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Zusarmenfassung

Es wird ein Verfahren zur schnellen, guantitativen Bestimmuﬁg des
ITT-, IV~ und VI-wertigen Plutoniums einzeln oder nebeneinander

in salpetersauren L&sungen beschrieben.

Die Absorptionsspektren der einzelnen Wertigkeiten im sichtbaren
Bereich bei verschiedenen Salpeters8ure- und Plutonium-Konzen-
trationen wurden in wéfBrigen und TBP-Dodekan-L&sungen aufgenommen.
Die Abhé&ngigkeit der spezifischen Extinktionswerte von den er-

wihnten Variablen wurde ermittelt.

Zur Bestimmung von Uran-IV neben Plutonium-III wurden Spektren des
Uran-IV bei verschiedenen Salpeters8ure-Konzentrationen aufgenom-
men. Die MOglichkeiten der gleichzeitigen spektralphotometrischen

Bestimmung von Uran-IV und Plutonium-III wurden untersucht.




Einleitung

Plutonium ist in wéﬁriger Losung im III, IV, V und VI wertigen Zu-
stand existenzfdhig. Infolge der kleinen Unterschiede der Redox-
potentiale konnen die verschiedenen Wertigkeiten nebeneinander in
einer Lisung suftreten. In salpetersauren Ldsungen jedoch ist
Plutonium-V praktisch nicht stabil oder tritt nur in spektralphoto-
metrisch nicht nachweisbarer Konzentration auf.

Zur Bestimmung der verschiedenen Wertigkeitsstufen nébeneinander5
ohne chemischen Eingriff in das Milieu, erscheint die Spektral-
photometrie geeignet, weil das III, IV und VI wertige Plutonium
charakteristische Spektren im sichtbaren Licht zeigt.

Die Lage und die Gr&fRe der Absorptionsmaxima der einzelnen Wertig-
keiten ist in verschiedenem MaRe von der Acidit&ét der LOsung und
von der Komplexbildung abhingig. '

Die ersten sehr umfangreichen Arbeiten iiber die Absorptionspektren
von Komplex-Verbindungen der einzelnen Wertigkeiten des Plutoniums
in wdfrigen Lésungen wurden von J.C. Hindman und K.A. Krausl) im

Rahmen des "“Manhattan Project” durchgefiihrt. Dabei wurde schon auf
die Moglichkeit der quantitativen Bestimmung der einzelnen Wertig-

keiten in einem Gemisch hingewiesen.

Neben Untersuchungen der Absorptionspektren in Salzsdure und Per-
chlorsédure wurden spéter auch von M.N. Myersz) und C.A. ColvinB)
aus Hanford die Absorptionspektren in salpetersauren Ldsungen unter-
sucht. Von ihnen wurden die molaren Extinktionskoeffizienten fiir
Pu-IIT und Pu~-IV und deren Abhingigkeit von der Salpetersiurekon-
zentration bestimmt. Beil der 831 m,u Bande des Plutonium-VI wurde
das Lambert Beer’sche Gesetz nicht erfiillt. Aufgrund spiterer Mes-
sungen muBte das auf die ungeniigende optische Aufldsung des Spek-
tralphotometers zurilickgefihrt werden. ColvinB) hat ein einfaches
Berechnungsverfahren fiir die Einzelwertigkeiten im Gemisch vor-
geschlagen.



Thomason&) hat in schwefelsaurer LOsung mit einem Cary-Spektral-

photometer bei kleiner spektraler Bandbreite die 831 m,u Bande
des Plutonium-VI in einen Doppelpeak aufgeldst. Beide Peaks be-
folgen mit dieser Meﬁeinrichtung das Lambert Beer'®sche Gesetz.

Auch Costanzo und BiggersG) haben im Rahmen einer Arbeit {iber die
Polymerisation von Plutonium-IV in salpetérsauren L8sungen bel ver-
schiedenen Temperaturen postUliérty daf béi einer spektralen Band-
breite von ¢éa. 2,8 8 die Plutonium-VI-Bande bei 831 m,u das Lambert
Reerische Gesetz befolgen miiBte.

Ziel der vorliegenden Arbeit war, die Mbglichkeiten der quantitati-
ven Bestimmung des III, IV und VI wertigen Plutoniums haubﬁSéch-
lich in solchen salpetersauren wdfrigen und auch TBP-Dodekan-L&-
sungen zu untersuchen, wie sie beim Purex-Proze® und im Anionaus-~
tauschproze vorkommen. Zum Verfolgen der Plutonium-Trennung vom
Uran wurde die Verwendbarkeit der spektralphotometrischen Bestim-
mung von Plutonium-III und Uran-IV nebeneinander gepriuft.

Experimente

MeReinrichtung:

Alle Spektren wurden mit einem registrierenden Spektralphotometer
Cary Modell 14 R aufgenommen. Das Gerdt wurde so betrileben, daB
sich bei 830 m,u eine spektrale Bandbreite von 2,8 2 ergibt. Es
wurde in 1 cm Glasklivetten gearbeitet. Wegen der bekannten Tempera-
turabhiingigkeit der Absorptionsspektren wurden die Messungen bei

21 bis 23° ¢ durchgefihrt.

Plutoniumnitratlfsungen:

Plutoniummetall wurde in Salzsiure aufgeldst und nach Zugabe von
Salpeterséure mit Wasserstoffperoxid als Plutoniumperoxid gefillt.
Mehrmaliges Waschen des Niederschlags entfernte das Americium-241
und die Chlor-Ionen. Der Niederschlag wurde anschliefend in 10 m
Salpetersiure aufgeldst.




Die so erhaltene Lisung enthielt 204 mg Pu/ml und war 1,9 m an
freier Salpetersédure. Die durch Metalleinwaage bestimmte Ausgangs-
16sung wurde jeweils beli der Herstellung der MeBproben noch einmal
nach unabhingigen Methoden analysiert. Die radiometrische Plutonium-
bestimmung und die potentiometriSbhe Titration ergaben {berein-
stimmende Ergebnisse.

Plutonium-IIT-L&sungen:

Die Plutonium-III-MeBproben wurden aus der Plutonium-IV-StammlOsung
durch Reduktion mit Hydroxylammoniumnitrat hergestellt.

Plutonium-VI-L&sungen:

Zur Herstellung der Plutonium-VI-Mefproben wurde die Plutonium-IV
Stammlésung durch Verdinnen auf 0,9 m freie Salpetersiure gebracht.
Um keine Fremdstoffe flir die sp&tere Aufnahme der Absorptionsspek-
tren einzuschleppen, wurde danach mehrere Stunden am Rickflubf auf
ca. 900 erhitzt. (Oxydation zum Plutonium-VI). Aus dem Gemisch
Plutonium-VI und Plutonium-1IV wurde anschliefend das Plutonium-IV
mit einem grofen Volumen 0,5m Thenoytrifluoraceton-Benzol extra-
hiert. Nach Trennung der beiden Phasen wurde die anorganische
Phase mehnmals mit Xylol gewaschen. In der gewaschenen anorgani-
schen Phase konnte kein Plutonium-IV nachgewiesen werden. Die Aus-
beute an Plutonium-VI betrigt bel diesem Verfahren ca. 70 - 90 %.

Auswertung:

Zur Bestimmung der molaren Extinktionskoeffizienten wurde die Ex-
tinktionsdifferenz zwischen dem jeweiligen Absorptionsmaximum und
einem nachfolgenden Minimum (Tal) verwendet (relativer molarer Ex-
tinktionskoeffizient, siehe Tab. 1). Das ist notwendig, da die Er-
fahrung zeigt, daR auch bel sorgfidltigster Einstellung der Nullinie
keine gut reproduzierbaren Ergebnisse erhalten werden, wenn die Ex-
tinktion von der Nullinie aus gemessen wird. Wdhrend die Extink-
tionsdifferenz aus Peak und Tal ausgezeichnet reproduzierbare Er-
gebnisse gibt.



Ergebnisse

In der Abbi 1 sind nebeneinander die Spektren von Plutonium III, Iv
und VI dargestellt. Abb.2, 3 und 4 zeigen die einzelnen Spektren
von Plutonium III, IV und VI.

In der Meﬁénofdnung befolgten die Hauptbanden des Plutonium-ITI

und Plutonium-IV das Lambert Beer'sche Gesetz. Das gilt jedoch

nur mit Einschrinkung flir die 831 m,u Bande des Plutonium-VI. Wie
aus Abb: 5 a érsichtlich, kann bis zu Plutonium~VI-Konzentrationen
von 1,5¢10 -3 m mit nahezu konstanten % (E = Extinktion, ¢ = molare
Konzentration des Plutonium-VI) gerechnet werden.

In Abb. 5 a sind zum Vergleich die Messungen von Costanzo und
Biggers6) Sp
von 0,135 mm (4.5 2 spektrale Bandbreite), was sich in einem stér-
keren Absinken des % mit steigender Plutoniumkonzentratiocn bemerk=

aufgezeichnet. Sie benutzten eine grifere Spaltbreite

bar macht. Abb. 5 b zeigt diesen Effekt noch deutlicher. Es uurde
bei einer spektralen Bandbreite von ca. 40 P gemessen.

Xiginderungen der Absorptionscharakt eristik mit der HNOB~Konzentra—
Bis ca. b m HNO3 gelingt es durch geniigenden Uberschuf an Hydroxyl-
ammoniumnitrat zumindest Uber den Zeitraum der Absorptionsmessung

Pu~III stabil zu halten. Der relative molare Extinktionskoeffizient
der Plutonium-III-Bande bei 602 m hat in 0.,5; 1.2 hﬂd 2,7 molarer
HNO3 praktisch den selben Wert (siehe Tab. 1). Colv1nj’ fand auch
bei noch hdheren Salpetersiure-Konzentrationen keine Verinderung

des molaren Extinktionskoeffizienten cer 565 m/u Bande.

Beim Plutonium-IV treten durch Kcmplexbildungsﬁorgénge erhebliche

Verdnderungen der spezifischen Extinktlonesn mit Znderung der HNOB—
Konzentration auf (Abb. 3). Dartiber hinsus ver#ndert sich auch die
Lage der 476 m,u Bande. In Tab. 1 sind flr die wichtigsten Wellen-
léngen die relativen molaren Extinkticnskoeffizienten in Abhingig-
keit von der Salpetersidurekonzentration aufgetragen.

Die Werte der Tab. 1 stimmen befriedigend mit den Ergebnissen von

3)

Colvin iberein.
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Auch beim Plutonium-VI sind offenbar durch die Bildung von Nitrato-
kxomolexen erhebliche Anderungen des relativen molaren Extinktions-
koaffizienten mit Veridnderung der Salpetersiure-~Konzentration fest-
zustellen (siehe Tab. 1). In 7,1 m ENO3 tritt neben der SBi‘m/u
Bande bei 815 m,u eine neue Bande auf. it welter zunehmender Sal-
petersiure-Konzentration verstdrkt sich diese Bande. Wie aus Abb. 4
ersichtlich, ist in 14 m HNO; die 815 m,u Bande grofer als die “
831 m,u. Dieser Effekt kOnnte durch die BildungE?es iPuO2(N03)33__

Komplexes erklirt werden (siehe auch W.E. Keder’’).

Absorptionsspektren des Uran-IV:

Zur Kontrolle der Abtrennung des Urans vom Plutonium ist es not-
wendig, Uran-IV neben Plutonium-III zu bestimmen. Abb. 6 zeigt die
Spektren des Uran-IV in verschiedenen Salpeterséurekonzentrationen.
Wie leicht zu erkennen, unterliegt besonders die Bande bei 644 m,u
einer starken Verdnderung bei Variierung der Salpetersiure-Konzen-
tration. Die Bande bei 478 m,u ist zwar nur halb so hoch wie die
bei 644 m,u, hat aber fir die quantitative Bestimmung den Vorteil,
daB der relative molare Extinktionskoeffizient praktisch unabhingig
von der Sdurekonzentration ist (siehe auch Tab.l1l). Freilich 1Bt
sich auch sofort der Nachteil erkennen, wenn diese Bande zur Be-
stimmung von Uran-IV neben Plutonium-IIT herangezogen werden soll.
Ist neben Plutonium-III auch Plutonium-IV (476 m/u) vorhanden, so
wird dies als Uran-IV bestimmt. Zur Bestimmung von Uran-IV neben
Plutonium-III kann also die Bande bei 6414 m,u und wenn kein Pluto-
nium zugegen ist, auch die bei 478 m,u verwendet werden. Zur Aus-
wertung mub der von Plutonium-III stammande Untergrund beriicksich-
tigt werden.

Absorptionsspektrum des Plutonium-IV in 20 %-iger Tributylphosphat-
(TBP)-Dodekan~-L8sung:

Abb. 7 zeigt ein Absorptionsspektrum von Plutonium-IV in 20 %-iger
TBP-Dodekan-Lisung. Der S&uregehalt der organischen LOsung liegt
bei rund 0,2 molar HNOB. Das Absorptionsmaximum, das in der wéRri-
gen Phase bei 476 m,u auftritt, verschiebt sich in dieser Ldsung
auf M92 m,u und befolgt das Lambert Beer'sche Cesetz. Der relative
molare Extinktionskoeffizient betridgt 67 (gemessen wurde die
Differenz der molaren Extinktionen der Bande bei 492 m,u und dem
Tal bei 525 m/u).



Abb. 8 zeigt zum Vergleich ein Absorptionsspektrum von Uran~VI und
Plutonium-IV nebeneinander infEBP—quekan-Lasung. Der Plutonium-
IV-Gehalt betrigt 2,4 mg/ml und der Uran-VI-Gehalt 45 mg/ml. Die
Salpetersiure-Konzentration in der organischen Phase liegt bei 0,2m.

Quantitative Bestimmung der Plutoniumwertigkeiten und Bestimmung
von Uran-IV und Plutonium-III nebeneinander

Liegen alle drei Wertigkeiten des Plutoniums nebeneinander vor,
so werdén folgende Gleichungen angesetzt:

8By % ABppr,s o Mpmp o Ay, 0 My TRy Lomg

BEy, = BEpy 5 0 ompy v ABppqp ot Mppp v ARGy 5 0 myg

AEg = AByp s 0 myp v ABppp g0 mppp v 4By 5 0 mpy

Bezeichnungen:

mIII = molare Konzentration des Pu-III

Myy = molare Konzentration des Pu-IV

Myt =z molare Kongentration des Pu-VI

AE4 gemessene Extinktionen beli 602 mu (Peak)-650 mp (Tal)

AE2 " i 476 mu (Peak)-493% muy (Tal)

B, z ” " 831 mu (Peak)-870 my (Tal)

AEIII 1 relative molare Extinktionskoeffizienten der einzelnen
E

Wertigkeiten gemif Tab. 1. Wobei der rdmische Index die
Wertigkeit und der arabische Index die Wellenlénge
bezeichnet.
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Unter Verwendung von Determinanten lassen sich die Gleichungen
bequem 18sen. Nach der Cramer'schen Régel ist:

e R
b * v

D
2
R D

n, = o2
? VI D

Mit den in Tabelle 1 angegebenen relativen molaren Extinktionsko-
effizienten ergeben sich fiir drei spezielle HNO;-Konzentrationen
folgehde L&sungen:

1. 0,5 m ENO

3
mppy = 0,0266 AE, + 0,00858 AE, - 0,0000615 AE,
mpy = 0,0155 AE, - 0,000858 AE; - 0,000201  AE,
myy = 0,00184 aE; - 0,000134 AE, + 0,00000738 AE,

2. 1,1 m HNO4
mygp = 0,0265 AE, + 0,00781 aE, - 0,0000533 AE,
mpy = 0,041 E; -~ 0,000895 aE, - 0,000189  aEg
Myp = 0,00189 AE- - osoooipi AE, * 0,00000643 AEz

3. 2,7 m HNO,
mygp = 0,0266 AE, + 0,00830 AE, - 0,0000616 AE,
mpy = 0,0137 aE, - 0,00074%4 AE, - 0,000190  4E,
myy = 0,00196 AE; - 0,0000513 AE, + 0,00000276 AEl

Bestimmung von U~-IV und Pu-III:

1. Die 644 my Bande des U-IV wird zur Auswertung herangezogen.
Nach Aufstellung der beiden Gleichungen ganz &dhnlich wie bei der
Bestimmung der 3 Pu-Wertigkeiten ergibt sich fir 2,5 m HNOB:

= 0,0264 AE. - 0,00277 AE&

Tr11 5

0,0322 AE) - 0,000748 AR

Oy v~ 5



wobei die Bezeichnungen folgénde Be&eutungen haben:

MITI molare Konzentration des Pu-III

. 1
MyIv
AE) gemesseéne

AT 1
AE5

. Wird die 478 mu
gezogen, ergibt

ypp = 0,0267
Ny 1y © 0,0504
wobel

AE6 gemessene
und

AT ]

AE7

bedeutet.

i ?i U_IV

Extinktionen bei 644 my (Peak) &~ 700 mu (Tal)

: " 602 mu (Peak) = 700 mu (Tal)

Ahsorptionsbande des U-IV zur Auswertung heran-~
sich:

AE, - 0,00238 aE,

7

AEg - 0,00157 4E,

Extinktionen bei 478 mu (Peak) ~ 700 mu (Tal)

i # 560 mu (Peak) -~ 700 mu (Tal)
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Nachweisgrenzen und Fehler

Die Nachweisgrenze liegt fir Pu-VI bei ~0,01 mg/ml, flir Pu-IV bei
0,1 mg/ml und flr Pu-III bei ~0,2 mg/ml bei Anwendung von 1 cm
Schichtdicke.

Die Fehlergrdfe hingt von der Genauigkeit der Bestimmung der einzel-
nen relativen molaren Extinktionskoeffizienten ab. Im einfachsten
Fall, wenn die drei Wertigkeiten einzeln vorliegen, kann mit einem
"zufdlligen Fehler'von :0,005 Extinktion gerechnet werden. Dieser
Wert wurde von uns durch wiederholte Messung einer Pu-IV-Probe als
Durchschnittswert bestimmt.

Kleine relative molare Extinktionskoeffizienten, etwa der den Unter-
grund des Pu-III bestimmende molare Extinktionskoeffizient bei der
831 mm-Bande des Pu-VI, lassen sich nur schwierig genau bestimmen.
Abhidngig von der Zusammensetzung der Spektren kdnnen jedoch Unge-
nauigkeiten solcher relativer molarer Extinktionskoeffizienten zu
erheblichen Fehlern bei der Auswertung fihren. Es ist leicht einzu-
sehen, daR Proben, in denen der Anteil der Einzelwertigkeit so
verteilt ist, daB sich nahezu gleich groRe Extinktionen pro Einzel-
wertigkelt ergeben, mit guter Genauigkeit bestimmt werden k®nnen.
Betrachtet man dagegen eine Probe mit hohem Gehalt an Pu-VI ( 90 %)
und wenig Pu-III und IV, so ist leicht einzusehen, daf Pu-III und
Pu-IV nur mit geringer Genauigkeit bestimmt werden kann. Flir diesen
Fall sollten, wenn mdglich, von der Probe zwei Spektren aufgenommen
werden. Eines so, daB die Teile des Spektrums, in denen Pu-III und
IV gemessen werden, mit groBen Extinktionswerten erscheinen (Auf-
nahme des”Untergrundes®) und das andere, daf die Extinktion der
Pu~VI-Bande mit ihren hohen relativen molaren Extinktionskoeffi-
zienten bestimmt werden kann.

Durch Verwendung von mehreren Bezugswellenlingen und 3uRerst genauen
Bestimmungen, auch der kleinen relativen molaren Extinktionskoeffi-
zienten durch Ausgleichsregelung, kdnnte die Genauigkeit der Me-
thode verbessert werden.

In einem Annual Report7) wird ein von Costanzo in Zusammenarbeit
mit der Rechenabteilung von Oak Ridge ausgearbeitetes Computer-
Programm zur Auswertung von komplexen Spektren crwihnt.



Zur Beurteiluhg der Fehle?gﬁé%a bei der Bestimmung von Plutonium-III
und Uran-IV wﬁrden Proben, ih denen U-IV polarographisch und Pu-III
radiometrisch bestimmt war, gleichzeifig spektralphotométrisch
analysiert. Zur épektfalphbtémetrischdh Auswertung wurde flir Pu-IIX
die Absorptionsbande bei 602 mu und fir U-IV bei 6&4 my verwendet.

Tab. 2 zeigt einhen Vergleich der Ergebnisse.

Tab 2 Vergleicﬁ der spektr&lphot@m@trlschen Bestimmung von Pu-IIT
und U=IV nébeneinander mit dér polarografischen Bestimmung
von U-IV und radiometrischer Bestimmung vor Pu.

]
Probe | Pu-III (mg/ml) U=-IV (mg/ml)
radiometr. | spektral- polaro- spektral-
fotometr. graf. fotometr.
2 5,29 5,26 21,1 21,3
3 11,0 10,8 9,53 10,1
4 11,5 11,4 5,04 3,87 2
5 8,18 7,40 0,02 0,04
|

Herrn E. Kuhn und Herrn P. Schwab danken wir fir die Mitarbeit.
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Tab.:I Relative molare Extinktionskoeffizienten der einzelnen

Wertigkeiten des Pu und des UIV in Anhangigkeit von der
HNQO; Konzentration. |

Relative molare Extinktionskoeffizienten

€602 = €640 €476 — €493 €831 = €870 €602 700 Po4s — €700 [P478 — €700 [¥560 — ©700
HNO C C C
1 Pulll|PUIV | PuVI|PulV Pulll| Pu VI Pu VI|Pu II|Pu IV [Pulll| UIV | UIV |Pull| UIV |Pulll | Pulll| UIV
(mol) AEq | AE Ty, | AE VL | By, 2| 8B 2| AE v, 21 AE VL, 3 |AE 11,3 |AETY, 3 | AE 111,5 |AEUIY, 5] AEUIVA|AE 11,4 fAEUIV.6|8E 111, 6 JAE 111,7 |AEUIV,7
0,52 | 370 |-205 | -1 1635 | 205 | 7 |54°| 0,0 | 4.7
1,11 371 [-20,5 | -1 69.5 | 2.35 7 529° | 0,0 3,8 3.40°1 38,2°| 0,88 { 19,8°| 117 37,6 | 1,90°
2,73 | 370 {-22.3 | -1 71,5 | 2,00 7 5111 0,0 1.9 | 379 3.28%] 31.3°} 0.88 |19.9°| 117 | 37.6 | 1,79°
7.10 35,1° 7 271 2,9 298 | 26,5° 19,6°¢ 1,73°¢
14,0 35
141°
a) . . . . s . s €478 —€52
Maximum verschiebt sich auf 478 mat. Relativer molarer Extinktionskoeffizient ergibt sich durch —
: b)Ne\uef Absorptionsbande bei 815 mu.

c)

Die relativen molaren Extinktionskoeffizienten des UIV wurden in 1,0m; 25m; und 50m HNO; bestimmt.

Die relativen molaren Extinktionskoeffizienten fiir Pu VI wurden in 0,50 m; 098 m und 2.68 m HNO, bestimmt.
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Abb. 2

“Absorptionsspektrum von
Pu IIT in 11m HNO;

rel.mol. Extinktionskoeff. 37,0
Ol [\ \m
(w))
o

7 —— T
400 500 , 600 AL 700



400

rel.mol. Extinktionskoeff. 63,5

rel.mol. Extinktionskoeff, 35,1

[}
500
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Abb4 Absorbptionsspektren des Pu VI
in Abhdngigkeit von der HNO3-Konz.
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Abb.S5a E/C des Pu VI (831 mu Absorptionsbande)

in Abhdngigkeit von der Pu-Konzentration. Gemessen mit dem Cary
Spektralphotometer Modell 14. Spektrale Bandbreite bei 831 mu ~ 2,9 A
Peakbreite in 50 %% Hohe : 26 A

in 90°% Hohe : 10 A
1,0 m HNO;; Raumtemperatur.
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Abb.5b E/C in Abhangigkeit von

Pu VI -Konzentration gemessen mit einem
UNICAM SP 700, 11m HNGO; ,Raumtemperatur
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Abb.6: Absorptinsspektren des U1V
in Abhdngigkeit von der HNO;-Konzentration

————25 m HNOj,
——— - 50 m HNO,

1,0 m HNO,

rel.mol.Extinktionskoeff. 265 -

} 4,03 mg U IV/ml
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Abb. 8 Absorptionsspektrum von U VI neben
Pu IV in 20 V°% TBP-Dodekan -Lésung
rel.mol. Extinktionskoeff. 67
IR
Das Absorptionsspektrum von Uran ¥I (berschreitet den
Abbildungsmafstab (Den mit b bezeichneten Kurvenzug
r mull man sich auf die Linie a aufgesetzt vorstellen ),
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