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Zusammenfassung

In einer theoretischen Studie wurde der chemische Gleichge-
wichtszustand gesdttigter Plutoniumldsungen in Wasser und die
Loslichkeitserhfhung von Plutonium durch EDTA-Zugaben bestimmt.
Es zeigte sich, daB - nach dem derzeitigen Kenntnisstand -
Plutoniumkonzentrationen in Wasser eventuell bis in den Bereich
Gramm/Liter zumindest prinzipiell erreichbar erscheinen. Die
dazu erforderlichen EDTA-Zugaben sind nicht grdBer als die ein-
gesetzte Pu-Menge. Aufgrund reaktionskinetischer Uberlegungen
kann man jedoch vermuten, daBR sich diese hohen Konzentrationen
unter Umweltbedingungen nur sehr schwer oder gar nicht erreichen
lassen. Diese Frage kann jedoch nur in Experimenten unter realen

Umweltbedingungen gekldrt werden.

ON THE SOLUBILITY OF PLUTONIUM IN WATER
Abstract

In a theoretical study, the chemical equilibrium state of
saturated Plutonium solutions in water was determined and the
effect of the addition of EDTA on the solubility of Plutonium
estimated. Concentrations of Plutonium in true solution in the
range of grams/litre seem - according to the present knowledge -
to be achievable, at least in principle. The amount of ELCTA
necessary 1is not larger than the total amount of plutonium. -It
is however guestionable, specially after taking into account

all possible effects of reaction kinetics, whether such high
concentrations can be achieved at all under normal environmental
conditions. Only experiments under real world conditions can

give an answer to this guestion.
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1. Einleitung

Bereits 1974 wurde von M. Wilhelmi eine Literaturstudie durch-
gefiihrt und der gegenwdrtige Kenntnisstand iiber die Auswirkun-
gen einer Plutoniumkontamination des Bodens bzw. des Wassers
zusammengetragen /1/. Die Fragestellung der Studie war die
Abschdtzung der Unfallrisiken beim Einsatz von Pu-238-Isotopen-
batterien in Herzschrittmachern. Daher wurden im wesentlichen
die Auswirkungen von Kontaminationen mit schwerldslichem PuO2
betrachtet. Uber die maximalen Auswirkungen bei einer Dispersion
leichtldslicher Pu-Verbindungen in Wasser gibt die Studie daher

keine direkte Auskunft.

Die zitierte Literatur vermittelte aber den Eindruck, daB aus
einer ganzen Reihe von Griinden die mdglichen Auswirkungen einer
Plutoniumdispersion in Wasser gegenliber anderen Inkorporations-
wegen vergleichsweise gering erscheinen. Daher wurden sie wohl
bisher auch noch nicht im gleichen Umfang systematisch unter-

sucht.

Einer der Grinde liegt in der geringen L&slichkeit der gangigen
Pu~Verbindungen in (fast) reinem Wasser bzw. in physiologischen
Ldsungen. Diese ist im wesentlichen dadurch begrenzt, daB auch
leichtldsliche Pu-Verbindungen in neutralem Wasser hydrolysieren,
wobei Plutonium als festes Hydroxid ausfdllt. Die chemischen Pro-
zesse, denen Plutonium in natlirlichen Wasservorkommen unterliegt,
und die maximal erreichbaren Konzentrationen wurden von Andelman
und Rozzell /2/, von Silver /3/, /4/ und von Polzer /5/ unter-

sucht.



Andelman und Rozzell betrachteten zundchst die L&slichkeit wvon
Plutonium in Wasser bei verschiedenem pH und berechneten die Kon-
zentration der Pu-Ionen der verschiedenen Wertigkeitsstufen

(III, IV, V und VI) im Gleichgewicht mit dem jeweiligen Hydroxid,
ohne jedoch die Ubergdnge zwischen den Wertigkeitsstufen zu be-
ricksichtigen. Da jedoch Plutonium in widssrigen LOsungen bei
héherem pH im wesentlichen als kolloidal gel&stes Pu(IV)-Polymer
vorliegt, legten sie den Schwerpunkt ihrer Arbeiten auf die ex-
perimentelle Untersuchung der Eigenschaften kolloidaler Pu-

Ldsungen.

In Form solcher kolloidaler LOsungen lassen sich relativ hohe Pu-
Konzentrationen in neutralem Wasser (pH 7) erreichen. Diese
Kolloide werden jedoch sehr stark an Quarz oder Eisen /13/, aber
auch im Boden /6/ adsorbiert. Auch bei der Filtration im Rahmen
der normalen Trinkwasseraufbereitung werden Kolloide praktisch
vollstédndig entfernt. Flir die m&glichen Auswirkungen bei einer
Kontamination des Trinkwassers ist daher die Konzentration echt

geldster Ionen maBgebend /7/.

In verschiedenen Arbeiten /3/ beschdftigte sich Silver mit den
Disproportionierungsreaktionen von Plutonium in Wasser in Ab-
h&ngigkeit vom pH und behandelte dabei auch das Problem der Maxi-
malkonzentration freier Pu-Ionen in Wasser. Speziell das Problem
der maximal in natlirlichen Wasservorkommen erreichbaren Konzen-
trationen echt geldsten Plutoniums behandelte er in seiner Arbeit
"Plutonium in Natural Waters" /4/, in der er ein phdnomenolo-
gisches Modell zur Bestimmung der Pu-Konzentration unter Berick-
sichtigung der Komplexbildung angibt. Da jedoch die Komplex-
bildung lber experimentell zu bestimmende Faktoren in das Modell
eingeht, ist es fiir unsere Zwecke nicht geeignet, auch gibt

Silver nur ein hypothetisches Beispiel an.

Eine ausfihrliche theoretische Berechnung der Zustandsformen und
Maximalkonzentrationen von Plutonium in Wasser wurde von Polzer
durchgefiihrt /5/. Er kam dabei zu dem Ergebnis, daB im thermo-

dynamischen Gleichgewicht die L&slichkeit von Plutonium in Wasser



praktisch im gesamten (Eh,pH)—Bereich durch festes PuO2 kon-

trolliert wird. Fir den Fall der LOslichkeitskontrolle durch

Pu02 erhielt er das Ergebnis, daB die Konzentration gel&sten

Plutoniums in Wasser im (Eh,pH)—Bereich natiirlicher Wasservor-
kommen die zuldssigen Maximalwerte (nach RCG) nicht iliberschreiten
kann. Dabei berilicksichtigte er allerdings zundchst keine Komplex-

bildung. In einem zweiten Schritt berlicksichtigte er dann die
2+

3

gewicht mit dem CO

32_—Konzentration, die im Gleich-
der Atmosphdre steht. Flir die Stabilitats-

Bildung von PuCO bei einer CO

konstante dieses Kimplexes setzte er einen Wert von logK = 36.3
ein, den er aus den MeBdaten von Moskvin und Gel'man /15/ unter
Verwendung eines gednderten Wertes fiir das LOslichkeitsprodukt
von Pu(OH)4 neu berechnete. Flir diesen Fall (Ldslichkeitskontrolle
durch Pqu)
unabhdngig vom Redoxpotential waren, und bei pH 7 um etwa 2

erhielt er Pu-Maximalkonzentrationen, die bei pH < 10
GroRenordnungen iber dem maximal zuldssigen Wert lagen.

Daneben betrachtete Polzer auch den Fall der Ldslichkeitskontrolle
durch Pu(OH)4,
zunehmen ist, wenn Plutonium aus einer Ubersdttigten L&sung aus-
gefdllt und nicht PuO2

Polzer Pu~Konzentrationen (allerdings ohne Beriicksichtigung von

die aus reaktionskinetischen Uberlegungen dann an-
aufgeldst wird. Flr diesen Fall erhielt

Komplexen), die fir die (Eh,pH)—Werte natliirlicher Wasservorkommen
unter bzw. nur wenig liber den zuldssigen Maximalkonzentrationen

lagen.

Nach diesen Untersuchungen sollte daher allein die Schwerldslichkeit
bzw. Hydrolyseneigung der g&dngigen Pu-Verbindungen in Wasser die
Entstehung von Pu-Konzentrationen wesentlich oberhalb der fiir
Trinkwasser zuldssigen Grenzwerte verhindern. Ziel der vorliegen-
den Arbeit war es nun zu kldren, ob diese Aussage auch dann noch
zutrifft, wenn die Mdglichkeiten, die zu einer LOslichkeitserh&hung
von Plutonium fihren, insbesondere der Zusatz komplexbildender

Stoffe, mit berlicksichtigt werden.
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2. Thermodynamische Grundlagen

Gleichgewichtsbedingungen:

Wir betrachten ein chemisches System im thermodynamischen

Gleichgewicht.

Bezeichnungen:

T sel die (absolute) Temperatur
\Y das Volumen

P der Druck des Systems.

Die thermodynamischen Zustandsfunktionen des Systems seien be-

zeichnet mit:

E Innere Energie

S Entropie

Weiter werden die davon abgeleiteten Zustandsfunktionen be-~-

trachtet:
F: =E-T « 5 Freie Energie
H: =E +p - V Enthalpie
G: =H-T +« S Freie Enthalpie

(Gibbs'sche Freie Energie)

Die aus dem 2. Hauptsatz folgende Gleichgewichtsbedingung fiir
das System lautet dann je nach den vorliegenden Nebenbedingungen

folgendermafBen:

Isoliertes System

(E,V) = const S = Maximum

Isotherm/isochores System

(T,V) = const F = Minimum

1)Als Vorlage bei der Abfassung dieses Kapitels dienten die

Blicher von F. Reif /8/ und Becker /9/.



Wir wollen die Konsequenzen dieser Gleichgewichtsbedingung flr
den Ablauf chemischer Reaktionen im System untersuchen. Dazu

treffen wir zundchst folgende Annahmen:

- Das System sei homogen (bestehe also aus nur einer Phase).

- Es bestehe aus m verschiedenen Molekelsorten und enthalte
Ni Molekeln der Sorte Bi (ie{1,...,m}).

- Im System sei eine chemische Reaktion unter Umwandlung von

Molekeln ineinander m&glich.

Eine chemische Reaktion in einem solchen System kann ganz allge-

mein beschrieben werden durch eine Reaktionsgleichung der Form:

b, - B, =0 (2.1)

wobei Bi als chemisches Symbol der i-ten Molekelsorte zu inter-
pretieren ist (Da bei chemischen Reaktionen die Gesamtmaterie
erhalten bleibt, kann diese Gleichung auch als Massenbilanz fir
diese Reaktion bei einem Formelumsatz in Mol interpretiert wer-
den. Bi ist dann als Molekulargewicht der i-ten Molekelsorte an-
zusehen.). Flihrt man die Reaktionslaufzahl A ein, die den Formel-
umsatz in Mol bei der Reaktion angibt, so erhdlt man flir die

Anderung der Molekelzahlen beim Ablauf der Reaktion:

dNi = L-bi-dx ; ie{1,...,m} (2.2)

L:= Loschmidtzahl

Betrachten wir das Reaktionsgleichgewicht fir den Fall des iso-
lierten Systems, dann nimmt die Entropie einen maximalen Wert an.
Ist

S = S(E,V,N1,?..,Nm)



partiell nach den N, (ie{1,...,m}) differenzierbar und besitzt

als Funktion von N .y Nm bei festen Werten von E und V ein

T
echtes Maximum, so k&nnen wir die Gleichgewichtsbedingung in

differentieller Form schreiben:

z (g—;’_) dN. = O (2.3)

dS(E,V)=const - 3 E,V,NJ ’ |

I, =
NY: = (N Ny Ny e N

Mit der Abkilirzung:

35

erhalten wir die Gleichgewichtsbedingung in der Form:
m
I uy. ° b. =0 (2.5)
j=1 J J

uj wird als "chemisches Potential"” der Molekeln j im System

bezeichnet.

Nach /8/ ist (2.5) die allgemeine Gleichgewichtsbedingung fiir
chemische Reaktionen innerhalb eines homogenen Systems. Flr iso-
therm/isochore und flir isotherm/isobare Systeme folgt dies direkt

aus den Beziehungen:

39S oF 3G

Myt T ‘T'(H\Tj)}z,v,mj - (a_ﬁj)T,v,N3 - (ﬁ\fj)T,P,NJ (2.6)

Aus diesen Beziehungen folgt fir (T,V) = const auch:
AF = Ib.u. 2.7
: 545 ( )

wobei AF die Anderung der Freien Energie des Systems bei einem

Formelumsatz X = 1 gemdB der Reaktion ijBj = 0 ist.



Die chemischen Potentiale “j sind ihrerseits PFunktionen der

Zustandsvariablen des Systems, z.B.:
H. = Uj (TIVIN1I"'INm)

Aus der allgemeinen Gleichgewichtsbedingung (2.5) folgt daher bei
festen Werten fir T und V eine Beziehung zwischen den Molekel-
zahlen N;. Um sie zu bestimmen, benbtigen wir die Kenntnis der
expliziten Abh&ngigkeit der chemischen Potentiale von den Mole-
kelzahlen Ni'

Chemische Potentiale:

Unter der Voraussetzung, daf es keine Wechselwirkung zwischen
den Molekeln gibt, 1&Bt sich diese Abhdngigkeit explizit aus der
statistischen Thermodynamik ableiten.

Es ist:

F = =-kT 1ln Z (2.8)

wo 2 die Zustandssumme des Systems

k die Boltzmannkonstante ist.

Unter der getroffenen Voraussetzung 148t sich die Zustands-

summe faktorisieren:

wobel Ei die Zustandssumme einer Molekel Bi ist, die noch von
T und V, nicht aber von den Molekelzahlen abhdngt. Der Faktor
Ni! im Nenner beriicksichtigt die Ununterscheidbarkeit der ein-
zelnen Molekeln einer Sorte. Unter Ausnutzung der Stirlingschen

Formel erhdlt man daher:

. o= =kT . T, + kT N.
My In Ej (T,V) 1n 3




Oder wenn man anstelle der Teilchenzahlen Nj die entsprechenden

molaren Konzentrationen cj einfiihrt:

w$ = uS° (T,v) + RT 1n c. (2.9)
J J J
mit: co
Wyoo= RT 1n gj (T,V) + RT 1n (L-V)
Dabei ist:
c.: = - pouS: = o 2
* T L.v i* TV ‘3c. B
J ] 3 T,V,c1,...,cj_1,cj+1,...,cm

Diese Beziehung gilt strenggenommen nur fiir ideale Gase, bei
denen die Voraussetzung der Wechselwirkungsfreiheit definitions-
gemdB erfiillt ist. In kondensierten Systemen, fir die wir uns
interessieren, unterliegen die Molekeln teilweise einer sehr
starken Wechselwirkung. Diese Wechselwirkung liefert einen Bei-
trag Fw zur Freien Energie des Systems, der zur Freien Energie
des wechselwirkungsfreien Systems zu addieren ist. Ein ent-
sprechender additiver Wechselwirkungsterm kommt zum chemischen
Potential der Molekelsorte Bi hinzu, das sich rein formal schrei-
ben 1ldRt als Summe zweier Terme, von denen der erste nur von T
und V abhdngt, wdhrend der zweite im wesentlichen die Abhidngig-
keit von den Konzentrationen der Molekeln wiedergibt:

c co

uy = u

T,V) + RT 1 . 2.10
3 3 ( ) n aj ( )

aj = aj (T,V,c1,...,cm) ist die "chemische Aktivitdt" der Mole-

keln Bj im System.

Neutrale Moleklile in verdiinnter L&sung:

Neutrale Molekiile in verdiinnter Ldsung unterliegen zundchst einer
starken Wechselwirkung mit dem L&sungsmittel. Dabei umgeben sich
die Molekiile mit einer Hlille aus LOsungsmittelmolekiilen, die sie

gegenliber einer Wechselwirkung untereinander und mit anderen



Molekeln abschirmen. Solange die Ausbildung der Solvathiille
nicht behindert wird, liefert jedes Molekiil denselben Beitrag
zum Wechselwirkungsterm der Freien Energie, unabhidngig von der

Konzentration, also:

1. BFW(T,V’N1'.-.,Nm) = u" A const (c c_)
v 1 . 3N “j 17t m
L.V j
und damit fir das chemische Potential:
o}
.= . (T,V) + RT 1ln c. 2.11
My My (T,V) 3 ( )
mit: u‘j’ = -RT ln £, + RT ln (L-V) +
+ UV:\]-I (TIV)

D.h. die chemische Aktivitdt neutraler Molekilile in verdinnter

Losung ist gleich ihrer Konzentration:

aj(T,V,c1,...,cm) = cj

Jonen in verdiinnter LO6sung:

Ionen reagieren zundchst ebenso wie neutrale Molekiile mit dem
Losungsmittel unter Ausbildung einer Solvathiille. Aufgrund ihrer
elektrischen Ladung kommt es jedoch zu einer zusdtzlichen Wechsel-
wirkung aller Ionen untereinander, die auch in gr&Berer Ver-

dinnung nicht vernachldssigt werden kann.

Debye und Hickel berechneten ndherungsweise flir verdliinnte L&sungen
den Beitrag dieser elektrostatischen Wechselwirkung zur Freien
Energie und damit zum chemischen Potential. Sie erhielten flir den

Aktivitdtskoeffizienten:

z2 - A - /T
i

1+ a B « VI (2.12)

~-log fi =



Dabei ist: I die Ionenstidrke:
I:= 1/2 Zz? s C.
3 J J

z. die Ladung des Ions
a der mittlere Durchmesser

A,B temperaturabhdngige Konstanten:

-3/20 1/2

A:= 1825 x 10°(eT) .

B:= 503(&:T).-1/2ps1/2
Die Ndherung von Debye-Hiickel gilt selbst nur fir relativ ver-
diinnte L&sungen. Einen grdBeren Geltungsbereich hat die von

Davies /10/ angegebene Gleichung:

2 VI
-log f; = 2[*A (3375 - 0.3 1) (2.13)

A hat dieselbe Bedeutung wie vorher:

Fiir Wasser bei 25°C gilt:

A 0.509
B 3.3
0.25 nm

I

I A

a < 1.1 nm

R
Y

und a-B

Freie Elektronen:

Die Freie Energie eines Systems ist gleich der mechanischen
Arbeit, die das System bei einem isotherm/isochoren Prozef
((T,V)=const) maximal leisten kann.

Der Beitrag eines freien, d.h. chemisch nicht gebundenen,
Elektrons zur Freien Energie des Systems entspricht daher formal
einer potentiellen Energie des Elektrons im System und kann ge-

schrieben werden:

F (T,V, Ny, ..o ,N )
oN_ e
e




Dabei hat ¢ die Bedeutung eines elektrischen Potentials. Dieses
ist nur bis auf eine additive Konstante definiert; es wird daher
normalerweise bezogen auf das Potential der Wasserstoffnormal-

elektrode ¢ Wir definieren als

h*

Redoxpotential: Eh:

I

 ~ 3 (2.14)

h
Eh ist ein leicht meBbares MaB fir die chemische Aktivitdt der
freien Elektronen. Wir definieren daher:
L-g
_ %~ _h
1n a,- = RT E (2.15a)
und erhalten damit das chemische Potential der "freien" Elek-

tronen in der Form:

o
M- = M- + RT 1n ae_ (2.15Db)

Bemerkung:

Die hier angegebene Definition des Redoxpotentials entspricht der
Vorzeichenkonvention der I.U.P.A.C. /11/. Zur entgegengesetzten
Vorzeichenkonventién kommt man Uber folgende Uberlegung:

Die Abgabe freier Elektronen durch reduzierende Substanzen fiihrt
zu einer Ladungstrennung und damit zum Aufbau eines elektrischen
Potentials. Als Redoxpotential wird dann dasjenige elektrische
Potential definiert, das ein "freies" Elektron im elektro-
statischen Gleichgewicht erfdhrt (wiederum bezogen auf das
Potential der Wasserstoffnormalelektrode). Diese Konvention wird

von Polzer verwendet.



Chemisches Potential reiner kondensierter Phasen:

Flir reine homogene Phasen gilt:

_ 3G(T,p,N) _
oN

Z2ia

also: G =N * g(T,p)

Andererseits gilt:

3g(T,p) _ V
op TN

In kondensierten Phasen ist nun die Teilchendichte % iiber einen

weiten Bereich von T und p praktisch konstant:

% = const(T,p,N)
Daraus folgt:

G =~ p-V + N-h(T)
wegen: F=G-p-V
also auch: p o= EEL%§YL§1 = h(T)

Dies soll gleich sein:

_ 3G(T,p,N) _ G . p-V+N-h(T)
o= 3N N N

Das heiBt, die Nd@herung ist so lange gliltig, solange der Term
p+V neben der Freien Energie F vernachldssigbar ist, also F und
G gleichgesetzt werden kdnnen. In dieser Ndherung ist das
chemische Potential reiner kondensierter Phasen unabhidngig von

der Teilchenzahl, die chemische Aktivitdt also konstant. Sie

kann daher gleich 1 gesetzt werden:



w. = u2(T,V) + RT 1n a. (2.16)
3 3 j

mit a.:= 1
J

Diese Naherung ist gliltig sowohl filir Moleklile in reinen festen
Phasen als auch fir die Molekiile des LOsungsmittels in verdinn-

ten Ldsungen.

Chemisches Reaktionsgleichgewicht:

Aus der allgemeinen Gleichgewichtsbedingung (2.5):
m
I b.u, =0

fir eine Reaktion:

folgt mit der allgemeinen Struktur der chemischen Potentiale:

O
. = . + RT 1n a.
Hy T Hy j

RTZb. - 1n a, = -Ib.u° (2.17)
il 1 1l 1

Dabei sind die chemischen Aktivitdten i.a. Funktionen der Zu-

standsvariablen des Systems:

c_)

ai = ai(T,V,c1,..., m

Flir den speziellen Fall a;

daraus das Massenwirkungsgesetz:

= cy fliir alle i mit bi # 0 folgt

c. T = exp {- ——i} (2.18)

m b, Zu(.)
T RT



Flir den Fall, daB Elektronen an der Reaktion beteiligt sind

{(oBdA Bm = e7), folgt die Nernst'sche Gleichung:
-1 b,
h _ .o RT m i
E =E + 5 T 1n(.w a; ) (2.19)
e i=1

E° Standardpotential der Reaktion

m

o RT o)
E = . -« ¥ b.,eu.
be_ F i=1 i Ti

F Faradaykonstante

F:= /q.-/° L

Nach dem bisher Gesagten gelten diese Gleichgewichtsbedingungen
nur flr Reaktionen in einem homogenen System. Nach /8/ gilt
jedoch auch beim Ubergang einer Substanz von einer Phase I in

eine andere, II, die Bedingung:

Hp = Mg (2.20)
Daraus folgt, daB die Gleichgewichtsbedingung (2.5) auch fir
Reaktionen mit Beteiligung mehrerer Phasen gilt. Wdhrend jedoch
das chemische Potential geldster Molekeln als (monotone) Funktion
von deren Konzentration liber einen weiten Wertebereich variiert,
die Gleichgewichtsbedingung also immer erfiillbar ist, ist das
chemische Potential von Molekeln in reinen kondensierten Phasen
unabhdngig von der Anzahl der Molekeln in diesen Phasen. Das
chemische Potential reiner fester Phasen also (fir gegebene

Werte von (T,V) bzw. (T,p)) konstant. Die Gleichgewichtsbedingung
(2.5) bei Reaktionen zwischen zwei Phasen ist daher in aller
Regel nicht erfiillbar. Man mufB dann von der Gleichgewichtsbe-
dingung in der urspriinglichen Form ausgehen. Daraus folgt, daB
die Reaktion so lange in Richtung niedrigerer Freier Energie ab-
lduft, bis die Phase mit dem hbheren chemischen Potential v&llig

aufgebraucht ist.



Die Gleichgewichtsbedingung fiir eine Reaktion zwischen einer
homogenen L&sungsphase und einer festen Phase ist dann als
Nebenbedingung zu schreiben:

o}

< I-b. u: (2.217)
J

RTZ b. 1n a.
] J ]

3 J
Dabei muB die Reaktion in Richtung einer Aufldsung der festen
Phase geschrieben werden (andernfalls kehrt sich die GrdBen-
relation um). Die feste Phase kann im Gleichgewicht neben der
geldsten nur dann existieren, wenn -in dieser Relation das Gleich-

heitszeichen gilt.



3. Mathematische Form des Gleichgewichtsproblems

im homogenen System

System der Reaktionsgleichgewichte:

Wir betrachten wieder ein homogenes System, das m Molekelnsorten
B1""’Bm enthalte. In Kapitel 2 wurde gezeigt, daB jeder

chemischen Reaktion

m

I b. *« B, =0 (2.1)
eine Gleichgewichtsbedingung:

RT - ibiln a, = —(ibiui) (2.17)
entspricht, also eine Beziehung, die linear ist in den Logarith-
men der chemischen Aktivitidten ajy der m Substanzen des Systems.
Gdbe es in dem System m linear unabhdngige Gleichgewichtsreak-
tionen, also m chemische Reaktionen, von denen sich keine als
Uberlagerung der anderen darstellen ldB8t, so wdre das System
dadurch vollstdndig bestimmt. Tatsdchlich lassen sich genau m
linear unabhédngige Beziehungen der Form (2.1) angeben. Diese
entsprechen jedoch nicht alle zuldssigen chemischen Reaktionen,

da diese den Gesetzen der Materialerhaltung geniigen miissen.

Nehmen wir an, die m Molekeln Bj seien aufgebaut aus n Grundbau-
steinen A1”"’An (darunter sind die bei chemischen Reaktionen
unverdnderlichen Atomrimpfe sowie die Valenzelektronen zu ver-
stehen). Die Molekeln des Systems mdgen sich folgendermaBen aus

den Grundbausteinen zusammensetzen:

.. A, ie{1,...,m}
1a13 3 (ie{ )

w
|
N~ 3

3

Die Gesamtzahl der Grundbausteine im System ist dann:

m
N, = % a,. * N (3e{1,...,n})
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Durch eine chemische Reaktion darf die Zahl der Grundbausteine

nicht verdndert werden. Daraus folgt mit (2.2):

alj ° bi=O (jE{T,...,n})

hes 3

i=1
Zwischen den m Reaktionskoeffizienten bi einer jeden Reaktion
bestehen daher n lineare Beziehungen, denen sie geniigen miissen.
Von diesen n Beziehungen sind jedoch in der Regel nicht alle
linear unabhdngig, sondern nur 1 < n. D.h. daB sich die m
Molekeln aus 1 verschiedenen Atomgruppen Y1""’Yl Zusammensetzen

lassen:
1
B, = I vy.. " Y. (3.1)

Maximal sind m linear unabhdngige Beziehungen der Materialer-

haltung méglich, mindestens jedoch eine (auBer im trivialen Fall

m = 0O):

1 <1 <m. (3.2)
Im System gibt es daher r = m-1 linear unabhdngige Reaktions-
gleichungen, die den Bedingungen der Materialerhaltung geniligen.

Aus den Gleichgewichtsbedingungen beziiglich dieser Reaktionen

folgt daher folgendes lineares Gleichungssystem (in Matrizenform):

(3.3)

Dabei haben wir die Abkiirzungen eingefiihrt:



X.:= 1 . .
5 g aj (3.3a)
(je{1,...,m})
und :
Hq
K1 b11 oo e b1m
I Gl B B . . . (3.3b)
* RT 1n 10
Kr br1 . e brm .
o
Hm

Das System der Nebenbedingungen:

Da O < r < m-1 gilt, sind die m unbekannten Zustandsvariablen
des Systems Xj durch das Reaktionsgleichgewicht in keinem Fall
vollstdndig bestimmt. Hinzukommen miissen in jedem Fall 1 linear
unabhdngige Nebenbedingungen, durch die die Mengen der ver-
N 4

schiedenen Systembausteine Y festgelegt werden. Je nach

17° 1
den Beziehungen des Systems zu umgebenden Systemen lassen sich
verschiedene Typen von Nebenbedingungen unterscheiden, die zu

verschiedenen mathematischen Problemtypen fihren.

Parameterform der Nebenbedingungen:

Die einfachste Form der Nebenbedingungen ist die, daf das System
in Kontakt steht mit einem zweiten System, durch das die chemische

Aktivitdt von 1 Substanzen Bi im System fixiert wird:

X. = pj = const (3.4)

(oRdA) je{r+1,...,m}

Ein Beispiel filir eine Nebenbedingung in Parameterform ist die
Fixierung der H -Aktivitdt durch einen pH-Puffer bzw. des Redox-

potentials durch eine inerte Elektrode. Zu beachten ist, daB das



Fixieren der Aktivitdt von 1 Substanzen des Systems nur dann
ein vollstdndiges System von Nebenbedingungen darstellt, wenn

das System der Gleichungen (3.1):

fir die ausgewdhlten 1 Substanzen linear unabhdngig ist (z.B.
darf keine der ausgewdhlten Substanzen ein Komplex der ibrigen

sein).

Fir den Fall eines vollstdndigen Systems von Nebenbedingungen

in Parameterform 138t sich die L8sung des Gleichgewichtsproblems
dadurch vereinfachen, daB man anstelle des Systems von m linearen
Gleichungen in m Unbekannten 1 lineare Gleichungssysteme mit je-

weils nur r Gleichungen in r Unbekannten 1l&st:

Der LOsungsvektor des Systems der Gleichungen (3.3) und (3.4)

kann offenbar folgendermafen in Komponenten zerlegt werden:

/ ) o . ] ’
/_// X 1 ) / X 1 \\ X 1 \
v// X 2 ‘\\‘\ / ./ e \ °

Jli 3
i 1 3
i X \ = | x° + I p. . Xy (3.5)
: r i r . J i
! J=1 5
Pe 0 , 13

15 ,

-Q
(NN
I

mit: §,., = g

LU Py U S



Denn dieser Vektor, der offensichtlich die Nebenbedingungen
(3.4) erfiillt, ist genau dann L&sung auch des Reaktionsgleich-
gewichts (3.3), wenn gilt:

/"

/ .

//
/Pyq -es By / K,
x° = )
r
\\br1 brm// (0] Kr/
0
und: / X?
‘/ b11 - b1m\\ O \\\
/ hd \ . \
\ . . )
j = )
X o //
b . b
ri rm
51j
\Glj/
Fe{1,...,1}
Also:

= : (3.6a)
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und:

] A
b1 %r\ X1\ Pi,eer o0 P 51;\
. _ ® . \
\\br1 brr xJ br,r+1 tt brr 6lj
(Fe{t,...,1}) (3.6Db)

Bei numerischen Berechnungen wird der Rechenaufwand dadurch

wesentlich reduziert.

Loslichkeitskontrolle durch feste Substanzen:

Eine andere Moglichkeit, wie die Materialmengen der Systembau-

steine Y Y festgehalten sein kdnnen, ist die LOslichkeits-

qreesr¥Yy
kontrolle durch feste Phasen. D.h. mit der LOsung stehen s feste
Phasen im Gleichgewicht, deren Molekiile sich aus den Systembau-

steinen Y1”"’Yl zusammensetzen. Wir erweitern unser System um

diese s Substanzen und bezeichnen o.B.d.A. diese Substanzen mit
B yeo.sB . Im erweiterten System stehen diese festen Sub-
m+1 m+s
stanzen lber s linear unabhdngige chemische Reaktionen im Gleich-
gewicht mit der L&sungsphase:

m+s

I B.. B. =0 (3.7)
3=1 i3 3]

Daher gilt zusdtzlich zu (3.3) nach (2.21),

(ie{1,...,8}).

da es sich bei B.

J
fir je{m+1,...,m+s} um feste Phasen handelt, fiir die Xj:= 0
gilt (2.16):
/811 o+ Bam /% L,
| . .
i = . (3.8)
i{851 o+ Ban X Ls /

\



mit:

(@]
L1\\ Bi1 o+ B1,mes Hy \
_1 . . i
- WO : S
O
Ls Bs1 ° B1,m+s Ym+s

Auch dieses Gleichungssystem ist linear in den X., den Logarith-
men der chemischen Aktivit&ten. Im Falle s = 1 ist das Problem
daher durch (3.3) und (3.8) vollstdndig bestimmt. Die numerische
Berechnung des kombinierten Gleichungssystems vereinfacht sich
dadurch, daf8 man die allgemeine Parameterl&sung (3.5) von (3.3)
aus den Gleichungssystemen (3.6) bestimmt und diese L&sung in
(3.8) einsetzt.

Wegen:
X x° ... xt 1\
1 1 1
. / ) P
X _ f : . (3.5a)
Py . :

erhdlt man dann:
/'/ 1

L X ) - ) (3.9)

ein lineares System von s Gleichungen fliir die 1 unbekannten

Parameter p1,...,pl. Dabei ist A die L&slichkeitskontrollmatrix:



A= Z LR | . (3.9a)

In dieser Formulierung ergibt sich auch eine zwanglose L&sungs-
moglichkeit fir das Problem einer Kombination von Nebenbedingun-

gen in Parameterform und Nebenbedingungen in Form einer L&slich-
keitskontrolle.

Bisher sind wir davon ausgegangen, daB s < 1 voneinander linear
unabh&ngige Reaktionen der Loslichkeitskontrolle bekannt sind.

Ein hdufiges Problem ist jedoch folgendes, daB durch die s fiir
eine Loslichkeitskontrolle in Frage kommenden Reaktionen das
System insgesamt oder in Teilsystemen lberbestimmt ist. In diesem
Fall konnen nicht alle betrachteten festen Phasen gleichzeitig

mit der LOsungsphase im Gleichgewicht stehen. Daher kann in der
Gleichgewichtsbedingung (2.21) nicht mehr das Gleichheitszeichen
gefordert werden. Schreibt man alle L&slichkeitskontrollreaktionen
in Richtung einer Aufldsung der festen Phasen, so erhdlt man an-

stelle von (3.9) die linearen Restriktionen

/;’1 /[ T

AR : < . (3.10)

Zur LOsung des Gleichgewichtsproblems ist in diesem Fall der

Vektor (p1,...,pl) unter den linearen Restriktionen (3.10) zu
maximieren.
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Nebenbedingungen im isolierten System:

Im isolierten System bleibt die Gesamtzahl aller Systembausteine
Y1""’Yl konstant (fUr (T,V)=const also auch die entsprechenden
molaren Konzentrationen). Mit (3.1) ergeben sich daraus folgende

Nebenbedingungen:

m
I y.,. * C = const. (3.11a)
j=1 13 By J
(je{1,...,11})
bzw. in Matrizenform:
/ N
Yiq =00 Yo CB1\
. . -
. . = const (3.11)
Y1+ Y1 Cp
m

Im Gegensatz zu den bisher betrachteten Typen sind diese Neben-
bedingungen nicht linear in den Logarithmen der chemischen Akti-
vitdten Xj’ sondern direkt in den Konzentrationen der beteilig-
ten Substanzen. Das hat zur Folge, daB das Problem der Bestimmung
der chemischen Aktivitdten im Gleichgewicht nicht mehr ent-
koppelt werden kann von der Umrechnung der chemischen Aktivi-

tdten in Konzentrationen.

Umrechnung der Aktivitdten in Konzentrationen:

Zur vollstdndigen LOsung des Gleichgewichtsproblems ist es
generell erforderlich, die in die Reaktionsgleichgewichte und
teilweise auch die Nebenbedingungen eingehenden chemischen Akti-
vitdten umzurechnen in molare Konzentrationen. Bei m Substanzen
in der Lo&sungsphase und s festen Phasen ergeben sich zusdtzlich

m+s Bestimmungsgleichungen:



ai = a; (T,V,c1,...,cm) (3.12)

(ief{1,...,m+s})

Fir a; (T,V,c1,...,cm) sind dabei die in Kapitel 2. angegebenen
Ausdriicke einzusetzen, also a; = ¢, fiir neutrale Molekiile,

a;:= 1 fir feste Phasen sowie das L&sungsmittel. Lediglich fiir
Ionen in Ldsung sind die komplizierten Ausdrilicke nach Debye-

Hiickel bzw. nach Davies einzusetzen.

Tabelle I: Aktivitdtskoeffizienten nach Davies

z, 1 2 3 4

I

0.0 1 1 | 1 1
0.001 0.97 0.87 0.73 0.57
0.01 0.90 0.66 0.40 0.19
0.02 0.87 0.58 0.29 0.11
0.04 0.83 0.48 0.20 0.06
0.06 0. 81 0.43 0.15 0.04
0.08 0.79 0.40 0.13 0.03
0.1 0.78 0.37 0.11 0.02
0.2 0.75 0.31 0.07 0.01
0.4 0.73 0.29 0.06 0.007
0.6 0.74 0.30 0.07 0.008
0.8 0.76 0.34 0.09 0.013
1.0 0.79 0.39 0.12 0.024
2.0 1.02 1.07 1.16 1.31
5.0 2.58 44.4 5x10° 4x10°
10.0 13.8 36x10% 2x1010 2x1018

|
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Tabelle I zeigt nun eine Ubersicht ilber die nach der Formel von
Davies (2.13) berechneten Aktivitdtskoeffizienten fi fir ver-
schiedene Ionenladungen und Ionenstdrken. Bedenkt man, daB eine
1-molare Pu(NO3)é;Lésung bereits einer Ionenstdrke von 10 ent~-
spricht, eine 10 "=-molare L&sung jedoch nur einer Ionenstéirke
von 0.1, so wird ersichtlich, daB bei den fiir uns interessanten
Konzentrationen von kleiner 10_2—molar und der Ungenauigkeit der
Rechnungen von 1-2 GrdBenordnungen die Ndherung aj = cj auch fir
Ionen durchaus ausreicht, béi hohen Konzentrationen jedoch sehr
schnell auch die Korrekturen nach Davies fragwilirdig werden. Wir

gehen daher im folgenden durchweg von der Ndherung aus:

(c. fiir alle geldsten Substanzen
a. = (7 (3.12a)
(1 fiir alle festen Substanzen

sowie das Losungsmittel

Gleichgewicht bei Nebenbedingungen unterschiedlichen Typs:

Wir 18sen das Problem fiir den Fall, daB die Materialmengen der

Systembausteine Y ,Yl im System durch folgende Nebenbedingun-

17
gen festgelegt sind:

Die chemische Aktivitdt eines Bausteins (o0.B.d.A. Y1) in der

homogenen Phase sei begrenzt durch eine feste Phase Bm+1’ deren
Aufldsung durch die Reaktion beschrieben werde:
m+s
r B,. = B. =0 (3.13)
j=1 13 ]
(im um die festen Phasen Bm+1""’Bm+s erweiterten System).

Andererseits sei die Menge dieses Systembausteins im erweiterten
System begrenzt. Dadurch ergeben sich mit (3.1) als konkurrierende

Nebenbedingungen die linearen Reaktionen:



m+s
'E B1j Xj < L1 (3.14a)
j=1
bzw.
m
I Y.. C < c (3.14Db)
§=1 13 Bj Y1
_ 1 o
L=~ =7 1n 70 ZBq3%5

Die chemische Aktivitdt eines anderen Systembausteins (Y2)
unterliege der Begrenzung durch die Ausscheidung bzw. Aufldsung

der festen Phasen B .+B . Ein entsprechendes System linear

m+2"°° m+s
unabhdngiger Restriktionen gemdB (2.21) sei:

+
I B.. X, < L, (3.15)
(ie{2,...,8}).

Die L&slichkeitsbegrenzungen der Bausteine Y, und Y., seien von-

1 2
einander unabhdngig, d.h. in Bm sel Y2, in den Bm+2,...,B

+1 m+s

sei Y, nicht enthalten.

Die Mengen der iUbrigen Bausteine im System seien bestimmt durch

die Nebenbedingungen in Parameterform:

Xr+3 p3 \\
. . -

= . = const (3.16)

1
]

r+l pl

Das Systemgleichgewicht ist daher bestimmt durch die Reaktions-
gleichgewichte in der homogenen Phase (3.3), diese Nebenbe-
dingungen (3.14), (3.15) und (3.16) sowie die Beziehungen, die
die Umrechnung der chemischen Aktivitdten in Konzentrationen

angeben und fir die wir ndherungsweise setzen



( log c. (5e{1,...,m=13)
X. = ( J (3.17)
( 0 (je{m, ...,m+s})

wobei wir o.B.d.A. das LOsungsmittel mit Bm bezeichnet haben.
Aus (3.17) folgt, daB auch flir das LOsungsmittel und im er-

pre. "Bm'Bm+1’ .o "Bm+s
die chemische Aktivitdt durch Nebenbedingungen in Parameterform

weiterten System B flir die festen Phasen
festgelegt ist (dies gilt nach (2.16) allgemein, unabhdngig
von der Ndherung (3.12a)).

Zur Bestimmung des Systemgleichgewichts 1l8sen wir zundchst das
System der Reaktionsgleichgewichte (3.3) in Parameterform, be-

rechnen also gemdB (3.6a) und (3.6b) die Koeffizienten der

"LOosungsmatrix":
o) 1
X1 .. X'I
}( 1= . (3.5Db)
x° ... xt
m m

Zur Bestimmung des Systemgleichgewichts sind dann noch die Para-
meter Pire--rPy der allgemeinen Parameterl&sung aus den Neben-
bedingungen zu ermitteln und der L&sungsvektor der chemischen
Aktivit8ten nach (3.17) umzurechnen in den entsprechenden Vektor
der Konzentrationen.

Die Parameter Pyree-sPq folgen unmittelbar aus (3.16). Die Para-
meter P, und Py miissen aus den Nebenbedingungen (3.14) und (3.15)
ermittelt werden. Da diese voneinander unabh&ngig sind, o.B.d.A.
p, aus (3.14) und unabhédngig davon p, aus (3.15). Gleichzeitig
wird ermittelt, welche der konkurrierenden Gleichgewichtsbe-
dingungen in (3.14) bzw. (3.15) im konkreten Fall das Gleichge-
wicht bestimmt.

Zur Bestimmung von P, gehen wir von (3.10) aus:



Py Ly
A K < .
E:"l Ls
mit:
///Mo e M
'( : = A (3.9D)
‘\ ASO PN )\Sl

P, < Li - I As. ot Pl (3.18)

(ie{2,...,8}

Nach Voraussetzung sind diese Relationen unabhdngig wvon Py

also Ai1 =0 (ie{2,...,8}). Damit ist p2 ohne weiteres bestimm-

bar.

Zur Bestimmung von P4 folgt aus (3.14a):

1
A, * P <L, - I X,. ° P.
11 1 1 j=0 13 J

J#1

(3.19)

Aus (3.14b) folgt mit (3.17):
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und mit (3.5):

Im Sonderfall, dag fir alle x; 40 gilt: x; - x!, 148t sich

diese Beziehung nach Py aufldsen und wir erhalten:

1 Y1 e}
X' - py < log (———) (3.20)
1
mit den Abkilirzungen:
ZX].{p
k#1 J K
20’1:— L Y1j 10 (3.20a)
J

wobei die Summe {iber j im Falle L iber alle je{1,...,m} zu er-

strecken ist, fir die gilt X% = 0, im Falle I, dagegen iber alle

1
je{1,...,m} fir die Xg #£ 0 ist. Aus (3.19) und (3.20) ist dann
das maximale P4 und die restriktivste Nebenbedingung numerisch

zu ermitteln.

Dieses Problem wurde fiir ein Tischrechnersystem HP9820A pro-
grammiert und damit die Gleichgewichtsldsung eines Pu-EDTA-
Systems bestimmt. Eine Programmbeschreibung befindet sich im
Anhang (A.2). Urspriinglich war die Behandlung eines allgemeineren
Gleichgewichtsproblems geplant, jedoch erwies sich die Kapa-

zitdt des Tischrechners als nicht ausreichend.
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4, Das chemische Modellsystem1)

Die Substanzen:

Wir suchen eine obere Grenze filir die erreichbare Konzentration
geldsten Plutoniums in natlirlichen Wasservorkommen. Dazu unter-
suchen wir, bis zu welcher Gesamtkonzentration eine Pu-LOsung
in neutralem Wasser thermodynamisch stabil gehalten werden kann,
eventuell durch Zugabe geeigneter Substanzen in verninftigen

Konzentrationen.

Das von uns betrachtete chemische Modellsystem muBS daher alle
wesentlichen Formen erfassen, in denen Plutonium in einer sol-
chen L&sung auftreten kann. Abb. 1 zeigt die im Modellsystem
erfaften Pu-Spezies. In widssriger LOsung kann Plutonium in den

4 verschiedenen Wertigkeitsstufen III, IV, V und VI auftreten
(die ebenfalls beobachtete Wertigkeitsstufe VII ist nur bei sehr
hohem pH-Wert stabil und wird daher nicht berilicksichtigt). Die
freien Ionen dieser Wertigkeitsstufen unterliegen bei hbherem
pH-Wert der Hydrolyse unter stufenweiser Anlagerung von OH -
Ionen bis zur Ausfdllung des neutralen Hydroxids. Bei Pu(VI)
geht die Hydrolyse noch weiter. Bei hohem pH-Wert geht das
neutrale Hydroxid unter Anlagerung einer weiteren QH——Gruppe
wieder in L&sung. In dem fiir uns interessanten pH-Bereich sind
jedoch nur die jeweils erste Hydrolysestufe und das neutrale
Hydroxid als l6slichkeitsbegrenzende feste Phase von Bedeutung.
Neben Hydroxyl-Ionen k&énnen die freien Pu-Ionen auch andere
Liganden anlagern und so l1l&sliche Komplexe (bzw. Chelate) bilden.
Flir anorganische Anionen wie Cl_, NOE, soi" usw. sind jedoch die
Stabilitdtskonstanten der gebildeten Komplexe so gering, das
diese nur bei hohen Anionenkonzentrationen einen wesentlichen

Beitrag zur Gesamtkonzentration liefern. Eine Ausnahme kdnnte der

1)Bei der Aufstellung des chemischen Modells wurden

die Bilicher von C. Keller /12/ und von Cleveland /13/

sowie der Bericht von S.H. Eberle /14/ zu Rate gezogen.



Wer tigkeitsstufe

I1T

Iv

VI

Chelate freie Ionen Hydrolysestufen

angelagerte Liganden

(OH )Y Y - OH (OH')2 (OH')3 (OH')4

(feste Phase)

a) Plutonium-System

b) Protonen-System

Abb. 1: Kationensysteme der Modellrechnung.
Ein Doppelkreis mit Pfeil bedeutet Ausscheidung

als feste Phase.



neutrale
Sdure

. Dissoziationsstufen
Protonierungs-

stufen

(feste Phase)

Abb. 2: Anionen-(EDTA)System der Modellrechnung
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. +
Karbonatkomplex PuCO§ des Pu(IV) darstellen, filir den Moskvin

und Gel'man /15/ die extrem hohe Stabilitidtskonstante von
6.7 x 10747 Mo17 1177
daB selbst bei der natirlichen COg“-Konzentration von Wasser im

Gleichgewicht mit dem CO2 der Atmosphédre die Ldslichkeitsbe-

ermittelten. Dieser Wert wilirde bedeuten,

grenzung flir Pu durch Hydroxide praktisch aufgehoben ist. Dieser
Wert wurde jedoch in der Literatur mehrfach angezweifelt /5, 13/.
Ein Studium der Originalliteratur bestédrkte die Zweifel (siehe
A.1). Daher wird dieser Komplex nicht betrachtet. Dagegen gibt

es eine Reihe organischer Liganden, die mit Pu-Ionen sehr sta-
bile Komplexe (Chelate) bilden. Um die Mdglichkeiten einexr L&s-
lichkeitserh8hung von Pu in Wasser durch Zugabe komplexbildender
Stoffe abzugrenzen, werden im System die 1:1-Komplexe des Pu mit
EDTA berlicksichtigt, die zu den stabilsten bekannten Pu-Komplexen
gehOren. Neben dem neutralen Pu(IV)-Komplex PuYiO (die vier-

basige EDTA-S&ure wird hier mit H,Y bezeichnet) wurde zundchst

4
auch dessen erste Hydrolysestufe Pu(OH)Y betrachtet, die nach

/18/ bereits bei pH 3.30 iiberwiegen sollte.

Das System muB gleichzeitig alle zwischen diesen Spezies md&glichen
Umwandlungen erlauben und daher auch die Bedingungen, die den
Ablauf dieser Reaktionen kontrollieren, erfassen. Dazu gehdren
auch die beteiligten Reaktionspartner. Wesentliche Reaktions-
partner bei der Hydrolyse und der Oxidation von Pu4+ sind das

Losungsmittel H,O und dessen Dissoziationsprodukte HY und OH .

Da letztere ﬁbei das Ionenprodukt des Wassers fest gekoppelt sind,
kdnnen wir zur LOsung des Reaktionsgleichgewichts das System
vereinfachen und betrachten explizit nur die H+-Ionen und die
Wassermolekliile HZO als Reaktionspartner. Da andere Kationen am
Pu-Gleichgewicht in der LOsung nur als Redoxpartner oder uber
ihren EinfluBf auf den pH-Wert beteiligt sind, brauchen wir sie

im System nicht explizit berlicksichtigen, wenn wir pH-Wert und

Redoxpotential als Rechenparameter festhalten.



Die Anionen des Systems brauchen wir zur L8sung unseres Systems
ebenfalls nur soweit einfihren, als sie direkt als Reaktions-
partner bei der Umwandlung der Pu-Spezies erforderlich sind.

Dies trifft also nur auf die komplexbildenden Y4——Ionen zu, da
wir ja die OH -Ionen durch HZO und H+ als Reaktionspartner er-
setzen kénnen. Trotzdem betrachten wir explizit alle EDTA-Spezies
in der LOsung (Abb. 2), da wir uns auch flir die EDTA~Gesamtkon-
zentration interessieren, die erforderlich ist, um eine be-

stimmte Pu-Konzentration zu erreichen.

Zu beachten ist, daff ein und dieselbe Molekel unterschiedliches
chemisches Potential besitzt, je nachdem, in welcher Phase sie
sich befindet. Daher miissen wir die neutrale S&dure H4Y in fester
und in fllissiger Phase im Modellsystem als verschiedene Sub-
stanzen betrachten. Da die feste Phase jedoch nur die chemische
Aktivitdt von H4Y in der L&sung nach oben begrenzt, brauchen wir
sie nicht explizit als Substanz einfiihren, sondern nur Uber die

begrenzende Nebenbedingung.

Die chemischen Reaktionen im System:

Zwischen den im System betrachteten verschiédenen Substanzen
gibt es eine Vielzahl prinzipiell m&glicher chemischer Um-
wandlungsreaktionen. Zur L&sung des Gleichgewichtsproblems be-
ndtigen wir einen maximalen Satz linear unabhdngiger Reaktionen.
Der von uns verwendete Satz ist in Tabelle II zusammengestellt.
Da wir ein statisches thermodynamisches Gleichgewichtsproblem
betrachten, brauchen wir nicht darauf zu achten, ob die
chemische Reaktion, Uber die in unserem System eine bestimmte
Substanz gebildet wird, aufgrund ihrer Reaktionskinetik auch
tatsdchlich so ablduft. Die L&sung des Gleichgewichtsproblems

ist unabhidngig davon.



Tabelle II: Die chemischen Reaktionen im System

pust = put 4 e-; E® = 0.94115 Volt
Puo, 2 Puog+ + e”; E° = 0.92814 "
putt 4 2H,0 = Puo; + 48" + e™; EC = 1.18403 "
pust 4 H,0 s puon?t + ut; log K = = 7.19
putt 4+ H,0 = puon>t + mwt; log K = - 1.10
PuO§+ + H0 = PuOZ(OH)+ + H; log K = - 5.28
pust + v 2 Puy ; log K = 18.12
putt + v 2 puyiC; log K = 25.76
puor>t + v¥7 2 pu(om)y”; log K = 17.48
puos’ + ¥ 2 puo,v®; log K = 16.39
H6Y2+ : H,Y + ont7 log K = - 1.47
H5Y+ S H,Y + HY; log K = - 1.51

H,Y S HY + u'; log K = - 1.99

HyY ™ @ H2Y2_ + H; log K = - 2.68
H2Y2' = 5y’ + w'; log K = = 6.17
Hy3~ = v¥ 4wt log K = =-10.25
H4Y(fest) 2 H4Y(L65ung); log L = = 3.71
put 4 3H,0 @ Pu(OH), + 3H'; log L = -22.29
putt + 4H,0 2 Pu(OH), + ant;  log L = - 4.11
Puog + HZO 2 Pqu(OH) + H+; log L = - 9.76

2+ R : +
PuO2 + 2H20 S PuOZ(OH)2 + 2H ; log L = -11.00



Die Nebenbedingungen:

Da die chemischen Reaktionen den Gesetzen der Materialerhaltung
geniligen miissen, ist der Gleichgewichtszustand erst dann be-
stimmt, wenn durch Nebenbedingungen festgelegt wird, welche

Mengen der einzelnen chemischen Elemente zur Verfiigung stehen.

Im System betrachten wir den Fall, daB die Konzentration der Pu-
Spezies dadurch begrenzt ist, daB sich verschiedene definierte
Pu-Verbindungen als feste Phasen ausscheiden kdnnen. Die
restriktivste dieser festen Phasen steht dann im Gleichgewicht
mit dem System. Polzer /5/ betrachtet als solche m&gliche feste
Phasen sowohl die neutralen Hydroxide als auch die Oxide der ver-
schiedenen Wertigkeitsstufen. Seine Ergebnisse zeigen, daB die
Konzentration der Pu-Spezies i.a. durch PuO2 begrenzt wird. An-
hand der von ihm angegebenen Standardwerte AF? 1last sich be-
rechnen, daB bei einer L&slichkeitsbegrenzung durch Pu(OH)4 die
Gleichgewichtsaktivitdten der Pu-Spezies jeweils etwa 10 GrdBen-
ordnungen (!) héher sind. Da beim Neutralisieren saurer Pu-
Losungen jedoch nicht Pqu, sondern Pu(OH)4 ausfdllt, 1l&Bt sich
schlieBen, daB die Ausfdllung von Pu-Oxiden aus der Ldsung
reaktionskinetisch so behindert ist, daB sich ein metastabiles
Konzentrationsgleichgewicht zwischen den gel&sten Pu-Spezies und
den Pu-Hydroxiden einstellt. Dies 188t sich bei den Modellrech-
nungen nur so erfassen, daB die Pu-Oxide als nicht existent be-

trachtet werden (fir die Aufldsung von PuO, in Wasser gilt natir-

2
lich nach wie vor die Konzentrationsbegrenzung durch die Pu-

Oxide) .

Hinsichtlich der Konzentrationsbegrenzung der EDTA-Spezies be-
trachten wir im System zwei F&8lle. Einmal nehmen wir an, daB das
System im Gleichgewicht mit festem H4Y steht. Zum anderen be-
trachten wir den Fall, daB die Gesamtkonzentration aller geldsten
EDTA-Spezies zusdtzlich nicht lUber einer vorgegebenen Schranke

liegt.



Die Aktivitit der H -Tonen und der freien Elektronen (das Redox-
potential) variieren wir im System als feste Rechenparameter liber
den gesamten sinnvollen Bereich und erfassen damit pauschal die
Wirkung von Sdure- oder Basenzugaben bzw. von Redoxpartnern. Der
pH-Wert wird variiert zwischen O und 14, das Redoxpotential iber
den gesamten Stabilitdtsbereich des Wassers bei 1 atm Druck gegen-

iber der Oxidation:

P4
2007 » H,0 + 1/2 0O, + 2e7;
el > (1.23 - 0.059 - pH) (Volt)
bzw. der Reduktion:
+ X

H +e—+1/2H2

E° < (0.0 - 0.059 * pH) (Volt).

Die chemischen Potentiale:

Fiir die L&sung des Gleichgewichtsproblems sind die Werte der
chemischen Potentiale der Substanzen von ausschlaggebender Be-
deutung. Deren Struktur kann zwar nach Kap. 2 ndherungsweise er-
mittelt werden. Die konkreten Zahlenwerte der Standardpotentiale

u? miissen jedoch aus Reaktionsgleichgewichten experimentell er-
mittelt werden. In die Reaktionsgleichgewichte gehen die chemischen

Potentiale nur ein in der Form (2.17):

o bi o]
RT = ¥ 1lna. = - Ib.u,.
\ i iti
i=1
bzw. N =1 bi
b . F E"+ RT 2. 1lIna.” = - Db,y
e i=1 iti

wobei der linke Term jeweils experimentell bestimmt wird. Der
rechte dagegen ist zu interpretieren als Standarddnderung

der Freien Energie AF® (bzw. als Standarddnderung der Freien



Enthalpie AG®) bei der Reaktion Ib;B; = O (je nachdem, ob (T,V)
oder (T,p) konstant gehalten wird. Bei Reaktionen in konden-
sierten Systemen kdnnen, sofern nicht extreme Bedingungen vor-

liegen, i.a. jedoch AF° und aG° gleichgesetzt werden).

Zur Bestimmung des chemischen Reaktionsgleichgewichts k&nnen die
Standardpotentiale u? daher ersetzt werden durch die Standard-
dnderung der Freien Energie AF? bei Bildung der Molekeln Bj aus
den Elementen unter Standardbedingungen von T und V (i.a.

T = 298,16 K und V = Vm(T, p = 1 atm)). Falls diese Werte nicht
greifbar sind, geniigt auch die Standarddnderung der Freien
Energie bei Bildung der Molekeln aus einer Grundform, da der
konstante Term sich bei der Differenzbildung E b AF? jeweils
weghebt. So werden die Standardidnderungen fiir dle EDTA-Spezies
jeweils bezogen auf die Bildung aus der neutralen Sdure H4Y. Die
Tabellen III und IV geben den Satz der verwendeten Standardpoten-
tiale wieder. Diesem Satz entsprechen die in Tabelle I angegebenen
Reaktionskonstanten. Das Problem bei der Zusammenstellung eines
solchen Satzes liegt darin, daB in der Literatur im allgemeinen
die gemessenen Gleichgewichtskonstanten chemischer Reaktionen
angegeben werden. Meist sind mehrere chemische Reaktionen zur
Bildung eines Molekiils m&glich, und die gemessenen Gleichge-
wichtskonstanten sind hdufig nicht konsistent. Hinsichtlich des
Plutonium~-Systems wurde daher der von Polzer /5/ zusammenge-
stellte konsistente Datensatz verwendet (Tabelle III). (Dieser
unterscheidet sich z.B. deutlich von den von Andelman und

Rozzell /2/ verwendeten Daten, beide Datensédtze unterscheiden
sich wiederum von dem von Silver /3/ verwendeten.) Die Daten der
Pu~-EDT2~Komplexe (Tabelle IV) wurden berechnet aus den z.B. von
Clevelahd angegebenen Stabilitdtskonstanten dieser Komplexe, die
auf Messungen von Foreman und Smith /18/ beruhen und von Krot

et al. hinsichtlich der in die Berechnung eingehenden Y4_—
Konzentration korrigiert wurden /20/ (die Stabilit&tskonstanten
fiir den Pu(III)Y_ und den PquYz_-Komplex wurden nicht korrigiert,
da sie bei pH 3.30 gemessen wurden und hier die Protonenanlage-

rung an H4Y vernachlédssigbar ist). Die Daten der verschiedenen



Tabelle III:

SEezies

Pu (Metall)

Pu3+

+
Pu4

Puog
2+

2
pu(oH) 2F

PuO

pu(oH) >t
Pqu(OH)+

Pu02(OH)

3

Pu(OH)3

Pu(OH)4

Pqu(OH)

Pqu(OH)2

Pu02

a—Pu203

g—Pu,0O

273

Y J—

Standardwerte der Freien Bildungsenergien

AFO bei 250C (Datensatz von Polzer)

Zustand

fest

geldst

n

AFC

£

(kcal/Mol)

0.0
-140.5
-118.8
-204.9
-183.5
-187.4
-174.0
-233.0
-325.4
-280.2
-340.0
-248.3
-281.9
-240.4
-412.0

-390.0



Tabelle IV:

+
PuY'O

Pu(OH)Y

Puo. v~

—_— 41 —

Zustand

geldst

flissig

geldst

Standardwerte der Freien Bildungsenergien AF®
bei 25°C (zusammengestellt aus Daten von /5/,

/13/, /18/, /20/, /21/ und /22/)

(kcal/Mol)

0.0

- 56.7

0.0

+ 6.37
+ 14.78

+ 28.75

-136.46
~125.17
-169.08

-177.10

(Def.)



— 42 —

EDTA-Spezies wurden aus den Messungen von Krot et al. /20/ und
Ackermann et al. /21/ entnommen, die auch von Cleveland /13/
bzw. Sillén /22/ zitiert werden.

Die Abweichungen zwischen den einzelnen Datensdtzen liegen bei
etwa + 1-2 % fir die Standardwerte AF®. Dem entspricht eine Ab-
weichung der entsprechenden Aktivitdtsverhdltnisse um 1-2
GroBenordnungen. Aus diesem Grund wurde es nicht flir sinnvoll

gehalten, eine Aktivitadtskorrektur durchzufiihren.
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5. Ergebnisse der Rechnungen

Die ParameterlOsung:

Fiir dieses chemische System (Kap. 4) wurde das thermodynamische
Gleichgewicht (Kap. 3) bei 25°C berechnet mit Hilfe des im An-
hang beschriebenen Programmsystems. Tabelle V gibt die LOsungs-
matrix (3.5b) des Problems an. Daraus kOnnen die Gleichgewichts-
aktivitdten aller Substanzen im System berechnet werden nach
(3.5):

o 1 :
X, =X, + X. - log a
s B R I %u,y
2
+ X7 ¢ log a
J g Pu4+
3
- X - H
. P
+ X4 © Eh s
J

sofern die Gleichgewichtswerte der chemischen Aktivitdten wvon
H4Y und Pu4+, des pH-Wertes und des Redoxpotentials bekannt sind.
Eine N&herung ist hierin noch nicht enthalten. Die Gleichge-
wichtsaktivitdten von H4Y und Pu4+ wurden aus den Nebenbedingun-
gen (3.14) und (3.15) berechnet, pH-Wert und Redoxpotential als
Rechenparameter variiert und die Ergebnisse direkt Uber einen
Plotter ausgegeben. Abb. 3 zeigt den Stabilitdtsbereich des
Wassers (bei 1 atm) sowie die Wertebereiche flir natilirliche

Wasservorkommen im (pH, Eh)—Diagramm (nach /26/).

Konzentration der freien Pu-Ionen:

Zundchst wurden die Konzentrationen der freien Pu-Ionen und

ihrer ersten Hydrolysestufen in der L&sung im (konkurrierenden)
Gleichgewicht mit den 4 Hydroxiden bestimmt. Solche Rechnungen
wurden bereits von Polzer /5/ durchgefiihrt. Sie haben hier einer-
seits den Zweck, das verwendete Programm zu testen, zum anderen
sollen sie einen VergleichsmafBstab liefern fiir den EinfluB einer

EDTA-Zugabe auf die Ldslichkeit des Plutoniums. Die Ergebnisse



Tabelle V: LOsungsmatrix

| Reihenfolge der inhomogene homogene homogene homogene homogene
Substanzen Losung Losung Losung Losung Losung
Pu +++ 15.91391 0.0 1.0 0.0 -16.90902
Pu(0)2 + -20.02073 0.0 1.0 -4.0 16.90902
Pu(0)2 ++ ~-35.71463 0.0 1.0 -4.0 33.81803
Pu(OH) ++ 8.72698 0.0 1.0 -1.0 -16.90902
. Pu(OH) +++ - 1.70004 0.0 1.0 -1.0 0.00000
"t Pu(0O)2(0OH) + -40.99482 0.0 1.0 -5.0 33.81803
. Puy - 12.95114 1.0 1.0 -4.0 -16.90902
Puy 4.67150 1.0 1.0 -4.0 0.00000
Pu(OH)Y - - 4.70817 1.0 1.0 -5.0 0.00000
Pu(0)2Y -~ 40.40813 1.0 1.0 -8.0 33.81803
H6Y ++ 1.47405 1.0 0.0 2.0 0.00000
H5Y + 1.51072 1.0 0.0 1.0 0.00000
H3Y - - 1.99474 1.0 0.0 -1.0 0.00000
H2Y -- - 4.67150 1.0 0.0 -2.0 0.00000
HY === -10.83906 1.0 0.0 -3.0 0.00000
Y ==~ -21.08410 1.0 0.0 -4.0 0.00000
Pu(OH)3 (S) 0.00000 0.0 0.0 0.0 0.00000
Pu(OH)4 (S) 0.00000 0.0 0.0 0.0 0.00000
Pu(0)2(0OH) (S) 0.00000 0.0 0.0 0.0 0.00000
Pu(0Q)2(0OH)2 (8) 0.00000 0.0 0.0 0.0 0.00000
H20 0.00000 0.0 0.0 0.0 0.00000
H4Y 0.00000 1.0 0.0 0.0 0.00000
Pu ++++ 0.00000 0.0 1.0 0.0 0.00000
H + 0.00000 0.0 0.0 1.0 0.00000
Elektronen 0.00000 0.0 0.0 0.0 1.00000
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Zeigen die Abbildungen 4 bis 13. Die Ergebnisse stimmen mit
denen von Polzer Uberein (dessen Datensatz ja hier benutzt
wurde), auch wenn sie sich wegen der anderen Art der Darstellung

schlecht vergleichen lassen.

Zu diesen und den folgenden Abbildungen ist eine generelle Vor-
bemerkung zu machen. Der Wertebereich der Konzentration reicht
-20 bis 10+1O -20

in allen Diagrammen von 10 Mol/l. 10 Mol/1l ent-
spricht gerade noch 6 Molekeln pro ml und liegt daher an der
unteren Grenze dessen, was als sinnvoll angesehen werden kann.
Bedenkt man jedoch, daB die Konzentration von Pu-Metall bei ca.
85 Mol/1 liegt, so sind Konzentrationen oberhalb dieser Grenze
als v6llig sinnlos anzusehen, 1010 Mol/1l entspricht gar in etwa
der Dichte von Sternmaterie. Dennoch wurden die L&sungskurven
des Problems bis in diesen Bereich gezeichnet und zwar aus fol-

genden Grinden:

a) Es wird zwar angegeben, daB in den Diagrammen die Konzen-
tration (genauer log(Konz)) aufgetragen wadre. Tatsdchlich
aufgetragen ist jedoch die chemische Aktivitdt der einzelnen
Spezies (korrekt berechnet, sofern keine Mengenbegrenzung als
Nebenbedingung wirksam wird). Diese wird in der N&dherung
aj = cj lediglich als Ko?gentration interpretiert. Ein Akti-
vitdtskoeffizient von 10 wiederum entspricht einem Wechsel-
wirkungsterm von ca. 14 kcal/Mol, also einem durchaus sinn-
vollen Wert, der auch nach der Formel von Davies fir z = 3
bei einer Ionenstidrke von 10 (entsprechend einer 1,7 molaren
Pu3+—Lbsung) erreicht wird (Tabelle I). Mit anderen Worten,
die aufgetragenen Kurven sind auch in diesem Wertebereich
sinnvoll, man muB sie nur in ihrer urspriinglichen Bedeutung

als chemische Aktivitdten interpretieren.

b) Auch in der angegebenen Interpretation als Konzentrationen
sind die angegebenen Kurven sinnvoll, da sie korrekt die
Aktivitdtsverhdltnisse der einzelnen Spezies wiedergeben. Man
braucht daher lediglich die Konzentration von Pu4+ im Dia-

gramm um einige GrdRencrdnungen nach unten verschieben, also
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die Konzentrationsskala entsprechend nach oben, dann wird
die Interpretation als Konzentration wieder sinnvoll. Die
Losung steht dann jedoch nicht mehr im Gleichgewicht mit

festem Pu-Hydroxid.

In den Diagrammen 4 bis 10 ist die Konzentration der einzelnen
Pu-Spezies aufgetragen liber dem Redoxpotential fiir verschiedene
Parameterwerte des pH's von 2 bis 12. Gleichzeitig ist auch die
Summenkurve aufgetragen, die praktisch mit der Einhilillenden
zusammenf&dllt. D.h. in fast allen Bereichen dominiert eine
spezielle Pu-Spezies die anderen. Erwartungsgemdf fdllt die Kon-
zentration der niedrigen Wertigkeitsstufen mit Eh, wdhrend die
der hdheren widchst. Die Konzentration von Pu4+ ist unabhédngig
vom Redoxpotential. Ursache ist, daf in allen Bereichen die
Loslichkeit durch festes Pu(OH)4 kontrolliert wird. Die hydro-
lysierten Formen zeigen dieselbe Eh—Abhéngigkeit wie die ent-
sprechenden freien Ionen. Das Minimum der Gesamtkonzentration
wird jeweils im Schnittpunkt der Kurven einer Pu(III)- und einer
Pu(V)~-Spezies erreicht, also bei einer mittleren Wertigkeits-
stufe IV, die z.B. durch Aufldsen eines Pu(IV)-Salzes entstanden
sein kdnnte. Interessanter sind die Unterschiede zwischen den
einzelnen Diagrammen, also die Abh&ngigkeit vom pH-Wert. Er-
wartungsgemafs fallt fiir alle Spezies die Konzentration mit
wachsendem pH-Wert, jedoch unterschiedlich stark, so gewinnen
die hydrolysierten Stufen zunehmend an Gewicht, bis sie
schlieBlich dominieren. Interessant ist das AusmaB der Dis-
proportionierung von Pu(IV), die mit wachsendem pH-Wert zu einer
um mehrere Gr&fenordnungen hdheren Pu-Konzentration in L&sungen
der mittleren Wertigkeitsstufe IV fiihrt, als sie aufgrund der
Loslichkeit von Pu(OH)4 erwartet werden kann. Auffidllig ist
auch, daB die Wertigkeitsstufe VI nur bei pH-Werten < 4 eine
Rolle spielt. Die Abhdngigkeit der Konzentration der Pu-Spezies
vom pH-Wert ldngs der Linie Ehw= 0.9 - 0.059 ° pH, die in etwa
dem Potential von Wasservorkommen in Kontakt mit der Atmosphére
entspricht, zeigt Abb. 11. Es zeigt sich wiederum der bereits

beschriebene Trend. Der typische Knick der Kurven bei pH = 1



beruht lediglich auf einer Unstetigkeit der Nebenbedingungen.
Zusdtzlich zur LOslichkeitskontrolle wurde gefordert

a 4, < 1, und diese Bedingung wird fir pH < 1 wirksam.

Pu

Aus den Diagrammen 4 bis 10 und verschiedenen Diagrammen ent-
sprechend Abb. 11 wurden graphisch die Linien gleicher Pu-
Konzentration in der (Eh,pH)—Ebene ermittelt fir

log ¢ = 0, =5, =10, =15 und -20.

Pu
Das Ergebnis zeigt Abb. 12, aus der in etwa entnommen werden
kann, fiir welchen Bereich die radiologisch zuldssige Pu-

Konzentration (= 10—10 Mol/1l) nicht {ilberschritten wird.

Einen fiberblick iber die Maximalkonzentrationen freier und
hydrolysierter Pu-Ionen in wdssriger LOsung vermittelt die
3-dimensionale Auftragung von log (Konz. IPu) Uber der
(pH,Eh)~Ebene in Abb. 13. Die Bezugsebene liegt hierin bei

log ¢ = -25. Dargestellt ist der Abschnitt 2 < pH < 14 Uber dem
Stabilitdtsbereich des Wassers.
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Pu(IV)-EDTA-Komplexe:

Im AnschluB daran wurden Rechnungen angestellt, mit denen die
maximale LoslichkeitserhShung bei einer Zugabe von EDTA er-
mittelt werden sollte. Die EDTA-Konzentration in der L3sung
wurde daher lediglich begrenzt durch die Ausscheidung der neu-
tralen Sdure als feste Phase. Auf den Hinweis eines ChemikersT)
hin, daB neben den Komplexen des Pu(IV) die Komplexe aller
anderen Pu-Wertigkeitsstufen vernachldssigbar wdren, wurden
lediglich die Komplexe des IV-wertigen Plutoniums betrachtet.
Neben dem Komplex PuY , fiir den Foreman und Smith /18/ eine
Stabilitdtskonstante von log K = 24.2 ermittelten (korrigiert
von Krot et al. /20/ auf 25.75), auch dessen erste Hydrolyse-
stufe Pu(OH)Y , von dem dieselben Autoren annahmen, daB er bereits
ab pH 3 liberwiegen miisse, nachdem eine Bestimmung der Stabilitdts-
konstante des 1:1-Komplexes von Pu(IV) bei pH 3.30 sowohl mit
Kationenaustausch als auch spektrophotometrisch den fiir Puy

unrealistisch niedrigen Wert von log K = 17,66 ergab /18/.

Das Ergebnis der Rechnungen zeigt Abb. 14. Die "Konzentration"
von PuY:}'_O ist Uber den ganzen pH-Bereich konstant ungef&dhr 105.
Der Knick in verschiedenen Kurven bei pH = 1 rihrt wiederum von

der Aktivitdtsbegrenzung a 4+ < 1 her, die bei kleinem pH-Wert
Pu

wirksam wird. Diese Unabhingigkeit vom pH-Wert gilt auch fiir das

Redoxpotential Eh, da unabhdngig von dessen Wert im ganzen be-

trachteten Bereich die L&slichkeit durch Pu(OH)4 begrenzt wird.

Die Konzentration von Pu(OH)Y steigt dagegen mit dem pH-Wert
an, erreicht jedoch erst bei pH = 9 diejenige des nicht hydro-
lysierten Komplexes Pu¥Y. Daraus ist zu schlieBen, daf die von
Foreman und Smith bei pH 3.30 gemessene Stabilit&tskonstante

des 1:{1-Komplexes nicht durch Hydrolyse erkldrt werden kann!

h S.H. Eberle, private Mitteilung
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Als alternative Erkldrungsm&glichkeiten bietet sich an, daRB

die Autoren den Konzentrationsanteil von Pu4 in ihren LOsungen

bei pH = 3.30 entweder infolge Disproportionierung:
put® 4 2H,0 = pu’ + Puo, + 4H'

oder aber durch die hier nicht betrachtete Polymerbildung des
Pu(IV) um einige GréBenordnungen Uberschédtzten (Abb. 5 zeigt,
daB bei pH 4 in einer Pu-LOsung der mittleren Wertigkeitsstufe
IV die Disproportionierung bereits soweit fortgeschritten ist,
daB gilt (Pu3+) ~ 106 X (Pu4+); damit konnte der Effekt erklart

werden) .

Ein Vergleich mit der in Abb. 14 ebenfalls eingezeichneten
Summenkonzentration der freien und einfach hydrolysierten Pu-
Ionen zeigt, daB diese neben dem Komplex PuY im ganzen pH-Bereich
> O keine Rolle spielen. Die formal berechnete Konzentrations-
grenze von 105 Mol/1 kann natiirlich nur noch als chemische
Aktivitdt interpretiert werden. Da es sich bei PuY jedoch um
einen neutralen Komplex handelt, kann auch keine Aktivitdts-
korrektur nach Debye-Hlckel oder Davies vorgenommen werden.

Es ist lediglich festzuhalten, daB die Konzentrationsbegrenzung
des Plutoniums in L&sung durch entsprechende EDTA-Zugaben prak-

tisch aufgehoben wird.

Welche EDTA-Zugaben hierzu erforderlich sind, zeigt Abb. 15,

in der die Konzentration der verschiedenen freien EDTA-Spezies
iber dem pH-Wert aufgetragen wurde (diese sind lbrigens unab-
hdngig vom Redoxpotential). Es ist offensichtlich, daB8 oberhalb
pPH 6 v0llig unrealistische EDTA-Zugaben erforderlich sind, um

die in Abb. 14 angegebene LoslichkeitserhShung zu erreichen.

Aus diesem Grund wurden die Rechnungen wiederholt, wobei diesmal
eine zusdtzliche Mengenbegrenzung filir die Summe aller EDTA-
Spezies in der LOsung eingefiihrt wurde. Als konkreter Wert wurde
eine Gesamtkonzentration von 0.185 Mol/l betrachtet, das ent-

spricht der von Klygin et al. bei ihren Versuchen verwendeten
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Ausgangsl&sung /19/. Die Ergebnisse sind in den Abb. 16, 17

und 18 aufgetragen. Das Ergebnis ist, daB unabhdngig vom Redox-
potential in der L&sung bis pH 6 eindeutig der PuY-Komplex
dominiert, dessen Konzentration gleich der EDTA-Gesamtkonzen-
tration ist. Oberhalb pH 6 f&8llt dessen Konzentration jedoch
sehr stark ab, bis die Pu-Konzentration bei pH = 10 bestimmt
wird durch die freien Pu-Spezies. Bereits bei pH 7 liegt die
zugegebene EDTA wieder vollstdndig in Form freier Ionen ver-
schiedenen Dissoziationsgrades vor. Abb. 18 zeigt, daB das

Redoxpotential keinen EinfluB auf die PuY-Konzentration hat.
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Gleichgewicht der Pu~EDTA-Chelate:

Die Ergebnisse in Abb. 16 und 17 zeigen einen deutlichen Abfall
der PuY-Konzentration ab pH 6. Dies steht in Gegensatz zu den
Ergebnissen von M. Lutz et al. /23/, die in 10_5 molarer Pu(IV) -
L&6sung bei einer EDTA-Konzentration von 10_4 molar bis pH 11

keine Pu(IV)-Ausfidllung, auch nicht des Polvmers, becbachteten.

Da andererseits auch Pu(III) und Pu(VI) relativ stabile EDTA-
Chelate bilden und insbesondere die Konzentration von Pﬁ(III)
infolge Disproportionierung bei hoherem pH-Wert um GrdBenordnungen
iber der von Pu4+ liegt, wurden die Rechnungen unter Beriick-
sichtigung auch der (1:1)-Chelate der Wertigkeitsstufen III

(PuY ) und VI (Puo,
schiedenen Chelate als Funktion des Redoxpotentials fiir verschie-

v27) wiederholt. Das Gleichgewicht der ver-

dene Parameterwerte des pH's von 2 bis 12 zeigen die Abb. 19

bis 25. Die Ergebnisse zeigen deutlich, daB die Chelate der
Wertigkeitsstufen IITI und VI in keiner Weise vernachléssigt
werden k&nnen. Bis hin zu relativ hohen pH-Werten ist praktisch
die gesamte EDTA-Zugabe (0.185 Mol/l) in Form von Pu-Chelaten
gebunden, unabh&ngig vom Redoxpotential. Dabei dominiert bei
niedrigem Potential eindeutig der Komplex des dreiwertigen Plu-
toniums, bei hohem Potential der des sechswertigen Plutoniums.
Nur in einem mittleren Bereich liberwiegt der Pu(IV)-Komplex.
Interessant ist, daB mit wachsendem pH die Bereiche von PuY und
von PuOZYz_ sich mehr und mehr auf Kosten des Bereichs von Pqu:O
ausdehnen. Oberhalb pH 7 gibt es keinen Bereich des Potentials
mehr, in dem der Pu(IV)-Komplex iiberwiegt. Wdhrend aufgrund der
Betrachtung des Pu(IV)-Komplexes allein mit einem raschen Abfall
der Pu-Konzentration in L&sung oberhalb pH 6 unabhdngig vom
Potential gerechnet werden konnte, zeigt sich jetzt, daB an die
Stelle des PuYiO die Komplexe PuY bzw. PuozYz— treten. Der er-
wartete Konzentrationsabfall erfolgt daher erst bei wesentlich
hdherem pH-Wert und ist durch die Beteiligung der Wertigkeits-
stufen III bzw. VI abhidngig vom Redoxpotential, auch wenn diese
Abhdngigkeit zundchst noch dadurch verdeckt wird, daB die Kon-
zentration dieser Komplexe teilweise noch durch die EDTA-Gesamt-

konzentration in der L&sung begrenzt wird.



In Abb. 20 ist nochmals die erste Hydrolysestufe des Pu(IV)-
Komplexes eingezeichnet. Dabei zeigt sich wiederum, daB dieser
Komplex neben den anderen keine Rolle spielen kann, da die Er-
gebnisse von Foreman et al. eine obere Schranke fir seine

Stabilitdtskonstante liefern.
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6. SchluBfolgerungen

Ziel dieser Untersuchungen war es festzustellen, welche Pu-
Konzentrationen in Wasser aufgrund des derzeitigen Kennt-
nisstandes bei einer Pu-Kontamination in Gegenwart komplexbil-
dender Stoffe als prinzipiell erreichbar erscheinen. Eine Vor-
stellung davon, welche Pu-Konzentrationen noch als unbedenklich
gelten konnen, erhdlt man anhand der von der Internationalen
Strahlenschutzkommission festgelegten Grenzwerte /24/. In Tabel-
le V sind diese Grenzwerte der ICRP umgerechnet in molare Konzentra-
tionsgrenzwerte filir Pu-239 bzw. filir LWR-Plutonium bei 30.000 MWd
Abbrand. Diese Grenzwerte sind so berechnet, daf im Laufe einer
50~jdhrigen Arbeitsperiode bei einer Trinkwasseraufnahme von

2 1/Tag die flir noch zuldssig angesehene Menge von 40 nCi Pu

inkorporiert wird /27/.

Flir den Fall einer L&slichkeitskontrolle durch die festen Pu-
Oxide, wie sie etwa bei einer Unfallsituation mit Aufldsung von
PuO2 in Wasser vorliegt, konnte Polzer /5/ zeigen, daB die er-
reichbaren Pu-Konzentrationen in realistischen (Eh,pH)—Bereichen

durchweg unter den maximal zuldssigen Werten liegen.

Geht man jedoch davon aus, da8 Pu in 1l6slicher Form ins Wasser
eingebracht wird, so erfolgt die L&slichkeitskontrolle durch
Ausfédllung von Pu-~-Hydroxiden. Die vorliegenden Rechnungen zeigen
nun fiir diesen Fall, daB selbst ohne'Einsatz komplexbildender
Stoffe auch in neutralem Wasser (pH 7) Plutoniumldsungen mit

5

Konzentrationen >10 ~ Mol/l thermodynamisch stabil sein k&nnen

(Abb. 12).



Tabelle V:
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Molare Konzentrationsgrenzwerte flir Pu

in 18slicher Form

™ Kriterium ICRP Rcg ")
~
\\\\ i Kontroll- | Trink-
Isotop T 40h-Woche 168h-Woche bereich wasser
Pu-239 7x 1072 | 3,5x%x 102 |7 x 1077 3,5x10 19
a-LWR-Pu ') ) 1077 5 x 10710 1072 | 5 x 107"
B-LWR-Pu"’ 2,6x107° | 7,5 x 10719 - -
Lwr-pu’’ . 0,75x107° 3 x 10710 - | -
1) Zusammensetzung des LWR-Pu:
Pu-~238/239/240/241/242 = 1,8/59,3/23,9/11,1/3,9 %
2)
Nur a-Strahler
3)
Nur g-Strahler
4) Berechnet nach der Formel
_ . ,a-LWR-Pu , B-LWR-Pu, _
(LWR-P) * (Tgpe—5~ * “Mzg =g ) = |
w w
5) Grenzwerte des "Radiation Concentration Guide", die wvon

Polzer zum Vergleich herangezogen wurden



Bei Gegenwart von EDTA ist die erreichbare Pu-Konzentration
praktisch gleich der EDTA-Gesamtkonzentration. Bedenkt man,
daB das Wasser des Niederrheins 0,2 mg/l Detergentien enthidlt
(/25/), was bezogen auf EDTA in etwa 10_6 Mol/1l entspricht, so
erscheinen Wasserkontaminationen von mehr als 10_5 Mol/1

unabhidngig vom Redoxpotential m&glich.

Die detaillierte Aufschliisselung der Pu-Gesamtkonzentration in
die Konzentrationsanteile der einzelnen Spezies in den Abb. 4-11
und 19-25 erlaubt jedoch die Einfihrung reaktionskinetischer
Uberlegungen, die vermuten lassen, daB sich Pu-Ldsungen so
hoher Konzentration in natlirlichen Wasservorkommen nur schwer

erreichen lassen.

So ist die bereits ohne Zusatz von EDTA relativ hohe Lé&slichkeit
von Pu in Wasser (z.B. Abb. 12) die Folge der Disproportionierung
4+ 3+

von Pu in Pu und Puog. Da bei der Bildung der Plutonyl-

Ionen PuO+ zwei H,O-Molekiile aufgebrochen werden miissen, ver-

lauft dieie Reaktion verhdltnismdBig langsam. Hingegen ist die
Ausfidllung von Pu(OH)4 eine sehr rasche Reaktion, wdhrend die
Wiederauflésung auBerordentlich langsam erfolgt. Man kann daher
vermuten, daB unter realen Umweltbedingungen die Verdiinnung

(und damit pH=-Absenkung) von Pu(IV)-L&sungen zu einem meta-
stabilen Gleichgewicht fiihrt, wobei zundchst Pu(OH)4 ausfidllt

und erst nach der Gleichgewichtseinstellung Pu4+ + 40H = Pu(OH)4(S)

. 4+ . . c o
die Pu’ -Ionen beginnen zu disproportionieren.

Geht man andererseits von Pu(III)-L&sungen niedrigen Redox-
potentials aus (z.B. bei Kontamination von Grundwasser), so ist
damit z2u rechnen, daB8 im Verlauf der Trinkwasseraufbereitung

(z.B. durch Beliiften) das Redoxpotential angehoben wird. Dabei
oxidiert Pu3+ durch einfache Elektronenabgabe an andere Reaktions-
partner sehr rasch zu Pu4+, welches wiederum irreversibel als

Pu(OH)4 ausfdllt.



Es ist daher wahrscheinlich, daB die unter realen Bedingungen
erreichbaren Wasserkontaminationen durch Plutonium um einige
GrdBenordnungen niedriger liegen als im Fall der thermodyna-

misch stabilen LOsung (Abbn. 4-3).

Auch im Fall der L&slichkeitserhthung durch EDTA-~Chelate kdnnten
solche reaktionskinetischen Effekte dazu fllhren, daf die im
Gleichgewicht dominierenden Komplexe des III- bzw. VI-wertigen
Plutoniums die L&slichkeit von Pu nicht bestimmen konnen, da

die irreversible Pu(OH) ,~Ausfdllung schneller ist als die Dis-
proportionierung von Pu +. Auch die Schwierigkeiten von Foreman
und Smith /18/ bei der Bestimmung der Stabilitdtskontrolle des
PuY in L&sungen von pH 3.30 kdnnten auf reaktionskinetische Ver-

z8gerungen der Gleichgewichtseinstellung hindeuten.

Alle diese reaktionskinetischen Uberlegungen sind jedoch rein
hypothetischer Natur. Dies gilt auch fiir die Gleichgewichtsbe-
rechnungen des Kapitels 5, deren Aussagewert begrenzt ist durch
die Genauigkeit der thermodynamischen Daten und vor allem die
Vollstdndigkeit des chemischen Modells. Eine gesicherte Aussage
kann nur das Experiment liefern. Die vorliegende Untersuchung
kann jedoch dabei helfen, sinnvolle Fragestellungen flir syste-

matische Experimente zu finden.

AbschlieBend kann man festhalten, daf Pu-Konzentrationen in

Wasser — nach dem derzeitigen Kenntnisstand - in Anwesenheit von
Komplexbildnern wie EDTA eventuell bis in den Bereich Gramm/Liter
zumindest prinzipiell erreichbar erscheinen. Aufgrund reaktions-
kinetischer Uberlegungen kann man jedoch vermuten, daB sich diese
hohen Konzentrationen unter Umweltbedingungen nur sehr schwer

oder gar nicht erreichen lassen. Diese Frage kann jedoch nur

in Experimenten unter realen Umweltbedingungen gekldrt werden.
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A NHANG

A.1 Zum Pu(IV)-Karbonatkomplex

Die Pu(IV)-Karbonatkomplexe wurden von Moskvin und Gel'man /15/,
ihre Salze von Moskvin und Zaitsev /16/, /17/ untersucht.
Moskvin und Gel'man stellten fest, daB ein 1:1-Komplex gebildet
wird, und ermittelten fiir den von ihnen angenommenen Komplex

PuCO§+ eine Instabilitdtskonstante von

4+

(pu**) (o027

2+
3 )

47

= 1.5 x 10
(PucCo

Nach Kenntnis des Autors ist dies die einzige Bestimmung der
(In)stabilitdtskonstante eines Pu(IV)-Karbonatkomplexes. Die
von verschiedenen Stellen /5/, /12/, /13/, /22/ angegebenen

Stabilitdtskonstanten basieren alle auf dieser Arbeit.

Auffdllig ist die aus diesem Wert resultierende extreme Stabili-

tdt des PuCO§+—Komplexes, dessen Stabilitdtskonstante noch um
20 (!) GroBenordnungen h8her liegt als die des sehr stabilen

Pu(IV)-EDTA-Chelates PuYto. Daher ist dieser Wert mehrfach ange-

zweifelt worden /5/, /13/. Polzer erhielt bei einer Neuauswertung
der Experimente von Moskvin und Gel'man einen um 10 GrdBenord-
nungen niedrigeren Wert der Stabilitdtskonstante. Bei einer
Analyse der Originalarbeit von Moskvin und Gel'man stellte der
Autor fest, daB aufgrund der Experimente nicht entschieden werden
kann, welche von mehreren mdglichen Hydrolysestufen tats&chlich
vorlag. Das war Moskvin und Gel'man durchaus bewuBt, trotzdem
berechneten sie aus den MeRdaten die Stabilit&dtskonstante des

unhydrolysierten Komplexes.

Es so0ll nun hier ermittelt werden, welche Konsegquenzen die An-
nahme alternativer Komplexzusammensetzungen fiir die auf pH 7

extrapolierten Konzentrationen des Komplexes hat.



Die Auswertung basiert auf den Messungen von Moskvin und
Gel'man. Diese ermittelten zundchst die LOslichkeit von Pu(IV)-
Hydroxid in gesdttigter KC1l-Ldsung zu:

6.92 x 10°°

Mol/1.

Sie stellten dabei fest, daB das Pu in L&sung praktisch voll-
stdndig als Hydroxid-Polymer vorlag. AnschlieBend ermittelten
sie die Ldslichkeit von Pu in K2CO3
zentrationen zwischen 0.362 und 3.62 Mol/l, wobei die Ionen=~
stdrke durch KCl-Zugaben auf den Wert 10, der pH durch KOH oder

HCl auf den Wert 11.5 eingestellt wurde. Aus der L&slichkeits-

-L&sungen verschiedener Kon-

erhbhung gegeniiber der reinen KC1l-Ldsung ermittelten sie den
2+
3

angegebenen Wert fiir die Instabilitdtskonstante eines PuCO
Komplexes, wobei sie die Pu4+—Konzentration in der L&sung auf

folgende Weise berechneten:

Sie gingen aus von einem Loslichkeitsprodukt fiir Pu(OH)4 von

4y (on)?
(Pu(0H) ,)

56

=7 x 10°°°% Mo1%/14

Sie setzten dabei jedoch fiir die chemische Aktivitdt von Pu(OH)4
nicht den Wert 1 ein, sondern die experimentell bestimmte Kon-
zentration des Hydroxid-Polymers in der gesdttigten KCl-Ldsung.

51.9

Setzt man den von Polzer angegebenen Wert von L = 10 und

den flir feste Substanz definitionsgemdB festgeleaten Wert 1 fiir
die chemische Aktivitdt von Pu(OH)4 ein, so erhdlt man einen um
den Faktor 2,6 x 108 htheren Wert fir die Pu4+—Konzentration.

Um diesen Faktor erhdht sich auch die Instabilitdtskonstante
(bzw. erniedrigt sich die Stabilitdtskonstante) im Falle eines
PuCO§+—Komplexes gegenliiber dem Wert von Moskvin und Gel'man.
Diese Autoren erwdhnen selbst, daB in ihren Losungen sehr wahr-
scheinlich eine hydrolysierte Form des Karbonatkomplexes vorlag:

2=n

Pu(OH)n CO3

(C < n < 4).



Definiert man die Stabilitdtskonstante flir diesen Komplex

folgendermaBen:
(Pu(oH) _ co2™P)
_ n 3
Kn 4+ 2-
(Pu”") (0H7) (co57)
so erhdlt man:
_ - n
K}.’l - KO / (OH ) I
wobei fiir (OH ) die Konzentration der Hydroxyl-Ionen in den
Versuchsl®sungen einzusetzen ist, also (OH ) = 10—2'5.

Versucht man nun, auf die L&slichkeit des Karbonatkomplexes bei

pH 7 aus den MeBergebnissen von Moskvin bei pH 11,5 zu extra-
4 -3
10

pclieren (10 *- Mol/1l, je nach Cog_—Konzentration), so erhdlt
man folgende Schar von Extrapolationsm&glichkeiten:

2-n L 2- (OH ) .n
) =K - — - (COo5 ) (——==F)
3 o (OH-)4 3 1029

(Pu(OH)n Co

Das heift, daB die berechnete L&slichkeit des Komplexes bei pH 7
um bis zu 18 GréRenordnungen schwankt, jevnachdem, wie die Ver-
suchsergebnisse interpretiert werden, also welcher Wert fir n
eingesetzt wird. Daher wurde in der vorliegenden Arbeit auf

eine solche Berechnung verzichtet. Der von Moskvin und Gel'man
angenommene Wert n = O flhrt bei Extrapolation auf niedrige
pH-Werte zu unsinnig hohen Ldslichkeiten des Komplexes. Daher
ist anzunehmen, daB in den Ldsungen von Moskvin und Gel'man ein

Komplex mit hdherem n dominierte.

Bei den hier angestellten Betrachtungen wurde keine Aktivitdts-
korrektur berlicksichtigt, die bei der hohen Ionenstdrke von

I = 10 selbstverstdndlich berilicksichtigt werden miiBte, wenn man
einen sinnvollen Wert der Stabilitidtskonstante aus den MeRdaten
berechnen wollte. Auf die hier angestellten Betrachtungen hat
sie jedoch keinen entscheidenden EinfluB. Auch Moskvin und

Gel'man flihrten keine Aktivitadtskorrektur durch.



Programmbeschreibung

1.1

1.3

Problemstellung:

Zur Ldsung des in Kapitel 3. Dbeschriebenen Gleich-
gewichtsproblems in einem homogenen chemischen
System unter speziellen Randbedingungen wurde ein
Programm fiir ein Tischrechnersystem HP 9820 ge-

schrieben.

Rechnerkonfiguration:

Das Rechnersystem besteht primdr aus einem Tisch-
rechner HP 9820 A mit 429 Datenregistern (Option 001).
An den Rechner angeschlossen ist eine Magnetband-
einheit HP 9865 A und ein XY-Plotter HP 9862 A, der
die Ausgabe der Ergebnisse in graphischer Form ge-
stattet. Zur Steuerung der Peripheriegerdte miissen

in den Tischrechner die ROM's "Cassette Memory

Special Programs" und "Peripheral Control ROM I"

in die Schlitze 1 und 2 eingesteckt werden. Dariber
hinaus wird das ROM "Mathematics" in Schlitz 3 be-

notigt.

Beschrdnkungen durch das Rechnersystem:

Fir die Programmierung wirft diese Rechnerkonfigu-

ration vor allem aus zwei Griinden Probleme auf.

Einerseits ist der Kernspeicher des Rechners mit 429
Datenregistern, von denen noch 12 fiir die Steuerung
der Peripheriegerdte bendtigt werden, zur LOsung
linearer Gleichungssysteme doch sehr klein. Das Pro-
gramm mufte daher als Mehrphasenprogrammsystem unter
intensiver Ausnutzung des externen Bandspeichers ge-
schrieben werden. Dabei lief es sich nicht vermeiden,
daB die Rechenzeit wesentlich durch die Bandzugriffs-
zeiten bestimmt wird, obwohl versucht wurde, diese

durch geeignete Bandorganisation zu minimieren.



Andererseits ist keine symbolische Adressierung des
Kernspeichers mdglich. Bei jedem Aufruf einer Vari-
ablen muB deren absolute Speicheradresse aufgerufen
werden. Insbesondere bei dem vorliegenden Mehrphasen-
programm, bei dem eine groBe Zahl von Registern {iber
mehrere Phasen weitergegeben werden muf, ist es nicht
einfach, den Uberblick Uber die Bedeutung mehrerer
hundert Register ohne mnemotechnische Hilfsmittel

zu behalten. Solche Hilfsmittel k&nnen nicht einge-
setzt werden, da der Rechner keine Zeichenketten
verarbeiten kann. Dieser Mangel kommt jedoch nicht
zum tragen, da der Speicherplatz hierflir sowieso

nicht ausreichen wlirde.

Im Programmsystem wird versucht, den Speicherplatz-
mangel durch eine méglichst weitgehende Aufspaltung
in verschiedene Phasen und konsequenten Einsatz der
Dialogfdhigkeit des Systems auszugleichen. D.h. auf
einen vollautomatischen Ablauf des Programmsystems
wird weitgehend verzichtet zugunsten einer Steuerung
durch den Operateur. Ein starres Schema bei der Pro-
blemeingabe in Form eines Rechentableaus (Tabelle

A II ) und eine ausgefeilte Speicherorganisation
sorgen dafilir, daB jederzeit der Uberblick {iber den
Inhalt des absolut adressierten Kernspeichers er-
halten bleibt.

Aufbau des Programmsystems:

Das Programmsystem besteht aus 4 Aufgabenkomplexen,
die in insgesamt 6 Programme aufgeteilt auf Band ge-
speichert sind und phasenweise in den Kernspeicher
geladen und abgearbeitet werden. Abb. A1 zeigt ein

Blockschema des Programmsystems.



Initiierungs-
programm

Matrix- L5
aufstellung __£E$221J

Plotvorbereitung:
Achsenkreuz

L

Vorbereitung:
Lbsung unter
Nebenbedingung

Ldsung unter
Nebenbedingungen,
Plotausgabe

Abb. Al: Blockschema des Programmsystems

Die 4 Aufgabenkomplexe sind:

- Problemdefinition
- Ermittlung der allgemeinen Parameterldsung
- spezielle LOsung unter Nebenbedingungen

- Plotausgabe

Sie werden in 6 Programmen bearbeitet, wobei die
beiden letzten Komplexe sinnvollerweise nicht zeit-

lich getrennt werden.

Das Initiierungsprogramm bestimmt die Organisation
von Band und Kernspeicher und steuert die Eingaben

des Operateurs zur Problemdefinition.




Die Ermittlung der allgemeinen Parameterldsung er-—
folgt in 2 Programmphasen, einem Steuerprogramm,

das sukzessive die Gleichungssysteme (3.6a) bzw.
(3.6b) aufstellt, denen die verschiedenen Kompo-
nenten der allgemeinen Parameterldsung geniigen missen,
und einem universellen L&sungsprogramm flir lineare
Gleichungssysteme, das vom Steuerprogramm aufgerufen
wird. Letzteres Ubernimmt nach der L&sung wieder die
Kontrolle. Die Speicherplatzersparnis durch die Auf-
spaltung in 2 Programme erlaubt die Behandlung

grdBerer Gleichungssysteme.

Das vierte Programm dient der Plotvorbereitung. Es
zeichnet das Achsenkreuz, in das die speziellen LO-
sungspunkte eingetragen werden. Flir das System wurden
zwel verschiedene Programme geschrieben, eines fir
ebene, das andere fiir rdumliche Darstellung der Er-

gebnisse.

Das flinfte Programm dient der Vorbereitung der spe-
ziellen LOsung unter Nebenbedingungen. Es stellt die
Losungsmatrix (3.5b) und die L&slichkeitsmatrix (3.9a)

in den Kernspeicher.

Das sechste Programm schlieflich berechnet die L&sung
unter speziellen Nebenbedingungen und trédgt das Er-

gebnis in das Achsenkreuz ein.

Speicherorganisation:

Bei dem vorliegenden Rechnersystem sind drei ver-

schiedene Speichertypen zu unterscheiden:

Die internen Speicher des HP 9820 A, das sind
die 6 Buchstabenregister A,B,C,X,Y,Z2 und die
R-Register, deren Zahl je nach Speicherbedarf
des Programms schwankt. Und die Bandeinheit

als externer Speicher.



Im Programmsystem werden die Buchstabenspeicher i.a.
nicht zur Informationsilibertragung zwischen verschie-
denen Phasen benutzt. Sie werden zu Beginn jeder
Phase neu definiert. Thre Bedeutung wechselt, nur 2

und C haben i.a. dieselbe Bedeutung:

Z Zahl der Substanzen

C Zahl der Parametersubstanzen

Die R-Register werden dagegeﬁ als gemeinsamer Speicher
aller Phasen betrachtet und dirfen i.a. nicht will-
kiirlich verédndert werden. Zur besseren Ubersichtlich-
keit, bei gleichzeitiger Anpassungsfdhigkeit an
wechselnde chemische Modelle werden sie in verschie-
dene Felder eingeteilt. Das erste Register jeden Fel-
des enthdlt die Nummer des ersten Registers des fol-
genden Feldes. Eine Ausnahme bildet lediglich das
Parameterfeld, das mit der Gesamtzahl der Substanzen

beginnt. Die Feldeinteilung gibt Abb. A2 wieder.

Die Bandorganisation ist durch das Programmsystem
nicht eindeutig fixiert. Es wird vorausgesetzt, daB

die Reihenfolge:

Gleichgewichtsreaktionsfiles
Loslichkeitskontrollreaktionsfiles

Losungskomponentenfiles

nicht gedndert oder unterbrochen wird. Die Nummern
der Reaktionen stimmen mit ihrer Reihenfolge auf dem
Band Uberein. Auch die L&sungskomponenten miissen in
der richtigen Reihenfolge gespeichert werden. Im
Ubrigen teilt der Operateur die Bandorganisation dem
Initiierungsprogramm mit. Zur Vermeidung Uberlanger
Zugriffszeiten empfiehlt sich jedoch die in Tabelle

A I angegebene Reihenfolge der Files.



Reg. Nr.

@ 1 - 11 Organisationsfeld
1? 13 - 14 Konstantenfeld
Reg. Nr. 13 16 - (15+2) ) (15+2+1)] Parameterfeld

[ 1¢]

-\RW’ (R1g+1) - (R1¢+26) ?ii’ztgiggiimmteil ITI)
RR1D (RR1@+1) - (RR1@+4(Z2+2)) Losungsmatrix
R?R1¢ Kontrollmatrix
RRRR1® freie Speicher
Abb. A2: Einteilung der R-Register in Felder



Tabelle ATl: Anordnung der Bandfiles

File-Nr. File-Typ Inhalt
1) Programm Initiierungsprogramm
1 Daten Naturkonstanten
2 D FE-Daten
3 P Matrixaufstellung
4 P Matrixl&sung
5 D

Gleichgewichtsreaktionen

3

441 D
(4+1r)+1 D )
. )
. ) L&slichkeitskontrollreaktionen
. )
( )+s D )
(4+r+s)+1 D )
. . )
. . ) Komponenten der Parameterldsung
< )
( )+5 D )
(9+r+s)+1 P Achsenkreuzplot
()+2 P Ldsungsvorbereitung

( )+3 P L&sung unter Nebenbedingung und Plot




2.1 Initiierungsprogramm:

Das Programm definiert zundchst das Organisations-
feld:

210)] «> 12

R1 <+ File Nr. )
R2 «+> Zeilen Nr. )
R3 <> Nr. Konstantenfile
R4 <+ Nr. FE-Datenfile

R5 <+ Nr. @. Reaktionsfile
R6 <+ Nr. @. Losungsfile

der Riicksprungadresse

i; ii; zahl der Celionredtokontroll- ; Reaktionen
R9 >

R1@g <> Z (ab III: Beginn Plotterfeld)

R11 <> C

Dann das Konstantenfeld (zur Berechnung der Kon-
stanten muB die Temperatur in Grad Celsius einge-

geben werden) :

RR@ «> 15
R(RP+1) <«> RT 1n 1¢ (kcal/Mol)
R(R@+2) <= =-F (kcal/Volt)

AnschlieBend fragt das Programm nach FE-Daten. Der

Operateur gibt X ein. Es bedeutet:

X = @ «» Die Gleichgewichtskonstanten werden direkt
eingegeben
1 <+ Die FE-Daten werden eingegeben
2 «» Die FE-Daten sind bereits in File R4 ge-

speichert
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Falls X # 2, muB die Gesamtzahl der Substanzen im
System eingegeben werden. Fiir X # @ werden die FE-
Daten ins Parameterfeld gesetzt. Die Reihenfolge der
Substanzen bleibt verbindlich fiir das gesamte Programm-—

system. Es ist daher die Anordnung zu beachten:

echte Variable

Fixparameter
(auch Substanzen in festen Phasen sowie das

Losungsmittel)

mengenkontrollierter Parameter

16slichkeitskontrollierter Parameter

AnschlieBend werden vom Operateur in einer Schleife
die Reaktionsgleichungen in das freie Arbeitsfeld,

das spidtere Plotterfeld, eingegeben. Das Programm
speichert die Reaktionskoeffizienten und den Logarith-
mus der Gleichgewichtskonstante bzw. das Standardpo-
tential der Reaktion auf Band. Die Reihenfolge der
Reaktionen auf dem Band wird bestimmt durch die Nummer,
die der Operateur ihnen gibt. Dadurch lassen sich Ein-
gabefehler leicht korrigieren. Das Programm endet,

wenn keine neue Reaktion mehr eingegeben wird. Zur
Vermeidung von Eingabefehlern empfiehlt es sich, die
Eingabedaten in Form eines Rechentableaus zusammenzu-
stellen (Tabelle AIIl).Abb. A3 zeigt ein Blockschema des

Programms.
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Speicherorganisation

Naturkonstanten

FE-Daten

Reaktionsgleichungen

Abb. A3: Blockschema des Initiierungsprogramms



Rechentableau

Tabelle AII:
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Parameterldsung des Gleichgewichtsproblems:

Um mdglichst umfangreiche Gleichgewichtsprobleme
handhaben zu kdnnen, wurde dieser Aufgabenteil in
zweli Programmphasen aufgeteilt. Ein Steuerprogramm
und ein Programm nur zur L&sung des linearen Glei-

chungssystems.

Vorausgesetzt wird, daB8 durch das Initiierungspro-
gramm die Register des Organisations- und des Kon-
stantenfeldes definiert wurden. Der erste bzw. der
letzte Speicher des Parameterfeldes muB die Zahl der
Substanzen bzw. der Parameter enthalten. Die iibrigen
R-Register werden als Arbeitsspeicher bendtigt und
werden teilweise mehrfach iiberschrieben. Weiter
miissen die (linear unabhdngigen!) Gleichgewichts-
reaktionen in ununterbrochener Reihenfolge in den
Bandfiles ab Nr. (R5+1) stehen.

Die Programme sind so aufgebaut, daB8 in einem Durch-
lauf beider Programme jeweils eine Komponente der
allgemeinen Parameterldsung (3.5) bestimmt wird.

Die L8sungen aufeinanderfolgender Durchldufe werden
in dieser Reihenfolge auf Band abgespeichert, be-
ginnend bei File Nr. (R6+1).

Im Dialog mit dem Rechner bestimmt der Operateur die
Losungskomponente, die im laufenden Programmdurch-
lauf bestimmt werden soll. Zundchst fragt der Rechner,
ob eine weitere LOsungskomponente bestimmt werden soll.
Wird eine @ eingegeben, so wird das Programm beendet.
Nach Eingabe einer 1 fragt der Rechner weiter, um
welchen LOsungstyp es sich handeln soll. Wird eine
Null eingegeben, so wird das inhomogene Problem
(3.6a), bei Eingabe einer 1 das "homogene" Problem
(3.6b) geldst. AnschlieBend muB der Operateur nach-
einander die Parameterwerte eingeben, fir die das

Problem geldst werden soll.
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.

Programmsteuerung

#

Definition der

Lo&sungskomponente T
Aufstellung des
Gleichungssystems l
L&sung des
Gleichungs-
r systems
Druckaﬁsgabe
und
Bandspeicherung
4‘

Abb. A4: Blockschema des Programmablaufs bei der

Bestimmung der allgemeinen Parameterl&sung
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Die L&sungskomponente ist damit definiert und das
Programm beginnt mit der Aufstellung des Gleichungs-
systems (3.6a bzw. b), dessen Matrix zeilenweise

im AnschluB an das Parameterfeld gespeichert wird.
Dazu wird Jjeweils eine Gleichgewichtsreaktion in

den Speicher geladen. Bei der homogenen Ldsung wird
die Reaktionskonstante nullgesetzt. AnschlieBend
werden die Reaktionskoeffizienten der Parametersub-
stanzen mit den jeweiligen Parameterwerten multipli-
ziert und in die Reaktionskonstante einbezogen. Die
modifizierte Reaktionskonstante wird in das Feld des
ersten Parameters geschrieben. Unmittelbar anschlies-
send wird die ndchste Reaktion eingeladen. Reaktionen,
an denen freie Elektronen beteiligt sind, miissen vor
der Komprimierung erst auf Gleichungsform gebracht
werden. Da als Aktivitdtsvariable freier Elektronen
direkt das Redoxpotential Eh und nicht log a, - mit
a,- aus (2.15a):

F . oh

log a _ = E

e " RT In 10
angesehen wird, mufB3 der Faktor (-F/RT 1ln 10) in den
Reaktionskoeffizient be_ einbezogen werden. Ent-
sprechend muB das Standardpotential Eo der Reaktion
mit dem Faktor (~be_ . F/RT 1n 10) multipliziert

werden, um die Reaktionskonstante zu erhalten.

Ist die Aufstellung der Gleichungsmatrix beendet,

sO wird selbsttdtig anstelle des Steuerprogramms das
Ldsungsprogramm in den Programmspeicher geholt und
die Kontrolle an dieses libergeben. Beim L&sungs-
programm handelt es sich um das von Hewlett-Packard
im"Model 20 Math Pack"angebotene Standardprogramm I5
zur LOsung linearer Gleichungssysteme, das nur un-
wesentlich modifiziert wurde. Dieses schreibt die
Systemldsung in das Parameterfeld, 1l4dt an seiner
Stelle wieder das Steuerprogramm in den Programm-

speicher, das die Kontrolle {ibernimmt und bei Programm-
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satz Nr. R2 fortfdhrt mit dem Ausdruck der L&sung.
AnschlieBend wird das gesamte Parameterfeld von
R(RRP) bis R(RRP+Z+1) = also einschlieBlich der Sub-
stanzanzahl Z und der Parameteranzahl C - auf dem
Bandfile Nr. R9 abgespeichert. Anschlieflend springt
das Programm wieder zuriick an den Anfang und fragt,

ob eine weitere LOsung gefordert wird.

Im weiteren Verlauf der Problemldsung wird voraus-
gesetzt, daB die letzten 4 Substanzen Rechenpara-
meter sind und demzufolge die allgemeine Parameter-
16sung aus 5 Komponenten besteht, die in dieser

Reihenfolge (Tabelle AIII) auf Band gespeichert wird:

Tabelle AITI: Typ und Reihenfolge der LOsungs-

komponenten
File Nr. Losungskomponente
Typ Parameterwerte

R6 + 1 inhomogen O0OO0O0
R6 + 2 homogen 1000
R6 + 3 " 0100
R6 + 4 " 0010
R6 + 5 " 0001

An diese Reihenfolge muf sich der Operateur daher bei

der Ablaufsteuerung halten.

Weiter ist zu beachten, daB das Ldsungsprogramm
voraussetzt, daB Speicher A die Zahl der Gleichge-
wichtsreaktionen enth&dlt. Dies ist der einzige Fall,
daB ein Buchstabenspeicher zur Informationsiiber-

tragung zwischen zwei Programmphasen bendtigt wird.



— 103 —

2.3 Plotvorbereitung:

2.3.1 Allgemeines zur Plotausgabe

Das Programmsystem bestimmt punktweise den
log. der chemischen Aktivitdt aller Sub-
stanzen des Systems im chemischen Gleichge-
wicht unter den eingegebenen Nebenbedingungen
als Funktion der Rechenparameter pH und Eh.
Die Plotausgabe ist daher so aufgebaut, daB
eine Ergebnisfunktion C als Funktion zweier
Parameter X und Y graphisch dargestellt werden
kann. Es wurden dazu zwei verschiedene Ver-
sionen zur Plotausgabe des Tripels (X,Y,C)
geschrieben. Eine zur rdumlichen Darstellung
von C ilber der X,Y-Ebene und eine zur ebenen
Darstellung eines beliebig aus dem Tripel
(X,Y,C) herausgegriffenen Paares. Die Defini-
tion der Ergebnisfunktion erfolgt durch den
Operateur in Form einer Subroutine "Ordinate".
In der Plotausgabe wird ihr die Bedeutung des
Logarithmus einer Konzentration gegeben. Der

pH-Wert ist X, der Eh-Wert ist Y zugeordnet.

Der Zeichenbereich des Plotters muB an diesem
manuell eingestellt werden. Intern arbeitet
der Plotter mit festen Zeichenkoordinaten. Die
Umrechnung der Koordinaten eines Bildpunktes
in Zeichenkoordinaten Ubernimmt die Plotter—
kontrolle PC I. Dazu ist jedoch erforderlich,
daB vorher durch den Befehl "SCL Xmin’ Xmax’
Ymin’ Ymax" der Zeichenbereich skaliert wurde.
Bei beiden Versionen erfolgt die Plotausgabe
in einem Standardformat. Auf dieses mlissen

die Zahlenwerte eines Plotpunktes (X,Y,C) um-
gerechnet werden. Die Umrechnungsfaktoren so-
wie andere die Plotausgabe bestimmende Faktoren

werden im Plotterfeld gespeichert, das in der



Tabelle AIV: Plotterfeld

Register Nr. Inhalt . Bedeutung
R1D R1® + 27 Beginn der LOsungsmatrix
R1Q® + kx )
+ 2 ky ) MaBstabsfaktoren
K )
c
R1G + o a ist der Winekl zwischen X-
+ 5 sin a und Y=-Achse in der Zeichen-
COs a ebene
R1®p + 7 X_. )
min Untere Grenze des
Ymin )
c ) Plotformats
min
R1G + 1¢ X )
max
+ 11 Ymax ) Obere Grenze des
+ 12 c ) Plotformats
max
R1@ + 13 XO )
+ 14 v 5 Ursprung des Koordinaten-
o
+ 15 c ) netzes
o
R1® + 16 Xt )
17 Yt } Teilungsabstand
+ 18 Ct )
(R19 + 18) + 51 )
2 n )
1 )
(R19 + 2¢0) + 1 3 ; Speicherplatz fiir die
- 2 n ) Koordinaten (£, n) von 4
) I
(R1¢ + 22) + 1 £ ) Blldpunkten
2 n ;
R(19 + 24) + 1 3 ;
)




.3.
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Plotvorbereitung generiert wird und unver-
andert an die folgenden Programme weiterge-
geben werden muB3. Das Plotterfeld schlieBt
unmittelbar an das Parameterfeld an. Es ent-
hdlt 27 Register. Die Nummer des ersten Re-
gisters wird in R1p gespeichert. Seinen Aufbau
gibt Tabelle AIV wieder.

Das Programm zur Plotvorbereitung erfiillt also

folgende Aufgaben:

- Es bestimmt das Zeichenformat,

- generiert das Plotterfeld,

- skaliert den Zeichenbereich,

- zeichnet und beschriftet ein Koordinatennetsz,
- und beschriftet die Abbildung (nur ebene

Version).

Programmablauf der ebenen Version

Vor Beginmn des Programms mufl auf dem Plotter
ein Blatt Papier aufgelegt und der Zeichenbe-
reich definiert werden (da mit FLAG's gearbei-
tet wird, sind vor Beginn alle Flaggen zu
l6schen z.B. mit END RUN).

Dann legt der Operateur im Dialog mit dem
Rechner das Zeichenformat fest. Als Abbildungs-
nummeyr ist eine ganze bis 4-stellige Zahl an-
zugeben. Danach fragt das Programm, welche
GroBe als Abszisse und welche als Ordinate

ausgegeben werden soll. Es bedeutet:

1: X (= pH)
2: Y (= EM
3: C (= Ergebnisfunktion).

AnschlieBend folgen die zur Skalierung des
Z2eichenbereiches erforderlichen Eingaben, Uber

Maximalwerte von Abszisse und Ordinate, die
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Zeichenbereichsfestlegung am Plotter

RUN

.
Subroutine
Formatwahl k————‘i ENTER

MaBstabsfaktoren
und
Skalierung

Beschriftung der
Achsen und der
Abbildung

Neufestlegung des Zeichenbereichs am Plotter

Skalierung und Plotten des
Koordinatenrahmens

Abb. A5: Blockschema der Plotvorbereitung in der ebenen

Version
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Minimalwerte derselben und die Teilung der

Achsen.

Aus diesen Werten berechnet das Programm dann
die Umrechnungsfaktoren auf das Standard-
format. Dieses teilt den Zeichenbereich des
Plotters ein in 20 Skalenteile in Abszissen-
richtung und 16 Skalenteile in Ordinatenrich-

tung. Von diesem Bereich steht jedoch fiir

o 16 Skt >

o

o

o »
W eigentlicher Abbildungs- Y]
" bereich n
< o~
0 —
) M
9] w0
Q

o w0
Q —
R

©

o

"

o

N

O

ABB. NR. Text (42 Zeichen)

< 20 Skt - g

Abb. A6: Standardformat beim ebenen Plot

die eigentliche Abbildung nur ein Rechteck
von 16 x 12 Skt im oberen rechten Eck zur
Verfiigung. Der Rest dient der Beschriftung
der Koordinaten und der Abbildung. Der MaB-
stabsfaktor ist daher:

k = (Maximalwert - Minimalwert) / ko

( 12 fir die Ordinate

mit ko = ( 16 flir die Abszisse.
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Der Plotter beginnt dann mit der Beschriftung
der Koordinaten. Nach dem Plotten der Abbil-
dungsnummer folgt ein Programmstop mit der
Aufforderung an den Operateur, einen Bildtext
(bis 42 Zeichen) zu plotten. Nach dem Starten
beendet das Programm die Koordinatenbeschrif-
tung. Danach werden die untere linke und die
obere rechte Ecke des eigentlichen Abbildungs-
bereiches geplottet. Es folgt ein Programmstop,
und der Operateur wird aufgefordert, den
Zeichenbereich des Plotters auf diese Punkte
neu einzustellen. AnschlieBend wird der Zei-
chenbereich neu skaliert, so daB die Skalie-
rungen vor und nach der Neufestlegung liberein-
stimmen und der Zeichenbereich wird umrahmt.
Die Neufestlegung des Zeichenbereichs verhin-
dert eine Uberschreibung der Beschriftung,
falls einzelne Plotpunkte aus dem eigentlichen

Abbildungsbereich herausfallen.

Im Fall der ebenen Version werden als Infor-
mation lediglich die MaBstabsfaktoren flr
Abszisse und Ordinate sowie der Beginn des
ndchsten Feldes an folgende Programme Uber-
tragen. Es ist daher nur der Inhalt der ersten

vier Register des Plotterfeldes von Bedeutung.

Vorbereitung des dreidimensionalen Plots

Bei der dreidimensionalen Plotausgabe wird die
Ergebnisfunktion C aufgetragen ilber der
perspektivisch dargestellten (X,Y)-Ebene. Zu
diesem Zweck wird das Zahlentripel (X,Y,C)
umgerechnet in ein Zahlenpaar (€,n) nach den

Beziehungen:
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Speicherorganisation

Subroutinen

Formatwahl t————————%{hENTER Xyc"

\
Skalierung
Koordinaten-
transformation
"X,Y’C"
Y
Koordinatennetz
Grenzlinien
END
Abb. A7: Blockdiagramm der dreidimensionalen Version

der Plotvorbereitung
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E =k - X+ k * cosa *° Y
X Y

n=%k. - C+ ky - sina - Y.

kx, ky und kC sind MaBstabsfaktoren, die den
Wertebereich der Plotkoordinaten (X,Y,C) auf
eine MaBstabseinheit reduzieren, o ist der
Winkel, unter dem die Y-Achse die X-Achse in
der perspektivischen Darstellung schneidet.
Diese Umrechnung wird in allen Programmteilen
ausgefihrt durch eine Subroutine "XYC", die

g und n in die Speicher X und Y stellt. C
bleibt unverdndert. Die Umrechnungsfaktoren
miissen im Plotterfeld gespeichert sein (siehe
Tabelle AIV).

Abb. A7 gibt den Funktionsablauf des Vorbe-
reitungsprogramms wieder.

Zundchst wird der Speicherbereich des Plotter-
feldes definiert. AnschlieBend wdhlt der
Operateur das Abbildungsformat. D.h. er legt
im Dialog mit dem Rechner den Wertebereich der
GroBRen X (pH), Y (Eh) und C (Ergebnisfunktion),

den Ursprung (XO, Y , CO), durch den das Ko-

o}
ordinatennetz gezeichnet werden soll, die Tei-
lung der jeweiligen Koordinatenachsen sowie

den Winkel o fest.

Nach diesen Eingaben filhrt das Programm die
Skalierung durch. Es bestimmt die Umrechnungs-
faktoren kx’ ky, kc, sina und coso flir die
Koordinatentransformation in die Bildkoordi-
naten &£,n. Daraufhin werden die Grenzen des
Bildbereichs in der (g£,pn)-Ebene bestimmt und

der Plotter skaliert.

Dann bestimmt das Programm das Bild eines
(X,Y,C)~Koordinatensystems mit dem Ursprung in
(Xo, Yo’ Co) und der gewdhlten Teilung in der
(£,n)-Ebene und 14Bt es ausplotten.



— 11—

Dabei wird entweder ein einfaches System von
Koordinatenachsen gezeichnet oder aber zu-
sdtzlich in der (X,Y,CO)—Ebene ein Koordi-
natennetz mit einer Maschenweite gleich der
Achsenteilung, je nachdem, ob der Operateur
auf die Frage "Netz?" des Rechners eine 9

oder eine 1 eingibt.

AnschlieBend kann der Operateur noch in die
(X,Y,Co)—Ebene die Grenzlinien einzeichnen
lassen, bei denen Wasser unter Normalbedingungen
oxidiert bzw. reduziert wird. Vorher erfolgt
ein Programmstop, wobei im Display "GRENZ-
LINIEN" angezeigt wird. Dem Operateur wird da-
durch die Gelegenheit gegeben, entweder die
Zeichenfarbe zu wechseln oder aber das Pro-

gramm abzubrechen.

Eine Beschriftung der Koordinatenachsen bzw.
der Abbildung durch das Programm ist nicht

vorgesehen.

Vorbereitung der speziellen LO&sung unter

Nebenbedingungen:

Dieses Programm stellt zunidchst die LOsungsmatrix

in das dafiir vorgesehene Registerfeld, indem es der
Reihe nach die einzelnen Komponenten der allgemeinen
Parameterldsung in aufeinanderfolgende Registerbe-
reiche einliest. Die L&sungsmatrix wird also spalten-
weise gespeichert, wobei der Einfachheit halber die
den L&sungskomponenten jeweils voran- bzw. nachge-

stellten Werte von Z bzw. C nicht eliminiert werden.

Im AnschluB daran wird die Kontrollmatrix aufgestellt.
Dazu werden der Reihe nach die 1l6slichkeitskontrol- .
lierenden Reaktionen ins Parameterfeld eingelesen

und die Skalarprodukte des Vektors der Reaktions-

koeffizienten mit den einzelnen Spalten der L&sungs-
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Speicherorganisation

.
Aufstellung der
Losungsmatrix

Aufstellung der
Kontrollmatrix

Ubertragung der in-

homogenen L&sungs-

komponente ins Para-
meterfeld

Abb. A8: Blockschema des Programms zur Vorbereitung

der speziellen LOsung unter Nebenbedingungen
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matrix in aufeinanderfolgende Register gestellt.
Jeder so gebildeten Zeile der Kontrollmatrix (3.9a)
wird die zugehdrige Reaktionskonstante vorangestellt.
Reaktionen mit Beteiligung freier Elektronen missen
auch hier zuvor auf Gleichungsform gebracht werden

(siehe 2.2 dieses Anhangs).

Zum SchluB8 des Programms wird noch die 1. (inhomo-
gene) LOdsungskomponente ins Parameterfeld geschrie-

ben.

Beim AbschluB dieses Programms ist die gesamte In-
formation, die die vorhergehenden Programme zur Be-
stimmung spezieller Ldsungen unter Nebenbedingungen
zur Verfliigung stellen, in den verschiedenen Feldern
des Registerspeichers zusammengestellt. Es empfiehlt
sich daher, den gesamten Registerinhalt auf Band zu
speichern, damit nicht bei jedem Fehler die ganzen
Programme neu durchlaufen werden miissen. Diese
Speicherung erfolgt zweékméBigerweise in zwei

Blbcken - Block 1: bis einschlieBlich Plotterfeld,
Block 2: LOsungs- und Kontrollmatrix -, da fir jeden
neuen Ausgabetyp der Plotter neu skaliert und ein
neues Koordinatennetz gezeichnet werden muB. Bei um-
fangreicheren Systemen reicht der Gesamtspeicher nicht
aus, um gleichzeitig alle Registerfelder und das Plot-

vorbereitungsprogramm aufzunehmen.

Spezielle LO8sung unter Nebenbedingungen und

Plotausgabe:

In dieser Programmphase wird in einem Durchlauf die
spezielle Ldsung des Gleichgewichtsproblems unter
Nebenbedingungen (siehe Kapitel 3 und 4) fir feste
Werte der Rechenparameter pH und Redoxpotential Eh
punktweise ermittelt und sofort in ein Diagramm ein-
gezeichnet. Gegeniiber einem alternativen Programmauf-

bau, bei dem die Aufgaben der LOsungsbestimmung in
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Spezielle LOsung unter Nebenbedingungen
mit Plotausgabe

l Plotsteuerung |

Subroutine+)
"Schnitt"

Loslichkeitskontrolle

fir Pu4+

Mengenbegrenzung

fir H4Y

spezielle L&sung

5

(

Subroutine Plotkoordinaten
"Ordinate" der LOsung
. +)
Subroutine Plotausgabe
"Xyc" l
Abb. A9: Blockdiagramm des Programmaufbaus
+)

nur in der Version mit dreidimensionaler Plotausgabe)
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Abhdngigkeit von den Rechenparameterwerten und der
Plotausgabe in getrennten Programmen durchgefiihrt

werden, hat dieser Aufbau zwei Vorteile:

i) es wird kein Zwischenspeicher flir die LOsung
bendtigt;

ii) die Schrittweite bei der Parametervariation
kann anhand der Plotausgabe flexibel den Ergeb-

nissen angepaBt werden.

Zur besseren Ubersichtlichkeit ist das Programm je-
doch aus einer Reihe modularer Funktionsblocke aufge-
baut, die jeweils nur einem der beiden Aufgabenbe-
reiche dienen. Dies hat den weiteren Vorteil, dafB fiir
die beiden Versionen der Plotausgabe lediglich die
entsprechenden Funktionsbldcke ausgetauscht werden
miissen. Ein Blockdiagramm des Programmaufbaus zeigt
Abb. AS.

Das Programm beginnt mit dem Funktionsblock "Plot-
steuerung”". Die Steuerung erfolgt im Dialog mit dem
Operateur. Eingabe einer 1 bedeutet Bejahung, einer

@ Verneinung der Frage. Zundchst wird gefragt, ob
lediglich ein neuer Aufpunkt einer bereits begonnenen
Kurve bestimmt werden soll. Falls ja, geht die Kon-
trolle zum ndchsten Funktionsblock. Andernfalls wird
gefragt, ob eine neue Kurve begonnen werden soll.

Bei Eingabe einer @ wird das Programm beendet. Bei
einer 1 werden Vorbereitungen erforderlich, die je

nach Version der Plotausgabe verschieden sind.

Ebene Version:

Es mufl neu festgelegt werden, welche der 3 Grdfen
X,Y¥,C als Abszisse und welche als Ordinate anzusehen
ist. Je nachdem werden Flaggen gesetzt. Die Zuord-

nung gibt Tabelle AV wieder.
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Tabelle AV: Zuordnung der aufgetragenen Gr&fRen

zum Flaggenstand

Koordinaten Flag

X Y o 112 |3
pH Eh - 0] O 0
pH log C > 1 0] O
Eh pH > 0 1 0]
Eh log C <+ 0 1 1
log C pH <> 1 0] 1
log C Eh > 0 0 1
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Dreidimensionale Version:

Der Operateur erhdlt die Gelegenheit, eine Schnitt-
ebene senkrecht zur (X,Y)-Ebene zu zeichnen, in der
die neue Kurve liegt. Der Operateur mufl die Schnitt-
ebene definieren durch die Eingabe der Koordinaten
zweler Begrenzungslinien:

)) und (pHm » E(pH ))

ax max

Nach diesen Vorbereitungen springen beide Versionen

zurick zur Frage nach einem neuen Aufpunkt.

Es folgen 3 Funktionsbldcke, die der Bestimmung der
‘speziellen Lo6sung dienen. Sie sind bei beiden Ver-

sionen der Plotausgabe identisch.

Zundchst kommt der Funktionsblock "LOslichkeitskon-
trolle fir Pu4+ (pz)". In diesen Block ist integriert
die Eingabe der Rechenparameter durch den Operateur.
Zu beachten ist, daB log (H+), also der negative pH-
Wert, eingegeben werden muB. Daraufhin wird ein
Anfangswert fir den Parameter Pu4+ gesetzt und nach-
einander flir die verschiedenen l&slichkeitskontrol-
lierenden Reaktionen die Gleichgewichtskonzentration
von Pu4+ ermittelt (nach Formel 3.18). Der restrik-
tivste Wert wird festgehalten und die Nummer der

restriktivsten Reaktion nach B gesetzt.

Daraufhin wird der Funktionsblock: "Mengenbegrenzung
fir EDTA (p1)" abgearbeitet. Zundchst wird der Para-
meter P4 gleich einem Wert gesetzt, der dem Gleich-
gewicht der geldsten neutralen Sdure mit ihrer festen
Form entspricht. Anschliefend wird der Wert von P,
ermittelt, flir den die Gesamtkonzentration an EDTA
bei den gegebenen Werten der Rechenparameter pH und
Eh sowie dem berechneten Wert fiir Pu4+ gerade gleich
dem festgelegten Wert ist (nach Formel 3.20). Der

restriktivste Wert fiir P, wird festgehalten.



— 118 —

Flir die nun bekannten Parameterwerte von H4Y,
Pu4+, pH und Eh kann jetzt im Funktionsblock
"spezielle LOsung" nach Formel (3.5) die spezielle

Gleichgewichtsldsung ermittelt werden.

Im Funktionsblock "Plotkoordinaten der L&sung" wer-
den daraufhin die laufenden Werte der Rechenpara-
meter pH bzw. Eh nach X bzw. Y geschrieben und an-
schlieBend die Subroutine "Ordinate" aufgerufen,
die eine Funktion der speziellen Ldsung nach C
schreibt. Diese Subroutine muB von Fall zu Fall neu

geschrieben und dem Programm angefligt werden.

Es folgt zum Schluf der Funktionsblock "Plotausgabe"
der die Plotkoordinaten (X,Y,C) in die Bildkoordi-
naten (g&,n) umrechnet, die in X bzw. Y gespeichert
und dann geplottet werden. Diese Umrechnung ist
wiederum verschieden filir die beiden Versionen der
Plotausgabe. Bei der dreidimensionalen Version er-
folgt sie Uber die Subroutine "XYC". Im ebenen Fall
werden Uber verschiedene Flaggenabfragen Abszisse
und Ordinate nach X bzw. Y geschrieben. AnschlieBend

springt das Programm zum Anfang zurick.
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FLUSSDIAGRAMM: PLOTVORBEREITUNG
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FLUSSDIAGRAMM: PLOTVORBEREITUNG ( 3 dimensional ,Teil 1)
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max X min 'y 2
PR + Y *k_‘cosA +> £
min X max |y 4
Xo'kx + Ymin-kyslnA + El
X *k_+ Y *k ginA +
o X max y 4
El d 52
Y . 'k _*sinA+C ‘k -+ B
min "y o ¢
Y sk *8inA+C *k_ + Y
max y o ¢
1
B~ T M
Y >y >,
¥
Xt . kx + C
E‘ + A
g, ~ %

1 -

PEN
Plot (A,B)
Plot (X,Y)
PEN

[ A+ C~>A

E‘ -C*A
52 +C™*B
n. +c
1
I
Yt ck cosA * X
5 o &7 - sina v Y
t y
PEN
Plot (A,C)
Plot (B,C)
PEN

C+Y~+C

Grenzlinien
plotten




Speicher-
organisation
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Formatwahl

Skalierung

Koordinatenkreuz
und
Bodennetz

Subroutine "ENTER XYC"

i

(:; "X = 2", R(A+]) :)

I
(: "y = 7", R(A+2)
l

<; "C= 7", R(A+3) ;)

N

RETURN

Subroutine "XYC *+ XY"

X +k_+Y+k =< cosA~+X
X y

Y+ k -sinA+C*k =+Y
y c

RETURN

FLUSSDIAGRAMM: PLOTVORBEREI TUNG ( 3-dimensional , Teil 2

Grenzlinien plotten

i1

Display: "Grenzlinien"

Farbwechsel

_ RTinlg | N

Subroutine "XYC + XY"

f

PEN
Plot (A,B)
Plot (X,Y)
PEN

+ k_* cosA *
+ ky * COSA -
+ kY -+ sinA *
+ k§ . sinA -

wWw P
RS
oo o0oO
+ ¥ v
AR

1

PEN
Plot (A,B)
Plot (X,Y)
PEN

)
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FLUSSDIAGRAMM: LOSUNGSVORBEREITUNG

=

Speicherorganisation

RRRG + Z
2+2 + B
RR@+(Z+2) + RI@
R1g+27 + RRI@

f

1

Aufstellung der Kontrollmatrrix

Aufstellung der Ldsungsmatrix

T

Zeiger auf 1. Speicher
register

RRIG + § + X

Einladen der A-ten
Ldsungskomponente

LDF R6+A, RX

i
+ +
¥+
o

Display:
"FILE ERROR"

|

Inhomogene Ldsungskomponente
ins Parameterfeld schreiben

R(RRI@+1)+A) + R(RR@+A)
A+l > A

T
i

i

e

Kontrollreaktion A ins
Parameterfeld laden

LDF RS + R7 + A, R(RR@+1)

¥

Elektronenreaktionen auf Gleichungs-—
form bringen

1
i RRG + 2 > ¥ ]

RY & R(R@+2)/R{R@+1) +~ RY
RY # R(Y+1) » R(Y+1)

r . R

Zeile A der Kontrollmatrix

T

‘Reaktionskonstante

’ R(Y+1) + RX

Bestimmung des Elements XAB

1
@ + R(X+B)
1 Y

>

R(RR@+Y)*R(RRI@+1+(B-1) (Z+2)+
+Y)+R(X+B) + R(X+B)

e

X + RRRRI@

1+

S
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FLUSSDIAGR AMM

NEBENBEDINGUNGEN

LOSUNG unter

Plotsteuerung

np

Spezielle Lésung

Léslichkeitskontrolle fiir Pu ++++

T 1
LEing. d. Rechenparameter

("LOG.H+?", ROY-1) )
1

Y<:fPOTENTIAL?". RY ;>

1

Anfangswert Pu ++++

¢ + R(Y-2)

Begrenzung durch Kontrollreaktion A
RX=(R(X+1)+R(X+4)R(RR@+Z~1)+R(X+5)R(RRG+Z} )/
R(X+3) = Y
- I 1
(5}21?*' X+6+X
s j A+l >4 \
| ¥+ R(R @1 2 ! ‘
| Y > R(RRG+2-2) A~ RS
! A=+ B )
L - i !
e

1]
1 > A
2+ 2 + C
RR@ + X
RRIG + | + ¥

R(Y+A) + R(X+2-3)R(Y+C+A) +
+ R(X+Z-2)R(Y+2C+A) +
+ R(X+Z-1)R(Y+3C+A) +
+ R(X+Z)R(Y+4C+A)
+ R(X+A)

I

A+ 1 +A J

Y

Mengenbegrenzung fiir EDTA (< @,185 Mol/1)

S—
RRIQ + 1 + X
RR$ + Z - 3+ ¥ ’ i
C +
R ] ) TN4 R(X+A)+

+R(Y+1)R(X+2(Z+2)+A)
+R(Y+2) R(X+3(2+2)+A)
+R{Y+3IR(X+4 (Z2+2)+A))

+>C

Plotkoordinaten

—

pH: —R(RR@+Z-1) » X

EM: R(RR@+zZ) + Y |
* i Subroutine 'Ordinate"
| T
! 1+ A
- C

C + TNtR(RR@+A) + C
A+l + A

A+ 1 +A

[ log(®.185/(C+1)) = C

e

S SRR

log(C+TNf§?§R¢+Z-2)) -+ EAJ

L_.{ RETURN

Plotausgabe

1




FLUSSDIAGRAMM

S

PLOTAUSGABE

(ebene Version)

-

i

Plotsteuerung

{

(l7 "AUFPUNKT?", X

)

- "11‘

L3slichkeits—
kontrolle fir
Pu ++++

!

Mengenbe~
grenzung

HAY

spezielle
Lésung

"NEUE KURVE?", X )

Flag 2
?

{

Plotausgabe

© SFG B
CFG 1

SFG 1

Flag 2
?

Plot (X,Y)

- 871 -
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(T

- 125 -

( 3dimensional )

Plotsteuerung

I

(C

"Neuer Aufpunkt?", X

D,

e
X

-~ 8

C "Neue Kurve?", X )

( "'Schnittebene?", X )

V

Loslichkeitskontrolle
flir Pu ++++

Subroutine '‘SCHNITT"

i

( "PH MIN?", X )

C g (PH)?t Y _)

Mengenbegrenzung

HAY

l Crin R(ll\l(b+9) + C ]

]

[ Subroutine "XYC -+ XY" ‘
[

: " €.+ X > R(RI1+})
spezielle LBsung nl: Y + R(R11+2)
unter Nebenbedingungen EZ: X > R(RI1+7)
‘.
k - (_ _-C.)~+B
i c max min
i, + ¥ + B R(R11+8
Plotkoordinaten Mg + R(RI1+8)
( "PH MAX?", X )
] I
C "E (PH)?", Y )
Plotausgabe

I

o
C . : R(RIB+9) + C }
min

Subroutine "XYC - XY"

—
r Suhroutine "XYC -+ XY" 1

l

PLT X, Y

I

EZ: X =+ R(RI1+3)
Nyt Y + R{R11+4)
53: X > R(R1I+5)
nyt Y+B + R(R11+6)

PEN
RI1I+1 > A
A+7 + B

| U

Plot (£;,n;)

PLT RA, R(A+!)
A+2 > A

PLT R(RI1+1),
R(R11+2)
PEN

RETURN






