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Ein zentrales Problem bel der Wiederaufbereitung von Schnell-
Briiterbrennelementen ist das Extraktionsverhalten des Plutorniums.
Es wird wesentlich von der Aciditét der zu extrahicrenden LO-
sungen bestimmt, weshalb die Kenntnis der genauen S&urekonzen-
tration wichtig ist. Die Titration fihrt aber wegen der Hydrolyse
+1h N F +

pu*t + B0 = puton)T? +
nicht unmittelbar zum Ziel. Das ilydrolysegleilchgewicht muf durch
Herabsetzung der Metallionenkonzentration verschoben werden, was
z.B. durch Xomplexicrung oder Ausfédllung geschehen kann.

Unter freier S&ure versteht man denjenigen Anteil der Sdure,

der bei Abwesenhelt hydrolysierender Ionen vorhanden wére(i),

Flir ihre Bestimmung in Plutonium-IV-L8sung sind im Gegensatz zu
der in Uranldsungen nur wenige Methoden verdffentlicht. Sic ver-
wenden grundsitzlich die gleichen Mittel, wie sie fir den Fall
der Uranldsung hinlinglich bekannt und u.a. von G,Koch(z) zitiert
sind. Es handelt sich um @ie Anwendung komplexierender Verbin-
dungen w;e NatriummCitratKB) oder Fédllungsreagenzien wie Natrium-
Fluorid(q) und Kaliuanodat(5) oder schlieflich auch Austauscher<6}a
Alle aus der Literatur bekannten Verfahren sind geeignet fir
Plutonium-S#ureverhéltnisse bis zu etwa 0,2 : 1 Mol. Bel der Auf-
stellung von Verteilungs-Diagrarmen ergibt sich jedoch die Not-

wendigkeit,

dic freie S&ure auch in etwa 1 M Plutonlum-IV-LOsungen
zu bestimmen, wobel sich zeigte, daR die genannten Verfahren nicht
ohne weiteres in diesen Bereich ausgedehnt werden kénnen. Wéhrend
z.B. die 25 %ige Hydrolyse einer C,2 M Pu-2 M H+mesung nur 2,5 %
der freien S&ure ausmacht, steigt deren Anteil bei elner 1 M Pu-2 i
H+—Lésung auf 12,5 %. Beil hohen Plutonium-Konzentrationen werden
die Fehler also aus dem Grenzbereich der statistischen Fehler deut-
lich herausgehoben, wie es z.B. bel der Citratn"fiethode(3 )schon
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bei Konzentrationen von 0,7 mg Pu/ml zu erkennen ist. Die selben
grofen Abweichungeh zeigten sich als wir das Kaliumjodat-Verfahren
mit einer sinnvollen Ab&nderung auf L&sungen mit mehr als etwa

30 mg/ml Plutonium anwendeten.

Bei der von Smith angegebenen Methode der Fdllung mit Kalium-
Jodat ist der Hydrolyseanteil in der Titration der ¥"Standard-
L8sung” enthalten, die nach eben derselben Methode ausgefihrt
wurde und deren Ergebnis als richtig angenommen wird. Zur Prifung
des vorgeschlagenen Verfahrens werden dann n a ¢ h der Kalium-
Jodatfdllung dieser sauren Plutonium-Losung bestimmte S&uremengen
dem Filtrat, das nun keine hydrolysierbaren Ionen mehr enthilt,
zugesetzt und bestimmt.

Um diesen Schwierigkeiten aus dem Weg zu gehen, haben wir zunichst
versucht;, eine Plutonium-IV-Nitrat-L8sung definierten S&Huregehaltes
herzustellen.Plutonium-IV-Nitrat kann nach J.L. Drummond und

G.A, Welch(7) annéhernd s8urefrei hergestellt werden. Wegen des
Fehlens einer Methode zu Bestimmung sehr kleiner S&Huremengen neben
viel Puu+ kann die Reinheit des Produktes nicht geprift werden.

Die Aufl8sung von Plutoniummetall ist nicht stdchiometrisch, Neben-
reaktionen sind mglich. Wir versuchten daher den Weg Uber die
Plutonium-Hydroxyd-F8llung und WiederauflGsung in einer genau be-
kannten S8uremenge. K.A. Kraus(S) erhielt beim F&llen einer Plutoniumn-
IV-Nitrat-Losung mit Ammoniak einen Niederschlag der Formel
PuOH3585(N03)0215. Wir gingen von der Uberlegung aus, daB beim Zu-
tropfen der Plutonium-Lésung zum Ammoniak das Nitrat-Ion noch voll-
stidndiger austauschbar sein mliRte. Vergleichende Analysen ergaben
tatsdchlich einen kleineren Nitratgehalt als einer Verbindung
PuOH3995(N03)0205 entsprechen wiirde., Eine so hergestellte L&sung

hat also einen klelneren positiven relativen SZurefehler als 0,05
Agquivalent ut je Mol Plutoniumnitrat. Er erniedrigt sich mit Ver-
minderung der Aciditidt und mit sinkendem Plutoniumgehalt. Da eventuell
auftretende Wertigkeitsinderungen die S#Hurebilanz stéren wiirden,
untersuchten wir die LOsung spektralfotometrisch. Drei- und sechs-
wertiges Plutonium waren nicht zu erkennen. Auf Abwesenheit von
Plutonium«IVmPolyméren wurde aus dem Wert des molaren Extinktions-
koeffizienten bei 415 mu geschlossen. Ist dieser nicht gréBer als 20,
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(9)

wir so hinsichtlich des Gehaltes an freier SHure nicht auf mehr oder

so sind nach A. Brunstad keine Polymeren vorhanden. Nachdem
weniger unsichere Sekundidrbestimmungen angewiesen waren, versuchten
wir die Fdllungsbedingungen des Plutonium-IV-Jodats so zu gestalten,
daf auch intermedidr keine Hydrolyse stattfinden konnte. Bei Ver-
wendung von Kaliumjodat-Losung wird aber der Probellsung wegen

der geringen S&ttigungskonezntration einerseits und der zur Fillung
notwendigen Jodatmenge andererseits unvermeidlich so viel Wasser zZu-
gefihrt, daf des Pu“‘l zUu einem erheblichen Teil hydrolysiert.

Wir benutzen daher eine Jodsiure bekannten Titers, wobel das Ver-
h&ltnis von Jodsdure zu freier Sdure den Wert 5 nicht wesentlich
Uberschritt. Dicser Grenzwert unterliegt zwel Bedingungen: Je Mol
Plutonium sollen etwa 5 Mole Jodséure zugegeben werden. Anderer-
seits darf ihr Antell an der CGesamtsiure nicht so hoch werden., das
der Fehler der durch Differenzbildung berechneten Konzentration der

freien Siure zu groR wird.

Die F&llung wurde in cinem Gesamtvolumen von etwa 1 ml ausgeflhrt.
Die Splilwdsser der Lambda-Pipetten wurden erst nach der Fdllung zu-
‘gegeben, um die SHurekonzentration mdglichst hoch zu halten. Nach
dem Auffiillen und Absetzen des Niederschlages wurde ein aliquoter
Teil titricrt. Unter Beriicksichtigung der zugesetzten Jodsiure
standen die Ergebnisse in guter Ubereinstimmung mit der errechneten
Acidit&t der eingesetzten Plutoniumstandardldsung.

Tabelle 1
M Pu gegeben M H gegeben i i gefunden % rel. Fehler
0,882 2,37 2,32 - 2,1
0,882 2,37 2,25 - 5,0
0,882 2,37 2,27 - 4.2
0,882 2,37 2,28 - 3,8
0,882 2,37 2,25 - 5,0

+
Standardabweichung, bezogen auf das arithmetische Mittel: 0,03 M H .

oo /b




Die Anwesenheit von Pu+3 stdrt das Verfahren nicht, da Plutonium-
IIT-Jodat gleich schwer 18slich ist wie Plutonium-IV-Verbindung.
Ist Pu 02+2 zugegen, so erhdlt man eine zwelstufige Titrations-
kurve, deren erster Wendepunkt der freien S8ure entspricht

(I1.E. smith(®) und K.A. Krous und I.R. Dam(io))°

Experimentelles

Alle Titrationen wurden mit einem schreibenden Radiometer-Titrator
mit der 2,5 ml-Blrette und 0,05 N NaOH ausgefihrt.

1 M Jods#dure Merck p.a. Einstellung mit 0,0 5 N NaOH

Ausfiihrung der Plutoniumjodatfdllung und der Sduretitration.

Bei der F8llung und Titration wurde mit Halbmikrotechnik gearbeitet.
Bei den angewendeten geringen Fliissigkeitsmengen (< 1 ml) ist
darauf zu achten, daf die Fdllung mdglichst in einem zZusammen-
h&ngenden Tropfen ausgefihrt wird.

In einem 5- oder 10 ml-MeBkolben werden ctwa 125 % der zur voll=-
sténdigen Fidllung nitigen Menge 1M HJG3 vorgelegt. Die Jodsdure-
Pipette wird erst nach dem F&llen gespllt. Das Probevolumen wird

so bemessen, daf bel der Titration c¢ines aliquoten Teils wenig- |
stens 10 % der Schreibbreite ausgenutzt werden. Nach dem Zutropfen de:
Plutonium-IV-Lsung wird kréftig geschiittelt. Nach Zugabe der
Splilwdsser der Jods#urepipette wird aufgefiillt. Man 14/t absitzen

und titriert einen aliquoten Teil.
Herstellung einer Plutonium-IV-Standardldsung bekannten S&uregehaltes.

Als F8llungsgef&R wurde ein 50 ml-Zentrifugenglas verwendet, an das
unten ein gradulertes Rohr von 8 mm Durchmesser und 25 mm L#nge an-
geschmolzen war. Die Gradulerung war durch Auswigen mit Wasser ge-
eicht (2,00 ml). In diesem Gef&dR wurden durch Eintropfen von 2,00 ml
0,882 M Plutonium-Nitrat-L8sung in verdinntes (1 : 3) Ammoniak

b14 mg Plutonium als Hydroxyd gef#dllt. Es wurde drcimal mit schwach
ammoniakalischem Wasser, dreimal mit Wasser allein und zweimal mit
Aceton gewaschen und im Vakuum getrocknet. W&hrend der Vakuum-
trocknung wurde mit pH=Papier kein Ammoniak in der Dampfphase fest-~
gestellt. In Vorversuchen wurde ein unter gleichen Bedingungen
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gefglltes Plutonium-IVEydroxyd mit der Eisen-II-Nitrosyl-Ring-
probe auf Nitrat untersucht. Als Vergleichsprobe diente eine
Plutoniun-NitratlSsung, deren Konzentration so gewdhlt war, dag
ihr Nitratgehalt der eines Pu(OH) (NO,,) entsprach.

3,95 370,05
Nach dem visuellen Eindruck beim Vergleich der Eisen-II-Nitrosyl-
Ringprobe enthielt das ausgefillte Plutonium-IV-Hydroxyd wesentlich
weniger als 1,25 Mol% Nitrat (bezogen auf Plutonium) und lag sicher
wesentlich n#her an der stdchiometrischen Formel Pu(OH)u als
Pu(OH)3395(NOB)0305, Die Fdllung eurde in 1,100 ml 10,61 M Salpeter-
sdure unter leichtem Erwirmen geldst. Es hinterblieb ein Rickstand
von weniger als 1 mg. Die spektralfotometrische Untersuchung der
Losung zeigte eine reine Plutonium-IV-Ldsung.
Nach dem Auffiillen wurde eine LOsung erhalten, die 0,882 M an Pu

1
und 2,37 M an Salpetersdure war.

Zusammenfassung

Eln Verfahren fir Bestimmung der freien SZure 1in bis zu 1 M
Plutonium-IV-L&sungen wird beschrieben, bel dem eine Hydrolyse

+4 s - . . .o
des Pu durch Verwendung von Jods&ure grundsétzlich vermieden wirdc.

Herrn W. Roth und Herrn V. Dumanski danken wir filr die sorgf8ltige

Ausfihrung der Versuche.
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