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Zusammenfassung

Bei FlieRschematastudien zum KFA-TBP 23%/25-ProzeR wurde die
in-line-Polarographie sowohl im Labor wie in den HeiBen Zellen
zur Uberwachung des Urangehaltes der IAW-Strime eingesetzt.
Wihrend im Labor die Erfassungsgrenze beli 3 mg/l lag, konnten
in spaltprodukthaltigen LO&sungen nur Urankonzentrationen

215 mg/l bestimmt werden. Stdrungen durch Spalt- bzw. Radio-
lyseprodukte lieRen sich nur zum Teill durch Zugabe erh&hter
Methanol- und Ascorbins&uremengen unterdriicken; auch praktisch
uranfreie LOsungen zeigten stets eine bei der Depolarisations-
spannung des Urans liegende Stufe. Welchen Spezies diese zuzu-

ordnen ist, konnte allerdings nicht gekl&rt werden.
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1. Einleitung

Zur industriellen Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen hat
sich in den vergangenen 30 Jahren weltweit das wisserige Ver-
fahrensprinzip durchgesetzt. Unabhingig von der speziellen Art
des auf den jeweiligen Brennstofftyp zugeschnittenen Prozesses
sind es stets die gleichen Grundoperationen, die dabei zur An-
wendung kommen: Der mit einer Hiille versehene Kernbrennstoff
wird zundchst chemisch und/oder mechanisch freigelegt, sodann
in einem geeigneten Reagenz geldst und anschlieRend extraktiv
von den Spaltprodukten abgetrennt. Im Gegensatz zu den ersten
beiden Verfahrensschritten, die aus den verschiedensten Grin-
den zumeist absatzweise durchgefiihrt werden, erfolgt die extrak-
tive Abtrennung kontinuierlich, und zwar in der speziellen Form
der Gegenstromextraktion. Apparativ bereitet dies heute keine
Schwierigkeiten mehr, da mit gepulsten Kolonnen und Mischabset-
zern technisch ausgereifte Ger&te zur Verfligung stehen. Weni-
ger gut gel8st sind hingegen Fragen der ProzeBliberwachung und
-steuerung. So ist es beispielsweise noch immer gingige Praxis,
die fir die ProzeRfllhrung wichtigen Strfme allein liber ein ana-
lytisches Betriebslabor zu lberwachen, was zur Folge hat, daB
gezielte Anderungen in der ProzeRfilhrung nur in Abstdnden von
Stunden mdglich sind. Beriicksichtigt man nun weiterhin, daB
sich wegen der nur langsamen Einstellung der Verteilungsgleich-
gewichte einmal vorgenommene Anderungen erst nach lingerer Be-
triebszeit auf die Zusammensetzung der abflieRBenden Strdme aus-
wirken, so wird klar, daR sich das volle technische Potential
dieses Verfahrensschrittes erst dann aussch8pfen 148t, wenn
automatisierte und direkt an ProzeRstr®me gekoppelte Analysen-
verfahren eingesetzt werden k&nnen.

2. Stand der Entwicklung und Problemstellung

Primdres Ziel jeder Wiederaufarbeitung ist es, den in verbrauch-
ten Kernbrennstoffen enthaltenen Spaltstoff mglichst verlust-
frei zuriickzugewinnen. Aus dieser Aufgabenstellung ergibt sich,
dak der Urangehalt der wlsserigen Abfalldsung (IAW-Strom) die-



jenige Gr&BRe ist, die vor allen anderen einer kontinuierlichen
bzw. quasikontinuierlichen in-line-Messung zuginglich gemacht

werden muf.

KOYAMA et al. [1, 2], die als erste eine methodische und appa-
rative L&sung suchten, erkannten bereits, daf fiur den in Be-
tracht kommenden Konzentrationsbereich von 10 °-10"° M Uran
lediglich ein elektrochemisches Verfahren geeignet ist. Wegen
der hohen Empfindlichkeit und der M8glichkeit, in jedem belie-
bigen L&sungsvolumen die Bestimmung vornehmen zu kSnnen, ent-
schieden sie sich flir die Polarographie. Ein von ihnen ent-
wickeltes Gerdt, der wohl erste in-line-Polarograph, analy-

2 ung 107"

in Intervallen von 7 1/2 Minuten. Die Genauigkeit betrug bei

siert Abfall®sungen mit Urangehalten zwischen 10~ M
synthetischen L&sungen o2 %, bel ProzeRldsungen Y10 9. Im
Technikum arbeitete das Ger#t nach Angaben der Autoren zufrie-
denstellend; zu einer Anwendung im "HeiRen Bereich" kam es al-
lerdings nicht.

PROBST [3], der sich speziell filir die Bestimmung von Uran im
IAW-Strom des PUREX-Prozesses interessierte, griff 1961 diese
Arbeiten wieder auf und befaRte sich eingehend mit dem EinfluR
stdérender Nebenbestandteile wie Eisen, Sauerstoff, Nitrit und
Tri-n-Butylphosphat. Nicht in Betracht gezogen wurden von ihm
jedoch eventuelle Stdrungen durch Spaltprodukte. Untersuchungen
dieser Art wurden aber dann spiter von THIELE und BAUMGARTEL

[4 ]durchgefﬁhrt; allerdings muRten auch diese Autoren, die
sich in der Folge auch mit der apparativen Weiterentwicklung
der in-line-Polarographie beschiftigten [5], ihre experimentel-
len Arbeiten auf die Analyse von Modelldsungen beschrinken.

Ziel der Untersuchungen im Rahmen der Entwicklung des KFA-TBP
23/25-Prozesses war es, das Einsatzpotential der in-line-Pola-
rographie an einem konkreten Beispiel aufzuzeigen. Neben den
Experimenten im Labor galt dabei das besondere Interesse den
HeiBzellenversucheny boten sie doch erstmals die Mdglichkeit,
Methodik und apparative Ausrilstung unter echten Betriebsbedin-
gungen zu testen.



3. Beschreibung von Aufbau und Funktion der in-line-Apparatur

Die an die IA-Batterie angekoppelte in-line-Apparatur (Abbil-
dung 1) setzte sich aus 3 Teilen zusammen:

- dem in den by-pass des IAW-Stromes eingebauten in-line-

Analysengerdt

- dem Programmschaltwerk flir die automatische Steuerung
des MefRzyklus

- dem elektronischen Aufzeichnungsgerit (Polarograph).

3.1 In-line-Analysengerit

Als in-line-Analysengerit wurde die in Abbildung 2 dargestellte
Anordnung gew#hlt. Sie bestand aus einem in Richtung des Aus-
lasses konisch zulaufenden Glasgef8f, welches mit einem Plan-
schliff versehen war, der durch einen von der Firma METROHM
serienmdRig vertriebenen Kunststoffdeckel mit 5 Durchfiihrungen
dicht verschlossen werden konnte. Durch die konische Form soll-
te die nach Beendigung jeder Analyse notwendige vollsténdige
Entleerung des Gef&Bes sichergestellt werden; flir die bei HeiR-
zellenapparaturen an sich uniibliche Verwendung des Werkstoffes
Glas sprachen 2 Gesichtspunkte: zum einen sollte die Mdglich-
keit gegeben sein, im Stadium des Erstbetriebes den automatisch
gesteuerten Verfahrensablauf visuell zu verfolgen; zum anderen
sollten St8rungen durch Bildung galvanischer Elemente, wie sie
bei Vorversuchen mit einem V4A-haltigen Gerit beobachtet worden
waren, ausgeschlossen werden,

3.2 Programmgesteuerter Analysenablauf

Der Ablauf eines MeBzyklus beinhaltet folgende Schritte:
- Flllen des Analysengefifes
- Dosieren der Zusatzl®sung

- Entfernen des Sauerstoffs



Abb. 1: Extraktionsanlage mit angekoppelter in-line-Analysenapparatur
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- Uranbestimmung
- Entleeren des AnalysengeféBes.

Gesteuert wurde dieser Ablauf durch ein mit verstellbaren Dop-
pelnockenscheiben ausgeriistetes Programmschaltwerk der Firma
DOLD, dem ein Schaltverstirker (Abbildung 3) nachgeschaltet
war. Die Abfolge der einzelnen Schritte sei an Hand der Abbil-
dungen 4 und 5 im folgenden kurz beschrieben:

Zu Beginn einer jeden Analyse wurde der IAW-Strom mit Hilfe

der zwel entgegengesetzt geschalteten Magnetventile 1 und 2

in das Analysengef4B 3 umgeleitet. Das Volumen der zu analysie-
renden L8sung (20 ml) wurde durch die Fiillstandselektrode U4 be-
grenzt, die nach Erreichen des gewinschten Niveaus die Ventile
1 und 2 im Gegensinn schaltete und dadurch den IAW-Strom wie-
der an die Hauptleitung freigab. Gleichzeitig wurde die an der
Fillstandselektrode liegende Spannung abgeschaltet, um uner-
wiinschten Stromfluf in der L8sung zu unterbinden.

Nach automatischer Zugabe der Zusatzl®sung (Ascorbinsiure bzw.
Ascorbins8ure/Methanol) mittels des Dosiergerites 5 wurde das
Magnetventil 6 gedffnet und Stickstoff durch die L8sung gelei-
tet, um den Sauerstoff zu entfernen. AnschlieBend schaltete
sich der Schreiber- und Spannungsvorschub des Polarographen 7
ein, und die Uranbestimmung konnte beginnen.

Nach Beendigung der Analyse 6ffnete sich das Magnetventil 8,
und die Analysenl8sung floB zusammen mit dem Quecksilber in
den Zwischenbehdlter 9, in dem absatzweise die Trennung Queck-
silber/Abfall8sung vorgenommen wurde.

Der in die Hauptleitung des IAW-Stromes eingebaute thberlauf 10
diente als Sicherheitsvorkehrung fir den Fall, daR infolge
eines Defektes die Ventile 1 und 2 gleichzeitig geschlossen
sein wiirden; er verhinderte ein dann unausweichliches Fluten
des Mischabsetzers und gewdhrleistete damit auch im St8rfall
den Weiterbetrieb der Solvent-Extraktionsanlage.
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3.3 Polarograph

7zur Aufnahme der Polarogramme wurde der "Polarecord E 261" der
Firma METROHM benutzt; in diesem Ger#t ist ein Schreiber inte-

griert.

by, Experimentelle Ergebnisse

4,1 Off-line-Laborversuche

Die IAW-L8sung des KFA-TBP 23/25-Prozesses |6 | enth#lt als
Hauptkomponenten Salpetersiure und Kaliumsulfat in den in Ta-
belle 1 angegebenen Konzentrationen; an st8renden Nebenbestand-
teilen k¥nnen auBer den Spaltprodukten noch Sauerstoff, Nitrit,
Eisen und Tri-n-Butylphosphat enthalten sein.

Tabelle 1: Zusammensetzung der IAW-LOsung des
KFA-TBP 23/25-Prozesses

Bestandteil Konzentration
[Mo1/1]
K* 0,63
n* 2,71
NOB- 2,57
50,,%” 0,38
v0,%* S2,40 . 1070
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Spaltprodukte

Wegen der enormen Schwierigkeiten, die einer Identifizierung
einzelner Spaltproduktspezies in hochradioaktiven Abfall&sungen
entgegenstehen, liegen auch heute praktisch noch keine Kennt-
nisse lUiber md8gliche diskrete Oxidationsstufen und Verbindungs-
formen vor. Voraussagen, welche Elemente st8ren kdnnten, sind
daher nur sehr schwer mdglich, was sich u. a. auch daran zeigt,
daR in der Literatur nur an 2 Stellen entsprechende Hinweise

zu finden sind: zum einen bei THIELE und BAUMGKRTEL |4 ], die
aufgrund eines Vergleiches von Halbwellenpotentialen zu dem
Schluf kamen, daf® neben Ceu+, das aber durch Ascorbins#iure
leicht in eine polarographische inaktive Stufe liberfiihrt wer-
den kann, vor allem Ru"H zu beachten sei, und zum anderen bei
ALKIRE et al. [2], die St&rungen durch Molybddn voraussagen.
Ein eindeutiger Beweis steht aber in beiden F#llen noch aus;

er kann jedoch nicht im Labor, sondern nur in den HeiRen Zellen
durch systematische Untersuchungen an "echten" L¥sungen er-

bracht werden.

Sauerstoff

In der L8sung vorhandener Sauerstoff wird von der tropfenden
Quecksilberelektrode praktisch beim gleichen Potential redu-
ziert wie das U022+-Ion. Seine Entfernung bereitet jedoch keine
Schwierigkeiten. Wie bereits MICHELSON und KOYAMA [7 | zeigen

konnten, reicht das auch von uns angewandte mehrminfitige Splilen
der L8sung mit Stickstoff v81llig aus, um einwandfreie Ausgangs-

bedingungen herzustellen.

Nitrit

Das in salpetersauren HAW-L&sungen infolge Radiolyse stets vor-
handene Nitrit st8rt die polarographische Uranbestimmung zwar
nicht direkt, wohl aber ilber eine Nebenreaktion, da es die zur
Bildung reduzierbarer Hg22+—Ionen fiilhrende Aufl8sung von Queck-
silber bedingt. Bestimmungen von geringen Urankonzentrationen
sind daher praktisch unmdglich, wenn mehr als Spurenmengen Ni-
trit vorliegen. Zu seiner Entfernung bieten sich nun mehrere

M8glichkeiten an: es kann entweder durch Harnstoff oder Amido-
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schwefelsiure zerstdrt, mit Methanol zu fliichtigem Methylnitrit
verestert oder durch Ascorbinsiure reduziert werden. Die Ver-
esterung mit Methanol [8] ist auch nach unseren Erfahrungen die
zweifellos effektivste und eleganteste Methode. Dabei ist nach
[4] jedoch zu beachten, daf mindestens 0,01 ml CH;OH/10 ml Pro-
beldsung angewandt werden milssen, um Fehler infolge uneinheit-
licher Verminderung des Uran-Diffusionsstromes zu vermeiden.

Eisen

2 M Fe3+) lassen

sich dadurch ausschalten, daR der L8sung Ascorbins8ure zuge-

Stérungen durch geringe Mengen Eisen (0-10"

setzt wird [9]. Die Beigabe dieses Reagenzes hat den weiteren

i u+-Ionen in polaro-

Vorteil, daR evtl. vorhandene Ce - und Pu
graphisch inaktive Stufen Uberfilhrt werden; auBerdem wird u. U.
nicht vollsténdig veresterte salpetrige S#ure durch Reduktion

entfernt.

Tri-n-Butylphosphat

Auch das Extraktionsmittel TBP, das in wisserigen Phasen nicht
v61llig unldslich ist (IAW PUREX: 1,5 . 107> M TBP |3); IAW KFA-
TBP 23/25: 3,0 - 107" M TBP; IAW THOREX: 3,4 - 107" M TBP [10])
erschwert die polarographische Uranbestimmung. Es wird als ka-
pillaraktive Substanz an der Oberfl#che des Quecksilbertropfens
adsorbiert und flihrt sowohl zu einer Erniedrigung des Grenzstro-
mes um bis zu 57 % [3] als auch - im Zusammenhang mit der Aus-
bildung eines deutlich ausgeprigten Maximums in der Stromspan-
nungskurve - zu einer Beeintr#chtigung der Uranwelle. Die Ab-
bildungen 6 und 7 m8gen dies verdeutlichen.

Abbildung 6 zeigt zunichst das Polarogramm einer TBP-freien L&-
sung, die auRer den in Tabelle 1 angegebenen Bestandteilen des
Grundelektrolyten noch 50 mg/l1 Uran enthielt. Die Stufenhthe,
gemessen bei - 300 mV, betrigt hier 173 mm, das Halbstufenpo-
tential - 144 mV (Ag/AgCl).

Nach S&ttigung dieser L8sung mit TBP wurde das Polarogramm der
Abbildung 7 erhalten. Es weist ein ausgeprégtes Maximum auf und
hat bei - 300 mV eine Stufenhdhe von 80 mm, was einer Erniedri-
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Abb. 6: TBP-freier Grundelektrolyt mit 50 mg/l Uran

(untere Kurve: uranfreier Grundelektrolyt)
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gung des Grenzstromes um 54 % entspricht. Wilrde man nun von die-
ser Stromspannungskurve die 1. Ableitung bilden, sc ergibe sich
im Wendepunkt der ansteigenden Flanke, n#mlich bei - 138 mV,
ein Maximum. Die Lage dieses Maximums entspricht jedoch nicht
dem Halbstufenpotential des Urans, das definitionsgemiB dieje-
nige Spannung ist, bei der der Strom gerade die Hi1lfte des
Grenzstromes erreicht; dieser Punkt liegt in Abbildung 7 bei

- 110 mV. Da weiterhin die Steigung der Kurve, d. h. bei diffe-
rentieller Aufnahme die Peakh8he, nach unseren Untersuchungen
nicht linear von der Urankonzentration abhingt, verzichteten
wir auf derivativpolarographische Aufzeichnungen und zogen zur
Auswertung stets die Direktpolarogramme heran.

Bei der Aufstellung einer Eichgeraden muBten selbstversténdlich
die beim spiteren Versuchsbetrieb zu erwartenden St8rungen durch
Nebenbestandteile beriicksichtigt werden. Dem spaltstofffreien
Grundelektrolyten, dessen Volﬁmen stets 20 ml betrug, wurden
daher bei den Eichmessungen neben genau bekannten Mengen Uran
jeweils noch 1 ml kalt gesittigte Ascorbinsdureldsung und

500 ul Methanol zugesetzt. Nach Entfernen des Sauerstoffs er-
folgte die Aufnahme der Polarogramme unter folgenden Bedingun-

gen:

Empfindlichkeit: 1+ 1078 [a/mm]
Spannungsbereich: 0 - 1 [V]
Ladestromkompensation: 0

Referenzelektrode war eine Ag/AgCl-Elektrode; die Tropfelek-
trode hatte folgende Kenndaten: m = 2,78 mg/s; t = 2,17 s.

Gemessen wurde stets bei - 300 mV.

Abbildung 8 zeigt die gewonnene Eichgerade. Die Standardabwei-
chung betrigt 3,1 %.
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4,2 In-line-Laborversuche

Im Rahmen der Laborerprobung des KFA-TBP 23/25-Prozesses stell-
te sich u. a. die Aufgabe, das theoretisch entwickelte FlieB-
schema flr den ersten Extraktionszyklus experimentell zu iber-
priifen und - in Vorbereitung auf die spiteren HeiRzellenver-
suche - denkbare St&rf&lle zu simulieren. Damit war zugleich
Gelegenheit gegeben, erste Erfahrungen mit der in-line-Polaro-

graphie unter Betriebsbedingungen zu sammeln.

4.,2.1 Normaler Betriebsablauf

Das FlieRschema des KFA-TBP 23/25-Prozesses ist, wie Abbildung
9 zeigt, theoretisch so ausgelegt, daR die aus der IA-Batterie
abfliefende wisserige Phase unter normalen Betriebsbedingungen
weniger als 5,6 mg/l Uran enthilt. Dieser Wert ist zwar wesent-
lich geringer als beim PUREX-Prozef, wo die Urankonzentration
im 1AW 2 78,5 mg/l betrigt; aufgrund der Ergebnisse der off-
line-Versuche war jedoch zu erwarten, daB zumindest Konzentra-
tionen im Bereich des Maximalwertes auch unter Betriebsbedin-
gungen noch mit hinreichender Genauigkeit erfaBft werden k&nn-

ten.

Die Abbildung 10 zeigt 2 flir den normalen Betriebsablauf typi-
sche Polarogramme. Kurve I wurde wihrend der Anfahrphase auf-
genommen, also zu einem Zeitpunkt, wo weder in den 16 Kammern
der Mischabsetzer-Batterie noch in der der XKammer 16 nachge-
schalteten Dodecan-Waschstufe Gleichgewichtsbedingungen vor-
lagen. Das Polarogramm zeigt hier durch das charakteristische
Maximum die Anwesenheit von TBP an und gibt somit den Hinweis,
da® bei der Ermittlung der Urankonzentration eine Grenzstrom-
erniedrigung berilicksichtigt werden muB. Da sie bis zu 57 %
betragen kann, ist die Angabe eines genauen Konzentrationswer-
tes hier nicht mdglich, d. h. es 14ft sich lediglich ein Kon-
zentrationsbereich angeben. In vorliegendem Fall befindet er
sich zwischen 29,6 und 52,0 mg/l (29,6 mg/1 = U % 52,0 mg/1).

Nach Einstellung von Gleichgewichtsbedingungen wurden Polaro-
gramme gem#f Kurve II erhalten. Aus ihrem Verlauf geht hervor,



Waschlosung (IAS) Speiselosung (IAF) Organische Phase (IAX)

. M Uran: 56 g/l TBP: 10 Vol %/
HNO; > Mol/l Sauwe: 265 Mol/l
Sulfat: 046 Mol/!

Volumen: 1765 Volumen:100 Volumen: 11765

| | I Y

4

Waste-Losung (1AW)

Uran: < 5,610 3g/1
Sdure: 2,71 Mol/l
Sulfat: 0,38 Mol/l

Volumen: 117,65

v

Rickextraktionsisg {1CX ) Organ. Produktisg (1AU)
TBP: 10 Vol*%

HNO; 001 Mol/I Uran: 475 g/l
HNO; 0,29 Mol/l

Volumen: 58,82 Volumen: 117,65

— —

3

Organische Phase (ICW) Wassr. Produktisg (ICU)
TBP: 10 Vol* Uran: 95 g/l
Uran: < 47107 g/l HNO, 0,59 Mol/I
HNO, - 0,001 Mol/1

Volumen: 117,65 Volumen: 5882
[Solvent—stche Verdampfer

Abb. 9:

Chemisches FlieRschema Ffiir ersten Extraktions-
zyklus des KFA-TBP 23/25-Prozesses
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daR das in der wisserigen Phase geldste TBP durch eine einstu-
fige Dodecan-Wische offenbar v6llig entfernt werden kann. Damit
ist eine eindeutige Auswertung der Polarogramme mdglich, und es
143Rt sich ein exakter Uranwert ermitteln. Fiilr die hier untersuch-
te L8sung ergibt er sich zu 5,3 mg/l (25 mm Stufenhdhe bei

- 300 mV); ein Ergebnis, das in guter Ubereinstimmung mit dem
Wert 5,1 mg/l steht, der in einer Parallelprobe durch Roéntgen-

fluoreszenzanalyse bestimmt wurde.

4.2.2 Gest8rter Betriebsablauf

Stérungen im Verfahrensablauf von Solvent-Extraktionsprozessen
sind oft auf pl&tzlich auftretende Mehr- oder Minderleistungen
von F8rderorganen zuriickzufiihren. Die hierdurch bedingten An-
derungen der Mengenstrfme haben zunéchst eine Verschiebung

der Arbeitsgerade des Systems zur Folge und fllhren in vielen
Fdllen dann sehr schnell zu einem Ansteigen der Urankonzentra-
tion im IAW. Wird eine St&rung daher nicht rechtzeitig bemerkt,
mul man entweder die wisserige Abfalldsung einer nochmaligen
Extraktion unterziehen (rework) oder aber den ilber die normale
Urankonzentration hinausgehenden Spaltstoffgehalt als zusitzli-
chen Verlust abschreiben - beides keineswegs wirtschaftliche
Losungen. Das nachfolgende Beispiel eines simulierten St&rfal-
les mag die Bedeutung hervorheben, die der in-line-Polarographie
gerade im Hinblick auf ein schnelles Erkennen und Beseitigen
von anomalen Betriebszustdnden zukommt.

Im Rahmen eines Versuchslaufes wurde der Fall durchgespielt,

daf sich die Fdrderleistung der Pumpe flir das organische Extrak-
tionsmittel pldtzlich um 30 % vermindern wiirde. Bereits 30 Minu-
ten nach Vornahme dieser Anderung wies der Polarograph eine
gegentber dem Normalbetrieb um 20 % erhShte Urankonzentration

im IAW aus (Abbildungen 11 und 12). Sie stieg im weiteren Ver-
lauf steill an und erreichte schlieflich nach 5 Stunden den neuen,

dem geé&nderten FluRverh&ltnis organisch/wisserig entsprechenden
Gleichgewichtswert von 18,7 mg/1.

Eine Stunde nach Erreichen des Gleichgewichtszustandes wurde

die Pumpenleistung wieder auf den urspriinglichen Wert erhdht.
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Abb., 11: Polarographische Verfolgung des Stérfalles
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Sofort sank, polarographisch gut zu verfolgen, der Urangehalt
im TAW stark ab, und 3 Stunden nach Behebung der St&rung war
dann der urspringliche Zustand, gekennzeichnet durch eine IAW-
Konzentration von ~ 5,3 mg/1l Uran, wieder erreicht.

Wirde es sich tatsichlich um einen St&rfall gehandelt haben,
waren aufgrund der in-line-analytisch gewonnenen Daten zweifel-
los bereits nach etwa 2 Stunden Anderungen in der ProzeRfihrung
vorgenommen worden. Bei den angewandten Durchsitzen (IAF =

225 ml/h; IAS = 45 ml/h; IAW = 300 ml/h) h&tte sich dann der
infolge der BetriebsstSrung zusitzlich entstandene Verlust auf
~ 5 mg Uran beschrénkt.

Eine Betrachtung des St®rfalles unter der Annahme, daB kein
in-line-Gerit zur Verfiligung gestanden h&tte, fithrt zu wesent-
lich unglinstigeren Ergebnissen: Wire z. B. um 10.00 Uhr routine-
miRig eine Probe aus dem IAW-Strom entnommen und unter Bedingun-
gen analysiert worden, wie sie hochradioaktive L&sungen erfor-
dern, wiirde das Ergebnis nicht vor 15.00 Uhr vorgelegen haben.
Da die gelieferte Information, Urangehalt im IAW 5,3 mg/l,

einen normalen Betriebsablauf vorget3uscht h#tte, wdre der Pro-
zeR bis zum Eintreffen des Ergebnisses der 15.00 Uhr-Probenahme,
also bis 20.00 Uhr, ohne Knderungen weitergefiihrt worden. Selbst
wenn dann aufgrund der neuen Daten sofort ein Eingriff in das
ProzeBgeschehen erfolgt wire, hitte es noch weiterer 3 Stunden
bis zur Einstellung der alten Gleichgewichtsbedingungen bedurft,
d. h. das Verfahren wire insgesamt 13 Stunden unter anomalen Be-
triebsbedingungen abgelaufen. Dies hétte einen zusdtzlichen Ver-
lust von ~ 40 mg Uran bedeutet, also das 8fache dessen, was bei
Einsatz der in-line-Polarographie in Kauf genommen werden mufBte.

4.3 In-line-HeiRzellenversuche

Im Verlauf der HeiBzellen-Versuchsphase zum KFA-TBP 23/25-Prozef
wurden insgesamt 1,5 kg abgebrannter HTR-Brennstoff (Tabelle 2)
aufgearbeitet. Aufldsung und L&sungseinstellung erfolgten wie

in [6] beschrieben; zur extraktiven Uranabtrennung kam das im
Labor bereits erprobte Fliefschema der Abbildung 9 zur Anwendung.
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Tabelle 2: Nach dem KFA-TBP 23/25-ProzeRBschema
aufgearbeitete Kernbrennstoffe

HeiBzellen- Brennelement mittlerer Abbrand Kilhlzeit
versuch
Nr. Typl) [% fifa] [Tage]
I THTR 10 620
II AVR 50 570
II1T THTR 15 300
Iv THTR 9 360
Vv THTR 8 380
1)

THTR: oxidischer Brennstoffeinsatz

AVR: carbidischer Brennstoffeinsatz

Hinsichtlich der in-line-Analytik wirkte sich bei den HeiBzel~
lenversuchen erschwerend aus, da® aufgrund des abbrandbeding-
ten niedrigeren Urangehalts der Speiseldsungen (2,1-2,6 g/1
statt 5,6 g/1) in den IAW-Strdmen nur Urankonzentrationen

b mg/l zu erwarten waren. Da bereits im Labor Uranmengen
unter 3 mg/l nicht mehr exakt hatten erfaBt werden kénnen, be-
stand von vornherein nur eine geringe Chance, belastbare Be-
triebsdaten zu erhalten. DaR die in-line-Polarographie trotz-

dem zum Einsatz kam, hatte im wesentlichen 2 Grinde:

1) wurden aus den polarographischen Aufzeichnungen weitge-
hend uranfreierL&sungen zumindest qualitative Aussagen

Uber mégliche Stdrungen durch Spalt- und/oder Radiolyse-
produkte erwartet, und

2) sollte eine schnelle Anzeige evtl. St&rfille gewdhr-
leistet sein.
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Bereits bei Aufnahme der ersten "echten" ProzeRpolarogramme wih-
rend des Versuchslaufes II (beim Lauf I kam die in-line-Polaro-
graphie aus technischen Griinden nicht zum Einsatz) zeigte sich,
daBR die Schwierigkeiten, Uran in spaltprodukthaltigen IAW-Strd-
men zu bestimmen, grdfer sind als bisher angenommen. Obwohl den
zu analysierenden Proben zur Unterdrilickung evtl. Stdrungen durch
Nitrit bzw. Spaltprodukte sowohl Ascorbinsdure als auch Methanol
in Mengen zugegeben wurden, wie sie aufgrund von Simulationsver-
suchen [M] als ausreichend zu betrachten waren, gelang es nicht,
auswertbare Stromspannungskurven zu erhalten. Dies #4nderte sich
auch dann nicht, als die Empfindlichkeit gegenliber den Standard-
bedingungen um den Faktor 10 vermindert wurde (10-7 A/mm anstel-
le 1078 A/mm). Wie Kurve I in Abbildung 13 zeigt, stieg der Dif-
fusionsstrom auch weiterhin stets proportional mit der Spannung

an.

Die Tatsache, daR die praktisch uranfreien L&sungen (wie oa-spek-
trometrische Analysen ergaben, lag der Urangehalt unter 0,5 mg/l
[11]) einen gegeniiber den Laborversuchen stark erhShten Diffu-
sionsstrom auswiesen, lieB vermuten, daR sie erhebliche Mengen
an Spezies enthalten, deren Halbstufenpotentiale weitgehend mit
dem des Urans {libereinstimmen. Um zu priifen, ob es sich hierbei
um Nitrit handelt - Salpetersiure wird ja durch Radiolyse in
starkem MaB unter Nitritbildung zersetzt -, wurde den Analysen-
proben zus#tzlich noch Harnstoff bzw. Amidoschwefels&ure zuge-
setzt. Jedoch ergaben sich hierdurch ebensowenig Anderungen wie
bei einer Erh8hung des Ascorbinsiurezusatzes auf den bis zu 6-
fachen Wert der Normalmenge. Nitrit und solche Spaltproduktspe-
zies, die durch milde Reduktionsmittel in polarographisch inak-

tive Stufen iberfihrt werden k&nnen, schienen somit als Storfak

toren auszuscheiden.

Eigenartigerweise, und sich in einem gewissen Widerspruch zu
den vorstehenden Ergebnissen befindend, lieferten dann Proben
mit einem erhdhten Methanolgehalt polarographische Aufzeichnun-
gen, die zumindest die Andeutung einer Stufe erkennen liefen
(Abbildung 13, Kurve II). Wurden schlieflich die IAW-L8sungen
mit dem gleichen Volumen eines Methanol-Ascorbins&ure 1 : 1-Ge-

misches versetzt, kam es zur Ausbildung einer echten polaro-
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graphischen Stufe (Abbildung 13, Kurve III). Unklar blieb je-
doch, welchen Spezies diese zuzuordnen sei.

Um die wihrend der HeiRzellenversuche anfallenden Daten auswer-
ten zu kdnnen, war es natiirlich notwendig, eine den Bedingungen
"heifer" IAW-LOsungen entsprechende Eichkurve zu erstellen. Als
Grundl&sung fand dabei die IAW-L&sung des Versuchslaufes II Ver-
wendung. Wurden dieser L&sung definierte Uranmengen zugesetzt,
ergaben sich reproduzierbare und gut auswertbare polarographi-
sche Aufzeichnungen, deren StufenhShen direkt proportional der
Urankonzentration waren (Abbildung 14). Die Erfassungsgrenze

war allerdings schlechter als im Falle spaltproduktfreier L&-
sungen; Mengen unter 15 mg/l konnten nicht mehr bestimmt werden.

Nachdem, wie Tabelle 3 zeigt, die tatsschlichen Urangehalte der
IAW-Strdme weit unterhalb dieser Konzentration lagen, war es
leider nicht méglich, die Eichgerade durch Betriebsdaten zu er-

gédnzen bzw. zu bestitigen.

Tabelle 3: Urangehalte "heiBer" IAW-Strdme des
KFA-TBP 23/25-Prozesses | 11 |

HeiBzellenversuch Uran im IAW
Nr. [mg/l]
IT 0,5
11T 0,03
IV 0,5
v 0,25

Einzige Aufgabe der in-line-Polarographie blieb es daher, durch
Bestimmung der Stufenhthe des "Grundstromes" einen Urangehalt

N 15 mg/l in den Abfallstrdmen anzuzeigen. Da dies méglich war -
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die einzelnen Messungen waren allerdings mit einem Fehler von
bis zu 50 % behaftet - glauben wir, daR die in-line-Polarogra-
phie bei Prozessen wie PUREX oder INTERIM-23, deren Abfallstrdo-
me ja h8here Urankonzentrationen aufweisen, durchaus mit Erfolg
zur Kontrolle des Urangehaltes der IAW-Strdme eingesetzt werden
kann.
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