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Zusammenfassung

Hydroxylamin 13Bt sich unter PUREX-Randbedingungen spezifisch
zu salpetriger Sdure HNOj oxidieren, die durch Diazotierung von
Sulfanilsdure und Kupplung mit ¢ =Naphthylamin zu rotem Azo-
farbstoff umgesetzt wird. Spektralphotometrische Extinktions-
messungen bei 520 nm ergeben im MeBbereich 10-5 bis 10-6

M NHpOH lineare Eichfunktionen.

Der EinfluB anderer Reduktionsmittel im ProzeB (N9oHy, Pu-III)
sowie derjenige von U-VI, HNO3 u.a.m. wurde untersucht und
quantitativ bestimmt. Daraus ergeben sich fiir NHyoOH-Konzentra~-

tionen > 0,01 M keine analytischen Einschrdnkungen.

Abstract
DETERMINATION OF HYDROXYLAMINE IN PUREX PROCESS SOLUTIONS

In PUREX process solutions hydroxylamine or HAN, respectively,
can be oxidized specifically to give nitrous acid, HNOj, which
by subsequent GRIESS reaction forms the well-known reddish
azo-dye. Its absorbance is spectrcophotometrically measured at
520 nm and results in linear calibration graphs covering the

analytical range of 103 to 1076 M NH20H.

The influence of other reductants (NgHy, Pu-III) as well as of
further PUREX main constituents like U-VI, HNOj3 etc. was

checked-up and determined quantitatively.

There are no analytical limitations in case of HAN concen -

trations > 10-2 M.







1. Einleitung

Hydroxylamin ist eines der fiir den PUREX-ProzefR in Betracht
kommenden Reduktionsmittel /1/. Es hat gegeniiber den gebriduch-
licheren Fe-II und U-IV den Vorteil, daB es chemisch zu gas-
formigen Reaktionsprodukten umgesetzt werden kann /2/ und des-
halb weder Abfallprobleme (Fe) noch Produktausweitungen (U)

verursacht.

Da Hydroxylamin wie auch die anderen Reduktionsmittel durch die
im PUREX-ProzeR allgegenwdrtige salpetrige Sdure unbrauchbar
werden, wird es gewbhnlich stets in Kombination mit dem

"Nitritfidnger" Hydrazin eingesetzt.

Hydroxylamin und Hydrazin liegen in PUREX-Prozefldsungen als

Oniumverbindungen vor:

NHoOH + HY == NH30H * pK 6,0
NoH, + H' —= MoHs * PK 7,9

Analytisch spielt die molekulare Erscheinungsform beider Ver-
bindungen hier nur eine untergeordnete Rolle; wir behalten
deshalb im folgenden die Bezeichnung Hydroxylamin bzw. den

Formelausdruck NH9OH bei.

Verfahrenstechnisch spricht man in diesem Zusammenhang vom HAN-

ProzeB (HAN = Hydroxylammoniumnitrat).

Zur ProzeBkontrolle muBR die Konzentration von Hydroxylamin lau-
fend iiberwacht werden. Im allgemeinen erfolgt dies durch analy-

tische Untersuchung entsprechender LOsungsproben.




2. Problemstellung

Es gibt kaum spezifische Analysenmethoden fiir Hydroxylamin. In
den meisten FiZllen bestimmt man das ReduktionsvermSgen, das
oxidimetrisch gemessen wird. Das bedeutet in bezug auf den PU-
REX-ProzeR, daB solche Analysenmethoden immer nur das gesamte
Reduktionspotential erfassen, d.h. die Summe der Konzentra-

tionen von beispielsweise NHpOH, N9Hz, Pu~III u.s.w.

Die hauptsdchlichsten Bestimmungsmethoden sind die bromatome-
trische Analyse sowie die Titrationen mit Ce=-IV und Fe-III.

Geringere Bedeutung haben photometrische und elektrometrische
Analysenmethoden /3,4/. Uber Farbreagentien zum Nachweis von

Hydroxylamin gibt FEIGL /5/ einen tabellarischen Uberblick.

Speziell in Verbindung mit PUREX-ProzeRanalytik werden Ce-IV-
und Fe-III-Titrationen von Hydroxylamin erwdhnt /6/. Aus neu-
ester Zeit stammt eine indirekte colorimetrische Methode, die
auf der Reduktion Fe-III = Fe~II durch Hydroxylamin beruht und
eine Farbmessung des entstehenden Eisen-II-FERROZINE-Komplexes

beinhaltet /7,11l/.

Ziel unserer Untersuchungen war eine Analysenmethode, die unter

den Randbedingungen des PUREX-Prozesses Hydroxylamin auch in

Gegenwart anderer Reduktionsmittel zu bestimmen gestattet.

Unsere Prdmissen lauteten demgemdR:

- Substanzspezifitdt

- hohe MeBempfindlichkeit, damit evtl. durch Verdiinnen
Fremdeinfliisse eliminierbar sind, und

- einfach Arbeitsweise, damit auch in Handschuhboxen bzw.
fernbedient gearbeitet werden kann.

Eine der empfindlichsten Nachweismethoden filir Hydroxylamin

/5/ist die Oxidation zu HNOg mit anschlieBender Umsetzung zu

dem bekannten roten Azofarbstoff (GRIESS-Reaktion). Diese

Reaktion wird in unseren Labors seit langem zur "Nitrit"-

Bestimmung in PUREX-ProzeRlO8sungen benutzt und hat sich aus-

gezeichnet bewdhrt /10/. Zu priifen war also, inwiefern die

Oxidation NH90H —= HNOj unter den gegebenen Bedingungen

quantitativ und stSrungsfrei gelingt.




Wir fanden zun#dchst den Hinweis /8/, daB Hydroxylamin in
essigsaurer Losung durch iiberschiissiges Jod zu salpetriger

Sdure oxidiert wird
NHoOH + 2 Jp + Ho0 —» HNO2 + & HJ (Rk.1),

und daB Hydrazin diese Reaktion nicht stOrt. Manche Autoren
/3,4/ bemerken jedoch, daB auch andere Reaktionsprodukte

entstehen konnen, z.B.
2 NH0H + 2 Jp = N20 + 4 HJ + H20 (RK.II)
bzw. daB Mischprodukte auftreten (N0, HNOj)-:

N.P. KOMAR et al. /9/ stellten fest, daB unter bestimmten Ar-
beitsbedingungen Rk. I quantitativ verlduft und sich somit zur
(indirekten) Analyse geringer Hydroxylamin-Konzentrationen
eignet. Dabei wird HNOp in statu nascendi von Sulfanilsdure
abgefangen, mit ¢ ~Naphthylamin umgesetzt und der entstehende

Azofarbstoff photometriert.

Diese Methode muB naturgemdR versagen, wenn Nitrit bzw. HNO»
primdr vorhanden ist. Aufgrund allgemeiner Uberlegungen 1Bt
sich jedoch ausschliefen, daR in den ProzeBphasen, in denen
Hydroxylamin eingesetzt wird, gleichzeitig auch HNOjp vorliegt.
Wir haben deshalb die von N.P. KOMAR et al. beschriebene Me-
thode im Hinblick auf ihre Anwendbarkeit fiir die PUREX-ProzeR-

analytik gepriift.




3. Experimentelle Angaben

Alle verwendeten Reagentien hatten p.a. - Qualitdt (MERCK):

NH)OH *HC1l-Stammldsung 1 g NH90H/1 = 0,03 M

CH3COONa“3 H20 0,3 M in H20
Sulfanilsdure 1% Losung (3 T Ho0 + 1 T CH3COOH)
‘(X -Naphthylamin 0,3% Ldsung (7 T Hy0 + 3 T CH3COOH)
Jod16sung 0,01 M in CH3CO0H (TRITRISOL)
NapS»03 0,01 M in H20 (TRITRISOL)
HNO3 1M
Fe(SO3NH2) 2 1 M (hergestellt aus Fe-~Pulver und
| NH2SO3H unter N9 Atmosphére
NoHy 1 g/1 (hergestellt aus Hydrazinsulfat)
U-vI 1 g/1 (hergestellt aus Uranylnitrat)
Pu-TII 21 g/1 (hergestellt durch Fe-II-Reduk-

tion von Pu-IV und Stabilisierung mit

genau bekannter HAN-Menge.

Alle photometrischen Messungen wurden mit dem ZEISS—-Spektral-
photometer PMQ 3 unter Verwendung von Einmal-Kiivetten (1 cm)

aus Polystyrol (GREINER) ausgefiihrt.

Verdiinnungen wurden unter Verwendung von HAMILTON-Dilutern

hergestellt.




Bestimmungsgang:

Zum NHoOH - Aliquot gibt man 1 ml Na-acetat und 0,5 ml Sulfa-
nilsdure. Dann fiigt man 0,5 ml Jodldsung hinzu, schiittelt und
148t 7 Minuten im Dunkeln stehen.

AnschlieBend wird iiberschiissiges Jod mit Thiosulfat entfernt,
0,5 ml «of -Naphthylamin zugesetzt und mit Wasser auf 25 ml
aufgefiillt.

20 Minuten danach mift man die Extinktion bei 520 nm gegen eine

entsprechende Blindldsung.

Der Arbeitsaufwand fiir eine Analyse (Doppelbestimmung) betrdgt

ca. 45 Minuten.

Hinweis:

Stark verdiinnte NHpOH-LOsungen, wie sie hauptsdchlich filir die
im folgenden beschriebenen Test eingesetzt wurden, sind nicht
bestdndig und miissen mindestens tdglich frisch hergestellt

werden.




4, Ergebnisse

Unsere Versuche mit zundchst reinen NH9OH-LOsungen bestdtigten

die Ergebnisse von N.P. KOMAR und Mitarbeitern.

Wir fanden fiir NHpOH-Konzentrationen im Bereich 1 - 10 pg/25 ml
reproduzierbare, lineare Eichfunktionen E = a<¢c mit a =

3,766+10% und folgende Fehlerbreiten:

1,4 pg NHy OH/25 ml = 3,3 %2 (N = 10)
5,0 " 1,2 7% "
10,0 " 0,8 % "

Hohere MeRkonzentrationen fiihrten zur Bildung von Triibungen und
Niederschlidgen, wdhrend niedrigere Konzentrationen unter den

vorgegebenen MeBgrenzen (E Z 0,05) nicht mehr erfafbar waren.

Aufgrund des Vorliegens einer oberen MeBgrenze von 10 pg
NHOH/25 ml mit E()cp) == 0,5 ist die generelle Verwendung von

2 cm~-Kiivetten zu empfehlen.

GemdR Rk. I bildet sich aus NHoOH eine dquimolare Menge HNOj.
Berechnet man aus den gemessenen Extinktionen die korrespon-
dierenden HNOy-Mengen (auf der Basis von Eichfunktionen, die
unter vergleichbaren Bedingungen erstellt wurden), so 1dBt sich
daraus eine Bestdtigung dieses Reaktionsablaufs ableiten; der

Korrelationskoeffizient ist 0,95,




Im folgenden wird der Einflufl verschiedener Parameter auf die

NH9OH-Analyse untersucht:
a) Farbkonstanz

Die Priifung auf zeitliche Verdnderlichkeit der Fdrbung er-
gab, daf die LOsungen mit 5 pg NH2OH / 25 ml mindestens 60
Minuten nach dem oben spezifizierten MeRzeitpunkt stabil

waren, wohingegen LOsungen mit 10 pg NH9OH / 25 ml hGchstens
noch 10 Minuten farbkonstant blieben. Nach Uberschreitung
dieser Zeitgrenzen tritt zundchst Entfirbung ein, spdter

ggf. Niederschlagsbildung.
b) HNO3-Konzentration

Die Farbintensitdt des entstehenden Azofarbstoffs erreicht
im pH-Bereich 3,00 - 3,50 Optimalwerte /9/; man arbeitet
deshalb mit Acetatpuffer.

Beim Uberschreiten der Pufferkapazitdt (hier ca. 0,3 Milli-

mole Na-acetat) ist daher mit systematischen Abweichungen zu

rechnen. Unsere Untersuchungen ergaben, daf beim Einsatz
von > 0,4 Millimole HNO3/Aliquote rapide Intensitdtsver-

luste auftraten.
c) Hydrazin

Die Jy9-Oxidation von NgHy fiilhrt zu Stickstoff /3/, sollte
also die NHpOH-Bestimmung nicht stOren. Wir haben trotzdem
entsprechende Experimente ausgefiihrt und festgestellt, daR
bei Molverhdltnissen NoHy / NHyOH > 10 negative Abweichungen
auftreten; sie dlirften eher auf den vollstdndigen Verbrauch
des Oxidationsmittels als auf den spezifischen EinfluB von

NoHy4 zurlickfilhren sein.

Da im PUREX~ProzeB i.a. NoHy - Konzentrationen von ca. 0,1 M
angewandt werden, sind StOrungen lediglich in den seltenen

Fdllen NH90H < 0,01 M zu befiirchten.
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d) Uran (VI)

Bis zu einem Molverhdltnis von 300 : 1 (Experimentiergrenze)
hat U-VI keinen EinfluB auf die NH9OH-Analyse. Daraus ergeben
sich fir die prozefanalytische Praxis keinerlei analytische

Einschrdnkungen.

e) Plutonium (III)

Da Pu-IV in Gegenwart von NH9OH nicht bestdndig ist, wurde nur

Pu-III als mOgliche Stdrkomponente betrachtet.

Wir arbeiteten mit einer Pu(III)-Lsung, die durch Fe(II)-Re-
duktion aus Pu(IV) hergestellt war und die zur Stabilisierung
eine bekannte Menge NH7OH enthielt; sie wurde bei den Bestim-

mungen entsprechend in Rechnung gestellt.

Die Versuche ergaben bis zum Molverhdltnis 100 : 1 keine signi-
fikanten Abweichungen von den Sollwerten. Bei mehr als hundert-
fachem Pu(III)-UberschuB zeigte sich jedoch eine Mengengrenze:
> 0,84 mg Pu/25 ml AnalysenlSsung fiihrte zu defizitdren Werten
fiir NH9OH.

Auch dieser Fall ist unter realen ProzeBbedingungen unkritisch.
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5. Facit

Die vorgestellte Bestimmungsmethode flir Hydroxylamin ist
empfindlich (MeBbereich 10~5 bis 106 Mol/Liter) und unter
PUREX - Randbedingungen substanzspezifisch. Sie ist einfach und
deshalb ggf. auch fernbedient auszufithren; Zeit- und Material-

aufwand sind vertretbar.

Wir danken Herrn G. Horn fiir die unterstiitzende Beratung bei

einigen Experimenten.
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