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Es wurde eine Methode zur Bestimrnung von Salpetersaure neben Uranylnitrat in waBrigen und 
nichtwaBrigen Losungen mittels thermometrischer Titration unter Verwendung einer waBrigen 
Pyridinlosung als Titriermittel und Bestimrnung des Uranyls nach Wasserstoffperoxidzugabe 
im UberschuB durch weitere Titration mit demselben Reagens ausgearbeitet. Magnesium stort 
die Bestimrnung selbst im hundertfachen UberschuB nicht. Diese Methode wurde zu Betriebs-
analysen von Losungen bei der extraktiven Verarbeitung von ausgebranntem Kernbrennstoff 
in Gegenwart von kleinen Plutoniummengen und Spaltprodukten herangezogen. Die Repro-
duzierbarkeit und Korrektheit der Methode bewegt sich je nach der Konzentration der zu be-
stimmenden Komponenten in Zehntelprozenten bis Prozenten. Das Verfahren ist fur ein Proben-
volumen von 0,1 bis 10 ml in Konzentrationen von Im bis 1 0 ~ 3m verwendbar. 

Bei der Verarbeitung eines ausgebrannten Kernbrennstoffes mit Hilfe der Gegen-
stromextraktion muB in den Losungen der Salpetersaure- und Urangehalt uberpriift 
werden. Die Ausgangslosung enthalt neben Saure («3m) und Uranylnitrat («1,7m) 
noch Plutonium ( « 3 . 10 - 4m ) , Magnesium aus dem Brennstoff (<2m) und weitere 
Spaltprodukte (La, Ce, Zr, Mo, Cs, Ba, Tc, Sr, Y, Rh, I, Pd, Rb, Ru und Nb, 10"5 

bis 10 - 2m ) , ggf. auch Spuren von A1 und Korrosionsprodukten. Der Salpetersaure-
und Urangehalt muB auch in der organischen Phase untersucht werden. Die Ver-
wendung elektrochemischer analytischer Methoden stoBt aus diesen Griinden auf er-
hebliche Schwierigkeiten. Die Bestimrnung muB im abgeschirmten Raum durch-
gefiihrt werden, da die Losungen stark radioaktiv sind (groBenordnungsmaBig 
10 Ci/1). 

Zur Bestimrnung von Salpetersaure und Uranyl in quartare Salze enthaltenden Losungen 
wurde von Koch 1 die Titration mit Natriumhydroxid mittels potentiometrischer Indikation ver-
wendet. 

Die freie Saure kann neben Uranyl durch potentiometrische Titration auch mit Natrium-
hydroxid2 nach Maskieren des Urans mittels durch Dimethylformamid solvatiertes Amonium-
thiocyanats oder neben anderen hydrolysierbaren Kationen3 , ggf. neben Pu und Fe (siehe4), durch 
thermometrische Titration mit Hydroxidlosung bestimmt werden. Zur maBanalytischen Bestim-
rnung des Urans allein dient meistens Reduktometrie oder Oxidimetrie5. 

C o l l e c t i o n C z e c h o s l o v . Chem. C o m m u n . [Vol. 40] [1975] 



Thermometrische Titration einer freien Saure und des Uranyls 1889 

Nach Erwagung der Anforderungen hinsichtlich der Analysengeschwindigkeit, 
der einfachen Manipulation und der Schwierigkeit bei manuellen Eingriffen im abge-
schirmten Raum entschlossen wir uns, eine der thermochemischen Methoden heran-
zuziehen. Als geeignet erwies sich die thermometrische Titration. Zwecks sukzes-
siver Bestimmung beider Komponenten mit nur einem Reagens war erforderlich, 
daB bei dessen geringem UberschuB hinter dem Aquivalenzpunkt keine Storhydrolyse 
des Urans erfolgte. Das Reagens sollte neben seiner Stabilitat und Loslichkeit in Was-
ser auch zuganglich und billig sein. Diesen Anforderungen entsprach Pyridin. 

Die Saurebestimmung geht von der Neutralisationsreaktion des Pyridins mit der 
Saure aus. Uran wird nach der Reaktion 

UOl+ + H 2 0 2 + 2 H aO = UO4.2 H 2 0 + 2 H + (A) 

wieder durch Titration der freigewordenen Protonen mit Pyridin bestimmt. Die Vor-
teilhaftigkeit der Reaktion (A) ist durch den geeigneten pH-Wert der Losung nach 
der Neutralisation und weiter dadurch gegeben, daB die Warmetonung der Reaktion 
(.4) so gering ist, daB sich die Losungstemperatur nicht merklich andert, so daB nach 
Ausscheiden des Niederschlags die Titration mit Pyridin unmittelbar erfolgen kann. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Chemikalien und Losungen 

Zur Herstellung der Modellosungen gelangten analysenreine Praparate (Lachema, Brno, bzw. 
Merck, Darmstadt) zur Anwendung. Der Salpetersauretiter wurde mit Bezug auf primares Kalium-
carbonat eingestellt. Die Modellosung, die die Losung des ausgebrannten Brennstoffs nach dem 
Losen imitierte, enthielt stabile Isotopen der Spaltprodukte (ohne Tc und Pu), U und H N 0 3 

in der Wirklichkeit entsprechenden Konzentrationen. Das reine Pyridin wurde destilliert (Sdp. 
115—115,5°C). Das Wasserstoffperoxid (2M waBrige Losung) wurde mit Hilfe von 8-Hydroxy-
chinolinacetatspuren stabilisiert. Tri-n-butylphosphat wurde als 30%ige Losung in mittels Kolon-
nendestillation gewonnenem n-Dodekans verwendet. 

Apparatur 

Aus einem Vorratsbehalter flieBt das Titriermittel in eine automatische 2,5 mi-Burette (Typ 
ABU 1, Radiometer, Kopenhagen) und iiber einen Dreiweghahn in das mit einem Vakuum-
mantel und einem Riihrer versehene TitriergefaB. In die Losung ist ein Thermistor 1 2 N R 1 5 
( « 7 k Q bei 20°C) getaucht, dessen Austritt an den Schreiber EZ 3 (Laboratorni pristroje, 
Prag) geschaltet ist. Die Walze des Schreibers war durch ein Getriebe mit dem Antrieb der auto-
matischen Burette in der Weise verbunden, daB die Lange der Papierverschiebung der Menge 
des verbrauchten Reagens direkt proportional war. 

Zwecks einwandfreien Verlaufs der Titration in der organischen Phase muBte vor der Titra-
tion dem TitriergefaB Wasser zugegeben werden, daB das Verhaltnis der organischen und waBri-
gen Phase maximal 1 : 1 betrug. Nach einigen Uranyltitrationen iiberziehen sich die GefaBwande 
mit einem gelblichen Niederschlag. Zwecks Vermeidung von Fehlern bei der weiteren Titration 
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1890 Zamek, St rafe lda: 

TABELLE I 
Ubersicht iiber die gewonnenen Ergebnisse 

Zahl der 
Bestimmung verschiedenen Konzentrationsbereiche 

Konzentra- M 
tionen 

Freies H + neben 0,1m-U05 + 4 0,01 - 0 , 5 
UO2

2
+ 

6 0 , 0 0 5 - 0 , 2 
Freies H + und U O | + 

5 0,04 - 2 (H + ) 

U O \ + neben 2M-Mg2 + 
0-01 - o , i ( u o ^ + ) 

U O \ + neben 2M-Mg2 + 3 0 , 0 0 5 - 0 , 0 4 
UOj + in org. Phase 3 0 , 0 1 - 0 , 5 
Freies H + und U O l + 1 0,5724 
in der Brennstofflosung 1 0,2.947 

wird der Belag nach jeder Uranbest immung mit einer Alkalidithionat- oder -sulfitlosung mit 
nachfolgendem zweimaligem Spiilen mit Wasser entfernt. 

Bei Konzentrat ionen unter 0,05M der zu bestimmenden Substanz ist es angezeigt, das Titrier-
mittel mittels Standards von ungefahr gleicher Konzentrat ion und im gleichen Volumen wie das 
der Probe mit Hilfe von drei Titrationen zu standardisieren. Als Standard fur beide Komponenten 
diente eine Aminosulfonsaurelosung. 

ERGEBNISSE 

Die Reproduzierbarkeit der Messung wird durch die relative Durchschnittsstandard-
abweichung, die Korrektheit durch den relativen Durchschnittsfehler ausgedriickt. 

Die ausgearbeitete Methode zur Bestimmung der freien Saure und des Uranyls 
in Losungen die sich bei der extraktiven Verarbeitung des ausgebrannten Kern-
brennstoffs vorfinden, erfullt die Anforderungen beziiglich der Geschwindigkeit 
und Korrektheit und ist fur Serienanalysen geeignet. Der Uberblick iiber die er-
reichten Ergebnisse ist in Tabelle I angefiihrt. Die Bestimmung beider Komponenten 
unter Beniitzung einer Reihe von exo- und endothermischen* Reaktionen ist Gegen-
stand einer weiteren Mitteilung. 
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TABELLE I 

( Fort set zung ) 

Zahl der Srf 
Bestimmungen % 

E X
B 

/ o 

12 0 , 1 2 - 1 , 4 (0,49)c 

12 0 - 0 , 5 ( 0 , 1 8 ) 
20 (H + ) 0 ,12-1 ,03 (0,73) 

(UOl + ) 0 , 1 3 - 1 , 0 (0,49) 
7 0 - 0 , 3 8 (0,18) 
6 0 - 0 , 1 3 (0,04) 

20 (H + ) (H + ) 0,05 
5 (UO^ + ) (UC>2 + ) 0,23 

- 1 , 7 5 - + 0 , 8 
- 0 , 1 3 - + 2 , 0 
- 0 , 9 - + 0 , 9 (H + ) 
- 1 , 4 - + 0 , 4 ( U O ^ + ) 
+ 0,2 1 - 2 , 0 

0 - + 2 , 0 
- 0 , 5 4 (H + ) 
+ 0,37 ( U O | + ) 

a Relative Durchschnittsstandardabweichung, 6 relativer Durchschnittsfehler, c Angabe in der 
Klammer bezeichnet den Mittelwert von Stx-
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