Solventextraktion anorganischer Verbindungen. I

Der EinfluBB des Aussalzkations
auf den Verteilungskoeffizienten

Von SIEGFRIED NIESE

Mit 14 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Es wird eine Methode zur Bestimmung des Verteilungskoeffizienten in geringer
Konzentration vorliegender radioaktiv markierter Verbindungen beschrieben. Es wurde
der Einflu8l des Kations des Aussalzmittels auf den Verteilungskoeffizienten des Thorium-
nitrats bei der Extraktion mit Di#thylather und Methylisobutylketon und auf den Ver-
teilungskoeffizienten des Kobaltchlorids bei der Extraktion durch i-Amylalkohol unter-
sucht.

Allgemeines

Die in der Literatur beschriebenen Anlagen zur Aufarbeitung von
Reaktorbrennmaterialien beruhen in den meisten Fillen auf Solvent-
extraktionsverfahren!). Dabei bewirkt der Aussalzeffekt eine bedeu-
tende Erhohung des Verteilungskoeffizienten der zu extrahierenden
Komponente. Studien iiber den EinfluB des Aussalzkations auf das
Verteilungsgleichgewicht sind vor allem fiir die Extraktion von Uranyl-
nitrat durch verschiedene Ketone und Ather gemacht worden?) 3)4).
Der Aussalzeffekt bei der Extraktion von Thoriumnitrat durch Didthyl-
dther ist von R. und E. Bock?) untersucht worden. Als wilirige Phase
verwendeten sie gesittigte Nitratlosungen, die 1 m an HNO, waren. Um
die Wirkungen der Kationen des Aussalzmittels besser vergleichen zu
konnen, war es notwendig, die Verteilungskoeffizienten in Abhéingigkeit
von der Konzentration der Aussalzmittel zu bestimmen.

Vorliegende Arbeit behandelt den Aussalzeffekt verschiedener
Nitrate auf die Verteilung von Th(NO,), bei gleichzeitiger Anwesenheit

1) Berichte der Genfer Konferenz zur friedlichen Anwendung der Atomenergie 1955.
2) I. L. Jenkins u. H. A. C. McKay, Trans. Faraday Soec. 50, 107 (1954).

3y A. M. RoseN, Atomnaja Energijy 2, 445 (1957).

4) S. M. KARPATSCHEVA u. a., Z. neorg. chim. Moskva 2, 961 (1957).

5) R. Book u. E. Bock, Z. anorg. allg. Chem. 236, 146 (1950).
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von HNO, zwischen Wasser und Diadthyldther sowie zwischen Wasser
und Methylisobutylketon (MIBK). Daneben wird der Aussalzeffekt ver-
schiedener Chloride auf die Verteilung von CoCl, zwischen Wasser und
i-Amylalkohol beschrieben. Das Kobalt war mit Co%® und das Thorium
war mit dem natiirlichen Thoriumisotop Th? (UX,) markiert.

Als Verteilungskoeffizient wird in dieser Arbeit immer das Verhélt-
nis der Konzentration des betreffenden Elements in der organischen
Phase zu der in der willrigen Phase bezeichnet, unabhdngig davon, in
welcher Form das Co oder das Th in den einzelnen Phasen vorliegt. Als
Aussalzeffekt wird die auftretende Erhohung des Verteilungskoeffi-
zienten beim Zusatz von einem Salz bezeichnet, unabhingig davon,
welcher Mechanismus ihr zugrunde liegt.

Das zur Verteilung kommende Element wird in geringen Konzen-
trationen angewandt. Die Konzentrationsverhiltnisse werden durch
Auszéhlen der nach der Gleichgewichtseinstellung erhaltenen Phasen im
GElcER-MULLER-Flissigkeitszahlrohr unter Anbringung notwendiger
Korrekturen bestimmt.

Die MeBtechnik von Co®® und Th®**/Pa®** im Fliissigkeitszihlrohr bei
gleichzeiliger Anwesenheit groBerer inaktiver Salzmengen

Der benutzte Zahlrohrtyp hatte ein Flissigkeitsvolumen von 15 ml.
Vor jeder Messung wurde — nach vorheriger Reinigung mit Chrom-
schwefelsiure — der Nulleffekt bestimmt. Um das Anhaften der Akti-
vititen am Ziahlrohr weitgehend zu unterdriicken, setzt man den aktiven
Isotopen Triager zu. Die Ausgangslésungen waren bei uns 10-%m an
Th(NO,), bzw. 0,0126 m an CoCl,.

Da die Dichten der zu einem Verteilungsversuch gehdérenden beiden
Phasen sehr unterschiedlich waren, muBlte besonders bei den Versuchen
mit UX,/UX, die verschiedene Selbstabsorption berticksichtigt werden.

Die dazu erforderlichen Korrekturfaktoren bestimmten wir empi-
risch, indem wir gleiche Mengen UX,-Lésungen einmal mit Wasser, ein
andermal mit den verschiedenen Losungen auffiilllten. Die mit den Salz-
losungen erhaltenen Zihlraten wurden durch die mit Wasser erhaltenen
Zahlraten dividiert. Die Korrekturfaktoren wurden dann gegen die Dichte
graphisch aufgetragen, und man erhielt je nach der zum Auffiillen ver-
wendeten Losung (CH,OH, HNO,, NH,NO,, Ca(NO,), und Zn(NO,),)
auf Grund der unterschiedlichen Massenabsorptionskoeffizienten ver-
schiedene Kurven, die aber nicht allzuweit auseinanderliegen. Wir
zeichneten eine mittlere Kurve, die durch die Gleichung log F = —0,2375
(D — 1) beschrieben wurde. Die Abweichungen der aus der mittleren
Selbstabsorptionskurve erhaltenen Werte von den empirischen Werten
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war, wenn man von Streuungen absieht, bis zu 29%,. Fiir die Bestimmung
des Verteilungskoeffizienten des Th zwischen willrigen Nitratlésungen
und organischen Losungsmitteln haben wir neben den Aktivitdtsmessun-

gen von beiden Phasen die
Dichten in 10-ml-MaBkélbchen
bestimmt, da an die Genauig-
keit keine iiberméfigen Anfor-
derungen gestellt zu werden
brauchten, aber andere Pykno-
metertypen sich wegen der
Benutzung von radioaktiven
Isotopen als unzweckmiBig er-
wiesen. Aus den erhaltenen
Dichten ermittelten wir dann
mit Hilfe der mittleren Selbst-
absorptionskurve die Korrek-
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Abb. 1. Selbstabsorptionskorrekturfaktoren fiir

turfaktoren. UX,/UX, in wiflrigen Salzlésungen im

Bei der Messung von CoS®
spielt die von der Ordnungs-

Fliissigkeitszdhlrohr

zahl des Absorptionsmittels stark abhingige Photoelektronenbildung
eine groBe Rolle®). Wir bestimmten in gleicher Weise wie beim UX,/UX,
die Korrekturfaktoren F in Abhingigkeit von der Konzentration ver-
schiedener zugesetzter Salze. Das Ergebnis dieser Versuche ist in Abb. 2

zu sehen. Aus der Steigung des
anfangs linearen Teiles der Kurve
und der nachfolgenden Zerlegung
in die den einzelnen Atomarten
zuzuschreibenden Anteile F, der
Korrekturfaktoren erkennt man,
dal die Korrekturfaktoren mit
einer hohen Potenz der Kern-
ladungszahl ansteigen, wie es fiir
die Photoelektronenbildung ge-
fordert wird. Die Werte in Abb. 3
sind auf ein Grammatom pro
Liter Losung bezogen, der Wert
fiir Pb hat dabei nur orientieren-
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Abb. 2. Korrekturfaktoren fiir Selbstabsorp-
tion und Photoelektronenbildung fiir Co%

den Charakter. Aus den Kurven der Abb. 2 und 3 erkennt man, daB
Zn- und nochmehr Pb-Salze die Zahlraten bis zu 109, erhéhen kénnen,

¢) R. Sier-Hsuan Cing u. J. E. WiLLaARrD, Science 112, 81 (1950).
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dagegen ist die Erhohung der Zihlraten durch Salze, die nur Atome
bis zur Ordnungszahl 17 enthalten, selbst wenn man konzentrierte
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Abb. 3. Anteil der einzelnen Atom-
arten an der Photoelektronenbildung
und der Selbstabsorption bei Cof
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Abb. 4. Selbstabsorptionskorrektur-
faktoren fiir Ce'*¢/Pr#t in wifrigen

Salzlgsungen im Fliissigkeitszéhlrohr

Losungen benutzt, kleiner als 8%,. Aus
diesem Grunde haben wir an den Werten
der Abb. 13 keine Korrekturfaktoren fir
die Wechselwirkung der Strahlung mit
der Losung angebracht. Die in Abb. 4
gezeigte Selbstabsorptionskurve des Ce44/
Pri#-Gemisches, die in gleicher Weise
wie die des UX,/UX,-Gemisches er-
halten wurde, gibt Aufschlufl iiber das
Verhalten von energiereicherer Beta-
strahlung. Bei Fliissigkeitszihirohren
des gleichen Typs weichen die Korrektur-
kurven nicht voneinander ab. An allen
Mefiwerten ist aullerdem noch eine Tot-
zeitkorrektur angebracht worden.

Die praktische Durchfiihrung der
Verteilungsversuche

Aus Nitratlésungen bekannter Kon-
zentrationen, Salpetersiure, Thorium-
nitrat und UX,/UX,-Gemisch wurden
die wilrigen Ausgangslosungen von der
gewiinschten Zusammensetzung herge-
stellt. Diese schiittelten wir mit dem
gleichen Volumen Ather, oder wir riihr-
ten sie in der in Abb. 5 gezeigten Appa-
ratur mit dem gleichen Volumen Methyl-
isobutylketon. Mittels Thermostaten
hielten wir die Temperatur auf 20° kon-

stant. Nach der Gleichgewichtseinstellung trennten wir die Phasen
und zentrifugierten sie. Die Dauer zwischen der Phasentrennung und
dem Auszihlen der Phasen war stets lang genug, damit sich das Gleich-
gewicht zwischen UX,/UX, einstellen konnte.

Die Salzkonzentrationen bei der Verteilung von CoCl, zwischen
Wasser und i-Amylalkohol bestimmten wir durch Titration des Cl- mit

AgNO,-Losung.

Die Konzentration an IINO,; bestimmten wir bei den Verteilungs-
versuchen durch Titration mit NaOIl gegen Methylorange.
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Substanzen

Die verwendeten Nitrate, Chloride und Siuren waren Substanzen
des Handels von analytischer Reinheit.

Disthylather war vor der Verwendung von Natrium abdestilliert
worden. Methylisobutylketon haben wir zur Entfernung von Mesityl-
oxyd mit Chromsalpetersiure behandelt, nach Waschen mit verdiinnter
Natronlauge von festem Atznatron abdestilliert I
und anschliefend fraktioniert. Im Handel er-
haltlicher i-Amylalkohol war vor der Verwen-
dung einmal fraktioniert worden.

Co% und Pm'? waren aus der Sowjetunion
importiert.

UX,; wurde aus Uranylnitrat isoliert, indem
wir die Hauptmenge Uranylnitrat mit Didthyl-
ather extrahierten, nach Zusatz von wenig
Fe(NO,); als Trager fir UX; mit walrigem Am-
moniak fallten, mit verdiinnter Ammoniumecarbo-
natlosung das Ammoniumdiuranat 6sten und zum
Schlufi das Fe(OH); mit dem anhaftenden UX,
mit warmer HNO, in Losung brachten. Auf eine
Abtrennung des Eisens verzichteten wir wegen app. 5. Rihrgefas fir
seines geringen Gehaltes in der Losung. Verteilungsversuche

000

Ergebnisse

Die Abhingigkeit des Verteilungskoeffizienten des Th{NQ,), von
der Konzentration der HNO; in der Ausgangslosung bei der Verteilung
zwischen Wasser und Didthylather zeigt Abb. 6. Die Werte liegen meist
hoher als die von R. und E. Bock bei der Verteilung von Th(NO,), aus
0,1 m Loésung erhaltenen.

In Abb. 7 wird die Verteilung des Th{NO,), sowie die der HNO, in
Abhingigkeit von der Konzentration der Salpetersdure in der wélirigen
Phase nach der Gleichgewichtseinstellung gezeigt.

Abb. 8 zeigt die Verteilung von Th(NO,), zwischen 1 m salpeter-
sauren Losungen verschiedener Nitrate und Didthylather.

Abb. 9 zeigt die Verteilung des Th(NO,), zwischen wéaBrigen Nitrat-
16sungen, die 1 m an HNO, sind und MIBK.

In Abb. 10 wird gezeigt, wie sich die Erhohung der HNO,-Konzen-
tration einmal auf die Aussalzwirkung eines schwachen Aussalzmittels,
ein andermal auf ein starkes Aussalzmittel auswirkt.
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Abb. 11 zeigt die Verteilung von HNO, zwischen wiBrigen Nitrat-
l6sungen und MIBK. Die Losungen waren vor den Gleichgewichtsein-

stellungen 1 m an HNO,.
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Abb. 6, Abhangigkeit des Verteilungs-
koeffizienten von Th(NO,), in Ab-
héngigkeit von der HNO,-Konzen-
tration zwischen Wasser und Ather
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In den Abb. 8 bis 11 ist jeweils der Logarithmus des Verteilungs-
koeffizienten gegen die Konzentration des Aussalzmittels in der wiBrigen

Phase vor der Gleichgewichtsein-
stellung aufgetragen.

In Abb. 13 wird die Verteilung
von CoCl, zwischen wilrigen
Chloridlésungen und i-Amylalko-
hol gezeigt. Hs ist der Logarith-
mus des Verteilungskoeffizienten
gegen die Chloridionenkonzen-
tration in der wilrigen Phase
nach der Gleichgewichtseinstel-
lung aufgetragen.

Diskussion der Ergebnisse

Der Aussalzeffekt ist ein
komplexer Vorgang, an dem fol-
gende vier Faktoren beteiligt sind :

1. Die entsprechend dem
Massenwirkungsgesetz vor sich
gehende Erhohung der Konzen-
tration leichter extrahierbarer
Formen.

2. Die Erniedrigung der Kon-
zentration des ,freien Wassers‘
in der walirigen Phase”).

3. Gleichzeitige Aussalzwir-
kung auf das Extraktionsmittel.

4. Eigenextraktion des Aus-
salzmittels in die organische
Phase.

Fiir den Fall, dafl die Aus-
salzmittel selbst nicht bedeutend
extrahiert werden und keine Kom-
plikationen in der wilrigen Phase
eintreten, gilt die Beziehung

VK = VK, - 10k°¢.

A Mg(NG3), 20m HHNO,
& Mg(NG], 16 m HNG,
& MyNay), 10 m g,
® N NO;  20m HNO,
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Abb. 10. Verteilung von Th(NO,), zwischen
Nitratlésung und MIBK bei verschiedenen
HNO;-Konzentrationen

® 2n1(NG3), +Po(NG),
A Mg(NGy), @ LiNG;
X C0(NO3); O Nang;
[m] JI(NU;)ZI ® VH, NO;

2 4 6
—
m Solz

Abb. 11. Verteilung von HNO,; zwischen
wifrigen Nitratlosungen und MIBK

Dabei ist VK der Verteilungskoeffizient im Aussalzmittel enthaltenden
System, VK, der Verteilungskoeffizient in Abwesenheit von Aussalz-

7y V. KuzNETsov, Uspecchii Chimij 28, 654 (1954).

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 7.

18
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mitteln, k eine fiir das Aussalzmittel im System typische Konstante,
¢ die Konzentration des Aussalzmittels.

Tab. 1 gibt die VK,-Werte fiir die beiden Th(NO,),-Systeme, Tab. 2
gibt die Werte fiir k, die sich aus obiger Gleichung berechnen lassen, an

{Abb. 12).
Tabelle 1
T
System ’ VK,
Wasser — 1 m HNO, — Didthylither . . . . . . . . . . . .. 1-10— :
Wasser — 1 m HNO, — Methylisobutylketon . . . . . . . . . 5 10—+ |
Tabelle 2
. Tonenradius ?h(N03)4 .Th(NO3)4 HNO,in MIl?K
Aussalzkation in A in Ather in MIBK berechnet fir
i k k 7mNO;: k
Li+ 0,78 0,21 0,48 | 0,24
Na+ 0,96 0,36 0,16
NH} 1,43 0,09 0,25 0,13
Mgt+ 0,78 0,92 1,42 0,57
Zn++ 0,83 0,92 1,28 0,61
Cat+ 1,06 0,569 0,82 0,42
Srt++ 1,27 0,41 0,70 0,32 5
Pb++ 1,32 kl. als 0,0 0,25 }
F++t 0,83 1,93 3,18 '

s0| 8m

! © TH{Mz)y in Hexon
&y o TH{NGy), inAther
X HMO; in Hexon

20

—_—
Jnnenradius
Abb. 12. Aussalzkonstanten bei der Ex-
traktion von Th(NOy), in Ather und in
MIBK sowie bei der Extraktion von
HNO; in MIBK

Aus Tab. 2 ist zu erkennen, daf3
bei der Extraktion von Th(NO,),
bei gleicher Konzentration ¢ des Aus-
salzmittels der Verteilungskoeffizient
um so grofler ist, je grofer die
Ladung und je kleiner der Radius
des Aussalzkations ist. PDb(NO,),
zeigt auf Th(NO,), keine Aussalz-
wirkung. Das hat seine Ursache in
der Bildung hdoherer Nitratokom-
plexe des Bleis.

Erhoht man bei der Vertei-
lung von Th(NO,), zwischen Was-
ser und MIBK die HNO,-Kon-
zentration von 1 auf 2m, so er-
hoht sich der Verteilungskoeffizient
des Th(NO,), bei Anwesenheit
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von Aussalzmitteln in gleicher Weise wie bei deren Abwesenheit
(Abb. 10).

Dieses legt die Beschreibung durch folgende Gleichung nahe:
VK = VKO . J0krC1+EyCa,

Zwischen 1 und 2 m HNO,; hat dann k,, die Aussalzkonstante von HNO,,
einen Wert von 0,58, wobei unter ¢, die Konzentration iiber 1 zu ver-
stehen ist. Diese Gleichung gilt nur bis zu einer HNO;-Konzentration
von 1 m in der organischen Phase, bei htheren Konzentrationen macht
sich dann ein Riicksalzeffekt bemerkbar, wie er in den Abb. 6 und 7 am
deutlichsten zum Ausdruck kommt. Uber das Aufstellen empirischer
Gleichungen kann in dieser Arbeit nicht hinausgegangen werden, da bis
jetzt noch nicht einmal sichergestellt ist, in welcher Form das Th in

log vk

74
x
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x HCt

o/ VLl
+ Nalt
+ KC(Cl
o Znll,
[ ] MgClz
o (all,
O Ailly

\ 001 ik 1 1
5 0 75 5 10 75
— > —_—
mCl me(~
Abb. 13. Verteilung von CoCl, zwischen wifBirigen Abb. 14. Selbstextraktion der Aus-
Chloridlésungen und i-Amylalkohol salzmittel in Amylalkohol

07

die organische Phase extrahiert wird. Wahrend Kuzxersov?) annimmt,
daB Th als H,Th(NO,), extrahiert wird, halten R. und E. Bock Th(NO,),
fir die in neutraler bis schwachsaurer Loésung extrahierte FormS3).

18*
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Sollten beide Formen nebeneinander in der organischen Phase vorliegen,
miilten fiir genauere Berechnungen die Gleichgewichtsdaten in der
organischen Phase in Abhingigkeit vom Losungsmittel, vom Wasser-
gehalt und vom Gehalt an Salpetersidure ermittelt werden.

Bei der Extraktion von CoCl, in i-Amylalkohol treten Kompli-
kationen ein, die einmal durch die betrichtliche Eigenextraktion der
Aussalzmittel, zum anderen durch Komplexbildung verursacht werden.
Am Ausbleiben der Blaufarbung bei hoéheren ZnCl,-Konzentrationen
sieht man, daB} sich nicht wie beim MgCl, und anderen Salzen Verbin-
dungen vom Typ CoCl; ™ in der walrigen Phase bilden.

Ein Vergleich der Verteilungskoeffizienten des CoCl, bei e¢iner
Chloridkonzentration von 4 m in der wifirigen Phase mit den Ionen-
radien der Aussalzkationen in den Verteilungskoeffizienten der Aussalz-
mittel (Abb. 14) wird in Tab. 3 angestellt. Der griflere Verteilungs-

Tabelle 3
Aussalz- Tonenradius ] Verteilungskoeffizienten
kation in A des Aussalz- ‘ des CoCl
mittels ‘ 2
H+ 0,38 ~ 0,020
Lit 0,78 0,019 0,0063
Na+ 0,08 0,0012 0,0028
K+ 1,33 0,0012 0,0014
Znt+ 0,83 0,088 0,0107
Mg+t 0,78 0,0037 0,0076
| Catt 1,06 0,0015 0,00567
T 0,0088 | 0,0091

koeffizient des CoCl, bei Verwendung von ZnCl, als Aussalzmittel im
Vergleich zu MgCl, lauft parallel mit der groferen Eigenextraktion des
ZunCl, und steht im Widerspruch mit dem kleineren Ionenradius des
Mg++-Ions.

Die verschiedene Selbstextraktion der Aussalzmittel machen Moork
und Goppricu?®) hauptverantwortlich fir die verschiedene Extraktion
von CoCl, in 2-Octanol.

Auch bei der Extraktion von Th(NO,), kann der Effekt der Selbst-
extraktion der Salzzuséitze eine bedeutende Rolle spielen, wenn man in
der organischen Phase leichtlosliche Nitrate vom Typ des Tetra-n-

8) T. E. Moore u. R. W. Goppricy, J. physic. Chem. 60, 564 (1956).
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butylammonium-nitrats (TBAN) zusetzt, die in der organischen Phase
Verbindungen vom Typ des (TBAN),Th(NO,); bilden koénnen, welche
einen grofleren Verteilungskoeffizienten haben als das Th(NO,),®).

9) L.Karcanu. R. A. Hirpesranp, M. ALDER ANL 5420, ident. mit AECD 3015.
Dresden, Zentralinstitut fiir Kernphysik, Bereich Radiochemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Mai 1958.



