KERNFORSCHUNGSZENTRUM

KARLSRUHE

November 1966 KFK 503
Institut fliir HeiBe Chemdie

Acidimetrische Bestimmung der freien Sdure und des Urans in

salpetersauren Lésungen in Gegenwart von Plutonium IV

D. Thiele, W. Bé&hr




Als Manuskript vervielfiltigt,

Fi{ir diesen Bericht behalten wir uns alle Rechte vor.

Gesellschaft fiir Kernforschung m.b. H,

Karlsruhe



KERNFORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE

November 1966 KF KX 503

Institut fiur HelRe Chemie

A¢idimetrische BeStimmung der freiép
Saure und des Urans in salpetersauren
L8sungen in Gegenwart von Plutonium IV.

Volr

D. Thiele und W. Bihr'’

GESELLSCHAFT FUR KERNFORSCHUNG M.B.H. KARLSRUHE

+)D:‘Lese Arbeit wurde im Rahmen der Assoziation zwischen der
EUROPAISCHEN ATOMGEMEINSCHAFT und der GESELLSCHAFT FUR
KERNFORSCHUNG M.B.H. KARLSRUHE auf dem Gebiete der schnellen
Reaktoren durchgefiihrt. :







-

Fiir den Betrieb von Extraktionseinrichtungen. die in einem Purex-
P?ozeﬁ fiir die Aufbereitung von UOZ-Pqu Brennelementen eines schnel~
len Brutreaktors benutzt werden sollen, ist u.a. die Kenntnis der
Konzentrationen von Uran, Plutonium und freier S8ure schr wichtig.
Die Bestimmung der freien S&ure neben Uran und Plutonium ist nur mig-
lich, nachdem die Hydrolyse der letzteren ausgeschalt et wird. Dafilr

=
sind sowohl fiir Uran und freie oaure‘1 25 3 b 5, 65 75) al
(8, 9, 10, 11)

ls auch firx

a

Plutonium und freie S&ure eine Reihe von Verfahren be-
kannt, die allgemein Komplexlerung oder auch Ausfillung des hydrolysig-
renden JIons benutzen. Eine Bestimmungsmiglichkeit fir freie S&ure
neben Plutonium und Uran oder gar eine Simultanmethode filir alle drel
Komponenten findet sich in der Literatur unseres Wissens nicht.

Wir strebten an, wenigstens zwei Komponenten unserer Prozefldsungen
simultan zu bestimmen.

(12) angegebenen Methode ist es mig-

Nach einer von Motojima und Izawa
lich, die freie S#ure und Uran acidimetrisch zu bestimmen. Die Autoren
titrieren nach der Komplexierung des Urans mit Ammoniumsulfat zuerst
die freie Sdure und ., .. Zugabe von Wasserstoffperoxid die dem ausge-
f&llten Uranperoxid &quivalenten H+~Ionen.

(13)

S8dure in salpetersauren, konzentrierten Plutonium-IV-L8sungen nach Ab-

Nach einer jlingst von uns beschriebenen Methode titriert man freie
trennung des Plutoniums als Jodat. Dabeil wird die Fdllung mit Jod-
Sdure in der nicht mit Wasser verdiinnten Originalprobe vorgehommen,
wobel die Hydrolyse vermieden wird. Wir versuchten nun durch Kombi-
nation der beiden oben erwdhnten Verfahren freie S&ure und Uran auch

in Gegenwart von Plutonium zu bestimmen. Dabel sollte Pu+4 als Pu(JO?}%
ausgefdllt werden und nach dessen Abtrennung die Ldsung, wie von ]

Motojima und Izawa beschrieben, welter behandelt werden.

Diskussion der Ergebnisse

1. L8slichkeit von UO2(J03)2 bei der F#llung von Pu(JOB)H

Bei der Ausf&llung des Pu(JOB)h aus den konzentrierten Original-
16sungen fdl11t auch UOE(JOB)Z aus, wenn die S#ttigungskonzentration
(2 mg/ml) Uberschritten ist. Nach dem Auffiillen des F#llungskolbens
und kriftigem Schiitteln kann jedoch das mitgeféllte Uranyljodat wieder
vollsténdig in LO8sung gebracht werden, wie die Uranbestimmungen des
Pu(JOB)u—Fll trats zeigten (Tab. 1).
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L&Rt man jedoch diese L3sung lber 12 h stehen, so tritt eine mit
zunehmender Urankonzentration steigende Nachfédllung des Uranyljodats
ein. Die Ldsungen sollten deshalb alsbald nach der F&8llung titriert
werden (Tab. 2).

2. Beeinflussung der Plutoniumjodatfillung durch Ammoniumsulfat

Um eine Mitf&8llung von UO (JOB) zu vermelden, erschien es zundchst
zweckmidBRig das D02 +qun vor de Féllung des Pu(JOB)& mit Ammonium-
sulfat zu komplexieren. Motojima und Izawa verwendeten einen zweifachern
Uberschug. Dem entspricht flir die in unserem Verfahren maximal zu-
l8ssige Uranmenge eine etwa 0;2 m Ammoniumsulfatldsung. Aus Tabelle 3
ist ersichtlich, daf schon in 0,02 1 Ammoniumsulfatldsung das Pluto-
niumjodat nicht voll ausgefdllt wird. Es ist daher wichtig, das Uranyl-
ion erst nach Abtrennung des Pu(JOB)&?Niederschlags zu komplexieren.

3, BinfluB von Pu-VI auf die Siure-Uran-Titration

Sollte auch Pu-VI zugegen sein, so wird es zum Teil als PuOg(JOB)2 ge~
f811t. Die freie SHure kann neben dem Rest Pu-VI ohne welteres titriert
(10)

werden , widhrend dicec Uranbestimmung durch die Mitausf&llung von

Plutoniumperoxiden unméglich gemacht wird.

Anwendbarkeit und Konzentrationsbereiche

Berlicksichtigt man die oben erwfhnten Punkte, so kbnnen nach dieser Me-
thode Uran und freie SHure neben Plutonium in LOsungen bestimmt werden,
in denen einerselts weder die Uranyl- noch die Jodationenkonzentrati-
Onen grifer sind als sie der Loslichkeit von Uranyljodat entsprechen
(Siehe Versuche mit Standard 5).

Andererseits begrenzt die Plutoniummenge wegen der zu ihrer Fillung
zuzugebenden Jodsdure auch die Konzentration der zu bestimmenden frei-
én S&ure. Dabei sollte das Verhidltnils Jodsdure/freie SHure einen Wert 5
nicht Uberschreiten, wenn die angegebene Standardabweichung einge-
halten werden soll. Die untere Grenze fiir die Bestimmbarkeit des Urans

ist ebenfalls von zZweil GrdRen abhingig:

/3



1. vom Konzentrationsverh#iltnis UOZ+ / H+3 da ja Adie Titration der
freien S#ure und des Urans unmittelbar aufeinander fdlgens der
Aquivaléthunkt der einen also deb Nullpunkt der andéren ist.

2. von der absoluten Genauilgkeit der Urantitration selbst.

Bei extremen Verh#ltnissen wird die Genauigkeit immer tvon der Be-

stimmung des Hauptbestandteils abhingen.

Ohne Anderuhgen ist das Verfahren auch auf organische L&sungen, wie

z.B. TBP-Kerosen anwendbar. Nach der FPdllung des Plutoniums aus der

ofganischen Phase und Zugabe von Wasser wird wegen dessen groken Uber-

sehusses sowohl Uran als auch freie S#Hure schnell und vollsténdig
extrahiert.

Experimentelles

Alle Versuche wurden in Halbmikrotechnik (Titrationsvolumina 3 - 5 ml)
ausgefithrt.

Flir die Kquivalenzpunktsindizierung wurde der schreibende Radiometer-
Titrator TTT 1 C oder der Dosigraph E 373/E 415 von Metrohm benutzt.

Reagenzien

1 N Jodsdure (Merck p.a.). Eingestellt mit 0,05 N NaOH.UOz(N03)2~
L8sung. Uran gravimetrisch bestimmt, HNO3 titriert. Pu(NO )4 in Sal-

(13) >

+
petersdure. Pu oxidimetrisch und H acidimetrisch titriert.
Das Spektrum zeligte weder Pu-III noch Pu-VI noch Pu-Polymere.
Unter Verwendung von Lambda-Pipettten wurden aus diesen Ldsungen Stan-

dards zusammengestellt.

Standard 1: U/Pu = 10/1 Standard 2: U/Pu = 5/1

200 nmg U/ml 100 mg U/ml
18 mg Pu/ml 18 mg Pu/ml
2,24 M E' 1,22 M H'
Standard 3: U/Pu = 1/1 Stanéard 4: U/Pu = 1/2
20,3 mg U/ml 20,3 mg U/m1
18 mg Pu/ml 36 mg Pu/ml
2,24 u g 2,45 M H'
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Standard 5: U/Pu = 1/5
20,3 mg U/ml
90 mg Pu/ml
1,06 M H'

Prédparation einer Uran-PlutoniumlSsung in 30 % TBP-Kerosen.

Wegen der umsténdlichen Herstellung einer genau definierten crganischen
Uran-Plutoniumlésung wédhlten wir folgenden Weg: Gleilche Volumina des
Standards 1 und der 3C % TBP-Kerosenldsung wurden 30 Minuten ins Gleich:
gewicht gebracht. In beiden Phasen wurde SHure und Uran bestimmt und
aus der Ubereinstimmung der Summe der Konzentrationen mit den einge. -
setzten Mengen auf die Richtigkeit der Analysen geschlossen.

Ausf#llung von Pu(JOB)M in Gegenwart von Uran

Verschiedenc Voiumina einer salpetersauren Uran-Plutonium-IV-L3sung
(2093 mg U + 2,04 mg Pu/ml) wurden in einen 10 ml MeRkolben in einen
25 %igen Uberschuf Jodsdure gegeben, 2 Minuten krdftig geschiittelt

und erst dann mit Wasser aufgefiillt. Uran wurde photometrisch in der

tiberstehenden Lisung mit»Thioglykolséure(lh) bestimmt.
Tab 1.
gegeben gefunden
mg Pu mg U mg U
0,20 . 2,03 2,08
0,51 5,01 5,04
1,02 10,15 9,56
2,04 20,3 20,1

Nachf&llung des Uranyljodats

Die Proben wurden wie oben beschricben pridparaiert und gefillt.
Nach dem Auffiillen blieben sie 12 h stehen, bevor sie gemessen wurden.
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Tab. 2
gegeben gefunden
mgPu “mg U % U mitgefdllt
0,204 2 6
0,50 5 Ly
1,02 10 58
2,04 20 70

Ldslichkeit von Pu(JOB)M in Ammoniumsulfat

Verschiedene Volumina einer Ldsung, die 2,13 M an Sdure ist und

179,5 mg Pu/ml enthdlt, wurden wie oben angegeben in einem 10 ml Kolben
mit Jodsiure gefdllt. Nach dem Auffillen zur Hilfte wurden sie 16 h
stehen gelassen und dann mit einer bestimmten Menge Ammoniumsulfat ver-
setzt und vollsténdig aufgefillt. Nach 25 h wurden Teile der Uber-
stehenden L&sung entnommen, zentrifugiert und nach Aligquotierung das
Plutonium durch ~-Z&hlung bestimmt.

Tab. 3
gezeben gefunden

mg Pu M(NH4)2SOM % Pu in Lsung
17,9 0,02 b, 9
B 0,05 5.8

0,1 8,2

0,2 15,0

0,4 25,0

Ausflhrung der Titration wiRBriger LOsungen

Proben, die den in Absatz "Anwendbarkeit und Konzentrationsbereiche'”
genannten Bedingungen entsprechen, kénnen titriert werden.

In einem trockenen 10 ml MeRkolben werden Jje 1 m ¥ Plutonium 5m M
Jodséure in einem mbglichst zusammenhingenden Tropfen vorgelegt. Die
aliquotierte Probe wird aus der Lambdapipette unter leichtem Bewegen
des Kolbens langsam zu der Jodsdure gegeben. Der Kolben wird ge-
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schiittelt und danach unter Zugabe der Pipettenspililwidsser aufgeriilit
und wiederum kréftig geschiittelt. Man 138t absitzen und titriert
einen aliguoten Teil der {berstchenden Lsung nach Zugabe von
250y1‘2 M (NHu)gsouaLésung in einem 5 ml Becherglas eben ilber den
1. Kquivalenzpunkt, der nach Abzug der zugesetzten Jodsidure der
freien SHure entspricht. Bei stehender Biirette werden nun 100 Al

30 % H202 ngegeben und dann bis zu Ende titriert. Die Differcnz
zwischen dem 1. und dem 2. AguivalenZpunkt entspricht dem Uran.

Ergebnisse (wiRrige Proben)

Standard 1

gegeben: 200 mg U/ml, 2,24 1M H', 18 mg Pu/ml

gefunden:
U mg/ml rel.Fehler % H'y rel.Fehler %
1 201 + 0,5 2,23 - 0,5
2 202 + 1,0 2,20 - 1,7
3 199 - 0,5 2,28 1,7
I 200 0 2,28 + 1,7
5 201 + 0,5 2,23 - 0,5
6 199,8 - 0,1 2,27 - 1,7
= 0,6 % = 1,4 7
Standard 2
gegeben: 100 mg U/ml, 1,22 M H+3 18 mg Pu/ml
gefunden:
U mg/ml rel.Fechler % H+M rel.Fehler %
1 99 - 1,0 1,16 -5
2 101 + 1.0 1,15 - 5,7
3 99 = 130 1918 - 353
4 98,2 - 1,8 1,17 -5
5 9853 - 137 1517 = 5
6 97;5 = 255 1318 - 333
= 1,7 % = 5,0 %



Standard 3

gegeben: 20,3 mg U/ml, 2,24 H+3 18 mg Pu/ml

Befunden:
.+
U mg/ml rel.Fehler % H'M rel.Fehler %

1 21.0 + 3.0 2,22 - 0,8
2 20,0 - 1,5 2,21 - 1,3
3 20,0 - 1,5 2,21 - 1,3
i 20,2 % 0,5 2,21 - 1,3
5 21,1 + 3,9 2,21 - 1,3

= 2,8 7% = 1,9 %
Standard 4

gegeben: 20,3 mg U/ml, 2,45 Y4 H+3 36 mg Pu/ml

gefunden:
U mg/ml rel.Fehler % L+§ ’ rel.Fehler %
1 20,46 + 0,9 2,42 - 1,2 %
2 19,72 - 2,5 2,42 - 1,2 %
3 20,36 + 0,4 2.4 - 1,2 %
b 20,8 + 2,0 2,38 - 2,9 %
5 20,0 - 1,5 2,40 - 2,0 %
6 20,0 - 1,5 2,39 - 2,5 %
= 1,6 7 = 2,2 %
Standard 5
gepeben: 20,3 mg U/ml, 1,06 M H', 90 mg Pu/ml
gefunden:
U mg/ml rel.Fehler % H+§ rel.Fehler %
1 20,2 - 0.5 1,03 - 2,8
> 20,2 - 0,5 1,08 +1,9
3 19,9 - 2,0 1,15 + 8,5
l 19,85 - 2,2 1,08 41,9
5 19,8 - 2, 1,06 0
= 1395 % = 139 %
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Aus dem gleichen Standard 5 wurde eine gegeniiber dem obigen Versuch
doppelte ilenge éliquotieft3 wodurch die Urankonzentration beil der
F&llung des Plutoniumjodats die L&slichkeitsgrenze des Uranyljodats

um 23 % Uberstieg.

U mg/ml rel.Fehler % Hf@ rel.Fehler %
1 15,8 - 22,2 1,05 - 1,0
2 15,2 - 25,1 1,07 + 1,0
3 12,2 - 39,9 1,06 0
4 15,75 - 22,2 1,07 + 1,0
5 15,48 - 23,6 1,10 + 4,0
= 2,2 %

Ausflihrung der Titration organischer Proben

Grundsitzlich werden diese Proben wie die wiBRrigen behandelt, wobeil
auf zweil Punkte besonders hingewiesen werden mub.

Die F8llung des Plutoniumjodats aus der organischen Phase verliuft
wegen des Phasenlibertritts langsamer. Um sie mit Sicherheit vollstén-
dig zu machen, muf intensiv vor dem Auffillen geschlittelt werden.
Beim Auffiillen des MeRkolbens ist die Grenzfliche der wdRBrigen Phase
auf die Eichmarke zu bringen. /

Ergebnisse (organische Probe)

gefunden:
anorganisch - organisch

mg U/ml 1M mg U/ml M s mg U
1 137,2 2,22 62,5 0,05 199,7
2 1%3,2 2,27 6%.6 0,01 196,8
3 133, 2 2,22 63,4 0,02 196,6
I 133,53 2,20 63,2 0,04 196,5
5 133,3 2,23 63,1 - , 196,4
6 1346 2,16 63,1 - 197,7
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Zusammenfassung

Uran VI und freie SEZure werden neben hcohen Plutonium-IV-Konzentra-

tionen in salpetersauren Lisungen acidimetrisch bestimmt, nachdem

5

gleicher Welse flr widRrige als auch flir crganische Ldsungen von
. 4

Pu-IV, U-VI und H anwendbar,

Pu-IV mit Jods#ure als Pu(J0 )4 abgetrennt wurde. Die HMethode 1ist in

Herrn Hamburgér und Herrn Roth haben wir fir die sorgfdltige Durch-

fihrung der Arbeiten zu danken.
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