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Kurzfassung

Es wird ein Verfahren zur Auswertung einer photometri-
schen 4-Komponenten-Analyse mit Bestimmung der Salpeter-
sdurekonzentration aus der Leitf&higkeit beschrieben.

Abstract

A process is described for the evaluation of a photo-
metric 4-component analysis to determine the nitric-

acid concentration from the conductivity.
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1. Einleitung

Im Rahmen der Arbeiten zur automatischen ProzeBkontrolle und
~steuerung bei der chemischen Wiederaufarbeitung bestrahlter
Kernbrennstoffe wurde ein kombiniertes Analysenverfahren, be-
stehend aus Spektralphotometrie und Leitfdhigkeitsmessung, aus-
gearbeitet /[ 1,2 7. Mit Hilfe dieser Methode wird eine simul-
tane Bestimmung der in den ProzeBl8sungen auftretenden Oxida-
tionsstufen des Plutoniums (III, IV) und Urans (IV, VI) sowie
der Salpetersdure-Konzentration erméglicht. Die Kenntnis die-
ser GrbBen ist von Wichtigkeit, weil die Effektivitdt des Auf-

arbeitungsprozesses von ihnen stark abhdngig ist.

Die Hauptanwendung der photometrischen ProzeBkontrolle muR

beim PUREX-ProzeB in der Uberwachung der Uran/Plutonium—Tren—
nung gesehen werden. In unserem Falle zielen die Arbeiten zu-
ndchst auf eine Uberwachung des elektrolytischen Mehrstufen-
Mischabsetzers EMMA [/ 3_7 mit dem Fernziel eines rechnergefilihr-
ten Trennprozesses ab. Die Auswertung der photometrischen Mehr-
komponentenanalyse wird zundchst off-line durchgefiihrt. Beim
Betrieb der EMMA mit einem In-line-Spektralphotometer und ei-
ner In-line-Leitfdhigkeitsmessung wird die Datenerfassung und
Verarbeitung mit dem ProzeBrechner TR86 System CALAS 69.2 durch-

gefiihrt werden.

2. Die photometrische Mehrkomponenten-Analyse

Es werden flir die einzelnen Komponenten charakteristische Ban-
den ausgewdhlt, bei denen ein geringer Untergrund der anderen
Komponenten vorliegt. Die Abhdngigkeit der relativen molaren
Extinktionskoeffizienten (Differenz der molaren Extinktions-
koeffizienten einer ausgewdhlten Bande und eines Bezugtals) von
der Salpetersdure-Konzentration (H) wird durch empirische Funk-
tionen 3. Grades beschrieben und ist in Tab.l zusammengefaBt.

Flir die Bestimmung der Salpetersdure-Konzentration mittels
Leitfdhigkeitsmessung wurden empirische Funktionen 3. Grades

in Abhdngigkeit von der Metallkonzentration ermittelt (Tab.2).




3. Rechnerische Behandlung

Flir ein Mehrkomponenten-System im obigen Sinne gilt:

n n _
E, = j};l Ejy = j§1 Ejy - ¢ - @ (I)

E, Extinktion bei der Wellenlédnge i

i3 Extinktioﬁ bei der Wellenlénge i der Komponente'j

Eij Molarer Extinktionskoeffizient beiyder‘Wellenlénge i
der Komponente j

E"TAL" Molarer Extinktionskoeffizient eines ausgewdhlten
"Bezugstales" (Minimum)

d Schichtdicke

cj Molare Konzentration Mol . 1—1 der Kbmponente j

Flir die in unserem Fall 4 Komponenten und 4 Wellenlidngen
(MeBpunkte) ergibt sich flir eine Schichtdicke von 1 cm
folgender Ansatz:
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Wird statt E der relative molare'Extinktionskoeffizient ver-

wendet, dann gilt:

A.Eij = Eij = Euparn , (III)



und entsprechend &ndert sich die Gleichung I:

n n
(Ei"EnTALu) = j§l(Eij—EuTALn) = j§l (Eij—E"TAL") . cj . d (IV)
sowie Gleichung IT.

4. Programm-Modul "R@MP@4"

4.1. Dateneingabe

Flir die Dateneingabe sind hier zwei MOglichkeiten geschaffen
worden (Bild 1).

Eingabe im Off-line Betrieb

Im Off-line Betrieb werden die Extinktionen und die Leitf&hig-
keit lber Tastatur am Sichtgerdt eingegeben und nach Umwandlung

in Gleitkomma-Format auf Platte abgelegt.

Datenerfassung im On-line Betrieb

Im On-line Betrieb werden die gemessenen Extinktionen und die
Leitfdhigkeit durch ein Steuerprogramm erfaBt, aufbereitet und
ebenfalls auf dem Hintergrundspeicher abgelegt. Die Beschreibung
fliir die automatische MeBdatenerfassung und Steuerung der Spektral-

photometer erfolgt in einem anderen KFK-Bericht.

4.2, Auswertung

Die Auswertung der auf der Platte abgelegten MeBdaten erfolgt
flir beide Betriebsarten vom Programm-Modul K@MP@4, dessen FluB-
diagramm in Bild 2 dargestellt ist.

Uber die Leitfdhigkeitsfunktion fl ($) aus Tabelle 2 wird in er-
ster N&herung die Salpetersdure-Konzentration berechnet. Mit die-
ser Konzentration werden iiber die S&urefunktionen (Aﬁi. = f(HNO3))

J
die relativen molaren Extinktionskoeffizienten bestimmt. Aus dem




jetzt erhaltenen Gleichungssystem werden die Konzentrationen der
einzelnen Oxidationsstufen in erster Ndherung berechnet. Zur L&-
sung dieses Gleichungssystems wird der Gauss'sche Algorithmus

verwendet.

Durch Summenbildung wird die Gesamtmetallkonzentration ermittelt.
Ist die Summe kleiner als 2 mg Metall/ml, werden die Ergebnisse
der Berechnung und die Salpetersdure-Konzentration auf Display

ausgegeben und anschlieBend auf Schnelldrucker protokolliert.

Ist die Summe grdBer als 2 mg Metall/ml wird durch lineare Inter-
poclation mit Hilfe der beiden Leitfdhigkeitsfunktionen, zwischen
denen die summarische Metallkonzentration liegt, in zweiter N&he-
rung die Salpetersdure-Konzentration ermittelt. Der Rechenvorgang
wiederholt sich danach von der Bildung der relativen molaren Ex-
tinktionskoeffizienten bis zur Summenbildung. An dieser Stelle
wird geprlift, ob die Differenz der Summe der Metallkonzentration
aus erster und zweiter N&herung grbBer als 3 % ist, wenn "Nein",
erfolgt die Ausgabe der Komponenten-Konzentrationen und der Sal-
petersdure-Konzentration auf Display und Protokollierung auf
Schnelldrucker, wenn "Ja", wird nach Interpolation der Zyklus
wiederholt. Nach insgesamt fiinf Durchl&ufen wird die Berechnung
mit Hilfe des Laufindexes I abgebrochen. Ebenfalls abgebrochen
wird das Programm, wenn die summarische Metallkonzentration grds-

ser als 40 mg Metall/ml ist.

Bild 3 zeigt eine CALAS-Datenstation im Institut fir HeiBe Chemie,
iiber deren Tastatur die MeBwerte fiir Extinktionen und Leitféhig-
keit im Off-line Betrieb zum Rechner ibertragen werden. Die Ergeb-
nisse der 4-Komponenten Analyse werden liber Display (Bild 4) am
Experimentierplatz ausgegeben und auf Anforderung in der Daten-

verarbeitungszentrale auf Schnelldrucker protokolliert.



4.3. Kernspeicherbedarf und Rechenzeitabschdtzung

Der Programm~-Modul KgMP@4 l&uft unter der Regie des Realzeitbe-
triebssystems CALAS 69/2 in der B-Ebene / 4_7 mit niedrigster
Priorit&t. Die Module in dieser Ebene diirfen einen Kernspeicher-
bedarf von 8K TR86-Worten (1 TR86-Wort = 3 Byte = 24 bit) nicht
iberschreiten. Das Programm K@MP@# belegt einschlieBlich der von
Telefunken zur Verfligung gestellten Gleitkomma-Arithmetik ca.

7:5 K Kernspeicher.

Zur Berechnung der molaren Extinktionskoeffizienten und der Kon-
zentration unter Verwendung des Gauss'schen Algorithmus werden

etwa 600 msec benbtigt.

Bild 5 zeigt einen Ausschnitt aus dem Programm-Modul K@gMP@4. In
Bild 6 ist die Liste der Koeffizienten der Sdurefunktion fi (%)

im Gleitkommaformat dargestellt.

5. SchluBbemerkung

Die zur Zeit noch erforderliiche Eingabe der MeBwerte {liber die

Tastatur der CALAS-Datenstation wird beim Betrieb der EMMA durch
eine automatische MeBdatenerfassung ersetzt. Die Entwicklung des
erforderlichen Interfaces bei DVZ zur Ankopplung des Elektrolyti- f
schen-Mehrstufen-Misch-Absetzers (EMMA) an CALAS ist abgeschlos-

sen.

Herrn H. Schmieder danken wir fiir die wertvollen Diskussionen im

Zusammenhang mit dieser Arbeit.
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INDIZIERUNG

BER REL.MOL.EXTINKTIONSKOEFFIZIENTEN UND UEREN

SKUREFUNKTIONEN MIT ANGABE DER RELATIVEN STANOARDABWEICHUNG

Welle‘n'lan)ge Ko:np'on)ente re! Sdurefunktion {Ausgleichsrechnung) Rel Standardabw.
nm nm

AEn 502 Py -TII 518 =35,6064300- 0,8L7555 [H] +0,552981 (H]*-0,070090 [H)® 0,43
bhE 602 Pu-T0 518 =4, 455600+ 0,089163 [H]-0.087826(H12+0.0236661[#) 0,37
A Eas 602 U - 518 = 3,605500- 0,474300 [H]+0,060600(H)%-0,002100(HY 0,08
AEw 602 v -y 518 = 0.000000

AE2 476 Pu- O 518 = 2.069L00 - 0,258792 [H]» 0148233 [H1%- 0.022639 [H® 0,12
AE 22 L76 Pu- ¥ 518 =62,256800 + 12,878875[H ] -2836214 [H]?+0.107605 (H]’ .60
AEa2s L76 b -V 518 =16,383100 + 1,127800(H ] -0,249880 (H]*+0,012990(H})’ 0,24
A E 2 76 U -1 518 = 0,757600 - 0.6b4122[H) +0.388246 [H}%-0.057545[H]® 0,02
A Ea 648 Py - I 518 = 0610100 - 0,170184 [H ]+ 0153969 [H*-0,024189 4] 022
AEs2 648 Pu- IV 518 =19,327100 + 0413039 [H] - 0.067907 [HI*-0.006631 [H]® 0.6 1
A Ess 648 U -y 518 = 43.136500 - 7309400 [H]+ 1,293700(H)*-0.007100 (41° 0.98
A Es 648 U -4 518 = 0.000000

8 Ean k15 Pu-II1 518 = 8,602700 + 1.015612 [H ]+ 0170046 (01> +0.,020544 [H]® 1.10
b Ee2 L16 Pu-I¥ 518 = 3561000 012 38893(H]+0.077596[H1*-0.001865([H] 0.33
AE s K16 U -Iv 518 = 1.104800 + 0.600100 [H]-0.136440[H1°+0,010830 [H]® 0.13
A E as 415 U -T 518 = 7,775000 + 0.775019 [H ] - 0.0164402(H1°-0.001492 [H]® 0,07




Tab. 2

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

Metallkonzentration

g/l * Sdurefunktion (Ausgleichsrechnung) Bezeichnung
0 HNOg] = - 0,494 +7,991-p - 14,646 -p7 + 15,352 p° f (P)
10 [HNOg] = - 0,531 +8221-p - 14,884+ p + 15,565 - p° f2(p)
20 HNOg| = - 0,552 +8,367-p - 15,090- p* + 15886 - p° f2(P)
30 HNO;] = - 0543 + 8340 p- 15,233-p? + 16637 - p° % (P)
40 [HNO,] = - 0591 +8624-p - 15,892 p?+ 17719 - P f5 (P

* Fiir die Funktionen mit 10 und 20 g Metall/l wurden die Uran-VI-und Plutonium-IV-
Meflwerte zur Ausgleichsrechnung verwendet. Fir 30 und 40g Metall/l wurden nur
die Uran -Vi- Mef3werte verwendet.
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Bild: 2 Schematischer

KOMPO 4

Ablauf des Programm-Moduls



Bild:3 CALAS Datenstation
A Nr, 2815-2205

i5.02,72, 08,41 ,UHR SEITE 001 EMMA CALAS

4 - KOMPONENTEN =~ SYSTEM
MESSWERTE INGABE

EX602
EX476
EX648
EX415

rer 197,014
l" ’0'31142'
Q1222
‘g’ ,’ 420’

n un
-
+
-

L]
-

+
~

LEITF,s ‘0’,°466°S/CM

ERGEBNTIS

CPU3 = -8.0277 G/L
CPU4 = 0.0492 G/L
cu4 ] 1.5188 G/L
cué L] 18.8514 G/L
HNO3 = 1.660 MOL.

Bild: & Display Messwerteingabe und Resultatdarstellung




XOMPO4  03,412,1971 SEITE &

57324 OODFEC 000006 0
57325 OGUDFED 060066 0
57326 GODFEE 066007 7
57327 OYDFEF 000006 0
57343 GODFFF 000006 -
57344 OCE000 000000 -}
57345 O60E061 BOEOG3e SU 57347
57346 GOE0G2 B200F3 SUE 243
57347 GOE003 000006  AA 6
57348 OOE0OG4 201866 SH. U 0
57349 GOEOGS O6EC15¢ AA 5736%
57356 OOE006 214040 VM S "
57351 0GE0Y7 B20GFG  SUE 249
57352 GOEO08 FOEO1A+ B 37376
57353 00E0G9 70E018¢ CA 57368
57354 60E00A 70E012¢ CA 37362
57355 OOECOB 201680 SH U 6
57356 OGEOOC OOEO17+ AA 57367
57357 OOEO0ND 214040 VM S L
57358 GOEOOE B206EC  SUE 236
573%9 GOEOOGF FOEO14+ B 57364
57360 00E010 SUZ 1S0DVU2(+6)
57361 00ECLL 0060020 ' 660020°H
57362 06E012 000006 AA 6
57363 0OEOL3 O0EGL6e AA 87366

Bild: &

Ausschnitt aus

PROJEKT: E

4=-KOMPONENT

KA

EN-SYSTEM MIT BESTIMMUNG DER

SALPETERSAEUREKONZENTRATION DURCH KOMBINATION
MIT DER LEITFAEHIGKE]TSMESSUNG
DATEL: PO7
NUH32/0
7 BENUTZERNUHMER
1776
0
SU START
SUEY BENDE
STARTsAA G U V
DISPLAY DES EINGABETEXTES
SH U0
AA BLOTA ADRESSE DES VERSORGUNGSBLOCKS FUER DISPLAY AUSGABE
VM SH
SUEY SIKOPS. $1,: TEXT FUER EINGABE DER EXTINKTIONEN

EINGABE DER

EXTINKTIONEN UND DER LEITFAEHIGKE!T

B8 BLOTA+S AURESSE DtS SICHTGERAETEBEREICHS
CA TABLO-1
CA UMWe2
SH U0
AA  TABLO ADRESSE DES VERSORGUNGSBLOCKS FUER TASTATURANMELDUNG
VM  SH
SUEY TASTATUR TASTATURANMELDUNG
UMWANDLUNG DER EINGABEHWERTE VON DEZIMAL IN DuaL

B 14 ANZAHL DER UMZUWANDELNDEN EINGABEWERTE
UMKsSUZ 1S0DU2
‘20°H
AN O VYV
AA FELDUM ADRESSE DES FELDES FUER DIE UMGEWANDELTEN EINGABEWERTE
dem Programm Modul KEMPE &



KOMPO4 03.12,1971 SEITE 21

KONSTANTEN DER SAEUREFUNKTIONEN DER ELEKTRISCHEN
LEITFAEHIGKEIT VON SALPETERSAUREN URAN-VI UND
PLUTONIUM=IV LOESUNGEN

58890 GOE2EA COC498 ‘60142233°0C F1i=GL ~-0.494
58091 GOE2EB 0052F1 *86651361°0

58092 OGE2EC 3FED91 *17766621°0 Fie=G6L 7,991
58893 GOE2ED 013439 ‘902320710

58094 CUOE2EE 8AD4FD ' 425523750 F13sGL -14.646
58895 OOE2EF 817908 ‘802747330

58896 OGE2FO0 T7ADOES ' 365503450 F14=6L 15.352
58097 QOE2F1 013020 ‘0023686460

58698 OO0E2F2 B8COB31 *57604061°0 Fi=GL -0.531
58099 O0E2F3 001374 '60011564'0

58100 G6E2F¢ 410498 1 20342233'0 F22sGL 8.221
58101 GOE2FS 0152F4 ‘802513610

58182 OOE2F& BBED91L ‘4216662170 F23=GL ~14,884
58163 GGE2F7 0613439 ‘002328710

58164 OOE2F8 7C70A3 * 378702430 F24=GL 15,855
58105 GOE2F9 016865 ‘802656050

58166 0GE2FA B95810 *56254820'0 F3126L -0.552
58167 GBOE2F8 G03126 ‘806304460

58108 OGE2FC 42EF9D 1205676350 F32=GL 8,367
58109 OOE2FD 015916 ‘0082544260

58110 BOE2FE 87474 ' 416436560 F33=sGL =-15,090
58111 OOEZFF @10A3D *86205675°0

58112 GGE3C6 TF1687 © 376132670 F34=GL 15.886
58113 BOE3A1 611581 ‘802126010

58114 O685E302 BATEF9 *56477371°0 F4izGL =0.543
88115 GOE303 ©06D91 ‘00066621°0

58116 OGE304 4288531 © 265341210 F42=GL 8,340
%8117 60E365 08175C2 ‘@ga2727682°0

58118 OGE306 8622D0 ©41421320°0 Fa3sGL -15,235
58119 BOE387 §172B0 ‘80271260'0

58120 00E368 214624 ©10243044°0 F44=GL 16.637
58121 OGE3G9 O1EE9TY ‘003672270

58122 O0BE30A B45A1C ' 550558340 F51=6L =-0.59
58123 GGE36GB 005604 ‘6665300640

58124 OOE30GC 44FDF3 ‘211767630 F52=GL 8,624
58125 00E3HD 615822 ‘88255442'0

58126 OAE3GE 86DD2F 1401564570 F53aGL =-15.892
58127 GOE3QF 0108D4F ‘902065170

58128 OME316 237020 £16670040°0 F54sGL 17.719
58129 O0E311 O1E24D ‘003611150

Bild:s Liste der Koeffizienten der Sdurefunktion
fi {9) in Gleitkommadarstellung







