kation erfolgt potentiometrisch mit dem Titrigraphen von
Radiometer. Die relative Standardabweichung betragt 0,2 9).
2. Coulometrische Bestimmung(2): Reduktion zu Pu3* an
einer potentialkontrollierten Arbeitselektrode bei + 400 mV
(geg. gesitt. Kalomelelektrode) und anschlieBende definierte
Oxidation zu Pu4* bei + 900 mV. (Wir verwenden den Elec-
tronic Controlled Potential Coulometric Titrator Modell 600
von Numec. Die rel. Standardabweichung betrigt 0,25 %(.)

Der Plutoniumgehalt wird zur Kontrolle auch gravimetrisch
durch Verglithen bei 1200 °C zum stéchiometrischen PuO;
ermittelt. (Die rel. Standardabweichung betrigt 0,1 9;; die
Ergebnisse liegen im Durchschnitt um 0,1 bis 0,29, iiber
denen der oxidimetrischen Bestimmungen.)

Zur Bestimmung von Fremdelementen untersuchen wir die
Losung nach Abtrennen des Plutoniums an Anionenaustau-
schern (8 N HNOs) emissionsspektrographisch [31 auf Al, B,
Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb und V mit einem 3,5 m
Gitterspektrographen (RSV, Hechendorf). Zur Bestimmung
von Kohlenstoffspuren werden die Proben im Sauerstoff-
strom bei 1400 °C gegliiht und das entweichende CO; in einer
Apparatur der Firma Stréhlein coulometrisch bestimmt.

Zwischen den Ubergabeanalysen in Hanford und in Karls-
ruhe, von denen im ersten Halbjahr 1965 ein Teil im Euro-
paischen Institut fiir Transurane, Karlsruhe, ausgefiihrt wur-
de, ergab sich eine relative Standardabweichung von 0,32 ;.
Die aus den unterschiedlichen Analysenresultaten folgende
Differenz fiir die Gesamtplutoniummenge betrug 0,02 %,.
Die Bestimmung des Plutoniumgebalts in UQ,/PuO,-Brenn-
stoffen fithren wir cerimetrisch oder coulometrisch, die der
Verunreinigungen emissionsspektroskopisch aus. Den Uran-
gehalt ermitteln wir aus der Summe Uran plus Plutonium [4]
(Reduktion zu U4* und Pu3* mit TiCly und Oxidation mit
Ce4t bei potentiometrischer Endpunktbestimmung; rel.
Standardabweichung 0,3 %), oder (durch definierte Oxidation
des U4t mit Cr,02~ zum UOQZ+151) Reduktion des UOL* in
ca. 60-proz. Phosphorsiure mit Fe2* zum U4 und Oxida-
tion des iiberschiissigen Fe2" und Verdiinnen mit 2 N HSO,.
Der Endpunkt wird mit Barium-diphenylaminsulfonat be-
stimmt (rel. Standardabweichung 0,3 %).

Fiir photometrische Analysen wurde ein Spektralphotometer
(Zeiss PMQ I1) so umgebaut, daBl die normale Probenkammer
mit einem Handschuhkasten fest verbunden ist uad «-aktive
Substanzen in ihr gemessen werden konnen. Zwischen der
Lichtquelle und dem Monochromator haben wir cine zweite
Probenkammer zur Messung inaktiver Proben eingebaut.
Die spektralphotometrische Bestimmung von Bor-, Fluor-
und Stickstoffspuren in PuO,/UO, wird zur Zeit erprobt.

Trennung von Spaltprodukten durch
Extraktionschromatographie

R. Denig, N.Trautmann u. G. Herrmann, Mainz

Zur Analyse von Spaltproduktgemischen und zur Gewinnung
einzelner Spaltprodukte wire ein Trennungsgang niitzlich,
mit dem aus derselben Probe méglichst viele Bestandteile iso-
liert werden konnen. Fir einen Teil der Spaltprodukte, die
Alkali-, Erdalkali- und Seltenen Erdmetalle, ist ein solches
Verfahren in Form der Elutionschromatographie an Kat-
ionenaustauscherharzen bekannt. Die iibrigen Spaltpro-
dukte sowie die spaltbaren Elemente lassen sich aber micht
ohne weiteres einordnen.

Diese Elemente koénnen durch Extraktionschromatographie
salzsaurer Losungen getrennt werden. Dabei werden die Ex-
traktionsmittel au” einem feinkdrnigen Triger adsorbiert und
in Saulen gefiillt; das Gemisch wird aufgegeben und durch
Elution getrennt. Als Extraktionsmittel priiften wir Di-
(2-dthylhexyl)orthophosphorsiure (HDAHP), Tri-n-butyl-
phosphat (TBP), Tri-n-octylphosphinoxid (TOPO) und Tri-

{21 W. D. Shults, Talanta 10, 833 (1963).

[3] A. W.Wenzel u. C. E. Pietri, Report NBL — 215 (1964).
[4] J. Corpel u. F. Regnaud, Analytica chim. Acta 27, 36 (1962).
[5] W. Davies u. W. Gray, Talanta 11, 1203 (1964).
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n-octylamin (TOA), die auf Poly-trifluormonochlorithylen
(Hostaflon C2) adsorbiert wurden.

Die Verteilungskoeffizienten der Elemente Zn, As(im,V), Sr,
Zr, Nb, Mo, Tc, Ruiir,iv), Rh, Ag, Cd, In, Sn(iv), Sb(iu,v),
Te(v), J, Cs, Ba, Ce, Tb, Th, Pa, U, NpQv,vI) zwischen den
stationdren Phasen und 0,1 bis 12 N Salzsdure wurden be-
stimmt. Gegeniiber TBP, TOPO und TOA verhalten sich die
Elemente dhnlich wie gegeniiber Anjonenaustauscherharzen,
d.h. anionische Komplexe werden extrahiert. HDAHP hin-
gegen extrahiert bei niedrigen Salzsidurekonzentrationen be-
vorzugt hochgeladene Kationen, bei hohen Sidurekonzentra-
tionen auch Anionenkomplexe.

Fiir dieHauptbestandteile ergibt sich folgendes Trennschema:

1. Extraktion mit TBP aus 8 M HNO;3 + NaClO; (Zr, U, Np);
Elution mit 8 M HNO3 + SO; (Zr, Np) und Wasser (U).

2. Extraktion mit HDAHP aus 9 M HCl + NaClQ; (Nb, Sb,
J); Elution mit 0,1 m HCI (Sb, I; Austausch des J an AgCl)
und mit 3 M HCI1/0,4 M HF (Nb).

3. Extraktion mit HDAHP aus 0,1 m HCI (Mo, Seitene Erd-
metalle); Elution mit 1,5 m HCI (Seltene Erdmetalle) und
12 M HCI (Mo).

4. Extraktion mit TBP aus 6 m HCIl (Tc, Te); gemeinsame
Elution mit 0,4 m HCI.

Sr, Ru, Rh, Cs und Ba lassen sich nicht extrahieren. Ru wird
nach Gruppe 4 aus Perchlorsiure abdestilliert; Rh wird an-
schlieBend nach Trigerzusatz durch Ammoniakfillung ab-
getrennt.

Dekontamination radioaktiven Abwassers durch
fettsaure Salze (Sapogat-Verfahren)

L.v. Erichsen, Bonn

Bei der Fillung von Kalkseifen durch Kaliumsalze héherer
Fettsiuren lassen sich viele radioaktive Nuklide (trigerfrei
und trigerhaltig) niederschlagen. Die Dekontamination ist
recht unspezifisch, Kalkseifen sind deutlich wirksamer als
fettsaure Salze des Fe oder Al. Kaliumsalze von Fettsdure-
gemischen sind wirksamer als das Salz einer einzelnen Fett-
sdure. Bei ungeniigender Kalkhirte des Wassers werden Ca-
Tonen in Form einer Gipslésung zugesetzt.

Die hochsten Dekontaminationsfaktoren (ca. 12 bis 3> 100)
werden bei den Erdalkali- und den Seltenen Erdmetallen,
den Actiniden und den Elementen von Cr bis Zn erreicht,
mittlere Dekontaminationsfaktoren (ca. 10 bis 65) bei Y,
PO,, Sb und Hg. Bei den Alkalimetallen und Halogenen
(als Ion) ist keine merkliche Dekontamination zu erzielen.
Treten bei einem Nuklid mehrere Wertigkeitsstufen auf, so
kénnen die Dekontaminationsfaktoren dafiir sehr unter-
schiedlich sein (z.B. bei Cr, Mn, Tc¢, I).

Die aktiven Kalkseifen sind bei unterstochiometrischer Fal-
lung (<< 50 % der theoret. Seifenmenge) sehr gut koagulier-
und filtrierbar; sie lassen sich trocken brikettieren, der Fett-
sidure-Ballastanteil 148t sich durch Veraschung entfernen.

Da dic Salze der hoheren Fettsiuren mit verschiedenen
Kationen rontgenographisch durchweg grofie Gitterkonstan-
ten zeigen, und zudem die Fillungen erst alimihlich kristallin
werden, wird der gleichzeitige Einbau verschiedenartiger
Kationen (Mischkristall, Adsorption, Okklusion) leichter
verstindlich. Die Kalkseifen zeigen auch lipophil/polaren
Charakter und Yonenaustauscher-Eigenschaften. Ferner ad-
diert sich freies Halogen an ungesittigte Fettsdure.

Das Verfahren 1aBt sich wahrscheinlich auf neutrale oder al-
kalische radioaktive Abwisser weiter Aktivititsbereiche an-
wenden.

Zur Korrosion von Zirkonium und
Zirkonium-Legierungen

K. H. Lieser, Darmstadt

Wie schon am Beispiel des Eisens und des Zinks gezeigt wer-
den konnte, ist es mit radiochemischen Methoden moglich,
Aussagen iiber den Stoffaustausch zwischen der Oberfliche
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eines Metalles und der Lésung zu gewinnen. Dabei leisten
Autoradiographien besonders gute Dienste.

Beim Erhitzen in einer Wasserdampfatmosphire erfolgt die
Massenzunahme des Zirkoniums nach einem parabolischen
Zeitgesetz. Der Knickpunkt der Kurve zeigt das Platzen der
Oxidschicht an, der Wasserdampf kann dann ungehindert
zum Metall vordringen.

In wilrigen Elektrolytlosungen sind Zirkonium und Zirca-
loy-2 bemerkenswert stabil — sofern keine komplexbildenden
Fluorid-lIonen vorhanden sind. Auch in 6 N HCI betrigt die
mittlere Auflosungsgeschwindigkeit bei 97°C nur etwa
0,2 pg cm~2 h~1. Ein Austausch zwischen markierten Zir-
koniumionen in Losung und Metall ist nicht festzustellen.
Die markierten Zirkoniumionen in der Lésung beteiligen
sich in sehr geringem Umfang an der Korrosion, die als Loch-
korrosion abliduft.

Sehr viel stirker wird die Korrosion, wenn Eisen(ur)- oder
Kupfer(in)-Salze zugegen sind. Die Versuchsergebnisse unter
verschiedenen Bedingungen werden verglichen und disku-
tiert. Die Lochkorrosion ist schon im Friihstadium auto-
radiographisch nachweisbar. Gemeinsam mit dem Zirko-
nium erscheinen seine Legierungspartner in der Ldsung, das
Eisen in verhidltnismiBig groBen Mengen.

Ganz anders als in wiiBrigen Elektrolytldsungen verhilt sich
Zirkonium in Losungen mit organischen Losungsmitteln, z,B.
in alkoholischer Salzsiure. Bei hinreichend niedrigem Wasser-
gehalt (unter etwa 19;) kann sich die schiitzende ZrOj-
Deckschicht nicht neubilden, und das Zirkonium I8st sich
rasch auf. Bei Zircaloy-2 haben die Legierungspartner einen
sehr ungiinstigen Einflu; die Auflésungsgeschwindigkeit ist
bedeutend hoher; das Zirkonium wird vollig zerfressen. Es
bleibt ein schwarzer Riickstand, der Zirkoniumhydrid enthiilt.

Die Versuche haben Bedeutung im Hinblick auf die Verwen-
dung von Zirkonium und Zirkoniumlegierungen in organisch
moderierten Reaktoren. Dort ist die schiitzende ZrO,-Deck-
schicht gefihrdet, wenn kein Wasser zugegen ist. Der un-
glinstige EinfluB der Legierungspartner beruht wahrschein-
lich darauf, daBl die ZrQO,-Deckschicht chemisch nicht mel r
so resistefit ist, wenn sie Fremdionen enthiilt.

Radiometrische Isotopenhiufigkeitsanalyse von
2330—235U-Gemischen

E. Merz, Jillich

Abbrandanalysen von Kernbrennstoffen werden heute in den
meisten Fillen radiometrisch iiber die quantitative Bestim-
mung eines Spaltnuklids, beispielsweise 95Zr, 137Cs, 144Ce,
durchgefiihrt. Diese Isotopenhiufigkeitsanalyse versagt in
Fillen, in welchen die zwei durch thermische Neutronen
spaltbaren Uranisotope 233U und 235U nebeneinander vor-
liegen wie es bei Einzonen-Thoriumbrutreaktoren geschehen
kann.

Man kann auf radiometrischem Weg trotzdem zum Ziel ge~
langen: Man miBt dazu in einer unbekannten Uranprobe das
neutroneninduzierte Radioaktivitdtsverhiiltnis von zwei
Spaltnukliden, deren Spaltausbeuten fiir 233U und 235U we-
sentlich verschieden sind. Durch Vergleich mit reinen 233U-
und 235U-Standards, die unter identischen Bedingungen mit-
bestraktilt werden, 146t sich der unbekannte Gehalt an 233U
und 235U in der Probe ermitteln. Zwei Nuklidpaare,103Ru/
89Sr und 103Ru/131), eignen sich besonders gut. AuBerdem
148t sich in denselben Uranproben der Gehalt an 238U gleich-
zeitig iiber die Messung der (n,y)-induzierten 239Np-y-Akti-
vitdt ermitteln.

Verwendung von Borverbindungen in gasgekiihlten
Hochtemperaturreaktoren

H. Nickel, Jiilich

In gasgekiithlten Hochtemperaturreaktoren wird der Einsatz
von Steuerelementen diskutiert, die Bor oder Borverbindun-
gen enthalten. Daraus ergibt sich die wichtige Frage nach der
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Stabilitdt borhaltiger Substanzen in einer Graphitmatrix bei
hohen Temperaturen.

Aus emissionsspektroskopischen Messungen ergab sich, da
in borhaltigen Graphitelektroden (Kohlelichtbogen) das Bor
stets in Richtung Brennfleck, also zur heiflen Zone diffun-
diert (ca. 0,5 mmy/sec). Die Geschwindigkeit dieses Bortrans-
ports ist sowohl davon abhingig, wie das Bor chemisch vor-
liegt als auch vom Graphitierungsgrad und der Dichte der
Graphitmatrix. Als Diffusionsmechanismus wird sowohl eine
kombinierte Bor-Leerstellenwanderung als auch eine Art
Korngrenzendiffusion entlang von Porenkaanilen diskutiert.

Borhaltige ,,coated particles* eignen sich zum Einsatz im
Reaktor (> 1000 °C) nur dann, wenn sie eine dichte isotrope
Hochtemperatur-Pyrokohlenstoffschicht umschlieBt. Eine
geringfiigige Boraustragung durch die Pyrokohlenstoffschicht
in die umgebende Graphitmatrix 148t sich jedoch bei lan-
gerer thermischer Behandlung nicht vollstindig vermeiden.

Zur radiochemischen Bestimmung von Spaltelement-
aktivitdten in bestrahlten Brennelementen[*]

H. Wertenbach und A.v. Baeckmann, Karlsruhe

Zur radiochemischen Bestimmung der Verteilung der einzel-
nen Spaltnuklide im Brennelement nach der Bestrahlung wur-
den fiir Spalt-Sr, -Zr, -Mo, -Ru, ~-Te, -J, -Cs, -Ba und -Ce mog-
lichst einfache Trenn- und MefBvorschriften ausgearbeitet [11.
Der Spaltproduktlsung wird dabei eine genau bekannte in-
aktive Trigermenge des zu bestimmenden Elements zuge-
setzt und fiir eine homogene Vermischung von Triger und
den isotopen Spaltnukliden gesorgt.

Auf Fillungs- und Extraktionsoperationen zur radioche-
misch und chemisch reinen Abtrennung des interessierenden
Elements folgte bisher die Endfallung, die (meist gravime-
trische) Bestimmung der chemischen Ausbeute sowie die
Messung der Aktivitit. Eine wesentliche Vereinfachung ist
durch Zusatz einer bekannten unterstdchiometrischen
Menge an Fillungsmittel moglich (21, Wir féllen nunmehr
einen genau bekannten, gleichbleibenden Teil der zugesetzten
Trigermenge und priifen, ob die Fillung unterstéchiome-
trisch war. Damit eriibrigt sich eine gesonderte Bestimmung
der chemischen Ausbeute. Die Reproduzierbarkeit konnte
dadurch teilweise bedeutend verbessert werden (sgg =1—2,5%).
Die Endfillungen fithren wir nunmehr in folgender Weise
jewells bei Siedetemperatur durch:

Sr wird aus ammoniakalischer Lésung (10 mi, 0,25 mmol
Sr-Trager) mit genau 5 ml 0,02 M Oxalsdure gefillt. Zr fillen
wir aus 0,6 N HF-Lésung (8 ml, 0,25 mmol Zr-Triger) mit
genau 5 ml 0,04 M BaClz-Loésung. Das Verhiltnis Ba:Zr im
Niederschlag ist konstant (~ 2,12). Mo fillen wir aus essig-
saurer, ammoniumacetat-gepufferter, phosphatfreier Lo-
sung (15 ml, 0,4 mmol Mo-Triager) mit genau 5 ml 0,03 M
Pb(CH;COO),-Lssung. Die salzsaure (3 N) Tellur(tv)-Lésung
(10 ml, 0,3 mmol Te-Triger) wird mit genau 5 mi 0,08 M
TiCls-Losung zur Reduktion Te4* - Te0 versetzt. Jod (Tri-
ger: 0,3 mmol J) wird aus 25 ml 0,5 N salzsaurer Losung mit
genau 5 mi 0,01 M PdCly-Losung gefillt. Cs (Trdger: 0,5
mmol Cs) fallen wir aus essigsaurer Lésung (40 ml) durch Zu-
gabe von genau 10 ml 0,0146 M Natrium-tetraphenylborat-
Loung2), Ba wird aus schwach salzsaurer Losung (10 mi,
0,25 mmol Ba-Triger) mit genau 5 ml 0,02 M H>SO4-Losung
gefillt. Ce (Triager: 0,25 mmol) fillen wir aus 0,02 N salpeter-
saurer Losung (6 ml) mit genau 5 ml einer 0,025 M Oxalsédure-

16sung. [VB 35]
[*] Diese Arbeit wurde im Rahmen der Assoziation zwischen
der Europdischen Atomgemeinschaft und der Gesellschaft fiir
Kernforschung mbH., Karlsruhe, auf dem Gebiet der Schnellen
Reaktoren durchgefiihrt.

[1] A.v. Baeckmann, H, Schroeder, H.~H. Stamm u. H. Werten-
bach, Abtrennung und radiochemische Bestimmung von Spalt-
elementaktivititen, KFK 387 (1965).

[2] A.v. Baeckmann, Z. analyt. Chem. 223, 161 (1966).
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