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Zusammenfassung

Zur selektiven strippingvoltammetrischen Bestimmung von Techne-
tiumspuren wird das Radiocelement im 7-wertigen Zustand mit 0,01M
Tetraphenylarsoniumchlorid/Chloroform aus der wissrigen Probenléo-
sung extrahiert. Die elektrolytische Anreicherung am hingenden
Quecksilbertropfen (HMDE) bei ca. -1,6 V (vs. Ag/AgCl), sowie die
inversvoltammetrische Messung mittels der DP-Technik erfolgt zur
Vermeidung einer Riickextraktion in der Chloroformphase selbst,
welche mit wisseriger 0, 5M NaOH bei Zusatz von Ethanol als L&-
sungsvermittler alkalisch gemacht wird. Beli der Zusammensetzung
der verwendeten Grundldsung (Chloroform : 0,5M NaOH : Ethanol =
1:0,25:1,86) liegt das gut ausgebildete Stromsignal bei ~0,26 V
(vs. Ag/AgCl). Zwecks Auswertung der Messdaten nach der Additi-
onsmethode wird die erforderliche Standardzugabe direkt an der
organischen Phase getidtigt, was aufgrund der Vollst&ndigkeit der
Tc-Extraktion zulidssig ist. Die Erfassungsgrenze liegt bei 3-10-8
M Te. Nach Oxidation zum Tc-VII kann grundsdtzlich auch ein vor-
handener Tc-IV-Anteil extrahiert und ermittelt werden.

Stripping Voltammetry of Technetium in the Tetraphenylarsonium-
chloride-Chloroform Extract at the Hanging Mercury Drop Electrode

Summary

With the aim of selective stripping voltammetric determination of
technetium +traces, +the radioelement in its +7 state has been
separated from interfering substances by solvent extraction with
0.01M +tetraphenylarsoniumchloride/chloroform prior to the elec-
troanalytical measurement. In order to avoid back extraction en-
richment at the hanging mercury drop electrode (HMDE) by applica-
tion of a deposition voltage of about -1.6 V (vs. Ag/AgCl), as
well as DP cathodic stripping voltammetry has been carried out in
the chloroform phase which was made alkaline by the addition of
0.5M sodium hydroxide solution and ethanol as a solubility media-
ting agent. With the applied composition of the measuring solu-
tion (chloroform : 0.5M NaOH : ethanol = 1:0,25:1,6) a well deve-
loped current signal at -0.26 V (vs. Ag/AgCl) has been observed.
For evaluation of the sampled data according +to the standard
addition method, standard technetium amounts are directly added
to +the organic phase. This is allowed, due to the fact that
technetium extraction from aqueous sample solution is practically
complete. The detection limit was found to be 3-10-8M Tec. After
oxidation to Tc-VII, also technetium originally present as Tc-IV
can be ex-tracted and quantified by this way.

) Sténdige Adresse von Frau Dr. S. El-Reefy:
Hot Lab Center, AEA, Cairo, Egypt




1. Einfihrung

Technetium, das in Form des langlebigen Spaltproduktnuklids Tec-99
(Tis2 = 2,1-105 Jahre) in nicht unerheblichen Mengen in Kernreak-
toranlagen entsteht*), kann auBer durch Messung seiner Radiocakti-
vitdt noch mit verschiedenen anderen analytischen Methoden quan-
titativ erfaBt werden. Grunds&tzlich bereichert dies die Moéglich-
keiten der Kontrolle, die u. a. zur Vermeidung von Kontaminatio-
nen geboten ist. Auch die Elektroanalyse bietet diesbezligich
hilfreiche Alternativen an. So lassen sich mittels einer Queck-
silberelektrode strippingvoltammetrisch gerade Spurenkonzentrati-
onen dieses Radioelementes recht gut bestimmen, was zuerst an
alkalischen [2], spiter dann unter beachtlichem Zugewinn an Nach-
welsempfindlichkeit auch an sauren Ldsungen [3] gezeigt worden
ist. Die hierbei gegebene Selektivitit allerdings 1lEBt zu win-
schen Ubrig. ©Sie wird schon wegen der mdglichen Mitabscheidunsg
anderer Metalle an der Elektrode auch nicht immer durch den viel-
fach bewdhrten LSsungsaustausch zwischen dem Anreicherungsschritt
und der sich daran anséhlieﬁenden MeBphase ausreichend verbes-
sert. Abhilfe kdnnte da u.U. der Einsatz chemisch modifizierter
Elektroden schaffen, von welchen einige auf Nichtquecksilberbasis
auch hinsichtlich des Technetiums mit Erfolg getestet wurden (4 -
87. Will man nichtsdestoweniger auf die bekannten Vorzige, die
das klassische Elektrodenmetall im Vergleich zu anderen Materia-
lien immerhin hat, nicht verzichten, so ist flir die Gew&hrlei-
stung der Selektivitdt die chemische Vorabtrennung des Techneti-
ums Bedingung. Diese Trennung indes sollte im Interesse einer
unkomplizierten Bestimmung tunlichst nur einen minimalen Aufwand

erfordern.

Als eine der am einfachsten zu bewerkstelligenden Trenntechniken

*) Bei einem Abbrand von 34 000 MWd/t spaltbares Material
sind es 863 g bezw. 5,5-1011 Bg Tc-99 pro t [11].




gilt auch fiir das Technetium die Ldsungsmittelextraktion. Ginsti-
gerweise verbindet sich mit dieser bekanntlich sogar eine unge-
wohnlich hohe Selektivitidt, wenn das Radioelement als Tetraphe-

nylarsoniumpertechnetat
[(CeHs )4As]t [TcO4 ]~

extrahiert wird {9]. Zu einem praktisch quantitativen Ubergang in
die organische Phase fithrt die Extraktion aus verdiinnten mineral-
sauren LOsungen (Ka = 103) [10].

Durch geeignete Kombination mit dem effektvollen und doch simplen
Trennverfahren der strippingvoltammetrischen Technetiumbestimmung
an der stationdren Quecksilberelektrode (HMDE) 2zur notwendigen
Selektivitiat =zu verhelfen, ist nun naheliegend. AuBerdem om-
pfiehlt sich dabei, die Strippingvoltammetrie zwecks Umgehung der
lédstigen Riuckextraktion aus der Chloroformphase in letzterer
selbst zu tAtigen, etwa so wie an der HMDE auch Kadmium-, Blei-,
Thallium- und Indiumspuren nach ihrer Vorisolierung durch Extrak-
tion mit Diethyldithiocarbamat inversvoltammetrisch direkt in der
organischen L&sung gemessen worden sind [11]. Die bereits un-
langst im Umri@d beschriebene [12] Verwirklichung dieses Konzeptes

ist Gegenstand des vorliegenden Berichtes.




2. Experimentelles

Elektroanalytische Ausriistung (Metrohm-~Geridte) mit Zubehor:

Polarograph: Polarecord 506;
Mefplatz: VA-Stand 663; :
Steuergerst: VA-Controller E 608;

Arbeitselektrode: HMDE (Multi-Mode-Elektrode)

Bezugselektrode: System Ag/AsgCl (ges. LiCl / Ethanol)
Hilfselektrode: Stab aus Glaskohlenstoff;

Angaben zur MeBtechnik:
Modus: DP; Pulsamplitude: 40 - 50 mV;
Spannungsvorschubgeschwindigkeit: 20 - 25 mVes-1;

Sduregehalt der wésserigen ExtraktionslOsung:
pH = 2

Zusammensetzung der SolventextraktionslOsung:
0,01 M TPAC/Chloroform

Zusammensetzung der MeBlésung:
0,01 M TPAC/Chloroform : Ethanol : 0,5 M NaOH = 1 : 1,6 : 0,25

Entliftung der MefBlosung:
mit Stickstoffgas (99,999 % N2), zwecks SAttigung mit den
in der MeBldsung vorliegenden Ldsungsmitteln wird dieses durch
ein Gemisch von Chloroform und Ethanol geleitet.

Angaben Uber das verwendete Technetium:
Nuklid / Halbwertszeit: Tc-99 / Tiys2 = 2,1-105 a

Herkunft: Amersham-Buchler
Vorlisgende chem. Form: Ammoniumpertechnetat (N4 TcO4)

Reinheitsgrad der verwendeten Reagenzien (Merck):
TPAC p.A.
Chloroform p.A.
Ethanol fiir die Spektroskopie, "Uvasol"
Natriumhydroxid p.A.
bidest. Wasser




3. Ergebnisse und Erliuterungen

Die getdtigten Sondierungen zeigten, daB mit an TPAC gebundenem
Pertechnetat in Chloroform vorziiglich auswertbare Strippingvol-
tammogramme registriert werden. Ubereinstimmend mit rein wisseri-
ge Losungen betreffenden Angaben, wonach das Pertechnetat an der
HMDE nur in alkalischem Medium Stromsignale liefert [2] (bei Mes-
sungen im Sauren ist ein Zusatz von Rhodanid erforderlich [3]),

wurden solche auch im TPAC-Chloroformextrakt nur nach Versetzen

mit Alkali erhalten. Sehr gut ausgepridgt erschienen die Invers-
voltammogramme, wenn die Konzentration der von uns hierbei be-

nutzten und als wisserige Ldsung hinzugegebenen Natronlauge in
der resultierenden organischen Mischphase ca. 0,04 M (entspre-
chend einem rechnerisch sich ergebenden pH von 12,6) betrug. Die
unentbehrliche Ldsungsvermittlung wird leicht durch einen FHEtha-
nolzusatz erzielt. Zur Sicherstellung einer einheitlichen Fliis-
sigphase erwies sich ein Volumenverh&ltnis von Chloroform : wés-
ser. NaOH : Ethanol = 1 : 0,25 : 1,6 als ginstig. Dies und der
genannte Alkalibedarf fihrten zur Verwendung von 0,5M NaOH.

Nach der elektrolytischen Technetiumabscheidung, die am ergiebig-
sten bei Anlegen einer Elektrodenspannung von -1,6 V (vs. Ag/
AgCl) ist, registriert man DP-Strippingvoltammogramme mit einer
markanten Stromspitze bei -0,28 V (s. Abb. 1). Die Hohe der Letz-
teren nimmt bel steigender Metallionenkonzentration, wie auch bei
Verlingerung der Anreicherungszeit mit guter Reproduzierbarkeit
linear zu (s. Abbn. 2 und 3). Niedrigere sowie h8here Abscheide-
spannungen als -1,6 V bringen geringere Signalausbeuten mit sich
(Abb. 4). Die oberhalb des optimalen Depositionspotentials ein-
tretende Signalschwichung mag mit Folgeschritten des Reduktions-
vorganges zusammenhingen, mit dem wir uns nicht n&her befassten.
Bemerkenswert ist hier indes, dafd bei der Polarographie w & s -

s eriiger natronalkalischer Tc-VII-1ldsungen Halbstufenpo-




tentiale von -0,8 und -1,1 V beobachtet werden, die zu den Uber-
gingen Tc-VII —> Te~-V bezw. Tc-V —> Tc-IV gehdren [13]. Das
zur Anreicherung benutzte Reduktionspotential in alkalihaltigem
Chloroform kénnte deshalb durchaus die Abscheidung des Techneti-
ums als schwerldsliches Dioxid (TcO2) bewirken, was Astheimer und
Schwochau im Falle der von ihnen betriebenen Inversvoltammetrie
in Natronlauge annehmen, wo sie auf der HMDE einen braunen Belag
konstatierten [2]. Negativere Elektrolysepotentiale lassen eher
nicht zur Deposition neigende (da ldsliche) Spezies unterer Oxi-
dationsstufen erwarten, was die Signalhoheneinbu@Be (Abb. 4) er-

kl&dren durfte.

Die erzielbare Nachweisempfindlichkeit erhtht sich nicht unerheb-
lich mit der Pulsamplitude (s. Abb. 5) und der Spannungsvorschub-
gesohwindigkeit (s. Abb. 6). In der Regel arbeiteten wir mit ei-
ner Pulsamplitude von 40 mV, sowie mit einer Spannungsvorschubge-
schwindigkeit von 15 mV-s-1. Damit kann eine Tc-Konzentration von
3-10-8 M in der Mefldsung gerade noch erfaBt werden. Da aber noch
bei einer TPAC-CHCls-Menge wvon nur 1/10 des wisserigen Volumens
die Te-Extraktion praktisch quantitativ verliuft [10], besteht in
diesem Arbeitsschritt die Moglichkeit einer zusidtzlichen Anrei-

cherung.

Im Prinzip gestattet die hier beschriebene Methode auch eine ana-
lytische Unterscheidung zwischen Pertechnetat und Tc-1IV, da bei
Extraktion aus salzsaurer Ldsung in Anwesenheit von Salpetersiure
([HNOs] = 3M) ausschlieflich Pertechnetat in die Chloroformphase
geht [14]7. Jedenfalls ist nach der 2z.B. mit Wasserstoffperoxid
rasch zu bewerkstelligenden Oxidation zum Pertechnetat auch Tc-1IV

bestimmbar.

Zur Auswertung der Strippingvoltammogramme, die nach der Stan-

dardadditionsmethode vorgenommen wurde, gaben wir sehr kleine




Volumina (etwa 20 pL) einer wésserigen Technetiuml&sung bekannter
Konzentration direkt in die organische MeBldsung. Die erwiesene
Vollsténdigkeit der Tc-Extraktion rechtfertigt die vereinfachte

Verfahrensweise.

4. Verhalten anderer Elemente bei der Extraktion

Mit TPAC/CHCls aus saurer LSsung extrahierbar sind eine Reihe von
Anionen vom Typ XY4-, =z.B. ReO4-, ClO4-, 104-, sowie die Chloro-
und Bromo-Goldkomplexe AuCli- bezw. AuBri- [15]. Letztere zwei
Verbindungen lassen sich durch Reduktion mit H202 entfernen [16].
Die Extraktion des Perjodats wird verhindert durch Reduktion zum
Jodid mittels S02. Mit Perrhenat, das im Zusammenhang mit der
TPAC—Extraktion nicht getestet wurde, wird an der amalgamierten
Goldelektrode in verdunnt schwefelsaurer wésseriger
Lésung nach elektrolytischer Anreicherung bei -800 mV ein DP-
inversvoltammetrischer Peak bei -280 mV registriert [17]. Die
Eliminierung der durch Molybd&n verursachten Stdrung gelingt,
wenn die Extraktion aus a l k a l i s ¢c h e r Losung erfolgt
[16], wobei sich das Technetium ebenfalls praktisch vollstédndig

und frei von Molybdin in der organischen Phase vorfindet [18].
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Anhang

( Abbildungen)
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Abb. 1

DP-Inversvoltammogramme von Pertechnetat unterschiedlicher Konzen-
trationen in der organischen MeBlosung
(Chloroform : Ethanol ;: 0,5M NaOH =1:1,6: 0,25)

dE/dt = 15 mV's-1 : EDepos =-1.60 V: tDepos = 2 Min.; UDP = 40 mV
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Abb. 2

Hohe der in Abb. 1 gezeigten inversvoltammeitrischen- Stromsignale in
Abhdangigkeit von der Tc(Vil)-Konzentration.
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Abb.3

Hohe der inversvoltammetrischen Stromsignale in Abhangigkeit von der

Anreicherungszeit.
(Tc-VIl] = 4,4 + 10-7M; Upp = 30 mV; dE/dt = 15 mV- 571
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Abb. 14

Abhangigkeit der inversvoltammetrischen Stromsignale von der Anreiche-
rungsspannung.
[Tc-Vil] = 4,4 - 10-7M; Upp = 30 mV; dE/dt = 15 mV: 5]
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EinfluB der Pulsamplitude Upp auf die Hohe der inversvoltammetrischen

Stromsignale.

[Tc-Vil} = 4,4 - 10-7M; dE/dt = 10 mV- -]
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EinfluB der Spannungsvorschubgeschwindigkeit dE/dt ouf die Hohe der

inversvoltammetrischen Stromsignale.

(Tc-VH} = 4,4 - 10-7M:Upp = 30 mV




