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Es wird dic Bestimmung von Wasser in Spurenmengen in Uran- Plutoniumoxid
und Uranoxid beschrieben. Die Probe wird auf 700° C erhitzt und der Wasser-
dampf wird mit einem Stickstoffstrom in cinc phosphorpentoxidhaltige Zelle
gespiilt. Die hierin gebildete Phosphorsidure wird elektrolysiert und die dazu
aufgewandte Strommenge gemessen. Aus dieser Strommenge ldsst sich der
Wassergehalt errechnen. Resultate dieser Bestimmungen werden gegeben und
die Eichung des Gerites und der Mecthode wird beschrieben,
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The determination of traces of water in uranium-plutonium oxide and uranium
oxide is described. The sample is heated at 700° C and the water vapor cvolved
is passed into a phosphor pentoxide containing cell with the aid of a current
of nitrogen. The phosphoric acid formed is electrolysed and the amount of
current nccessary for this clectrolysis is measured. From this amount the water
content can be calculated. Results of this determination are given and the
calibration of the apparatus and of the method is described.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wird die Bestimmung von Wasser in Spurenmengen in Uran- Plutoniumoxid
und Uranoxid beschrieben. Die Probe wird auf 700° C erhitzt und der Wasser-
dampf wird mit einem Stickstoffstrom in eine phosphorpentoxidhaltige Zelle
gespult. Die hierin gebildete Phosphorsiure wird elektrolysiert und die dazu
aufgewandte Strommenge gemessen. Aus dieser Strommenge lidsst sich der
Wassergehalt errechnen. Resultate dieser Bestimmungen werden gegeben und
die Eichung des Gerdtes und der Methode wird beschricben.
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COULOMLTRISCHE BuSTIMMUNG DES WASSERGEHALTES
VON URAN-PLUTONIUMOXID UND URANOXID (+)

1. EINFUHRUNG

Zur Abschitzung des unter Reaktorbedingungen in einem Brennelement
auftretenden Druckes ist es unter anderem erforderlich, den
Wassergehalt des eingesetzten Kernbrennstoffs zu kennen. Es wurde
daher eine Methode gesucht, die es gestattet, den Wassergehalt

mit hinreichender Genauigkeit zu bestimmen, und die geniigend
schnell ist, um die bei der Fabrikationskontrolle anfallende

grosse Probenmenge bewdltigen zu kdnnen.

Der Vassergehalt des Probenmaterials wurde zwischen O und 100 ppm
erwartet; die zur Verfligung stehenden Probemengen liegen im Gramm-
bereich. Zur Erzielung einer hinreichenden Genauigkeit sollte die
gesuchte Methode eine Erfassungsgrenze von 1 ppm haben., Das ent-
spricht etwa 1 /ug. Zudem sollte das Verfahren unter den er-
schwerenden Bedingungen der Handschuhkastentechnik anwendbar sein, und

also keine hohe manuelle Geschicklichkeit erfordern,

Zur L&sung dieses Problems stehen im Prinzip folgende Methoden

zur Verfligung :

a) Gravimetrie nach Absorption des Wassers in Magnesiumperchlorat

oder Phosphorpentoxid
b) Titration des Wassers mit Karl-Fischerldsung (4.1., 4.2.)

¢) Umsetzung des Wassers mit Calciumkarbid, Verbrennung des ge-
bildeten Acetylens und Bestimmung des dabei gebildeten Kohlen-

dioxids in einem handelsiiblichen Kohlendioxid-Analysator (4.3.)

d) Umsetzung des Wassers mit Magnesiumnitrid und Bestimmung des

entstehenden Ammoniaks

e) Ausfrieren des Wassers und spitere manometrische Bestimmung

(kb))

f) Absorption des Wassers in einer Keidelzelle (4.5.) an einem
Phosphorpentoxidfilm, elektrolytische Zerlegung der gebildeten
Phosphorsdure und coulometrische Bestimmung.

(+)Manuskript erhalten am 21. Mai 1968,




Letztere Methode ist schnell, hinreichend genau, ist leicht in
einem Handschuhkasten auszufilhren und erfordert nicht die An-
wendung organischer Losungsmittel oder sonétiger Reagenzien,

Wir haben sie daher zur Ldsung unseres Problems herangezogen,

PRINZIP DER AUSGEWEHLTEN METHODE

Das Prinzip der liethode besteht, wie bereits oben angedeutet,
darin, das Probematerial in einem Trigergasstrom zu erhitzen
und das freigesetzte Wasser in einer Keidelzelle an einem
Phosphorpentoxidfilm zu absorbieren. Die dabei gebildete Phos-
phorsdure wird elektrolytisch an Platinelektroden zerlegt. Aus
der dazu aufgewandten Strommenge in Coulombh l&sst sich durch
Multiplikation mit dem elektrochemischen Equivalent die freige-
setzte Wassermenge errechnen. Anfinglich traten bei der An-
wendung der Keidelzelle dadurch Schwierigkeiten auf, dass

unter dem katalytischen Einfluss des Elektrodenmaterials eine
Rekombination des elektrolytisch gebildeten Wasserstoffes und
Sauerstoffs stattfand. Das dabei entstandene Wasser wurde erneut
absorbiert und elektrolysiert, sodass schliesslich ein Viel-
faches 'der theoretischen Strommenge verbraucht wurde. Dieser
Effekt trat nur bei hohen ‘iassermengen auf, da hierbei, infolge
der hohen Stromdichte, die zur Rekombinatien erforderlichen
Temperaturen erreicht wurden. In dem von uns benutzten Gerit,
einem Moisture Analyzer 26321 AMA, geliefert von der Consolidated
Electrodynamics Corporation, werden diese Schwierigkeiten da-
durch vermieden, dass die Zufuhr feuchten Trégergases in Ab-
hdngigkeit von der Elektrolysestromstdrke durch ein Ventil ge-

regelt wird.

Ursprlinglich wurde die Keidelzelle zur Messung des Wasser-
gehaltes von strBmenden Gasen benutzt. Hierbei gestaltet sich
die Messung besonders einfach. Bei einem konstanten Gasstrom

ist die Stdrke des Elektrolysestromes proportional der



Wassermenge. Durch Integration der Stromstirke liber die Zeit ist
jedoch auch eine Wasserbestimmung in Einzelproben mdglich. Hier-
bei ist eine Konstanz des Gasstromes nicht mehr erforderlich.

Zur Integration ldsst MICHAELSON (4.6.) die Elektrolysestromstirke
als Funktion der Zeit durch einen Linienschreiber aufzeichnen

und ermittelt das Integral planimetrisch. WALKER und CAMPION (4.7.)
benutzen eine #hnliche Anordnung zur Bestimmung des Wasserstoffge-
haltes von Metallen. CHASTAGNER (4.4.) schaltet dem Linien-
schreiber einen elektrischen Integrator nach und ermittelt so

den Wassergehalt von Uranoxid. Das von uns benutzte Gerdt besitzt
einen elektronischen Integrator, der eine dem Elektrolysestrom
proportionale Impulsrate erzeugt. Die Summe der Impulse wird gn
einem Zdhlwerk angezeigt. Durch entsprechende Einstellung der
Integratorempfindlichkeit erreicht man eine direkte Anzeige in

/ug Wasser, wobei ein Impuls 0.1 /ug Wasser entspricht.

3. EXPERIMENTELLER TEIL

3.7, Aufbau der Apparatur im Handschuhkasten

Das Prinzip des GerHtes wird in Abb. 1 gezeigt. Wir haben das
urspriinglich kompakte Gerdt in einen elektronischen und einen
mechanischen Teil aufgetrennt und nur letzteren im EHandschuh-
kasten aufgestellt. Die Konstruktion des Gerdtess kommt dem
insofern sehr entgegen, als alle mechanischen Téile, ndmlich
Trockenrohr, Ofen mit Heizung und Gebldse, Ventile und Elektro-
lysezelle auf oder unter der leicht demontierbaren Cber- und
Rickseite des Gerdtes angeordnet sind. Die Verbindung zwischen
beiden Teilen besteht aus neun elektrischen Leitungen, die
durch gasdichte Durchfiihrungen in den Handschuhkasten einge-

filhrt werden.

Die Zufuhr des Trigergases erfolgt Uber einen in der Wand des
Handschuhkastens eingebauten Hahn, H, der sowohl aussen als
auch im Innern des Kastens durch Sintermetallfilter, F, ge-

sichert ist., Infolge des Druckabfalls in den Filtern musste






3.2,

eine Verringerung des Trigergasflusses eintreten. Zur Kon-

trolle des Flusses haben wir daher ein Rotameter, R, zwischen
Filter und Trockenrohr geschaltet und den Fluss bel gedffnetem
Motorventil durch Znderung der Nadelventileinstellung, N, auf
90 cm3

pro Minute eingestellt.

Eichung des Geriats

Im Prinzip gibt es zwei Verfahren zur Fichung des Gerates und

zwar

a) FErhitzen einer Verbindung mit bekanntem Wassergehalt im
Ofen zur Priifung der Funktion der gesamten Apparatur,

b) Substitution der i'esszelle durch einen 2 k f1-Widerstand
und Messung des fliessenden Stromes. Durch lMessung der
Integrationszeit lassen sich die Strommenge und aus dieser

die Sollanzeige in /ug “Jasser errechnen.

Versuche, die unter a) genannte Dichung mit Natriumtartrat-
Dihydrat durchzufiihren,schlugen fehl, weil schon bei 150°C
ein Teil dieser Verbindung zersetzt wurde und so zu standiger
Zunahme des gemessenen ‘lasserwertes filhrte. Daher haben wir
Kupfer(II)-sulfat-5-Hydrat mit 36.08% ilasser als Eichsubstanz
verwendet, und zwar eine Siebfraktion mit Korngrdssen zwischen
0.5 und 1 mm, Der YWassergehalt wurde gravimetrisch durch
Erhitzen auf 300°C ermittelt, wobei 36.07 bzw. 36.06% Wasser
gefunden wurde. Danach wurde der Wassergehalt coulometrisch
an Einwaagen zwischen 2,5 und 7 mg bestimmt. Aus 10 Messungen
ergab sich ein mittlerer Wassergehalt von 34 ,08%., Die
Standardabweichung einer Einzelmessung war 0,23%. Das Ger#t

zelgt also um 5,5% zu niedrige Werte an.

Die elektrische Eichung wurde so durchgefilhrt, dass die Mess-
zelle durch zwei 1 KfL-Widerstinde, wovon einer ein Prizi-
sionswiderstand war, ersetzt und der Spannungsabfall am
Prdzisionswiderstand mit einem Kompensator gemessen wurde.

Eine um 0,7% 2zu niedrige Anzeige am Zihlwerk wurde festgestellt,
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Der Unterschied zwischen den EZrgebnissen beider Eichverfahren
ist auf eine bei einzelnen Zellen auftretende zu niedrige
Aktivitdt der Phesphorpentoxidschicht zurlickzufilhren. Da wir
jedoch eine gute Reproduzierbarheit und im Verlauf einiger
Wochen keine Enderung der Aktivitdt beobachten konnten, be-
gnigen wir uns mit der Anwendung eines Korrekturfaktors, der

monatlich Uberprift wird,

Aus den obengenannten Ergebnissen folgt, dass eine Uber-
prifung der elektrischen Funktion des Gerdtes allein nicht
ausreichend ist. Es muss vielmehr, vor allem nach Austausch
der Zlektrolysezelle, die Funktion der gesamten Apparatur

mit einem Standard, fiir den man mit Vorteil Kupfer(II)-sulfat-

5-Hydrat verwendet, uberprift werden.

Nach diesen Eichungen wurde noch die Linearitdt des Inte-
grators Uberpriift. In der Anordnung, die fiir die elektrische
Eichung benutzt wurde, wurden die zwei 1 K{l-Widerst#nde
durch variable PriHzisionswiderstinde ersetzt, wodurch sich
die Mdglichkeit ergab, unterschiedliche Elektrolysestrom-
stdrken einzustellen. Die Abweichung der Istanzeige am Inte-
grationszdhlwerk von der Sollanzeige wurde in Abhdngigkeit
von der Llektrolysestromstirke in einem Bereich von 6 bis

54 mA bestimmt. Die Istanzeige lag im Mittel um 0,85% unter
dem errechncten Sollwert. Die Standardabweichung des Mittel-
wertes der Istanzeige betrdgt 0,3%. Diese Streuung ist
kleiner als die Streuung der eigentlichen Bestimmung wie in
3.5. gezeigt wird. Wenn man weiter bedenkt, dass fast wdhrend
der gesamten Analysenzelt mit einer durch die Regelung be-
dingten konstanten und stets gleichen Elektrolysestromstidrke
gearbeitet wird, so kann man den Linearit8tsfehler des Inte-

grators als vernachldssigbar betrachten.
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3+3« Desorption des Wassers von Uran-Plutoniumoxid

Zur Ermittlung der zur Desorption des gesamten iiassers not-
wendigen Temperatur und Zeit wurde ein mechanisches Gemisch
von Urandioxid mit 154 Plutoniumoxid fein zermahlen., Das
Gemisch wurde bei Zimmertemperatur eine Woche lang liber
Wasser aufbewahrt, um eine SHttigung der Oberfliche mit VYasser
zu erreichen. Anschliessend wurde das Gemisch homogenisiert.
Es wurden Finwaagen von etwa 100 mg auf jeweils andere End-
temperaturen zwischen 20 und 700°C gebracht und die Wasser-
menge als Funktion der Temperatur und der Zeit gemessen.

Tab. I enthdlt die Ergebnisse. Abb. 2 zeigt die Desorptions-
kurven flir einige der in Tab. I angegebenen Temperaturen.
Sowohl aus Tab. I als aus Abb. 2 geht hervor, dass oberhalb
4L00°C praktisch keine Steigerung der abgegebenen Wassermenge
mehr stattfindet. Sicherheitshalber ist in der untenstehenden

Arbeitsvorschrift eine Erhitzungstemperatur von 700°C angegeben.

.4, Arbeitsvorschrift

Auf Grund der bis jetet erhaltenen Ergebnisse wurde folgende

Arbeitsvorschrift aufgestellt.

Man schliesst das VWasserbestimmungsgerit 263271 AMA der Consoli=-
dated Electrodynamis Corporation an die Stickstoffflasche an
und stellt den Fluss auf 90 ml/Min. ein. Wdhrend 10 lIinuten
wird die gesamte Apparatur mit dem Tragergas gesplilt, wonach
man die Elektrolysezelle einsetzt und vorelektrolysiert bis
ein konstanter Blindwert erreicht wird (Dauer etwa 30 Minuten).
Nun wird die abgewogene Probe, die zwischen 5 und 10.000 /ug
Wasser enthalten soll, in den Ofen eingefilhrt., Der Ofen wird
auf 700°C erhitzt und es wird elektrolysiert bis wieder ein
konstanter Blindwert erreicht ist. Die HShe des Blindwertes

in /ug Wasser pro Minute wird bestimmt(p). Sodann werden Ofen-
heizung und Integrator abgeschaltet und die Probe wird nach

dem Abkiihlen des Ofens herausgezogen, Die Anzeige auf dem






Wassermenge in %

TARFILE I

als Funktion der Temperatur und der Zeit

T ] [ | 1 1
~._Temperatur 20°C 100°C i 200°C I 300°C Lhooen f 500°C . 600°C L 700°C
— ' : 5 | i
l Zeit ! !
\ : ‘ i
1 Min. 0.0L5 { 0.037 | 0.045 | 0.086 0.093 0.109
2 0.023 0.180 L0.,177 . 0.168 | 0.215 0.229 0.233%
3 0.011 0.074 0.255 0.280 ' 0.289 0.339 0.361 0.350
L 0,199 0.272 0.355 0.380 0.398 0.400 0.404
5 0.385 0.399 : 0.406
6 0.214 0.280 0.395 0.403 0.403 0.408
7 0.405 0.405 -
8 0.026 0.284 ! 0.409
9 0.400 ! OJ410
10 0,407
11 0.03%1 0.401 0.411 ‘
12 0.226 0.287 0.408 0.406 0.411 I 0.410
13
14 0,034 0.287 0.402 1 0.408 0.411 0.410
15
16 0.408 o.k11° 0.410
17 0.288 0.403
18 0.039 0.408 0.411 0.410
19 0.403 i 0.407
20 0.231 | 0.408 boo.kop
21
22 0408 0.407
23
24 0.045 0.232 0.407
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Integrator sei q /ug Wasser und die Analysenzeit sei t Min. Der

Wassergehalt, W, betrédgt dann

W o= (q i pt) &
B

bpm

wo Korrekturfaktor

Finwaage in g.

3.5. Ergebnisse

Nach der in 3.4. gcgebenen Arbeitsvorschrift wurden Spuren
Wasser in 15 Uranoxidproben und 6 Uran-Plutoniumoxidproben
bestimmt, Die Einwaagen lagen zwischen 0,5 und 3 g und die be-
stimmten Wassermengen lagen unterhalb 100 /ug. Aus den Ergeb-
nissen der Doppelbestimmungen an diesen 21 Proben errechneten

wir eine Standardabweichung einer Einzelbestimmung von 3,8 /ug.

Das in 3.4, genannte Verfahren wurde ebenfalls auf d&e Uran-
Plutoniumoxidprobe, die fir die in 3.3. beschriebenen Versuche
benutzt wurde, angewandt. Die Probe wurde eine Woche unter
trockenem Stickstoff aufbewahrt. Dann wurden 10 Bestimmungen
an Einwaagen von je 200 mg durchgefiihrt. Der mittlere Vasser-
gehalt war 0,257% oder 514 /i und die Standardabweichung

einer Einzelbestimmung war 0,0013% oder 2,6 /ug Wasser., Dieser

Wert entspricht einem Variationskoeffizienten von 0,52%.

Fin signifikanter Unterschied zwischen den beiden Standard-
abweichungen kann auf dem 0,05-Niveau nicht nachgewiessn
werden. Die Werte diirfen also kombiniert werden. Gefunden wird

dann 3,5 /ug.

Aus diesem Wert geht hervor, dass die untere Grenze des An-
wendungsbereichs der Methode bei etwa 6 /ug liegt. Dies be-
deutet, dass bel einer Einwaage von 10 g noch 0,6 ppm Wasser

mit geniigender Sicherheit erfasst werden kSnnen,
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Die Richtigkeit der Ergebnisse hingt von der Richtigkeit der
Eichung ab. Die Eichung wurde durchgefiihrt mit Kupfer(II)-
sulfat~5-Hydrat, dessen gravimetrisch ermittelter Wassergehalt
mit dem theoretischen Wert libereinstimmte, Die Bedingungen

der Methode wurden so gewdhlt, dass ein Maximalwert erhalten
wurde. Es gibt also keinen Grund zur Annahme, die gefundenen

Wlerte seien nicht richtig.

Es ist durchaus m&glich, die Bestimmung nicht nur an Fulvern,
sondern auch an kompakten Froben (z.B. Pastillen) durchzufihren,
die man nach der Bestimmung wieder als solche aus dem Ofen
herauszieht. In diesem Sinne kann man die lethode ein zer-

stbrungsfreies Verfahren nennen.
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