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Die Extraktion von HNO3z und Th(NOs)s mittels Didthyl-
dther in Anwesenheit von verschiedenen aussalzenden Stoffen
wurde untersucht und auf Grund der Ergebnisse die Harnedschen
Koeffizienten berechnet. Diese wurden mit denen fiir UO2(NOs)e
verglichen. Dabei wurde ein gewisser Unterschied zwischen
dem Aussalzeffekt bel Th(INOs)s und bei UO2(NOj3)z festgestellt.
Dieser Unterschied wurde mit dem Zustand dieser Salze in der
wifirigen Lésung erklért.

Aussalzende Stoffe werden in der letzten Zeit viel in der Extraktions-
praxis verwendet, zur Erhohung des Verteilungskoeffizienten von Sub-
stanzen, deren Extraktion mittels organischer Lésungsmittel durchge-
fithrt wird!l, Meistens sind sie Salze oder Siuren, die mit der zu extra-
hierenden Verbindung ein Ion gemeinsam haben. Heute wird der Aus-
salzeffekt tblicherweise mit der Dissoziationsgradverminderung der sich
verteilenden Substanz und mit der Dehydratation ihrer Ionen in der
wilrigen Phase erklirt. Hs ist vollkommen klar, daBl das Aussalzen von
der Konzentration des aussalzenden Stoffes abhingig ist. Der Charakter
dieser Abhéngigkeit bei der Extraktion von UOy(NO3z)e ist von Carriars®
untersucht worden, der festgestellt hat, daf}

lgD=A + B-[NOs] (1)

1 A.C. McKay, Marepuansl MewayHapoaHol KoH(EpeHUUH 10 MMPHOMY
MCTI0JB30BAHHIO0 aToMuol aHepruu Genf 1955, 7 crp. 388.

* 8. Cacciari, R. R. DeLeone, C. Fizzotti und M. Gabaglio, Energia nucl.
[Mailand] 3, No 5, 368 (1957).
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wobei D der Verteilungskoeffizient ist; 4 und B sind Konstanten. Wdo-
wenko und Kowalewa3 haben festgestellt, dall der Verteilungskoeffizient
nicht nur von der Konzentration des aussalzenden Stoffes abhingig ist,
sondern auch vom XKationenradius. Da andererseits die Hydratation
auch vom Kationenradius abhingt, folgt, daB der Verteilungskoeffizient
von der Hydratation des aussalzenden Stoffes abhéngig ist. Dies ist eine
SchluBfolgerung von Kusnezov®. In der Verdffentlichung von Samojlov
und Tihomirov® wird der EinfluB von aussalzenden Stoffen mit Ver-
dnderung der Aktivierungsenergie der Wassermolekiile, die sich in nichster
Nihe zu den zu extrahierenden [onen befinden, erklirt.

Vom thermodynamischen Standpunkt aus erklirt sich die Anderung
des Verteilungskoeffizienten durch die Konzentrationsanderung der Tonen
der sich verteilenden Substanz, wie auch mit der Anderung des Aktivi-
tatskoeffizienten derselben in Anwesenheit von anderen Salzen. Jenkins
und McKay$, die die Daten von Furman, Mundy und Morrison? iiber
die Extraktion von Uranylnitrat mittels Didthyldther, Methyl-isobutyl-
keton und Dibutylearbitol benutzten, haben die Harnedsche Gleichung?®
fiir das System UOQOg2(NOg)s—Nitrat—Wasser angewandt, die in diesem
Falle folgenderweise geschrieben wird:

1
g(lg‘x’i”ngl):—“IAs (2}

wo v, der Aktivitdtskoeffizient der sich verteilenden Substanz in An-
wesenheit des aussalzenden Stoffes ist; v° der Aktivitdtskoeffizient der
sich verteilenden Substanz in Abwesenheit eines aussalzenden Stoffes,
aber bei derselben Ionenstirke; Ias die Ionenstirke des aussalzenden
Stoffes und o der Harnedsche Koeffizient. Die von ihnen bestimmten
Koeffizienten fitr Uranylnitrat sind bei den verschiedenen Elektrolyten
von der Gesamtionenstirke der Losung abhingig und bleiben in erster
Niaherung fiir 7 < 5 mol/l konstant. In konzentrierteren Losungen ist
die Anderung von « bedeutend komplizierter. Von Rosen?® ist gezeigt
worden, daB der Harnedsche Koeffizient von %', der Zahl der Wasser-
molekiile, die das Kation des aussalzenden Stoffes hydratisieren, ab-

3 B. M. Bdosenvo und T.B. Kosaresa. C6opuux pador paamox. Msa. JII'Y
1955, crp. 44.

L B. H. Kysneyos, ¥Ycu. xum. 23, 654 (1954).

5 0. 4. Camoiinos und B. H. Tuxomupos, Pagroxumna 2, 18 (1960).

¢ 1. L. Jenkinsund H. A. C. McKay, Trans. Faraday Soc. 50, 107 (1954).

" N.H. Furman, R.Mundy und G.H. Morrison, US. Atomic Energy
Comm. Rep. ,AECD-2938.

8 I Xapned und B. Oyon, Pusud. XuMusi PACTROp 3JBKTPOIMT., Mocksa,
W.J1 1952 1.

9 A. M. Posen, Atomaas sueprusa 2, 445 (1957).
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hingig ist. Spéter hat derselbe Autor® die Stokes- und Robinsonsche
Gleichung!! zur Berechnung von o angewandt. A.S. Solovkin'® betont,
daB ein Zusammenhang zwischen dem Harnedschen Koeffizienten (o) und
der Hydratationszahl (p') existiert.

Aut diese Weise wird der Einflufl der aussalzenden Stoffe quantitativ
mittels des Harnedschen Koeffizienten charakterisiert, der seinerseits
von der Hydratation des aussalzenden Stoffes abhéngt.

Solch eine detaillierte Untersuchung liegt aber nur fiir UOy(NOs)s
vor. Der Einflul der aussalzenden Stoffe bei der Extraktion der tibrigen
Elemente ist iiberhaupt nicht untersucht worden, oder es existieren nur
einzelne Daten dariiber. Das Fehlen von Experimentaldaten tiber eine
groBere Anzahl von Elementen hindert aber wesentlich die theoretischen
Verallgemeinerungen iiber diese Frage.

In der vorliegenden Arbeit stellten wir uns die Aufgabe, den Einfluff
der verschiedenen aussalzenden Stoffe bel der Extraktion von HNOj
und Th(NOg)s in breitem Konzentrationsintervall des aussalzenden
Stoffes zu untersuchen und auf Grund der erhaltenen Ergebnisse den
Harnedschen Koeffizienten zu bestimmen, um das experimentelle Material
zu erweitern, die Zusammenhénge mit der Extraktion von UO(NO3)e zu
iberpriifen und eventuell neue Zusammenhénge festzustellen, was letzten
Endes zur Aufstellung einer Theorie fithren koénnte.

Die Extraktion von Th(NO;z)y wurde in Anwesenheit von verschie-
denen aussalzenden Stoffen von R. Bock und E. Bock untersucht'®. RSie
fithrten aber ihre Versuche nur mit gesdttigten Lésungen des aussalzenden
Stoffes durch, also bei verschiedenen Konzentrationen. Demzufolge kann
man aus den Daten dieser Auforen keine Schlilsse auf die Effektivitat
der verschiedenen aussalzenden Stoffe ziehen. Die Verteilung von HNO3
in Anwesenheit von verschiedenen Elektrolyten ist von Wdowenko und
Kowalewa untersucht worden?®.

Um die Verteilung von HNOg und Th(NOg)s zwischen Wasser und
Didthylather zu untersuchen, schiittelten wir in gewdhnlichen Scheide-
trichtern ein bestimmtes Volumen einer wirigen Lésung von bestimmter
Zusammensetzung 10 Min. mit dem gleichen Volumen Ather (p. a.) und
fithrten in einen in der Mitte verengten Zylinder itber. Nach mindestens
6 Stunden entnahmen wir zur Analyse aus der Atherschicht 250 ml
fiir die Untersuchung auf Th (NOz)4 und 50 ml fir HNO3s. Die Thorium-
menge in der organischen Phase bestimmten wir nach mehrmaliger Re-
extraktion mit wéallriger HNO3z-Lésung gravimetrisch als ThOg1%. Die

16 4. M. Pozen, O6. Jxcrpakuud, Mocksa Artomuspar, 1962, ctp, 63.

11 R. Robinson und R. Stokes, Electrolyte Solutions, London 1955.

12 A.C. Conosxun, Kypnan Heopr. xum. 5, 1857 (1960).

13 R. Bock und E. Bock, Z. anorg. Chem. 263, 147 (1959).

4 Anamutnueckas xumust topust, Man Axax. Hayk CCCP, Mocksa 1960 r.
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HNO;3-Konzentration bestimmen wir nach Re-extraktion durch Titrieren
mit 0,05n NaOH-Losung. Die Ausgangskonzentration des Thoriums in
der wafrigen Phase war 0,1 mol/l HNOg, wéihrend die der HNOj, 0,2
Aquiv./l war. Zuvor hatten wir die Verteilung von HNO3 und Th(NO3),
bei verschiedenen Konzentrationen und in Anwesenheit von anderen
Salzen untersucht.

Die Ergebnisse aus diesen Untersuchungen sind in Tabellen wieder-
gegeben wie auch graphisch dargestellt worden.
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Abb. 1. Verteilung von HNO; (1) und Th(NO,), (2) zwischen Wasser und Ather

In Abb. 1 ist die Verteilung von HNOs und Th(NOs)4 bei verschie-
denen Konzentrationen dargestellt. Auf der Abszisse ist die Aktivitét

Tahelle 1. Werte des Harnedschen Koeffizienten fiir Lésungen
Nitrat—Salpetersidure bei 20°C

Elektrolyt LiNO, NaNO, NH.NO; Ca(NO;),

Tonen- experi- nach experi- nach experi- nach experi- nach
stirke mentell GL (4) mentell  GL (4) mentell Gl (4) mentell Gl (4)

0,5 — 0,010 0,038 0,049 0,035
1,5 — 0,013 0,007 0,037 0,035 0,046 0,038 0,034 0,031
2,0 —0,013 0,037 0,046 0,034
3,0 —0,013 0,037 0,046 0,033

(@) der sich in der wéBrigen Phase verteilenden Substanz und auf der
Ordinate die Konzentration in der organischen Phase aufgetragen worden.

Um die Aktivitdt der HNOjz oder Th(NOg)s in der wilirigen Phase
in Anwesenheit eines aussalzenden Stoffes bestimmen zu konnen, be-
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stimmten wir ihre Konzentration in der organischen Phase, nachdem
wir graphisch mit Hilfe von Abb. 1 ablesen konnten, welcher Aktivitét
die ermittelte Konzentration (g entsprach. Bei bekannter Konzentration
der sich verteilenden Substanz berechneten wir den Aktivitdtskoeffizienten
in Anwesenheit des aussalzenden Stoffes und den Harnedschen Koeffi-
zienten. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 1 und 2 wiedergegeben
und auf Abb. 2 graphisch dargestellt worden.
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Abb. 2. Aktivititskoeffizient des Th(NQ;), in Anwesenheit von verschiedenen Nitraten

Th(X0;),
LiNO,
NaNO,
NH,NO;
Mg(NOy),
Ca(NO),
Zn(NOy),
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In Tab.1 findet man die Harnedschen Koeffizienten fiir HNO;z in
Anwesenheit von verschiedenen Elektrolyten. Wie ersichtlich, weist o
einen negativen Wert fiir LiNQOg auf, wihrend er fiir die iibrigen Salze
positiv ist. Den schwéchsten Aussalzeffekt iibt NH4NO3 aus. So ordnen
sich die verschiedenen aussalzenden Stoffe bei der Extraktion von HNO;
in einer Reihe an, die mit der fiir UOy(NO3)e iibereinstimmt.

Der Aktivitdtskoeffizient der sich verteilenden Substanz in Anwesen-
heit des aussalzenden Stoffes ist um so gréfler, also dieser ist um so effek-
tiver, je stirker er hydratisiert wird.

Wie schon Rosen® erwédhnt hat, besteht zwischen der Hydratations-
zahl (A") und dem Harnedschen Koeffizienten ein linearer Zusammenhang:

o = 0,55 —0,24 »’ (3)
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 95/4-5 73
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Tabelle 2. Werte des Aktivitdatskoeffizienten (Yj:) fir Th(NOjs)y
in Anwesenheit anderer Salze bei 20°C

Tonenstirke oS i Elektrolyt
T4+ o

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 NH4/NOj3
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(NOs)s
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)q
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(NOg)s
9.4 0.178 0,002

15,1 0,204 0,002

21,0 0,257 0,001

Robinson und Stokes!® haben festgestellt, dall zwischen « und der
Hydratationszahl (n) folgende Beziehung gilt:

o = 0,0078 (O — Bg) + 0,0078 (ng — ng) (4)

Die Werte fiir «, die nach obigen Gleichungen erhalten werden,
stimmen fiir das System UOp(NOg)e in erster Naherung tatsdchlich mit
den experimentell erhaltenen Daten iiberein.

Fiir Th(NOj3), beobachtet man aber keine dhnliche Ubereinstimmung.
Dies spricht dafiir, dal}, obwohl die Hydratation fiir die Erklarung der
aussalzenden Wirkung und iiberhaupt fiir die Anderung des Aktivitéts-
koeffizienten von wesentlichster Bedeutung ist, sie keineswegs den einzi-
gen Faktor darstellt. Wie aus dem Aktivitdtskoeffizienten des Thoriums
ersichtlich, dndert sich letzterer unbedeutend in Anwesenheit von aus-
salzenden Stoffen, verglichen mit dem Aktivititskoeffizienten in Abwesen-
heit von aussalzendem Stoff, aber bei derselben Tonenstirke.
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Die aussalzenden Stoffe beeinflussen die Verteilung, indem sie die
Aktivitdt der sich in der wilrigen Phase verteilenden Substanz dndern.
Da sich in diesem Falle der Aktivitdtskoeffizient wenig dndert, besteht
die Wirkung der aussalzenden Stoffe darin, die Anionenkonzentration
zu erhéhen. Dabei ist die Aktivitit des Th(NOs), von der 4. Potenz
der Konzentration der Nitrationen abhédngig. Wenn unsere Experimental-
daten fiir Th(NOg)s mit denen fir UO(NOs)s verglichen werden, ist
zu ersehen, dal die verschiedenen aussalzenden Stoffe den Aktivitits-
koelfizienten des UO(NOs)s stirker éndern, als den des Th(NOj)s.

Diese Tatsache konnte erklirt werden, wenn man den Zustand des
UOg(NO3)2 und den des Th(NO3)y in wiBrigen Lésungen in Betracht
zieht: Uranylnitrat ist in verhéltnismafig niedrigen Konzentrationen
fast vollkommen dissoziiert. Eine Assoziation wird bei ihm meBbar bei
héheren Konzentrationen beobachtet (I > 5). Thoriumnitrat dagegen
ist noch in verdiémnten Lésungen stark assoziiert. Die Anderung des
Aktivitdtskoeffizienten bei héheren XKonzentrationen ist der ITonen-
hydratation zu verdanken und auch ihrer Assoziation.

Da fiir UO3(NO3z)e bei I < 5 die Assoziation vernachlassigt werden
kann, wird die Anderung von vy . einzig von der lonenhydratation ab-
hingen. Die Wirkung der aussalzenden Stoffe wird sich durch die Ande-
rung der Jonenhydratation des UOa(NOg)s duBlern. In diesem Falle
ndmlich werden wir die oben geschriebenen Gleichungen anwenden.

In konzentrierteren Losungen wird die Anderung des Aktivitéts-
koeffizienten von der Anderung der Assoziation im System unter Wirkung
des aussalzenden Stoffes abhidngen. Wie schon erwihnt, ist Thorium-
nitrat noch in verdilnnten Losungen stark assoziiert. Der Zusatz von
Nitraten als aussalzende Substanzen wird selbstverstdndlich den Assozi-
ationsgrad erhéhen. Man soll aber nicht erwarten, dall diese Erhéhung
groB sein wird, da das Salz noch in der Ausgangslésung stark assoziiert
ist. Uberhaupt wird der Assoziationsgrad unter Einwirkung des aus-
salzenden Stoffes in umgekehrter Abhéngigkeit zu dem Ausgangsassozia-
tionsgrad stehen. Andererseits wird. bei Anwesenbeit von Ionen in der
Lésung, der Aktivitdtskoeffizient bei Zugabe von aussalzenden Stoffen
von der Hydratation des aussalzenden Stoffes abhéngen. Dies wird aber
nicht sehr wirksam sein, denn die Konzentration der Tonen, erhalten bei
der Stufendissoziation von Th(NOs)s, ist klein. So kommt es, daB die
Anderung des Aktivititskoeffizienten des Th(NOg); mit der Anderung
der Ionenstéirke der Losung von denselben Faktoren abhingig sein wird,
wie dies bei UO3(NOs)s der Fall ist, aber in konzentrierten Losungen.

Wenn man aber die schon erwihnten Betrachtungen beriicksichtigt.
ist zu ersehen, daf3 diese Anderung sich in viel kleinerem MaBe duBern
wird. Die erhaltenen KExperimentaldaten sprechen selbstverstindlich
dafiir. Die Daten fir HNQjz sind auch in ijereinstimmung mit einer

73"
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solchen Annahme. Aus Tab. 1 ist zu ersehen, dafl die Werte fiir den
Harnedschen Koeffizienten, ber. nach Gl. 2, und die experimentell er-
haltenen Daten mit gewisser Néherung in Ubereinstimmung sind. Zu-
gleich werden wie bei HCI im gegebenen Falle Abweichungen beobachtet.
Letztere bestehen darin, dall die berechneten Werte fiir die sich schwach
hydratisierenden Ionen (z. B. NH4%) niedriger sind als die experimentell
erhaltenen Daten, wihrend fiir die sich stark hydratisierenden Ionen
(z. B. des LiNO3) umgekehrt die berechneten Werte héher sind. Dies
bedeutet, dafi Gl. (4) nur fiir diejenigen Fdlle giiltig ist, bei denen die
Hydratation die Rolle eines Grundfaktors fiir die Anderung des Aktivi-
tétskoeffizienten spielt, und dafl die berechneten Werte nach oben er-
wéhnter Gleichung nur in erster Néherung stimmen.



