meß- bzw. Pausenzeit kommt es darauf an,

welches Anzeigegerät verwendet wird.

man nach den Gesichtspunkten aus­

werden sollen.

Dieses wiederum

wählen, welche Messungen

Es re ...... '-'..,""c; ... ten an:

ales Multi-

das Differenz

Es wird am sinn­

ssungen verwendet, da

Werte leicht

Konnen. Dementsprechend

eine Pausen-

sen

u ......~~~~s Anzeigegerät (mA-Meter),

l.-Gl.J.Jr>.O::::,LduSqdnqssignale

oder Ei

t

e Meßzeit von 1 - 1,5

zeit von 2 Minuten. Wir verwen.d€:tE!n

me t.e r Fa. F a.

1) Ein

der Ve

vol

es eine

und sehr
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2) Kompensationsschreiber (verwendet wurden Schreiber der

Fa. Siemens)

Dies empfiehlt ich für Dauerversuche,

da der 1 gering ist und auch spätere

Kontrollen der Meßwerte sind. Dafür erwies sich

eine Meßzeit von etwa 3 Minuten als optimal, um mög­

lichst genau den Schreiberausschlag ablesen zu können.

Die Pausenzeit kann nach Belieben eingestellt werden.

3) Anschluß an einen Rechner

Diese Möglichkeit wurde noch nicht getestet, wird aber

im Anschluß an die nachfolgend beschriebenen Versuche

noch durchgeführt werden. Zu diesem Zweck wird das

Differenz-Dichtemeßgerät in die Modellanlage TAMARA /1/

eingebaut und im Dauerbetrieb getestet werden. Dabei

wird auch die Auswertung der gemessenen Differenz der

Verstärkerausgangssignale vom Rechner vorgenommen wer­

den.

2.

a)

Um die tät der MeBköpfe zu kontrol , wurden

über mehrere Wochen Dauermessungen durchgeführt.

als Re,...,.,..""n.,.

gemessen.

Me f /3 eine

%

MeBkopf /1

UNH/TBP-Lösung (Uranyl­

Lphoaphat.Zpodek.an) und

% TBP/Dodekan-Lösung

2 - 3 wurde von den ange~u~~c.. c ..

Standardabweichung ermittelt.

Werten
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Diese lag im Durchschnitt

auch für Di ••~~~>J'~

stabilität von MK/1).

1 % die Meßköpfe, wie

signale (vor der In-

Nach der Reparatur se Dauermessungen erneut

durchgeführt. Dabei ergab sich für Meßkopf /3 eine

Standardabweichung von etwa 0,5 %, für Meßkopf /1 von

2,5 - 3 %, für die Differenz der Ausgangssignale 2 - 3 %.

Zwischen den Dauermessungen wurden jeweils für beide Meß­

köpfe die Eichkurven kontrolliert.

Dafür wurden TBP/Dodekan-Lösungen verschiedener Konzen­

tration und somit unterschiedlicher Dichte (0,75 - 1,0)

verwendet.

Vor der ause war

konstant, Me

größerer chte verschob

Kurve Meßkopf /3 sehr

f /1 sich in Richtung

Später bli von

die von /3 verschob

kleineren Dichte

Melj,KClpf /1
paral

eb dann

stabil (deckungsgleich),

1 in Richtung einer

konstant (Abb. 2 und 3).

c)

sich

1

f /1

_____.Jsenwerte ist in Tabelle 2

Me~,Kopf /1 die unbeladene

geme:ssen. Der ge­

uuu~.~adenen Phase kam

Kalibrationszwecke

wu.rde. Nach Entleerung ver­

folgenden

ser mischte.

mit Me f /3

Urangehalt von 1,09

z Me

mit der

blieb

zusammengefaß

Die
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Di , Uran- und TBP-Gehalt sowie die Säurekonzentration

erbei beträgt die Standardab-

weichung r TBP-Best mittels Gaschromatographie

etwa 5 %. Da r Einfluß von Ungenauigkeiten im TBP- und

kaum von Einfluß ist, wurde bei den weiteren

Ve diese Konzentration nicht mehr analysiert.

3. Uran-Eichkurven

a) ~h~E9!9~~!~_g~~_Q!~~~~~E!9!sh~~_Y2E_9~~_~~eE~2E!~E:

~!~~!2E_!n_~Q_!_!~~LQQg~~~E

Für die Ermittlung der Abhängigkeit der Differenzdichte

~d von der Urankonzentration wurde eine Lösung mit 100 g U/l

30 % TBP/Dodekan angesetzt, die Dichte am Paar-Gerät ge­

messen und mit 30 % TBP/Dodekan verdünnt und wieder ge­

messen. Von den ermittelten Dichtewerten wurde jeweils

der chtewert der unbeladenen % TBP/Dodekan-Lösung

abgez • Das Wert ~d.

Die Uran

die Werte

wurden nach der Mes

u. ...... "1"" ... ragen.

analysiert und

Somit

ziert mit

• 4)

ein Faktor ermitte

, die

, multip

der Lösung angibt

b)

Für 1 Uran-E wurden Uran-

verschiedener Konzentration in Meßkopf /3 ge-

messen. in Me f /1 eine 30 % TBP/

LJoa.eKan-



Beladene organische Phase

Meßwert r % Meßwert Fehler abs , Fehler %.
5, 1 0,13 ± 2,6 14,18 0,071 ± 0,5

0,8271 0,744x1 3 ± 0,09 0,9254 0,833x1
3 ± 0,

1 r 0,1 ± 10 73,55 0,565 ± 0,77

30,5 1,65 ± 5,4 30,8 1 ,61 ± 5,2

0,01 - 0,1 M
I

~

"""

Tab. 2: An~lysenwerte von unbeladener und beladener organischer Phase



- 15 -

Die Uranlösungen wurden folgendermaßen hergestellt:

1 1 von ungefähr 30 % Tributylphosphat/Dodekan wird mit

100 ml 3 M Salpetersäure versetzt und kräftig geschüttelt.

Dann werden etwa 230 g Uranylnitrathexahydrat p.A. (UNH)

zugegeben und abermals geschüttelt, bis sich das UNH ge­

löst hat. Das Ganze läßt man einige Zeit stehen und trennt

dann die organische Phase von der wäßrigen. Die organische

Phase läßt man einige Tage stehen (zwischendurch kräftig

schütteln) und filtriert dann ab, bis die Lösung klar ist.

Diese Lösung hat ungefähr eine Konzentration von 100 ­

105 g U/l und wurde als Ausgangslösung verwendet.

Nach dem Messen wurde zur Uranbestimmung eine Probe ent­

nommen. Anschließend die Lösung mit H20-äquilibriertem
30 % TBP/Dodekan verdünnt und wieder gemessen usw ••

Die Urankonzentration kann dann entweder gegen ~d (= Dichte

beladenes an - Dichte unbeladenes TBP/Dodekan)

oder gegen ~mA (= fferenz der Verstärkerausgangs-

signale) aufgetragen (Abb. 5 und 6).

c)

re renz-na chtemessung festzustellen,

2 UNH-Lösungen ( bzw. 45 g U/l)

analyt ch Uran-Konzen-jssen

der Di

etwa 3 Monate

Um

im

tration immt.

ren , die

/3 gemessen, in Meßkopf /1 als

% TBP/Dodekan-Lösung.

in

Dabei

Uran

Re:teJreriZ
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stimmt und sind

Meßwerte (mA) sowie

eH...... ...,.. r die

wurden

Die Standardabweichung der

die Differenz der Meßwerte,

Dichte und die Differenzdichte

in Tab. 3 zusammengefaßt.

Am Ende des Versuches wurden auch von den übrigen Werten

(g U/l, Dichte, ~Dichte, ~mA) die Abweichungen errechnet.

~75 % der Uranmeßwerte liegen innerhalb einer Abweichung

von + 3,5 %. Die größte Abweichung liegt bei ± 8,5 %.

Mit Hilfe der Röntgenfluoreszenzspektroskopie wurde für

diese Stammlösung ein Urangehalt von 103 g U/l bestimmt.

Die einzelnen Meßlösungen wurden durch Verdünnen der

Stammlösung mit H20 äquilibrierten 30 % TBP/Dodekan

hergestellt, wobei die Urankonzentration jeweils durch

RFA-Analyse kontrolliert wurde.

g 1 45 g 1 Referenz lösung

14,9 (± 0,5%) 10,9 + 1 ,O%} 6,29 (± 1 ,8 %)-
ömA 8,62 (± 3,5%) 4,65 2,9%)

Dichte 0,931 (± 0,22%) 0,8843 (± 0,74%) 0,8276 (± 0,49%)

öDichte 0,1039 (± 3,6%) 0, 8 6,7%)

g U/I ,52 (± 3,5%) 45, - 1 ,8%)

der Meßwerte der Dauer-
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IV Fehlerbetrachtung und Diskussion

Beim Erstellen einer Geraden aus den Werten der Eich­

kurven vom 7.8.75 und 15.8.75 und den Werten der an­

schließenden Dauermessung ergab sich ein mittlerer

Fehler nach der Methode der Summe der kleinsten Fehler-
+quadrate von - 3,5 %.

Veränderungen der TBP-Konzentration und somit der Dichte

bleibt ohne Einfluß, da sie durch die Differenzmessung

kompensiert werden.

Die Säure kann maximal 2 g U/l vortäuschen. Da sie aber

bei der Reextraktion des Uran betriebsmäßig nur wenig

schwankt «0,05 M HN0 3), ist der direkte Fehler auch

wesentlich kleiner (~0,5 g U/l).

Somit beläuft sich die Standardabweichung auf etwa 4 %.

Da die Differenz-Dichtemessung keine Absolutmessung

darstel soll, sondern eine Tendenzmessung, wird sie

der Problemstellung hinreichend gerecht.

Die Einsatzmöglichkeiten dieses In-line-Gerätes liegen

bei Urankonzentrationen von etwa 10 - 100 1 org.

Lösung 1 eines Dichtebereiches von 0,75 -
31,0 cm.

Konz onsbestimmungen unter 10 gll sind nur schwer

dann sehr ungenau. sind andere

Analysenmethoden geeigneter.
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Durch Auslegung des Meßfühlers für größere oder andere

Dichtebereiche entsprechender Eichung des Umformers

kann das Gerät auch für andere Meßprobleme eingesetzt

werden, z.B. Schwermetallionenbestimmung in wäßrigen

Lösungen.

Das Kontrollieren der Eichkurven kann etwa monatlich er­

folgen, wie es auch sinnvoll ist, bei Dauerbetrieb die Um­

former der Dichtemeßgeräte im gleichen Zeitabstand zu

kontrollieren und eventuell nachzueichen. Diese Umformer

wandeln die gemessene Zahl der Schwingungen innerhalb der

vorgegebenen Meßzeit in das Ausgangssignal (mA) um. Das

kann an Hand der Bedienungsanleitung ohne großen Aufwand

leicht durchgeführt werden (z.B. in der Meßwarte).

Bei Einsatz der Dichtemesser im Routinebetrieb ist es

ratsam, ein Gerät als Ersatz anzus fen, da bei einem

etwaigen Ausfall eines Gerätes mit sehr langen Reparatur­

zeiten (3 - 9 Monate) zu rechnen ist.
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