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Zusammenfassung—FEs wird ein Verfahren beschrieben zur Bestimmung
der freien Sdure in Gegenwart von Plutonium, Uran und Thorium.
Die Titration erfolgt wegen der leichten Hydrolisierbarkeit der Aktin-
iden im nichtwifirigen System (2-Propanol), wobei die Kationen
Plutonium, Uran und Thorium durch Zugabe von Cisiumchlorid als
Doppelsalze in 2-Propanol ausgefillt werden. Als Titriermittel wird
Natriumithylat verwendet. Die Aquivalenzpunktsanzeige erfolgt
durch Phenolphthalein, woflir neben der visuellen Erkennung auch die
Verwendung eines Kolortitrators getestet wurde.

ZUR AUFARBEITUNG und Wiederaufarbeitung der Kernbrennstoffe Plutonium, Uran
und Thorium werden meist wiBrige Extraktionsverfahren verwendet. Das Extrak-
tionsverhalten ist stark abhéngig von der in den Losungen vorhandenen freien Séure.
Dariiber hinaus ist bei héher konzentrierten wéiBrigen Plutonium(IV)-Losungen
insofern die genaue Kenntnis der Sdurekonzentration von besonderer Wichtigkeit, als
in solchen Losungen bereits im relativ stark sauren Bereich (~0-5m HNOg) Hydrolyse
auftritt, die zur Bildung polymerer Species fiihrt.!

Unsere Arbeiten zielten darauf ab, in den bei der Wiederaufarbeitung von Schnell-
Briiter-Brennstoffen durch das Purex-Verfahren anfallenden Losungen die freie
Sdure genau und auch moglichst schnell, wie es fiir die Betriebskontrolle notwendig
ist, bestimmen zn konnen. Das bedeutet, daBl die freie Sdure in Losungen, die neben
Uran(VI), Plotonium(IV) auch Plutonium(III) und Uran(IV) (Uran-Plutonium-
Trennkolonne) enthalten, bestimmt werden muf.

Einige Arbeiten beschéftitgen sich bereits mit der Bestimmung der freien Sdure in
wiBrigen Uran(VI)-Losungen. Bei einem molaren Verhiltnis von Sdure/Uran > 10
ist die direkte acidimetrische Titration moglich.2 Ist das Sdure/Uran-Verhiltunis
kleiner, so schlagen verschiedene Autoren die Ausféllung des Urans, z.B. mit Kalium-
hexacyanoferrat(ill) vor,® oder verwenden geeignete Komplexbildner, wie Oxalate,-¢
Sulfate” oder Fluoride.®® Motojima und Izawal? u.a. komplexieren das Uran(VI)
mit Ammoniumsulfat, titrieren die freie Sdure und bestimmen anschlieBend nach
Zugabe von Wasserstoffperoxid das Uran iiber die freigewordenen H*-Ionen. Eine
andere Moglichkeit ergibt sich durch Absorption des Urans an Kationenaustauschern,
die mit Wasser bis zur neutralen Reaktion eluiert werden.® Fiir sehr kleine molare
Verhaltnisse HY/UO,2+ wird eine Methode beschrieben, bei der in wiBrigen Lsungen
von Natriumnitrat oder Natrivmchlorid in Anwesenheit von n-Tributylphosphat
(Extraktion der Uranylnitrates) die freie Saure titriert wird.
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Weit weniger Publikationen liegen iiber die Bestimmung der freien Siure in
plutoniumhaltigen Losungen vor. Einerseits ist dies auf die starke Hydrolyseneigung
des Plutonium(IV) im Vergleich zu anderen Aktiniden der Oxidationsstufe IV und VI
zurtickzufithren, wie es durch die folgenden Hydrolysegleichungen und pK,-Werte
grob veranschaulicht wird:

Ref.
PK. ~ 3.4; Th% + 2H,0 = Th(OH)*+ 4 H,O+ 32
pK, ~0,7; U + H,0O 2U(OH)* 4 HY 33
pK,, ~ 6; 2002 + H,0 == U0 + 2H+ 34
pK,~73; Pud* +H,0 = Pu(OH)* 4 H* 35
Ky ~5,7; PuO,2+ 4+ H,0 == PuQ,(OH)* + H+ 15
Pk, ~0,7%; Putt 4+ H,O =Pu(OH)3* - H* 33

* extrapoliert auf Ionenstirke 0.

Andererseits treten in wiBrigen Losungen infolge der geringen Unterschiede in
den Redoxpotentialen, besonders bei niedrigen Sdurekonzentrationen, die Oxidations-
stufen III, IV und VI des Plutoniums nebeneinander auf. Diese Tatsachen kompli-
zieren die Maskierung des Hydrolyseeinflusses vom Plutonium wihrend der acidi-
metrischen Titration.

Von Pflug und Miner!? wurde eine Methode beschrieben, die fiir geringe Pluton-
iumkonzentrationen den HydrolyseeinfluB durch Komplexierung mit Citrat oder
Oxalat verhindert. In den Wiederaufarbeitungs—Anlagen von Windscale und Euro-
chemic-Mol*? wird Plutonium(IV) mit Natriumfluorid ausgefdlit und so maskiert.
Fir die Bestimmung der freien Sdure neben hohen Plutoniumkonzentrationen wurden
Methoden beschrieben, die das Plutonium durch Ausfillen als Plutoniumjodat
maskieren. Smith!6 schldgt Kaliumj odat als Fillungsreagenz vor. Thiele und Béhr!?
modifizierten dieses Verfahren, da sie schon bei Plutoniumkonzentrationen von <30
mg/ml erhebliche positive Fehler erhielten, in der Art, daB sie statt Kaliumjodat zur
Ausfillung des Plutoniums Jodsdure verwendeten. Fiir 0,9m Plutoniumlsungen
(H*/Pu = 2,5) erhielten sie dabei Fehler von rund 4%,. Fir kleine Plutoniumkon-
zentrationen (bis zu 0,3m), jedoch in Anwesenheit von Uran (bis zu 0,8m), welches
durch Ammoniumsulfat komplexiert wurde, verringerte sich der Fehler auf 1-29,.18

Damien und Cauchetier'® maskieren das Plutonium durch Komplexierung mit
EDTA. Das Verfahren ist nur fiir einen engen Sdurebereich geeignet und wird schon
durch 10 mg Uran in der Probe gestort. Vogg?® diskutiert eine Moglichkeit zur
Bestimmung der freien Siure in Plutoninm(TV)-Losungen durch Oxidation des Pu*t
zu PuO,?t. Diefreie Sdure kann dann direkt oder bei htheren PuQ,%+-Konzentrationen
nach Komplexierung mit Ammoniumsulfat neben PuO,?* titriert werden.?!

Nach Kraus und Dam?? kann auch in Losungen, die Pu3t enthalten, die freie
Sdure, zumindest bei kleinen Pu(IlT)-Konzentrationen, direkt (ohne Maskierung)
titriert werden. Béhr und Thiele?? erhielten auch fiir hohere Pu(III)-Konzentrationen
(bis zu 15mg Pu/Probe) ohne Zusatz von Komplexbildnern von der Hydrolyse
unbeeinflufite Ergebnisse.

Fiir die Bestimmung der freien Siure in Losungen, die Thorium(IV) enthalten,
wird die Verwendung von Kaliumoxalat als Komplexbildner vorgeschlagen.2425
AuBerdem ergibt sich die Mdoglichkeit nach Verdiinnung bzw. Neutralisation der
Losung tiber pH-Messung im Vergleich mit Standardlosungen quantitative Aussagen
iiber den Gehalt an freier Sdure zu machen.?
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Fiir die Sdurebestimmung in Uran(IV)-Losungen fanden wir keine Hinweise in der
Literatur.

Eine Versuchsreihe, in verschiedenen hochkonzentrierten Salzldsungen [(NH,),-
S0,, NH,NO;, KNO,, LiCl usw.], die freie Sdure in Gegenwart von Thorium(IV)
und Plutonium(IV) zu bestimmen, verlief unbefriedigend. Erst nach Verwendung von
Alkonol als Losungsmittel verbesserten sich die Ergebnisse, insbesondere im Hinblick
auf die Erkennung des Aquivalenzpunktes. AuBerdem setzten wir einer gesittigten
Ammoniumsulfatldsung Césiumchlorid zu und fallten durch Zugabe von Methanol
die Salze aus. Dadurch konnte anschlieBend die freie Sdure neben Plutonium(IV)
mit einer alkoholischen Natronlauge titriert werden. Bei dieser Verfahrensweise
. zeigten sich jedoch durch das alkoholische Medium erhebliche Schwierigkeiten,
hervorgerufen von den groBen Mengen an Salzniederschlag und durch Funktions-
storungen der verwendeten Glas—Kalomel ElektrodenmeBkette.

Nach einer groBen Zahl von Variationen erwies sich fiir die Bestimmung der
freien Sdure neben UQ,2+, U, Pu?t, Putt und Th*t (Metallkonzentrationen bis zu
1m) folgendes Verfahren am geeignetsten.

Die in 2-Propanol gering l6slichen Doppelsalze der hydrolisierbaren Kationen
werden durch Zugabe eines Uberschusses von Casiumchlorid ausgefallt.26.27

Pu(X), - 2CsCl - Cs,Pu(X),Cl,

In einem Volumen von 30 ml 2-Propanol, worin 50 mg Plutonium mit 1,5 g CsCl
ausgefillt worden waren, 16sten sich nur 6 ug Plutonium. Nach der Titration mit
NaOC,H; erhoht sich die Loslichkeit nur unwesentlich (Pu 9 pg/30 ml).

Als Titrationsmittel verwenden wir, um keine zusétzlichen OH-Ionen einzubringen,
in 2-Propanol gelostes Natriuméthylat. Zur Endpunktsanzeige erwies sich bei unseren
Versuchen und insbesondere fiir Serienanalysen die Verwendung von Phenolphthalein
als Indikator am geeignetsten.

EXPERIMENTELLER TEIL
Geriite
Metrohm-Potentiograph E 336 mit Kolortitrator E 1018; Kolbenbiirette 5 oder 10 ml.
Radiometer-Titrierausriistung bestehend aus: Auto-Biirette ABU 1b, mit 2,5 ml Biirette, Titri-
graph SBR 2c, Titrator 11, pH-Meter 28 und photometrische Titriereinrichtung TTA4.
Alle titriermittelfithrenden Leitungen sollten aus Teflon oder Polyéthylen (nicht aus Polyvinyl-
chlorid) sein.

Chemikalien
2-Propanol, p.a.
Cisiumchlorid, p.a.
Natriumdithylat, pract.
1%,ige Phenolphthalein-Losung in Alkohol

Herstellung der Natriumithylar-Losung. Natriuméthylat-Pulver wird in siedendem 2-Propanol
gelost. Ungeldste Anteile werden, nachdem die Losung im Kiihlschrank abgekiihlt wurde, abfiltriext.
ErfahrungsgemasB zeigen diese Losungen nach einigen Tagen eine Triibung, weshalb téglich Kontroll-
titrationen durchgefiihrt werden sollten. Bei starker Triibung oder gar Ausfillung mu8 filtriert
werden. Die Losung sollte nicht stérker als 0,2m angesetzt werden, da bei gréB8eren Konzentrationen
die Stabilitdt der Losungen schlechter wird.

Sdurestandard-Losungen

Plutonium(IV)-sulfat-Losungen. Das Plutonium(IV)-suifat wurde nach einem von Pietri beschrie-
benen Verfahren hergestellt.?s.2* Die coulometrische Bestimmung des Plutoniumgehaltes der Substanz
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ergab eine Abweichung von <0,5 % vom theoretischen Wert. Die Standardlésungen wurden durch
Zugabe einer genau definierten Menge Schwefelsdure hergestellt,

Plutonium(IV)-nitrat-Lésungen. Erfahrungsgemas8 ist die Herstellung konzentrierter Plutonium(IV)-
nitratlosungen sehr schwierig, da es z.B. unsicher ist, durch Ausfillung exakt stdchiometrisches
Plutonium(1V)-hydroxid zu erhalten, welches nach Aufiésung in einer definierten Menge Salpeter-
sdure die genaue Berechnung der freien Sdure zuldaBt. Fir die Herstellung unserer Plutonium(IV)-
nitratlosungen wurde Plutoniummetall in Salzsdure gelost und das entstandene Plutoniumchlorid als
Peroxid ausgefiilt. Nach mehrmaligem Waschen wurde der Niederschlag in 10m Salpetersiure auf-
gelost. Durch dieses Verfahren ist die Sdurekonzentration der Losung jedoch nicht genau bestimmt.

Plutonium(IIT)-chlorid-Losungen. Nachdem Plutoniumchlorid durch Chlorierung von PuO, im
CCl1,-Cl;-Argon-Strom hergestellt und anschlieBend sublimiert worden war,?® wurden von dieser
Substanz Losungen mit genau definierter Menge Salzsdure hergestellt. )

Uranylnitrat-Losungen. Die Uranylnitratidsungen wurden entweder direkt durch Aufidsung von
UO,(NO,).'6H,0, p.a., in einer definierten Salpetersiuremenge hergestellt oder das Uranylnitrat
wurde mit einer Chloroform-Wische und anschlieBender Trocknung im Vakuum iiber NaOH
vorbehandelt.

Uran-IV-nitrat-Ldsungen. Die salpetersauren Uran(IV)-nitrat-Losungen wurden durch elektroly-
tische Reduktion hergestellt.®® Der Gehalt an freier Sdure in diesen Losungen ist nicht bekannt.

Thoriumnitrat-Losungen. Th(NO;),;5SH,O p.a. wurde entweder direkt, oder nach #hnlicher
Vorbehandlung wie bei den Uranylnitrat-Lsungen beschrieben, in genau definierten Mengen
Salpetersdure gelost.

Titration

Ein aliquoter Teil der Probe (Metallmenge < 60 mg, Volumen < 1 ml) wird abgenommen und in
den Titrierbecher gegeben. Danach wird mit ~1,5 g gemdorsertem Césiumchlorid Gberschichtet.
AnschlieBend werden 30 ml 2-Propanol sowie 2-3 Tropfen Phenolphthalein-L.osung zugegeben. Es
wird sowohl bei der visuellen Erkennung des Phenolphthalein-Umschlages, wie auch bei der Ver-
wendung von Glas-Kalomei Eiektroden-MeBketten in einem 50-mi Bechergias mit einem Kriftigen
Magnetriihrer gearbeitet. In jedem Fall muB darauf geachtet werden, daB eine moglichst homogene
Suspension entsteht und keine Salzkrusten an der Wandung des Titrierbechers haften bleiben. Die
Titrierspitze wird in die Losung eingetaucht und es wird bis zum deutlichen Umschlag von farblos
nach rot titriert. Die Umschlagsnihe kiindigt sich durch die Bildung von rosa Schlieren an. Erfah-
rungsgemiB muB ein Blindwert beriicksichtigt werden, der fiir die angegebenen Bedingungen ca.
0,03 mi Titriermittel betrdgt. ’

ERGEBNISSE

Fiir 25 Titrationen einer 0,974m Salpetersdure im beschriebenen System ergab
sich bei Anwendung des Kolortitrators zur Endpunktanzeige und 0,500 bzw. 0,100 ml
Probenvolumen eine relative Standardabweichung von 0,9 9.

Tabelle I zeigt die Titrationsergebnisse der S&urestandardldsungen in Anwesenheit
von Plutonium(IV)-sulfat. Die relativen Standardabweichungen sind aus mindestens

TABELLE I.—TITRATIONEN DER SAURESTANDARDLOSUNGEN IN ANWESENHEIT VON
PruroNtuM(IV)-SULFAT

Pu eingesetzt, H+, mdq
Losung mAq 7 7eingesetzt gefunden*®
0,959n H,80,-0,26m Pu(SO,), 0,21 0,192 0,1947
0,959n H,50,-0,26m Pu(S0,), 0,11 0,096 0,098t
0,960n H,S0,-0,22m Pu(SO,), 0,22 0,240 0,237%
0,480n H,S0,-0,487m HNO,-0,11m Pu(SO,), 0,09 0,193 0,196%
0,480n H,50,-1,54m HNO,-0,11m Pu(SO,), 0,09 0,404 0,405%
0,480n H,S0,-2,57m HNO,;-0,11m Pu(SO,). 0,09 0,610 -+ 0,605%

* Standardabweichung wurde zu 1,2 J; ermittelt.
1 Endpunktsanzeige mit Glas-Kalomel-MeBkette.
I Endpunktsanzeige mit Phenolphthalein (visuell).
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10 Titrationen ermittelt, wobei auch iiber Ergebnisse mit unterschiedlichen Proben-
volumina gemittelt wurde.

In Tabelle II sind die Titrationsergebnisse der Plutoniumnitratlosungen zusam-
mengefaBt. Die Losungen wurden parallel auch nach der Methode von Thiele und
Bihr'? bestimmt. Die Titrationen in den letzten beiden Reihen der Tabelle wurden
mit dem Kolortitrator von Radiometer ausgefiihrt.

TABELLE JL.—TITRATIONEN VON SALPETERSAURESTANDARDLOSUNGEN IN
ANWESENHEIT VON PLUTONIUM(TY)-NITRAT

H+, mdg
Pu eingesetzt,
Losung mAg eingesetzt gefunden®

3,33m HNO;—0,97m Pu(NO;), 0,19 0,166% 0,162}
3,33m HNO;-0,97m Pu(NO,), 0,39 0,333% 0,331}
3,33m HNO;0,97m Pu(NO;), 0,97 0,833% 0,820%
3,56m HNOy-1,12m Pu(NO;), 0,45 0,356% 0,348%
3,56m HNO;-1,12m Pu(NO;),

1:1 verdiinnt mit 0,974m HNO, 0,45 0,445 0,450%
3,56m HNO3-1,12m Pu(NO;),

1:1 verdiinnt mit 3,08m HNO, 0,45 0,656 0,647%
3,56m HNO;-1,12m Pu(NO,), 0,45 0,3561 0,349§
3,56m HNO;~1,12m Pu(NO;), 0,90 0,712% 0,697§

* Die Standardabweichung wurde zu 1,1 9 ermittelt.

T durch HJOs-Methodel? bestimmit.

I Endpunktsanzeige mit Phenolphthalein (visuell).

§ Endpunktsanzeige mit Phenolphthalein (Kolortitrator Radiometer).

Tabelle IIT zeigt die Ergebnisse der Titrationen neben Uranylnitrat, und in der
letzten Spalte neben Uranylnitrat und Plutonium(IV)-nitrat. Das Uranylnitrat wurde,
wie vorher beschricben, vorbehandelt. Losungen die aus nicht vorbehandeltem
Uranylnitrat hergestellt wurden, ergaben einen einheitlich hoheren Sduregehalt von
~2,8 mAq Séure pro 100 mAq Uran.

TABELLE IT[.—TTTRATIONEN VON SALPETERSAURELOSUNGEN IN
ANWESENHEIT VON URANYLNITRAT

Uo2+ H+, mdg
eingesetzt,

_ Losung mdq eingesetzt  gefunden*
0,513m HNO;-0,4m UO,(NO,), 0,40 0,256 0,254%
0,881m HNO;—0,8m UO,(NO;), 0,40 0,220 0,218%
4,58m HNO;-0,8m UO,(NO;), 0,40 1,14 1,147
4,58m HNO,0,8m UG,{NO;), 0,40 1,144 1,150%
2,47m HNO;-0,8m UOy(NO,), 0,16 0,246 0,245%
2,88m HNO;~0,49m Pu(NO;)~0,40m UO(NO;), 0,20 Pu*+

0,08 UO,2* 0,287 0,2901

* Die Standardabweichung wurde zu 17, ermittelt.
+ Endpunktsanzeige mit Phenolphthalein (visuell).
} Endpunktsanzeige mit Phenolphthalein (Kolortitrator, Metrohm).

Zur Uberpriifung der Sdurebestimmung neben Plutonium(IIl)-chlorid wurden
salzsaure Losungen hergestellt und titriert. Tabelle IV zeigt die Ergebnisse.
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TABELLE IV.—TITRATIONEN VON SALZSAURESTANDARDLOSUNGEN IN
ANWESENHEIT VON PruTtoNtuM(IIT)-CHLORID

H*, mdq
Pu eingesetzt,
Losung mAyg eingesetzt gefunden*
0,807m HCI-0,80m PuCl, 0,60 0,202 0,205t
4,00m HCI-0,80m PuCl, 0,60 1,00 1,00t

* Die Standardabweichung wurde zu 1%, ermittelt.
+ Endpunktsanzeige mit Phenolphthalein (visuell).

Tabelle V und VI zeigen die Titrationsergebnisse der Thoriumnitrat-bzw. der
Uran(IV)-nitrat-Losungen. Zur Endpunktbestimmung wurde bei diesen Titrationen
neben der visuellen Erkennung auch der Kolortitrator von Metrohm verwendet.

TABELLE V.—TITRATIONEN VON SALPETERSAURESTANDARDLOSUNGEN IN
ANWESENHEIT VON THORIUM

HH, m/i'q
Th*+ eingesetzt,
Losung mAq eingesetzt gefunden*
4,38m HNQG;-0,8m Th(NQ;), ; 0,80 1,09 1,115
4,38m HNO3-0,8m Th(NO;), 0,80 1,09 1,088
HNO; unbestimmt-0,8m Th(NO;), 0,80 0,277%
0,609m HNO;-0,4m Th(NO,),} 0,80 0,305 0,309¢
1,040m HNO,—0,4m Th(NO,),% 0,80 0,520 0,530t

* Die Standardabweichung wurde zu 1,3 9{ ermittelt.

+ Endpunktsanzeige mit Phenolphthalein (visuell).

1 Die Losungen wurden durch Verdiinnung der unbestimmten Th(NO,),-Losung mit bekannter
Saure hergestellt.

§ Endpunktsanzeige mit Phenolphthalein (Kolortitrator, Metrohm).

TABELLE VI.—TITRATIONEN VON SALPETERSAURE IN ANWESENHEIT VON
URAN(IV)-NITRAT

H+, mAq
Ut eingesetzt,
Losung mAyg eingesetzt gefunden®
HNO, unbestimmt-0,89m U(NO,), 0,89 0,511+
HNO; unbestimmi—0,89m U(NO;), 1,78 1,02%
1,51m HNO;-0,45m UNOy), & 0,36 0,301 0,305+
3,59m HNO,-0.45m U(NO),* 0.36 0,719 0.721%

* Die Standardabweichung wurde zu 1,39, ermittelt.
1 Endpunktsanzeige mit Phenolphthalein (visuell).

1 Die Losungen wurden durch Verdiinnung der unbestimmten U(NO,),~-Losung mit bekannter
Sédure hergestellt.

Die direkte Bestimmung der freien Sdure im Purex-Extraktionsmittel n-Tributyl-
phosphat, verdiinnt mit Dodecan, ist nach diesem Verfahren nicht moglich. Die
Endpunktsanzeige durch Phenolphthalein ist in Anwesenheit von n-TBP gestort.
Die Ergebnisse liegen zu hoch. In Tabelle VII sind die Versuche zusammengestellt,
bei denen mit geséttigter wiBriger Césiumchlorid-Losung mehrmals gestript wurde.
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Der Gehalt an freier Sdure in den organischen Proben wurde aus dem Gehalt in den
Ansatzlosungen und dem Gehalt in den anorganischen Phasen nach der Extraktion
mit 20 V9 n-TBP-Dodecan berechnet.

TABELLE VII
Probe Analyse
U0, H+ erre_chnet, H* gefunden,* relative
mdg mAg mdq Standardabweichung
— 0,070 0,069 ~2%
— 0,374 0,369 ~1%
0,30 0,059 0,058 ~5%
0,15 0,340 0,341 ~2%

* Endpunktsanzeige mit Phenolphthalein (visuell).

Zur Uberpriifung des Einflusses von Eisen(IIT) auf die Bestimmung wurden zwei
0,05m Eisen(lII)>Ammoniumsulfat-Losungen hergestellt, die 0,49m bzw. 2,58m an
freier Salpetersiure waren. Die Titrationsergebnisse zeigten, daB die Methode durch
Eisen(Ill) in diesen Konzentrationen nicht gestort wird.

DISKUSSION

Auf Grund der genannten Schwierigkeit bei der Herstellung von Plutonium(IV)-
nitrat-Losungen mit genau bekanntem S&duregehalt beschrinken wir uns fiir die
Beurteilung der Genauigkeit auf folgende Schliisse: (a) Analogie mit den Titrationen
der genau bestimmten Plutoniumsulfat-Losungen; (b) wenn die Hydrolyse die
Bestimmung beeinflussen wiirde, miiBte bei Anwendung von unterschiedlichen
Probevolumina und variierten H*/Pu-Verhiltnissen der HydrolyseeinfluB in den
Ergebnissen sichtbar werden; das ist nicht der Fall, wie aus Tabelle I1 zu ersehen ist;
(c) das Verfahren wurde mit der Jodsdure-Methode!? verglichen und zeigt gute
Ubereinstimmung, wie die Werte der Tabelle IT zeigen.

Ganz dhnlich liegt die Situation bei der Bestimmung der freien Sdure in Uran(IV)-
nitrat-Losungen. Dariiberhinaus besteht beim Uran(IV) die Moglichkeit, daB
wihrend der Titration eine teilweise Oxidation zum Uran(VI) eintritt, wodurch die
Saurebestimmung verfalscht wiirde. Versuche mit 2-Propanol, welches tiber Natron-
lauge und Eisen(II) destilliert wurde, und Einleiten von Stickstoff wihrend der
Titration bestitigen jedoch diesen Verdacht nicht. Wurden die Titrationen unter
Kithlung durchgefiihrt (5°), so zeigte sich im Gegenteil eine kleine Ehohung des
Natriuméthylatverbrauches.

Zur BErkennung des Aquivalenzpunktes fanden wir Phenolphthalein-Indikator am
geeignetsten, obwohl der Farbumschlag nur kurze Zeit (20 sec) anhilt und dadurch
die Gefahr des Ubertitrierens gegeben ist. Die gute Ubereinstimmung der visuell
bestimmten Ergebnisse mit denen, die mit dem Kolortitrator von Metrohm und der
photometrischen Titriereinrichtung von Radiometer ausgefithrt wurden, sowie die
Reproduzierbarkeit von ca. 1 %, erweisen die gewéhlte Methode jedoch als hinreichend
genau.

Versuche mit einer Leitfahigkeits-MeBzelle von Radiometer erwiesen sich als
wenig geeighet, da eine sichere Endpunktserkennung stark vom Wassergehalt im
System, d.h. vom Probenvolumen abhingig ist.
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Aquivalenzpunkt

il
Ass. 1.—(A) Titrationskurve eines Metrohm-Kolortitrators, 1 mV/mm.
(B) Titrationskurve eines Radiometer-Kolortitrators, 1 mV/mm.

______ iy PN

Abbildung 1 zeigt typische Titrationskurven, wie sie bei Verwendung des Radio-
meter- und Metrohm-Kolortitrators erbalten werden. Die relativ kleinen Spriinge
am Aquivalenzpunkt sind auf die starken Triibungen der Losungen zuriickzufiihren.

In der Abb. 2 ist der Titrationsverlauf, wie er bei Verwendung einer Glaselektrode
$-30050/17 und einer Kalomelelekirode S-30080/17 der Fa. Schott erhalten wird,
dargesstellt. Die zweite Kurve der Abb. 2 zeigt den Verlauf mit einer EinstabmeBkette

el A B

A

Phenolphthalein-
Umschlag

]

ABB. 2.—(A) Titrationskurve mit Glas- und Kalomel-Elektroden; [Elektrolytschliissel
(NH,),SO, in CH,OH; Fa. Schott].
(B) Titrationskurve mit EinstabmeBkette UX (Fa. Metrohm).
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UX von Metrohm. Die verwendeten Elektroden zeigten schon nach kurzem Gebrauch
in 2-Propanol Funktionsstorungen, die sich durch unscharfen Umschlag und erhdh-
ten Titrationsmittelverbrauch bemerkbar machten. Wahrscheinlich ist es jedoch
moglich durch geeignete Auswahl und spezielle Behandlung Elektroden zu finden,
die fiir die Methode geeignet sind.

Wir danken Herrn Prof. Dr. F. Baumgirtner fiir die Anregung zu dieser Arbeit. Herrn U. Lamek

danken wir fiir seine wertvolle Mitarbeit bei den Experimenten. Herrn Dr. B. Kanellakopulos und
Herrn Dr. E. Schwind haben wir fiir die Herstellung des Plutonium(IIl)-chlorid, bzw. der Uran(IV)-
nitrat-Losungen zu danken.
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13.
. J. Mashall und A. Bar-Nun, ibid., 1963, 29, 22.
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18.
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20.
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24.
25.

26.
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Summary—A method for the determination of free acid in the presence
of plutonium, uranium and thorium is described. Since the actinides
easily undergo hydrolysis, the titration is performed in a non-aqueous
system (2-propanol). Plutonivm, uranium and thorium are precipitated
as double salts by the addition of caesium chloride. Sodium ethoxide is
used as titrant, with phenolphthalein serving as a visual indicator. A
photometric titrator has also been tested.

Résumé—On décrit une méthode pour le dosage d’acide libre en pré-
sence de plutonium, uranium et thorium. Etant donné que les actinides
sont aisément hydrolysables, le titrage est effectué dans un systéme
non aqueux (2-propanol). Le plutonium, Puranium et le thorium sont
précipités 4 I’état de sels doubles par Vaddition de chlorure de
caesium. On utilise I’éthoxyde de sodium comme agent de titrage,
la phénolphtaléine servant d’indicateur visuel. On a aussi essayé un
appareil de titrage photométrique.
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