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Determination of plutonium after oxidation to Pu®*; Spectrophotometric method

1 Anwendungsbereich

Diese Norm beschreibt ein Verfahren zur Bestimmung
des Plutoniumgehaltes in salpetersauren Lésungen, das
auch bei Anwesenheit verschiedener Kationen angewen-
det werden kann. Die zu untersuchende Probe soll
zwischen 0,1 und 2,5 mg Plutonium enthalten.

2 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Das Plutonium wird mit Ce(IV)-Lésung vollstédndig in die
sechswertige Oxidationsstufe Uberfihrt. Dabei wird die
Nitratkonzentration mit Salpetersaure auf c(NOj3) =
3mol/l eingestellt. Die Extinktion des PuO3*-Komplexes
wird mit einem Spektralphotometer bei 831 nm gemes-
sen. Das Ergebnis basiert auf einer unter gleichen Bedin-
gungen ausgefiihrten Kalibrierung.

3 Stoérungen

31 Stabilitat von Pu(VI)
Pu(VI) ist im Bereich von ¢(H" = 2mol/l bis c(HH =
5mol/l unter den Randbedingungen dieses MeBverfah-
rens stabil. Die Geschwindigkeit der Oxidation mit Cer(IV)
nimmt mit steigender Saurestarke ab. Mit den spezifizier-
ten Reagenzmengen ist die Oxidation in Salpetersaure
nach 5 min abgeschlossen. Ein Cer(IV)-Uberschuf3 stort
bei der Messung nicht.

Die Extinktion wird durch folgende Bedingungen beein-

fluBt:

— Ein Anstieg der Nitratkonzentration um z.B. 0,1 mol/I
bewirkt ein Absinken der Extinktion um 0,7 %.

— Eine Erhéhung der Salpetersdurekonzentration um
01 mol/l erhodht die Extinktion um durchschnittlich
0,1 %.

— Die Extinktion sinkt bei steigender Temperatur um
etwa 0,5% je K.

3.2 EinfluB von Fremdionen auf die Messung

3.21 Anionen

Stérend sind alle Anionen, die sich mit dem PuO3*-lon
verbinden. Anionen, die sich an Pu(IV) oder Ce(IV) an-
lagern, kénnen die Oxidation zum Pu(VI) behindern.
Insbesondere ist zu beachten:

— NOj3: Die Nitratkonzentration hat einen wesent-
lichen EinfluB auf den molaren Extinktions-
koeffizienten.

— F: Fluorid kann in Abwesenheit von komplexbil-

denden Kationen storen.

Chlorid kann sich mit Pu(VI) verbinden. Ubli-
cherweise ist jedoch Chlorid in den Lésungen
nicht vorhanden.

Die Sulfatkonzentration der zu messenden
Losung soll bekannt und g2leich derjenigen
der Kalibrierlésung sein. SO3~ beeinfluBt den
molaren Extinktionskoeffizienten und die Oxi-
dationsgeschwindigkeit von Plutonium mit Cer.
Die Phosphatkonzentration von ¢(PO37)> 0,2
10”3 mol/l stért die Oxidation und flihrt zur
langsamen Ausfallung von Ce(IV).

Perchlorat stort nicht.

— 803%™

— PO;™:

— ClOy:

3.2.2 Kationen

Die Absorptionsbande des Pu(VI) bei 831 mm ist schmal.

Die Anwesenheit von Fremdkationen, welche ebenfalls

bei 831 nm absorbieren, zeigt sich durch Absorptionban-

den zwischen 800 und 810 nm oder 850 und 860 nm.

Wenn die Fremdkationenkonzentration hoch ist, mu3 man

die dadurch gebundenen Nitrationen — z.B. zwei NO3-

lonen an ein UO3* gebunden — beim Einstelien der Kon-

zentration der freien Nitrationen beriicksichtigen (z.B.

werden zwei NOz-lonen an ein UO%* gebunden).

insbesondere qilt:

H*:  Die Wasserstoffionenkonzentration hat einen sehr
geringen EinfluB auf den molaren Extinktionskoef-
fizienten. Sie sollte aber hoher als 1 mol/l sein, da
sonst Plutonium hydrolysiert.

Al: Aluminium stért selbst bei einem Al/Pu-Verhdltnis
> 100 nicht.

Fe: Der molare Extinktionskoeffizient von Fe(lIll) ist
zwischen 800 und 860 nm konstant. Deshalb kann
der EinfluB dieses Kations bei der Auswertung
vernachlassigt werden.

u: Neben 1g Uran kénnen noch 25 ug Plutonium
gemessen werden.

Np:  Neptunium stért auch bei einem Verhdltnis Np/Pu
von 1000 nicht.

Am: Bei einem Konzentrationsverhaltnis Am/Pu von 10
resultiert beispielsweise eine MeBwertminderung
von 5%, der Americiumgehalt der Proben ist ub-
licherweise jedoch gering (Am/Pu = 0,01).

Mn | Die Konzentrationen dieser Elemente sind (ib-

Ni licherweise in den Proben so niedrig, daB sie

Cr keinen EinfluB haben.

Cr

Nd

Na

Bei Gegenwart von gréBeren Mengen an Reduktionsmit-

teln muB die Menge der Cernitratlésung entsprechend

erhoht werden.

Storen nicht.

Fortsetzung Seite 2 und 3
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4 Gerate

41 Das Zweistrahlspektralphotometer, welches fur
die Messung in einem Handschuhkasten ausgelegt ist,
muB folgenden Mindestanforderungen gentigen:

— Bandbreite von 0,3nm bei 831nm mit niedrigem
Untergrundrauschen (relative Grenzabweichungen
von * 0,0001 in der optischen Intensitat).

— Stabile Basislinie, vorzugsweise eine automatische
Untergrundkompensation.

Diese Charakteristika sind gefordert, um eine Linearitat
zwischen Extinktion und Plutoniumkonzentration sicher-
zustellen. Der molare Extinktionskoeffizient flir das Pu(VI1)
in Ldésung bei 831 nm betragt etwa 4901 - mot’' - cm ™' in
einer Lésung mit ¢(NO3z) = 3mol/l. Die Halbwertsbreite
des Peaks betragt auf halber Peakhdéhe 2,8 nm.

4.2 Kiivetten mit 4 cm optischer Weglange

4.3 Geeichte Pipetten

5 Reagenzien

Zu verwenden sind Reagenzien des Reinheitsgrads ,zur
Analyse“ und destilliertes oder vollentsalztes Wasser.

51 Salpetersaure c(HNO3) = (3 £ 0,05) mol/L.

5.2 Cer(IV)-Lésung, hergestellt, indem 219,3g Cer-
Ammoniumnitrat (NH,4), Ce(NOz)g in 600ml Salpeter-
saure c(HNO3) = 1 mol/l geldst und mit Wasser auf 11
verdlinnt wird.

5.3 Plutonium-Referenzlésung, die etwa 0,5g Pluto-
nium je | Salpetersdure ¢ (HNO3) = 3 mol/L enthalt.

6 Probenahme

Bei festen Proben (PuO, oder (U, Pu)O,) ist das Auflése-
verfahren nach DIN 25492 anzuwenden. Bei Losungen
sollte der Plutoniumgehalt so eingestellt werden, daB die
Extinktion im gleichen Bereich liegt wie die der Pluto-
nium-Referenzidsung.

7 Durchfiihrung

Die kleinste Wiederholstandardabweichung wird mit einer
Extinktion von 0,8 mit einem Photomultiplier als Detektor
erreicht.

71 Kalibrierung

711 Oxidation mit Cer(1V)

Mit geeichten Pipetten werden jeweils 1, 2, 3, 4 und 5ml
der Plutonium-Referenzlésung in 25-ml-MeBkolben pipet-
tiert. Es werden jeweils 5 ml Cer(1V)-Lésung zugefugt und
dann 5 min stehengelassen. Nun wird jeweils mit der Sal-
petersdure auf 25 ml aufgefiillt und die Extinktion spek-
tralphotometrisch gemessen.

71.2 Messung

Die Kiivetten werden zwischen den Messungen mit der
Salpetersdure geflllt. Es werden optimale Bedingungen
fir die Messung des Plutoniumpeaks eingestellt, z.B.
Spaltbreite, Schreiberddampfung und Scangeschwindigkeit,
die wahrend der Messung beibehalten werden miissen.

Mit den mit der Salpeterséure gefiiliten Kiivetten wird die
Basislinie des Spektralphotometers und Schreibers ein-
gestellt. Die Probenkuvette wird mit MeBlésung gespult
und aufgefiillt. Das Spektrum zwischen 800nm und
860nm soll mindestens zweimal gemessen werden,
wobei die Referenzkiivette mit der Salpetersdure gefillt
ist. AnschlieBend wird die Probenklivette mit der Salpeter-
saure grundlich gespit.

7.2 Messung der Proben

Die Probe, weiche eine Plutoniummenge innerhalb des
Kalibrierbereiches (zwischen 0,1 und 25mg Pu) enthalt,
wird in einen 25-ml-MeBkolben gefiilit. Die Nitratkonzen-
tration wird mit Salpetersaure auf 3 mol/l eingestellt. Die
Durchfiihrung der Messung erfoigt wie flir die Kalibrie-
rung beschrieben (siehe Abschnitte 7.11 und 7.1.2).

8 Auswertung

Die Extinktion der Losung wird mit dem Spektralphoto-
meter gemessen. Es gibt zwei Mdglichkeiten:

a) Die Extinktion wird bei 831 nm gemessen (Peakhdhe).
b) Die Peakflache wird graphisch ausgewertet.

In beiden Fallen muB der Untergrund vernachléssigbar
sein, oder er muB subtrahiert werden.

Die Pu-Massenkonzentration wird entweder graphisch
Uber eine Kalibrierkurve oder genauer mittels mathemati-
scher Darstellung der Kalibrierfunktion ermittelt.
Die Pu-Massenkonzentration S(Pu) in der Ausgangslo-
sung berechnet sich nach folgender Gleichung:

B(Pu) = (aE+ b))V,

\%4
Hierin bedeuten:
B(Pu) Pu-Massenkonzentration in der Ausgangslosung

in mg/l
\% Volumen des Probenaliquots in mt
v, Gesamtvolumen in ml (hier 25 ml)
a, b Regressionskoeffizienten, lineare Regression
E gemessene Extinktion

9 Prazision des Verfahrens
Fiir Plutonium betréagt die Wiederholstandardabweichung
nach DIN 55 350 Teil 13:

o, = 0,4 % bei 2 mg Plutonium
Die Vergleichstandardabweichung betréagt:

OR = 0,6 %
Die weithin in Gebrauch befindlichen anwendungsbeton-
ten MaBe der Préazision ,Wiederholgrenze“ und Ver-

gleichgrenze* lassen sich durch Multiplikation mit dem
Faktor 2,8 aus g, bzw. oy herleiten.

10 Prifbericht

Im Priifbericht sind unter Hinweis auf diese Norm anzu-
geben:

a) Bezeichnung des gepriiften Materials

b) Ergebnisse der Priifung

¢) Ortund Datum der Prifung
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