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Bestimmung des Plutoniumgehaltes in

salpeter- und schwefelsauren Losungen
Potentiometrisches Titrierverfahren mit Kaliumdichromat

DIN
25704

Determination of the plutonium content in sulphuric and nitric acid solutions; potentiometric titration method with

potassium dichromate

1 Anwendungsbereich

Diese Norm beschreibt ein Verfahren zur Konzentrations-
bestimmung von salpeter- oder schwefelsauren nuklear-
reinen Plutonium- und Plutonium-/Uranidsungen mit
bekannter Plutonium-Isotopenzusammensetzung. Das
Verfahren wird fur Plutoniumanteile gréBer als 1 g/l ver-
wendet. Die fir die Titration bendtigten Mengen liegen
zwischen 6 und 50 mg Plutonium. Nach Auflésung in Sal-
peter- oder Schwefelsdure kann Plutonium auch in festen
Proben von PuO, und PuO,/UO, bestimmt werden.

2 Kurzbeschreibung des Verfahrens

2.1 Plutonium wird in schwefelsaurer Lésung durch Sil-
ber(Il)-Oxid quantitativ zu Plutonium(VI) oxidiert. Das
tiberschissige Oxidationsmitte! wird durch Erhitzen zer-
stért. Durch Zugabe einer Eisen(I)-Lésung, deren Titer
jeweils mit einer Kaliumdichromatlésung bestimmt wird,
wird das Plutonium(VI) teils zu Plutonium(IV) und teil-
weise zum Plutonium(III) reduziert. Die im UberschuB zu-
gegebenen Eisen(Il)- und die vorhandenen Plutoni-
um(III)-lonen werden anschlieBend mit Kaliumdichromat-
Idsung titriert. Der Endpunkt wird potentiometrisch ermit-
telt.

Aus der Differenz zwischen dem Verbrauch an Kaliumdi-
chromatidésung fiir die Eisen(II)-Lésung und fir die Probe
berechnet sich der Plutoniumgehalt der Probe.

2.2 Die Kaliumdichromatidsung wird unter Verwendung
des gleichen Titrationsverfahrens entweder direkt gegen
ein zertifiziertes Plutoniumreferenzmaterial oder indirekt
gegen eine Kaliumdichromatlésung aus Kaliumdichromat
(z.B. SRM 136 C des National Bureau of Standards
(NBS)")) gepriift.

2.3 Unter diesen Verfahrensbedingungen laufen folgen-
de Reaktionen ab:

— Oxidation mit AgO

Pu? + 2Ag0O - Pu0,2* + 2Ag*

— Reduktion mit Fe(il)-lonen

PuO,2* + 2Fe?" + 4H* - Pu* + 2Fe®" + 2H,0
Pu*  +Fe? - Pudt + Fe®

— Titration mit Kaliumdichromatlésung

Cr,0,2" + 6Fe?" + 14H* - 2Cr®* + 6Fe3" + 7H,0
Cry0,2 + 6Pus* + 14H" - 2Cr®" + 6Pu*" + 7H,0

3 Stoérungen

Fluorid in einer Stoffmengenkonzentration gréBer als
¢(F7) = 0,05 mol/l stért die Bestimmung durch Komplex-
bildung mit dem Plutonium. Die Fluoridionen kdnnen
durch Zugabe von Al(II)-lonen im UberschuB maskiert
werden. Neptunium stért die Bestimmung quantitativ, d. h,,
vorhandenes Neptunium wird als eine entsprechende
Masse von Plutonium analysiert. Neptunium muB daher
aus der Probe abgetrennt werden oder mit einem geeig-
neten Analysenverfahren bestimmt und in Abzug ge-
bracht werden. Americium stort erst oberhalb eines Mas-
senanteils von 10 % des Plutoniums.

Da die Masse der zugegebenen Reagenzien aus deren
Volumen bestimmt wird, fllhren Temperaturschwankun-
gen der Reagenzlgsungen nach den Abschnitten 5.4 und
55 zu fehlerhaften Stoffmengenbestimmungen (im Be-
reich von 20°C bis 30°C filhrt eine Temperaturdnderung
von 2°C zu einer Anderung von etwa 0,1 % der Dichte der
Lésung nach Abschnitt 5.5).

4 Geriate
4.1 Aligemeine Laborausriistung
4.2 Heizplatte

4.3 Analysenwaage mit Fehlergrenzen
von 0,1 mg

4.4 Magnetriihrer oder Stabriihrer

4.5 2 elektronisch gesteuerte Motorbiiretten')

4.6 Platinelektrode und Kalomelelektrode

4.7 Titrierstand

4.8 PotentialmeBgerat’) mit hohem Eingangswider-
stand (R, > 10'3Q), digitaler Datenausgabe und
einer Aufldsung <0,1 mV. Zur rechnerischen Be-

stimmung des Aquivalenzpunktes missen folgen-
de Bedingungen erflillt werden:
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— Die Dosierung der Kaliumdichromat-Standard-
I6sung muB so erfolgen, da3 etwa gleichgroBe Potenti-
alspriinge erreicht werden.

— Die Volumenzugabe muB so gewahlt werden, daB
am Aquivalenzpunkt eine hohe MeBpunktdichte
erreicht wird.

5 Reagenzien

Es sind Reagenzien des Reinheitsgrades ,zur Analyse*
und destilliertes oder vollentsalztes Wasser zu verwen-
den.

5.1 Silber(II)-Oxid

5.2 Schwefelséure, o = 1,84 g/cm?®
5.2.1 Schwefelsdure, ¢(H,SO,) = 3 mol/l

5.2.2 Schwefelsiure, c(H,SO,) =1 mol/l

5.3 Salpetersaure-FluBsaure-Losung,
¢(HNO3) = 12 mol/l, ¢(HF) = 0,05 mol/L

54 Ammoniumeisen(ll)-Sulfat-Ldsung,
C(NH4)2Fe(SO4)2 = 0,05 mol/l.

19,6 g (NH,4),Fe(SO,), werden in 0,5 | Schwefels&ure,

¢(H,S0,) = 1 mol/l, geldst und mit der gleichen Schwe-

felsaure auf 1 | aufgeflilit. Die Lésung wird in einer dunk-

len Glasflasche aufbewahrt.

55 Kaliumdichromat-Standardidsung,

C(ve K2CI’207) = 0,05 mol/lz)
In einem geeichten MeBkolben werden 24516 g bei
110°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknetes K,Cr,0-,
in Schwefelsdure, ¢(H,SO,4) = 1 mol/l, gelést und mit der
gleichen Schwefelsaure auf 1 | aufgefillt.

5.6 Plutonium-Referenzlosung

Zertifiziertes Plutonium-Referenzmaterial, entweder rei-
nes Plutoniummetall (z.B. NBS SRM 949e oder EC
NRM 10)") oder reines Plutoniumdioxid (z.B. EC
NRM 122)"), wird in einer Mischung aus Salpeterséure
¢(HNOj3) = 12 mol/l und FluBsaure c(HF) = 0,05 mol/t
oder in Schwefelsdure c(H,S0,) = 3 mol/l geldst. Die Plu-
toniumkonzentration der Losung sollte zwischen 10 und
50 g Pu/l liegen.

6 Probenahme

Bei festen Proben (PuO,, (UPu)O,) ist das Aufléseverfah-
ren nach DIN 25492 anzuwenden. Die LOsung muB3 vor
der Probenahme homogenisiert werden. Die Probenld-
sung wird in einer braunen Glasflasche mit Schraubver-
schluB3 aufbewahrt. Werden zur Aufbewahrung von Pro-
ben PolyethylengefaBe verwendet, muB das GefaB vor
und nach Einbringen der Probe gewogen werden. Zum
Zeitpunkt der Analyse ist die Gesamtmasse zu prifen
und gegebenenfalls eine Gewichtskorrektur durchzufiih-
ren.

7 Durchfithrung
7.1 Verifizierung der Konzentration
der Kaliumdichromat-Standardiésung
7.1.1 Die Schritte nach den Abschnitten 7.3.1 bis 7.3.5

werden mindestens dreimal mit der Plutonium-Referenz-
i6sung nach Abschnitt 5.6 durchgeflhrt.

7.1.2 Der Mittelwert der nach Gleichung 2 berechneten
Plutoniumgehalte wird mit dem zertifizierten Gehalt der
Referenzlésung verglichen. Weicht der Mittelwert nicht
mehr als 0,2% vom Referenzwert ab, wird die Konzentra-
tion der Kaliumdichromat-Standardlésung akzeptiert.

7.2 Bestimmung des Titers der
Ammoniumeisen(ll)-sulfat-Lésung

7.2.1 60 ml Schwefelsaure c(H,SO,4) = 1 mol/l werden
in einem 100 ml Becherglas vorgelegt.

7.2.2 Nach Spulen der Zuleitung mit der thermostati-
sierten Ammonium-Eisen(Il)-Sulfat-Lésung werden die
Elektroden und Reagenzienzufiihrungen in die Schwefel-
sdure eingetaucht und 6 bis 8 ml (V,) der Eisen(ii)-
Lésung zugegeben, wobei deren Volumen auf - 0,01 ml
bestimmt wird.

7.2.3 Die Eisen(II)-Lésung wird mit der thermostatisier-
ten Kaliumdichromat-Standardiésung titriert und das zum
Erreichen des potentiometrisch bestimmten Aquivalenz-
punktes verbrauchte Volumen (V) an Titrierldsung ermit-
telt.

7.24 Der nach Abschnitt 8.1 aus drei Bestimmungen
ermittelte Titer ¢t wird verwendet, wenn seine Wiederhol-
standardabweichung o, < 0,1 % ist.

7.3 Einwaage und Oxidation mit Silberoxid
und Titration

Die Schritte nach den Abschnitten 7.3.1 bis 7.35 sind
mindestens dreimal durchzufuhren.

7.3.1 Ein Lésungsaliquot, das etwa 6 bis 50 mg Pluto-
nium enthalt, wird auf 0,1 mg in ein Becherglas einge-
wogen.

7.3.2 20 bis 25 ml Schwefelsdure c¢(H,SO,4) = 1 mol/l
und eine Spatelspitze Silberoxid werden zugegeben. Ist
nach 10 min Reaktionsdauer kein festes Silberoxid mehr
vorhanden, wird nochmals eine Spatelspitze Silberoxid
zugegeben und weitere 5 min reagieren gelassen.

7.3.3 Nach Zerstérung des Uberschissigen festen Sil-
beroxids bei 70°C und Abklihlung der Lésung auf Raum-
temperatur wird das Loésungsvolumen unter Abspulung
der Innenwand des Becherglases mit Schwefelsiure
¢(H»S0,) = 1 mol/l auf 60 ml aufgefiillt.

7.3.4 Nach Eintauchen der Elektroden und Reagenzien-
zufiihrungen in die Lésung wird ein nach Abschnitt 7.2.2
vergleichbares und auf 0,01 ml bestimmtes Volumen (V3)
der auf 0,5°C thermostatisierten Ammonium-Eisen(II)-
Sulfat-Lésung zugegeben.

7.3.5 Das Ulberschiissige Eisen(Il) in der Lésung wird
mit der auf 0,5°C thermostatisierten Kaliumdichromat-
StandardIésung titriert und das zum Erreichen des poten-
tiometrisch bestimmten Aquivalenzpunktes verbrauchte
Volumen (V,) an Titrierlésung ermittelt.

') siehe Seite 1
2y Begriff Aquivalentkonzentration c siehe DIN 32 625
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