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Die ohne U0 4 -Ausfäl lung erreichbare, maximale stationäre Leistungsdichte bei 40, 60 und 8 0 ° 
wurde für den Fall der im Berliner Kernreaktor (BER) benutzten Brennstofflösung ermittelt. Außer-
dem wurden die Geschwindigkeitskonstanten der Peroxydzersetzungsreaktion in Abhängigkeit von 
der Temperatur gemessen und die ohne U0 4 -Ausfä l lung noch einstellbare Peroxydkonzentration er-
rechnet. Experimente zur Kinetik der U0 4 -Ausfä l lung und -Auf lösung zeigten, daß beide Vorgänge 
stark gehemmt verlaufen und mit Über- bzw. Untersättigungserscheinungen verbunden sind. 

Einleitung 

Eines der Radiolyseprodukte des Wassers, die 
beim Betrieb eines wäßrig-homogenen Kernreaktors 
entstehen, ist Wrasserstoffperoxyd. Um zu vermeiden, 
daß es bei Anwesenheit von Uranylsalzen über die 
Reaktion 

U 0 2 + + + H 2 0 2 = U 0 4 + 2 H+ (1) 

zu einer unerwünschten Ausfällung von U 0 4 kommt, 
wird der Zerfall des Peroxyds durch Zusatz von 
Eisen- und Kupfersalzen zur Spaltstofflösung kata-
lytisch beschleunigt. 

Die Zersetzungsreaktion ist erster Ordnung in 
bezug auf das vorhandene Gesamtperoxyd (H o 0 2 

+ U 0 4 ) : 
dcperoxyd _ _ r. 

j j — n t-Peroxyd • v 

Im stationären Zustand ist die Leistungsdichte eines 
wäßrig-homogenen Reaktors durch die Möglichkeit 
des Ausfallens von U 0 4 begrenzt und deshalb mit 
der Peroxyd-Zerfallsrate durch eine bereits von 
SLLVERMANN 1 abgeleitete Gleichung verknüpft: 

jw ^'CPeroxyd(max) /q\ 

" max 0,00595 GH2O1 ' 1 j 

ITmax : maximale Leistungsdichte des Reaktors in 
kW pro Liter Brennstofflösung, GHA1 Bildungsrate 
des H 2 0 O in Molekülen H 2 0 2 pro 100 eV absorbier-
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ter Energie. Im untersuchten Falle gilt G^o. = 1 
(siehe „Fluid Fuel Reactors", S. 105 l a ) . 

Es war die Aufgabe dieser Arbeit, die ohne U0 4 -
Ausfällung erreichbare stationäre Leistungsdichte 
^max für den Fall der im Berliner Reaktor (BER) 
benutzten Brennstofflösung zu ermitteln sowie In-
formationen über die Vorgänge bei der Ausfällung 
und Wriederauflösung von U 0 4 zu gewinnen. 

Die Ergebnisse analoger Untersuchungen von 
SILVERMANN et a l . 1 - 5 wurden sämtlich an Lösun-
gen niedrigen Urangehalts (0,05 m) erhalten, wäh-
rend die Brennstofflösung des BER einmolar an 
Uranylsulfat ist. In schwefelsauren Uranylsulfat-
lösungen kommt es zur Bildung komplexer Ionen 
des Typs U 0 2 ( S 0 4 ) 2 2 - oder U 2 0 5 2 - . Außerdem ist 
undissoziiertes U 0 2 S 0 4 vorhanden. Die Konzentra-
tionen dieser Species sind in unübersichtlicher Weise 
von der Uran-Gesamtkonzentration, dem H2S04-Ge-
halt und der Temperatur der Lösung abhängig 6 . Die 
entsprechenden Gleichgewichtskonstanten sind nicht 
bekannt. Darüber hinaus besteht noch eine pH-Ab-
hängigkeit der U04-Löslichkeit7 . 

Eine rechnerische Übertragung der Ergebnisse 
v o n SILVERMANN et a l . a u f d i e V e r h ä l t n i s s e i n d e r 

BER-Brennstofflösung ist deshalb nicht möglich. 
Die Werte für k und cperoxyd(max) wurden aus die-

sen Gründen durch Messungen an simulierten BER-
Spaltstofflösungen ermittelt. 
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1. Experimentelles 

Der Zerfall des Peroxyds in den untersuchten Lö-
sungen wurde auf zweierlei Weise verfolgt. 

Die in der Hauptsache angewandte Methode bestand 
in der Messung der Sauerstoff-Freisetzungsrate, die ein 
direktes Maß für die Peroxyd-Zersetzungsrate ist. Da-
zu wurde die in Abb. 1 schematisch dargestellte Appa-
ratur benutzt. Es handelt sich um ein thermostatisiertes 
Mantelgefäß, in dem die Reaktionslösung durch einen 
Magnetrührer gerührt werden kann. Der Schliffaufsatz 
dieses Gefäßes trägt eine dünn ausgezogene Kapillare, 
durch die aus einem Vorratsgefäß konzentriertes H202 
(durch Destillation gereinigtes Perhydrol) in Form fei-
ner Tropfen in das Reaktionsgefäß gepreßt wird. Der 
treibende 02-Uberdruck (max. 1 atü) wird in einem 
30-1-Stahltank eingestellt und mit Hilfe eines Hg-Mano-
meters gemessen. Er bleibt während der Versuchsdauer 
praktisch konstant und wird audi durch eine eventuelle 
02-Freisetzung im H202-Vorratsgefäß nicht merklich 
beeinflußt. 

Das im Reaktionsgefäß freigesetzte 0 2 strömt durch 
ein sorgfältig geeichtes Differentialmanometer mit 
Schrägrohranordnung und auswechselbaren Kapillaren. 

Will man schnelle Veränderungen oder Gasabgabe-
raten mit einer derartigen Meßanordnung verfolgen, 
so ist zu berücksichtigen, daß der Abbau einer 
Drudedifferenz über ein Differentialmanometer selbst 
nach einem Zeitgesetz erster Ordnung verläuft. Die-
ser exponentielle Abfall überlagert sich mit dem Ab-

fall der Freisetzungsrate des Gases aus der Lösung. 
Das Zeitgesetz für den Gesamtvorgang lautet: 

T p 

TP-TA 
exp _ In 2 

TP 

Tx •exp In 2 
Tx 

(4) 
TP-TX 

Dabei bedeuten: x0 = Strömungsgeschwindigkeit zum 
Zeitpunkt 0, x = Strömungsgeschwindigkeit zum Zeit-
punkt t, Tp = Halbwertszeit des Peroxydzerfalls, T\ 
= Halbwertszeit des Ausströmens von 0 2 aus der 

Apparatur. 
Die zeitliche Veränderung der Strömungsgeschwin-

digkeit beim Zerfall einer Peroxydmenge in der Lö-
sung wurde mit Hilfe eines Zeitdruckers registriert, 
dem Drudebefehl gegeben wurde, wenn die Flüssig-
keitssäule des Differentialmanometers bestimmte vor-
gegebene Marken passierte. Um Gl. (4) nach der 
interessierenden Größe Tp auflösen zu können, 
mußte bei jedem Versuch Tx bestimmt werden. Da-
zu wurde vor Beginn und nach Ende des Versuchs 
in der Apparatur ein geringer Überdrude erzeugt, 
dessen Abfall in der beschriebenen Weise registriert 
und im Hinblick; auf die Gewinnung von T\ ausge-
wertet wurde. Die eigentliche Auflösung der Gl. (4) 
nach TP erfolgte dann mit einem elektronischen Re-
chengerät. Der Zerfall des Peroxyds in der simulier-
ten BER-Spaltstofflösung wurde außerdem mit Hilfe 
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n 
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Abb. 1. Apparatur zur Messung der Sauerstoff-
Freisetzungsrate. 



Auffanggefäß 
mit Ce-IV-Lsg 

Thermostat is i«r t« s R»aktions-
gefäfl mit Magn«truhrung 

Abb. 2. Apparatur zur direkten Messung des Peroxydzerfalls. 

einer direkten Meßmethode bestimmt. Aus der 
thermostatisierten Reaktionslösung wurden in kur-
zen Abständen Proben genommen und auf den Per-
oxydgehalt analysiert. Dazu wurde die in Abb. 2 
dargestellte Vorrichtung benutzt. Bei kurzzeitigem 
Verschließen der Öffnung A wurde durch die Saug-
wirkung der Wasserstrahlpumpe eine kleine Menge 
der Lösung sehr schnell in das Gefäß V gesaugt, in 
dem sich n/10 Cer-IV-Sulfat-Lösung im Überschuß 
befand. Der nach der Reaktion mit dem Peroxyd 
verbleibende Rest von Ce-IV-Ionen wurde zurück-
titriert. Das Gefäß V mit der Lösung vor und nach 
der Probenahme gewogen. Damit war die Menge 
der als Probe entnommenen Lösung bekannt. 

Die nach den beiden Meßmethoden gewonnenen 
Gruppen von Werten für die Zerfallskonstanten des 
Peroxyds in der simulierten BER-Lösung stimmten 
ausgezeichnet überein und wurden bei der weiteren 
Behandlung nicht getrennt betrachtet. 

In der Lösung, die zur Simulierung der BER-
Spaltstofflösung benutz wurde, lagen folgende Kon-
zentrationen vor: 

U 0 2 S 0 4 

H 2S0 4 

FeS04 

400 g/1; CuS04 : 0,10 g/1; 
32,5 g/1; A1 2 (S0 4 ) 3 : 0,02 g/1. 

0,69 g/1; 

Das hierzu eingesetzte U02S4 wurde aus U0 2 (N0 3 ) 2 

durch Fällung von U 0 4 , Auflösen desselben in 
H 2 S0 4 und mehrfaches Umfällen über das Uranyl-

sulfat-Acetonat erhalten. Der Urangehalt der Lösun-
gen wurde gravimetrisch nach Verglühen des 
U0 2 S0 4 zum U 3 0 8 bestimmt. 

2. Ergebnisse 

Die Geschwindigkeitskonstanten des Peroxydzer-
falls wurden in der simulierten BER-Lösung sowie 
einer entsprechenden Lösung ohne Urangehalt bei 
fünf Temperaturen gemessen: 

T ( °C) MJO4 + H2O2 (sec *) &h202 ( s e c - 1 ) 

40 0,00121 (nur ein Meßwert) 0,00020 ± 0 , 0 0 0 0 2 
50 0,00344 ± 0 , 0 0 0 3 7 0,00061 ±0 ,00001 
60 0,0096 ± 0 , 0 0 0 9 0,00198 ± 0 , 0 0 0 0 2 
70 0,0224 ± 0 , 0 0 1 5 0,0083 ± 0 , 0 0 0 2 
80 0,0517 ± 0 , 0 0 2 3 0,0293 ± 0 , 0 0 2 3 

Tab. 1. 

Zur Ermittlung der Werte von lFmax wurde die 
im stationären Zustand eben noch ohne U04-Aus-
fällung erreichbare H202-Zugaberate bestimmt. Diese 
ist unter den genannten Bedingungen gleich der 
H202-Zerfallsrate /?max = k • cP e r o x y d(m a x) . 

Lag die konstante H202-Zugaberate dicht unter-
halb von /?m a x , so dauerte es mitunter 120 min, bis 
eine U04-Fällung auftrat. Diese Versuchsdauer 
konnte aus experimentellen Gründen nicht über-
schritten werden. Die in Tab. 2 angegebenen /?max-
Werte sind deshalb möglicherweise etwas zu groß. 
Die U04-Fällung wäre bei geringfügig kleineren Zu-
gaberaten und noch längerer Versuchsdauer vielleicht 
ebenfalls aufgetreten.. Der Fehler wird mit steigen-
der Temperatur kleiner. 

j* -fimax 
mMol Peroxyd 

^ ' sec•1 

Max. 
Versuchs-

dauer cPeroxyd(max) 
, mMol Peroxyd 

ohne , 
Ausfällg. 

(min) 

1 

f^max 
k W 

1-Reaktorlsg. 

40 
60 
80 

0,0063 
0,086 
1,23 

120 
108 

17 

5,2 
9,0 

23,8 

1,06 
14,4 

207 

Tab. 2. 

In einigen weiteren Versuchen wurde die Auf-
lösung von U04-Trübungen über die 02-Abgabe 
verfolgt. Bei Auftragung der Peroxydzerfallsrate 
gegen die Zeit ergaben sich Kurven des in Abb. 3 
dargestellten Typs. Dabei waren bis zum Ende der 



Abb. 3. Kinetik des Peroxydzerfalls bei Anwesenheit einer 
U04-Trübung. 

Messungen Trübungen von U 0 4 vorhanden, und 
zwar bei Peroxydkonzentrationen in der Lösung, 
die bei Fällungsexperimenten nicht zur Erzeugung 
eines U04-Niederschlages ausreichten. 

Andererseits konnten durch kontinuierliche Zu-
gabe von HoOo für längere Zeit (17 min) Peroxyd-
konzentrationen in der Lösung aufrechterhalten wer-
den, die um das mehrfache über cperoxy<j(max) lagen. 
Dabei war Cperoxyd(max) bereits eine Minute nach Be-
ginn der Dosierung überschritten worden. Nach vier 
Minuten hatte die Ausfällung von U0 4 eingesetzt. 

3. Diskussion 

Grundsätzlich hätten zur Errechnung der technisch 
interessierenden JFmax-Werte die gemessenen i?max-
Werte ausgereicht. Darüber hinaus wurden jedoch 
auch die Geschwindigkeitskonstanten der Peroxyd-
zerfallsreaktion gemessen, um einen Vergleich mit 
den von Silvermann et al. an verdünnten Lösungen 
gemessenen Werten zu ermöglichen. Bei Auftragung 
der k-Werte in einem Arrhenius-Diagramm (Abb. 4) 
ergaben sich Aktivierungsenergien von 20,9 kcal/Mol 
und 28,9 kcal/Mol (0,91 und 1,25 eV/Molekül) für 
den Peroxydzerfall in der BER-Lösung bzw. in der 
Lösung ohne Uran. Von Silvermann et al. waren an 
verdünnten Lösungen Werte von 21,4 kcal/Mol bis 
25,6 kcal/Mol (0,93 bis 1,11 eV/Molekül) gefun-
den worden. 

Die vergleichsweise hohen Werte für die Ge-
schwindigkeitskonstanten und der relativ niedrige 
Wert für die Aktivierungsenergie der Peroxydzer-
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Abb. 4. Arrhenius-Diagramm für den Peroxydzerfall bei An-
und Abwesenheit von Uranylsulfat. 

setzung in der BER-Lösung bestätigt die Anschau-
ung Silvermanns, wonach der Zerfall über das U 0 4 

der gegenüber dem H202-Zerfall bevorzugte Reak-
tionsweg ist. 

Die für die maximale Leistungsdichte JFmax er-
haltenen Werte schließen die Gefahr einer U0 4 -
Abscheidung, insbesondere bei kleinen Leistungs-
dichten (maximal erreichbare Leistungsdichte: 1,92 
h W/1 bei 80° ) zwar nicht grundsätzlich aus; jedoch 
ist der Betrieb des BER bei Beachtung der gefun-
denen Begrenzungen bei allen Leistungen ohne Ge-
fährdung möglich. 

Die Versuche zur Kinetik von U04-Ausfällung 
und -Auflösung zeigten, daß beide Prozesse in stark 
gehemmter Weise ablaufen. Soweit es die Ausfäl-
lung betrifft, bedeutet diese Hemmung eine zusätz-
liche Sicherheit beim Reaktorbetrieb. Für die lang-
same U04-Ausfällung können nicht nur Keimbil-
dungsschwierigkeiten verantwortlich gemacht wer-
den, denn auch lange nach Beginn der Ausfällung 
konnten an Peroxyd stark übersättigte Lösungen be-
obachtet werden. 

Dagegen läßt sich die in Abb. 3 wiedergegebene 
Auflösungskurve in folgender Weise interpretieren: 
Bis zum Punkt B zerfällt das anfänglich vorhandene 

i 

T e m p e r a t u r ( °C ) 



gelöste Peroxyd bei nur geringer Nachlieferung aus 
dem Bodenkörper; schließlich wird von B ab diese 
Nachlieferung zum geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt. Die Auflösung des Niederschlages verläuft 

also langsamer als der Peroxydzerfall in der Lösung. 
Die Verzögerung der U04-Auflösung bedeutet nach 
einmal erfolgter Abscheidung eine erhebliche Er-
schwerung der Wiederinbetriebnahme des Reaktors. 

Messung kernmagnetischer Relaxationszeiten in Hochauflösung 
mittels schneller adiabatischer Passagen 
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The nuclear magnetic relaxation times T1 and T2 may be determined by observing the relaxation 
that fo l lows after a stop of an adiabatic fast passage at different points of the resonance signal. 

High resolution measurements are possible with external proton stabilization during the relaxa-
tion process if the chemical shifts are larger than 1 ppm and the relaxation times are longer than 
1 sec. If no high resolution is required the lower limit is 0.2 seconds. Relaxation measurements are 
possible using conventional NMR-spectrometers without additional equipment. Since the signal to 
noise ratio is favourable, rather dilute solutions may be investigated. Relaxation measurements on 
benzene, on 4 different protons of 4-dimethylamino-benzaldehyde and on polyethylene oxide in 
solution are reported. 

Einleitung 

Die kernmagnetischen Relaxationszeiten Tx und T2 

sind wichtige molekularphysikalische Parameter 1 - 3 

bei der Untersuchung der Nahordnung und der Mi-
krodynamik in Festkörpern, Flüssigkeiten und Gasen. 
Die Relaxation wird durch Schwankungen der loka-
len Magnetfelder bewirkt und reagiert daher emp-
findlich auf Veränderungen der räumlichen Anord-
nung benachbarter Kernspins und ihrer thermischen 
Bewegung. 

Bei den vorliegenden Messungen wurde nach dem 
Anhalten einer adiabatischen schnellen Passage das 
Dispersionssignal aufgezeichnet. Bei konstanter Fre-
quenz und bei hoher Leistung des Senders wurde 
dazu der Resonanzbereich durch lineare Variation 
des äußeren Magnetfeldes in wenigen Sekunden 
durchfahren. Nach dem Anhalten der Passage im 
Resonanzzentrum oder in der Signalflanke wurde 
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die zeitliche Änderung des Dispersionssignales bei 
konstanter Magnetfeldstärke verfolgt. 

Infolge der hohen Senderleistung erhält man ein 
sehr günstiges Signal-Rausch-Verhältnis, so daß ver-
dünnte Lösungen (oder auch Gase) gut untersucht 
werden können. Das Verfahren ist auf T l t 2 > 0>2 sec 
beschränkt und daher für Festkörper nicht geeignet. 
Andererseits stören Anteile mit 7 ' 1 i 2<1 sec, wie sie 
z. B. in Polymerlösungen auftreten, die Messung 
längerer Relaxationszeiten praktisch nicht. 

Bei ausreichend großen chemischen Verschiebun-
gen sind T^-Messungen an einzelnen Resonanzlinien 
möglich. 

7\-Messungen an einzelnen Protonensignalen sind 
unter erheblich größerem experimentellen Aufwand 
kürzlich auch mit Impulsspektrometern4-5 ausge-
führt worden. Für Spektrometer normaler Bauart 
bleibt nur die Möglichkeit, den Signalanstieg nach 
Sättigung6 '7 oder nach einer adiabatischen Pas-
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