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Beitrage zur Methodik der chemischen Analyse
der Uranpechblenden.
(L Teil)
Von

Eduard Ko6rner und Friedrich Hecht
Aus dem Analytischen Laboratorium dex Unive1:sitiit Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1923),

Ein schwieriges Kapitel der Mineralanalyse ist die Ana-
lyse der Uranpechblenden. Eine der groBten Schwierigkeiten
bedeutet das Uberwiegen des Urans in diesen Mineralen. In-
dessen sind genaue Analysen von grofiter Wichtigkeit, da
bekanntlich ans dem Blei-Uranverhiltnis das geologische Alter
des Minerals berechnet werden kann, falls es sich um primire
Minerale handelt, von denen angenommen werden kann, daf
sie bel ihrer Entstehung kein gewohnliches Blei (Plumbum
commune) enthielten. Neuerdings HuBerte G. Kirsch?® die
Ansicht, daB ein genetischer Zusammenhang zwischen Uran
und Thorium bestehe, wodurch die Frage nach der Zusammen-
setzung, insbesondere nach dem Thoriumgehalt, solcher Mine-
rale erhdhtes Interesse gewinnt.

Am bekanutesten diirften wohl die klassischen Untersuchun-
gen von W. F. Hillebrand? iiber Uranminerale sein. Von
anderen Arbeiten moéchten wir noch die Abhandlung iiber die
Broggerite von E. Gleditsch? hervorheben. In jiingster Zeit
erschien nun eine bemerkenswerte Arbeit von C.W.Davist?
in der eine genaue Analysenmethode fiir die Uranminerale
von Katanga, South Dakotah und Utah angegeben
wurde. Diese stiitzte sich zum Teil anf die Untersuchungen von
W.F. Hillebrand und E. Gleditsch. Wir entschlossen
uns, diese Analysenmethode von Davis einer niheren Uber-
priifung zu unterziehen. Es war dies eine Aufgabe, welche
nicht nur vom Gesichtspunkte der Altershestimmungen, son-
dern auch vom rein analytisch-chemischen Standpunkte ohne
Riicksicht auf eventuelle SchluBfolgerungen radiochemischer
Natur reizvoll erschien® Aus dem Wiener Radiuminstitut er-
hielten wir Uranerz von Katanga, das allerdings mit dem von

t Mitt. Inst. Radiumf. Wien. Nr. 150, 551 (1922).

2 W.F.Hillebrand, Bull. Geol. Surv. U. S, Nr. 78 (1891).

3 E. Gleditseh, Archiv for Mathematik og Naturvidenskah, B. 86, Nr. 1
{1919). Oslo.

4 C.W. Davis, Amer. Journ. Sei. (3), X1, 201—217 (1926).

5 Diesem Umstande verdanken wir die Anregung zur vorliegenden Arvbeii,

wofiilr Herrn Professor Dr. A.Franke, an dessen Institut sie ausgefithrt wurde.
unser aufrichtiger Dank ausgesprochen sei.
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. W. Davis verwendeten Material nicht identisch war. Als
Vorarbeit — hauptsichlich zur Einiibung der Analysenmethoden
von Uranerzen — sollten Analysen des gleichfalls im Radium-
institut noch vorhandenen Morogoroerzes dienen, welches von
0. Honigschmid und St, Horovitz* fiir ihre Atom-
gewichtsbestimmungen des Uranbleis verwendet worden war.
AuBerdem sollten durch die Analysen des Morogoroerzes die
fritheren Analysen dieses Frzes™ kontrolliert werden, insbe-
sondere um die Frage zu priifen, ob eine wesentliche Ver-
schiedenheit in der Zusammensetfzung der einzelnen vor-
handenen Kristalle festzustellen seis,

Analysen des Morogoroerzes *.

Das Erz bestand aus Bruchstiicken einzelner Kristalle, war
schwarz und an der Oberfliche schwaeh gelb bis braun ver-
wittert. Die einzelnen Kristalle waren von G. Kirsch mit
MI bis M VII bezeichnet worden. Sie unterschieden sich duller-
lich in keiner Weise voneinander. Im ganzen waren etwa 20 g
dieses Materials vorhauden, Wir fiihrten Analysen von M III
und M IV aus.

Das Material wurde in HNO, 1: 4 gelost, u. zw. wurden fiir
je 01y Einwage 2 c¢m® dieser Salpetersiure angewendet. Die
Einwagen lésten sich leicht bei Wasserbadtemperatur unter
lebhafter (Gasentwicklung (jedenfalls griéBtenteils He), Der un-
losliche Riickstand wurde abfiltriert, mit salpetersiurehaltigem,
heiBem Wasser gewaschen, verascht, geglitht und gewogen,

Das Filtrat wurde eingedampft und mehrmals mit kon-
zentrierter Salpetersiure abgerauchf, woraunf die Kieselsiure
abfiltriert, geglitht und gewogen wurde. Hierauf wurde mit
H,SO, und HF abgeraucht, der Gewichtsverlust bestimmt. Auf
diese Weise wurde also die in Salpetersiure der angewendeten
Stiirke 19sliche Kieselsdure bestimmt. Das TFiltrat wurde ein-
gedampft, hierauf mit Wasser aufgenommen und elektrolysiert,
wobei sich das Blei auf einer als Anode dienenden Platinschale
abschied. Kathode war eine Platinscheibe. Nach Beendigung
der Elektrolyse wurde unter Beniitzung einer Hebervorrich-
tung mit heiflem Wasser ohne Stromunterbrechung aus-
gewaschen und die abgeheberte Losung, die etwa 1 ! betrug,
cingedampft. Das abgeschiedene Bleisuperoxyd wurde noch

§ 0. Honigschmid und St. Horovitz, Monatshefte f. Chemie 36, 355 (1915)

7 Siehe die Abhandlung von 6. Kirseh in: C. Doclter und H. Leitmeier,
Handbuch der Mineralchemie, Bd. IV., 2. Abt,, S. 909—935.

8 Fiir die liebenswiirdige Uberlassung dieses Materials, des Katangaerzes
sowohl als auch des Morogoroerzes, sei an dieser Stelle dem Vorstand des Wiener
Radinminstitutes, Herrn Professor Dr., Stefan Meyer, bestens gedankt, ebenso
auch dem Herrn Dozenten Dr. G. Kirsch fiir seine frenndliche Vermittlung.

9 Diese Analyseun wurden nicht nach der erwébnten Vorschrift von Davis,
sondern nach selbst znsammmengestellten, zum Teil der Literatur entnommenen
Methoden ausgefithrt.
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mit Alkohol gewaschen und schlieBlich durch sehwaches Gliithen
in gelbes Bleioxyd umgewandelt.

Bei der Berechnung des Prozentgehaltes an Blei wurde das von O. Honig-
schmid und St. Horovitz (L. c.) gefundene Atomgewicht 206-05 des Morogoro-
Uranbleis zugrunde gelegt. Dieser Atomgewichtswert 146t den SchluBl zu, daf es
sich bei dem vorliegenden Blei um reines RaG handelt, das durch kein ge-
wihnliches Blei verunreinigt ist.

Die eingedampfte Losung mit allen iibrigen Bestandteilen
des Minerals wurde mehrmals mit Salzsiure abgeraucht. Hier-
auf wurde Schwefelwasserstoff eingeleitet, um zu priifen, ob die
Bleielektrolyse vollstindig gewesen war. Eine Fillung trat je-
doch nicht mehr auf, blof etwas Schwefel schied sich ab. Dann
wurde eingeengt, der Schwefelwasserstoff durch Koehen und
Bromwasser entfernt, das iiberschiissige Brom durch aber-
maliges Kochen vertrieben, worauf die seltenen Krden mit
Oxalséure und Ammoniak geféllt wurden, und zwar in zwei
Fraktionen, von denen die eine (A) in ziemlich stark saurer,
die andere (B) in beinahe neutraler Losung ausfiel. Beide
Fraktionen wurden in Salzsiiure gelost. Aus der stark sauren
Losung wurde mit Natrinmsubphosphat das Thorium gefillt
und iiber Nacht stehen gelassen.

In stark salzsanrer Lésung werden vom Natrinmsubphosphat nur Thorium,
Zirken, Hafnium, ferner Uran, Cer, Titan in vierwertiger Form gefillt 10, Ceriionen
sind aber in starker Salzsiure nicht bestiindig. Titan war im Morogoroerz nicht
vorhanden, Uranoionen waren wegen der vorhergehenden Oxydation mit Brom-
wasser ausgeschlossen. Es konnte also unter diesen Bedingungen auBer Thorium
nur Zirkon und Hafnium mitfallen. Nun ist nach den Analysen andcrer Autoren
im Morogoroerz keinesfalls Zirkon in einer Menge vorhanden, welche die Thorium-
bestimmung nennenswert beeintrichtigen wiirde, daher konnte der ausgefallene
Niederschlag wohl ohneweiters als Thoriumsubphosphat angesehen werden. Spitere
Untersuchungen denteten allerdings darauf hin, dafl das Thoriumsubphosphat
scheinbar beim Ausfallen noch andere Elemente, wahrscheinlich seltene Erden,
itreifit.

Der Subphosphatniedersehlag wurde abfiltriert, mit
heiem Wasser, welches schwach mit Salzsiure angesiuert
war, und schlieflich mit reinem, heiflem Wasser gewaschen,
hieranf samt dem Filter im Platintiegel verascht, gegliiht und
als Thoriumpyrophosphat ThP,0, gewogen.

Nach A. Rosenheim?® erfolgt allerdings heim Glithen die Oxydation
des Thoriumsubphosphates zu Thoriumpyrophosphat nicht ganz vollstindig, doch:
ist der Fehler, wenn man als Pyrophosphat wiigt, nur gering und kommt vollends
im vorliegenden TFalle in Anbetracht der kleinen Thoriummengen, um die es
sich handelt, nicht in Betracht.

Aus dem Filtrat des Thoriumsubphosphates und aus der
Losung von B wurden die beiden Fraktionen der seltenen Erden

© R.J. Meyer und O. Hauser, Dic Analyse der seltenen Erden und der
Erdsiiuren. Stuttgart 1912, Seite 172, Die Fillbarkeit des vierwertigen Urans durch.
Natrinmsubphosphat wurde von G. Kirsch entdeckt (Privatmitteilung).

11 A, Rogsenheim, Chem. Ztg. 36, 821 (1912).
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in gleicher Weise wie beim erstenmal ausgefillt, Die filtrierten
Oxalate wurden zu Oxyden geglitht und als solche gewogen.

Die Filtrate von den Erdoxalaten wurden vereinigt und
in der Wirme mit 10¢ Hydroxylaminchlorhydrat versetzt,
hierauf zum Sieden erhitzt und Ammoniak im Uberschufl zu-
gefiigt, worauf noch einige Zeit erwirmt wurde. Uran mulBite
dabei komplex in Losung bleiben 12, Hisen und Aluminium hin-
gegen sollten als Hydroxyde und Calcium als Oxalat ausfallen *°.
Es zeigte sich jedoch kein Niederschag. Deshalb wurde mog-
lichst weit eingedampft und dann mit konzentrierter Salpeter-
siaure zur Zerstorung des Hydroxylamins mehrmals abgerauchf.
Bei dieser Behandlung werden auch die Oxalsiure groBitenteils
und die Ammonsalze ** zum Teil zerstort.

Dabei tritt heftiges Spritzen ein, weshalh sehr hohe Bechergliser ver-
wendet wurden, die selbstverstindlich mit einem Uhrglase bedeckt waren.

Nach mehrmaligem Abrauchen wurde wieder in etwa
400 cm® Wasser gelost und nach Zusatz von 10 ¢ Hydroxylamin-
chlorhydrat und etwas Oxalsdure neuerlich die Trennung vor-
genomimen. Diesmal bildete sich ein Niederschlag, der wieder
in Sdure gelost wurde. Die Trennung wurde dreimal bei An-
wendung von 5S¢ (2:5¢, 25 ¢) Hydroxylaminchlorthydrat und
ein wenig Oxalsdure wiederholt. Die Filtrate wurden vereinigt.
Als Waschfliissigkeit diente heiBes, ammonoxalathaltiges
Wasser.

Die Ursache der Erscheinung, daB bheim ersten Fillungsversuch mit
Ammoniak kein Niederschlag entstand, ist vielleicht auf eine Behinderung der
Tillung durch allzu viele Ammonsalze zuriickzufithren. Mit synthetischen Losungen,
welche Uran, Eisen, Aluminium und Calcium enthielten, angestellte Versuche
bei Gegenwart von Oxalsiiure die Hydroxylaminchlorhydrattrennung vorzunehmen,
ergaben, daBl auch in diesem Falle ein Niederschlag der Hydroxyde bzw. des
Oxalats von FEisen. Aluminium und Caleium entsteht. Es wurde jedoch stets nur
vin geringer Teil der eingewogenen Mengen Fe,0, |- AL O, wiedergefunden. Die
EFinwagen von U,0,, Ca0, ALO,; und Fe,0, entsprachen ungefihr den beim Moro-
goroerz vorliegenden Mengenverhiltnissen. Es scheint also auch — vielleicht
ausschlieBlich — Oxalsiture stirend zu wirken, indessen wurden diese Versuche
nicht so weit gefithrt, um eine sichere Entscheidung zu ermdglichen.

Es ist aber wohl besser, den Oxalsiiurezusatz zu unterlassen, so da das
Caleium beim Uran bleibt. Bei den spéiteren Analysen wurde immer so gearbeitet.

Die Niederschlige von Hisen, Aluminium und Caleium
wurden in Salpetersiure gelost und mit kohlensiurefreiem
Ammoniak gefillt. Eisen- und Aluminiumhydroxyd wurden
filtriert, gewaschen, gegliiht und gewogen. Der Niederschlag
bestand seinem Aussehen nach wohl fast ganz aus Aluminium-

2 A, Becker und P. Jannasch, Jahrbuch fiir Radioakt. und Elektron. 12,
9—10 (1915); P. Jannasch u. J. Schilling, Journ. prakt. Chem. 72, 26 (1903).

3 A, Becker und P. Jannasech filhren die Trennung bei Abwesenheit von
Oxalsdure aus (siehe spiiter!).

1 A. Becker w. P.Jannasch, 1 ¢, S. 10—12; P, Jannasch, Journ. prakt.
Chem., 72, 88 (1905).
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hydroxyd. Im Filtrat befand sich Calcium und wurde als Oxalat
gefdllt und zu Oxyd gegliiht.

Das Filtrat, welches das Uran enthielt, wurde eingedampft
und mehrmals mit konzentrierter Salpetersiure abgeraucht, um
das Hydroxylamin, die Oxalsiure und den groBten Teil der
Ammonsalze zu zerstoren. Der Riickstand wurde mit Wasser
und wenig Salpetersiure aufgenommen und das Uran mit
Ammoniak gefillt, Das Ammoniumuranat wurde filtriert, mit
5%iger, warmer Ammonnitratlosung gewaschen und im Platin-
tiegel im elektrischen OGfen zu U,0, konstant gegliiht.

Frwihnt sei auch. daf versucht wurde, das Uran zu elektrolysieren. doch
wurden keine befriedigenden Ergebnisse erzielt. Die Llektrolyse hat anch den
Nachteil, daff man héchstens 015¢g U,0, aus der Nitratlosung clektrolytisch
abscheiden soll, was also nur etwa einem Zehntel der Gesamtmenge entspricht,
wodurch dementsprechend die Genanigkeit vermindert wird.

Es zeigte sich, daB bei der Hydroxylaminchlorhydrattrennung trotz Zu-
saizes von Oxalsiiure nicht das ganze Calcinin vom Uran getrennt wurde. Im
Filtrat des Ammonuranatniederschlages war noch Calcium zu finden. Es wurde
daher bei den spitercn Analysen auf den Oxalsiiurezusatz ganz verzichtet und
vollig nach Becker und Jannasch vorgegangen, welche, wie bereits dargelegt,
lediglich Eisen und Aluminium mit Awnmoniak vom Uraun (und Caleium) trennen
und hierauf das Hydroxylamin durch Abrauchen des Trockenriickstandes mit Sal-
petersiure und am Ende mit Salzsdure zerstiren, wodurch auch die Ammon-
salze verjagt werden. Das Filtrat vom Amwmonuranatniederschlag wurde ein-
cedampft, dic Ammonsalze wurden abermals durch Abrauchen mit Salpetersidure
und Salzsiure vertrieben, hierauf geringe Mengen Uran, dic der ersten Fillung
cntgangen waren, mit kohlensdurefreicm Ammoniak ausgefillt und im Filtrat
{laleinm als Oxalat ahgeschieden.

Resultate der Morogorocrzanalysen.

M IITL. M IV.
Einwage 19028 g 19715 ¢ 253104 330604 2:3173¢
Unlosl. Riickstand : 0164 0°18% 0°13% 0°03% 0 024
28

. 8i0,: 0'51 028 009 012 009

RaGO =Pb0O: 748 746 706 705 710

(RaG = Ph:) (6:94 6-92 6:55 65+ 6°3%)

ALO, + Fe,04: 0:20 030 046 n.h.  0-52

Ca0: 0-15 013 010 n. bas 0708

ThO,: 021 008 017 008 022

Seltene Erden A: 1°49  1-38 308 350 n. b

Seltene Erden B: 0'55 0-56 057 054 055

T, 0 90°47  n. b, n.b. n b 8812

U (1673 — — — T4°73)
Riickstand des

unreinen 8i0,: 0-19 0-10 004 003 002

01 47

Auffallend ist bei M I, daBl die Summe ziemlich stark 100 % iiher-
schreitet. Bs ist aber zu bedenken, daB der Oxydationsgrad des Urans nicht
bestimmt wurde und das Uran sicher nicht genau als U, vorliegt. Wenn man
bei M1V die fehlenden Werte durch die Mittelwerte der beiden anderen Analysen
ersetzt, so erhalt man der Reihe nach folgende Summen:

%5 == nicht bestimmft.
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99824

100°05

Doch gilt auch hier das vorhin Gesagte.
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100014

Im folgenden scien wcitere Analysen angefithrt von
M 1I1.

Einwage:

Unlosl. Ritckstand:
8i0, unrein:
RaGO = PbO:
(Ra(¥ = Pb)
Al,0, - Fe,0,:
(a0:

Self. Erden -~ ThO,:
U,04:

175604

0°05,
054
750
(696
n. b.
n. b.
1'91
90'23

%

-

[SGR=rREN I VI S

9048

RE o oo ow
d o O S W

@D -

—
©
NSRS

3:1061¢g 31076 ¢
0°08, % 0-08, %
059 060
748 7-57
694 702)
042 063
n. h. n. b.
2+19 1-89
n. b. n. h.

AnschlieBend zitieren wir zu Vergleichszwecken eine Reihe von Analysen
der Morogoropechblende, die von anderen Autoren stammen und denen (aus-
genommen Analysen 8, 9, 10, 11 und 12) anderes Material zugrunde lag.

1. 2 38 4 5 6
a0 21 05 08 — — -
FeO: 10 07 06 10 — -
PbO: 75 T2 71 15 T4 T3
Selt. Brd.: — 20 24 - -
ThO,: — 04 03 — — —
vo,: } _ . 382 386 ,,} . } .
U0, : 8717 454 449§ 877 ¢ 87°9 ¢ 865
Si0,: 02 .. .03 - —
Unlisl.: 03] 372 fas 0y T oo
0,00, 1 o) et 1. . ..
t ‘1)0}()§§13}Oo$ —}zo

993 984 1000 —  —  —

Analytiker W. Marckwald, Analyse 1:ZB. Min. ete. (1906), 761; Ref. Chem.
('B. 1907 1, 369; Analysen 2—6: Jahrb. f. Landwirtschaft 88, Erg. Bd. V, 424 (1909).

7. 8. 9. 0. 1. 12

(a0 082 041y q.x=  0°44) n.mai .
To,0, & 0,22§ 05 © % 0 5b§ 086
FeO: 048 — - — —
PbO: 6:87 — 651 663 T45 694
Selt. Frd.: — 177 149 200 169 341
ThO, : 0:20 023 031 033 016 046
0,0, 89°47 — 85°50 85°42 83°02 85°96
Si0, : 052 — 068 083 017 036
H,0: 203 — @ — -
10039 — 9504 9570 98°07 97°99

Analyse 7: P. Krusch, Z. prakt. Geol. 19, 83 (1911); Analytiker Dr. Kliiss.
Analysen 8, 9, 10, 11" (,M III%), 12 (,M IV*): Analytiker . Kirsch (vgl
Mitt. Inst. Radiumf. in Wien, Nr. 150: Wien. Ber. 1922); ferner: Handbuch

der Mineralchemie 1. c.



