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The Ion Exchange Behaviour of Neptunium in Nitric Acid
Solutions

The distribution of 237Np—23Np between nitric acid
solutions of different concentration and an anion exchanger
{Dowex 1X8) was investigated. By reduction with Fe2+ + hydra-
zine, the Np(IV) was obtained quantitatively and its distribution
coefficients (D) in In to 10n-HNOj; were determined. With
hydrazine alone and without any reduction media, strongly
varying D-values were found. This was due to different. amounts
of Np(IV), Np(V), and Np(VI) in the solutions. By determining
the fractions of the individual oxidation states the corresponding
D-values [D(IV), D(V), and D(VI)] could be calculated. The
data obtained by this method agreed well with the D-values
resulting from determinations of systems, in which the individual
Np-oxidation state was the only component of the corresponding
solution.

Das Verteilungsverhalten von 237Np—2389Np zwischen
salpetersauren Losungen verschiedener Konzentration und
einem Anionenaustauscher (Dowex 1X8) wurde untersucht.
Durch Reduktion mit Fe2+ + Hydrazin konnte quantitativ das
Np(IV) hergestellt und dessen Verteilungskoeffizient (D) in
In—10n-HN O3 bestimmt werden. Mit Hydrazin allein und bei
Lésungen ohne Reduktionsmittel wurden stark schwankende
D-Werte gefunden, die auf unterschiedliche Prozentsitze an
Np(IV), Np(V) und Np(VI) zurickzufithren waren. Durch die
Bestimmung der Anteile der einzelnen Oxidationsstufen
konnten jedoch die jeweiligen D-Werte [D(IV), D(V), D(VI)]
berechnet werden. Die mit dieser Methode erhaltenen Werte
stimmten gut mit den Daten tiberein, die an Systemen gewon-
nen wurden, in denen jeweils nur eine Neptuniumoxidations-
stufe vorlag.

* Herrn Prof. Dr. Hans Nowotny gewidmet.
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Einleitung

In einer fritheren Arbeit! wurde das Austauschverhalten von Nep-
tunium in salpetersauren Losungen in Gegenwart von Uranylionen be-
schrieben. Es konnte dabei gezeigt werden, dalBl die Uranylionen eine
wesentliche Verringerung des Np(IV)-Verteilungskoeffizienten bewirken
und dal} selbst bel Anwesenheit starker Oxidationsmittel (Cre072- und
Ce4t) durch eine sekundire Reduktion am Austauschermaterial 2 bis
89, Np(1V) gebildet wurden.

Die Bestimmung der Anteile der einzelnen Neptuninmoxidations-
stufen [Np(IV), Np(V) und Np(V1)] erwies sich dabei als notwendige
Voraussetzung fiir die Erklérung des Austauschverhaltens von Nep-
tuniumldsungen, die verschiedene Wertigkeitsstufen enthielten.

In der Literatur? wurde bereits darauf hingewiesen, daf viele Ver-
teilungskoeffizienten-Messungen der Elemente Uran, Neptunium und
Plutonium als nicht gesichert angesehen werden kénnen, da iiber die in
den jeweiligen Losungen vorhandenen Oxidationsstufen keine Angaben
gemacht wurden. In der vorliegenden Arbeit sollte daher, unter beson-
derer Beriicksichtigung der Wertigkeit, das Verteilungsverhalten reiner
Neptuniumlésungen in salpetersaurem Medium untersucht werden. Von
besonderem Interesse war, inwieweit die einzelnen Oxidationsstufen die
Verteilung beeinflussen und welche Voraussetzungen fiir die Berechnung
der Verteilungskoeffizienten gegeben sein miissen.

Experimenteller Teil

1. Reagentien

Herstellung der 237Np—239Np-Losungen: Nattirliches UzOg wurde
45 Min. in der Drehkranzbestrahlungseinrichtung des TRIGA Mark II-
Reaktors des Atominstituts mit einem thermischen Neutronenflul von
1012n em~2 sec™! bestrahlt. Durch die Aktivierung des 238U entsteht 2397,
das mit einer Halbwertszeit von 23 Min. in 239Np iibergeht. Das bestrahlte
Uranoxid wurde in HNO3z aufgeldst und 2mal mit konz. HCl abgeraucht.
Als Trager wurden 40 pg 237Np hinzugegeben. Mit 15 ml 6n-HCl wurde der
Rickstand aufgeldst und die Lésung mit 2 ml HCOOH? 10 Min. zum Sieden
gebracht. Nach Abkiihlen der Loésung wurde mit Wasser auf 1n-HCl ver-
dannt. Mit 1,5 g TT'A (Thenoyltrifluoraceton) in 15 ml Xylol wurde das Np
extrahiert. Die organische Phase wurde mit 2n-HCI gewaschen. Mit 10n-HC]
wurde das Np in eine wiBr. Phase riickextrahiert. Diese Loésung wurde
1:10 verdiinnt, 1 ml 30proz. HaOy hinzugefigt, sodann mit T7'4A—Xylol
extrahiert. Die org. Phase wurde mit 5 ml 30proz. H203 gewaschen. Mit
10 »n-HCI wurde das Np aus der org. Phase in die wéillr. Phase riickextrahiert,

1 H. Steenwandter, O. Bobleter und F. Hecht, Mh. Chem. 101, 1648 (1970).

2 Y. Marcus, Israel Atomic Energy Comm., Tel Aviv, Pub (UP) R-20.

3 G. A. Barnett, W. A. V. Brown und B. J. Ferreit, Reactor Sci. Technol.
17, 389 (1961).
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die Losung eingedampit und 3mal mit konz. HNOj3 und 70proz. HCIO4
abgeraucht, um organische Reste zu zerstéren. Nun konnte mit der ent-
sprechenden Saure aufgenommen werden.

2. Tonenaustauscher

In dieser Arbeit wurde der stark basische Anionenaustauscher Dowex
1X8 (100 bis 200 mesh) in der Nitratform verwendet.

3. KernstrahlmeBapparatur

Zur Aktivitdtsbestimmung wurde ein Einkanalgammaspektrometer
(Tracerlab) mit einem Natriumjodidkristall (1,75 - 2”) verwendet.

4. MeBmethodik

Je 1g lIonenaustauscher, 1 m! 239Np-Loésung und 9 ml wéBr. Losung
verschiedener Saurekonzentration wurden in verschlieBbaren Polydthylen-
eprouvetten ins Gleichgewicht gebracht. 5 ml der aktiven Losung wurden in
Gallenkampbehdlter (Polyédthylen) einpipettiert. Gemessen wurde die
0,106 MeV-Linie des 23®Np-Spektrums. Aus der Aktivitdt der Standard-
lésung und der Aktivitdt der Lésung nach der Gleichgewichtseinstellung
kann der Verteilungskoeffizient D berechnet werden :

=2 7% 0 (1)

Dabei ist Ag; die Aktivitat der Standardlésung und A ¢ die Aktivitit der
Losung nach der Gleichgewichtseinstellung, die durch mehrstiindiges
Schitteln erreicht wurde.

Versuchsergebnisse

Verteilungskoeffizienten des Np(IV)

Die vorhergehende Arbeit! lieferte den Beweis, daB durch Fe?+ 4
-+ Hydrazin das Neptunium quantitativ reduziert und damit in die
4wertige Oxidationsstufe {ibergefiihrt werden kann. In Abb. 1 sind die
mit diesem Reduktionsmittel durchgefiihrten Versuche wiedergegeben.
Die Verteilungskoeffizienten steigen mit zunehmender Salpetersiure-
konzentration bis zu einem Maximum bei etwa 8n-HNO;3 stark an? 5.
Wihrend bei Uranylionenzusatz die héchsten D-Werte bei 75 lagen,
werden hier Verteilungskoeffizienten bis etwa 3000 gefunden. Bei
1n-HNO3 liegen bei beiden Systemen die D-Werte bei 30.

Verteilungskoeffizienten des Neptuniums ( Reduktion mit Hydrazin )

Es sollte auch untersucht werden, inwieweit die Reduktionswirkung
des Hydrazins ausreicht, um das Neptunium quantitativ in die vier-

Y F. P. Roberts, HW-59032 (1959).
5 H. Stetnwandter, Dissertation; Univ. Wien, 1969.
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wertige Oxidationsstufe iiberzufiihren. In Abb. 2 sind. die diesbeziiglichen
Messungen wiedergegeben. Bei drei verschiedenen Mefireihen wurden. in
Abhédngigkeit von der HNOs-Konzentration sehr unterschiedliche
D-Werte gefunden. Wahrend die oberste Kurve noch etwa parallel zu
der in Abb. 1 wiedergegebenen verlduft, treten bei den anderen beiden
MeBreihen starke UnregelméBigkeiten auf. Daraus ist zu entnehmen,
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Abb. 1. Abhangigkeit der Verteilungskoeffizienten D des Np(IV) von der
HNOs-Konzentration im 237Np—239Np-System. Reduktion mit Fe?+
+ Hydrazin. Austauscher: Dowex 1X8 (100 bis 200 mesh)

daB sehr uneinheitliche Anteile an Neptunium(IV) vorlagen, die Reduk-
tion also nicht quantitativ verlaufen ist.

Verteslungskoeffizienten des Neptuniums (ohne Reduktions- und Owida-
tionsmittel )

Aus Abb. 3 ist zu entnehmen, daf die D-Werte des Neptuniums
grofen Schwankungen unterlagen. In der Losung sind demnach wieder
sehr unterschiedliche Prozentsitze der einzelnen Wertigkeitsstufen des
Neptuniums vorhanden.
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Bestimmung der Np-Ozxidationsstufen wnd Berechnung der Verteilungs-
koeffizienten

Wie in einer vorhergehenden Arbeit! beschrieben ist, wurden auchin
diesem Fall die einzelnen Np-Oxidationsstufen durch Extraktion mit
TTA (Np(IV)} und Fallung mit La¥Fs (Np(IV) und Np(V)] bestimmt®,

5000

2000
1060
560

200 §-

100

50

20
d

0 {-

o
5 8
2 ——=n HNO3
; I | | 1 1

0 2 4 6 8 I 12

Abb. 2. Abhangigkeit der Verteilungskoeffizienten D des Np von der HNOg-
Konzentration im 23?Np—239Np-Systern. Reduktion mit Hydrazin. Aus-
tauscher: Dowex 1X8 (100 bis 200 mesh). Punkt A: Lésung (1n-HNOsg)
enthielt 639% Np(IV); Punkt B: Losung (1n-HNOj3) enthielt 479 Np(IV)

Fir die Punkte A, B (Abb. 2) und E, F (Abb. 3) sind fiir die 12-HNO;-
Loésungen die Prozentsatze an Np(IV) bestimmt worden. Eine einfache
Uberschlagsrechnung ergibt, daf mindestens bei den hohen D-Werten
(z. B. Punkt A) die Verteilungskoeffizienten weitgehend durch den
Anteil an Np(IV) bestimmt werden : 18/0,63 = 28,6. Bei der Bestimmung
der Verteilungskoeffizienten der reinen Np(IV)-Losung (Abb. 1) wurde
demgegeniiber ein D-Wert von 30 gefunden.

Wie bereits frither gezeigt wurdel, setzt sich der Neptuninmver-
teilungskoeffizient D der Losung aus den Anteilen der einzelnen Oxida-
tionsstufen («, 8 und v) und den Verteilungskoeffizienten der jeweiligen
Wertigkeitsstufen [D(IV), D(V) und D(VI)] zusammen:

¢ 8. C. Foti und E. O. Freiling, Talanta 11, 385 (1964).
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D =o-DAV) -+ B DV) + v+ D(VL). 1

In Abb. 4a ist eine graphische Darstellung der Bruchteile der verschie-
denen Wertigkeitsstufen wiedergegeben, In der Form eines Gibbsschen
Dreieckes liegen die Bruchteile der einzelnen Wertigkeitsstufen auf der
Dreiecksseite, die der mit dem entsprechenden Verteilungskoeffizienten
bezeichneten Ecke gegentiber liegt [z. B.: D(IV) ... a].
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Abb. 3. Abhingigkeit der Verteilungskoeffizienten D des Np von der HNOs-
Konzentration im 237Np—239Np-System. Ohne Reduktions- und Oxidations-
mittel. Austauscher: Dowex 1X8 (100 bis 200 mesh). Punkt E: Loésung
(1n-HNO3) enthielt 4% Np(IV); Punkt F: Lisung (1n-HNOj3) enthielt
1,49, Np(IV)

Die Verteilungskoeffizienten stehen senkrecht zur Dreiecksfliche
(Abb. 4b). Die Senkrechte des Bildpunktes (P;) durchsté8t die D-Flache
bei dem durch Gl. (1) gegebenen D-Wert.

An Hand eines Beispieles im Systerm 237Np 4 239Np, in dem keine
einheitlichen Oxidationsstufen vorlagen, wurde die aufgestellte Formu-
lierung, Gl. (1), iiberpriift. Die Gleichung kann nach der Bestimmung
von drei D-Werten und den zugehdrigen ¢-, 8- und y-Bruchteilen geldst
werden:
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Dy = 1,7 =0,023- DAV) - 0,357 - D(V) = 0,62 - D(VI)
Dy = 183 = 0,63 - DAV) - 0,27 - D(V) + 0,10 - D(VI)
Dy = 2.8 = 0,076 - DIV) + 0,784 - D(V) - 0,14 - D(VI)

—~ e~
> W o

Wird aus Gl (2) und (3) sowie GL. (3) und (4) D(VI) eliminiert und aus
dem verbleibenden Gleichungspaar D(V) gekiirzt, so erhalt man

D(IV) = 28,6. (5)

o) oy

o(ry)

orx)

Abb. 4a Abb.4b

Abb. 4. Graphische Darstellung des 3-Komponentensystems Np(IV), Np(V)
und Np(VI). 4a: Die Bruchteile der in der Losung vorhandenen Komponen-
ten liegen gegentiber den zugehérigen Eckpunkten of/D(IV), B/D(V) und
v/D(VI). 4b: Die auf den Eckpunkten errichteten Senkrechten geben den
Verteilungskoeffizienten der reinen Komponente an. Der Bildpunkt Pj
durchstéBt die Fliache der Verteilungskoeffizienten bei dem D-Wert, der der
Losung mit der in Abb. 4a angegebenen Zusammensetzung entspricht

Nach Einsetzen dieses Wertes in eines der genannten Gleichungspaare
ergibt sich:

D(V) = 0,38. (6)

Unter Verwendung dieser beiden D-Werte in Gl. (2) wird

D(VI) = 1.46 )

erhalten.

Diese Werte lassen sich nun mit den D-Werten vergleichen, die auf
Grund direkter experimenteller Bestimmungen ermittelt wurden.
D(IV) wurde aus Abb. 1 entnommen. Np(V) konnte praktisch quantitativ
in 1n-HNOs durch Oxidation mit HsOs erhalten werden. Der unter
diesen Bedingungen bestimmte D(V)-Wert entsprach gut der in der

87*
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Literatur? angegebenen Grofie. D(VI) wurde erhalten, indem das
Neptunium durch Crs072- in 1%-HNOs in die 6wertige Stufe auf-
oxidiert wurde. In Tab. 1 sind diese Ergebnisse einander gegeniiber-
gestellt.

Tabelle 1. Vergleich der D-Werte der einzelnen Np-Oxidations-
stufen

I 11
(Isolierte Wertigkeitsstufe) (Gemisch der Wertigkeitsstufen)

D(IV) = 30 DIV) = 28,6 [GL (5)]
D(V) = 03 D(V) = 0,38 [GL (6)]
D(VI) = 0,87 D(VI) = 1,46 [GL(7)]

Wie aus diesen Daten zu entnehmen ist, lassen sich die im Gemisch
vorliegenden Neptuniumoxidationsstufen (Kolonne II) mit der be-
schriebenen Methode gut bestimmen und ergeben eine zufriedenstellende
Ubereinstimmung mit den Werten, die an isolierten Systemen gewonnen
wurden.

Diskussion

Die gute Ubereinstimmung der in Gemischen bestimmten D-Werte
mit den an isolierten Systemen gewonnenen war itberraschend, da drei
Effekte die Genauigkeit des Verfahrens verringern:

a) Die LaFs-Fillung des Np(V) ist nicht ganz quantitativ (93 bis
979%,). Dieser Fehler iibertragt sich aber auch auf die Bestimmung des
Bruchteiles (y) des Np(VI), da Np(VI) = Npiotas — Np(IV) — Np(V)
ist. Fir die Bestimmung so geringer Np-Konzentrationen (0,01 bis
0,03 pug/ml) stehen jedoch keine anderen Bestimmungsmethoden zur
Verfiigung.

b) Die Verteilungskoeffizienten des Np(V) und Np(VI) sind in
1n-HNQOz um fast zwei Zehnerpotenzen geringer als die des Np(IV).
Dadureh wird der gesamte Verteilungskoeffizient weitgehend durch das
Np(IV) bestimmt: « - D(IV). Demgegeniiber haben daher die Beitrage
B - D(V) und vy - D(VI) iiblicherweise nur kleine Werte. Dies kann beson-
ders deutlich an Hand der Abb. 2 (MeBpunkt A) gezeigt werden. Np(IV)
liegt zu 639, vor. Der Wert o« - D(IV) = 0,63 - 28,6 = 18,02. Der ge-
messene gesamte D-Wert ist 18,3. Daher ist die Summe 8- D(V) +
+ v - D(VI) nur 0,28.

7 G. H. Ooleman, The Radiochemistry of Plutonium, NAS-NS 3058,
U. 8. Atomic Energy Comm. (1965), 8. 85.
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¢) Es stellte sich zudem auch heraus, daBl die Einstellung des Gleich-
gewichtes einen verhaltnismafig langen Zeitraum in Ansprach nimmt.
Zu kurze Schiittelzeiten ergaben geringere o« - D(LV)-Werte, als sie im
isolierten System (Abb. 1) erhalten wurden®.

Zusammenfassend kann jedoch gesagt werden, dafl die beschriebene
Methode einerseits die Bedeutung der quantitativen Oxidationsstufen-
bestimmung in Losungen mit Wertigkeitsgemischen fiir die Bestimmung
der Verteilungskoeffizienten gezeigt und andererseits eine einsichtige
Erklarung fir die oft stark abweichenden D-Wert-Angaben in der
Literatur erbracht hat.



