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Die Bestimmung der freien Sdure in Plutoniumldsungen stoB8t
besonders dann auf Schwierigkeiten, wenn das Plutonium 4-wer-
tig vorliegt, da durch Hydrolyse des Pug* die exakte SEurebe-
stimmung gestort wird. Um den EinfluB8 der Plutonium(IV)-Hydro-
lyse auszuschalten, wenden alle bisher zur SEurebsstimmung in
Plutonium(IV)-Losungen bekannten Verfahren entweder eine Kom-
plexierung oder eine Abtrennung des Plutonium{IV) an. So
schalten Pflug und Miner (1) die Hydvolyse des Plutonium(IV)
durch Komplexierung mit Citrat aus, Campbell u. Adams {2)
trennen das Plutonium vor der SZurebestimmung Uber Kationen-
austausch ab, Smith (3) und Thiele, Bdhr (4) benutzen zur
Ausschaltung des Plutonium(IV) die FZllung mit Jodat. Die
nachfolgend beschriebene Methode bedient sich der Oxidation
des Plutonium(IV) zu Plutonium(VI) mittels Braunstein (5);
die freie Siure kann dann neben Pu0,'', das nicht stért, in
einfacher Weise potentiometrisch mit Alkali titriert werden.

Motojima u. Izawa (6) beschreiben eine Methode zur gleich-
zeitigen Bestimmung von freier Sdure und Uran(VI), wobei nach
Titration der Sdure Wasserstoffperoxid zugegeben und dadurch
eine der Uranmenge &dquivalente Menge neuer H -Tonen freige-
setzt wird, die wiederum titriert werden kann. Eine &hnliche
Reaktion wird im folgenden auch fiir Plutonium n&her unter- |
sucht.

1. Bestimmung der freien Siure

Grundlage des Verfahrens ist die Oxidation von Plutonium(IV)
zu Plutonium(VI), woriiber an anderer Stelle berichtet wurde (5).
Entsprechend der Reaktionsgleichung filir die Oxidation

4

4 Mn0,, —— Pu02++ + Mn

indert sich die H'-Ionenkonzentration dabei nicht, vorausge-
setzt es handelt sich um stOchiometrischen Braunstein.

Wie in (5) gezeigt wurde, erfiillt ein Uber Cr/Ni-Stahl aus
Kaliumpermanganat in 5 normal salpetersaurem Medium herge-



stellter Braunstein der Zusammensetzung Mn01398(H20)X diese
Bedingung recht gut. Berlicksichtigt man, daB in der Praxis

stets relativ verdiinnte Plutoniumldsungen mit Plutonium-Kon-
zentrationen kaum grdfer als 0,3 molar auftreten, dann bringt

die geringfiigige StOchiometrie-Abweichung des von uns verwendeten
Braunsteins keine meBbare Verinderung der H+-Ionenkonzentration
infolge Oxidation des Plutonium(IV) zu Plutonium(VI).

Eine weitere Voraussetzung fir eine Konstanz der H+—Ionenkon-
zentration ist, daB der verwendete Braunstein in SHure sich
nicht 18st. Dies wurde fiir unser Produkt durch Ldslichkeits-
versuéhe mit Mn-54-markiertem Braunstein untersucht und in
stationdren Sdulenversuchen tatsichlich kein stdrender Ein-
fluB festgestellt.

Trotzdem darf von der Methode keine allzu gfoBe Genaulgkeit
erwartet werden. In der Arbeit liber die Oxidation von Pluto-
nium(IV) zu Plutonium(VI) war berichtet worden, daB zur guan-
titativen Oxidation des Plutonium(IV) vorzugsweise auf einer
Braunsteinsidule gearbeitet wird. Dies hat zur Folge, daB be-
reits eine bekannte Siure vorgelegt sein muB, bevor die unbe-
kannte LOsung aufgegeben wird und schlieBlich muB8 mit wiederum
bekannter Sdure bis auf ein bestimmtes Volumen eluiert werden.
Auf diese Weise ist eine 5-fache Verdlnnung kaum zu unter-
schreiten. Die Bestimmung selbst ist dann eine Differenzbe-
stimmung zwischen bekannter und unbekannter Sdure. Nimmt man
obige Verdinnung und Verwendung von 0,5 n Salpetersdure als
bekannte SHure an und ist die Titration (auch der bekannten
Sdure) auf 1/2 % genau, so ist die unbekannte Siure beil

n = 0,5 lediglich auf 3 %, bei n = 1 auf 2,5 %, bei n = 2

auf 1,5 % genau zu bestimmen. Dabei muB bei Verwendung von
0,5 n Salpetersiure als vorgegebener Sdure nach (5) ein teil-
weiser Verlust des Plutoniums auf der S&ule in Kauf genommen
werden, so daB die unter Abschnitt 2 beschriebene Plutonium-
Bestimmungsmethode gleichzeitig mit der S&Hurebestimmung in die-
sem Fall nicht angewandt werden kann. Dies ist erst mglich
beim Einsatz von 2 n Salpetersidure als bekannter SZure; die
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unbekannte Sdure mufB dann aber > 2 n sein, um bei vorstehend
gemachten Annahmen Ergebnisse mit einer Genauigkeit von wenig-
stens + 4% zu erhalten.

Die Methode wurde daher nicht endglltig ausgearbeitet. Ledig-
lich an einigen wenigen Plutonium-LOsungen mit bekannten
Sdurewerten zwischen 1,5 n und 3 n wurde die freie H+-Ionen—
konzentration nach der Braunsteinmethode bestimmt und Ab-
weichungen nicht grdBer als 3 % festgestellt. Bei der Titra-
tion wurde das vorhandene Pu02++ mit 2 m (NH4)2304 komplexiert
(auf 1 mg Pu ca. 500 L 2 m (NH),S0,) . Nach Kraus und Dam (7)
sowie W. Bihr (8) kann auf die Zugabe des Ammonsulfats allein

flir die Sdurebestimmung auch verzichtet werden.

2. Bestimmung des Plutoniums

++

2.1. Titration von PuO2 nach der Peroxidmethode

Vom Uran ist bekannt. daB es mit Wasserstoffperoxid reagiert
nach der Gleichung

U0,"" + H 0, —— U0, + 2H"
Von Motojima und Izawa (6) wurde die analytische Verwertbar-
keit dieser Reaktion flir eine Bestimmung des Urans n&her be-
schrieben. Flr Piutonium ist diese Reaktion unbekannt; im
einzigen Plutoniumperoxid, dem Pu207, hat das Plutonium die
Oxidationszahl +4 (9). SchlieBlich sind noch wasserldsliche
Plutonium-Peroxidkomplexe der Zusammensetzung (Pu-O—O-Pu—OH)5+
bzwW. [Ho-Pu-o-o-Pu-OOH§”+ (10) beschrieben worden. Russische
Autoren (11 u. 12) beschreiben die Reduktion von Plutonium(VI)
durch Wasserstoffperoxid in Abhingigkeit von der Wasserstoff-
ionenkonzentration, wonach in stark saurem Medium Plutonium(IV)
und in schwacher Sdure Plutonium(V) erhalten werden soll.

In eigenen Versuchen haben wir zundchst in 3 n Salpetersidure
gearbeitet und in verdiinnten Losungen (ca. 1 mg Pu/ml) eine
Reduktion des Plutonium(VI) zu Plutonium(IV) und Bildung des
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roten [ﬁO-Pu-OO-Pu-OOﬁ}4+—Komplexes beobachtet. Im schwicher
sauren Medium jedoch unterbleibt diese Reaktion. Arbeitet man
bei pH > 5, so wurde nach der Peroxidzugabe ein Absinken des pH,
also eine Freisetzung von H*-Ionen Tfestgestellt. Dies wurde

nun quantitativ untersucht und zwar so, daB zu einer mit Ammon-
sulfat versetzten Plutonium(VI)-Ldsung in einer potentiometrischen
Titration n/20 Natronlauge zugegeben wurde bis der erste Poten-
tialsprung nach Neutralisation der freien Siure erreicht war.
Die LOsung fadrbt sich dabel tief dunkelbraun. AnschlieBend wur-
den 2 Tropfen Wasserstoffperoxid zugegeben und weiter mit rl/20
Natronlauge bis zu einem zweiten Potentialsprung titriert. Durch
Zugabe des Wasserstoffperokids entfédrbt sich die Ldsung rasch
und es tritt eine schwache Gasentwicklung ein. Nach und nach
bildet sich dann eine Trlibung, die bei grdBeren Plutonium-Kon-
zentrationen zu einem griinlichen Niederschlag fihrt. Die Aus-
wertung der Titrationskurven zeigte, daB die Differenz zwischen
zweitem und erstem Potentialsprung der Plutonium-Konzentration
proportional ist und zwar entsteht pro Pu-Atom 1 H+—Ion. Dieser
Befund war reproduzierbar und galt auch flir verschiedene Plu-
tonium-Konzentrationen. An einem Cary-Spektralphotometer wur-

de versucht, den Reaktionsablauf n#her aufzukléren. Wegen der
bereits geschilderten Trilbung der LOsung war dies lange Zeit
ohne Erfolg, bis schlieBlich in sehr verdiinnten LOsungen von

ca. 0,1 mg Pu/ml das Spektrum des Plutonium(V), das von der
zitierten russischen Arbeit her zu erwarten war, gefunden wer-
den konnte.

Abbildung 1 zeigt das Ausgangsspektrum des Plutonium(VI) vor
der Zugabe des Wasserstoffperoxids, Abbildung 2 gibt das aus
der Literatur (13) bekannte Plutonium(V)-Spektrum wieder und
Abbildung 3 ist das im Neutralbereich durch Wasserstoffperoxid-
Zugabe zu Plutonium(VI) erhaltene eigene Spektrum.
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Abbildung 1: Ausgangsspektrum des Plutonium(VI) vor Zugabe von

Wasserstoffperoxid
Pu (V) ‘
400 500 \g\vbo/ 800 ‘ 900 1000 ma

Abbildung 2: Plutonium(V) Spektrum nach (13)
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Abbildung %: Erhaltenes eigenes Spektrum nach Wasserstoff-

peroxidzugabe

Die Ubereinstimmung der Abbildungen 2 und 3% ist offensicht-
lich, vor allem wenn man bedenkt, daB im eigenen Spektrum
durch eine geringfiligige Trilbung dile einzelnen Peaks nicht
ganz so gut sich herausheben konnen.
Es darf deshalb folgende Reaktion angenommen werden:

2 Pu02++ + H202-—————9 2 Pu02+ + o2t 4+ 0,
Zur Bestimmung des Plutoniums nach der Peroxidmethode wurde
in 8 Versuchen fiir eine Plutonium-Ldsung mit 4,6 mg Pu/ml
(2 ml wurden jeweils analysiert) die relative Standardab-
weichung ermittelt (Tabelle 1). Das gefundene G'betfégt 0,9 %.



Tabel;e 1

Vers. Verbrauch /20 NaOH mg Pu/ml
ml

1 0,782 4,67
2 0,764 4 .56
3 0,778 L. 65
4 0,774 L. 62
5 0,775 k,63
6 0,764 4,56
7 0,780 4,66
8 0,771 L, 61

G = 0,9%

In einer anderen Versuchsreihe filr eine Plutonium-LOsung mit
4,% mg Pu/ml wurde ein &¢-von 2,2 % gefunden. Im Mittel kann

demnach eine Standardabweichung von ca. 1,

den.

Arbeitsvorschrift

Bei Titration mit /20 NaOH werden 2 - 10
eingesetzt. Die Pu-Konzentration soll 0,1
und es mull wdhrend der Titration sehr gut

Pro mg Pu wird der zu titrierenden LOsung

5 % angenommen wer-

mg Pu zur Bestimmung
mg Pu/ml betragen
geruhrt werden.

ca. 1/2ml 2 m

(NH4)2504—L6sung zugesetzt, anschlieflend die vorhandene
freie SHure mit NaOH neutralisiert. Am besten geschieht

dies so, daB mit stidrkerer Lauge (ca. 1n)

bis zum pH 3,6 - 3,7

eingestellt und dann mit 2/20 NaOH etwas iiber den Aguivalenz-
punkt hinaus titriert wird. Nun werden 2 - 3 Tropfen H202 zu-
gegeben, wobei es sich empfiehlt, die Elektrode aus der LO-
sung herauszunehmen. Durch die Peroxidzugabe muBl die vorher
triibe und tiefbraune Pu-LOsung schwach rosa werden. Dann wird
sofort mit /20 NaOH bis zum Erreichen des zweiten Potential-

sprungs weitertitriert. Aus der Differenz

der beiden Poten=

tialspringe wird der Pu-Wert errechnet. Verbrauch von 1 ml
n/20 NaOH entspricht 11,35 mg Plutonium. Die Auswertung der
Potentialkurven wird mit dem Tangentenlineal von Metrchm vor-

genommen.
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Gleichermassen wurde fir eine gemeinsame (U+Pu)-LOsung die
Peroxidmethode angewandt unter Berilcksichtigung der Tatsache,
daB pro U-Atom 2H -Tonen und pro Pu-Atom 18" -TIon bei der
Peroxid-Zugabe en*stehen. Folgende Ldsung wurde analysiert:

Pu 11,8 mg/ml; U 42,6 mg/ml.

Flir je 100 L dieser L&sung wurden folgende Ergebnisse erhalten:

Tabelle 2:

Vers. Verbr. /20 NaOH
ml

0,829
0,827
0,824
0,834
0,811
0,828

[SANR ) R A I

Der Mittelwert betrigt 0,825, der errechnete Wert flir die Summe
der Einzelkomponenten betrigt 0,0997 (fir Pu) und 0,716 (fir U) =
0,815. Daraus folgt, daB bei Kenntnis einer der beiden Komponen-
ten auch die Summe von U + Pu nach der Peroxidmethode mit fiir

die meisten Probleme geniigender Genauigkeit bestimmt werden kann.

2.2. Ferrometrische Titration von Pu02++-Ldsungen

Um die absolute Genauigkeit der Plutonium-Bestimmung nach der
Peroxidmethode zu kontrollieren, wurden Vergleichsanalysen durch-
gefiihrt und in diesen das Plutonium ferrometrisch bestimmt. Dazu
gibt es eine Reihe von Vorschriften (14, 15, 16, 17, 18). Pluto-
nium wird mit Perchlors8ure oder Silber(II)-0xid zur Oxidations-
stufe +VI oxidiert und direkt mit Eisen(II)-Sulfat titriert oder
mit Eisen(II)-Sulfat im UberschuB versetzt und mit Cer(IV)=-Sulfat-
16sung zurlicktitriert. Der Endpunkt der Titration wird potentio-
metrisch oder amperometrisch bestimmt.
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Wir haben versucht, das durch Oxidation mit Braunstein ent-
standene 6-wertige Plutonium ebenfalls mit iiberschiissigem
Eisen(II)-Sulfat zu Pu4+ zu reduzieren und den UberschuB an
Fe2+ mit Cer(IV)-Sulfatldsung unter Verwendung von Ferroin

(Eisen-II-o-Phenanthrolin) als Indikator zuriickzutitrieren.

Der mbgliche Einsatz von Ferroin ist aus der Literatur (19,
20, 21, 22, 23) ebenfalls bekannt, allerdings handelt es sich
dabei in keinem Fall um salpetersaure Plutonium-Ldsungen. Wir
konnten feststellen, daB ein sehr exzakter und leicht titrier-
barer Farbumschlag von rot nach blaugrin im Agquivalenzpunkt
stattfindet und daB auch mit dieser visuellen Methode fir die
Praxis genlgend genaue Werte erhalten werden kdnnen. Wir er-
mittelten eine Standardabweichung von 1,4 %, die jedoch
sicher noch zu verbessern geht, wenn man beispielsweise Spe-
zialbiretten anstelle der von uns benutzten normalen Schell-
bachbliiretten verwendeft. Salpetersiure stdrt nicht, wenn die
Konzentration in der zu titrierenden LOsung nach Verdiinnung
nicht grdBer ist als 0,71 normal.

Arbeitsvorschrift

Bei Bestimmung von ca. 2 - 10 mg Pu wird eine n/20 FeSO4~Losung
in 0,3 n HoSOy verwendet, deren Faktor tdglich ermittelt wird.
Die zu titrierende Pu(VI)-LOsung wird soweit verdiinnt, daB die
Salpetersiurekonzentration nicht groger als 0,1 n ist. Dann
werden einige ml halbkonzentrierte HoSO)y zugegeben, um eine
HpSOy-Konzentration von etwa 2 n zu erhalten.

Unter Rilhren wird die n/20 FeSOu-Ldsung im UberschuB (pro mg Pu
ungefihr 250 L n/20 Fe30y) zugetropft. Da die Reduktion nicht
sehr schnell verlduft, wird unter Rihren der L&sung 10 Minuten
gewertet, dann werden einige Tropfen FerroinlOsung zugegeben,
bis die L8sung rot gefdrbt ist. Mit /20 Ce(SOu)p wird das
{iberschiissige Fett zuriicktitriert. Der Umschlag kommt sehr
scharf bei schwach vioclett bis grinlich.

Eine deutliche Griinfirbung zeigt Ubertitration an.

mg Pu = (x ml /20 FeS0, - £ - yml R/20 CeS0y) -+ 2.79
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SchlieBlich wurde noch untersucht, ob ferrometrisch mit
Ferroin als Indikator Plutonium neben Uran analysiert wer-
den kann. Dazu wurde eine L¥sung, die 450 mg U/ml und 4,5 mg
Pu/ml enthielt, analysiert. Auch hier lieB sich das Plutonium
noch sehr gut titrieren; wir erhielten flir diesen Fall eine
relative Standardabweichung von 2,3 %. Bei Bestimmung von

1 %o Plutonium in Uran und Verwendung von /100 MaB8ldsungen
wurden keine brauchbaren Werte mehr erhalten; die Ergebnisse
schwankten dann um + 10 %.

2.%. Vergleich verschiedener Plutonium-Analysenverfahren

Um Angaben liber die absolute Genauigkeit der Verfahren nach

2.1 und 2.2 machen zu kdnnen, wurde das Plutonium fir eine
bestimmte Plutonium-Ldsung a) nach der Peroxidmethode, b) ferro-
metrisch mit Ferroin und anschlieBend c¢) durch Ct-Zdhlung er-
mittelt. Flir jede Methode wurden je 3 Versuche durchgefihrt
und die Mittelwerte miteinander verglichen. Folgendes Ergebnis
wurde dabei erhalten:

Peroxidmethode
4,6 mg Pu/ml

/

yd
ferrometrisch & -Zdhlung

4.5 mg Pu/ml 4,6 mg Pu/ml

Vom gemeinsamen Mittelwert (4,57 mg Pu/ml) weichen die Peroxid-
methode und die ©-Zihlung um 0,7 %, die ferrometrische Be-
stimmung um 1,5 % ab.

Herrn Chemie-Ingenieur HHrtel habe ich filr seine sorgfdltige
experimentelle Mitarbeit zu danken.
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