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Analytische Untersuchungen plutoniumhaitiger Lésungen mittels Laser-Raman-
Spektroskopie (LRS) unter besonderer Bertlicksichtigung der Reaktionen Pu(lV)-
Ru(ll1)-HNO5 und Pu(VI)-H202

Zusammenfassung

Bei der Wiederaufarbeitung abgebrannter Kernbrennstoffe durch den Purex-Pro-
zeB3 wird der moglichst weitgehende Einsatz automatischer Analysengerate ange-
strebt, die direkt an den ProzeBstrom angekoppelt sind. Neben der Spektralpho-
tometrie, die Ublicherweise zur Bestimmung von Uran und Plutonium in den Pro-
zeBlésungen angewandt wird, bietet sich die Laser-Raman-Spektroskopie (LRS)
als optisches Analysenverfahren zur Bestimmung der héheren Wertigkeitsstufen
von Uran und Plutonium, von Salpetersdure oder von Tri-n-Butylphosphat (TBP)

in Dodecan an.

In der vorliegenden Arbeit wurde die optische Ankopplung der LRS mit kommer-
ziell erhéltlichen Lichtleitern in 90°-Geometrie an eine Versuchsapparatur in einer
Handschuhbox realisiert. Es konnte gezeigt werden, daB in salpetersauren Lo-
sungen Pu(VIl), Pu(V), U(Vl) und Nitrat nahezu ungestért nebeneinander nach-

weisbar sind.

Die Eignung der LRS zum Nachweis von Pu(V!) und Pu(V) wurde am Beispiel von
zwei Reaktionen demonstriert, namlich der beschleunigten Oxidation von Pu(lV)
zu Pu(Vl) in salpetersaurer L6sung in Anwesenheit von Ru(NO)-Komplexen sowie
der Reduktion von Pu(Vl) zu Pu(V) durch Hy,O,.

Bei der Untersuchung der Pu(lV)-Ru(NO)-Reaktion wurde neben der Temperatur
und der Konzentration der einzelnen Reaktanten auch die Konzentration von F~
variiert, das als starker Komplexbildner fir Pu(lV) den Reaktionsverlauf stark be-
einfluBt. Aus den Ergebnissen dieser Experimente konnten nach der Methode der
Anfangsgeschwindigkeiten Reaktionsordnungen flir die einzelnen Reaktionsteil-

nehmer abgeschétzt werden.

Der zeitliche Verlauf der Reduktion von Pu(Vl) zu Pu(V) mit H,O,5 wurde fiir ver-
schiedene Temperaturen, pH-Werte und F-Konzentrationen untersucht.




Analytical Studies of Plutonium Containing Solutions by Laser-Raman-Spectro-
scopy (LRS) with Special Regard to the Pu(IV)-Ru(lll)-HNO5 and Pu(VI)-H,0,-Re-

actions

Abstract

In spent nuclear fuel reprocessing by the Purex process it is attempted to apply
as far as possible automated analytical equipment, which is directly coupled to the
process stream. Besides spectral photometry, which is currently used to determi-
ne uranium and plutonium in the process solutions, Laser-Raman-Spectroscopy
(LRS) is an optical analytical technique for the determination of the higher valency
states of uranium and plutonium, nitric acid or tri-n-butyl phosphate (TBP) in do-

decane.

This paper describes the optical coupling of LRS with commercial fiber optics in
a 90° geometry to a test apparatus within a glovebox. It was possible to show that
in nitric acid solutions Pu(VI), Pu(V), U(VI), and nitrate can be detected simulta-

neously without interference.

The suitability of LRS for the Pu(VI) and Pu(V) detection was demonstrated by the
example of two reactions, namely the oxidation of Pu(lV) to Pu(VI) in nitric acid
solution in the presence of Ru(NO)-complexes and the reduction of Pu(VI) to Pu(V)
by H202.

In the study of the Pu(lV)-Ru(NO)-reaction the temperature and the concentrations
of the individual reactants were varied and in addition the concentration of F,
which as a strong complexing agent for Pu(lV) exerts a considerable influence on
the reaction rate. The results of these experiments were used to estimate the re-
action orders for the individual reactants by the method of initial rates.

The course of the reduction of Pu(Vl) to Pu(V) with H,0, was studied for different
temperatures, pH-values and F -concentrations.
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

Die Wiederaufarbeituung abgebrannter Kernbrennstoffe aus leichiwassermoderier-
ten Kernreaktoren erfolgt heute weltweit durch den Purex-ProzeB (1, 2, 3). Bei
diesem chemischen Aufarbeitungsverfahren dient ein Gemisch aus Tri-n-Butyl-
phosphat (TBP) und Dodecan als Extraktionsmittel fur Uran und Plutonium.

Der Verlauf des Wiederaufarbeitungsprozesses mufB3 durch physikalische und
chemische Analysen standig tGberwacht werden. Der Umgang mit hochradioakti-
ven Proben erfordert jedoch betrachtliche SchutzmaBnahmen fiir das Betreiber-
personal, die die analytische Arbeit erschweren.

Das Ziel beim Betreiben einer Wiederaufarbeitungsaniage ist daher der moglichst
weitgehende Einsatz automatischer Analysengerate, die direkt an den Prozef3-
strom angeschlossen sind. Solche direkt an den ProzeB angekoppelten Verfahren
werden als “in-line”-Verfahren bezeichnet (4). Beim Purex-Proze3 werden heute
bereits  zahlreiche “in-line”-Instrumente  (z.B.  DurchfluBmengenmesser,
a-Monitore, Neutronen-Monitore, Leitfahigkeitsmesser, Spektralphotometer) zur
Uberwachung des Gesamtprozesses eingesetzt (4, 5).

Speziell zur chemischen Uberwachung der Kernbrennstoffe Uran und Plutonium
in den einzelnen ProzeBlosungen wird Ublicherweise die Spektralphotometrie an-
gewandt, da mit ihr praktisch alle im Purex-Prozef3 auftretenden Spezies dieser
Elemente nachgewiesen und auch quantitativ bestimmt werden kénnen, wenn fir
den EinfluB der HNOg-Konzentration auf die jeweiligen Extinktionskoeffizienten
korrigiert wird (5).

Als weiteres auf einem optischen Verfahren beruhendes “in-line”-Instrument
kommt grundsatzlich auch die Laser-Raman-Spektroskopie (LRS) in Frage, die
ebenfalls ohne jegliche Probenvorbereitung auskommt und auf deren Eignung zur
ProzeBiberwachung in einer Wiederaufarbeitungsanlage bereits 1978 von Hohi-
mer (6) in einer ausflhrlichen Studie (iber die Anwendbarkeit laserspektroskopi-
scher Methoden im Kernbrennstoffzyklus hingewiesen wurde.

Als schwingungsspektroskopische Methode eignet sich die LRS ebenso wie die
Infrarotspektroskopie zum Nachweis und zur Bestimmung von Molekilen und
Molekulionen und 1aBt sich im Gegensatz zur IR-Spektroskopie auch problemlos
auf waBrige Losungen anwenden.

Wegen der Beschrankung auf Molekiile oder Molekilionen ist die LRS zwar nicht
so vielseitig wie die Spektralphotometrie, aber sie kann diese in der ProzeBiber-
wachung einer Wiederaufarbeitungsanlage ergénzen, wie im Kapitel 2. naher er-

tautert wird.
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Im Institut fiir Radiochemie des Kernforschungszentrums Karlsruhe wird gegen-
wartig in einer “HeiBe Zellen”-Anlage ein Kolonnenteststand aufgebaut, der mit
der Kernbrennstoffauflosung sowie dem ersten Extraktions- und Rickextraktions-
zyklus einen wesentlichen Teil des Purex-Prozesses enthalt. Der Aufbau dient
hauptsdchlich der aktiven Erprobung verschiedener zur ProzeBliberwachung ge-
eigneter analytischer Instrumente. Unter anderem sind dort auch “heiBe” Tests
der LRS vorgesehen, die zu diesem Zweck mit Lichtleitern an den Teststand
adaptiert werden muf3. Wegen der bei der Lichtleiteranpassung der LRS auftre-
tenden, ebenfalls in Kapitel 2. diskutierten Probleme mufB jedoch die Machbarkeit
dieser Ankopplung an eine aktiv betriebene Anlage zunachst anhand grundie-
gender Untersuchungen nachgewiesen werden.

Ziel dieser Arbeit war es, in Unterstiitzung dieses Vorhabens die LRS Uber Licht-
leiter an eine Handschuhbox zu adaptieren und damit die Messung aktiver L6-
sungen mit dem so modifizierten Laser-Raman-Spektrometer zu demonstrieren.
Als geeignete Anwendungsbeispiele wurden die Untersuchung der in Gegenwart
von Ru(NO)-Komplexen in HNOg beschleunigten Oxidation von Pu(lV) zu Pu(Vl),
die erstmals von Lloyd (7) beschrieben wurde, sowie die Reduktion von Pu(VI) zu
Pu(V) durch H,0, ausgewahit.

Dazu sollten folgende Arbeiten durchgeflihrt werden:

e Anpassung von Laser und Ramanspektrometer an eine in einer Handschuh-
box installierte Versuchsanordnung mit dem Ziel der Systemoptimierung.

e Aufklarung der Pu(lV)-Ru-Wechselwirkung in HNOg mittels LRS und Spektral-
photometrie.
Bereits 1977 beschrieb Lloyd (7) eine Wechselwirkung zwischen Pu(lV) und
dem in salpetersauren Losungen als Ru(NO)-Komplexe vorliegenden Spalt-
produkt Ruthenium, die zu einer teilweisen Oxidation von Pu(lV) zu Pu(VI)
fihrt. Nach Ansicht von Lloyd fihrt diese Reaktion zur Bildung nicht extra-
hierbaren Plutoniums und stellt somit eine mdégliche Ursache fur Plutonium-
verluste im Purex-Prozef3 dar. Die von Lloyd mittels Spektralphotometrie ge-
machten Beobachtungen haben jedoch nur qualitativen Charakter und wur-
den bisher nicht eingehender untersucht.
Zur Minimierung solcher evtl. auftretender Plutoniumverluste werden genaue
quantitative Daten {ber die Pu-Ru-Wechselwirkung bendétigt. Dazu soll der
EinfluB der Reaktionspartner Pu(lV), Ru(NO)-Spezies, HNO5 sowie der Tem-
peratur auf die Pu(lV)-Ru(NO)-Wechselwirkung untersucht werden. Da in den
verflgbaren Pu(lV)-Ausgangslosungen zum Teil auch Fluorid enthalten war,




das mit Pu(lV) starke Komplexe bildet (8), wurde der EinfluB dieses Anions
ebenfalls untersucht. '

Bei diesen Experimenten wurde, um gleichzeitig auch Pu(lV) erfassen zu
kénnen, neben der LRS auch die ebenfalls lichtleiteradaptierte Spektralpho-

tometrie als Analysenmethode eingesetzt.

Anwendung der LRS auf die Untersuchung der Pu(VI)-H,05-Reaktion in
HNO,.

Neben Pu(Vl) liegt auch Pu(V) als molekulare Spezies Pu02+ vor und sollte
daher auch ramanspektrometrisch bestimmbar sein. Pu(V) ist zeitlich nicht
stabil und unterliegt Disproportionierungsreaktionen (9). Daher ist Pu(V) von
allen Plutoniumspezies in der Literatur am wenigsten beschrieben. Die Reak-
tion wurde friher bereits mit Hilfe der Spektralphotometrie untersucht (10).
Pu(V) zeigt jedoch photometrisch nur schwache Absorptionsbanden, so daB
die photometrische Bestimmung insbesondere bei Anwesenheit anderer Pu-
Oxidationsstufen problematisch und eine alternative analytische Methode, wie
sie die LRS in diesem Fall darstellt, daher von Interesse ist.

In dieser Arbeit soll das zeitliche Verhalten von Pu(Vl) und Pu(V) in der
Pu(Vl)—HZOZ—Reaktion unter variablen Reaktionsbedingungen wie Temperatur,
pH-Wert oder F-Gehalt mittels LRS im “in-line”-Betrieb mit der lichtleiterge-
koppelten Versuchsanordnung untersucht werden. Die so gewonnenen Er-
gebnisse sollen mit Literaturdaten verglichen werden.
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2. Analytische Anwendungen der LRS im

Kernbrennstoffzyklus

Die Raman-Spektroskopie hat seit Anfang der 60er Jahre, nach Einflihrung der
lichtstarken Laser als Anregungslichtquellen, einen starken Aufschwung erlebt. Im
folgenden sollen die Grundlagen und Aspekte kurz diskutiert werden, die im Hin-
blick auf analytische Anwendungen der LRS von Bedeutung sind. Eingehende
theoretische Beschreibungen der Raman-Spektroskopie finden sich z. B. in
(11 - 20).

2.1. Prinzip der Raman-Streuung

Die Anregung von Molekllschwingungen erfolgt bei der LRS im Gegensatz zur
IR-Absorption nicht dadurch, daB man dem Molekil die genau “passenden”
Energiebetrage zur Absorption anbietet, sondern durch Einstrahlung von Licht-
quanten, die eine héhere Energie als die Schwingungsenergie aufweisen. Im Falle
der hier ausschlieBlich diskutierten “Stokes-Raman”-Spektroskopie liegt die ein-
gestrahlte Energie zwischen der Schwingungsenergie und der Energie fur elek-
tronische Anregung des Moleklils.

Beim spontanen Raman-Effekt findet ein unelastischer Sto von Lichtquanten der
Energie h-vO mit einem Molekil statt. Befindet sich das Molekll im Schwin-
gungsgrundzustand, so kann es durch einen unelastischen Stof3 in einen ange-
regten Schwingungszustand Ubergehen. Das gestreute “Stokes-Raman”-Licht-
quant weist dann die Energie h-v, = h.vy - h.vg auf.

Befindet sich das Molekil bereits vor dem StoB z.B. im ersten angeregien
Schwingungszustand, so kann es beim unelastischen StoB die Schwingungsener-
gie auf das Lichtquant (ibertragen. Es resultieren gestreute “Anti-Stokes-Raman”-
Banden mit der Energie h-v., = h.vy + h-vg. Ein Raman-Spektrum besteht
somit aus einer zur Errederiinie mit der Energie hevg symmetrischen Abfolge
von Linien, die auf der niederfrequenten Seite als Stokes-Raman-Linien und auf
der héherfrequenten Seite als Anti-Stokes-Raman-Linien auftreten. Bei Raumtem-
peratur befindet sich nur etwa jedes tausendste Molekiil im ersten angeregten
Schwingungszustand, so daB Anti-Stokes-Raman-Banden wesentlich intensitats-

2. Analytische Anwendungen der LRS im Kernbrennstoffzyklus 5




armer sind als Stokes-Raman-Banden. Anti-Stokes-Raman-Banden sind ohne be-
sondere MaBnahmen (z.B. Cohirente-Anti-Stokes-Raman-Spektroskopie (CARS),
(21)) nicht fir analytische Zwecke nutzbar. Der Raman-Effekt und die Entstehung
der Stokes-Raman-Banden sind in Abbildung 1 dargestellt.
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Abbildung 1. : Der Stokes-Raman-Effekt

Raman-Spektroskopie und IR-Spektroskopie sind zueinander komplementére Me-
thoden. Wahrend die IR-Absorption eine Anderung des Dipolmoments wahrend

einer Schwingung erfordent, ist fir das Eintreten der Raman-Streuung eine Ande-



rung der Polarisierbarkeit der Elektronenhiille beim Schwingungsvorgang not-
wendig. Das Auftreten von IR-Absorption oder Raman-Streuung (oder von bei-
dem) hangt wesentlich von den Symmetrieeigenschaften des Molekiils ab. Hoch-
symmetrische Spezies (z.B. zahlreiche Anionen wie NOS', 8042‘ oder PO43') las-
sen sich am besten ramanspektrometrisch untersuchen.

Ein wesentlicher Unterschied zwischen den beiden schwingungsspektroskopi-
schen Methoden ist die gute Eignung von Wasser als Losungsmittel fiir Raman-
Messungen, da Wasser nur ein sehr schwaches Raman-Spektrum zeigt.

Der Raman-Effekt ist sehr lichtschwach; nur der 10°- 10%te Teil des Erreger-
strahlflusses gelangt als Streulicht von der Probe in das Spektrometer. Nach der
Theorie steigt die Intensitat der Raman-Banden mit der vierten Potenz der Erre-
gerlichtfrequenz. Die Verwendung einer Lichtquelle mdglichst hoher Frequenz
ware daher winschenswert, wie z.B. die Linie bei 488 nm eines Argonionen-La-
sers. Sie ergibt eine knapp dreimal so hohe Raman-Intensitat wie z.B. die Linie
bei 632.8 nm des Helium-Neon-Lasers.

Mit steigender Erregerlichtfrequenz steigt jedoch auch die Wahrscheinlichkeit flir
die Anregung der um 3 bis 8 GroBenordnungen intensiveren Fluoreszenz. Dieser
Effekt 1aBt sich haufig nur durch Probenanregung mit einer moglichst langwelligen
Laserlinie ausschalten, deren Energie zur Fluoreszenzanregung nicht mehr aus-
reicht.

Bei farbigen Proben besteht unter Umstianden das Problem der volligen Absorp-
tion von Laser- und Streulicht in der Probe selbst, so dafl kein Raman-Spektrum
beobachtet werden kann. Auch hier kann durch geeignete Wahl der Anregungs-
wellenldnge in vielen Fallen Abhilfe geschaffen werden.

2.2. Quantitative ramanspektrometrische Analytik von Losungen

Die Anwendung der LRS zur quantitativen Analyse speziell von Losungen und die
damit verbundenen Probleme sind z.B. von lrish und Chen (22) ausfuhrlich un-
tersucht und diskutiert worden. Im folgenden werden die wichtigsten Punkte kurz

zusammengefaBt:
Die Intensitat Iz einer Raman-Bande ist grundsatzlich der Konzentration C der

zugehorigen Spezies direkt proportional.
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* GemaB der Gleichung
lg = JxC GL/1/
mit J = spezifische rmolare Linienintensitat

erhalt man Uber Konzentrationsbereiche von mehreren Zehnerpotenzen lineare
Eichfunktionen.

LRS ist im Gegensatz zur IR-Absorption eine “Single-Beam”-Methode, die ohne
Referenzstrahl arbeitet. Dadurch hangt die Proportionalitdtskonstante J von zahl-
reichen Probenparametern (z.B. Brechungsindices, Laserleistung, Zellengeome-
trie, Anordnung der MeBzelle) ab, so daB3 verschiedene Messungen nicht direkt
miteinander verglichen werden kénnen.

Zur Kompensation dieser Effekte ist die Messung eines geeigneten Referenzsi-
gnals notwendig. Am glnstigsten ist die Zugabe eines internen Standards, der
jedoch nicht mit der Probenmatrix in chemische Wechselwirkung (z.B. durch
Komplexbildung) treten darf. Haufig verwendete Substanzen sind CCI4 bei orga-
nischen Proben sowie CIO4' oder NO3' bei waBrigen Lésungen.

In verdlinnten Losungen kénnen auch Banden des Losungsmittels zur Standardi-
sierung verwendet werden, bedingt durch den praktisch konstant groBen Uber-
schufl an L&sungsmittelmolekiilen (23). Ist eine interne Standardisierung nicht
madglich, so kann auch ein externer Standard benutzt werden, jedoch muB3 dann
bei sonst identischen MeBbedingungen fiir unterschiedliche Brechungsindices
korrigiert werden (24).

Als MaB fir die Raman-Intensitat wird entweder die untergrundkorrigierte Ban-
denflache oder die untergrundkorrigierte Bandenhthe herangezogen. Form und
Hohe von Raman-Banden kdnnen von der chemischen Probenmatrix beeinfluB3t
werden. Eine Peakh6henauswertung flihrt hier zu fehlerhaften Ergebnissen.
Raman-Banden totalsymmetrischer Schwingungen werden jedoch kaum von der
Probenmatrix beeinfluBt, so daB hier die Auswertung von Bandenhdhen oft zu
statistisch besseren Ergebnissen fihrt (22).

Eine bedeutsame Limitierung der LRS flir quantitative Analysen ist ihre geringe
Nachweisempfindlichkeit. Die Nachweisgrenzen liegen glinstigstenfalls zwischen
10" und 1074 M, so daB die LRS als Methode zur Spurenanalytik ausscheidet.
Zur Erzielung quantitativ guter Ergebnisse ist eine Optimierung des
Signal/Untergrund-Verhéltnisses besonders wichtig (25).

Bedingt durch diese unglinstige Verfahrensempfindlichkeit liegen bei quantitati-

ven Anwendungen der LRS die relativen Standardabweichungen der Messungen




im hoheren Konzentrationsbereich bei etwa 5%, wahrend bei Messungen in der
Nahe der Nachweisgrenze von 107 - 10* M die relativen Standardabweichun-

gen bis 20% betragen kénnen.

2.3. Bisherige Anwendungen der LRS im Kernbrennstoffzyklus

Nach der Studie von Hohimer (6) sbllten z.B. die héheren Oxidationsstufen von
Uran und Plutonium, die in waBrigen Losungen als UO,2 T -, PuO,™- oder
Pu022+—lonen vorliegen, als symmetrische Spezies ramanspektrometrisch gut
erfaBbar sein.

Bisher beschrankten sich die Anwendungen der LRS im Kernbrennstoffzykius im
wesentlichen auf die Bestimmung verschiedener Oxianionen wie NO‘3', SO42'
oder PO43' in flissigen radioaktiven Abfallproben (26, 27), die sich als ebenfalls
symmetrische Spezies aufgrund der Auswahlregeln ramanspektrometrisch gut
nachweisen lassen.

Systematische Untersuchungen an Aktinylionen von U, Np, Pu und Am sind von
Basile (28, 29) und von Madic (30) ausfiihrlich beschrieben worden. Nach diesen
Arbeiten weisen die Raman-Spektren von Pu(V) und Pu(Vl) (gemessen in HCIO,)
Raman-Banden bei 748 cm™! bzw. 835 cm™! auf, die auch in Gegenwart der
U(Vl)-Raman-Bande bei 872 cm! ungestdrt nebeneinander nachweisbar sind.
Eigene Untersuchungen zur Anwendung der LRS im Kernbrennstoffzyklus auf si-
mulierte ProzeB3l6sungen wurden seit 1984 unternommen. Die Ergebnisse sind in
(31, 32) beschrieben. So lassen sich U(Vl)-Konzentrationen in salpetersauren Lo6-
sungen, HNOs- und NOgj-Konzentrationen, U(VI)-Konzentrationen in
TBP/Dodecan sowie TBP/Dodecan-Mischungen quantitativ bestimmen (siehe Ta-
belle 1).

Trotz der bisher bekannten potentiellen Einsatzmoglichkeiten wurde die LRS in
der Wiederaufarbeitung nicht eingesetzt. Ursache dafiir ist primér, daB es sich bei
der LRS um eine technisch aufwendige, teure Analysentechnik handelt, die zudem
fur viele in der Wiederaufarbeitungsanalytik auftretende Routineaufgaben zu un-

empfindlich ist.
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Bestimmung von Analytischer Bereich | relativer Bemerkungen
Fehler

TBP in Kerosin 10-30 Vol.-% TBP <10%

U03"; Pu0Z; Pu; | =1mg U (Pu)/ml < 5% | UOZin Gegenwart

in HNO, von U* bestimmbar

U03"/Pu0? in >10mg U (Pu)/ml <10 %

TBP/Kerosin

NO; /HNO, >10° M <5%

Tabelle 1. Mdogliche Anwendungen der LRS im Kernbrennstoffzyklus

2.4. "In-line”-MeBtechnik

Wie bereits in Kapitel 1. erwéhnt, ist das Ziel beim Betreiben einer Wiederaufar-
beitungsanlage der méglichst weitgehende Einsatz von “in-line”-MeBgeréten, die
an den ProzeBstrom angekoppelt sind. In diesem Sinn bietet sich die LRS flr
Zwecke der ProzeBiberwachung an, da sie im Gegensatz zu vielen in der Wie-
deraufarbeitungstechnik eingesetzten Methoden chne jegliche Probenvorberei-
tung auskommt und quasi zerstérungsfrei arbeitet.

Fir einen “in-line”-Einsatz muB die LRS optisch an den ProzeBstrom angekoppelt
werden. Derartige Ankopplungen optischer Analysengerate sind inzwischen mit
Lichtleitern méglich. Im Falle der LRS sind dazu grundséatzlich zwei verschiedene
Kopplungstechniken erforderlich. Einerseits mufl das Laserlicht mit relativ hahen
Leistungen von 1 - 2 W zur MeBstelle am ProzeB3strom transportiert werden, zum
anderen muB die sehr intensitdtsschwache Raman-Strahlung mdglichst effektiv

zum Spektrometer ubertragen werden.
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Lichtleiter weisen nur eine begrenzte Resistenz gegen hohe y-Strahlenfelder auf
(33). Die LRS sollte daher, wie andere optische Analysenverfahren auch, nur zur
Messung leicht- und mittelaktiver Losungen eingesetzt werden.

Von groBer Bedeutung ist die Geometrie der Lichtleiterkopplung der LRS an einen
ProzeB. Moglichkeiten hierzu sind:

a. 90°-Kopplungsgeometrie
b. 180°-Kopplungsgeometrie

180°-Ramanoptroden mit optimaler Fasergeometrie werden seit einigen Jahren in
der Literatur (34 - 37) beschrieben. Nach Angaben der Autoren liefern diese Op-
troden Streulichtausbeuten, die vergleichbar mit Raman-Standardmessungen in
der konventionellen 90°-Geometrie sind. Derartige Lichtleitersysteme missen je-
doch in Spezialanfertigung hergestellt werden und waren in dem Zeitraum, in dem
diese Arbeit durchgefiihrt wurde, noch nicht kommerziell erhaltlich.

Eingehend untersucht wurde in dieser Arbeit die 90°-Kopplungsgeometrie, die ei-
ner konventionellen Ramananordnung entspricht. Wenn mit Lichtleitern in der
90°-Geometrie gearbeitet wird, muB bei der Messung polarisierter Raman-Banden
( wie z.B. der interessierenden Spezies U022+, Pu02+ oder Pu022+) auf Erhalt
der Polarisationsebene des anregenden Laserstrahls geachtet werden, da total
polarisierte Raman-Banden isotroper Moleklle in 90°-Geometrie nur parallel zur
Polarisationsrichtung des Laserlichts maximale Peakintensitat ergeben (20). Be-
trachtet man die Raman-Intensitat senkrecht zur Polarisationsebene der einfal-
lenden Strahlung, so sind die urspringlich beobachteten Banden der symmetri-
schen Schwingungen nahezu verschwunden. Als Beispiel fiir diesen Effekt sei in
Abbildung 2 das depolarisierte und polarisierte Raman-Spektrum von CCI4 ge-

zeigt.

Falls bei der Lichtleiterkopplung des Lasers Verluste an der linearen Polarisation
zugunsten einer zirkularen Polarisation des Laserlichts auftreten, so verlieren to-
tal polarisierte Raman-Banden der jeweils vollsymmetrischen Schwingung von
Pu0,? ™, Puo, ™ oder U0,2 T an Intensitét. Die Nachweisempfindlichkeit wiirde
sich dadurch weiter verschlechtern.

Zur Lichtieitung von Lasern stehen heute mehrere Lichtleitertypen zur Verfligung.
Eine eingehende Beschreibung der Lichtwellenieitung in Lichtleitfasern wird z.B.
in (38) gegeben. Hier sollen die Fasertypen nur kurz beschrieben werden.

In der Lichtleitfaser sind nur bestimmte Eigenwellen, genannt Moden, ausbrei-
tungsfahig, die unter einem bestimmten Grenzwinkel in die Faser eingekoppelt
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polarisierte
Raman-Bande

5650 470 ' 300 ' 30 ' 230 150
Abbildung 2. : Polarisiertes und depolarisiertes Raman-Spektrum von CCJ,

werden. Der Sinus dieses Winkels wird als numerische Apertur bezeichnet. Heute
gibt es drei Arten von Lichtwellenleitern (Abbildung 3). Zwei davon sind Multi-
modelichtleiter, die Stufen- und die Gradientenfaser, der andere Fasertyp ist die

Monomodefaser.

Bei der Stufenmultimodefaser besitzt der Kern einen konstanten Brechungsindex.
Dieser verdndert sich erst an der Grenzfliche Kern/Cladding stufenartig. Die
Lichtleitung der Moden beruht auf Totalreflexion an der Grenzflache. Bei den
Kopplungsversuchen in dieser Arbeit wird eine Gradientenmultimodefaser ver-
wendet. Hier ist der Brechungsindex nicht konstant, sondern nimmt von der
Grenzflache Kern/Cladding zur Achse hin kontinuierlich zu. Dadurch werden die
Laufzeitunterschiede bei der Leitung der Moden reduziert. Multimodefasern sind
nicht polarisationserhaltend, so daB bei der Messung “total polarisierter” Raman-
Banden mit einem Intensitatsverlust zu rechnen ist.

Bei der Monomodefaser ist der Kerndurchmesser so gering, daB nur noch eine
Mode ausbreitungsfahig ist. Nach der Theorie sind diese Fasern polarisationser-
haltend.

Far die Sammlung und Leitung des Raman-Streulichts in 90°-Geometrie werden

in dieser Arbeit mehrere kommerziell erhaltliche Lichtleitertypen (Glasfaserbiin-
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Lichtstrahlen \C{addlng /Kern

e

/

Multimoden - Stufenindexfaser

Lichtstrahien \Cladding

\

Lichtstrahl
\Clcdding /Kern
- ::Z:::Z:::/ZZ
Monomodefaser
Abbildung 3. : Lichtleitung in verschiedenen Lichtleitfasern

dellichtleiter, Flissiglichtleiter, optische Querschnittswandler) getestet. Dabei ist
besonders darauf zu achten, daB die sehr schwachintensive Raman-Strahlung
nicht nur quantitativ durch den Lichtleiter transportiert wird, sondern daf3 die
Strahlung auch moglichst verlustarm in den Monochromatorspalt eingekoppelt

werden kann.

Ein “in-line”-Aufbau der LRS besitzt den Vorteil, daB sich durch Verwendung “op-

tischer Weichen” verschiedene MeBstellen in einer Anlage mit einem zentralen

Spektrometer erfassen lassen. Die dadurch entstenende informationsfille 186t

e-

«Q

OGS
auch den Einsatz einer teuren, komplizierten Analysentechnik wie der LRS

rechtfertigt erscheinen.
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3. Die Oxidationszustiande von Pu in salpetersauren

Lésungen

3.1. Geschichte des Plutoniums

Plutonium gehort als Transuranelement mit der Ordnungszahl 94 zu der Reihe der
Aktiniden. Das Element wurde 1941 als Produkt des S-Zerfalls von 238Np entdeckt
(39).

28y, 238, 612/

Kurze Zeit spater wurde das mit einer Halbwertszeit von 24110 Jahren fir die
Kerntechnik gegenwaértig wichtigste Isotop 239Pu durch BeschufB3 von Uranylnitrat
mit Neutronen hergestellt (40).

238U(n, y)239U£>239Np£>239Pu Gl./3/

Heute sind 15 Plutoniumisotope bekannt, die alle radioaktiv sind.

Wohl kaum ein anderes chemisches Element wurde analytisch so intensiv unter-
sucht wie das Plutonium im “Manhattan Projekt” (41, 42), so daB die meisten
heute bekannten Eigenschaften des Plutoniums bereits zu dieser Zeit erforscht
wurden.

Erst durch die friedliche Nutzung der Kernenergie wurde durch Anwendung des
Purex-Prozesses zur Wiederaufarbeitung abgebrannter Kernbrennstoffe die Ana-
Iytik von Plutonium in salpetersaurer Losung wieder ein wichtiges Thema.

Im folgenden soll das chemische Verhalten von Plutonium erlautert werden, das
im Purex-Prozel3 und im Rahmen dieser Arbeit wichtig ist.

3.2. Das Verhalten von Pu in salpetersauren Losungen

Plutonium existiert in sauren Losungen in monomerer Form als Pu3+, Pu4 ,

PuO, ¥ und Pu0,2™ (43). GemaB der Reaktion

Put® + Puo, T <« PudT + Pu0,2t Gl 4/
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kénnen die vier Oxidationsstufen in einer Losung nebeneinander vorliegen. Plu-
tonium ist das einzige Element, bei dem ein solcher Effekt bekannt ist, der darauf
beruht, daB bei Anderungen der Oxidationsstufen Pu-O-Bindungen geknlipft oder
getrennt werden missen. In starker sauren Losungen (z.B. > 1 M HN03) ist je-
doch Pu(lV) die stabilste Oxidationsstufe, und diese ist auch die fiir die Wieder-
aufarbeitung geforderte Oxidationsstufe, weil Pu(lV) am effektivsten von TBP in
Form von Pu(NOg)4°2 TBP extrahiert wird (3).

3.3. Die Oxidation von Pu(lV) zu Pu(VI) in salpetersauren Losungen

Nach Auflésung der Brennelemente in siedender halbkonzentrierter Salpetersdu-
re im “Head-End” einer Wiederaufarbeitungsanlage liegt das Plutonium neben
Pu(lV) auch in der sechswertigen Oxidationsstufe als Pu022+ vor.

Crocker (44) hat bereits 1957 die Oxidation von Pu(lV) zu Pu(VI) in Abhangigkeit
verschiedener Parameter wie Temperatur, Pu(lV)- oder HNOg-Konzentration aus-
fahrlich untersucht. Danach erfolgt die Oxidation von Pu(lV) zu Pu(VI) durch zwei
aufeinanderfolgende Reaktionen:

Disproportionierung von Pu(lV) in Pu(VI) und Pu(lll) und anschlieBende Oxidation
von Pu(lll) nach Pu(lV) durch die Salpetersaure. Die Oxidationsreaktion verlauft

nach folgender Bruttogleichung:
3Put™ + 2H,0 + 2NOg < 3 Puo,2* +2NO + 4HT Gl /5

Sie setzt sich aus mindestens drei Teilreaktionen zusammen.
Disproportionierung von Pu(lV) in Pu(lll) und Pu(V):

2pPutt + 2H,0 < Pudt + Puo, T+ 4HT Gl /5a/
Auf diese Reaktion folgt dervschnelle Reaktionsschritt:
Put™ + Puo,t < PudT + Pu0,2t Gl /5b/

In salpetersaurer Loésung wird das gebildete Pu(lll) durch eine dritte Teilreaktion
zu Pu(lV) oxidiert (49):

3PuST +4HY + NOg < 3Pu*T + NO + 2H,0 Gl /5c/
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Die Disproportionierungsreaktion wurde von Kasha und Sheline (45, 46) sowie
von Rabideau (47), Connick und McVey (48) in salzsauren und perchlorsauren
Losungen genau untersucht. Danach ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
der Disproportionierung der Reaktionschritt 5a, weil bei diesem Reaktionsschritt
Pu-O-Bindungen geknlpft werden missen.

Welcher der Reaktionsschritte fir die Gesamtoxidationsreaktion geschwindig-
keitsbestimmend ist, hangt hauptsichlich von der S&aurekonzentration ab.
Tabelle 2 zeigt die Abhangigkeiten des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts:

. Geschwindig-
Pu(lV)-Konzentra- | Saurekonzentra- . .
N . Temperatur keitsbestimmen-
tion tion
der Schritt
> 10—2M <07 M 20 °C Nitrat-Oxidation
Disproportionie-
> 10—2M > 07 M 20 °C
rung
) Disproportionie-
< 10~*M ohne EinfluB 20 °C
rung
. . Disporportionie-
ohne EinfluB - ohne EinfluB _ 80 °C
rung
Tabelle 2. : Abhingigkeit des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts von ver-

schiedenen Reaktionsparametern nach (44)

Nach obiger Tabelle sind Pu(lll) und vor allem Pu(V) bei héherer Sadurekonzen-
tration und hdéherer Temperatur nicht stabil und treten héchstens kurzfristig als
Reaktionszwischenprodukte auf. Im Purex-ProzeB spielt Pu(V) im Gegensatz zu
Pu(lll), das die erforderliche Oxidationsstufe fur die Riickextraktion ist, keine Rol-
le.

Nach Crocker (44) sinkt die Oxidationsrate von Pu(lV) zu Pu(Vl) in salpetersaurer

Lésung mit steigender Saurekonzentration. Dies wird primar auf den unter-
schiedlichen Komplexierungsgrad zurilickgefiihrt. Pu(lV) bildet zahlreiche Nitrato-
komplexe, die vom braun gefarbten |:Pu(N03)]3+ in verdlinnter Saure bis zum
smaragdgrinen [Pu(NOB)G]Z‘ in 10 M HNOg reichen (50). Mit steigendem Kom-

plexierungsgrad sinkt die Disproportionierungsrate von Pu(lV) und damit auch die
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letztlich beobachtete Oxidation deutlich ab, so daB bei HNOg-Konzentrationen
groBer 6 M kein Pu(VI) mehr beobachtet wird.

Sinkt die HNOg-Konzentration unter 0.5 M ab, so beginnt das Pu(lV) zu hydroly-
sieren. Die Hydrolyse tauft zuerst nach folgender Gleichung ab (44):

Pu(H,0)g** + Hy0 < Pu(H,0),0H3 % + H0T Gl 6/

Bei weiterer Absenkung der Saurekonzentration lauft die Hydrolyse (ber
Pu(H20)4(OH)4 bis hin zur irreversiblen Polymerisation (51). Hohere Temperatu-
ren beschleunigen diesen Vorgang. Eine Depolymerisation von Pu(lV)-Polymer ist
nur sehr schwer zu erreichen. Tabelle 3 zeigt die Halbwertszeiten der Depolyme-

risation von Pu(lV)-Polymer nach (52):

Halbwertszeit der Depolymerisation bei verschiede-
nen Saurekonzentrationen

Bildungstemperatur
des Polymers

2 M 4 M 6 M 10 M
25°C 20d 400min 100min 30min
80°C 1a - 15d -

Tabelle 3. Halbwertszeiten der Depolymerisation von Pu(lV)-Polymer

Die Bildung von Pu(lV)-Polymer kann bei der Raman-Spektroskopie durch Auftre-
ten von Tyndall- oder Miestreuung stéren und kann die Messungen durch ein

Ansteigen des Untergrunds unmaoglich machen.

Die Saureoxidation Pu(lV)—Pu(VIl) verlduft nach Lloyd (7) in Salpetersaure unter
sonst gleichen Bedingungen schneller, wenn Ruthen in der Lésung zugegen ist.
In der Literatur sind bisher keine quantitativen Daten lber die Pu-Ru-Wechsel-
wirkung bekannt. Diese Reaktion ist daher Gegenstand eigener Untersuchungen

im Rahmen dieser Arbeit.
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3.4. Reduktion von Pu(Vl) zu Pu(V) in salpetersauren Losungen

Von den vier in sauren Lésungen bekannten Plutoniumoxidationsstufen ist die
finfwertige Oxidationsstufe nach der Literatur am wenigsten stabil und damit
auch am wenigsten untersucht. Pu(V) disproportioniert (53) nach der Gleichung:

2Pu0, " + 4HT « Pt + PuO,2t + 2H,0 Gl /7Y

Schon bei geringer Sadurekonzentration wird diese Disproportionierung stark be-
schleunigt. Nach (10) verlauft die Disproportionierung nach folgender Geschwin-
digkeitsgleichung:

d[PuOé*]

. =k [PuOF ° [HT] GI./8/

und ist damit direkt proportional zur Saurekonzentration.
Liegen neben Pu(V) noch andere Plutoniumspezies vor, so k6nnen nach Connick
(63) weitere Reaktionen stattfinden:

Put™ + Puo,™ < Pudt + Puo2t Gl 9/

oder
Pi3t + Puo,™ + 4HT w2pPutt + 2H,0 Gl /10/

Aufgrund der oben beschriebenen Reaktionen liegt Pu(V) in saurer Losung nie-
mals rein vor, sondern wird immer von einem bestimmten Anteil anderer Pluto-
niumoxidationsstufen begleitet.

Wie aus den in (54) enthaltenen Zusammenstellungen der wichtigsten Oxidations-
und Reduktionsreaktionen zu entnehmen ist, 148t sich Pu(V) in waBrigen Ldsun-
gen nur durch Reduktion von Pu(Vl) darstellen. Als mdgliche Reduktionsmittel
werden Fez+, HNO,, SO, I” oder H,O0, angegeben. Am einfachsten durchzu-
fuhren sind nach der Literatur die Reduktionen mit I” und mit H202, die nach fol-

genden Gleichungen
2P0 T + 21« 2Pu0, ™ + 1, GL/1/
2+ + +
2 PuO, + Hy0p « 2Pu0, = + 2 H' + 0, Gl /12/

ablaufen.
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Insbesondere die Reduktion mit H50, ist in (10) ausfihrlich untersucht und be-
schrieben worden. Danach verlauft die Reduktion nach folgender Geschwindig-

keitsgleichung:

d[Pu0;"] _, [Pu0;"][H;0,]

T [H+] Gl./13/

und ist damit proportional zur Pu(Vl)- und H,05-Konzentration und umgekehrt
proportional zur Saurekonzentration.

Bei diesen Untersuchungen wurde Pu(V) entweder spektralphotometrisch
oder - wegen der schlechten Nachweisbarkeit auf diesem Wege - durch Diffe-

renzbildung der spektralphotometrisch bestimmten anderen Oxida

ionsstu
direkt bestimmt.

Pu(V) zeigt photometrisch nur schwache Absorptionsbanden (55), so dal3 seine
photometrische Bestimmung insbesondere bei Anwesenheit anderer Oxidations-
stufen nur schwer mdoglich ist. Als molekulare Spezies liefert das Pu02+ durch
seine symmetrische Streckschwingung im Raman-Spektrum eine Bande, die wie
von Madic (56) beschrieben in perchlorsaurer Lésung bei 748 cm'1erscheint und
die, wie durch eigene Untersuchungen in HNOg bereits friher (57) gezeigt wer-
den konnte, ungestért neben U022+ und Pu022+ und mit praktisch gleicher
Empfindlichkeit wie diese Spezies nachgewiesen werden kann. Die LRS weist so-
mit bei Pu(V) gegenliber der Spektralphotometrie groBe Vorteile auf.

Die LRS stellt ein geeignetes Verfahren zur Messung von Pu(V) zusammen mit
Pu(VI) dar, und ihre Eignung fur diese Zwecke solite in dieser Arbeit am Beispiel

der Pu(Vl)-H,O5-Reaktion demonstriert werden.
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4. Ruthenium in salpetersauren Losungen

4.1. Das Verhalten von Ruthen in salpetersauren Losungen

Die Ruthenchemie in salpetersauren Lésungen stellt sich ahnlich kompliziert wie
die Plutoniumchemie dar.

Ruthen liegt in HNOg in der Oxidationsstufe +3 vor und bildet in der Salpeter-
saure auBerordentlich stabile Ru(NO)-Komplexe der Koordinationszahl 6 vom Typ
Ru(NO)3t (siehe Abb.4).

Das NO wird im Ruthennitrosylkomplex formal als NOo T gebunden, wobei es ein
Elektron an das Ru3+ abgibt. Im Komplex liegt das Ruthen somit als quasi Ru(ii)
vor (58).

Das Ru(NO)3+ bildet in HNOg eine Vielzahl gemischter Nitrosylkomplexe mit
H,0, NO5™ und OH™ als Liganden (59 - 61). In Salpetersdure wurden insgesamt
21 verschiedene kationische, neutrale und anionische Komplexe nachgewiesen,
die in Abbildung 4 dargestelit sind.

[ RUND (NO3)5 12" —= [RUND (HO4), Hy0 11~ —om [RUNO (NO3)5 (H50) 9] —e= [ RUND [NOq)5(Hp0)5)1* — [RUNONOS (Hy0); 1% —= [ RUNO (Hp0)5 ]3¢
3g 3lity 3(H20); 3)2(H30}3 2

[ RUNO (N03), 01 ) 2"—= [ RuNO (NO3)30HH 20 1 1-—e [ RuNO (NO3],0H (H;0)7] —= [ RuNONO3 OH [H20)3 1% —== [ RUNDDH {H20);,12*

[ RUND (NO3)3(0H)7 1 2% RuNO{NO3)2{0H) 2H30 1 === RuNOND (OH){Ho0)5 ] —=[ RuNO (OH}4 (H 501411

Vb —
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Abbildung 4. : Ruthennitrosylkomplexe nach (59)

Die analytische Trennung solcher Komplexe ist beispielsweise durch Extraktions-
chromatographie (59) oder tragerfreie Capillarisotachophorese (62) mdglich.
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Die gemischten Nitrosyl-Nitrato-Aqua-Komplexe lassen sich durch die allgemeine

Formel
[RU(NO)(NOg), (Hy0)5 , 15X GI. /14/

darstellen, wobei das Ruthenzentralatom oktaedrisch von den Liganden umgeben
ist.

Bei Sdurekonzentrationen < 0.1 M liegen im Gleichgewicht hauptsachlich der
[Ru(NO)(H20)5]3+—Komplex und der [Ru(NO)(NOB)(H20)4]2+—Komplex vor.

Mit steigender Saurekonzentration verschieben sich die Gleichgewichte in Rich-
tung Di- und Trinitrato-Komplexe. Diese Komplexe spalten relativ leicht Protonen
ab:

[RU(NO)(NO3)5(H50)o] <> [RU(NO)(OH)(NOg)5(H,0) T+ HT  Gl. /15/

Spektralphotometrische Untersuchungen an Ruthennitrosylkomplexen wurden
z.B. von (63) durchgefiihrt. Wie durch eigene Untersuchungen bestdtigt werden
konnte, weisen die Ru(NO)-Komplexe in HNOg im sichtbaren Bereich des Spek-
trums keine ausgepriagten Maxima auf, sondern sie zeigen kontinuierliche Ab-
sorption Uber den gesamten sichtbaren Bereich des Spektrums, wie man in Ab-
bildung 5 sieht. Eine photometrische Ruthenbestimmung (ber eine Absorptions-
bande ist somit nicht moglich.

Im Raman-Spektrum salpetersaurer Ruthenldsungen erscheint eine Raman-Bande
bei ca. 622 cm'1, die durch Interpretation von Infrarotdaten (z.B. in 64 - 66) der
Ru-N-Streckschwingung in den Ru(NO)-Komplexen zugeordnet werden kann.
Dadurch bot sich die Mdglichkeit, bei der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Pu(lV)-Ru-Wechselwirkung mittels LRS zu priifen, ob die Ru-N-Bindung an der
Pu-Ru-Wechselwirkung beteiligt ist.

4.2. Ruthenium im Kernbrennstoffzyklus

Das Spaltproduki Ruthenium gehé6it zu den Eiementen, die wegen ihrer kompie-
xen Chemie im Purex-ProzeB aus folgenden Griinden Schwierigkeiten bereiten:

Beim Auflésen der Kernbrennstoffe in siedender halbkonzentrierter Salpetersaure
verbleiben etwa 10% des Ruthens in metallischer Form im Aufléserschlamm (59).
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Abbildung 5. : Absorptionsspektrum der Ruthennitrosylkomplexe

Ferner werden 0.1% des Ruthens zusammen mit Uran und Plutonium in die or-
ganische Phase extrahiert. Zur Erreichung des erforderlichen Dekontaminations-
faktors von 107 erfordert dies einen weiteren Extraktionszyklus (59).

Weiterhin existiert von Ruthen das flichtige Tetroxid RuO4, das sich im Abgas
des Losekessels wiederfindet (1).

Ruthen wird also Uber den gesamten Purex-ProzeB verschleppt und findet sich im
festen Aufloserschlamm, in der salpetersauren Phase, in der organischen Phase
und im “gasférmigen Abfall” wieder und macht dadurch weitere chemische Rei-
nigungs- und Abtrennungsschritte unerlaBlich.

Als weiteren im Purex-ProzeB3 storenden Effekt vermutet Lioyd (7) die Bildung
nicht exirahierbarer Pu-Ru-Komplexe, die zu Plutoniumverlusten fihren kénnen.
Dies war ein weiterer AnlaB zur Untersuchung der Pu-Ru-Wechselwirkung im
Rahmen dieser Arbeit.
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5. Experimenteller Teil

5.1. Beschreibung des verwendeten Laser-Raman-Spektrometers

Zur Anwendung kommt ein automatisiertes Raman-Spektrometer Typ U-1000 der
Fa. Instruments S.A. (Hersteller: Fa. Jobin-Yvon, Frankreich). Das Spektrometer ist
in einem Isotopenlabor auf einem schwingungsisolierten Gerétetisch installiert

und besteht im wesentlichen aus folgenden Komponenten:

® Doppelmonochromator (Czerny-Turner-Aufstellung) mit Wellenzahlantrieb
tiber Schrittmotor, 2 holographischen Plangittern mit 1800 Linien/mm; maxi-
male Auflésung = 0.15 Wellenzahlen; Streulichtunterdrickung 10'14 in

20 cm'1Abstand von der Erregerlinie.

® Makroprobenkammer fir feste und flissige Proben, fest an den Monochro-
mator adaptiert. In der Makroprobenkammer Spiegelung von Laserlicht
(180°) und Streulicht (80°) zur optimalen Anregungs- und Streulichtausbeute;
Einkopplung des Streulichts in den Monochromator (ber eine Sammellinse

und variable Monochromatoreintrittsspalte.
@ Detektoren:

1. Photomultiplier (Sekundarelektronenvervielfacher) fliir sequentielle Mef3-
technik mit Galliumarsenid-Photokathode, Typ R 943-03 der Fa. Hamamatsu,
mittels Peltierkihlung auf -20°C gekihlt.

2. Optischer Vielkanaldetektor (OSMA-System IRY/700 S mit Controller
ST(110/64) fir Simultanmessung. Peltiergeklhlte, micro-channelplate intensi-
vierte 1024-Diode-Array-Anordnung mit 700 nutzbaren Kanélen.

Die Eigenschaften der beiden LRS-Detektorsysteme sind in Tabelle 4 zu-

sammengefaft.

® MeB- und Steuerungssystem der Fa. Spectradata, Mikrocomputer MAC 80A
(128 kbyte Speicherkapazitat, CP/M-Betriebssystem, 8”-Floppy-Disk-Doppel-
laufwerk, Voll-Graphic-Terminal, Digitalplotter und Matrixdrucker zur Daten-

ausgabe).
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Steuerung des Spektrometers im sequentiellen und simultanen MeBbetrieb
sowie Daten- und Spektrenauswertung Giber eine zum Computersystem geho-
rende Anwendersoftware.

Parameter SEV (sequentiell) OSMA (simultan)
Detektor GaAs-Photokathode 1024-Diode-Array mit
(-20°C) MCP-Intensifier (-20°C)
Kanalzahl S nutzbar 700
erfaBbarer beliebig zwischen ca. 130 cm™ zwischen1
MeBbereich 20 cm'und 4000 cm™ | 150 cm™ und 4000 cm’
typische Minuten - 30 msec (1 Zyklus)
MeBdauer Stunden
Empfindlichkeit fiir beide Detektoren dhnlich
Nachweisgrenzen
Aufldsung <{icm’ <iem™
Tabelle 4. : Eigenschaften der beiden LRS-Detektorsysteme

® Als Anregungslichtquellen stehen zwei Laser zur Verfligung:

e 12 W Ar+-Laser, Typ 171 der Fa. Spectra Physics mit zwei Hauptlinien bei
514.5 nm und 488.0 nm.

e 0.75W Kr+-Laser,_ Typ 2020-11 desselben Herstellers mit einer Hauptlinie bei
647.1 nm.

® Im “Single-Line”-Betrieb liefern die Laser folgende Leistungen:

488.0 nm: 4.70 W
514.5 nm: 5.20 W
647.1 nm; 0.60 W
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Beide Laser sind (ber einen Prismenvormenochromator (Anaspec,
80% Transmission) zur Ausblendung von Laser-Plasmalinien optisch an das
Raman-Spektrometer angepaBt und kénnen wahlweise betrieben werden. Der
Gesamtaufbau der Anlage ist schematisch in Abbildung 6 dargestellt.

oppelmonochromctor

| ~NE

Kr*-Laser

Art - Laser

Abbildung 6. : Schematischer Gesamtaufbau des Raman-Spektrometers

5.2. Vorrichtungen zuf Ramanmessung plutoniumhaltiger Losungen

5.2.1. Messung von Einzelproben in der Makroprobenkammer

Die plutoniumhaltigen Proben befanden sich in einer wurfelfdrmigen MeBbox mit

10 cm Kantenlange. Die Box weist vier Quarzglasfenster auf und wird (iber einen
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verschraubbaren, abgedichteten Deckel von oben in zentraler Position mit der
MeBprobe beschickt (Abbildung 7.). Anstatt der Gblichen Klivettenhalterung wird
die dichte MeBbox Uber eine Steckverbindung in die Makroprobenkammer einge-
setzt. Zur Optimierung des MeBsignals ist eine XYZ-Justiermdglichkeit vorhanden.
Als Kuvetten dienten einseitig verschmolzene Glasréhrchen mit 3 mm Innen- bzw.
6 mm AuBendurchmesser, die mit maximal 300 ul Lésung geflllt wurden. Ver-
schlossen wurden diese Kuvetten mit dicht sitzenden Kappen aus Polyurethan.
Diese verschlossenen Kiivetten wurden aus der Handschuhbox (iber Foliensack-
technik ausgeschleust und in einem l|sotopenabzug kontaminationsfrei in die
MeBbox eingesetzt.

C

Abbildung 7. : Die a-dichte MeBbox
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5.2.2. MeBtechnik fiir Raman-Messungen in der Handschuhbox

Das Raman-Spektrometer wurde mittels Lichtleitertechnik an eine in einer Hand-
schuhbox befindliche Apparatur adaptiert. Um Aussagen Uber die Effektivitat ver-
schiedener Lichtleiter und Kopplungsgeometrien zu erhalten, wurden die Adap-
tionsversuche im inaktiven Bereich zuerst an 10 mm Standardklvetten der Fa.
Hellma durchgefliihrt. Gemessen wurden die symmetrische Streckschwingung des
Nitrations bei 1050 cm™! (67), die symmetrische und die antisymmetrische
Streckschwingung des CCl, bei 465 cm™ ! bzw. 319 cm™ (68). Weiterhin wurde
die symmetrische Streckschwingung des U022+-Ions in Salpetersaure bei
870 cm™! (28) untersucht.

5.2.3. Test verschiedener Lichtleiter zur effektiven Leitung des Laserlichts

Es wurden drei unterschiedliche Einstrahlgeometrien mit der 514.5 nm Linie des
Ar T Lasers untersucht, bei denen stets die Sammlung des Raman-Streulichts in

90°-Richtung zum Laserstrahl erfolgte:

® Laserlichtleitung tber eine Monomodefaser mit 4 ym Kerndurchmesser. La-

serleistung am Faserende: 400 mW.

e Laserlichtleitung (ber eine Multimodefaser mit 100 ym Kerndurchmesser.
Laserleistung am Faserende: 400 mW.
Hersteller beider Fasern war die Fa. Newport.

® Direkte Einstrahlung des Laserstrahls {iber ein System mit Spiegeln und

Prismen. Laserleistung vor der Probe: 400 mW.

Das Laserlicht wurde mit Hilfe einer Mikroskopoptik in die Fasern eingekoppelt.
Zu diesem Zweck wurde die Faser in 180°-Anordnung zum Mikroskoptubus in ei-
ner speziellen Kopplungsapparatur fixiert. Die Befestigungseinrichtung fir die
Faser ist mit einer XY-Justiervorrichtung versehen, um das aus dem Tubus aus-
tretende fokussierte Laserlicht quantitativ in die Faser einkoppeln zu kénnen.

Ein Teil der Messungen zum Test der unterschiedlichen Lasereinstrahlgeometrien
wurde in der Makroprobenkammer (direkte Einkopplung des Raman-Streulichts
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durch die Spektrometersammeloptik in den Monochromator) durchgefiihrt. Der
andere Teil der Messungen erfolgte auBerhalb der Makroprobenkammer mit
Lichtleiterstreulichtsammmlung in einer optischen Mikrobank. Die Sammlung des
Raman-Streulichts erfolgte dabei unter 90°-Geometrie durch einen Flissiglichtlei-
ter mit 3 mm Durchmesser der Fa. Scholly Fiberoptik. Das Lichtleiterende wurde
in der Makroprobenkammer des Spektrometers an der Stelle positioniert, an der
sich bei Standardmessungen die Probe befindet.

Folgende Laserkopplungsgeometrien wurden untersucht:

1. StandardmeBbedingungen (Makroprobenkammer)

Kivette in der Makroprobenkammer des Raman-Spektrometers, Lasereinstrah-
lung direkt, Einkopplung des Streulichts in den Monochromator direkt (iber Sam-
mellinse. Spiegelung von Laserlicht (180°) und Streulicht (90°).

2. Streulichtsammmlung mit Lichtleiter

Kivetie in der optischen Mikrobank, Mikrobank auBerhaib der Makroprobenkam-
mer, Lasereinstrahlung direkt Gber Spiegel und Prismen, Sammlung und Leitung
des Raman-Streulichts mittels Flussiglichtleiter mit 3 mm Durchmesser.

3. Laseranregung Uber Multimodelichtleiter

Klvette in der optischen Mikrobank, Mikrobank in der Makroprobenkammer, La-
sereinstrahlung Gber Multimodefaser mit 100 ym Kerndurchmesser, Einkopplung
des Streulichts in den Monochromator direkt iber Sammellinse.

4. Laseranregung Uber Multimodelichtleiter und Streulichtsammliung mit Lichtlei-

ter
Kivette in der optischen Mikrobank, Mikrobank auBBerhalb der Makroprobenkam-

mer, Lasereinstrahlung Uber Multimodefaser mit 100 ym Kerndurchmesser,
Sammliung und Leitung des Raman-Streulichts mittels Fllissiglichtleiter mit 3 mm

Durchmesser.

5. Laseranregung tiber Monomodelichtleiter
Kivette in der optischen Mikrobank, Lasereinstrahlung iber Monomodefaser mit
4 um Kerndurchmesser, Einkopplung des Streulichts direkt iber Sammellinse.
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5.2.4. Test verschiedener Lichtleiter zur Leitung des Raman-Streulichts

Die Effektivitat der einzelnen Lichtleiter wurde mit folgender MeBgeometrie un-

tersucht: ;

Kuvette in der optischen Mikrobank, Mikrobank auBerhalb der Makroprobenkam-
mer, konstante Lasereinstrahlgeometrie Uber Spiegel und Prismen. Unmittelbar
vor der Kuvette Fokussierung des Laserstrahls mit einer f-60-Linse. Die Samm-
lung des Streulichts erfolgte mit allen Lichtleitern in 90°-Anordnung zum anre-
genden Laserstrahl. Das Lichtleiterende wurde in der Makroprobenkammer wie-
der jeweils an der Stelle positioniert, an der sich bei Standardmessungen die
Probe befindet.

Hersteller samtlicher getesteter Lichtieiter war die Fa. Schélly Fiberoptik. Zum

‘Einsatz kamen:

® Fiussigiichtieiter mit 3 mm Durchmesser

@  Flissiglichtleiter mit 5 mm Durchmesser

©  Flussiglichtleiter mit 8 mm Durchmesser

® Glasfaserblndellichtleiter mit 5 mm Durchmesser

e Einfachquerschnittswandler (Glasfasern)
Ein Ende mit rundem Querschnitt (3.5 mm Durchmesser) zur Streulicht-
sammlung an der Kivette, ein Ende spaltférmig 10 x 1 mm zur verbesserten
Einkopplung des Streulichts in den Monochromatorspalt.

e Zweifachquerschnittswandler (Glasfasern)
Beide Enden des Lichtleiters spaltférmig je 9 x 1 mm.

e Dreifachquerschnittswandler (Glasfasern)
Ein Ende spaltfijrrhig 18 X 1.5 mm zur Einkopplung des Streulichts in den
Monochromatorspalt, das andere Ende besteht aus zwei unabhingig vonein-
ander beweglichen Teilen, mit je einem Spalt 9 x 1.5 mm zur Streulicht-

sammliung zweimal in 90°-Geometrie.

Als Vergleichswert fur die Qualitat des Ramanstreulichttransfers diente eine
Standardmessung in der Makroprobenkammer mit direkter Einkopplung des

Streulichts in den Monochromator.
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5.3. Spektralphotometrische Messungen an plutoniumhaltigen Losungen

5.3.1. Aufnahme von Absorptionsspektren

Zur Aufnahme von Gesamtspektren Pu(lV)- und Pu(Vl)-haltiger Lésungen wurde
ein Einstrahl-UV/VIS/NIR-Photometer Typ PMQ Il der Fa. Zeiss benutzt, das an
eine Handschuhbox adaptiert war. Das PMQ |l erfalt einen Wellenldngenbereich
von 200 nm bis 2500 nm. Die Messungen erfolgten in Makrokivetten
(10 x 10 mm) der Fa. Ratiolab durch schrittweisen, manuellen Monochromator-
vorschub. An jedem MeBpunkt muBte mittels einer Vergleichslésung der Null-

punkt neu eingestellt werden.

5.3.2. MeBtechnik fiir photometrische Messungen in der Handschuhbox

Zur Anwendung kam ein Lichtleiterphotometer der Fa. Oriel, Typ 3090. Das Gerét
ist mit einer Xenonbogenlampe als Lichtquelle und einem Hamamatsu Photomul-
tiplier Typ R 928 als Detektor ausgestattet. Die Einstellung der jeweils erforderli-
chen Absorptionswellenlange erfolgt Gber Interferenzfilter (mehrperiodische
BandpaBfilter nach Fabry Perot, Halbwertsbreiten = 10 nm). Die Lichtquelle ar-
beitet gepulst, was Messungen auch in Anwesenheit von Tages- und Kunstlicht
erlaubt. Das Photometer ist bereits vom Herstelier mit der notwendigen Lichtlei-
teradaption versehen. Die Lichtleitung erfolgt durch konfektionierte Glasfaser-
blndellichtleiter mit 4 mm Faserblndeldurchmesser. Die orientierenden Kopp-
lungsversuche wurden an 10 mm-Quarzkivetten der Fa. Hellma durchgefiihrt. Die
Lichtleiter waren in 180°-Geometrie in einer Spannvorrichtung befestigt.

Die Boxenadaption wurde dabei wie folgt simuliert: |

Flihrung eines 2 m langen Blndellichtieiters von der Kopplungseinrichtung der
Lichtquelle an eine 15 mm dicke Plexiglasscheibe, auf der Rickseite der Plexi-
glasscheibe Filhrung eines 1 m langen Blndellichtleiters zur Kivette, von der
Kivette in 180°-Geometrie mit einem 1 m langen Blndellichtleiter zur Plexiglas-
scheibe, von der Plexiglasscheibe Fihrung eines 2 m langen Biindellichtleiters
zur Kopplungseinrichtung des Detektors. Es wurden keine Linsen benutzt.

Zum Test des lichtleiteradaptierten Systems und zu seiner Eichung wurden Mes-
sungen an U(VI)- und an ruthenhaltigen Lésungen durchgefihrt. U(VI) zeigt ein
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ausgepragtes Absorptionsmaximum bei 413 nm. Gemessen wurde mit einem In-
terferenzfilter (410 nm) der Fa. Oriel. Eine Eichgerade mit 10 MeBpunkten von
1 - 10 mg U(VI))mlin 1 M HNO4 wurde erstelit.

Zum Blindwertabgleich wurde 1 M HNO5 gemessen und die Digitalanzeige am
Photometer auf Durchlassigkeit 100 gestellt. Zur optimalen Nutzung des Skalen-
bereichs des Photometers wurde die Digitalanzeige mit einer Ldsung, die
20 mg/m! U(VI) enthielt, auf Anzeigenwert 0 kalibriert.

Die Auswertung erfolgte durch Auftragen von log(ly/l) Uber der Konzentration,
wobei IO den Wert 100 fliir die reine Saure darstellt und | den bei der jeweiligen
Konzentration abgelesenen Wert an der Digitalanzeige.

Ru(NO)-Spezies zeigen Absorption Uber den gesamten sichtbaren Bereich des
Spektrums ohne ausgepragte Maxima (Abb. 5). Zur Prifung, ob bei ruthenhalti-
gen Losungen ein linearer Zusammenhang zwischen der Ruthenkonzentration
und der Extinktion besteht, wurde unter Verwendung eines Interferenzfilters
(470 nm, Lage der Pu(lV)-Hauptabsorptionsbande, siehe Abb. 8) eine Ruthenver-
dinnungsreihe gemessen. Hier wurde zum Blindwertabgleich 2 M HN03 benutzt.
Ruthenkonzentrationen zwischen 0.83 mg/ml und 4.16 mg/ml in 2 M HNOg4
wurden gemessen. Zur vollen Skalenbereichsnutzung wurde die Photometeran-
zeige mit einer Losung, die 5 mg/ml Ruthen enthielt, auf Durchidssigkeitswert 0

kalibriert. Die Auswertung erfolgte wie oben beschrieben.
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Abbildung 8. : Absorptionsspektrum von Pu(IV)

5.4. Die Versuchsapparatur in der Handschuhbox

Far die geplanten kinetischen Experimente wurde eine geeignete Glasapparatur
in einer Handschuhbox aufgebaut (Abb. 9), die folgende Anforderungen erfilit:

® kleines ReaktionsgefdB zur Minimierung der eingesetzten Plutoniummengen

® konstante Temperaturbedingungen (keine Gradienten in der Apparatur),

Temperatur regel- und kontrollierbar
® Mdglichkeit zur pH-Messung

® LRS und Spektralphotometrie direkt mit Lichtleitern an die Apparatur ankop-
pelbar

34



® Zugabe von Reagenzien muB3 auch wahrend eines laufenden Versuches még-

lich sein.

Abbildung 9. : Die Versuchsapparatur in der Handschuhbox

Die Apparatur faBt 25 ml, wird mit einem Silicondlbad, gesteuert durch ein Kon-
taktthermometer, beheizt und ist mit RickfluBkiihler und Tropftrichter versehen.
AuBerdem sind Durchfiihrungen vorhanden, um entweder eine pH-Elektrode oder
einen Teflontemperaturfihler direkt in die Losung eintauchen zu lassen. Hersteller
der pH-Elektrode, des Temperaturfihlers und des dazugehdrenden MeBgerats
war die Fa. Radiometer, Kopenhagen. Die Durchfuhrung der AnschluBkabel die-
ser beiden Komponenten erfolgt durch abgeschirmte Steckverbindungen in der
Boxenwand.

Far die Lichtleiteradaption der LRS und des Filterphotometers sind seitlich am
Glaskolben zwei Pyrexklvetten 10 x 10 mm der Fa. Hellma angeschmolzen. Durch
Einspritzversuche gefarbter Lé6sungen konnte gezeigt werden, daB durch intensi-

ves Rihren mit einem Magnetrihrer die vollstandige und schnelle Durchmi-
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schung der Fllussigkeit auch in diesen seitlichen Kivettenansitzen gewéhrleistet
ist.

In der Abbildung ist eine mdgliche Lichtleiterkopplung an diese Kuvetten sche-
matisch angedeutet. Sie zeigt die 180°-Geometrie des Filterphotometers von der
Lichtquelle [2] zum Detektor [3] sowie die Kopplung des Lasers mittels Multimo-
defaser zur Kivette [1] und die Sammlung des Streulichts und dessen Leitung
zum optischen System in der Makroprobenkammer [4] unter 90°-Geometrie mit
Hilfe des Zweifachquerschnittswandlers. Die Einkopplung des Streulichts in den

Monochromatorspalt ist schematisch angedeutet.

Nach Aufbau der Apparatur in der zu diesem Zeitpunkt noch nicht aktiv betriebe-
nen Handschuhbox wurden die Multimodefaser und der optische Zweifachquer-
schnittswandler dicht gegen a-Strahlen in je einen Flansch eingeklebt und so
mittels dieser Flansche durch die Boxenwand geleitet. Alternativ zur Laserein-
strahlung mit der Multimodefaser wurde in die Boxenwand ein Quarzglasfenster
mit 5 cm Durchmesser eingeklebt, um den Laserstrahl mittels Spiegeln und Pris-
men durch dieses Quarzfenster zur Apparatur zu leiten.

Die Bundellichtleiter fur das Photometer wurden Uber ein in der Boxenwand be-
findliches Kopplungselement mit eingeklebten, 2 mm dicken Plexiglasscheiben
durch die Boxenwand gekoppelt.

Vor der endglltigen Boxenabdichtung wurde die Lichtleiteradaption direkt an der
Apparatur an U(VIl)-haltigen Lésungen getestet, da alle bisherigen Versuche nur
in Klvetten durchgefihrt worden waren. Es wurden Eichgeraden photometrisch
und ramanspektrometrisch sowohl bei Zimmertemperatur als auch bei 60° C auf-

genommen, um evtl. auftretende Temperatureffekte zu erfassen.

5.5. Chemikalien und Reagenzien

Fir die Plutoniumexperimente stand eine bereits fertige Pu(lV)-Stammidsung mit
13.5 mg/ml Pu(lV) in 6 M HNOg zur Verfigung. Die Losung war aus einem
NBS-945 Pu-Metall-Standard hergestellt.

Spater hergestellite Pu(lV)-Stammlésungen wurden aus NBS-949- bzw. Euratom-
Metallstandards von je etwa 0.5 g angesetzt. Auch diese Lésungen wurden auf
13.5 mg/ml Pu(lV) in 6 M HNOg eingestellt. Sdmtliche Metallstandards sind zer-
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tifiziert und unterscheiden sich nur gering in der Isotopenzusammensetzung. Sie
enthalten alle tiber 95 % 239y,

Als Beispiel sei die Isotopenzusammensetzung des NBS-949-Standards aufge-
fahrt:

0.004 % 238py
97.121 % 239py
2.804 % 240py
0.065 % 241py
0.006 % 242py

Das zur Pu(VI)-Darstellung verwendete AgO war ein Produkt der Fa. Ames Che-
mical Works Inc., das Ruthensalz Ru(NO)(NOg)3 stammte von Ventron, alie an-
deren sonst verwendeten Chemikalien (p.a.- oder suprapur-Qualitat) stammten
von den Firmen Merck oder Fluka. Fir Verdinnungen wurde ausschlieBlich in ei-

ner Quarzdestille bidestilliertes Wasser benutzt.

5.6. Vorbereitungen und Eichmessungen

5.6.1. Herstellung salpetersaurer Pu(lV)-Losungen

Das Plutoniummetall (etwa 0.5 g) wurde wegen seiner Schwerldslichkeit in HNO4
(43) mit 1 ml HClyonz In Losung gebracht. Nach ca. 2 Stunden war der L&-
sungsvorgang abgeschlossen. Es entstand eine tiefblaue Lésung von Pu(lll)-chlo-
rid. Zu dieser Lésung wurden ca. 5 ml 6 M HNO3 gegeben. Es erfolgte sofort ein
Farbumschlag von blau nach braun, was eindeutig die Bildung von Pu(lV) anzeigt
(43). Unter vorsichtigem Erwarmen wurde das Chlorid abgeraucht. Der Riickstand
wurde dann wieder in 6 M HNOg aufgenommen. Spektralphotometrisch konnte
gezeigt werden, daB reines Pu(lV) vorliegt. Die genaue Anionenzusammensetzung
der Lésungen wurde mittels lonenchromatographie bestimmt. Die Plutoniumkon-
zentration wurde durch Rontgenfluoreszenzanalyse (iberprift und stimmte mit

dem erwartetein Wert (berein.
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5.6.2. Herstellung von Pu(VI)

Es wurden mehrere Herstellungsmethoden untersucht.

Herstellung nach der AgO-Methode (69 - 73)

20 ml einer 5.5-10°2 molaren Pu(IV)-Lésung in 2 M HNOg wurden mit einem
UberschuB an AgO versetzt und 15 min bei Zimmertemperatur gerihrt. Da-
nach wurde das Uberschlssige AgO durch Erhitzen der Lésung auf ca. 80°C

zersetzt.

Herstellung von Pu(VI) durch Pu(lV)-Oxidation mit Ce(IV) (42, 73)
10 ml einer 2 M salpetersauren Lésung mit 1.45:102 M Pu(lV) und
3.102 M Ce(lV) (als Sulfat) wurden 3 Tage bei Zimmertemperatur stehenge-

lassen.

Herstellung von Pu(VI) durch Disproportionierung von Pu(lV) (44, 73)
10 ml einer 2:102 molaren Pu(lV)-Lésung in 2 M HNOg wurden 6 Stunden
am RickfluB gekocht. Wahrend dieser Zeit wurden regelmaBig Proben zur

Ausbeuteprifung entnommen.

5.6.3. Herstellung von EinzelmeBproben fiir LRS und Photometrie

Die Praparation der plutoniumhaltigen EinzelmeBproben fir die Photometrie mit

dem PMQ Il und Raman-Spektroskopie erfolgte in einer Handschuhbox. Diese

Box ist ebenso wie die Box mit dem angekoppelten PMQ II-Photometer an eine

BoxenstraBe mit Probentransportsystem angeschlossen.
Die Uberfiihrung der mit den Raman-MeBproben gefiillten Glasréhrchen erfolgte
wie in Kapitel 5.2.1 beschrieben mit der Ublichen Foliensacktechnik. Die Umla-

dung der Proben in die kleine MeBbox erfolgte im Abzug nach vorsichtigem Off-

nen der zugeschweiBten Folie.
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5.6.4. Aufnahme einer Pu(VIl)-Eichgeraden in Anwesenheit von U(VI)

13 Pu(VI)-Proben im Konzentrationsbereich von 0.16 - 6.4 mg/ml (6.7-10'4 M -
2.7-1072 M) wurden mit 2 mg/ml U(VI]) intern standardisiert und sowohl mit dem
SEV- als auch mit dem OSMA-System des Laser-Raman-Spektrometers gemes-
sen. Die Proben wurden mit der Linie bei 514.5 nm des Ar'- Lasers mit
1000 mW Laserleistung angeregt. Bei den sequentiellen Multipliermessungen
wurde der Wellenzahlbereich 1150 ¢cm! bis 650 cm™’ erfaBt, die Spaltbreite am
Monochromator betrug 1000 ym (7.7 Wellenzahlen) bei Schrittinkrementen von
1 cm'1, die Integrationszeiten betrugen 0.2 s flir Pu-Konzentrationen oberhalb
1 mg/ml und 0.5 s fiir Proben mit kleinerer Konzentration. In diesem Fall wurden
zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhélinisses drei Scans gemittelt. Die
Dauer der Multipliermessung lag zwischen 5 und 30 min.

Bei den OSMA-Messungen wurde der Wellenzahlbereich 900 cm 1bis 800 cm™!
mit den Banden von U(VI) und Pu(Vl) erfalit. Zur Verbesserung der MeBstatistik
erfolgten die Messungen im “Multiscan”-Betrieb mit jeweils 70 MeBzyklen. Die
Gesamtzeit einer Messung betrug einschlieBlich Zyklussteuerung etwa 10 min pro
Probe. Zur Bestimmung der Reproduzierbarkeit dieser Raman-Messungen wur-
den 4 Pu-Proben je sechsmal gemessen und die Ergebnisse statistisch ausge-
wertet. Durch Diskussion auftretender Fehler bei der Aufstellung einer Eichgera-
den wird unter anderem die Nachweisgrenze abgeschatzt. Zur Uberpriifung der
zeitlichen Stabilitat der Pu(Vi)-haltigen Ldsungen wurden 4 Pu-Proben unter-
schiedlicher Konzentration in 2 M HNO3 Gber einen Zeitraum von 25 Tagen re-

gelméaBig gemessen.

5.7. Messungen Pu(lV)- und Pu(VI)-haltiger Losungen in der Handschuhbox

Fir diese Messungen wurden zahlreiche Eichfunktionen direkt an der lichtleiter-
gekoppelten Apparatur aufgenommen. Dazu wurden in der Apparatur Verdin-
nungsreihen angesetzt und diese ramanspektrometrisch und photometrisch erfaf3t
und statistisch ausgewertet.

Bei der Aufnahme der photometrischen Eichgeraden kamen verschiedene Inter-
ferenzfilter zum Einsatz. Die Photometrie erlaubt die Erfassung von Pu(VI) und
Pu(lV) in An- und Abwesenheit von Ruthen. Pu(VI) 148t sich Uber sein intensives
Absorptionsmaximum bei 831 nm bestimmen (siehe Abb. 10). Ruthen zeigt in
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Extinktion

diesem Bereich nur sehr wenig Absorption, so daB keine Stérung durch Ru(ill)
auftritt. Die Bestimmung von Pu(lV) erfolgte Gber sein Absorptionsmaximum bei
474 nm in ruthenfreien Losungen. Die Bestimmung von Pu(lV) in Anwesenheit
von Ruthen erfolgt (ber die Bande bei 662 nm.

\‘/\/\,\

yau =

1,00 500 600 700 800
Wellenl3nge [nm]

Abbildung 10. : Absorptionsspektrum von Pu(VI)
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Bei samtlichen folgenden Eichgeraden lagen die erfaBten Plutoniumkonzentratio-
nen zwischen 0.87 mg/ml und 7 mg/ml (3.6+10°° M bis 2.9:1072 M)

1. Eichgerade “a” (LRS) .
Lasereinstrahlung (514.5 nm) Uber Multimodefaser, Sammlung und Leitung
des Raman-Streulichts mittels Zweifachquerschnittswandler. Pu(VIl) in

2 M HNOg.

2. Eichgerade “b” (LRS)
Lasereinstrahlung (514.5 nm) lber Spiegel und Prismen, Sammlung und Lei-
tung des Ramén—Streulichts mittels Zweifachquerschnittswandler. Pu(Vl) in
2 M HNOg mit 6 mg/ml Ru(lll).

3. Eichgerade “c” (LRS)
Lasereinstrahlung (514.5 nm) tber Spiegel und Prismen, Sammiung und Lei-
tung des Raman-Streulichts mittels Zweifachquerschnittswandler. Pu(Vl) in

0.5 M HNOg mit 6 mg/mi Ru(lll).

4. Eichgerade “d” (Photometrie)
Pu(Vl) in2 M HNOg,
Skaleneinstellung am Photometer:
2 M HNO4 Durchléssigkeit 100
11.1 mg/mi Pu(Vl) in 2 M HNO5  Durchléssigkeit 0
Interferenzfilter 830 nm

5. Eichgerade “e” (Photometrie)
Pu(VI) mit 6 mg/ml Ru(ill) in 2 M HNOg,
Skaleneinstellung am Photometer:
2 M HNO4  Durchlassigkeit 100
11.1 mg/ml Pu(Vl), 6 mg/ml Ru(lll) in 2 M HNO5  Durchlassigkeit 0
Interferenzfilter 830 nm

6. Eichgerade “f” (Photometrie)
Pu(VIl) mit 6 mg/mi Ru(ili) in 0.5 HNOg,
Skaleneinstellung am Photometer:
0.5 M HNO3 Durchlassigkeit 100
11.1 mg/ml Pu(Vl), 6 mg/ml Ru(lll) in 0.5 M HNOg  Durchléssigkeit 0

Interferenzfilter 830 nm
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Eichgerade “g” (Photometrie)

Pu(lV) in 2 M HNOg,

Skaleneinstellung am Photometer:

2 M HNOg  Durchlassigkeit 100

8 mg/ml Pu(lV)in2 M HNO3  Durchlassigkeit 0
Interferenzfilter 470 nm

Eichgerade “h” (Photometrie)

Pu(lV) in 0.5 M HNOg,

Skaleneinstellung am Photometer:

05 M HNO3 Durchlassigkeit 100

8 mag/ml Pu(lV) in 0.5 M HNOg  Durchléassigkeit 0
Interferenzfilter 470 nm

Eichgerade “i” (Photometrie)

Pu(1V) mit 6 mg/mi Ru(ll) in 2 M HNO4,

Skaleneinstellung am Photometer:

2 M HNOg  Durchliassigkeit 100

8 mg/ml Pu(lV), 6 mg/ml Ru(lll) in 2 M HNOg  Durchléssigkeit 0
Interferenzfilter 660 nm

. Eichgerade ”}” (Photometrie)

Pu(lV) mit 6mg/ml Ru(lll) in 0.5 M HNO4,

Skaleneinstellung am Photometer:

0.5 M HNO3  Durchléssigkeit 100

8 mg/ml Pu(lV), 6 mg/mi Ru(lll) in 0.5 M HN03 Durchlassigkeit 0
Interferenzfilter 660 nm

Bei den Plutoniumidésungen, die aus Euratom-Metallstandards hergestellt
wurden, muBlte eine weitere Raman-Eichgerade aufgenommen werden, weil
diese Proben ein anderes Untergrundverhalten im Raman-Spektrum zeigten

als die friher hergestelite NBS-Probe.

. Eichgerade “k” (LRS) fir Euratom-Standards
Lasereinstrahlung (614.5 nm) tber Spiegel und Prismen, Sammiung und Lei-
tung des Raman-Streulichts mittels Zweifachquerschnittswandler. Pu(VI) in

2 M HNOg



Zur Uberprifung der Fluoridabhangigkeit der Extinktionskoeffizienten von Pu(lV)
(474 nm und 662 nm) wurden vier Pu(lV)-Ldsungen mit den Fluoridkonzentratio-

I g /7 i "

nen: 0, 1'10'2, 2.102 und 3'10"2 M unter Benutzung der Eichgeraden “g” und
photometrisch untersucht. -

Alle Loésungen wurden aus 6 M salpetersaurer Pu-Stammldsung hergestelit.
Durch geeignete Neutralisationen und Verdiinnungen wurde ein konstanter Ni-
tratgehalt von 3.5 M eingestelit, der bei allen Versuchen beibehalten wurde.

5.8. Kinetische Experimente zur Pu-Ru-Wechselwirkung

5.8.1. Wahl des Raman-Detektor-Systems

Die Experimente werden mit dem Photomultiplier-System als Raman-Detektor
durchgefiihrt. OSMA-Messungen héatten keinen zeitlichen Vorteil gebracht, da der
zu erfassende Wellenzahlbereich von den nutzbaren Kanadlen des OSMA-Detek-
tors nicht auf einmal erfaBt werden kann. Man hatte bei OSMA-Messungen eine
Fenstertechnik anwenden missen, was die erforderliche MeBzeit wesentlich ver-
ldngert hatte. Auch das beim OSMA-System schlechtere Peak/Untergrund-Ver-
haltnis war ein Grund, dieses System bei den kinetischen Untersuchungen nicht

einzusetzen.

5.8.2. Messungen an der Boxenapparatur

Bei samtlichen Messungen in der Box wurden die Proben mit der 514.5 nm-Linie
des Ar T -Lasers angeregt. Die Lasereinstrahlung in die Apparatur erfolgte direkt
Uber Spiegel und Prismen gemaB Kapitel 5.4. in der Handschuhbox. Sammlung
und Leitung des Streulichts zum Monochromator durch den Zweifachquer-
schnittswandler. Ruthenfreie Proben wurden mit 2000 mW Laserleistung, ruthen-
haltige Proben mit 1000 mW Laserleistung angeregt. Das Spektrometer arbeitete
im sequentiellen Multiplierbetrieb, erfaBt wurde ein Wellenzahlbereich von
900 cm™! bis 550 cm'1. Die Spaltbreiten am Monochromator betrugen 1000um
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(7.7 Wellenzahlen) bei Schrittinkrementen von 1 em™ 1. Die Integrationszeiten be-
trugen 0.2 s. Zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhéltnisses wurden drei
aufeinanderfolgende Scans ausgefiihrt. Die Dauer einer Multipliermessung lag bei

etwa 8 min.

Pu(lV) wurde photometrisch in der Versuchsapparatur bestimmt, bei ruthenfreien
Lésungen lber die Absorptionsbande bei 474 nm (Interferenzfilter 470 nm) bzw.
tber die Absorptionsbande bei 662 nm (Interferenzfilter 660 nm) bei ruthenhalti-
gen Loésungen.

Die durchgefuhrten Messungen sind in Tabelle 5 aufgelistet.

Pu(lV)-Kon- Ru(III)-Kdn- HNO3-Kon- .
] ) F -Konzentra- | Temperatur
zentration zentration zentration
tion [M ] [°C]
[mg/ml] [mg/ml] [M]
7 0 2 3.5%x 102 75
6.2 6 2 3.1 x 102 75
6.2 6 2 3.1 x 102 83
6.2 6 2 3.1 x 102 105
7 0 0.5 3.5 x 1072 27
7 0 0.5 3.5 x 1072 47
7 0 0.5 3.5 x 102 59
7 0. 0.5 3.5 x 1072 73
7 0 0.5 3.5 x 102 80
Tabelle 5. Reaktionsparameter der Handschuhbox-Experimente
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5.8.3. Messungen in der gegen a-Strahlen dichten MeBbox

Die Untersuchungen bei Siedetemperatur der Losungen wurden durch Einzelpro-
benmessungen durchgefihri. Die Versuche sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.

Es wurden 12 ml der jeweils untersuchten Probe in einer Handschuhbox im Er-
lenmeyerkolben am RickfluB gekocht (Siedetemperatur 108°C). Uber einen Ver-
suchszeitraum von 6 Stunden wurden periodisch Proben entnommen, und zwar
nach 15 min, 30 min, 45 min, 60 min, 75 min, 90 min, 2 h, 3 h, 4 h, 5 h und
6 h. Jeweils ca. 200 pl der plutoniumhaltigen Lésung wurden in ein Probenrdhr-
chen eingeflllt, dieses mit einer Polyurethankappe dicht verschlossen und mittels
Foliensacktechnik aus der Handschuhbox ausgeschleust. Die Raman-Messungen
erfolgten dann mit der in Kapitel 5.2.1. (Seite 27) beschriebenen MeBbox direkt
in der Makroprobenkammer.

Die meisten Proben wurden wieder mit der Linie bei 514.5 nm des Ar ' -Lasers
angeregt (ruthenfreie Proben mit 1000 mW Laserleistung, ruthenhaltige Proben
mit 500 mW Laserleistung). Einige ruthenhaltige Proben wurden auch mit der
647.1 nm-Linie des Kr+—Lasers mit 500 mW Laserleistung angeregt. Erfaiter
Wellenzahlbereich, Spaltbreiten und Schrittinkremente und auch MeBzeiten waren
gleich wie bei den Messungen in der Handschuhbox. Einziger Unterschied bei
Anregung mit der 647.1 nm-Linie war hier die groBere Spaltbreite am Monochro-
mator von 2000 ym (8.5 Wellenzahlen).

Zur Gesamtbilanzierung wurden bei jeder MeBreihe auch drei Proben entnommen
(nach 15 min, 3 h und 6 h), die in der Handschuhbox in Makroklvetten
(10 x 10 mm) mit dem Oriel-Lichtleiterphotometer gemessen wurden. In ruthen-
freien Losungen wurde das Pu(lV) mit dem 470 nm Interferenzfilter gemessen,
ruthenhaltige Losungen mit dem 660 nm Interferenzfilter.

Alternativ zur Raman-Spektroskopie wurde bei diesen Proben mit einem Interfe-
renzfilter (830 nm) der Pu(VI)-Gehalt der Lésungen auch photometrisch bestimmt,
um zwei voneinander unabhiangige MeBmethoden vergleichen zu kdnnen.

Die gemessenen Proben wiesen unterschiedliche Ruthengehalte auf. Fir jeden
Ruthengehalt wurde mit dem jeweils verwendeten Interferenzfilter mit reiner, sal-
petersaurer Ru(lll)-L6sung ein Ruthenblindwert bestimmt und die gemessene Ex-

tinktion mit diesem Wert korrigiert.
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Pu(lV)-Kon- Pu(VI)-Kon- HNO3-Kon- Ru(ll)-Kon- F -Konzen-
zentration zentration zentration zentration tration [M]
[mg/ml] [mg/ml] [(M] [mg/mi]
7 0 2 0 3.5 %x 102
7 0 2 1 3.5 x 102
7 0 2 3 3.5 x 102
7 0 2 6 3.5 x 102
3.5 0 2 3 1.8 x 102
5 0 2 | 3 2.5 %1072
5 0 6 3 2.5 x 1072
5 0 2 0 0
5 0 2 3 0
5 0 2 0 2.0 x 1072
5 0 2 3 2.0 x 102
5 0 2 0 3.0 x 102
5 0 2 3 3.0 x 102
5 0 2 0 4.0 x 102
5 0 2 3 4.0 x 102
5 0 2 3 2.0 x 102
5 1.5 2 3 2.0 x 102
5 0 1 3 2.0 x 102
3) 0 2 3 2.0 x 102
Tabelle 6. Reaktionsparameter der Pu(lV)-Pu(VI)-Oxidation in der Siedehitze
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Die Untersuchungen fluoridfreier Proben bei niedrigeren Temperaturen erfolgten

ebenfalls durch Einzelprobenmessung in Glasprobenréhrchen mit der kleinen,

gegen a-Strahlen dichten MeBbox. Die verschlossenen Probenrdhrchen wurden
fur einen bestimmten Zeitraum in ein Wasserbad vorgegebener Temperatur ge-

legt.

Die durchgeflihrten Versuche sind in Tabelle 7 dargestelit.

Pu(lV)-Kon- Ru(III)-K.on- Temperatur Séurekf)n- Versuchs-
zentration zentration zentration
[mg/ml] [mg/ml] - °c] [M] dauer [h]
7 0 50 2 5
7 3 50 2 5
7 0 60 2 1.5
7 3 60 2 1.5
7 3 70 2 2
7 0 70 2 2
5 0 70 2 5
5 3 70 2 5
7 0 70 1 5
7 3 70 1 5
7 3 70 2 5
7 0 70 2 5
Tabelle 7. Experimente zur Temperaturabhingigkeit der Pu(lV)-Pu(VIi)-Oxidation

fluoridfreier Proben
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5.8.4. Auswertung der Raman-Spektren Pu(VI)-haltiger Losungen

Samtliche Spektren wurden zunédchst auf Diskette abgespeichert, spater am Bild-
schirm ausgewertet und tUber den Matrixdrucker ausgedruckt. Die in dieser Arbeit
gezeigten Spektren wurden am Digitalplotter gezeichnet.

Im Falle der Pu(VI)-Eichspektren in Anwesenheit von U(VI) wurden die unter-
grundkorrigierten Peakhohen H(; und Hpy, der U(VI)- bzw. Pu(VI)-Banden ermit-
telt. Durch Auftragen von Ry =(Hp /H|;) tUber der Konzentration Cp erhalt man
eine Pu(VI)-Eichgerade. Mittels linearer Regression wurden die “beste” Eichgera-
de und deren Korrelationskoeffizient bestimmt.

Die Pu(VI)-Eichproben fur die kinetischen Experimente enthielten kein Uran. Hier
wurde eine Bande des Lisungsmittels zur Standardisiertung verwendet. Problem-
los benutzt werden konnte die NO3"— Deformationsbande bei 720 cm'1 (67), da in
allen Losungen ein konstanter Nitratgehalt vorhanden war und da eine Bande der
nicht dissoziierten Salpetersdure bei 690 cm'1(67) erst bei Saurestarken groéBer
5 M auftritt und somit bei diesen Messungen nicht stért. Es wurden die unter-
grundkorrigierten Peakhdhen HPu und HNO - ermittelt. Auch hier erhielt man
durch Auftragen von RH=(HPU/HN03—) eine Pu(Vl)-Eichgerade, die mittels linea-
rer Regression ausgewertet wurde.

In samtlichen Pu(VI)-haltigen Lésungen wurde auf diese Weise das Peakhdhen-
verhéltnis bestimmt und die Pu(VI)-Konzentration der Eichgeraden entnommen.
In ruthenhaltigen Lésungen wurde auch die der Ru-N-Schwingung zugeordnete
Bande bei 622 cm! ausgewertet. Die untergrundkorrigierte Peakhthe dieser
Bande wurde ebenfalls zur NO3'—Bande ins Verhaltnis gesetzt. Man kann auf die-
se Weise evil. auftretende Verdnderungen an dieser Bande wahrend der Pu-Ru-

Wechselwirkung beobachten.

5.9. Erganzende Messungen

5.9.1. Messung von Pu(lV) und Pu(VIl) in Tri-n-Butylphosphat/Dodecan

Je eine Pu(lV)- und Pu(VIl)-Lésung mit 8 mg/ml Pu in 5 M HNO5 wurden im
Schtteltrichter in ein Gemisch aus 80 Vol% Dodecan und 20 Vol% TBP extra-
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hiert. Die Spektren der organischen Extrakte wurden dann mit dem Spektrum der
reinen organischen Mischung 80 Vol% Dodecan und 20 Vol% TBP verglichen.

5.9.2. Messung von Pu(lV) in stark salpetersaurer Losung

Die smaragdgrine Farbung von Pu(lV) in stark salpetersaurer L6sung wird dem
Komplex [Pu(NO3)6]2‘ zugeschrieben. Um zu Uberprifen, ob dieser Komplex ein
Raman-Spektrum liefert, wurde eine Ldsung mit 4.5 mg/ml Pu(lV) in 11.6 M
HNO3 im Wellenzahlbereich 2000 - 500 cm'1aufgenommen. Zum Vergieich wur-

de reine 11.6 M HNOg im gleichen Bereich gemessen.

5.10. Messungen an Pu(V)-haltigen Losungen

5.10.1. Herstellung von Pu(V) in salpetersauren Losungen

Pu(V) wurde durch Reduktion von Pu(Vl) mit H,O, gemaB Gleichung /12/ herge-
stellt. |

2+ + +

Pu(V) ist zeitlich nicht stabil und zerfallt wie im Kapitel 3.4. diskutiert durch Dis-
proportionierung und Reaktion mit anderen Pu-Spezies. Die Aufnahme einer
Eichgeraden war daher nicht moglich.

Die Reduktion erfolgte jeweils mit der doppelten stéchiometrischen Menge H,O,.
Da bei den Versuchen die Temperatur der Lésung mit dem Teflontemperaturfihler
genau Uberwacht werden mufite, wurde auf den Einsatz der pH-Elektrode ver-
zichtet. Der pH-Wert der Proben wurde vor der H202 - Zugabe mit pH-Fix-Indi-
katorstabchen (Bereich 0.3 - 2.3) der Fa. Macherey Nagel durch Zugabe ver-

dannter NaOH-L6sung eingestellt.
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5.10.2. Messungen an Pu(V)-haltigen Losungen in der Handschuhbox

Samtliche Messungen wurden mit der lichtleitergekoppelten Apparatur durchge-
fuhrt. Das Ausgangsprodukt Pu(Vl) wurde durch Oxidation von Pu(lV) mit AgO
hergestellt. Mit diesen Messungen sollten die Reduktion Pu(Vl) nach Pu(V) und
die darauffolgende Disproportionierung von Pu(V) ramanspektrometrisch unter
variablen Bedingungen untersucht werden. Die Proben wurden mit der 514.5 nm
Linie des Art-Lasers mit 1000 mW Laserleistung angeregt. Die Lasereinstrah-
lung in die Apparatur erfolgte direkt tiber Spiegel und Prismen durch das Quarz-
fenster in der Boxenwand, Sammlung und Leitung des Streulichts durch den
Zweifachquerschnittswandler. Das Spektrometer arbeitete .im sequentiellen MeB-
betrieb im Wellenzahlbereich von 870 cm'1 bis 660 cm'1. Die Spaltbreiten am
Monochromator betrugen 1000 ym (7.7 Wellenzahlen) bei Schrittinkrementen
von 1.5 cm”1. Die Integrationszeiten betrugen 0.2 s. Es wurden drei Scans ge-
mittelt, was zu einer GesamtmeBzeit von etwa 6 Minuten pro Messung flhrte.
Auf photometrische Messungen wurde bei diesen Versuchen verzichtet.

Die durchgeflihrten Veréuche sind in Tabelle 8 zusammengestellt.

Pu(VIl)-Ausgangskon- Temperatur pH-Wert F -Konzentration [M]
zentration [mg/ml] [°C]

5 27 1.0 4.5 % 1073

5 27 0.6 4.5 % 1073

5 27 0.4 45 %10~

5 37 0.6 4.5 x 108

5 47 0.6 4.5 % 1073

5 ' 27 0.6 0

5 27 0.6 2.0x 10

Tabelle 8. : Reaktionsparameter der Pu(V)-Experimente
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5.10.3. Auswertung der Raman-Spektren Pu(V)-haltiger Lésungen

1 auf.

Die Pu(V)-Raman-Bande baut sich, wie auch in (56) angegeben, bei 748 cm”
Sie ist damit unmittelbar der NO4 -Deformationsbande benachbart und wird durch
diese etwas gestort.

Zur Spektrenauswertung wurde eine einfache graphische Trennung der Banden
durchgefiihrt (siehe Abb. 26) und das Peakhdhenverhéltnis RH=(HPu(V)/HNO3')
berechnet. Da die Losungen zumindest am Anfang noch Pu(VI) enthielten, wurde
auch das Peakhoéhenverhaltnis RH:(HPU(VI)/HNO3') bestimmt, welches durch
Benutzung der Pu(Vl)-Eichgeraden den Pu(VI)-Gehalt angibt. Da man bei Pu(V)
grundsatzlich eine a&hnliche Eichfunktion erwarten kann, wurde bei der Auswer-
tung der Versuche auch das Pu(V)-Peakhdhenverhalinis in die Pu(VI)-Eichgerade

eingesetzt, um so zumindest halbquantitative Aussagen Uber den Pu(V)-Gehalt

machen zu kénnen.
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6. Angewandte statistische Methoden zur Auswertung der

Ergebnisse

6.1. Lineare Regression

Wie viele andere Methoden auch, ist die Raman-Spektroskopie eine relative Ana-
lysentechnik, d.h. far quantitative Analysen missen Eichfunktionen erstellt wer-
den. Da aber auch Eichproben einen statistischen Fehler besitzen, liegen die er-
mittelten EichmeBwerte nicht exakt auf einer Geraden. Die “beste” Eichgerade
kann nur durch lineare Regression Gber die Meihode der kieinsten Fehlerqua-

drate berechnet werden (74).
Besteht bei einer MeBreihe mit n MeBpunkten P(x;/y;) ein linearer Zusammenhang

zwischen x und vy, so gilt die Gleichung:

y = a + bx GIl./16/

Uber die Methode der kleinsten Fehlerquadrate lassen sich die Konstanten a und

b ermitteln.

, QX7
Spx= ) X ——= Gl./17/

, Q7
Syy= ) V- GI./18/

Sy = Z"y - anzy

s
b= Sxy G1./20/

XX
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a=y—bx Gl/21)

Fir die Qualitat der Kalibrierung ist der Korrelationskoeffizient r das MaB. r gibt
an, wie “eng” gestreut die Datenpunkte um die Regressionsgerade liegen, und

berechnet sich nach:

S
r=———2 GI./22/

Y Sxx Sy}’

Bei einer positiven Steigung soll der Wert moglichst nahe bei 1 liegen. Die in
dieser Arbeit aufgenommenen Eichgeraden wurden aile nach dieser Methode be-

rechnet. Der jeweilige Korrelationskoeffizient ist bei jeder Geraden angegeben.

6.2. Statistik bei der Auswertung der MeBwerte

Bei Reproduzierbarkeitsmessungen wurden zur statistischen Auswertung die
Mittelwerte und Standardabweichungen berechnet.

Grundlage ist die statistische Fehlertheorie, die von einer GauBverteilung der
MeBwerte ausgeht (75). Die Standardabweichung s liefert Aussagen uUber die

Breite der Normalverteilung und berechnet sich nach folgender Formel:

N
%m—mz
s= =1 GI./23/
N -1
wobei
X; = Messwert der i —ten Messuig

x = Mittelwert aller x;

N = Anzahl der Messungen
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Diese Beziehung gilt streng jedoch nur fiir eine unendliche Zahl von Messungen.
Bei einer endlichen Zahl der MeBwerte stellt das berechnete s nur einen N&he-

rungswert dar.
Der relative Fehier berechnet sich dann allgemein nach:
F =% 100 [%] Gl. /24/

F umfaBt die Fehler, die durch die Probenvorbereitung verursacht werden. Fak-
toren wie Probenentnahme, Einwaage oder Pipettierung sind bestimmend flir den

relativen Fehler.
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7. Ergebnisse und Diskussion

7.1. Lichtleiteradaption von Laser und Raman-Spektrometer

Erste eigene Untersuchungen zur Lichtleiterkopplung der LRS in 180°-Geometrie
wurden mit kommerziell erhéltlichen Optroden (2 parallel verlaufende Fasern,
eine zur Laserleitung, eine Sammelfaser) durchgefiuhrt, die fliir photometrische
Messungen konzipiert sind. Dabei zeigte sich, daB die Abstande der Faserkerne
dieser Optroden (unglinstige Sammelgeometrie) zu groB sind und daB ein fir
praktische Anwendungen der LRS zu niedriges Signal erhalten wird.

Wie bereits in Kapitel 2.4. erlautert, werden in der Literatur seit einigen Jahren
spezielle 180°-Raman-Optroden beschrieben, die noch nicht kommerziell erhalt-
lich sind und die auch nicht nachgebaut werden konnten, so daB3 sie hier nicht

untersucht wurden.

7.1.1. Ergebnisse der Versuche zur Lasereinstrahlung

Die Ergebnisse der Versuche, die zum Teil in der Makroprobenkammer in kon-
ventioneller 90°-Geometrie und zum Teil auBerhalb der Makroprobenkamm‘er mit
Sammlung des Streulichts in 90°-Geometrie durch einen FlUssiglichtleiter durch-
gefihrt wurden, sind in den Abbildungen 11 und 12 wiedergegeben. Aufgetragen
ist das jeweils erhaltene Peak/Untergrundverhéltnis Gber der entsprechend Kapi-
tel 5.2.3. (Seite 30) numerierten Geometrie. Untersucht wurden die symmetrische
Streckschwingung von NOg™ in 1 M HNO5 bei 1050 cm™! sowie die symmetri-
sche und eine antisymmetrische Streckschwingung des CCl, bei 465 cm™!
319 em.

Wie bereits im Kapitel 2.4. diskutiert, sind Raman-Banden total symmetrischer
Schwingungen polarisiert, d.h. eine Messung in 90°-Geometrie ergibt nur paraliei

und

zur Polarisationsrichtung des polarisierten Laserlichts maximale Peakintensitat.

Fir die weiteren Untersuchungen war es daher wichtig zu tberprifen, ob und in
welchem AusmaB bei der Ubertragung des linear polarisierten Laserlichts mit
Lichtleitern der Polarisationszustand verloren geht und damit verbunden Intensi-

tatsverluste bei polarisierten Raman-Banden auftreten.

7. Ergebnisse und Diskussion 57




Aus den Abbildungen 11 und 12 geht hervor, daB bei der antisymmetrischen
CCl4-Schwingung bei 319 em™! das Peak/Untergrund-Verhaltnis weitgehend un-
abhdngig davon ist, ob der Laserstrahl direkt oder (ber die Multimodefaser ein-
gestrahlt wird. Bei den Banden der symmgtrischen Schwingungen von NOB' und
CCl4 bei 1050 cm'1und 465 cm! ist beim Ubergang von direkter Einstrahlung
(Geometrien 1. und 2.) des Lasers zur Einstrahlung UGber die Multimodefaser
(Geometrien 3. und 4.) ein deutlicher Verlust an Peakintensitat zu erkennen, wel-
cher auf den teilweisen Verlust der linearen Polarisation des Lasers in der Faser
zurtckzufiihren ist.

symmetrische
CCl L Streckschwingung

400+

200+ antisymmetrische

CCIA—Streckschwingung

Peak/Untergrund-Verhaltnis
7

—

T : T
1 2 3 A
Meflgeometrie

-

Abbildung 11. : Peak/Untergrundverhiltnisse der Raman-Banden von CCJ,
(Bezuglich der Ziffern zur MeBgeometrie vgl. S. 30)

Bei den Versuchen mit der Monomodefaser war keine zeitlich konstante und re-
produzierbare Bandenhdhe der polarisierten Raman-Banden zu erzielen. Als
problematisch erwies sich einerseits das Einkoppeln des Lasers in die nur 4 ym
dicke Faser, andererseits kénnen die erforderlichen Laserleistungen von
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1 - 2 W eine solche Faser leicht zerstéren. Weiterhin erwies sich die Faser me-
chanisch als sehr instabil. Sie ist jedoch vor allem wegen der geringen Strahlista-
bilitat fir eine praktische Anwendung unbrauchbar.

Ein Vergleich verschiedener Laserkopplungstechniken ist in Tabelle 9 dargestelit.

Unter Anwendung der in Kapitel 5.2.3 beschriebenen Mef3geometrie Nr.4 wurde
mit Laserlichtleitung durch die Multimodefaser eine Uranverdliinnungsreihe ge-
messen. Die Auswertung erfolgte unter Verwendung der Raman-Bande der
NOg5 -Deformationsschwingung bei 720 cm lals internem Standard Gber das
Bandenhéhenverhiltnis UO,? T /NO”. Es resultierte eine lineare Eichfunktion. Bei
diesen MeBbedingungen liegt die Nachweisgrenze bei etwa 0.5 mg/ml U(VI)
(2-10'3 M). Durch die auftretenden Verluste an der linearen Polarisation des La-
sers in der Multimodefaser ist die Nachweisgrenze damit um etwa eine GroBen-

ordnung geringer als bei direkter Lasereinstrahlung.

40

symmetrische
— NO3-Streckschwingung

N W
o o
I ]

—n
T

Peak/Untergrund-Verhaltnis

—

I T I

1 2 3 b
Meflgeometrie

Abbildung 12. : Peak/Untergrund-Verhiltnis der Raman-Bande von NO; .
(Bezuglich der Ziffern zur MeBgeometrie vgl. S. 30)

7. Ergebnisse und Diskussion 59




Kopplungstechnik

Problematik

Monomodefaser mit 4 ym
Kerndurchmesser

Keine zeitliche Stabilitat von Laserleistung
und Polarisationsgrad erreichbar, Gefahr der
Zerstorung der Faser durch Laserleistungen
von 1 - 2 Watt.

Multimodefaser mit 100 ym
Kerndurchmesser ’

Polarisierte Raman-Banden weisen einen In-
tensitatsverlust bis zu 40% auf, bedingt durch
teilweisen Verlust der linearen Polarisation
des Lasers. Die Banden sind aber zeitlich
stabil und reproduzierbar.

Direkte Einkopplung ohne Fa-

sern durch ein Quarzglasfen-

ster mit Hilfe von Prismen und
Spiegeln

Kein Intensitatsverlust der polarisierten Ra-
man-Banden, jedoch immer genaue Justie-
rung von Klvette oder Apparatur in den
Strahlengang erforderlich.

Tabelle 9. : Vergleich verschiedener Laserkopplungstechniken

7.1.2. Ergebnisse der Tests verschiedener Lichtleiter zur

Streulichtsammlung

Die Versuche wurden auBerhalb der Makroprobenkammer in einer optischen Mi-
krobank mit direkter Einstrahlung des Lasers Uber Spiegel und Prismen durchge-
fuhrt. Die Sammlung und Leitung des Streulichts erfolgte in 90°-Geometrie unter
Verwendung der in Kapitel 5.2.4. beschriebenen Lichtleiter (Bilindellichtleiter,
Flussiglichtleiter, optische Querschnittswandler). Das Peak/Untergrund-Verhaltnis
war weitgehend unabhdngig vom verwendeten Lichtleiter. Untersucht wurde die
symmetrische Streckschwingung von NO5™ bei 1050 cm™ 1. Die Raman-Ausbeuten
(Photocounts) wurden mit der Raman-Intensitat (Photocounts) verglichen, welche
die gleiche Probe bei Standardmessung in der Makroprobenkammer ergibt.
Die so bestimmten relativen prozentualen Raman-Intensititen sind in Tabelle 10

angegeben.
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Art und Durchmesser des Lichtleiters Relati\.n-:.-. Raman-
intensitat
Flussiglichtleiter 3mm@ 21.2%
Flissiglichtleiter 5mm@ 20.6%
Flissiglichtleiter 8mm@ 15.7%
Bundellichtleiter 5mm@ 13.8%
Einfachquerschnittswandler 17.8%
Zweifachquerschnittswandler 30.9%
Dreifachquerschnitiswandler 16.5%

Tabelle 10. . Relative Ramanintensitdten

Nach diesen Ergebnissen ist die Effektivitat des Streulichtransfers mit dem opti-
schen Zweifachquerschnittswandler am groBten. Bei Standardmessungen wird
das Streulicht, das vom strichférmig fokussierten Laserstrahl in der Probe aus-
geht, wegen der vergleichbaren Spaltform optimal in den Monochromator einge-
koppelt. Daher tritt durch Benutzung optischer Querschnittswandler mit spaltfor-
migen Faserenden eine wesentliche Verbesserung das Lichttransfers zum Mono-
chromatorspalt auf.

Die bei den untersuchten Sammelfasern beobachteten Intensitatsverluste vergli-
chen mit der Standardmessung treten hauptsachlich beim Lichttransfer vom
Lichtleiterende in der Makroprobenkammer zum Monochromator auf und sind
umso groBer, je unglstiger die Streulichteinkopplung in das Spektrometer gelingt.
Bei den Flissiglichtleitern und dem Glasfaserbindellichtleiter verldaBt das Ra-
man-Streulicht das Lichtleiterende mit rUndem Querschnitt. Je groBer der Licht-
leiterdurchmesser ist, desto schlechter a3t sich das Lichi in den Monochroma-
rspalt einkoppeln. Der schlechtere Transferwert des Biindellichtleiters vergli-
chen zum Flissiglichtleiter gleichen Durchmessers ist auf die schlechtere Trans-

mission der Glasfaserlichtleiter zurlickzufihren.
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7.1.3. Zusammenfassung der Versuche zur Lichtleiterkopplung der LRS

Die beste Methode zur Lasereinstrahlung unter Erhalt der linearen Polarisation
des Laserlichts ist die direkte Einstrahlung in die Probe mit Hilfe von Spiegeln und
Prismen durch ein Quarzglasfenster in der Boxenwand. Alternativ dazu ist
die Laser- einstrahlung lUber die Multimodefaser noch geeignhet. Bei dieser Tech-
nik nimmt man zwar Intensitatsverluste in Kauf, jedoch liefert sie ebenso wie die
direkte Einstrahlung des Lasers reproduzierbare Ergebnisse. Die Tauglichkeit der
Multimodefaser zur Lasereinstrahlung fir Raman-Messungen in der Handschuh-
box wird durch Aufnahme einer Pu(Vl)-Eichgeraden demonstriert (siehe
Kapitel 10). Als unbrauchbar zur Lasereinstrahlung erwies sich dagegen die Mo-
nomodefaser, vor allem aus Stabilitatsgriinden.

Zur Sammlung und Leitung des Raman-Streulichts hat sich der optische Zwei-
fachquerschnittswandler als effektivster Lichtleiter erwiesen, der deshalb auch in
Verbindung mit der direkten Lasereinstrahlung fiir die Versuche in der Hand-
schuhbox an den plutoniumhaltigen Lésungen eingesetzt wurde.

Die Anwendung der direkten Einkopplung des Lasers erfordert die direkte Nach-
barschaft der Box zum LRS-System, um den Lichtweg mdglichst klein zu halten.
Dazu wurde die Box auf dem Spektrometertisch mit Hilfe eines speziellen Schie-
nensystems montiert. Dieses System erlaubt die problemlose Entfernung der Box
vom Tisch mittels eines Wagens, der direkt an das Schienensystem angekoppelt
werden kann. Flir “remote”-Anwendungen ist dieses System wegen der direkten
Lasereinstrahlung nicht geeignet. Fiir die spater geplante Adaption der LRS an
die Uber 20 m vom -Spektrometer entfernte Versuchsanordnung besteht diese
Mdglichkeit nattrlich nicht, so daB3 hier die Laserkopplung mit Lichtleitern erfol-
gen muB. Dies sollte grundséatzlich mit den in (34 - 37) beschriebenen speziellen
Raman-Optroden mdglich sein, die flir diese Untersuchungen jedoch noch nicht

verfigbar waren.

7.2. Lichtleiteradaption des Filterphotometers

Der in Kapitel 5.3.2. beschriebene Versuchsaufbau wurde zunachst darauf unter-
sucht, ob die an den Plexiglasscheiben auftretenden Lichtverluste noch die Auf-
nahme ausreichend groBer MeBwerte an der Skala des Photometerdisplays zu-
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lassen. Bei diesem Experiment wurde das Interferenzfilter 470 nm verwendet,
welches zur Pu(lV)-Bestimmung in ruthenfreien Lésungen benutzt wird.

Mit diesem Filter und ohne weitere Dampfung erreichte den Detektor noch zuviel
Lichtintensitdt, so daB bereits die Sicherheitsabschaltung des Photomultipliers
ansprach. Durch Verwendung eines Graufilters mit Dampfungsfaktor 10 zuséatz-
lich zum Interferenzfilter konnte diese Sicherheitsabschaltung unterdriickt wer-
den. Die Kopplung des Photometers mit Lichtleitern selbst durch eine 10 mm
dicke Plexiglaswand ist somit problemlos ohne Verwendung zusétzlicher Sam-
mellinsen maoglich.

Mit dem 410 nm Interferenzfilter wurde dann mit dieser Kopplungsanordnung
eine Uranverdlnnungsreihe gemessen. Die Auftragung von log(ly/l) tber der
Konzentration ergab einen linearen Zusammenhang (Abbildung 13).

.
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Abbildung 13. : Photometrische Eichgerade von U(VI)
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Fir Ruthenuntergrundkorrekturen wurde dann mit dem 470 nm Interferenzfilter
die Ruthenverdiinnungsreihe gemessen. Auch hier ergab die Auftragung von
Iog(lo/l) einen linearen Zusammenhang.

Ruthen zeigt, obwohl das Absorptionsspektrum im sichtbaren Bereich keine Ma-
xima aufweist, einen linearen Zusammenhang zwischen der Konzentration und
der Extinktion. Somit sind Untergrundkorrekturen fir Ruthen in plutoniumhaltigen
Losungen bei bekanntem Ruthengehalt méglich.

Um evtl. bestehende Temperatureinflisse feststellen zu kénnen, wurde die Uran-
verdliinnungsreihe neben der Messung bei Raumtemperatur auch noch bei 60°C
gemessen. Die Eichgerade bei 60°C war mit der Eichgeraden bei Raumtemperatur
identisch (maximale Abweichung der einzelnen MeBpunkte < 2%), so daB keine
Temperatureffekte bei den photometrischen Messungen zu beriicksichtigen sind.

7.3. Vorbereitungen und Eichmessungen

7.3.1. Herstellung von Pu(VI)

Die Oxidationsversuche wurden an einer bereits vorhandenen Pu(lV)-Stamml6-
sung durchgefuhrt. Analytische Untersuchungen an dieser Lésung mittels Ront-
genfluoreszenzanalyse und lonenchromatographie ergaben einen Pu-Gehalt von
13.5 mg/mi (5.6-10‘2 M) und einen Fluoridgehalt von 1.3 mg/ml (6.8-10”2 M) in
6 M HNOg.

Nach (8) bildet sich in Anwesenheit von F~ in einer Pu(lV)-haltigen Lésung der
Komplex Purs ™ aus, so dafB bei dem in der Stammlésung vorhandenen stéchio-
metrischen UberschuB an Fluorid das gesamte Pu(IV) als PuF3+—Komplex vorlie-

gen mifte.

Zur Darstellung von Pu(VI) aus dieser Stammlésung kommen neben der schwierig
durchzufiihrenden elektrolytischen Oxidation hauptsachlich die in Kapitel 5.6.2.
beschriebenen Methoden zur Pu(Vl)-Darstellung in Frage. Insbesondere die Oxi-
dation mit AgO und Ce(lV) sind in einer Handschuhbox einfach durchzuftihren.

Die Oxidation durch Disproportionierung und anschlieBende Nitratoxidation (vgl.
Gleichungen in Kapitel 3.3), deren Ablauf in Gegenwart von Ru(NO)-Komplexen
in dieser Arbeit untersucht werden soll, erwies sich zur Herstellung von Pu(VI) in
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hoher Ausbeute als ungeeignet. Schon bei den Vorversuchen in der Siedehitze
zeigte sich, daB eine Ldsung, die stochiometrisch F~ enthalt (bezogen auf den
Pu(lV)-Gehalt), auch nach achtstiindigem Kochen unter RickfluB eine Pu(VI)-Aus-
beute von nur 10% bis 15% enthélt, wihrend nach Crocker (44) eine F -freie LG-
sung bereits nach wesentlich kiirzeren Zeitraumen 100% Pu(VI) enthalten.

Die beiden anderen untersuchten Pu(VI)-Darstellungsmethoden fiihren auch in
fluoridhaltiger Pu(lV)-Lésung zur quantitativen Oxidation des Pu(lV) zu Pu(VIl). Das
Ce(lV) war jedoch nur als Sulfat verfligbar, was zu einem Produkt mit komplexem
Raman-Spektrum fihrt, in welchem z.B. die Bande des internen Standards U(VI)
von einer Sulfat-Bande (76) tberlagert wird.

Als beste Methode erwies sich die AgO-Methode. Das lberschissige AgO wird
durch kurzzeitiges Erhitzen auf 80°C zerstort. Die Losung enthélt danach als ein-
ziges Fremdion Ag+, was weder bei der Raman-Spekiroskopie noch bei der

Spektralphotometrie stort.

7.3.2. Aufstellung einer Pu(Vl)-Eichgeraden in Anwesenheit von U(VI)

Diese Messungen wurden zur Ermittlung der analytischen Nachweisgrenze, der
Reproduzierbarkeit der Messungen und der Fehlergrenzen der LRS durchgefiihrt.
Zur Aufstellung einer Eichfunktion far Pu(VI) wurden 13 mit U(VI) intern standar-
disierte Pu(Vl)-Proben sowohl mit dem Photomultiplier als auch mit dem OSMA-
System gemessen. In Abbildung 14 ist das sequentiell aufgenommene Raman-
Spektrum einer dieser Eichproben wiedergegeben, das als weitaus intensivste
Bande die vg-Bande des Nitrations bei 1050 cm'1 enthalt. Zur besseren Darstel-

lung des Ubrigen Spektrums wurde diese Bande abgeschnitten.
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Abbildung 14. : Sequentielies Raman-Spektrum von U(VI) und Pu(Vl) in HNO,

Als weitere Nitratbande tritt die Bande der NOS'- Deformationsschwingung bei
720 cm auf. Ungestort zwischen den beiden Nitratbanden sind die der symme-
trischen Valenzschwingung entsprechenden Banden von Pu(Vl) (833 cm'1) und
u(vl) (870 cm'1) zu erkennen.
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Abbildung 15 zeigt den mit dem OSMA-Detektor gemessenen Teilausschnitt des
Raman-Spektrums, in dem auch das Verfahren zur quantitativen Auswertung tber
die untergrundkorrigierten Héhen der beiden Raman-Banden angedeutet ist.
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Abbildung 15. : OSMA-Spektrum von U(VI) und Pu(Vl)
Aus den Spektren der 13 Plutoniumeichproben wurden die Peakhthenverhaltnis-

se entnommen und mittels linearer Regression eine Eichgerade bestimmt, die in
Abbildung 16 dargestellt ist.
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Abbildung 16. : Eichgerade von Pu(Vl)

In Tabelle 11 sind die aus der Verdinnungsreihe errechneten und die mit dieser
Geraden bestimmten Pu(Vl)-Konzentrationswerte einander gegenlbergestellt.
Nach diesen Ergebnissen lassen sich flir Plutoniumkonzentrationen groBer etwa
0.5 mg/ml Analysenfehler von etwa 5% abschatzen, wadhrend bei sehr kleinen
Konzentrationen Abweichungen bis zu 30% auftreten. Unter diesen MeBbedin-
gungen liegt die Nachweisgrenze fur Pu(VI) bei ca. 0.05 mg/ml (2-10'4 M), ist
also etwa eine GroBenordnung besser als bei der Lichtleiterkopplung.
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Sollwert Berechneter Wert Abweichung [ %]
0.16 0.21 +31.3
0.32 0.36 +12.5
0.40 0.40 +0
0.64 0.63 -1.5
0.80 0.89 +11.3
1.28 1.23 -3.9
1.60 1.51 -5.6
2.56 2.49 -2.7
3.20 3.19 -0.3
3.84 3.87 +0.8
4.80 4.74 -1.3
5.76 5.73 -0.5
6.40 6.49 +1.0
Tabelle 11. Pu(Vl)-Konzentration [mg/ml]. Fehlergrenzen bei der Pu(VI}-Bestim-

mung.

Zur Uberprifung der Reproduzierbarkeit und der zeitlichen Stabilitat des mit der
AgO-Methode hergestellten Pu(VI) wurden vier ebenfalls mit U(VI) intern standar-
disierte Proben (CPu = 0.8 mg/mi bis 3.2 mg/ml) je sechsmal hintereinander
und Uber einen Zeitraum von 25 Tagen auch insgesamt je sechsmal ramanspek-
trometrisch gemessen. Die Zusammenstellung der bei diesen MeBreihen erhalte-
nen und auf U(VI)-Bandenhdhe normierten Pu(Vl)-Bandenhdhen sind in den Ta-

bellen 12 und 13 wiedergegeben.
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MeBpunkte Pu(VIi)-Konzentration [mg/ml]
0.8 1.6 2.4 3.2

1 0.432 0.840 1.461 1.745
2 0.419 0.828 1.399 1.799
3 0.439 0.861 1.453 1.831
4 0.441 0.874 1.441 1.854
5 0.446 0.853 1.473 1.839
6 0.417' 0.883 1.481 1.811
n 0.432 0.857 1.451 1.813
s 0.012 0.021 0.029 0.039

Tabelle 12. Pu(VI)-Raman-Signal (normiert). Reproduzierbarkeit der Raman-

Aus den Reproduzierbarkeitsmessungen geht hervor, daB die MeBpunkte mit
Analysenfehlern < 4% reproduzierbar sind. Auch bei den Messungen der zeitli-
chen Stabilitat traten keine Fehler auf, die gréBer 4% waren. Die Pu(VI)-L6sungen
sind Uber den betrachteten Zeitraum von 25 Tagen stabil und unterliegen keiner

Messungen.

meBbaren a-Reduktion, wie sie nach der Literatur (43) zu erwarten war.
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MeBzeitpunkt nach
Probenherstellung [d] Pu(VI)-Konzentration [mg/ml]
0.8 1.6 24 3.2

1 0.432 0.840 1.461 1.745
5 0.436 0.832 1.379 1.868
10 0.407 0.868 1.449 1.870
15 ‘ 0.421 0.899 1.434 1.717
19 0.427 0.831 1.493 1.749
25 0.440 0.874 1.433 1.807
n 0.427 0.858 1.441 1.793
s 0.012 0.027 0.037 0.066

Tabelle 13. : Pu(VI)-Raman-Signal (normiert). Zeitliche Stabilitat von Pu(Vl)

7.4. Vorbereitende Messungen zum MeBbetrieb in der Handschuhbox

Fur diese Messungen muBten zahlreiche Eichfunktionen direkt an der lichtleiter-

gekoppelten Apparatur aufgenommen werden.

7.41. Eichgeraden a - k
Samtliche photometrisch und ramanspektrometrisch in der Handschuhbox aufge-

nommenen Kalibrierfunktionen, auch die Einstrahlung des Lasers lber die Multi-

modefaser, sind im Anhang (Kapitel 10) tabellarisch und graphisch dargestelit.
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Bei den durchgefiihrten kinetischen Messungen am System Pu-Ru-HNOg ist bei
der Diskussion der Ergebnisse angegeben, welche Kalibrierung jeweils zur Kon-

zentrationsbestimmung herangezogen wurde.

7.5. Kinetische Experimente zur Pu-Ru-Wechselwirkung

7.5.1. Orientierende Experimente zur Temperaturabhiangigkeit

Zuerst wurden Versuche mit dem Ziel durchgefihrt, den zweckmafBig zu untersu-
chenden Temperaturbereich zu ermitteln und zumindest qualitative Aussagen
Uber den EinfiuB der Temperatur auf das Reaktionsverhaiten zu bekommen. Die
in Tabelle 5 aufgefuhrten Versuche ergaben, daB im Gegensatz zu den Ergebnis-
sen von Crocker (44) in 2 M HNOg bei 75°C in An- und Abwesenheit von Ruthen
sich auch nach 4 Stunden keine Oxidation von Pu(lV) nach Pu(VI) andeutet.

Bei 83°C in Anwesenheit von 6 mg/ml Ru(lll) deutet sich nach 4 Stunden in2 M
HNOg die Pu(lV)-Pu(VI)-Oxidation an. Das Raman-Spektrum ist quantitativ noch
nicht auswertbar, der Anzeigenwert am Photometer ergibt unter Benutzung der
Eichgerade “e” einen Pu(VI)-Gehalt von etwa 0.3 mg/ml Pu(Vl).

Bei 105°C war die Grenze der Einsetzbarkeit der Versuchsapparatur tiberschrit-
ten. Durch die Lasereinstrahlung entstanden in der MeBapparatur lokal Luftbla-
sen, die eine Raman-Messung unmoéglich machten. Da wegen der am Versuchs-
kolben angeschmolzenen MeBkiivetten nur der untere Teil der MeBapparatur in
das Heizbad eintaucht, bildet sich bei héheren Temperaturen ein starker Tempe-
raturgradient zwischen Heizbad und untersuchter Lésung aus, der ebenfalls zu
lokalen Uberhitzungen fiihren kann.

Bei diesem Versuch wurde die MeBIosung bei dauernder Lasereinstrahlung ins-
gesamt 4 Stunden auf 105°C gehalten, und erst nach Abkihlung wurde ein Ra-
man-Spektrum aufgenommen. Das Spekirum wird durch einen starken, nicht li-
nearen Untergrund gestort; die Pu(VI)-Bande ist zwar sichtbar, aber untergrund-
bedingt nicht auswertbar. Die Photometermessung ergab unter Anwendung von
Eichgerade “e” einen Pu(VI)-Gehalt von ca. 2.5 mg/ml. Die Lésung wurde durch
die intensive Lasereinstrahlung mit Blasenbildung lokal Gberhitzt. Vermutlich kam
es dabei zu photochemischen Prozessen und Hydrolyseprozessen, deren Pro-
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dukte fir den Anstieg des Untergrundes im Raman-Spektrum verantwortlich sein
dirften.
Zur Vermeidung lokaler Uberhitzungen wurden mit der Versuchsapparatur nur

noch Experimente durchgefihrt, bei denen die Temperatur maximal 80°C betrug.

Eine 0.5 M salpetersaure, ruthenfreie Pu(lV)-Lésung wurde dann im Temperatur-
bereich von 27°C - 80°C untersucht. Bei 27°C, 47°C und 59°C fand keine meBbare
Oxidation von Pu(lV) nach Pu(VI) statt. Erst bei 73°C ergibt sich nach 4 Stunden
photometrisch, daB die Lésung nur noch 6.8 mg/ml Pu(lV) enthalt. 0.2 mg/ml
wurden zu Pu(Vl) oxidiert. Dieser sehr geringe Pu(Vi)-Gehalt ist ramanspektro-
metrisch noch nicht auswertbar.

Bei 80°C sind nach 5 Stunden photometrisch noch 5.5 mg/mi Pu(lV) vorhanden.
Das Raman-Spektrum ergibt unter Anwendung von Eichgerade c¢ einen Pu(Vl)-
Gehalt von 1.65 mag/ml. Nach ca. 5.5 Stunden begann das restliche Pu(lV) zu hy-
drolysieren. Die Lésung verfarbte sich hellgrin und wurde trib, dadurch waren
keine weiteren Plutoniumbestimmungen mehr mdéglich.

Auch diese Ergebnisse korrelieren nicht mit den Ergebnissen, die Crocker (44) bei
dieser HNO3-Konzentration erhielt. Die von ihm verwendeten Lésungen waren
vermutlich fluoridfrei. Die Anwesenheit von Fluorid in unserer Losung tragt durch
Bildung des PuF3+—KompIexes offenbar zum wesentlich trdgeren Reaktionsver-

halten der Pu(lV)-Losung bei.

Zusammenfassend kann man sagen, daB die Reaktion bei Temperaturen unter
100°C unter den gegebenen Bedingungen nicht verfolgbar ist. Daher wurden die
weiteren Experimente bei Siedetemperatur durchgefiihrt, bei der die Reaktion in
einem Zeitraum von einigen Stunden bereits zu einem groBen Teil ablauft. Damit
war eine quantitative Untersuchung der Temperaturabhangigkeit nicht moglich.
Wegen dieser starken Temperaturabhangigkeit kann auf eine hohe Aktivierungs-
energie geschlossen werden, ein Resultat, das auch Crocker (44) erhalten hat.

Wegen der bereits beschriebenen Probleme mit der MeBapparatur in der Hand-
schuhbox bei héheren Temperaturen wurden die Untersuchungen, die im folgen-
den beschrieben werden, in einer RickfluBapparatur bei periodischer Proben-

nahme durchgefihrt.
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7.5.2. Untersuchung des Einflusses der Reaktionspartner auf die

Pu(Vl)-Bildung

Bei diesen Experimenten, die alle bei Siedetemperatur (108°C) durchgefihrt wur-
den, sind bei festgehaltener Konzentration der Gbrigen Reaktionsteilnehmer die
einzelnen Reaktanten (Ru(lll), Pu(lV), F", HNOg sowie das Produkt Pu(Vl)) unter
sonst konstanten Bedingungen variiert worden. Die Ergebnisse wurden in Kon-
zentrations-Zeit-Diagrammen dargestellt und soweit méglich einer kinetischen

Deutung unterzogen.

7.5.2.1. Darstellung und Interpretation der Ergebnisse

Wegen des komplexen Ablaufs der Pu(lV)-Oxidation in HNOB, der durch die zu-
satzliche Beteiligung von Ru(NO)-Komplexen weiter kompliziert werden ddrfte, ist
die Giltigkeit einer einfachen Geschwindigkeitsgleichung nicht zu erwarten. Der
untersuchte Reaktionsablauf kann allenfalls in Teilbereichen durch einfache Ge-
schwindigkeits-Zeit-Gesetze mit eindeutigen Reaktionsordnungen fir die beteilig-
ten Reaktionspartner beschrieben werden. Dies trifft bei solchen komplexen Re-
aktionen noch am besten am Reaktionsbeginn zu.

Nach der von van’t Hoff eingefiihrten Methode der Anfangsgeschwindigkeiten
(77) spielen am Anfang einer komplexen Reaktion Zwischen- und Endprodukte
noch keine Rolle und {ben ‘somit keinen wesentlichen EinfluB auf den Reaktions-
verlauf aus.

Zur Bestimmung der Reaktionsordnung am Beginn einer Reaktion muBB man in
mindestens zwei Experimenten mit verschiedenen Ausgangskonzentrationen ei-
nes Reaktionspartners, z.B. A0 und AO’, und konstanten Konzentrationen B0 und
Cg die Reaktionsgeschwindigkeiten messen und durch die Differenzenquotienten
(Ax/At) und (Ax/At)” anndhern:

(Ax/Af) =k AJA BIE CIC G1./25/

(Ax/At) =k AJY BIB CIC Gl./26/
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Durch Kombination der beiden Idgarithmierten Gleichungen erhalt man dann

durch Auflésen nach npy die Reaktionsordnung:

_ log(Ax/At) = log(Ax/At)
B log Ay — log Ay’

na Gl./27/

Diese Methode wurde zur Berechnung der zu Reaktionsbeginn herrschenden
Reaktionsordnung der untersuchten Reaktionsteilnehmer herangezogen. Die so
bestimmten Reaktionsordnungen sind jedoch aufgrund des komplexen Charakters

der Reaktionen nur als Abschatzung zu sehen.

Weiterhin wurde auch der Quotient

a Pu(VI), Gl /28/
C=Pu(ivy, — Pu(y), T

mit Pu(lV)q = Pu(lV)-Ausgangskonzentration
Pu(lV); = Pu(lV)-Konzentration zur Zeit t
Pu(Vl); = Pu(Vl)-Konzentration zur Zeit t

berechnet.

Qi stellt das Konzentrationsverhaltnis aus Produkt Pu(Vl) und bereits umgesetzten
Reaktanten Pu(lV) dar. Eine Abweichung vom Wert 1 weist auf das Vorliegen eines
komplexen Reaktionsablaufs hin (78).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde kein Reaktionsmechanismus fir die untersuchten

Reaktionen aufgestelit.

7.5.2.2. EinfluB von Ruthen auf die Pu(lV)-Pu(VIl)-Oxidation

Der EinfluB von Ruthen auf den Reaktionsablauf wurde unter Verwendung der
fluoridhaltigen Stammldsung in 2 M HNO4 untersucht (vgl. Tabelle 6). Die bei
diesen Experimenten fiir das gebildete Pu(VI) mittels LRS erhaltenen Konzentra-
tions-Zeit-Daten sind in Abbildung 17 graphisch dargestellt. Die Konzentrations-
werte wurden mit Hilfe der Eichgeraden “b” ermittelt. In Tabelle 14 sind die
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MeBwerte aufgefihrt, die sowohl ramanspektrometrisch als auch photometrisch
durch Einzelprobenmessung ermittelt wurden.

Zur Korrektur der Photometerwerte fir Ruthen wurden fur die unterschiedlichen
Ruthengehalte photometrisch Blindwerte ermittelt und die gemessenen Plutoni-
umwerte mit diesen Werten korrigiert. Die photometrischen Pu(lV)- und Pu(Vl)-
Werte wurden den Eichgeraden “d”, “e”, “g” und “i” enthommen.

Zusammen- Zeit der Pu(VI Pu(lv Pu(lv
cpuvyy | [PUVDD | TPuOVT | CPuw)] |
setzung Probenent- Photometrie | Photometrie | Photometrie X Q;
Raman Photometrie
der Probe nahme 830nm 470nm 660nm
7mg/mi Pu(iV) 15min 0.7 0.66 6.22 - 6.88 0.846
Omg/mt Ru(lll) 3h 1.4 1.50 5.35 - 6.85 0.909
2 M HNO, 6h 1.7 1.65 5.52 - 747 1.115
7mg/mi Pu(lV) 16min 1.0 1.0 - 5.68 6.69 0.833
1mg/mi Ru(ilh) 3h 24 2.23 - 5.05 7.28 1.144
2 M HNO, 6h 3.5 3.67 - 3.78 7.45 1.140
7mg/mt Pu(lV) 15min 1.5 1.36 - 5.46 6.82 0.883
3mg/ml Ru(iit) 3h 3.5 3.66 - 3.35 7.01 1.003
2 M HNO, 6h 5.6 6.13 ‘ - 1.26 7.39 1.068
Tmg/mi Pu(lV) 15min 2.2 2.08 - 5.04 7.12 1.061
6mg/ml Ru(lit) 3h 57 5.58 - 1.91 7.49 1.096
2 M HNO, 6h 6.6 6.43 - 0.61 7.04 1.006
Tabelle 14. : Pu-Konzentrationen in mg/ml

Nach diesen Ergebnissen sind sowohl die Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion
als auch die nach der Versuchszeit von 6 Stunden erreichten Ausbeuten an Pu(VI)

von der Ruthenkonzentration abhadngig. Folgende Umsétze wurden erreicht:

ohne Ruthen 25%
1 mg/ml Ruthen 50%
3 mg/ml Ruthen 80%
6 mg/ml Ruthen 95%

Auch die Anfangsgeschwindigkeiten der Reaktion nehmen mit steigender Ru-

thenkonzentration signifikant zu.
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Abbildung 17. EinfluB von Ruthen auf die Pu(IV)-Oxidation
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COUNTS

Nach 3 Stunden bzw. 6 Stunden Versuchsdauer liegen die berechneten Qy-Werte
bei etwa 1, woraus geschlossen werden kann, daB nur Pu(lV) und Pu(Vl) in diesen
Ldsungen vorliegen.

Nach 15 Minuten MeBzeit ergeben sich in drei von vier Fallen Werte von unter 1,
was auf die gleichzeitige Anwesenheit geringer Mengen anderer Pu-Spezies hin-
weist. Dies erscheint durch den im Kapitel 3.3. beschriebenen, sehr komplexen
Oxidationsvorgang maoglich, jedoch konnte ein experimenteller Nachweis solcher
anderer Spezies mit den eingesetzten analytischen Methoden nicht gefihrt wer-
den.

In den Raman-Spektren des Pu-Ru-HNO3-Systems tritt auch die Raman-Bande der
Ru-N-Schwingung bei ca. 622 cm™! auf (siehe Abbildung 18).

850

720F

580

460

336}

-

200 . . R - . . A
960 830 760 890 6820 550
WAVENUMBER [1/em]

Abbildung 18. : Raman-Spektrum von Pu(VIl) und Ru(NO) in HNO,

Bei samtlichen Oxidationsversuchen in Anwesenheit von Ruthen hat sich gezeigt,
daB Lage und Intensitidt dieser Bande wdhrend des gesamten Versuchsablaufs
tiber 6 Stunden hinweg unverandert bleiben. Daraus kann geschiossen werden,
daB die in der Literatur (58) als sehr stabil beschriebene Ru-NO-Bindung nicht an

der untersuchten Pu-Ru-Wechselwirkung beteiligt ist.
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7.5.2.3. Reaktionsordnung von Ruthen bei der Pu-Ru-Wechselwirkung

Wendet man die Methode der Anfangsgeschwindigkeit auf das Reaktionssystem
mit den unterschied!ichen Ruthenkonzentrationen an, so betragen die Werte flr
(Ax/At) nach 15 Minuten:

LRS Photometrie Ru(ll)-Konzentration

1.0 mg/ml 1.01 mg/ml 1.0 mg/ml
1.5 mg/ml 1.23 mg/ml 3.0 mg/ml
2.2 mg/ml 2.08 mg/mi 6.0 mg/ml

Setzt man die MeBwerte und AO-Werte nach Gleichung /27/ ins Verhéaltnis, so er-
halt man mit den ramanspektrometrisch ermittelten Ergebnissen Reaktionsord-
nungen von 0.36, 0.44 und 0.55 mit n = 0.45. Die photometrisch erhaltenen Er-
' gebnisse fihren zu Reaktionsordnungen von 0.27, 0.40 und 0.61 mitn = 0.43.
Nach diesen Ergebnissen ware die Geschwindigkeit der Pu(lV)-Oxidation zu Be-
ginn der Reaktion proportional [Ru]0'45, also etwa proportional der Wurzel aus
der Ruthenkonzentration.

7.5.2.4. EinfluB der Pu(lV)-Konzentration auf die Pu(iV)-Pu(VI)-Oxidation

Mit der fluoridhaltigen Stammldsung wurden unter Konstanthaltung der Fluorid-
und Ruthenkonzentration (3 mg/ml) Experimente unter Variation der Pu(IV)-Aus-
gangskonzentration durchgefuhrt (vgl. Tabelle 6). Die mit diesen Versuchen er-
haltenen Konzentrations-Zeit-Diagramme sind in Abbildung 19 dargestellt. Die
Konzentrationswerte wurden durch Einsetzen in Eichgerade “b” erhalten.
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Abbildung 19. EinfluB der Pu(lV)-Konzentration auf die Pu(lV)-Oxidation
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Nach 6 Stunden Versuchsdauer wurden folgende Pu(VI)-Ausbeuten erreicht:

3.5 mg/ml Pu(lV)  97%
5.0 mg/ml Pu(lV) 87 %
7.0 mg/ml Pu(lv; 80%

Der Gesamtumsatz sinkt mit steigender Pu(lV)-Konzentration, weil das Ru-Pu-
Verhéltnis unglinstiger wird.

Auch bei den Versuchen zur Pu(lV)-Abhangigkeit wurde der Quotient Qi berechnet
(Tabelle 15). Hier tritt ebenfalls der Effekt auf, daB der Quotient zu Beginn der
Reaktion einen Wert unter 1 aufweist, wodurch indiziert wird, daB in der An-
fangsphase der Reaktion neben dem Edukt Pu(lV) und dem Produkt Pu(VI) noch
andere Pu-Spezies vorliegen dirften.

Zusammen- Zeit der Pu(Vi Pu(lv
puvy | PUOD] o TPUOVIT ot
setzung Probenent- Photometrie | Photometrie . Q;
Raman Photometrie
der Probe nahme 830nm 660nm
3.5mg/ml Pu({lV) 15min 1.16 0.83 2.56 3.39 0.883
3mga/ml Ru(ilh) 3h 222 2.07 1.36 3.43 0.967
2 M HNO, 6h 3.41 3.33 0.47 3.80 1.099
5mg/mi Pu(lV) 15min 1.28 1.09 3.68 4.77 0.826
3mg/ml Ru{lll) 3h 271 2.82 2.35 5.17 1.064
2 M HNO, 6h 4.37 4.47 0.68 5.15 1.035
7ma/ml Pu(lV) 15min 1.50 1.36 5.46 6.82 0.883
3mg/ml Ru(IH) 3h 3.50 3.66 3.35 7.01 1.003
2 M HNO, 6h 5,60 6.13 1.26 7.39 1.068
Tabelle 15. : Pu-Konzentrationen in mg/ml
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7.5.2.5. Reaktionsordnung von Pu(lV) bei der Pu-Ru-Wechselwirkung

Bei der Berechnung nach Gleichung /27/ wurden wieder die Konzentrationswerte
bertcksichtigt, die nach 15 Minuten vorhanden waren (siehe Tabelle 15). Es ergibt
sich auch hier eine Reaktionsordnung von =0.5. Zum Reaktionsbeginn ist die
Reaktionsgeschwindigkeit der Wurzel der Pu(lV)-Konzentration proportional.

Crocker (44) fand in ruthenfreien Losungen eine Pu(lV)-Abhangigkeit 3. Ordnung.
Man kann daraus folgern, daB die Pu(lV)-Pu(VI)-Oxidation in Anwesenheit von
Ruthen auf einem anderen Reaktionsmechanismus beruht als in ruthenfreien L6-

sungen.

7.5.2.6. EinfluB der Fluoridkonzentration auf die Pu(lV)-Pu(VI)-Oxidation

Vor Durchflihrung dieser Experimente wurde in Vorversuchen zunéchst geklart,
ob F~ die photometrische Pu(lV)-Bestimmung beeinfluBt. Nach (8) weisen die Ex-
tinktionskoeffizienten von Pu(lV) (474 nm und 662 nm) eine Fluoridabhangigkeit
auf. '

Dazu wurden vier MeBldsungen mit jeweils 5 mg/ml Pu(lV) in 2 M HNO3 mit un-
terschiedlichen Fluoridgehalten photometrisch unter Benutzung der Eichgeraden
“g” und “i” untersucht. Die photometrischen MeBwerte zeigten Streuungen von
nur etwa 2%, so dafB3 der EinfluB von Fluorid bei den in dieser Arbeit untersuchten
Fluoridkonzentrationen nur gering ist und die vorhandenen Kalibrierfunktionen
auch fur die Untersuchung der Fluoridabhangigkeit benutzt werden kénnen.

Nach (8) miBte der F - EinfluB grdéBer sein. Eine mégliche Erklarung dafur ist, daf3
bei den Messungen mit dem in dieser Arbeit verwendeten Oriel-Filterphotometer
kein schmalbandiges Extinktionsmaximum (=2 nm Halbwertsbreite) wie in (8)
gemessen wurde, sondern dafB die . Interferenzfilter eher integrale Breiten der
Absorptionsbanden mit Halbwertsbreiten von etwa 10 nm erfassen.

Zur Untersuchung der Fluoridabhangigkeit wurden zuerst fluoridfreie Lésungen
in der Siedehitze untersucht. Beide Losungen enthielten 5 mg/ml Pu(lV) in
2 M HNOg, eine Lésung enthieit zuséatziich 3 mg/mi Ru(lli) (Tabelie 6). Die er-
haltenen Konzentrations-Zeit-Diagramme sind in Abbildung 20 dargestellt. Die
Konzentrationswerte in Abbildung 20 und Tabelle 16 sind den Eichgeraden “d”,
“e”,”g”, “h” und “k” entnommen.

’
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Abbildung 20. : EinfluB von Ruthen auf fluoridfreie Losungen
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Zusamme. - Zeit d ! Pu(lv Pu(lV
eitder | yyp| [PUOI | TPuVI) | [PuVD
setzung ' “robenent- Photometrie | Photometrie | Photometrie X @
Re* an Photometrie
der Probe « shme 830nm 470nm 660nm
5mg/ml Pu(lV
g (v) 15min 5.02 3.40 1.71 - 511 1.033
0mg/ml Ru(lH) )
2 M HNO 3h 5.00 5.33 0.20 - 5.53 1.110
: 6h 513 5.51 a - 5.51 1.102
fluoridfrei
5mg/mi Pu(lV
3mg/ IRE((m)) 15min 3.54 3.61 . 1.46 5.07 1,020
m
ng HNO 3h 5.15 5.20 - 0.16 5.36 1.074
i 6h 5.32 5.57 - 0 557 1.114
fluoridfrei
Tabelie 16. : Pu-Konzentrationen in mg/mi

Es zeigt sich, daB3 die fluoridfreien Losungen wesentlich leichter oxidiert werden
als die zuvor untersuchten fluoridhaltigen Losungen. AuBerdem ist aus Abbil-
dung 20 zu erkennen, daB in Abwesenheit von Fluorid der Reaktionverlauf durch
Ru praktisch nicht beeinfluBt wird, da die beiden Konzentrations-Zeit-Kurven tber
den ganzen Bereich nur innerhalb der Ublichen Fehlergrenzen von ca. 4% von-
einander abweichen. Bereits nach 4 Stunden wird quantitativer Umsatz von
Pu(lV) nach Pu(VI) beobachtet. Diese Resultate stimmen mit den von Crocker (44)
gefundenen Werten Uberein.

Zur quantitativen Erfassung des Fluorideinflusses wurden danach in der Siede-
hitze Experimente durchgeflihrt, bei denen das stéchiometrische F/Pu(lV)-Ver-
haltnis zwischen 0.5 und 2 variiert wurde. Dabei wurden sowohl ruthenfreie als
auch ruthenhaltige Lésungen untersucht. Die Versuche sind in Tabelle 6 aufge-
fahrt. Es wurde flr jedes F;/Pu(IV)-VerhéItnis ein Konzentrations-Zeit-Diagramm
aufgenommen (Abbildungen 21 und 22), wobei die Konzentrationen fiir diese
Diagramme und fir die in Tabelle 17 angegebenen Konzentrationswerte wieder-
um den Kalibrierfunktionen “d”, “e”, “g”, “h” und “k” entnommen wurden.
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Zusammen- Zeit der [Pu(v)] [Pu(IV)] [Pu(ivy]
[Pu(v)] . . X Pu gesamt
setzung Probenent- Photometrie | Photometrie | Photometrie . Q
Raman Photometrie
der Probe nahme 830nm 470nm 660nm
5mg/ml Pu(lV) )
16min 2.25 2.38 - 2,75 513 1.057
3mg/ml Ru(i)
3h 4.00 3.83 - 1.30 5.13 1.035
2 M HNO,
. 6h 4.60 4.81 - 0.39 5.20 1.043
F:Pu=0.5:1
5mg/mlt Pu(lV) .
oma/mi Ru(lll) 15min 0.89 0.95 4.21 - 5.16 1.203
mg/mi Ry
3h 2.05 2.33 2.53 - 4.86 0.943
2 M HNO,
6h 2.50 2.81 2,42 - 5.23 1.089
F:Pu=1:1
5mg/mi Pu(lV)
15min 1.55 1.51 - 3.38 4,89 0.932
3mg/mi Ru(ll)
3h 2,62 273 - 2.46 5.19 1.075
2 M HNO,
- . 6h 3.20 3.37 - 1.93 5.30 1.098
F:Pu=1:1
5mg/ml Pu(lV) .
15min 0 0.20 4.62 - 4.82 0.526
Omg/mlt Ru(li})
3h 1.00 1.1 3.74 - 4.85 0.881
2 M HNO,
6h 1.42 1.59 3.59 - 5.18 1.128
F:Pu=15:1
5mg/ml Pu(lV) ,
15min 0.75 0.68 - 4.1 4.79 0.764
3mg/mi Ru(lll)
) 3h 1.60 1.49 - 3.62 5.11 1,080
2 M HNO,
6h 2.41 2.70 - 2.54 5.24 1.098
F:Pu=1.5:1
5mg/ml Pu(lV) .
15min 0 0.15 475 - 4,90 0.600
Omg/ml Ru(ll)
3h 0 0.23 4.68 - 4.91 0.719
2 M HNO,
6h 0.51 0.62 4,60 - 5.22 1.550
F:Pu=2:1
S5mg/mi Pu(iVv)
( 15min 0 0.29 - 4,77 5,06 1.261
3mg/ml Ru(lll)
3h 1.30 1.21 - 3.68 4,89 0.917
2 M HNO,
6h 1.70 1.93 - 3.33 5.26 1.156
F:Pu=2:1

Tabelle 17.

Pu-Konzentrationen in mg/ml

7. Ergebnisse und Diskussion

87




Die in d«n Experimenten mit und ohne Ruthen erhaltenen Ergebnisse sind in Ta-

belle 18 ei* ander gegeniibergestellt:

F'/Pu(IV):\\\.rhéltnis ohne Ruthen mit 3mg/ml Ru(lll)
0 - 100% 100%
0.5 - 92%
1.0 50% 64 %
1.5 28% 48%
2.0 10% 34%
Tabelle 18. : Pu(lV) — Pu(Vl) Umsatz nach 6 h

Es zeigt sich, dal3 sich wie vermutet die Geschwindigkeit der Pu(lV)-Pu(VI)-Oxida-
tion mit steigendem Fluoridgehalt verlangsamt. Das Pu(lV) ist offenbar durch die
Komplexierung zum PuF3+weitgehend gegen Oxidation geschitzt. Durch die
Anwesenheit von Ruthen wird dieser die Oxidation hemmende Effekt teilweise
wieder aufgehoben, wie die Umsatze zeigen, die in Anwesenheit von 3 mg/ml
Ru(lll) erzielt werden.

Man kann den Konzentrations-Zeit-Diagrammen auch entnehmen, daB in Anwe-
senheit von Ruthen die Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion deutlich héher ist

als in ruthenfreien Losungen.

7.5.2.7. Reaktionsordnung von Fluorid bei der Pu-Ru-Wechselwirkung

Aus den Anfangsgeschwindigkeiten der Experimente mit ruthenhaltigen Losungen
und den F7/Pu(lV)-Verhaltnissen 0.5 und 1 (siehe Tabelle 17) wurde mit
Gieichung /27/ eine Reaktionsordnung von =-0.6 angenahert. Die negative Reak-
tionsordnung driickt aus, daB mit steigender Fluoridkonzentration die Oxida-
tionsgeschwindigkeit abnimmt. Die Reaktionsordnung scheint sich zwischen einer

umgekehrten Wurzelabhangigkeit und umgekehrter Proportionalitat zu bewegen.
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In den Raman-Spektren fluoridhaltiger Pu(lV)-Lésungen erscheint eine Raman-
Bande bei ca. 320 cm'1, die mit steigender Fluoridkonzentration anwachst. Da
diese Bande nur bei gleichzeitiger Anwesenheit von Pu(lV) und F erscheint, muB

sie einer Schwingung des sehr stabiien PuF3+-Komplexes zugeordnet werden.

7.5.2.8. Temperaturabhangigkeit der Pu(lV)-Oxidation in F-freien Losungen

Die Versuche mit fluoridfreien Losungen wurden bei Temperaturen von 50°C bis
70°Cin1 Mund 2 M HNO3 mit und ohne Ruthenzusatz durchgefihrt (siehe Ta-
belle 7). Es ergaben sich nach vier Stunden zwar Umsétze von bis zu 30%, die
jedoch nur innerhalb der (blichen Fehlergrenzen von der Saurekonzentration und
der An- und Abwesenheit von Ruthen abhangig waren. Die Pu(VI)-Bildungsrate ist
zu Beginn der Reaktion zu gering, um auswertbare MeBdaten zu erhalten, so dafB3
bei diesen Temperaturen keine Reaktionsordnungen bestimmt werden konnten.
Aus dem beobachteten Reaktionsverhalten kann jedoch auf eine starke Tempera-
turabh&ngigkeit der Pu(lV)-Oxidation in fluoridfreien Lésungen geschlossen wer-

den, was auch fur fluoridhaltige Lésungen gilt.

7.5.2.9. Zusammenfassung der Untersuchung des Fluorideinflusses

Als bedeutsamstes Ergebnis dieser Experimente ist die Tatsache zu nennen, daB
Ruthen in fluoridfreien Lésungen offenbar keinen beschleunigenden Effekt auf die
Pu(lV)-Oxidation hat. Erst in Gegenwart des mit Pu(lV) starke Komplexe des Typs
PuF3 ¥ bildenden Fluorids tritt die von Lloyd beobachtete verstarkte Pu(IV)-Oxi-

dation ein. Aufgrund der hier erhaltenen Ergebnisse kann daher vermutet werden,

t7

daB bei den Experimenten von Lioyd (7} auch ein starker K

0
Pu(lV)-Lésung vorhanden gewesen sein muf}, da die Pu(lV)-Oxidation in rein sal-

e prews PR DN RN HISNEPA
mplexbildner in dei

petersauren Losungen durch Zusatz von Ruthen nicht nachweisbar erhdht wird.
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7.5.2.10. EinfluB der Salpetersdurekonzentration auf die Pu(lV)-Oxidation

Zur Prifung des HNOg-Einflusses wurden drei Pu(lV)-Lésungen mit einem sto6-
chiometrischen F/Pu(lV)-Verhaltnis von 1 und 3 mg/ml Ru(lll) in 1 M, 2 M und
6 M HNOg nach der Ublichen Methode mit periodischem Probeziehen 6 Stunden
unter RuckfluB gekocht. Die Konzentrations-Zeit-Diagramme flr die 1 Mund 2 M
Loésungen sind in Abbildung 23 dargestellt. Danach steigen sowohl Anfangsge-
schwindigkeit als auch Umsatz mit abnehmender Sidurekonzentration. Dieser Be-
fund stimmt auch mit den Ergebnissen von Crocker (44) an fluoridfreien Losungen

Gberein. Folgende Umsétze wurden erreicht:

1MHNOg  78%
2MHNO;  63%
6 MHNO;  15%

Da far 1 M HNOS keine speziellen Kalibrierfunktionen vorhanden waren, wurden
bei der Photometrie die ersteliten Eichfunktionen fir 0.5 M HNOg benutzt. Die
vorhandenen Kalibrierfunktionen von 2 M HNOg und 0.5 M HNO4 unterscheiden
sich maximal um 5% bei den einzelnen MeBwerten, so daB bei Anwendung der
0.5 M-Eichfunktion bei 1 M HNOg5 kein groBer systematischer Fehler entstehen
dirfte.

Der Umsatzwert bei der 6 M HNO5 wurde aus dem PeakhGhenverhéltnis der
Pu(Vl)-Bande zur Bande der symmetrischen Streckschwingung von NO3' bei

1050 cm™! abgeschitzt.

Die Messung in 2 M HNO4 diente gleichzeitig als Test der Reproduzierbarkeit der
Versuche. Ein identischer Versuch wurde bereits in Kapitel 7.5.2.4. beschrieben.
Im Vergleich zur friher untersuchten Probe mit identischer Zusammensetzung
ergab sich beim Endumsatz ein Unterschied von 1% und bei den Einzelwerten
maximale Abweichungen von 4%. Die Versuche sind im Rahmen der tblichen

Fehlergrenzen reproduzierbar.
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Abbildung 23. : EinfluB der Salpetersaurekonzentration auf die Pu(lV)-Oxidation
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7.5.211. Reaktionsordnung von Salpetersaure bei der

Pu-Ru-Wechselwirkung

Uber die van’t Hoffsche Methode ergab sich mit den MeBwerten der 1 M und
2 M Ldésungen nach 15 Minuten (Tabelle 19) eine Reaktionsordnung von =-0.7.
Es ergibt sich also ein dhnlicher Befund wie bei der Fluoridabhdngigkeit. Mit
steigender Saurekonzentration sinkt die Oxidationsgeschwindigkeit. Die Abhén-
gigkeit bewegt sich ebenfalls zwischen umgekehrter Wurzelabhéngigkeit und um-
gekehrter Proportionalitat.

Zusammen- Zeit der bu{vi) Pu(lv
[Pu(VI)] [Pu( ,]' [Pu(tv)] Pu gesamt
setzung Probenent- Photometrie | Photometrie ) Q4
Raman Photometrie
der Probe nahme 830nm 660nm
5mg/ml Pu(IV) 16min 1.40 1.50 3.45 4.95 0.967
3mg/mi Ru(lif) 3h 2.50 2.70 2.58 5.28 1.116
2 M HNO, 6h 3.16 : 3.30 2.08 5.38 1.130
5mg/ml Pu(iV) 15min 2.50 2.39 2.79 5.18 1.081
3mg/ml Ru(iit) 3h 3.53 3.78 1.10 4.88 0.969
1 M HNO, 6h 3.89 4.00 1.23 5.23 1.061
Tabelle 19. :  Pu-Konzentrationen in mg/ml

Nach Crocker (44) ist die Reaktionsgeschwindigkeit auch stark von der Nitrat-
salzkonzentration abhdngig. Vergleiche mit seinen Ergebnissen konnten nicht
vorgenommen werden, weil die Nitratkonzentration bei sdmtlichen Experimenten
hier konstant gehalten wurde.

7.5.2.12. EinfluB von Pu(VI) auf die Pu(lV)-Oxidation

Zur Prifung, ob das Reaktionsprodukt Pu(VI) das Reaktionsverhalten beeinfluBt,
was auf eine Gleichgewichtsreaktion hinweist, wurden in einem Experiment zu ei-
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ner Losung mit 5 mg/mi Pu(lV), 3 mg/ml Ru(lll) und einem stéchiometrischem
F7/Pu(lV)-Verhéltnis von 1 vor Versuchsbeginn 1.5 mg/ml Pu(Vl) zugesetzt.

Nach den Konzentrations-Zeit-Diagrammen in Abbildung 24 zeigt die Pu(Vl)-hal-
tige Losung zu Beginn der Messung eine um etwa 10% verringerte Anfangsge-
schwindigkeit verglichen zu einer Pu(VI)-freien Lésung. Im weiteren Verlauf
gleicht sich jedoch das Reaktionsverhalten zu der zu Beginn Pu(Vl)-freien Lésung
imm’er mehr an, so daB sich nach 6 Stunden wieder der gleiche Pu(lV)-Umsatz von
ca. 63% ergibt (Tabelle 20).

Zusammen- Zeit der [Pu(vi)] [Pu(IV)]
[Pu(Vly] . ) Pu gesamt
sefzung Probenent- Photometrie | Photometrie . Q
Raman o Photometrie
der Probe nahme 830nm 660nm
s5mg/mi Pu(iv) 15min 1.40 1.50 3.45 495 0,967
3mg/ml Ru(lit) 3h 2.50 2.70 2.58 5.28 1.116
2 M HNO, 6h 3.16 3.30 2.08 5.38 1.130
5mg/ml Pu(lV
mg/ml Pu(lV) 15min 2.50 2.41 4,09 6.50 1.000
1.5mg/mi Pu(Vl)
ama/mi Ru(lll) 3h 4.40 4.63 1.99 6.62 1.040
m u
arm 6h 485 5.21 1.25 6.46 0.989
2 M HNO,
Tabelle 20. : Pu-Konzentrationen in mg/mi

Ob die Unterschiede in den beiden Anfangsgeschwindigkeiten signifikant sind,
konnte wegen der analytischen Unsicherheit der zum Anfang der Reaktion ge-
messenen Daten nicht eindeutig ermittelt werden. Damit 148t sich das Vorliegen

eines meBbaren Gleichgewichts nicht sicher belegen.

7.5.2.13. Fehlerbetrachtung
Die MeBwerte (sowoh! ramanspektrometrisch als auch photometrisch erhaltene)
sind fehlerbehaftet. Die relativen Fehler betragen, wie im Kapitel 7.3.2. angege-

ben, in diesem Konzentrationsbereich etwa 5%. Dazu kommen systematische
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EinfluB von Pu(VI) auf die Pu(lV)-Oxidation



Fehler durch Benutzung der Eichgeraden und durch die vereinfachte Unter-
grundkorrektur bei den Ramanmessungen.

Weiterhin wurden bei den Versuchen in der Siedehitze periodisch Proben ent-
nommen. Dadurch ist eine Verdampfung geringer Anteile der heiBen Versuchsl6-
sung unvermeidlich, und es entsteht eine schwache Aufkonzentrierung wahrend
des Versuchsablaufs. Da bei diesem AufkonzentrierungsprozeB3 nicht nur das
Plutonium, sondern in praktisch gleichem MafBe auch das Nitrat leicht aufkonzen-
triert wird, dirfte dieser Vorgang auf das ramanspektrometrische Peakhéhenver-
héltnis vSPu022+/6N03" keinen groBen EinfluB haben, so daB der dadurch be-
dingte systematische Fehler mit LRS nicht erkannt werden kann.

Bei der Photometrie kann nach 6 Stunden Sieden der durch Aufkonzentration
hervorgerufene Fehler zu etwa 5% in Richtung zu hoher Konzentrationen abge-
schatzt werden. Fur die Ergebnisse der Versuche bei Siedetemperatur dirfte ein
Gesamtfehler von 10% fir jeden MeBwert realistisch sein.

Der fur die Reaktionsordnung n zu erwartende Fehler ergibt sich dann durch
Fehlerfortpflanzung aus der van’t Hoffschen Gleichung. An einem Beispiel aus der
Reaktionsordnung von Ruthen soll dies quantitativ erlautert werden.

Unter Verwendung der Raman-MefBwerte beim Versuch:

7 mg/ml Pu(lV)
1 mg/ml Ru(lll)
2 M HNOg

ergab sich nach 15 Minuten in der Siedehitze ein Pu(Vl)-Gehalt von 1.0 mg/ml.

Beim Versuch:

7 mg/ml Pu(lV)
6 mg/ml Ru(lll)
2 M HNOg4

ergab sich nach 15 Minuten in der Siedehitze ein Pu(VI)-Gehalt von 2.2 mg/ml.
Verknlpft man diese Werte nach van’t Hoff, so ergibt sich ein n-Wert von 0.44.
Setzt man dann die Pu(Vl)-MeBwerte mit einer Fehlerbreite von 10% ein, so er-
geben sich wiederum nach der van’t Hoffschen Beziehung n-Werte zwischen 0.55
und 0.33., d.h. ein realistischer Fehler von 10% in den MefBwerten ergibt durch
Fehlerfortpflanzung bei der Berechnung der Reaktionsordnung einen Fehler von
25%.

Die berechneten Reaktionsordnungen sind daher wegen ihres groBen Fehlers nur
als naherungsweise Angaben zu sehen. Durch das komplexe Verhalten der ein-
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zelnen Plutoniumspezies sind genauere kinetische Deutungen mit den in dieser
Arbeit benutzten Analysemethoden nicht moéglich und wurden auch nicht unter-

nommen.

7.6. Erganzende Messungen

Im folgenden werden die Ergebnisse einiger Experimente kurz beschrieben, die
nicht unmittelbar mit den kinetischen Pu-Ru-Experimenten im Zusammenhang
stehen, deren Durchfihrung aber wegen bisher nicht existierender Angaben zu

den Raman-Spektren einiger Pu-Spezies von Interesse war.

7.6.1. Messung von Pu(lV) und Pu(Vl) in Tri-n-Butylphosphat/Dodecan

Mit diesem Experiment sollte untersucht werden, ob sich Pu(lV) in TBP/Dodecan
durch Ausbildung der Pu(NO3)4'2 TBP - Komplexbindungen ramanspektrome-
trisch nachweisen laBt. Ein Vergleich der Raman-Spektren der organischen Phase
vor und nach der Extraktion von Pu(lV) ergab jedoch keinen Unterschied, so daB
sich der Pu(lV)-TBP-Komplex einer ramanspektrometrischen Bestimmung ent-
zieht.

Im Falle des organischen Extraktes von Pu(Vl) tritt die Pu(Vl)-Raman-Bande bei
820 cm‘1 auf und ist damit verglichen zur Raman-Bande in waBriger Losung et-
was zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Dies weist allgemein auf eine Er-
héhung der Koordination hin (20), was im organischen Komplex auch der Fall sein
muf.

Die Pu(VI)-Bande wird von einer Raman-Bande der organischen Phase (berla-
gert, so daB3 quantitative Bestimmungen von Pu(VI) in TBP/Dodecan erst ab einem
Konzentrationsbereich von etwa 10 mg/ml méglich sind. Die Spektren der orga-
nischen Phase und von extrahiertem Pu(Vl) in dieser Phase sind in Abbildung 25

dargestellt.
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Abbildung 25. : Raman-Spektren von TBP/Dodecan und Pu(V!) in TBP/Dodecan
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7.6.2. Messung von Pu(lV) in stark salpetersaurer Losung

Zur Uberpriifung, ob sich Pu(lV) als Nitrat-Komplex ramanspektrometrisch nach-
weisen |aBt, wurde das Raman-Spektrum einer Pu(lV)-Probe in 11.6 M HNOg4
aufgenommen, in der Pu(lV) als [Pu(N03)6]2‘—Komplex vorliegt. Im Vergleich zum
Spektrum der reinen 11.6 M HNO4 zeigen sich keine Unterschiede. Pu(lV) zeigt
auch in seinem nitratreichsten Komplex kein Raman-Spektrum der Komplexbin-
dungen und entzieht sich auch hier einer ramanspektrometrischen Bestimmung.

7.7. Ergebnisse der Untersuchungen an Pu(V)-haltigen Lésungén

7.7.1. Auswertung und Fehlergrenzen

Die folgenden Experimente wurden in der Handschuhbox mit der lichtleiterge-
koppelten Apparatur durchgefiihrt. Zur Pu(Vi)-Bestimmung diente die Eichgerade
“k”, die die PeakhGhenverhéltnisse vSPu(VI)/cSNO3“ benutzt. Da von Pu(V) bedingt
durch die mangelnde zeitliche Stabilitat dieser Spezies keine Eichgerade aufge-
nommen werden konnte, wurde fur die Pu(V)-Bestimmung das Peakhdhenver-
haltnis vSPu(V)/6N03' ebenfalls in die Eichgerade k eingesetzt. Die Konzentra-
tionsangaben fur Pu(V) sind allenfalls als halbquantitativ korrekt anzusehen, da
sich die Ramanstreuquerschnitte fur Pu(V) und Pu(VI) grundséatzlich unterschei-
den kénnen und nicht bekannt sind. Eine Kontrolle der Pu(V)-Konzentration neben
anderen Pu-Spezies auf photometrischem Wege war aufgrund der kleinen Extink-
tionskoeffizienten von Pu(V) nicht moglich.

Durch Einsetzen des Peakhdhenverhéltnisses vsPu(V)/6N03' laBt sich zumindest
das zeitliche Verhalten der Pu(V)-Bildung und Disproportionierung verfolgen.

Ein weiterer Fehler entsteht durch das Auswerteverfahren. Abbildung 26 zeigt ein
Raman-Spektrum von Pu(VI) und Pu(V) in Salpetersaure. Die Pu(V)-Bande bei
748 cm™1 wird von der Nitratdeformationsbande bei 720 e Uberlagert. Bei der
Berechnung der Peakh6henverhaltnisse wurde zuerst wie in Abbildung 26 ange-
deutet eine einfache graphische Trennung der Banden vorgenommen, die mit
Fehlern behaftet ist. Ein Gesamtfehler von 20% erscheint bei der Pu(V)-Bestim-

mung als realistisch.
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Abbildung 26. : Raman-Spektrum von Pu(V) und Pu(VI) in HNQ,

Dennoch konnten ramanspektrometrisch Konzentrations-Zeit-Diagramme aufge-
nommen werden, mit denen sich eindeutig Abhangigkeiten vom pH-Wert, der
Temperatur und der Fluoridkonzentration zeigen lassen. Die Diagramme zeigen
den typischen Verlauf von Folgereaktionen, wie sie in zahlreichen Literaturstellen,
wie z.B. in (79), beschrieben werden.

Die Einflisse der Pu(Vl)-Ausgangskonzentration und der H,O,-Konzentration

wurden nicht untersucht.

7.7.2. EinfluB des pH-Werts auf die Pu(VI)-Reduktion

Die Pu(V)-Experimente konnten nicht im in der Literatur (80, 81) angegebenen
Bereich maximaler Pu(V)-Stabilitat von pH=3.5 bis pH=4.5 durchgefiihrt werden.
Wie durch eigene Experimente bestatigt wurde, hydrolysiert das bei der Pu(V)-
Disproportionierung entstehende Pu(lV) bei diesem pH-Wert sofort und macht
durch den kolloiden Charakter der Pu{lV)-Polymere Raman-Messungen unmag-
lich. -

Die Versuche wurden deshalb bei pH-Werten zwischen 0.4 und 1 durchgefuhrt,
wo diese stérenden Effekte nur noch bei pH = 1 auftraten. Die Reduktion

Pu(VI)=»Pu(V) und die Folgereaktionen (vgl.Gleichungen /9/ und /10/) laufen bei
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diesen Bedingungen innerhalb weniger Stunden ab. Es bot sich somit die Mog-
lichkeit, die Konzentrationsverlaufe von Pu(Vl) und Pu(V) im System
Pu(Vl)-HNOg3-H50, in einem bequem erfaBbaren Zeitraum ramanspektrometrisch
zu verfolgen.

Dieser Bereich Uberlappt sich mit dem von Lesigne (10) beschriebenen Bereich,
der die Hy,05-Reduktion von Pu(Vl) nach Pu(V) auch bei HNO3-Konzentrationen
von 0.2 M bis 1.0 M (pH=0.7 bis 0) untersucht hat.

Allerdings sind die in dieser Arbeit bestimmten Konzentrations-Zeit-Daten mit den
von Lesigne ermittelten Daten nicht direkt vergleichbar, da nicht alle Reaktions-
parameter identisch waren. Die in dieser Arbeit untersuchten Lésungen wurden
aus einer 6 M salpetersauren Stammlésung hergestellt und enthielten nach Ein-
stellung der untersuchten pH-Werte weitaus groBere Nitratsalzgehalte als die von
Lesigne (10) untersuchten Losungen. AuBerdem wurde stets mit dem doppelten

stochiometrischen UberschuB an H50, reduziert, und die Temperatur betrug

Rk 2~2
durch die dauernde Lasereinstrahlung in die Lésungen stets mindestens 27°C.

7.7.3. Ergebnisse der pH-Abhangigkeit

Abbildung 27 zeigt die Konzentrations-Zeit-Diagramme abhangig vom pH-Wert.
Die Proben enthielten 5 mg/ml Pu(Vl) und 1.2:102 F". Die Temperatur der LO-

sung war konstant 27°C.
Bei der Reduktion:

2+ + + ‘
2 F’UO2 + H202 = 2 Pu02 +2H" + 02 Gl. /12/

entsteht H. Dadurch miiBte sich bei Erhéhung der Saurekonzentration (gleich
einer pH-Wert-Erniedrigung) die Geschwindigkeit der Reduktion bei sonst glei-
chen Bedingungen verlangsamen, wie dies nach der Geschwindigkeitsgleichung
713/ erwartet wird. Durch die Konzentrations-Zeit-Diagramme wird dieser Befund

eindeutig bewiesen.
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7.7.3.1. Diskussion des Konzentrations-Zeit-Diagramms bei pH=1

Bei pH-Wert = 1 verlauft die Reduktion am schnellsten. Allerdings setzt bei die-
sem pH-Wert durch die einsetzende Pu(V)-Disproportionierung nach

2Pu0, T + 4HY «» PutT + PuO,2T + 2H,0 Gl

bereits die Hydrolyse des entstehenden Pu(lV) ein, die durch ein starkes Anstei-
gen des Untergrunds keine Raman-Messungen mehr ermdglicht. Die Pu(VI)-Re-
duktion und Pu(V)-Disproportionierung konnten daher bei pH=1 nicht bis zum
Ende der Reaktionen verfolgt werden.

Durch die bei der Reduktion nach Gleichung /12/ entstehenden H ' -lonen andert
sich der pH-Wert der Lésung im Laufe der Reaktion. Bei den in dieser Arbeit
meist eingesetzten Plutoniumkonzentrationen von 5 mg/mli (2-10‘2 M) andert
sich der pH-Wert um 0.09 bei pH=1 und um 0.02 bei pH=0.4, so daB dieser Effekt
keinen groBen EinfluB aufweist und die Disproportionierungsreaktion nur unwe-

sentlich beschleunigt.

7.7.3.2. Diskussion des Konzentrations-Zeit-Diagrammms bei pH=0.6.

Bei der Reduktion von Pu(VIl) nach Pu(V) ist nach 105 Minuten ramanspektrome-
trisch kein Pu(Vl) mehr nachweisbar. Gleichzeitig hat sich nach 105 Minuten das
Maximum der Pu(V)-Konzentration gebildet. Pu(V) disproportioniert anschlieend
gemaB Gleichung 7. Nach ca. 210 Minuten Gesamtreaktionszeit ist das Pu(V) ra-
manspektrometrisch nicht mehr nachweisbar und ist disproportioniert oder hat
durch die in Kapitel 3.4. angegebenen Folgereaktionen abreagiert.

Die Disproportionierung von Pu(V) wurde von Artyukhin (9) in 0.01 M bis 0.3 M
Salpetersaure bei 25°C detailliert untersucht. Auch hier sind die Reaktionszeiten
aufgrund nicht identischer Reaktionsbedingungen nur bedingt vergleichbar. Ge-
méaB der Geschwindigkeitsgleichung /8/ wird die Disproportionierung mit steigen-
der Saurekonzentration beschleunigt, wodurch die Ergebnisse von Artyukhin (9)
bestatigt wurden. Bei der Disproportionierung muB sich wieder ein bestimmter
Anteil an Pu(Vl) bilden. Ramanspektrometrisch nachweisbar war Pu(VIl) wieder
nach 225 Minuten. Der Grund dafir, da Pu(VI) erst wieder zum SchluB3 erscheint
und nicht sofort nach Beginn der Disproportionierung, dirfte darin liegen, daB
noch Hy0, in der Losung vorliegt, welches das entstandene Pu(VI) wieder zu
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Pu(V) reduziert, und daB dadurch Pu(Vl) erst wieder in meBbaren Mengen er-
scheint, wenn das H,0, vollstéandig verbraucht ist.

7.7.3.3. Diskussion des Konzentrations-Zeit-Diagramms bei pH=0.4

Die Reduktion verlduft gemaB Gleichung /13/ bei hdherer Saurekonzentration
langsamer. Sie ist erst nach 200 Minuten abgeschlossen. Der maximale Gehalt an
Pu(V) bildet sich bereits nach 135 Minuten. Nach diesem Zeitpunkt gewinnen die
Disproportionierung und die Folgereaktionen die Uberhand, die geméaB Gleichung
8 bei pH=0.4 schneller ablaufen miiBten als bei pH=0.6. Dies ist aus dem Dia-
gramm nicht ersichtlich. Bedingt wird dies durch den Vorgang, daB3 sich bis zur
Gesamtzeit von 200 Minuten standig Pu(V) aus noch vorhandenem Pu(Vl) bildet.
Erst nach dem quantitativen Umsatz des Pu(Vl) tritt nach ca. 215 Minuten die
Saurebeschleunigung der Pu(V)-Disproportionierung ein, wie man dem steilen
Abfall der Pu(V)-Kurve in diesem Bereich entnehmen kann. Das dann wieder ent-
stehende Pu(VI) laBt sich nach 240 Minuten ramanspektrometrisch wieder nach-
weisen.

Durch die Untersuchung der pH-Abhangigkeit der Pu(VI)-Pu(V)-Reduktion mit an-
schlieBender Disproportionierung konnten die Ergebnisse von Lesigne (10) und
Artyukhin (9) bestatigt werden, daB die Reduktionsgeschwindigkeit mit steigender
H+—Konzentration abnimmt, widhrend die Geschwindigkeit der Disproportionie-
rung mit steigender H +—Konzentration zunimmt. Durch den relativ groBen Fehler,
mit dem die MeBwerte behaftet sind, wurden keine quantitativen Zusammenhange
(z.B. nach der Methode der Anfangsgeschwindigkeiten) ermittelt.

7.7.4. EinfluB der Temperatur

Die Abbildungen 28 und 29 zeigen die Konzentrations-Zeit-Diagramme in Abhéan-
gigkeit von der Temperatur. Die Proben enthielten 5 mg/m! Pu(Vl) und
1.2:102 M Fluorid. Der pH-Wert war konstant 0.6. Untersucht wurde die Pu(VI)-
Reduktion bei 27°C, 37°C und 47°C.

Bei 27°C ist analog zum Versuch pH=0.6 bei der pH-Abhangigkeit die Reduktion

nach ca. 105 Minuten quantitativ abgeschlossen und das Maximum der Pu(V)-
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Abbildung 28. : Temperaturabhingigkeit der Pu(Vl) — H,0, —Reaktion bei 27°C
und 37°C
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Abbildung 29. : Temperaturabhingigkeit der Pu(VI)— H,0, —Reaktion bei 37°C
und 47°C
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Konzentration erreicht. Die Disproportionierung ist nach ca. 210 Minuten beendet.
Pu(VI) ist nach 225 Minuten ramanspektrometrisch wieder nachweisbar.

Bei 37°C ist die Pu(Vl)-Pu(V)-Reduktion bereits nach 45 Minuten quantitativ abge-
laufen. Das Maximum der Pu(V)-Konzentration bildet sich nach 35 Minuten. Die
anschlieBende Disproportionierung bzw. die Folgereaktionen sind nach 85 Minu-
ten beendet. Durch Disproportionierung gebildetes Pu(Vl) ist bereits nach 75 Mi-
nuten wieder meBbar.

Sowohl die Reduktion als auch die Disproportionierung laufen bei 37°C etwa um
den Faktor 2.4 schneller ab als bei 27°C. Dies paBt sehr gut zur allgemeinen ki-
netischen Regel, daB bei Erhohung der Temperatur um 10°C sich die Reaktions-

geschwindigkeit etwa verdoppelt.

Bei 47°C ist die quantitative Pu(V!)-Pu(V)-Reduktion nach 25 Minuten erreicht. Das
Konzentrationsmaximum von Pu(V) hat sich bereits nach 15 Minuten eingestellt.
Die darauffolgende Pu(V)-Disproportionierung ist nach 45 Minuten abgeschlossen.
Durch Disproportionierung gebildetes Pu(V!) erscheint bereits nach 35 Minuten
wieder.

Hier sind Reduktion und Disproportionierung bei Erhéhung der Temperatur von
37°C auf 47°C um den Faktor 1.9 schneller, was ebenfalls zur o.g. kinetischen
Deutung paBt. '

Wegen der Ungenauigkeit der Pu(V)-Bestimmung wurde auf eine quantitative In-

terpretation (Arrhenius-Diagramm) verzichtet.

7.7.5. EinfluB der Fluoridkonzentration

Die Abbildungen 30 und 31 zeigen die Konzentrations-Zeit-Diagramme in Abhan-
gigkeit von der Fluoridkonzentration. Durch diese Versuchsreihe sollte gezeigt
werden, inwieweit ein starker Komplexbildner wie Fluorid EinfluB auf die Reak-
tionsgeschwindigkeiten der Reduktion und Disproportionierung aufweist. Sollte
Fluorid durch Komplexbildung eine der auftretenden Pu-Spezies stabilisieren,
muBten sich Unterschiede bei den Reaktionsabldufen zeigen. Drei Experimente
wurden durchgeflihrt, und zwar mit einer fluoridfreien Losung, mit einer Ldosung
mit 1.2:102 M F" und mit einer Lésung mit 2.1-102M F(stéchiometrisch zum
Pu-Gehalt). Die Reduktionsreaktionen laufen in Zeiten zwischen 55 Minuten und

110 Minuten ab. Die entsprechenden Kurven des zeitlichen Verlaufs von Pu(Vl)
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Uberschneiden sich mehrfach, so daB sich kein eindeutiger EinfluB von F™ aus den
Kurven entnehmen [aBt.

Ein deutlicher Fluorid-EinfluB tritt bei der Disproportionierungsreaktion und den
Folgereaktionen auf. Mit steigender Fluoridkonzentration nimmt die Reaktionsge-
schwindigkeit der Disproportionierung signifikant ab. Ist bei der fluoridfreien L6-
sung die Disproportionierung bereits nach 95 Minuten Gesamtzeit beendet, so
dauert sie in Anwesenheit von 1.2:102M F~ ca. 230 Minuten und bei stéchiome-
trischem Fluoridgehalt ca. 390 Minuten.

Nach (5) ist die Komplexbildungstendenz der einzelnen Pu-Spezies:
Put* > Pudt = Puo,2t>Puo, T Gl /29

Danach dirfte Pu(V) nicht deutlich komplexiert und stabilisiert werden. Die Dis-
proportionierung ist jedoch nicht die einzige mégliche Reaktion. Wie im Kapitel
3.4. erlautert, gibt es in Anwesenheit mehrerer Pu-Spezies auch andere Reak-

tionsmaoglichkeiten, wie z.B.:

PutT + Puo, T « Pu3T + Pu0,2T Gl r9/

oder

Pu® + Puo,™ + 4HT s 2Pt +2H,0 Gl 10/

An welcher Stelle das Fluorid bei diesen komplexen Reaktionsablaufen stabilisie-
rend eingreift, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht gekiart werden.
Pu(V) ist aber in fluoridhaltigen Losungen zeitlich signifikant stabiler als in fluo-

ridfreien Losungen.
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Abbildung 30. : Fluoridabh&ngigkeit der Pu(Vl) — H,0, —Reaktion. Fluoridfreie Lo-
sung und 1.2:10°2 M Fluorid.
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7. Ergebnisse und Diskussion 109







8. Zusammenfassung der Ergebnisse

In dieser Arbeit sollie untersucht werden, ob eine Lichtleiter-Kopplung zum Ein-
satz der LRS im Kernbrennstoffzyklus mdglich ist und ob komplexe Reaktionssy-
steme wie Pu-Ru-HNOg oder Pu(VI)-H,0, mit LRS kinetisch untersucht werden

kénnen.
Die Ankopplung der LRS konnte mit kommerziell erhdltlichen Lichtleitern in
90°-MeBanordnung realisiert werden. Optimale SignalgriBe und

Signal/Untergrund-Verhéltnisse werden jedoch nur erreicht, wenn der Laserstrahl
direkt unter Erhalt der linearen Polarisation in die MeBapparatur eingekoppelt
wird. )

Der bisher getestete Aufbau in der Handschuhbox hat den Nachteil, daB3 er fur
“remote-Anwendungen” nicht geeignet ist. Selbst der Einsatz einer Multimodefa-
ser zur Laseriichiieitung macht ein stdnaiges Nachjustieren der beiden voneinan-
der unabhéangig in 90°-Geometrie montierten Faserkopfe notwendig.

Hier diirfte die Anwendung einer 180°-Optrode, wie sie in (34 - 37) beschrieben
wird, Verbesserungen bringen. Dabei ist eine das Laserlicht leitende Zentralfaser
in starrer Anordnung von mehreren Sammelfasern umgeben. Diese Optrode hat
den Vorteil, daB bei der 180°-Geometrie der Polarisationszustand des Laser-
strahls ohne Bedeutung ist. Derartige Lichtleiter sind kommerziell auf dem Markt
nicht erhaltlich und missen als aufwendige Sonderanfertigung hergestellt wer-
den.

Kinftige Arbeiten fir eine echte “in-line”-Kopplung der LRS an ProzeBstrome
missen aber mit derartigen Optroden durchgefihrt werden, um Verbesserungen
in der Handhabbarkeit zu erzielen. In dieser Arbeit konnte mit der
90°-Anordnung jedoch prinzipiell gezeigt werden, daB eine “in-line”-Ankopplung
der LRS an ProzeBstrome moglich ist.

Weiterhin konnte gezeigt werden, daB die LRS zur Bestimmung zahlreicher Spe-
zies im Kernbrennstoffzyklus eingesetzt werden kann. In salpetersauren Losun-
gen sind Pu(Vl), Pu(V), U(Vl) und der Nitratgehalt nahezu ungestért nebeneinan-
der nachweisbar. AuBBer der schwachen Interferenz der Pu(V)-Bande mit der Ni-
tratdeformationsschwingung treten keinerlei Interferenzen der Raman-Banden
nue Nachweisgrenzen fir Pu(Vl) liegen bei Einzelprobenmessungen bei ca.
10™% M und mit der lichtleitergekoppelten Apparatur bei etwa 10 3 M. Im hoheren
Konzentrationsbereich einer Wiederaufarbeitungsanlage liegen die relativen Feh-
ler der LRS bei ca. 5%, was flir einen Einsatz in der ProzeBanalytik ausreicht.
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Der oxidierende EinfluB der Ru(NO)-Komplexe auf Pu(lV)-Spezies konnte unter
variablen Reaktionsbedingungen untersucht werden. Ru(NO)-Komplexe be-
schleunigen die Pu(lV)-Pu(Vl)-Oxidation nur in Anwesenheit eines starken Kom-
plexbildners wie F~. Die Reaktion wurde in Abhdngigkeit von Temperatur, Ru(lll)-
Konzentration, Pu(lV)-Ausgangskonzentration und F-Konzentration untersucht.
Naherungsweise konnten Reaktionsordnungen dieser Abhangigkeiten zu Beginn
dieser Reaktion bestimmt werden.

Ein groBBer Vorteil der LRS gegeniber anderen Analysenmethoden ist ihr Einsatz
zur Bestimmung von Pu(V) neben anderen Pu-Spezies. Die Bildungsreaktion von
Pu(V) aus Pu(Vl) durch H202 und anschlieBende Disproportionierung von Pu(V)
konnten abhangig von Temperatur, pH=Wert und F-Konzentration durch Auf-
nahme von Konzentrations-Zeit-Diagrammen untersucht werden.

Als Ergdnzung zur Spektralphotometrie ist die LRS zum Einsatz in einer Wieder-
aufarbeitungsanlage sehr gut geeignet. Die LRS liefert durch direkte Bestimmung

molekularer Spezies zusétzliche analytische Informationen.
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Abbildung 32. Eichgerade "a”: r=0.9984

Pu(VI)-Konzentration [mg/ml] Peakhdhenverhaltnis
H,(Pu0O3*)/Hs(NO;)

7.00 0.5340

5.60 0.4300

4.48 0.3333

3.40 0.2525

2.45 0.1901

1.67 0.1456

0.87 0.0760

Tabelle 21. : Eichgerade “a.” LRS
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Abbildung 33. Eichgerade "b”: r=0.9965

1 2 3

5 6 7

Pu (Vh)-Konzentration [mg/ml)

Pu(Vi)-Konzentration [mg/ml] Peakhdhenverhaltnis
H,(Pu03*)/H,(NO3)
7.00 0.6202
5.60 0.4886
4.48 0.3700
3.40 0.3235
2.45 0.1941
1.67 0.1482
0.87 0.0654

Tabelle 22.

Eichgerade “b.” LRS
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Abbildung 34. Eichgerade "¢”: r=0.9955

Pu(VI)-Konzentration [mg/ml] Peakhohenverhaltnis
H,(Pu0;+)/Hs(NO5)

7.00 0.6582

5.60 0.4939

4.48 0.4335

3.40 0.2698

2.45 0.2156

1.67 0.1415

0.87 0.0672

Tabelle 23. : Eichgerade “c.” LRS
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log (I,/1)

09r
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0,6
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0,3r
0,2F
0,1F
| L I ) ! | .
1 2 3 A 5 6 7
Pu (VI)-Konzentration [mg/ml]
Abbildung 35. Eichgerade "d”: r=0.9978
Pu(VIl)-Konzentration | am Photometerdisplay log(ly/1)
[mg/ml]
7.00 11.3 0.9479
5.60 16.3 0.7878
4.48 23.0 0.6383
3.40 31.7 0.4989
2.45 45.7 0.3401
i.67 62.4 0.2048
0.87 75.6 0.1215
Tabelle 24. Eichgerade “d.” Photometrie. Interferenzfilter 830 nm.
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Abbildung 36. Eichgerade "e”: r=0.9965
Pu(VI)-Konzentration I am Photometerdisplay log(l,/1)
[mg/ml]
7.00 5.8 1.2366
5.60 10.3 0.9872
4.48 14.3 0.8447
3.40 22.3 0.6517
2.45 33.9 0.4698
1.67 49.4 0.3063
0.87 76.7 0.1152
Tabelle 25. : Eichgerade “e.” Photometrie. Interferenzfilter 830 nm.
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Abbildung 37. Eichgerade ”f”: r=0.9965

5 6 7

Pu(VI)-Konzentration | am Photometerdisplay log(l,/1)
[mg/ml]
7.00 5.7 1.2441
5.60 10.3 0.9872
4.48 14.2 0.8477
3.40 22.2 0.6536
2.45 33.8 0.4711
1.67 49.4 0.3063
0.87 76.6 0.1158
Tabelle 26. : Eichgerade “f.” Photometrie. Interferenzfilter 830 nm.
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Abbildung 38. Eichgerade "g”: r=20.9979
Pu(lV)-Konzentration | am Photometerdisplay loa(l,/1)
[mg/ml]
7.00 5.7 1.2441
5.60 10.7 0.9706
4.48 18.3 0.7375
3.40 28.2 0.5498
2.45 39.9 0.3990
1.67 52.6 0.2790
6.87 68.9 0.1618
Tabelle 27. : Eichgerade “g.” Photometrie. Interferenzfilter 470 nm.
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Abbildung 39. Eichgerade "h”: r=0.9984
Pu(lV)-Konzentration I am Photometerdisplay log(l,/1)
[mg/ml]
7.00 7.6 1.1192
5.60 12.6 0.8996
4.48 20.8 0.6819
3.40 31.3 0.5045
2.45 42.9 0.3675
1.67 55.3 0.2573
0.87 - 70.8 0.1500
Tabelie 28. : Eichgerade "h.” Photometrie. Interferenzfilter 470 nm.
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Abbildung 40. Eichgerade ”i”: r=0.9971
Pu(lV)-Konzentration | am Photometerdisplay log(l,/1)
[mg/ml]
7.00 7.7 1.1135
5.60 12.8 0.8928
4.48 21.7 0.6635
3.40 32.2 0.4921
2.45 43.5 0.3615
1.67 55.5 0.2557
0.87 69.4 0.15806
Tabelle 29. Eichgerade “i.” Photometrie. Interferenzfilter 660 nm.
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Abbildung 41. Eichgerade ”j”: r=0.9957

Pu(lV)-Konzentration _ | am Photometerdisplay | log(/y/1)
[mg/ml] '
7.00 8.7 1.0605
5.60 14.0 0.8539
4.48 | 23.6 . 0.6271
3.40 | 345 - 0.4622
2.45 45.1 0.3458
1.67 56.5 0.2480
0.87 : 68.9 0.1618
Tabelle 30. : Eichgerade ”j.” Photometrie. Interferenzfilter 660 nm.
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Abbildung 42. Eichgerade "k”: r=0.9996

Pu(VI)-Konzentration [mg/ml] Peakhohenverhaltnis
H,(Pu0;+)/Hs(NO5)

7.00 1.2889

5.60 1.0053

4.48 0.8263

3.40 0.6283

2.45 0.4316

1.67 0.2879

0.87 0.1368

Tabelle 31. : FEichgerade “k.” LRS
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