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Zusammenfassung:

Die Bestimmung der freien S8ure in salpetersauren,
bis zu 0,5 M Plutonium (IV)- LOsungen wird beschrie-
ben. Pu4+ wird mit Hg zu Pu5+ reduziert. Reagenz

und Reaktionsprodukte brauchen vor der acidimetri-
schen Titration nicht abgetrennt zu werden, Ein 1o-
facher UraniiberschuB stért nicht. Pu (VI) darf nicht
in groBen Mengen anwesend sein. Die relative Stand-

ardabweichung betrigt o,4 - 1 %.

Summary:

The determination of free acid in nitric acid solutions
of Plutonium (IV) (up to 0,5 M) is described. Putt is
reduced to Pu3+ with mercury. Separation of reagents
and reactionproducts is not needed before acidimetric
titration. Uranium in a ratio of 1o to Plutonium does
not interfer. Pu (VI) in larger amounts should not be

present. Relative standard deviation is o,4 - 1 %.






Die Bestimmung der freien S&dure in Plutonium (IV)-
Lésungen hdherer Konzentration (z.B. 0,5 M) stiB%
wegen der starken Hydrolyse auf erhebliche Schwie-

rigkeiten,

Grundsatzlich kOnnen drei Wege zur Eliminierung der
Hydrolyse des PuLH beschritten werden.

1.) Abtrennung des Plutoniums durch Fdllung oder Io-

nenaustausch,
2.) Komplexierung der Pu4+—Ionen.

3.) Uberfihrung in eine nicht hydrolisierende Wertig-
keitsstufe.

Einen Uberblick iiber die Methoden der ersten beiden
Gruppen geben W. BAHR und D. THIELE (1) sowie

H. SCHMIEDER und E. KUHN (2). Zur dritten Gruppe be-
richtet H. VOGG (%) iliber eine Methode, bei der das
Plutonium mit Mangandioxid in die sechswertige Stufe
iberfiihrt wird, neben der die Bestimmung der freien
S8ure ohne merkbare hydrolytische Stdrungen mdglich
ist. Im folgenden soll ein neues Verfahren beschiie-
ben werden, das sich - nach Reduktion des vierwerti-
gen Plutoniums mit Quecksilber - die nur schwache
Hydrolyse des Pu5+—Ions zunutze macht.

Fir die Hydrolysekonstante der Reaktion

+ 2+ +
Pu’t + H,0 = Pu(OE)°" + H (1)
fanden KRAUS und DAM (4) Py = 7,3 bei einer ionalen
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Rechnung zugrundeliegende Titrationskurve zeigt, daB
die freie Siure gut neben Pu>' titrierbar ist und

daB eine geringe Oxidation zu Pu4+ erst nach dem Aqui-
valenzpunkt der S8uretitration beil Py 6,3 auftritt.
Bei diesen Versuchen lag aber die Pu-Konzentration
unter dem analybtisch geldufigen Bereich, wdhrend wir

die Bestimmung der freiem SZure in bis zu 0,5 M Plu-



tonium - Losungen anstrebten. Wenn dieses Verhalten
von Pu5+ bei der Bestimmung der freien Siure von Pu4+—
Losungen ausgenutzt werden soll, muB bei der Reduk-
tion des Plutoniums darauf geachtet werden, dafl die
Konzentration der H-Ionen nicht verdndert wird. Die-
sen Bedingungen geniigen die elektrochemische Reduk-
tion mit Metallen oder Metallionen. Bei der ersten
Methode kann die Selektivitdt durch Kontrolle des
Kathodenpotentials leicht erreicht werden. Wegen des
fir eine Routinemethode zu groBen Apparate~ und ins-
besondere Zeitaufwandes haben wir diesen Weg vorerst
nicht verfolgt. Die Einschrankungen der Reduktion
mit Metallen ergeben sich aus der Tatsache, daB de-
ren Oxidationsprodukte hydrolysieren (Al) oder daB
auch Wasserstoffionen reduziert werden kdnnen (ca,
Zn). Werden Metallstdube angewendet, besteht auBer-
dem noch die Gefahr des Séureverbragchs durchganhaf—

+ +

noch die zu negative Lage der Redoxpotentiale hinzu.

tendes Oxid. Bei Mebtallionen wie Ti oder Cr konmmt

Quecksilber hat neben dem KFehlen dieser Nachteile
den Vorzug, daB es durch Schiitteln leicht in eine
fein verteilte, von Oxidschichten freie Form gebracht
werden kann, wodurch sich die Resktionsgeschwindig-
keit erhoht.

Die Gesamtregktion, die in salpetersaurem Milieu ver-
laufen soll, fiihrt wegen des vorhandenen Uberschus-
ses an Quecksilber immer nach Gl. 2 zu einwertigem
Quecksilber.

2 pu™ + 2 Hg® = 2 Pudt « HgS' (2)

Zur Beurteilung der Moglichkeiten der Reduktion wer-
den die unten zusammengestellten Standardpotentiale
der infrage kommenden Reaktionen herangezogen. Wegen
der Unkenntnis der Kinetik der Reaktion nach Gl. 2
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wurden die nachstehenden Uberlegungen nur als Orien-
tierungshilfe angesehen, ohne guantitative Schliisse
daraus zu ziehen.

Hg§+

Hg,Cl, + 2e = 2 Hg + 2 C1~ E
2772

+ 789 mV (3)
+ 268 mV 4

+ 2e = 2 Hg

Pu4+ + e = Pu5+ + 1060 mV (%)

Flir eine Reaktion nach Gl. 2 entnimmt man eine Poten-
tialdifferenz von nur 271 mV, fir die sich nach der
Nernstschen Gleichnng der Quotient Pﬁ4+/ Pﬁ3+ zu et-
wa 3 x 10~% berechnet. Das verbleibende Pu'' wiirde
beli der Titration dann laufend durch Hydrolyse aus
dem Redoxgleichgewicht entfernt werden, wodurch sich
das Redoxpotential entsprechend der neuen Konzentration
an Pu4+ auf einen neuen Wert einstellt. Dieser lige
wegen der sehr geringen Loslichkeit des Plutonium-
(IV)=-hydroxids noch negativer als daskStandardpoten-'
tial der Gl. 3, d.h. es konnte, sofern keine kineti-
sche Hemmung der Redoxreaktion vorliegt, zu einer
Rickoxidation des Pu3+ kommen. Dem kann durch Zuga-
be von Cl1~ -Ionen, d.h. durch Ausféllung von HgC1,
begegnet werden, wodurch das Redoxpotential des Paa-
res Hgg+/ 2 Hg® drastisch vermindert wird (Gl. 4).
Unter diesen Bedingungen errechnet sich fiir PuLH/Pu5+
ein Wert von etwa 10~ 2. Da in Gl. 2 keine H' -Ionen
eingehen, bleibt der Quotient widhrend der acidimetri-
schen Titration konstant, solange das Puffergebiet
der Plutonium (III)- hydroxidf&dllung nicht erreicht
wird. Auf diese Weise kann also eine weitgehende
Eliminierung des storenden Plutoniums bewirkt wer-
den., Wir haben unsere Bestimmungen der freien Sdure
diesen Uberlegungen entsprechend in salpetersauren
Losungen in Gegenwart von metallischem Quecksilber
und einem UberschuB (bezogen auf das entstehende
Hg§+) an KCl ausgefiihrt. Zur Kontrolle des Reduk-



tionsverlaufes haben wir die Potentialinderung des
Systems in Abhingigkeit von der Zeit gemessen.

Das in Abb. 1 wiedergegebene E, t- Diagramm zeigt,
daB die Reaktion einen schleppenden Verlauf hat,
was offensichtlich aguf die Bildung eines grauen,
das blanke Quecksilbervabschirmenden Belages zu-
rickzufihren ist. Dieser kann auch durch sehr hohe
Drehzashlen des Magnetrithres nicht wirksam aufge-
rissen werden, sodalBl das metallische Quecksilber
von der weiteren Einwirkung auf die Losung ausge-
schlossen bleibt. Diese Schwierigkeit konnte durch
intensives Schiitteln mittels eines schnellsufenden
Exzentermischers umgangen werden., In diesem Fall
wird das Ende der Reduktion schon nach einigen Mi-
nuten erreicht. '

Aus der Titrationskurve (Abb. 2) ist ersichtlich,
daBl die einzelnen Stufen sehr gut getrennt werden.
Nach dem Aquivalenzpunkt der Neutralisation der
freien S&ure (pH = 4,3) beginnt das Puffergebiet
der Pu(III)- Fdllung (pE = 6). Bei sehr kleinen
Plutoniumkonzentrationen wird der Bereich fiir die
Hydroxidfdllung von Pu (III) ebenfalls sehr klein,
so daB eine Trennung bzw. Auswertung der beiden
Stufen etwas schwieriger wird. Dann werden aber
auch so kleine Quotienten Pu5+/ "' erreicht, daB
dadurch nur ein geringer Fehler bei der Bestim-
mung der freien Sdure entsteht.

Eine St0rung der Titration der freien Sdure durch
Hydrolyse von Hg,Cl, ist, wie aus der Kurve (Abb.2)
weiter hervorgeht, nicht gegeben. Die Ausfallung
von Quecksilberoxid beginnt erst bei'pH -Werten
groBer als 8.

Bei sechs Bestimmungen an Proben, die 0,1 M an Plu-
tonium und 2,2 M an Salpeters@ure waren, wurde mit



diesem Verfahren eine relative Standardabweichung
von 0,4 % erreicht. Der Pehler gegeniiber der Be-
stimmung nach der Jodsdure-Methode (1) betrug

- 073 %0

Der EinfluB von Uran auf die Bestimmung.

Wenn man das Verfahren auf Losungen ausdehnen will,
die auch Uran enthalten, so muB man fordern, da8
erstens die Hydrolyse des Uog+ zurickgedringt wird,
und daB zweitens unter den oben gegebenen Reduktions-
bedingungen kein U4+ entsteht, das nicht nur erheb-
lich stéarker hydrolysiert, sondern bei seiner Ent-
stehung auch H' ~Ionen verbraucht. Die Hydrolyse
des sechswertigen Urans kann durch Komplexierung
mit Sulfationen (5) leicht in dem erforderlichen
MaBe herabgesetzt werden., Damit ist auch eine nega-
tive Verschiebung des Potentials des Pu4+ - Pu5+

- Paares verbunden, die jedoch die vollstindige Re-
duktion des vierwertigen Plutoniums nicht beriihrt,
weil die Potentialdifferenz zum Hg® - Hg,Cl, -Paar
immer noch etwa 470 mV betradgt, woraus sich fiir
den Quotienten PuLH/Pu5+ 108 errechnet. Nach
Lage des Standardpotentials der Reaktion nach Gl. 4
entsteht unter den gegebenen Bedingungen auch U4+.
Versuche zeigten, daB die Reduktion aber relativ
langsam verlauft. Wahlt man die Aciditédt der zu
reduzierenden uran- plutoniumhaltigen Titrierld-

] i 1
tionszeit guf 5 Mi
an Proben, bei denen das Verhdltnis U/Pu etwa ‘1o
betrug, keine Abweichung gegeniiber den ohne Uran-
zusatz erhaltenen Werten, Bei einer Reduktions-
zeit von 10 Minuten wurden hingegen nur 95 % und
nach 30 Minuten nur noch 85 % der urspriinglich
vorhandenen freien Sdure gefunden.



Diskussion der Ergebnisse.

Bei Proben, die etwa 0,1 M an Plutonium waren, deckt
sich die erreichte relative Standardabweichung (o0,4%)
mit der bei solchen automatischen Titrationen iliber-
haupt erreichbaren. Die Ubereinstimmung mit der Jod-
sdure-Methode (1) ist innerhalb dieser Grenze voll-
stdndig. Bei der Bestimmung der freien Saure in Pro-
ben, die 0,5 M an Plutonium waren. betrug die rela-
tive Standardabweichung 1,0%, die Abweichung von der
Jods8ure-Methode -1,9 %. Es kann angenommen werden,
daB eine gewisse Hydrolyse, die die Streuung der Re-
sultate beeinfluBt, in keinem Falle vermeidbar ist.
Wenn die bei hohen Plutoniumkonzentrationen auftre-
tende und eine Standardabweichung von etwa 1 % mit-
bewirkende Hydrolyse in gleichem MaBe bei kleineren
Plutoniumkonzentrationen (z.B. 0,1 %) stattfindet,
g0 ist ihre Auswirkung in einem Endergebnis mit hé-
herer Standardabweichung nicht mehr feststellbar.
Die eindeutig negative Abweichung (-1,9 %) von der
Jodsdure-Methode wird auf die mit zunehmender Plu-
toniumkonzentration wahrscheinlicher werdende Hy-
drolyse bei der Jodsdure-Methode zuriickgefiihrt.
Diese Annahme wird durch die vergleichende Wertung
von S8urebestimmungen unterstiitzt, die H. SCHMIEDER
u. E. KUHN (2) nach einem, von unserem unabhingigen,
Verfashren ausgefithrt hat. Nach diesen Erwdgungen
konnen die Resultate nach der Quecksilbermethode,
Sinne der Definition der freien SAure von BOOMAN
als die richtigeren betrachtet werden.

Die Titrationen wurden mit einem registrierenden Titra-
tor (Metrohm E 473 und E 425) unter Verwendung einer

5 ml - Kolbenbiirette ausgefilhrt. Die Ablesegenauig-
keit betrug bei 2 ml Titrationsvolumen 0,2 %. Zum
Aliquotieren wurden Mikreliterpipetten benutzt.
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Herstellung der Probeldsungen.

Die Plutoniumlésungen wurden durch Aufldsen von me-
tallischem Plutonium in HCl und nachfolgenden Abrau-
chen mit HNO3 erhalten. Die freie S&dure dieser ILo-
sungen wurde nach der Jodsdure~-Methode (1), das
Plutonium durch a- Zdhlung bestimmt.

Isg. 1 2,125 M HNO3 (aus 3 Bestimmungen, G = 0,6 %)
0,705 M Pu (NOy),

Lsg. 2 2,695 M HNO (aus 3 Bestimmungen, € = 0,6 %)
0,500 M Pu (NO3)4

Ausfiihrung der Pitrationen.

Um einen guten Kontakt des Quecksilber mit der Pro-
beldsung zu gewdhrleisten, soll das Volumen der zu
reduzierenden LOsung bei Verwendung von Gldsern mitb
2 cm ¢ mindestens 1 ml betragen. Des weiteren soll
deren Aciditat zur Vermeidung einer Hydrolyse des
vierwertigen Plutoniums gréBer als 0,05 M sein, an-
dererseits aber auch unter etwa 1 M liegen, um ei-
ne Oxidation des Quecksilbers durch salpetrige Sau-
re, entstanden durch ®-Radiolyse der Salpebtersdure,
auszuschlieBen.

Ein Aliquot der Probe wird in ein Schraubdeckelglas
‘pipettiert. Nach Zugabe von 0,2 ml 1 M Kaliumchlo-
ridldsung wird mit Wasser, bei Proben, deren Aciditat
kleiner als 0,05 M ist, mit einer bekannten Menge
einer etwa 0,05 M Salpetersdure auf etwa 1 ml auf-
gefiillt. (Bei der Berechnung ist die eventuell zuge-
gebene Sdure selbstverstindlich abzuziehen)., Man
figt ungefahr 0,2 ml Quecksilber zu und schiittelt
das verschlossene Glas nicht ladnger als 5 Minuten
intensiv auf einem Exzentermischer. Zur Titration
wird das Volumen mit Wasser auf etwa 5 ml erhéht.
Eine vorherige Abtrennung des Quecksilber ist nicht



erforderlich. Enthalt die Probe auch Uran, so wird
soviel eimer 4 M (Nﬁq)2 804 - Losung zugegeben, dalB
letzteres sich in mindestens 1,5 fachem UberschuB
gegeniiber Uran befindet.

Ergebnisse.

Es wurden 14 Bestimmungen in Abwesenheit und 4 Be-
stimmungen in Gegenwart von Uran ausgefithrt (Tab.
1 - 3).

Die relative Standardabweichung der Proben 1 - 6
betrdgt danach = 0,3 %, der fiir die Proben 7 - 1o
= 0,4 % und der fir die Proben 11 - 18 = 1,0 %.

Herrn E. Hamburger und K. Flory danken wir fir die
sorgféltige Durchfithrung der Versuche.
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Tabelle 1
Gegeben 2,215 M H+, 0,105 M Pu

Nr. HY'(frei) gef.; mM relative Abweichung
v, Mittel

1. 2,125 + 0,2 %

2. 2,125 + 0,2 %

3. 29115 - 035 %

4, 2,110 - 0,5 %

5. 2,125 4042 %

6. 2,125 + 0,2 %

Mittelwert 2,121

Tabelle 2
Gegeben 2,125 M H', 0,105 M Pu, 1,03 M U

7. 2,10 - 0,1 %
8. 2,125 + 0,7 %
9. 2,110 - 0,1 %
1o. 2,105 - 0,4 %

Mittelwert 2,113

Tabelle 3
Gegeben 2,695 M H+, 0,500 M Pu

1. 2,650 - 0,2 %
12. 2,665 - 0,8 %
13. 2,675 - 1,1 %
14, 2,600 - 1,7 %
15. 2,635 - 0,4 %
16. 2,645 - 0,2 %
17. 2,620 - 0,1 %
18. 2,680 - 0,1 %

Mittelwert 2,645
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Abb.1  Potentialverlauf bei der Reduktion von Pu®*
durch Hg in0,05M HNO; bei Anwesenheit von Cl~

o) schiitteln
A rihren
(0] Ta¥
\
\ A
0 \
\\ \A
0 \\
\o o A\‘—A
2 4 6 8 10 12 14 o

st [min]



Abb. 2 Potentiometrische Titration einer salpetersauren Pu-(Il)-Ldsung
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