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Apparaturen und radiochemisches Verfahren
fir Uran-Leachtests

bestrahlter beschichteter Partikeln

von

Markus Stoeppler



Die mechanische Werkstatt des Instituts (Leitung:

Herr A. Stelzer) erstellte in verhiéltnismidBig kurzer
Zeit die Bleizelle und nahm die notwendigen Ein- und
Umbauten vor. An diesen Arbeiten und an der Entwicke-
lung der Ldseapparatur war Herr S. Kiessling in jeder
Phase beteiligt. Die Glasteile der Apparatur und
Muster fiir die Frittenrohre wurden von Herr W. Neu-
mann (Glasblédserei RBE) angefertigt. Herr P.H. Meyer
(ZST) unterstiitzte uns im Friihjahr 1968 bei der Durch-
fiihrung der Experimente, was wesentlich zum Einhalten
des Zeitplans beitrug.

All diesen am Projekt Beteiligten sei fiir ihre Mit-
arbeit und ihren Eifer herzlich gedankt.
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Einleitung

Leachtests sind von den Herstellern beschichteter
Partikeln - z.B. der Nukem - nach standardisierten
Verfahren durchgefiihrte Loseversuche. Dabei soll
festgestellt werden, ob der Urangehalt an der Ober-
fldche der Partikeln den jeweiligen Spezifikationen
entspricht. Eine Wiederholung des Tests nach Be-
strahlungsversuchen ist fir die Beurteilung be-

stimmter Partikeltypen und Chargen niitzlich.

Das zugrundegelegte Verfahren ist ein Laborver-
fahren der Nukem, bei dem Partien von 20 g unbe-
strahlten Partikeln-bei erhdhter Temperatur in Sal-
petersidure digeriert werden, wobei nur das Uran
auf der Oberfldche der Partikeln geldst wird, ohne
daB es zu einem Angriff auf die Schutzschicht (meist
Pyrokohlenstoff) selbst kommt. In der Ldsung wird
das Uran analytisch bestimmt und der erhaltene Wert
in Bruchteilen des Gesamt-Urangehalts der unter-

suchten Probe angegeben.

Der Auftrag zur Durchfiihrung solcher Leachtests mit
hochaktiven Proben erforderte die Entwicklung von
Arbeitstechniken und Apparaturen in einer 10 cm-
Bleizelle, die die Verarbeitung von Proben bis ca.
20 Curie erlaubte. Dariiber hinaus mufiten die Leach-
losungen vom groBten Teil der Spaltprodukte vor der

Uranbestimmung befreit werden.

Dieser Bericht beschédftigt sich ausschlieflilich mit
apparativen und radiochemischen Arbeiten, die von
September 1967 bis Mdrz 1968 im Institut fiir Reaktor-~
bauelemente von der chem. Arbeitsgruppe durchgefiihrt

wurden. Die fiir die fluorimetrische Uranbestimmung



zusdtzlich erforderlichen Untersuchungen, die Be-
stimmung selbst mit einer Diskussion der erhaltenen
Werte, sowie die Ergebnisse der gammaspektrometrischen
Messungen mit einem Ge (Li) - Detektor sollen an

anderer Stelle mitgeteilt werden.

Die Loseanordnung, apparative Details

Beim Leachtest an nicht bestrahlten Partikeln werden
diese in einem Rundkolben behandelt und schlieflilich
nach Entleerung in einem Filter ausgewaschen. Bei den
hochaktiven Proben war in unserer Zelle, in der noch
andere Arbeiten durchgefiihrt werden sollten, ein der-
artiges Vorgehen nicht mdglich, da es unweigerlich

zu einer deutlichen Kontamination gefiihrt h&dtte. So
schien es uns vorteilhaft, flir Transport und Losen
den gleichen Teil zu verwenden., Nach einer Reihe von
Vorversuchen «~ unter anderem auch mit einem Dreihals~
rundkolben als Ldsegefdfl, entschieden wir uns, die
Proben, deren Mengen mit ca. 0,1 g wesentlich
niedriger lagen als bei den inaktiven Tests, in mit
Duranfritten abgeschlossene Duranrohre einzufiillen
und zu transportieren., Diese Frittenrohre werden

in die Ldseanordnung eingesetzt, Sdure zugegeben,
behandelt und nach dem Leach und dem Nachwaschen

wieder herausgenommen.
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Abb., 1. Loseanordnung

Die L6seanordnung ist in Abb. 1 gezeigt; sie besteht
aus dem eigentlichen Lseteil aus Duran 50, der das
Frittenrohr aufnimmt und zur Entleerungskapillare
hin einen abgeschrédgten Boden besitzt, mit aufge-
setztem RiickfluBkithler an den der S#urezulauf und die

Entliiftungsleitung angeschlossen sind,



Von den Frittenrohren wurden verschiedene Aus-

fihrungen erprobt (Abb.2)
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Abb. 2

Grundsitzlich ist der Aufbau gleich: im Schliffteil
befindet sich eine Bohrung von 5-6 mm § zum Ein-
fiillen der Partikeln, darunter eine kleinere Offnung
(# ca. 1,5 mm) zum Druckausgleich wdhrend des Losens
und Entleerens., Auf der Fritte, die das Rohr ab-
schlieflt, liegen die Partikeln; sie ermdglicht die

Diffusion des Ldosungsmittels und des Geldsten.

Die Frittenrohre wurden in drei Varianten eingesetzt:
I erhilt eine D1-Fritte ¥ 10 mm, II einen sogenannten
Frittenschuh aus D2-Material und der spiter erprobte

Typ III wieder eine einfache Fritte, diesmal aber DO.



Urspriinglich zum Zuriickhalten schwerldslicher Riick-
stédnde beim Aufldsen bestrahlter Kernbrennstoff-
proben entwickelt,wurden die Rohre vom Typ I und II
mit gutem Erfolg verwendet, bis sie gegen Ende der
Versuche vom Typ III ersetzt wurden, der sich im
Uranriickhaltevermégen und auch in der mechanischen

Stabilitat als liberlegen erwies.

Wdhrend des Transportes ruht das Frittenrohr in einem
Schutzrohr (IV) mit Normalschliff, wobei durch eine
Teflonmanschette abgedichtet wird. Durch die Ver-~
wendung von Teflonmanschetten bei allen Schliffver-
bindungen der Apparatur werden Stdrungen durch Fette

vermieden.

Aus Sicherheitsgriinden wurde statt eines Luft- oder
Olbads ein Glycerinbad verwendet, das bei einem
Defekt an der Apparatur die radioaktive Ldsung ohne
Verspritzen aufnehmen kann, so dafl eine Kontamination
der auch filir andere Arbeiten benotigten Zelle weit-

gehend vermieden wird.

Die Temperatur wird doppelt geregelt: Grob durch einen
Leistungsbegrenzer (Elektrohahn) , fein durch ein
Kontaktthermometer im Aluminiumblock, der das Glycerin-
bad aufnimmt. Die Innentemperaturen - gemessen inner-
halb des L&seteils -~ betragen 92-960, was Heizbad-

temperaturen von 105—1110 entspricht.

In Abb. 3 ist diese¢ Apparatur bei gedffneter Zelle
zu sehen. Man erkennt rechts vorne neben dem Heiz-
block ein Rohrstiick mit fernbedienbarer Klemme zum
unten beschriebenen Fixieren des Frittenrohrs wmit

Schutzrohr vor dem Einsetzen in den Léseteil. (vgl.S.7 )



Abb., 3 Leachapparatur, Gesamtansicht



3. Betrieb der Losecancrdnun’

3.1 Einbringen der Probe, Leach, Probe entfernen

Abb. 4 zeigt das Schema deir gesamten Anordnung inner-
halb ynd auBerhalb der Zelle. Mit der Probe wird nun

wie folgt verfahren:
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Abb. 4

a) Nach dem Herausnehmen des Frittenrohrs mit Schutz-~
rohr aus dem Transportbehdlter wird das Schutzrohr
am Stativ der LOseapparatur eingeklemmt, dann das
die beschichteten Partikeln enthaltende Frittenrohr
herausgenommen, in den Loseteil eingesetzt und mit
einer Spiralfeder gesichert. Zu diesem Zeitpunkt

wird die Heizung eingeschaltet.



Nun 148t man aus dem Zulaufbehdlter auBerhalb
der Zelle mit leichtem Uberdruck (Entliftungs-
hahn I gedffnet, Hahn II geschlossen) ca. 3-4 ml
hn HNO, (Lsg.I) in den Loseteil laufen.

Der Leachprozess dauert 8 Stunden, dann schaltet
man die Heizung ab und driickt sofort die radio-
aktive, salpetersaure Ldosung langsam (leichter
Uberdruck vom Zulaufbehédlter her, Entliiftungs-
hahn I geschlossen, Entleerungshahn II offen)

in eine Poly&dthylenflasche.

Nach 2 Minuten werden von auBen nochmals 3-4 ml
der L8sung I wie unter a) zugegeben, Die SHure-~
menge richtet sich nach der unter a) zugegebenen.
Bei diesem Nachwaschen sollte die AuBentemperatur
des Heizbads (Thermometeranzeige) noch ca. 100°
betragen. Man 1&d8t 5 Minuten im Gef#f und-ent-

leert wie unter c¢) beschrieben.

Nach weiteren 5 Minuten wird nochmals mit 1 ml
L8sung I nachgespiilt, dann nimmt wman das Fritten-
rohr heraus, setzt ins Schutzrohr ein und iber-~
fihrt nach L&sen der Klemme in den Lemerbehilter,

der dann ausgefahren und gegebenenfalls auBen
dekontaminiert wird.

Reinigung

Da sich die Urangehalte von Leachproben um zwei
GroBenordnungen unterscheiden konnen, ist eine

grindliche Nachreinigung des Loseteils notwendig.



3.3

3.4

3.4.1

Nach kurzem Aufheizen wird, wie oben im Detail
beschrieben, mit 5 ml 4n HNO3 und aufgesetztem
NS~-Stopfen 30 min bei Leachtemperatur behandelt
und in eine Polydthylenflasche entleert. Danach

wird 2 mal mit 5 ml dest. Wasser gewaschen,

Die zur Kontrolle mit einem DosisleistungsmeBgerit
iiberpriiften Waschldsungen (die MeBwerte sollen maxi-
mal 1% der Werte der Leachldsung nicht ﬁbersteigen)

kdnnen danach zum WASTE gegeben werden.

Die Ldseapparatur ist nun wieder uranfrei und fiir

eine weltere Probe vorbereitet,

Vorbereitung zur Dekontamination

In der Polydthylenflasche mit der Leachldsung sind
ca. 7-9 ml i4n HNOB.
12n HC1 zu, verschraubt und schiittelt durch, Die

Man gibt die gleiche Menge

resultierende LOosung ist 2n an Salpetersiure und

6n an Salzsdure. Sie wird ausgeschleust (gammaspektro-
metrisch mit Li - gedriftetem Ge-Detektor), gemessen
und dann - wie unter 4.2 beschrieben - auf den Ionen-

austauscher gegeben und dekontaminiert.

Ergidnzendes

Behandlung der Frittenrohre

Die Frittenrohre miissen vor dem Gebrauch von Eisen
(im mg-Bereich) und Spuren Uran befreit werden. Sie
werden dazu zunidchst mit 1n HC], danach mit 4n HNO3
griindlich ausgekocht, mit deionisiertem Wasser ge-~

waschen und getrocknet. Zur Vermeidung von Verun-
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reinigungen werden sie bis zum Beladen mit be-
schichteten Partikeln in Polyathylenfolie einge-

siegelt.

Uranausbeute

In einer Reihe von Versuchen mit jeweils 4 ml Uran-
16sung (Urankonzentrationen von 2,5; 25 und 50 /ug/ml)
wurde die Ausbeute bei dem oben angegebenen Verfahren

bestimmt.

Unabhingig von den Ausgangskonzentrationen und der
Reaktionszeit wurde fiir die anfangs verwendeten
Frittenrohre des Typs I und II eine mittlere Aus-
beute von 92 + 4% gefunden (Mittel aus 6 Versuchen).
Der gegen Ende der Versuchsreihe verwendete Typ III1
mit Fritte DO ergab 95+4% als Mittel aus 5 Versuchen

mit vier verschiedenen Frittenrohren.

Dekontamination der Losungen

Das zur Dekontamination angewandte Ionenaustausch-
verfahren wurde bereits an anderer Stelle (1) dis-
kutiert; es fiihrt bei Leachldsungen mit gealtertem
Spaltproduktgemisch zu Dekontaminationsfaktoren von

3

> 3x107. Hier sollen lediglich die experimentellen

Daten mitgeteilt werden.

Ionenaustauscher, Chemikalien

Tonenaustauscher

Als Harz wurde Anionenaustauscher DOWEX 1x10, 200-400

mesh, gewaschen, abdekantiert und mit HC1l vorbehandelt,

verwendet.
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Das Harz wurde dabei in Kleins&dulen, der in Abb.5
skizzierten Form eingefiillt und mehrmals mit H,O und

2
6n HC1 bhehandelt.

NS 24
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Abb, 5

SchliefB3}ich werden die S&dulen nach abschlieflendem
Behandeln mit 6n HC1l wie die Frittenrohre in Poly-
dthylen eingesiegelt. So vorbehandelt bleiben die

Sdulen einige Monate gebrauchsfdhig.
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Chemikalien

I 4n HNO, (p.a.) + 0,25 ml HF/1 Liter

IT ca. 12n }11C1; Handelsiibliche wmind. 16% ige sSalz-
siure von Analysenqualitdt wird wit Hilfe eines
Anionenaustauschers von Eisen- und Uranspuren
befreit. (Diese Siure wird bei der Herstellung
der weiteren Salzsiure enthaltenden Ldsungen
nach Titration verwendet).

TIT 6n HC1/0.06n HF

IV 6n HCL

Vv 0O.1n HC1

VI 0.2n }[NO,)

Dekontaminationsverfahren

(Vel.die Ubersicht Abb.6)

ILinfiithrendes

Nach dewm Aufgeben der Losung auf den Ionenaustauscher
kann der Betrieb bei Normaldruck oder durch leichten
Uberdruck erfolgen. Die Dekontamination mit dem Ionen-
austauscher dauert bei Normaldruck mit S&dulen von 45 mm
Linge etwa 11 Stunden (FluBrate ca. 0,1 ml/min).

Bei Uber- oder Unterdruck kann eine maximale FluB-

rate von 0,2 ml/min eingeregelt werden., Dadurch ver-

mindert sich die benttigte Zeit auf ca. 5 Stunden.

Anordnungen fiir Uber~, bzw. Unterdruckbetrieb solcher
Kleinséulen sind bereits ausfihrlich beschrieben

worden (1,2).

Um jede Storung bei der nidchsten Probe zu vermeiden,

wird die verwendete S&dule nach der Uranelution ver-~

worfen.
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Salpetersaure Spaltproduktlsg.+Salzsdure, Einstellen
der Lésung auf 2n HN03/6n HC1

v, T™h, Pa, S.E., Ru, Zr, Nb, Sr, Ba, Cs,

—~—w—— Th, S.E., Ru, Zr, Sr, Ba, Cs

Nachwaschen und Elution

6n HC1/0.06n HK/1x20, 1x10 ml

Nachwaschen

6n HC1/2x20 ml

— — —< (Ru,Nb)

Uranelution

0.1n HCl/4 ml

—— =+ U (Ru, Nb cesues) DK-Wert > 3x10°
98+2%
Abb. 6 Ionenaustauscherverfahren zur Dekontamination

des Urans in Spaltproduktlﬁsungen
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Zugeben des nach 3.3 hergestellten Sduregemischs
auf die Sdule (notfalls in Portionen von 10-15 ml),
wobei gewartet werden mu3, bis die LOsung voll-
stdndig den Ionenaustauscher passiert hat.

(I+11)

Waschen und Elution mit 20 ml 6n HC1/0.06n HF (III)
Wasciien mit 10 ml 6n HC1/0.06n HF (III)

Waschen mit 20 ml 6n HC1 (IV)

Waschen mit 20 ml 6n HC1 (IV)

Die Waschldsung e) muB vollstdndig durchgelaufen
sein, dann wird das Uran eluiert:

Uranelution: 4 ml 0,1 n HC1

Eine Elutionskurve filir den verwendeten S&dulen-

typ ist in Abb. 7 wiedergegeben.

%o URARN
wt
w L ]
1
Go L
4o ¢
204
ml Odn HEY
4.0 2.0 T30 —
Abb.

7 Uranelutionskurve fiir O, 1n HC1l, Si&ule

DOWEX 1x10, 200-400 mesh,@ 0,5, Linge 4,5 mm,
Uranmenge 250 /ug



4.3

b,3,1

h.3.2
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g) Die Uranfraktion wird nun in einem - wie die
Frittenrohre vorbehandelten - Quarz- oder Teflon-
schédlchen zur Trockne gebracht, in der Warme mit
4 ml 0,2n HNO3 aufgenommen und sorgfidltig in eine
Polyadthylenflasche iiberfiihrt. Man splult das
Schédlchen mit 1 ml 0,2n HNO3 nach und gibt zur
Losung in die Flasche. Diese Losung kann ohne
zusdtzliche Reinigungsoperationen unmittelbar
zur fluorimetrischen Uranbestimmung verwendet

werden,

Ergédnzendes

Ubergang zu grofleren Partikelmengen

Beim Behandeln groBerer Partikelmengen (bis ca. 2
Gramm) in etwa der gleichen Anordnung und mit Fritten-
rohren vom Typ III mufl mit einem Gesamtvolumen der
Leach~ und WaschlOsungen von iiber 20 ml gerechnet
werden. Das erfordert eine Modifikation beim Be-
laden der Austauschersdule: Man gibt das resultierende
Sduregemisch portionsweise - etwa in zwei Portionen

zu 10-~15 ml auf die S&dule, dadurch werden Uranver-

luste beim Ionenaustausch vermieden.

Uranverluste, Gesamtausbeute 3 und 4

Unter 3.4.2 wurde der Mittelwert fiir die Uranaus-
beute nach dem Ldsen mit 92 (bzw. 95) % angegeben.
Beim ITonenaustausch treten bei sorgfidltigem Arbeiten
nur sehr geringe Verluste auf. Als Mittelwert aus

drei Versuchen mit jeweils 2801pg Uran wurde eine

Ausbeute von 9811% festgestellt.
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Die Uranbestimmungen wurden nach einem spektral-
photometrischem Verfahren in Anlehnung an eine

Arbeit von GARDNER et al (3) durchgefiihrt.

Im Normalfall kann man somit beim beschriebenen
Verfahren mit einer Gesamtausbeute von mindestens

90% rechnen.

Apparative Modifikationen

Eine einfachere und robustere Version der Lose-
apparatur flir groflere Partikelmengen zum Betrieb

in einer nur fiir Leachversuche vorgesehenen Zelle
wurde Anfang 1968 erprobt, Uber diese Versuche wird

an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet werden.

Hier sei nur erwdhnt, dafl der RiickflufBkiihler ohne
weiteres durch einen solchen aus rostfreiem Stahl
ersetzt werden kann. Merkliche Eisenanteile wurden
im Kondensat nicht festgestellt. Bei Ersatz des
Loseteils durch einen aus rostfreiem Stahl trat je-
doch bei stellenweise starker Verdiinnung der 4n

HNO3 durch riicklaufendes Kondenswasser merkliche
Korrosion auf, was den Fremdionenanteil in der
Losung stark erhohte. Um dieses zu umgehen, wurde
ein Loseteil aus Duran vorgesehen. Da die Leachtests
einschlieBlich der apparativen Anpassungen wegen der
hohen Aktivitdten () 20 Ci) in Zukunft vom Institut
fir Reaktorwerkstoffe, Abteilung HeiBe Zellen durch-

gefiihrt werden, stellten wir diese Experimente im
Marz 1968 ein.
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Zusammenfassung

Es wird eine Leachanordnung fiir ca. 0,1 g be-
schichtete Partikeln mit hohem Abbrand in einer
10 cm~-Bleizelle im Detail beschrieben. Das Trans-
portrohr fiir die Proben ist dabei zugleich Teil
des Losegefdlfles, was eine merkliche Kontamination

des Zelleninneren unterbindet.

Die Zugabe der S&duren und das Nachwaschen der

Apparatur erfolgt von auBSlerhalb der Zelle.

Weiter wird das Dekontaminationsverfahren fiir die
erhaltenen radioaktiven LOosungen im mCi-Bereich- mit
einem Ionenaustauscher DOWEX 1-ausfiihrlich erl&dutert

und die Uranausbeute fiir Losen und Dekontamination

angegeben,

Abschlieend wird auf apparative Entwicklungen fiir

wesentlich grofBere Aktivitdten und Probenmengen hin-

gewiesen.
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