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Die Extraktion yon HNOa und Th(NOa)4 mittels Di~tthyl- 
tither in Amvesenheit yon verschiedenen aussMzenden Stoffen 
wurde untersucht und auf Grund der Ergebnisse die Harnedsehen 
Koeffizienten berechnet. Diese wurden mit denen f/Jr UO2(NO3)2 
verglichen. Dabei wurde ein gewisser Unterschied zwischen 
dem Aussalzeffekt bei Th(NO3)4 und bei UO2(NOa)~ fest.gestellt. 
Dieser Unterschied wurde mit dem Zustand dieser SMze in der 
wM~rigen Lbsung erkl~rt. 

Aussalzende Stoffe werden in der letzten Zeit viel in der Extraktions- 
praxis verwendet, zur Erh6hung des Verteilungskoeffizienten yon Sub- 
stanzen, deren Extraktion mittels organiseher L6sungsmittel durehge- 
fiihrt wird 1. Meistens sind sie Salze oder Sguren, die mit der zu extra- 
hierenden Verbindung ein Ion gemeinsam haben. Heute wird der Aus- 
satzeffekt iiblieherweise mit der Dissoziationsgradverminderung der sieh 
verteilenden Substanz und mit der Dehydratation ihrer Ionen in der 
wgl3rigen Phase erkl/irt. Es ist vollkommen klar, dab das Aussalzen yon 
der Konzentration des aussalzenden Stoffes abhb;ngig ist. Der Charakter 
dieser Abh//ngigkeit bei der Extraktion yon UO2(NOa)2 ist yon Carriari 2 
untersueht worden, der festgestellt hat, dab 

lg D = A + B .  [NO3-] (1) 

A. C. McKay, NaTepHao~bi Me~yHapoztHofi KOHC~epeHttU}I no M~pHoMy 
HCnO~b3oBaHH~0 aTOMHOfi uHeprHH Genf 1955, 7 crp. 388. 

S. Cacciari, R. R. DeLeone, C. Fizzotti und ,~. Gabaglio, Energia nucl. 
[Mailand] 3, No 5, 368 (1957). 
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wobei D der Verteilungskoeffizient ist; A und B sind Konstanten. Wdo- 

wenko und Kowalewa a haben festges~ell~, dab der Verteilungskoeffizient 
nieht nur yon der Konzentra~ion des aussMzenden Stoffes abh/~ngig ist, 
sondern aueh vom Kationenradius. I)a andererseits die Hydrata t ion 
aueh vom Kationenradius abhgngt,  folgt, dab der Verteilungskoeffizient 
yon der Hyclratation des anssalzenden S~ofies abh~ngig ist. Dies ist eine 
SehluBfolgerung yon Kusnezov 4. In  der VerSffentliehung yon Samojlov 

und Tihomirov 5 wird der EinfluB yon aussalzenden Stoffen mit  Ver- 
//nderung der Aktivierungsenergie der Wassermolekiile, die sieh in n/iehster 
N//he zu den zu extrahierenden Ionen befinden, erM/h't. 

Vom thermodynamisehen Standlounkt aus erkl/~rt sieh die ]6mderung 
des Verteilungskoeffizienten dureh die Konzentrations/~nderung der Ionen 
der sieh verteilenden Substanz, wie aueh mit  der ]6nderung des Aktivi- 
t~tskoeffizien~en derselben in Anwesenheit yon anderen Salzen. Jenkins  

und M c K a y  6, die die I )aten yon Furman,  M u n d y  und Morrison 7 fiber 
die Extrakt ion yon Uranylni trat  mitte]s Di/tthy]/tther, Methyl-isobuty]- 
keton und Dibutylearbitol benutzten, haben die Haruedsche Gleiehung s 
ffir das System UO~(NO3)2--Nitrat--Wasser angewandt, die in diesem 
Fal]e fo]genderweise gesehrieben wird: 

1 ( l g y •  ~ I a s  (2) 
2 

wo T + der Aktivitgtskoeffizient der sieh verteilenden Substanz ill An- 
O wesenheit des aussalzenden Stoffes ist; y • der Aktivit/itskoeffizient der 

sieh verteilenden Substanz in Abwesenheit eines aussMzenden Stoffes, 
aber bei derselben Ionenst~irke; IAs die Ionenst/trke des aussalzenden 
Stoffes und a der Harnedsehe Koeffizient. Die yon ihnen best immten 
Koeffizienten Iiir Uranylni t rat  sind bei den versehiedenen Elek~roly~en 
yon der Gesamtionenstgrke der LSsung abh/~ngig und bleiben in erster 
N/~herung ~iir I < 5 mol/l konstant.  In  konzentrierteren L6sungen ist 
die Anderung yon ~ bedeutend komplizierter. Von Bosen ~ ist gezeigt 
worden, dab der Harnedsehe Koeffizient yon h', der Zah! der Wasser- 
molekiile, die das Kat ion des aussalzenden Stoffes hydratisieren, ab- 

a B.M.  BOoseur und T.B. KoeaJze~a. C6opnnK pa6oT pa~tHox. H3A. JlFY 
1955, cTp. 44. 

B. 14. Ky3uet4os, Yen. XHM. 2a, 654 (1954). 
5 0 . / q .  Ca~o~Jzoe und B. 14. Tuxo~tupos, PaaHOXHMnn 2, 18 (1960). 
6 I.  L. Jenkins und H. A.  C. McKay,  Trans. Faraday Soe. 50, 107 (1954). 
7 N.  H. Furman, avg. Mundy und G. H. Morrison, US. Atomic Energy 

Comm. l~ep. ,AECDI2938. 
s F. Xapuec) und /3. Oygu, cP>laHq. XHMH~ pacTBop 9aeKTpOaHT., MOCKBa, 

H.d. 1952 v. 
9 A. M. Poaen, ATOMHaa 3Hepr~ 2, 445 (1957). 
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h/ingig ist. Sp/~ter hat derselbe Aut.or 1~ die Stokes- und Robinsonsehe 

Gleiehung 11 zur Berechnung yon ~ angewandt. A.  SI Solovlcin 12 betont, 
dab ein Zusammenhang zwisehen dem Harnedsehen Koeffizienten (~.) und 
der tIydratationszahl (9') existiert. 

Auf diese Weise wird der EinfluB der aussMzenden Stoffe quantitativ 
mittels des Harnedschen Koeffizienten eharakterisiert, der seinerseits 
yon der t tydratat ion des aussalzenden Stoffes abh/ingt. 

Soleh eino detaillierte Untersuchung liegt aber nur fiir UO2(NO~)~ 
vor. Der EinfluB der aussMzenden Stoffe bei der Extraktion der iibrigen 
Elemente ist fiberhaupt nieht untersucht worden, oder es existieren nur 
einzelne Daten darfiber. Das Fehlen yon ExperimentMdaten fiber eine 
gr61~ere Anzahl yon Elementen hindert aber wesentlich die theorefisehen 
Verallgemeinerungen fiber diese Frage. 

In  der vorliegenden Arbeit stellten wir uns die Aufgabe, den EinfluB 
der versehiedenen aussalzenden Stoffe bei de r  Extraktion yon HN03 
und Th(NOa)4 in breitem KonzentrationsintervM1 des aussalzenden 
Stoffes zu untersnehen nnd auf Grund der erhMtenen Ergebnisse den 
Harnedsehen Koeffizienten zu bestimmen, um das experimentelle M[agerial 
zu erweitern, die Zusammenhs mit der Extraktion yon U0~(N03)2 zu 
iiberprfifen und eventuell neue Zusammenh/~nge festzustellen, was letzten 
Endes zur Aufstellung einer Theorie fiihren kSnnte. 

Die Extraktion yon Th(N03)4 wurde in Anwesenheit yon verschie- 
denen aussalzenden Stoffen yon R. Boclc und E. Boe[c untersuehtlK $ie 
ffihrten abet ihre Versuehe nut mit ges/~ttigten L6sungen des aussMzenden 
Stoffes dureh, also bei versehiedenen Konzentrationen. Demzufolge kann 
man aus den Daten dieser Autoren keine Sehliisse auf die Effektivitgt 
der versehiedenen aussMzenden Stoffe ziehen. Die Verteilung yon HN03 
in Anwesenheit yon versehiedenen Elektrolyten ist yon Wdowen, lco lind 
Kowalewa untersneht worden 3. 

Um die Verteilung yon HN0a und Th(NO3)4 zwisehen Wasser und 
Digthyl~ther zu untersuehen, sehfittelten wir in gewShnlichen Seheide- 
triehtern ein bestimmtes Volumen einer w/iBrigen LSsung yon bestimmter 
Zusammensetzung t0 Min. mit dem gleiehen Volumen -~ther (p. a.) und 
fiihrten in einen in der 3/[itte verengten Zylinder fiber. Naeh mindestens 
6 Stunden entnahmen wir zur Analyse aus der Athersehieht 250 ml 
ffir die Un~ersuehung auf Th (NO~)4 und 50 ml far HN03. :Die Thorium- 
menge in der organisehen Phase bestimmten ~4r naeh mehrmaliger l~e- 
extraktion mit w/igriger HNO~-LSsung gr~vimetriseh als Th02 ~. Die: 

lo A. M. Po3e~t, O6. 3KcTpaKu,H~, M.OCKBa ATOMH32,aT, 1962, cTp, 63. 
11 R. Robinsor~ und R. Stokes, Electrolyte Solutions, LondOn 1955. 
12 A. C. Co~oelcutt, }KypHaa Heopr. x~ .  5, 1857 (1960). 
13 R. Beck und E. Beck, Z. anorg. Chem. 263, 147 (1950). 
i~, AHaaHT:~qecKaa X~MH~t TOpgfi, I43/I. AKa~,. HayK CCCP, NIOCKBa 1960 r. 
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HNO3-Konzentration bestimmen wir nach Re-extraktion durch Titrieren 
mit 0,05n NaOH-L6sung. Die Ausgangskonzentration des Thoriums in 
der w/iBrigen Phase war 0,1 tool/1 HN03, w/~hrend die der HNO3, 0,2 
:~quiv./1 war. Zuvor hatten wir die Verteilung yon HN08 und Th(N03)4 
bei verschiedenen Konzentrationen und in Anwesenheit yon anderen 
Salzen untersucht. 

Die Ergebnisse aus diesen Untersuehungen sind in Tabellen wieder- 
gegeben wie auch graphisch dargeste]lt worden. 

-,- j/, T 0,08 •  0,:'6 

@ 

o.:: ~ :• ~o.. 

..7 ~ I I I I I i I I I | 
~'~176 o..: :..z o.J 0,~ 0,: o,: 4 z  o,B o,,s :,0 /./ ~,z :,3 ~,~z 

Abb. i. Verteilung yon IIl~'03 (1) und Th(N08)4 (2) zwischen Wasser und )[ther 

In Abb. 1 ist die Verteilung yon HN03 und Th (N03)4 bei verschie- 
denen Konzentrationen dargestellt. Auf der Abszisse ist die Aktivit/~t 

Tabelle 1. Wer te  des H a r n e d s c h e n  K o e f f i z i e n t e n  f/Jr L 6 s u n g e n  
N i t r a t - - S a l p e t e r s / ~ u r e  bei 20~ 

Elektrolyt LiNO. NaNO~ NH~NO~ Ca(N03)2 

Ionen- experi- nach experi- nach experi- nach experi- nach 
st~irke mentell G1. (4) mentell G1. (4) mentell G1. (4) mentetl G1. (4) 

0,5 - 01010 o,03s 0,049 0,035 
~,5 - 0 , 0 1 3 - - 0 , 0 0 7  0,037 0,035 0,046 o,03s 0,034 
2,0 - -  0,013 0,037 0,046 0,034 
3,0 - -  0,013 0,037 0,046 0,033 

0,03t 

(a) der sich in der wgl~rigen Phase verteilenden Substanz und auf der 
Ordinate die Konzentration in der organischen Phase aufgetragen worden. 

Um die Aktivitgt der HNOa oder Th(NO3)4 in der wgl3rigen Phase 
in Anwesenheit eines aussalzenden Stoffes bestimmen zu kSnnen, be- 
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stimmten wir ihre Konzentration in der organisehen Phase, nachdem 
wit graphiseh mit Hilfe yon Abb. 1 ablesen komlten, weleher Aktivit//t 
die ermittelte Konzentration Co entspraeh. Bei bekannter Konzentration 
der sieh verteilenden Substanz bereehneten wir den Aktivit//tskoeffizienten 
in Anwesenheit des aussalzenden Stoffes und den H a r n e d s e h e n  Xoeffi- 
zienten. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 1 und 2 wiedergegeben 
und auf Abb. 2 graphiseh dargestellt worden. 
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Abb. 2. AktivitRtskoeffizient des Th(NO~)~ in Anwesenheit yon verschiedenen Ni~raten 

1 Th (NO~)~ 
2 LiNO~ 
3 NaNO~ 
4 NH4NO3 
5 Mg(N0~)2 
6 Ca(NO~)~ 
7 Zn (NO~)~ 

In Tab. 1 findet man die H a r n e d s c h e n  Koeffizienten flit HN03 in 
Anwesenheit yon versehiedenen Elektrolyten. Wie ersichtlieh, weisg ~. 
einen negativen Weft fiir LiN03 auf, w~;hrend er fiir die iibrigen Salze 
positivist.  Den sehw/~ehsten Aussalzeffekg iibt NH4N03 aus. So ordnen 
sieh die versehiedenen aussalzenden Stoffe bei der Exgraktion yon ttNOa 
in einer Reihe an, die mit der fiir UO2(N03)2 tibereinstimmt. 

Der Aktivit~tskoeffizient der sieh verteflenden Substanz in Anwesen- 
heir des aussalzenden Stoffes ist um so gr6Ber, also dieser ist um so effek- 
river, je st/irker er hydratisiert wird. 

Wie sehon R o s e n  9 erw/ihnt hat, besteht zwisehen der Hydratations- 
zahl (h') und dem H a r n e d s e h e n  Koeffizienten ein linearer Zusammenhang : 

cr = 0,55 - -  0,24 h' (3) 

l~fonatshefte fiir Chemie, Bd. 95/4-5 73 
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Tabelle2. Wer te  des A k t i v i t i i t s k o e f f i z i e n t e n  (y~) ffir Th(NOs)4 
in A n w e s e n h e i t  ande re r  Salze bei 20~ 

Ionenstfirke Aktivit~its- Harned~cher 
I koeffizient Koeffizient ]~lektrolyt 

7 •  c~ 

4,05 0,200 - -  0,001 LiNO3 
6,2 0,209 - -  0,002 
7,8 0,226 - -  0,003 
9,3 0,257 - -  0,002 

4,2 0,153 0,005 NaNOs 
5,8 0,138 0,006 
7,6 0,129 0,006 
8,8 0,123 0,006 

10,0 0,123 0,006 

5,6 0,123 0,008 NH4NO3 
9,9 0,098 0,008 

16,0 0,071 0,009 
19,1 0,062 0,009 

4,0 0,195 0,000 Mg(NO3)~ 
6,5 0,195 0,000 

10,0 0,207 0,000 
12,3 0,246 0,000 

4,0 0,170 0,003 Ca(NOs)2 
6,5 0,175 0,002 

24,0 0,182 0,002 
20,0 0,245 0,002 

5,0 0,174 0,002 Zn(NOa)2 
9,4 0,178 0,002 

15,1 0,204 0,002 
21,0 0,257 0,001 

Robinson und Stoke# 1~ haben festgestellt, dag zwischen ~ und der 
Hydratationszahl (n) folgende Beziehung gilt: 

-- 0,0078 ((Pl - -  q)2) 4- 0,0078 (nl - -  n2) (4) 

Die Werte fiir ~, die nach obigen Gleiehungen erhalten werden, 
stimmen flit das System UO2(NOs)2 in erster N/~herung tats/~ehlieh mit 
den experimentell erhaltenen Daten iiberein. 

Fiir Th (NOa)4 beobaehtet man aber keine ~hnliche ~bereinstimmung. 
Dies spricht dafiir, daB, obwohl die Hydratation fiir die Erkl/~rung der 
aussalzenden Wirkung und iiberhaupt fiir die ~nderung des Aktivit~ts- 
koeffizienten yon wesentlichster Bedeutung ist, sie keineswegs den einzi- 
gen Faktor darste]lt. Wie aus dem Aktivit/itskoeffizienten des Thoriums 
ersichtlich, /~ndert sich letzterer unbedeutend in Anwesenheit yon aus- 
salzenden Stoffen, vergliehen mit dem AktivitS, tskoeffizienten in Abwesen- 
heir yon aussalzendem Stoff, aber bei derselben Ionenst~rke. 
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Die aussalzenden Stoffe beeinflussen die Verteilung, indem sie die 
Aktivit/~ der sieh in der wgftrigen Phase verteilenden Substanz /i.ndern. 
Da sieh in diesem Falle der Aktivit/itskoeffizient wenig /~ndert, besteht 
=lie Wirkmlg der aussalzenden S~offe darin, die Al~iol~enkonzentration 
zu erh6hen. Dabei ist die Aktivitgt des Th(N03)4 yon der 4. Potenz 
der Konzentration der Nitrationen abh~ingig. Wenn unsere Experimental- 
daten fiir Th(N03)4 mit denen fiir UO~(NOa)2 vergliehen werden, ist 
zu ersehen, dal~ die ~ersehiedenen aussalzenden Stoffe den Aktivitiits- 
koeffizienten des UO2(N03)2 st/~rker //ndern, als den des Th(N03)4. 

Diese Tatsaehe kSnnte erklgrt, werden, wenn man den Zustand des 
UO~(NO~)~ und den des Th(N03)4 in ws LSsungen in Betraeh~ 
zieht: Uranylnitrat  ist in verh/iltnism//gig niedrigen Konzentrationen 
fast vollkommen dissoziiert. Eine Assoziation wird bei ihm meBbar bei 
hSheren Konzentrationen beobaehtet (I > 5). Thoriumnitrat dagegen 
ist noeh in verdtinnten LSsungen st.ark assoziiert. Die ]~nderung des 
Aktivitb;tskoeffizienten bei hSheren Konzentrationen ist der Ionei~- 
hydratation zu verdanken und aueh ihrer Assoziation. 

Da fiir U02 (NO~)2 bei I < 5 die Assoziation vernaehl/issigt werden 
kann, wird die J~nderung yon ~(• einzig ~on der Ionenhydratation ab- 
h//ngen. Die Wirkung der aussalzenden Stoffe wird sieh dutch die ~/~de- 
rung der Ionenhydratation des UO2(N03)2 /iuBern. In diesem Falle 
n/imlieh werden wir die oben gesehriebenen Gleiehungen anwenden. 

In konzentrierteren L6sungen wird die 2i_nderung des Aktivi~/~ts- 
koeffizienten yon der J~nderung der Assoziation im System unter Wirkung 
des aussalzenden Stoffes abh/ingen. Wie sehon erwghnt, ist Thorium- 
nitrat  noeh in verdiinnten L6sungen stark assoziiert. Der Zus~tz ~-on 
Nitraten als aussalzende Substanzen wird selbstverst/indlieh den Assozi- 
ationsgrad erh6hen. Man soll abet nieht erwarten, daft diese Erh6hung 
groB sein wird, da das Salz noeh in der Ausgangsl6sung stark assoziier~ 
ist. iJberhaupt wird der Assoziationsgrad unter Einwirkung des gus- 
salzenden Stoffes in umgekehrter Abh/h~gigkeit zu dem Ausgangsassozia- 
tionsgrad stehen. Andererseits wird, bei Anwesenheit yon Ionen in der 
L6sung, der Aktivit/itskoeffizient bei Zugabe yon aussalzenden Stoffen 
yon der Hydra~ation des aussalzenden Stoffes abhgngen. Dies wird abet 
nieht sehr wirksam sein, denn die I4onzentration der Ionen, erhalten bei 
der Stufendissoziation yon Th(NO3)4, is~ .klein. So kommt es, dab die 
~nderung des Aktivit/~tskoeffizienten des Th(NO3)4 mit der Anderung 
der Ionenst/irke der L6sung yon denselben Faktoren abhgngig sein wird, 
wie dies bei UOs(N03)2 der Fall ist, aber in konzentrierten L6sungei~. 

Wenn man aJoer die sehon erw/~hnten Betraehtungen beriieksiehtigt, 
ist zu ersehen, daft diese Jmderung sieh in vieI kleinerem Mal3e /iuftern 
wird. Die erhaltenen ExperimentMdaten spreehen selbstverst/indlieh 
dafiir. Die Da~en fiir HNO3 sind auch in ~bereinstimmung mit einer 

73" 
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solehen Annahme. Aus Tab. 1 ist zu ersehen, d~13 die Werte fiir den 
Harnedsehen Koeffizienten, ber. naeh G1. 2, und die experimentell er- 
haltenen Duten mit gewisser N/~herung in Ubereinstimmung sind. Zu- 
gleieh werden wie bei HC1 im gegebenen Falle Abweiehungen beobaehtet. 
Letztere bestehen darin, dal3 die berechneten Werte fiir die sich sehwaeh 
hydratisierenden Ionen (z. B. NH4 +) niedriger sind als die experimentell 
erhaltenen Daten, w/ihrend fiir die sich s tark  hydr~tisierenden Ionen 
(z. B. des LiNOs) umgekehrt die bereehneten Werte h6her sind. Dies 
bedeutet, d~l~ G1. (4) nur fiir dJejenigen F~lle giiltig ist, bei denen die 
I-Iydratation die Rolle eines Grundfaktors fiir die Anderung des Aktivi- 
tgtskoeffizienten spielt, und dal~ die berechneten Werte nach oben er- 
w~hnter Gleichung nur in erster Ngherung stimmen. 


