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1. FEINLEITUNG

1.1. Problemstellung

Das Reagenz Thenoyltrifluoraceton (HTTA) wurde 1950 von Reid und
Calvin eingefiihrt (1) und erwies sich sehr schnell als ein ausge-
zeichneter Komplexbildner fiir die LOsungsmittelextraktion von
Metallen. Die Extraktion erfolgt hier bei wesentlich niedrigeren
pH-Werten als bei den meisten der bis dahin verwendeten Chelatbild-
ner wie z.B. 8-Hydroxychinolin, so daB die Hydrolyseeinfliisse am
Metall auch nur von geringerem EinfluBl sind. Weiterhin steigt die
Extraktion eines Metalls innerhalb eines kleinen pH-Bereiches sehr
stark an, so daB scharfe Trennungen zahlreicher Elemente voneinander

moglich werden.

In den ersten Jahren wurden im wesentlichen Extraktionsuntersuchungen
im Hinblick auf das spezielle Ziel der Abtrennung und Isolierung von
Radioelementen durchgefithrt, weswegen auch der grofte Teil der Ergeb-
nisse weitverstreut in Reporté veroffentlicht wurde. Eine besondere
Bedeutung erlangte HTTA bei der Gewinnung von Plutonium aus Reaktor-

brennelementen (2).

Im Jahre 1960 verdffentlichten Poskanzer und Foremann (3) eine Zu-
sammenfassung der Extraktionsdaten von 49 Metallen mit diesem Reagenz,
die wohl als reprisentativ fir der damaligen Stand der Kenntnis ange-

sehen werden kann.

In den letzten Jahren wurde HITA neben seiner urspriinglichen Anwendung
zuniehmend zur Bestimmung zahlreicher Eigenschaften der Elemente - ins-
bescndere der Actiniden - verwendet; so wurde vor allem versucht,
einen tieferen Einblick in den Mechanismus der Losungsmittelextraktion
zu erhalten, wobel in Jjlngster Zeit vor allem Untersuchungen iiber
synergistische Effekte durchgefiihrt wurden. Welterhin wurden die op-
tischen, kristallografischen und thermischen Eigenschaften der darge-
stellten Chelate untersucht, sowie Probleme der Bindung im Chelat und

der Koordinationszahlen der Metallatome behandelt.

Trotz dieser ausgedehnten Anwendung wurde bisher - von wenigen Aus-

nahmen abgesehen, bei denen Dioxan-Wasser-Gemische verwendet wurden -~




nicht versucht, die Stabilitdtskonstanten von TTA-Chelaten zu be-
stimmen, weil deren LOslichkeit in Wasser fiir eine potentiometrische
Untersuchung zu gering ist. Vielmehr wurden MefSpunkte in beschrankten
pH-Bereichen aufgenommen und dle so erhaltenen Kurven verschiedener
Metalle miteinander verglichen. Oftmals wurden dabel jedoch ver-
schiedene Losungsmittel, Temperaturen, Salzkonzentrationen und Salz-
arten in der wiBrigen Phase angewandt, so dal Vergleiche nur bedingt

mbglich sind.

Ziel dieser Arbeit waren Untersuchungen Uber die Extraktion der drei-
wertigen Elemente Actiniﬁm, Americium, Curium und Californium mit ver-
schiedenen 1.3 -Diketonen unter elnheitlichen Bedingungen (2500;

p = 0,1 (H,Na,NH4)0104; CHCJL3 als Losungsmittel). Es sollte dabei ver-
sucht werden, GesetzméBigkeiten zwischen der Substitution am Grundge-
riist der 1.3 -Diketone und ihrem Extraktionsverhalten zu ermitteln,
sowle an Hand der gemessenen Kurven die Zusammensetzung der extra-
hierten Spezies zu bestimmen. Welterhin sollten - falls die exXperi-
mentellen Daten dies zulassen - die Stabilitidtskonstanten dieser

Komplexe berechnet werden.

1.2. Eigenschaften der verwendeten Chelatbildner

Die 1.3 -Diketone liegen in zwei tautomeren Formen - der Keto- und
der Enolform - vor. Der Anteil der beiden Formen wird im wesentlichen
von der Beweglichkeit des Wasserstoffs am mittleren C-Atom, wélohe
durch Substitution beeinfluBt werden kann, von der Mdglichkeit der
Stabilisierung der Enolform durch Konjugation und Wasserstoffbriicken-
bindung,wsowie vom Aggregatzustand und der Wahl des Losungsmittels
bestimmt. So ergeben sich zum Beispiel fiir Acetylaceton, der Stamm-

verbindung der 1.3 -Diketone, folgende Anteile der Enolform (4):

in fliissiger Form 76 %
gasformig 93,7 %

in Wasser geldst 15,5 %

Die Enolgehalte einiger Derivate des Acetylacetons (in Tetrachlor-



kxohlenstoff) wurden vor kurzem ven Burdett und Rogers (5) durch NMR-

Messungen bestimmt:

Dibenzoylmethan 100 %
Trifluoracetyiaceten 87 %
Hexafliuvoracetylaceton 100 %

q\

2-Thenoyltrifluoraceten 100 %

Benzoyltrifluoracston 100 %

Die Enolform ist eine schwache SZure und daher zur Salizbildung be-

fahigt:
Pil i Tz R\l }CI\P@ B Ié\‘;e Y Ig 1{‘2
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e t I S e N Y
i g d. 0 o 0 O .

s’ \‘i N-1)+
Ketoform Enolform Enoclatanion Metallchelat

Hierbel werden im Gegensatz zu den einfachen Liganden zwel Kcordi-
nationsplétzéaam Metall Eesetzt und der entstandene Sechsring durch
Mesomerie stabilisiert. So bildet Lcetylaceton mlt Uber flinfzig
Metallen wohldefinierte Verbindungen, die sich durch besondere
thermische Stabilitdt, hohe ILoslichkeit in organischen Losungs=

mitteln und die Fghigkeit zur Sublimation auszeichnen.

Die Bildung der Chelate geht vom Anion des Chelatbildners aus. Da
dies eine schwache Sdure ist, hangt das AusmaB der Chelatbildung
stark vom pH-Wert des Reaktiongmediums ab. Die pH-Abhidngigkeit der
Extraktion und Fallung wird hiufig fiir analytische Trennungen ver-
wenidet. Die unterschiedliche Sublimationsfahigkeit kann ebenfalls
zur Trennung von Metallen im priparativem Gaschromatografen Ver-

wendung finden (6).

Neben den 1.3 -Diketonen wurden einige Vergleichsmessungen mit B3-
Tzopropyltropolon durchgefiihrt, welches ebenso wie das bekamnte

Reagenz 8-Hydroxychinolin bei der Kemplexbildung einen Finfring bildet:




R = i-C3H7)

Uper Extraktionen einiger Metalle mit ‘dieser Substanz wurde erst-

mals 1962 von Dyrssen berichtet (7).

Aus der Chemie der Heterocyclen ist bekannt, daB der Finfring gegen
die Aufspreizung durch grofvolumige Ringglieder weniger empfindlich
ist als der Sechsring. So 128t sich auch in der Chelatchemie im

allgemeinen erwarten, da ropolone stabilere Komplexe bitden—als—————

die 1.3 -Diketone, wie es beim Vergleich der Stabilitdtskonstanten
von Komplexen mit 1.3 -Diketonen und 8S-Hydroxychinclin allgemein

beobachtet werden kann.

1.2.2. Zusammenstellurg der physikelischen Daten

Im folgenden sind die Kurzbezeichnungen und die physikalischen Daten

aller verwendeten Chelatbildner angegzben:

Tabelle 1: In dieser Arbeit verwencCete Chelatbildner

: Kurzbezeichnung
Name Molekulargewicht ‘der Molekel des Anions
Acetylaceton 1C0o HAa A=
Benzoylaceton 162 HBAs, Rig
Dibenzoylmethan 204 HDRM IBM
Trifluoracetylaceton 154 HTAz ThAa,
Hexafluoracetylaceton 208 HilAa HAa,

2-Furoyltrifluoraceton 206 HETA FTA
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Name Molekulafgéwiéhﬁ .AKurzbeZeichnung
: deruMolekel’ des Anions
2-Thenoyltrifiuoraceton 200 HTTA TTA
Benzoyltrifluoraceton 216 HBITA BTA
2-Naphthoyltrifluoraceton 266 HNTA NTA
B8-Isopropyltropolon 164 HIPT IPT

Tabelle 2: Physikalische Daten der verwendeten Chelatbildner (n. F.J.
Welcher "Organic Analytical Reagents" Vol. 1, D. van
Nostrand Company, New York, 1953)

CHCL
pK-Wert 1g A (=)
Name Fp.OC Sdp oC o HQO -
3 . p = 0,1; 25°C
p = 0,1; 25°C
HAa 135 - 37 8,82 (8) 1,37 (8)
HBAa 59 - 60 8,96 (10) 3,44 (10)
HDBM 77 - 78 : 9,35 (11) 5,20 (12)
(30°¢)
HTAs 105 - 07 (13) 6,30 (1)
(14)
HHA& 70 - 717 4,35 (15)
HFTA 19 - 21 203 - 057 5,87" 1,25
HTTA 4o - 43 6,23 (16) 1,84 (17)
HBTA 39 - 40 ool 6,707 2,71F
HNTA 70 - 71 6,28" 3,78"
HIPT 52 - 53 7,04 (18) 3,37 (7)

* Eigene Messungen in dieser Arbeit

1.3. Elektronenstruktur und Komplexchemie der Actiniden -

Im Periodensystem der Elemente beginnt mit der Ordnungszahl 90

- Thorium - der Aufbau einer 5f-also einer inneren Elektronenschale.




Es werden formal 14 Elektronen eingebaut,und die Reihe endet mit dem
Element 103, Lawrencium. Kurtschakovium mit Z = 104 besitzt Ahnlich-
keit mit Hafnium, was durch einen sehr eindrucksvollen Versuch be-

stdtigt werden konnte (19).

Bei den ersten Gliedern zeigen sich einige charakteristische Ab-
weichungen vom regelmdBigen b5f-Aufbau, was deutlich in den Wertig-
keiten der Actiniden zum Ausdruck kommt. So besitzt das Thorium und
wahrscheinlich auch das Protactinium keine 5f-, sondern 64 Elektronen;
diese Metalle treten hauptsdchlich als Th(IV) und Pa(V) auf. Es
folgen bei den nichsten Elementen als Hauptwertigkeitsstufen: U(VI)
und Np(V). Bei Plutonium konnen alle Stufen von Pu(III) bis Pu(VI)

in Losung nebeneinander in vergleichbaren Konzentrationen vorliegen.
Mit steigender Ordnungszahl verliert das 5f-Niveau - verglichen mit
dem 6d-Niveau - an Energie, so daB Americium, Curium und die Trans-
curiumelemente im wesentlichen nur noch dreiwertig auftreten. In
dieser Wertigkeitsstufe besitzen die Actiniden im chemischen Ver-
halten sehr grofle Armlichkeit mit den Lanthaniden, nur ist die Ab-
nahme des Bahnradius' bei den 5f-Orbitalen nicht so stark ausgeprigt
wile bei den 4f-Orbitalen. Dies HuBert sich in chemischer Hinsicht
z.B. darin, daB die Neigung zur Komplexbildung bei den Actiniden aus-
geprédgter ist als beil den Lanthaniden. Wdhrend letztere fast rein
ionische Bindungen eingehen, konnten Actinidenkomplexe mit Thiodthern,
Alkylphosphinen und der Cyclopentadiengruppe, also ‘Tf-bindenden
Liganden, hergestellt werden. Dieser Unterschied ermdglicht auch die

Trennung der belden Gruppen voneinander.

1.4. Theoretische Grundlagen der Chelatextraktion

Ein Metallion MN+ reagiert stufenweise mit den in der Ldsung vor-
handenen Anionen und neutralisiert damit schrittweise seine Ladung.
Dies ist abhingig von der Konzentration und den sterischen Gegeben-
heiten der Anicnen, sowie vom Ionenradius und der Koordinationszahl
des Metalls. Die Konzentration aller Komplexe in der Losung ist
durch deren Stabilitdtskonstanten und die Konzentrationen der freien

Tonen eindeutig bestimmt.



Bei der Extraktion liegen diese Komplexe in einem Zwel-Phasen-System
vor, wobei normalerweise Wasser und ein organisches LOsungsmittel
eingesetzt werden. Aufgrund des nisdrigen DK-Wertes 10sen sich in
der organischen Phase im wesentlichen die neutralen Xomplexe, wihrend

alle geladenen Spezies in der wialrigen Phase verblsiben.

Diese Bedinguhgen gestatten es, mathematische Funktionen fiir ver-

schiedene Spezialfille abzuleiten (9) und bei Ubereinstimmung der
theoretisch berechneten Kurven mit den experimentellen Daten die Zu-
sammensetzung der extrahierten Komplexe zu bestimmen und deren Stabilitdts-

konstanten zu berechnen.

Zur Benennung der (leichgewichisparameter werden die in dem Tabellen-
werk: "Stability Constants" von J. Bjerrum, G. 2chwarzenbach und L.G.
S8i11én (The Chemical Society, Londcn 1957) angegebenen Beziehungen
verwendet. (Die Ladungszeichen der Ionen werden weggelassen, runde
Klammern bedeuten Kongzentrationen; mit o wird die organische Phase

gekennzeichnet, die wiBrige Phase wird nicht indiziert).

(ML, )
ML, + L = ML, ., 5 K 4= (MLi)(f (0 1 N) (1)
(M)
T - — [y
Mgt ==My = & = W
N-1
(ML)
M + 4L == ML, ; B, = —>=—— (1 i N)
1 l e -
() (x
/vt N
, Wiy
M + NL == M 5 B, = —
WA e

Hierbei bedeuten:

L = Ligandenanion

M = Metallion

Ki = gsukzessive StabilitEtskonstante
Bi = SummenstabllitZtskonstante

N = maximale Ligandenzahl

Der Verteilungsquotient eines Motalles ist definiert:
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_ _Summe der Konz. aller metallhaltiéngpeziés i.d..-org. Phase (2)

Summe der Konz. allér metallhaltig. Spezies i.d. wdBr. Phase

Mit KN bezeichnet men die Verteilung des Neutralkomplexes ML, - Zwi-

schen beiden Phaseni

ML)
My = -—————;—IZEM?N" (3)

RMir die in das Chelatbildungsgleichgewlcht eingehende Konzentration

des Ligandenanions (L") gilts

+ -
HL==H' + 1  ; Ka=—('H'(‘2E%‘L »(4)

1.4.2. Mathematische Beschreibung der Extraktionskurve eines Chelates

. - - " —— —-_—_ iy e . S S " - - . - - A Vo A g W - oy W A . Ay S

Fir den PFall, daB die Liganden am Metallion nur aus Anionen des Chelat-
bildners bestehen und ohne Hydrolyseeinfliisse die Komplexbildung
stufenweise bis zum Typ MLN fortschreitet, 188t sich folgende mathe=~

matische Bezichung ablelten:

Fir die Konzentration des Metalles in beiden Phasen gilt entsprechend

obiger Voraussetzungen:

n =N

m = Y_on)
n=290

() = ()

Daraus ergibt sich nach (2):

(MLy )
“n=N
> ()
n=20

q

Mit (1), (3) und (4) erhdlt man als endgliltiges Ergebnis das Polynom:



-\

i MeBy ()

“5IE -
> 8,00

n=20

Zur grafischen Darstellung verwendet man den logarithmischen Ausdruck

dieser Funktion:
ig q = 1g( Y+ N - 1g (L) - 12 A +8. (L) + 8 (L‘)2+..+ (L‘)N)
MaBy ' 1 2 By
Tridgt man die Versuchsdaten in der Form
lgq=7=f (-lg L")

auf, so gelten fiir die beiden dabei auftretenden Hilfsgeraden folgende

Grenzbedingungen:

I) Ist die Anionenkonzentration (L7) senr klein, dann kenn das
Subtraktionsglied vernachlidssigt werden, und man erhflt die lineare

Beziehung:

- ) . -
lg g =1g (B + N - 1g (L)

Die Steigung N der Hilfsgeraden bel geringen Anionenkonzentrationen,
d.h. bel kleinen pH-Werten, gibt das VerhZltnis der Zahl der

Liganden pro Metall im extrehierten Komplex an.

II) Ist (L7) groB, d.h. MLN vorherrschend, so gilt:

Der Ordinatenwert bel hoher Ligandenkonzentration ist also gleich

dem Verteilungsquotienten AN des Metallchelates.

Im mittleren Bereich ist die Steigung der Kurve jeweils proportional
der mittleren Ligandenzahl pro Metallatom. Hier treten nacheinander die

intermediZren Komplexe auf.

Die Bildung eines Chelates vom Tvp ML\T in einem Zwei-Phasen-System (o =
FA
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organische Phase; w = wiBrige Phase) 1#Bt sich durch folgende Reaktion
beschreiben:

o), + N - (ED) === () + N - @) .

(ML)

Mit : =
o™

erhilt man die Definition der Extraktionskonstanten

M

N
GO

Kex ist fUr ein bestimmtes System eine Konstante, die nur von der

Temperatur, dem LOsungsmittel und der Ionenstdrke abhingt.

Eine sehr anschauliche Darstellung der Extraktionsergebnisse erhidlt
man, wenn der prozentuelle Anteil des extrahierten Metalls E% an der
gesamten Metallkonzentration gegen den pH-Wert aufgetragen wird. Da-

bei gilt fiir den Fall der Volumengleichheit beider Phasen:

100g

E% = g+ 1

1.4.%. Berechnung der Anionenkonzentration

Bei der Extraktion wird der pH-Wert der wiHBrigen Phase gemessen; die
Anicnenkonzentration (LQ) des Chelatbildners 1H8t sich daraus

folgendermaBen bestimmens:

Flir die Verteilung des undissoziierten Chelatbildners zwischen den

zwel Phasen gilt:

(L)

MDY

Mit der Definition der Dissoziationskonstanten (4) gelangt man unter
der Bedingung der Volumengleichheit der beiden Phasen zu folgendem

Ausdruck:
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(L) jogame = D)y + (L) + (L)

CED 5 LED (o

- (L‘)[-(—Ig-lx v Bl ]

(HL)

@)

L. EYO 1 1)

K

Zur Berechnung der Anionenkonzentrationen nach diesem Ausdruck wurde

e¢in Rechenprogramm - Extra 1 - fiir die IBM 7074 des Kernforschungs-

)

schnitt der ausgedruckten Liste. Das Programm selbst wird aus Platz-

zentrums in Fortran II entwickelt. Abbildung 1 * zeigt éinen Aus-~

griinden hier nicht angefihri, auf Wunsch kann es aber vom Autor er-

halten werden.

Auf dhnlichem Weg gelangt man auch zu folgender Beziehung zwischen
(L") ung (HY):

-+
("),

A
+1lg (1+ M+ -5

pA = -1g(L ) = pK - pH - 1g (HL)gesamt
Bei den meisten der hier verwendeten Chelatbildner ist Ka$:10_6 und
(H%) erreicht bel der Extrakiion maximal 10-5, 50 daB in Anbetracht
der groBen A-Werte das letzte Glied als konstant angesehen werden

kann und folgende Vereinfachung moglich 1st:
-lgl, = const. - pH

Diese lineare Bezlehung erlaubt es, die Steigung direkt aus den gegen

den pH-Wert aufgetragenen Kurven zui bestimmen.

Die Ermittlung der unbekannten pK- und A-Werte der Chelatbildner wird
in Abschnitt 2.6. beschrieben.

+) Die Abbildungen sind aus drucktechnischen Grinden am Ende der Ar-

beit zusammengestellt.
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2.1.  Allgemeine Cesetzmifigkeiten der Chelatextraktion

2.1.1. Der EinfluB des Zentralatoms

- " . Vo e A T N m k"

Die Beziehungen zwischen der Stabilitdt einer Komplexverbindung und
den Eigenschaften ihres Metallions wurden ausfilhrlich untersucht
(20,21,22,23). Dyrssen (16) konnte zeigen, daB die Freie Energie der

Komplexbildung folgendermaBen ausgedriickt werden kann:

-AG = const.

N
i

Ladung des Metallions

=3
It

Ionenradius (8)

Diese Beziehung ist leicht zu Uberpriifen, indem man z.B. bei der
Extraktion die le/E-Werte einer homologen Reihe von Elementen mit

dem gleichen Komplexbildner gegen 1/r auftrigt. Unter dem pH. ,.-Wert

1/2
versteht man dabei den pH-Wert, bei dem 50 %ige Extraktion in die

organische Phase erreicht wird.

Genow und Kassabow (24) konnten bei der Extraktion der Seltenen

Erden mit HTTA nachwelsen, daB diese Beziehung nur in erster Nzherung
gilt,und daB weiterhin die Struktur der Elektronenhiille einen Ein-
fluB austibt. Dies bewirkt, daB der Trennfaktor zwischen zwei be-
nachbarten Seltenen Erden mit wachsender Massenzahl klelner wird ent—.

sprechend dem immer geringeren FinfluB der Zusidtzlichen 4f-FElektronen.

Zur Abschitzung der zu erwartenden Ergebnisse seien hier die Ionen-
radien der dreiwertigen Actiniden und zum Vergleich auch die der drei-

wertigen Lanthaniden angegeben (25).

Bel den in dieser Arbeit untersuchten Elementen Actinium, Americium,
Curium und Californium ist also entsprechend der Abnahme des Lonen-
radius eine in dieser Reihenfolge sich stindig verbessernde Extrahier-

barkeit zu erwarten.
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Tabelle %t Ionenradien der Lenthahiden und Actiniden im dreiwertigen

Zustand
Zahl der Lanthaniden~ Radius Actiniden- Radius
4f- oder 5f-
Elektronen element (1°) element (a%)
0 La 1,061 Ac 1,11
1 Ce 1,034 (Th) (1,08)
2 Pr 1,013 (Pa) : (1,05)
3 Nd 0,995 U 1,03
4 Pm (0,979) Np 1,01
5 Sm 0,964 Pu 1,00
6 Eu 0,950 Am 0,99
7 Gd 0,938 Cm 0,98
8 Th 0,923 Bk 0,97
9 Dy 0,908 cf 0,96
10 Ho 0,894
11 Er 0,881
12 Tra 0,869
i3 Yb 0,858
14 Iu 0,848

Die Werte in Klammer sind experimentell noch nicht gesichert.

2:1:2._ Der Einflu des Chelatbildners

In der homologen Reihe der 1.3 -Diketone erniedriglt der Ersatz einer
CHB-Gruppe durch eine elektronenanziehende Gruppe den pK-Wert und er-
hoht die WasserlOslichkeit. Dies ist deutlich beil der Einfihrung einer

CF_-CGruppe zu erkennen:

3

Substanz pK-Wert lg A (Benzol/Hgo)

HAa 8,82 0,76 (26)

HTAa 6,30 0,18 (27)
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Wahlt man statt der CHB—Gruppe einen aromatischen Rest, so wird zwar
der pK-Wert nur wenig beeinfluBt, aber M steigt aufgrund des ver-

stdrkten hydrophoben Charakters stark an:

ig A (CHc13/H20)

Substanz pK-Wert

' b= O,l
HA& 8382 1;37
HBAz 8,96 3,44
HDBM 9,35 5, 40
HETA 5,87 1,25
HTTA 6,23 1,84
HBTA 6,30 2,71
ENTA 6,28 3,78

Wie die obige Zusammenstellung zeigt, entstehen durch eine Kombination
dieser belden Einfliisse Komplexbildner, von denen man erwarten kann,
daB ihre Chelate schon bei geringen pH-Werten gebildet werden und eine

genligend hohe Ldslichkeit in der organischen Phase besitzen.

Es erscheint zweckm#Big, die Chelatextraktion in zwel Stufen aufzu-
teilen (der Einfachheit halber wird nur die Bildung des Chelates vom
Typ MLN betrachtet).

a) Die Bildung des Chelates in der widBrigen Phase

Diese wird bestimmt durch seine Stabilitdtskonstante BN und (bei
konstanter Metallionenkonzentration) durch die Konzentration der

Ligandenanionen (L ):

Gy
N ey )Y

b) Die Extraktion des Komplexes in die organische Phase

Das MafB der Extraktion in die organische Phase hingt von der Loslich-
keit des Komplexes in den beiden Medien ab. Diese wiederum besitzt einen

engen Zusammenhang mit dem Verteilungskoeffizienten des Chelatbildners.
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Die Verbindungen mit stdrker polarem Charakter werden somit weniger

vollstdndig in die organische Phase iibergefiihrt.

Die Auswirkung dieser voneinander abhingigen und miteinander
konkurrierenden Einfliisse soll am Beispiel der Extraktion von

Californium mit 0,5 m Chelatbildner gezeigt werden:

Tabelle 4: Extraktion von Californium mit O,5m Chélatbildner/CHCL

3
(p = 0,13 25°%C)

pK-Wert (L) bei pH 3 1ggbei pH3 1lg Xk lg Ny

HFTA 5,87 6,8-10"5 -0, 45 1,25 -

HTTA 6,2% 4,2~1o‘6 -0,15 1,84 2,10
HBTA 6,30 9,5~1o'8 -0,90 2,71 2,24
HNTA 6,28 4,4-10‘8 -0,75 3,78 2,42

HTTA scheint hier deswegen die beste Extraktion zu bringen, weil
einerseits sein Vertellungskoeffizient A klein genug ist, um in der
waBrigen Phase genligend Ligendenanionen zur Chelatbildung zu liefern,
andererseits gehen die gebildeten Chglate noch nahezu vollsténdig in
die organische Phase iiber. Der Zusammenhang zwischen A und XN ist
ebenfalls zu erkennen. Es erscheint einlevcntend, dafl die Unterschiede
in der Loslichkelt der Chelate geringer sind als bei den reinen
Chelatbildnern, wenn sie auch die gleiche Tendenz aufweisen, da die
individuellen Eigenschaften der Chelatbildner im Komplex schwicher

zum Ausdruck kommen.

Wihrend einer Extraktion #ncdert sich die Tonenstirke der Ldsung und
damit auch der Aktivitdtskoeffizient der Ionen laufend. Um konstante
- wenn auch unbekannte - Aktivitdtskoeffizienten zu erhalten, ver-
setzt man die Lsung mit einem UberschuB eines Inertsalzes. Allgemein

verwendet man hierzu NaClOL bzw. NH,ClOM, da das ClOi—Ion unter allen

i
Anionen die geringste Tendenz zur Komplexblldung aufweist. Der groBte




Teil der Versuche wurde bei der Ionenstérke i = 0,1 durchgefihrt; je-
doch wurde auch untersucht, welche Anderungen eintreten, wenn die
Jonenstdrke erhoht wird. Abbildung 2 zelgt den Anstieg des Verteilungs-
koeffizienten mit der Ionenstédrks. Die Zunshme ist zundchst sehr

stark und strebt oberhalb p = 1,0 asymptotisch einen Grenzwert an.

Abbildung 3 zeigt die Extraktion von Amerigium mit HBTA, HTAa und

HHAa bei zwei Ionenstirken (p = 0,1 und 1,0). Der pH. ,.-Wert ist bei

1/2
der hoheren Ionenstirke generell um etwa 0,3 Einheiten geringer, und

kN erhdht sich betridchtlich.

Die letztere Erscheinung ist durch die von der hdheren Ionenkonzen-
tration hervorgerufenen Verminderung des "frzien" Wassers bedingt
und wird oft zum "Aussalzen" orgenischer Substanzen benutzt. So fand
Zebroski {28), daB der Verteilungskoeffizient A von HTTA zwischen
Benzol und Wasser von 49 auf 447 ansteizt, werm die Ionenstirke von

0,6 auf 6,1 vergrdBert wird. Die Verschiebung des pH -Wertes wird

1/2
im wesentlichen durch die groBere Dizmoziation des Chelatbildners
hervorgerufen, wie sich theoretisch zeigen 148t (29):

Die Dissoziationskonstante einer schwachen SEure ist definiert:

e

a (HL) for
- £
nga=pH+lg'(~}-i-f—)-+ lg—;—*:-“lgi{,—_
) “H "L

Setzt man fir die einzelnen Aktivitdtskoeffizienten die Gleichung

nach Debye und Hiickel ein:

Z? . a“/ﬁﬂ
-ln f, = —= —
1+ ga VY
Z = Wertigkeit eines ITong 1
a = sein Abstand in der Ionenwolke vom Nachbarion
oo und B = Konstanten fir Temperatur und Losungsmittel,

so erhdlt man am Ende den Ausdrucik:



4

e
pK = pH + 1lg ML oy (Z-1)V
(L

/

Der pK-Wert wird also mit wachsender Ionenstd@rke der LOsung geringer.
Die ErhShung der (H+)-Konzentration mit steigender Iconenstidrke konnte
Brénsted (30) mittels der spezifisch durch (H+) katalysierten Zer-

setzung des Diazoessigesters nachweizen.

Fir den Verteilungskeoeffizienten A zwischen Chloroform und Wasser und
die Dissoziationskonstante des HETA el p = C,1 und 1,0 wurden folgende

Werte gefunden:

Ionenstirke b pK
= 0,1 519 5,30
po= 1,0 698 6,22

Von Stary wurden folgende Werte fiir die Ldslichkeit von HBAa in ver-

schiedenen Ldsungsmitteln angegeben (31):

Tabelle 5: Lislichkeit von HBAa (p = 0,13 20°C)

Losungsmittel lg A Loslichkeit
(Mo1/1)
CH013 3,60 3,9
C6H6 3,14 2,5
0014 2,82 1,9
0,1n NaClO, ——— 2.107°

Die in dieser Aufstellung zutage tretende Abnahme der Loslichkeit mit

sinkender Polaritidt des organischen Losungsmitiels wurde auch bel der
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Extraktion von Ameriéium mit O,1m HETA gefunden (Abb: 4); Dies HuBert

sich sowohl beim pH, ,.-Wert als auch < noch ausgepfﬁgtér - im stWerta

1/2

Bei n-Octan ist der pH, ,.-Wert geringer als beivbC14, wihpend die XN-

1/2 ,
Werte die normale Abstufung aufweisén. Die damit ebenfalls zusammen-
hiéngende Erniedrigung des NeWertes bei n-Octan filhtt zu einem

wesehtlich htheren Angebot an Anionen in der wiBrigen Phase, wodurch

die anfanglich bessere Extraktion erklirt werden kann.

Ganz eindeutig f£#llt die Kurve mit Hexon (Methyl-isobutyl-keton) heraus.

Der gegeniiber C6H6:und CHC1, kleinere A -Wert scheint aufgrund der

3 N

guten Loslichkeit von Hexon in Wasser verstindlich, wdhrend der

wesentlich geringere pH. ,,-Wert auf einen unmittelbaren EinfluB des

1/2
Losungsmittels auf die Zusammensetzung des extrahierten Komplexes
hinweist. Eine nghere Untersuchung dieses Problems erfolgt in Ab-

schnitt 2.5.

. T - - e e . = ——— - — - —— -

Zwischen 150 und SOOC wurden Extraktionen bei konstantem pH-Wert vor-
genommen. Abbildung 5 zeigt einen leichten Anstieg des Verteilungs-
koeffizienten in diesem Temperaturbereich um 0,3 Einheiten. Diese Er-
scheinung kamn durch steigende Dissoziation des Chelatbildners (HBTA)
mit der Temperatur erklirt werden. So wurde bei Phenol (32) festge-
stellt, daB sich pro loC Temperaturernshung der pK-Wert um 0,012 Ein-
heiten vermindert. Jedoch kOnnen auch thermodynamische Einfliisse diese

Enderung der Extraktion bewirken.

2.2. Vergleich und Auswertung der Extraktionskurven von Actinium(III),

Amerdicium(III), Curium(III) und Californium(III)

Wie in Abschnitt 1.4. ausgefiihrt wurde, 138t sich - bei Auftragung der
experimentellen Ergebnisse in der Form lg q = f (-1g(L)) (hier gilt
-1g(L7 ) pH) - die Zusammensetzung der extrahierten Spezies anhand der

Steigung N der Kurve bestimmen.
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Zelgt eine KXurve iiber einen groBeren Abschnitt dié konstante Steigung
N, so bedeutet dies, daB das Metall in der wiBrigen Phase fast aus-
schliefllich als hydratisiertes MN+ und in der organischen Phase als
Chelat MLN vorliegt. Die Stelgung wird dann geringer, wenn die Konzen-

. . + . ..
tration an freiem MN kleiner wird.

Dies kann erstens dadurch eintreten, daBl die Ligandenanionen im

Wasser in groBerem MaBe mit dem Metall Komplexe des Typs ML(N_l),

MLE(N"Q),... bilden, und zweitens dadurch, daB die Sdureanionen A
sich ebenfalls an der Komplexbildung betelligen, wobel Komplexe des

Typs MA(N-l)’ A (N-2)

5 s+ entstehen.

So bestimmte Sekine (33) die Stabilitit ven verschiedenen M012+- und
MClé+—Komplexen aufgrund der Abnahme der Extraktion mit HTTA bheil

steigender €l ~Konzentration in der wiSrigen Phase:

amc1et B, = 0,70
1+
AmC1 5, = 0,21

Eine BExtraktion gemischter Halogen-~-TTA-Xomplexe wurde dabei nicht be-
obachtet. Inwiewelt das ClOL-Anion an der Komplexbildung beteiligt
ist, 13Bt sich nur schwer feststellen. Bei der Extraktion von
Aluminium und Indium mit HIPT bestimmte Dyrssen (7) die Zusammen-

setzung der extrahierten Komplexe zu Al(IPT)2ClOer und In(IPT)EClOA.
3

Aufgrund der dabei angewandten hohen Metallionenkonzentration (107~m)

und dazu vergleichsweise niedriger Chelatbildnerkonzentration ( 10 ~m)
1+
2

angenommen, die dann als MLEClO4 extrahiert wurden. Der Autor selbst

schligt allerdings eine nochmalige Untersuchung dieser Systeme unter
-10

wurde dabel im wesentlichen die Bildung von Komplexen des Typs ML

Verwendung von Tracermengen en Metall vor (=10 ~m), da dann die
Anionenkonzentration des Chelatbildners stets wesentlich groBer ist
als die Metallionenkonzentration, so daB sich wohl keine gemischten
ClOi—IPT—Komplexe bilden werden.

Sind die Steigungen N der Extraktionskurven nicht konstant oder sind
die Werte von N3, so wird dies dem Einflufl des OH -Ions und der
Bildung intermedifrer Spezies zugeschrieben. Eine ndhere Betrachtung

folgt bel den eingelnen Spezialfillen.

(Wenn nicht besonders erwdhnt, handelt es sich im folgenden stets um
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Extraktionen mit 0,5m Chelatbildner in GHCl5 bei der Ionenstdrke 0,1
und 25 + 0,5°C).

bk e o it i ol e o i W A e e e o W A S o At D S o T S e S S e e W S e A - S A S - oy - o

Abbildung 6 zeigt die Extraktionskurven von Americium mit diesen
Komplexbildnern. Mit HAa gelangt man nur zu einer geringen Extraktion
des Metalls, wdhrend bei HBAa und HDBM hohe g-Werte bel hohen pH-
Werten erreicht werden. Eine konstante Steigung ist nicht zu erkennen,
was auf eine stindige Verfnderung der Zusammensetzung des extrahierten
Komplexes mit steigendem pH-Wert schlieflen 128t. Besonders bei HDBM
miite kN wesentlich groBer sein, wenn ein Komplex der Zusammensetzung
Am(DBM)3 extrahiert wiirde. Abbildung 7 zeigt die Extraktion von A03+,
Am5+ und Crn3+ mit HAa. Wie mit allen in dieser Arbeit verwendeten
Chelatbildnern ist auch hier praktisch kaum eine Unterscheidung zwi-
schen den Extraktionswerten von Americium und Curium mdglich, wihrend
Actinium wesentlich schlechter extrahiert wird. Versuche mit reinem
HAs als organische Phase und Extraktionsmittel nach einem Vorschlag

von Brown (34) ergaben fiir Am3+ einen pH. ,.-Wert von 5,25 und ein lgk

1/2
von O,1.

2.2.5. Dle Extraktion mit Trifluoracetylaceton und Hexafluoracetyl-

Unter Verwendung von HTAa und HHAa (Abb. 8 und 9) gelangt man bei Amot

}*,.

und Cm5+ zu g-Werten von etwa 20, widhrend Ac nur von HHAa stdrker

>t

extrahiert wird. Die pH -Werte flr Am sind entsprechend den pK-

1/2
Werten der beiden Chelatbildner sehr verschieden:

4,8 (mit HTAa); 3,4 (mit HHAa).

Bei beiden Kurven ist iliber einen groBeren Bereich eine konstante Stei-
gung von N = 1,5 zu beobachten, besonders wenn man die in Abbildung 2
gezeichneten Kurven bel der Ionenstdrke p = 1,0 betrachtet. Dies bedeutet,
daB iber einen grdBeren pH-Bereich ein Komplex mit konstanter Zusammen-

setzung extrahiert wird, wobel das Verhiltnis Ligand:Metall=1l,5:1 be-
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trdgt. Charakteristisch ist, da8 bei p = 0,1 dieser Bereich wesent-
1ich kleiner ist und die Kurve frither ihre konstante Steigung ver-

liert.

Es sei noch vermerkt, daB im System CHClj/HHAa/Hgo nach einigen Stunden
an der Trennschicht der beiden Phasen weifle Kristalle auftreten, beil
denen es sich nach Schultz und Larsen (35) um das Dihydrat des HHAa
handelt. ‘

2.2,4. Die Extraktion mit 2-Furoyltrifluoraceton

Bei der Extraktion mit HFTA (Abb. 10, 11, 12 und 13) war es in keinem
Falle mdglich, die AN—Werte zu bestimmen, da die Gesamtaktivitat der
entnommenen Proben oberhalb pH 4,1 jeweils abrupt abnahm. Diese Ab-
nahme war besonders stark in der wdBrigen Phase ausgeprigt, was zu
standig steigenden g-Werten filhrte. Sie wird durch Hydrolyse der ge-
bildeten Komplexe und Adscrption der hydrolysierten Metallspezies
(Radiokolloide) an der Wand des Zentrifugenglases erkldrt. Bei der
Extraktion von Yttrium (10 -m) mit HFTA tritt bei pH>4 eine feste
Schicht zwischen den beiden Phasen suf, worin sich ein GroSteil der

Metallakbivitit befindet T

Extraktionen auch in Plastikflischchen und in Quarzgefifen untersucht,

. Umn dies zu verhindern, wurden die

allerdings ohne bessere Ergebniscse.

Da bei Verwendung von HBTA, HTTA und HNTA die Extraktion durch die
Beschaffenheit der Gefidfie nicht beeinfluBt wird, muB man schliefBen, daB
die Chelate mit HEFTA besonders anfillig gegen Hydrolyse sind. Auch die
Zugabe von Yttrium (lO—Sm) als Trager fir Americium fihrte zu keinen

besseren Resultaten.

Bei Actinium, Americium und Curium liegt die Steigung zwischen 2 und
2,5, wihrend Californium die Steigung 3 aufweist; hier wird also der

reine Xomplex Cf(FTA)3 extrahiert. Mit 4,7, 3,45, 3,40 und 3,15 haben
3+ Am3+,

die pH ~Werte die normale Abstufung in der Reihenfolge Ac”

1/2
Cm3+ und Cf5+.

+) o. Keller, H. Schweizer: Private Mitteilung
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Diese Kurven {(Abb. 14, 15 und 16) zeigen bei Americium, Curium und
Californium die Steigung N = 3 und regelmiBige Enderung in den pH
Werten (3,35, 3,35 und 3,05) und den lghg-Werten (1,69, 1,70 uwnd

2,10). Die Kurve von Americium mit 0,1m Chelatbildner (Abb. 17) zeigt

1/2”

einen identischen Verlauf. Der le/Q—Wert von 4,05 stimmt mit dem
aufgrund der Extraktion mit O,5m BETTA zu erwartenden Wert iberein.
Abbildung 18: zeigt eine Auftragung der Extraktionswerte in diesem
System gegen die Anionenkonzentration des ILiganden; die MeBpunkte

fiir die Extraktion mit O,1m und 0,%m Chelatbildner liegen im gleichen
Streuberelch, womit gezeigt ist, daB keine Reaktion des Chelatbildners
in der organischen Phase stattfindet, z.B. die Bildung von MLN'HL;
Weiterhin wird damit auch bestdtigt, was die Steigung N = 3 schon-
zeigts Es treten in diesem pH-Bereich beil der Extraktion des Komplexes

MLN keine Hydrolyseeinfliisse auf.

Ein Sonderfall liegt bei der Extraktion von Actinium vor (Abb. 19).
Hier betridgt die Steigung liber einen weiten Bereich genau 2. Dieselbe
Erscheinung wurde schon bei der Extraktion von Actinium und Americium
mit Oxin (36) (37) und von Americium mit HTTA in Cl -haltiger Ldsung
festgestellt (38).

In (37) wurde gezeigt, daB bei der stufenweisen Bildung eines Komplexes

gemél

Mt M(om) 2

—— M) —— M(OH)L,,
anfinglich die Steigung N = 3 auftreten miBte, um dann mit steigendem
pH-Wert sténdig\abzunehmen. Liegt dagegen Uber einen groBeren Bereich
die Steigung N = 2 vor, so muB das Metall in der wdBrigen Phase iiber-
wiegend aiEWM(OH)2+-Ion vorliegen. Da dies im System A05+/TTA der Fall
ist, kenn man die Extraktion des Komplexes AC(OH)(TTA)2 annehmen.
Allerdings ist nicht mit letzter Sicherheit auszuschlieBen, daB auch

ein ClOi-haltiger Komplex extrzhiert wird.
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2.2.6. Die Extraktion mit Benzoyltrifluoraceton

Die Kurven mit Americium, Curium und Californium (Abb. 20, 21 und 22)
besitzen die Steigung N = 3, nur bei Actinium (Abb. 23) geht die
Steigung oberhalb pH 5 von 3 auf 2 iiber. Dies bedeutet, daB beil
niedrigen pH-Werten bei pcot das Chelat Ac(BTA)3 und bei htheren pH-
Werten Ac(OH)(BTA)2 extrahiert wird. Auch hier wurde bei Americium
eine Extraktionskurve mit 0,1m Chelatbildner aufgenommen (Abb. 24)
und - wie auch schon bel HTTA -~ festgestellt, daB bei Auftragung
gegen die Anionenkonzentration die MeBpunkte fiir e, = 0,1 und 0,5

im gleichen Streubereich liegen.

Die Extraktion von Americium und Curium bei der Ionenstirke p = 1,0
brachte bei der gleichen Kurvenform etwa um 0,3 Einheiten geringere

le/g—Werte und hohere ) -Werte (Abb. 25 und 26).

Tabelle 6: Extraktion mit HBTA/CHCl3 (25°¢)

¢ = 0,5m ¢, = 0,1lm
Element
b= O:l b= l:o b o= O:l
ngN 1,82
N PH, s, 3,72 3,40 4,50
1ghN 1,99 2,50 2,06
Cm le/r(_) 3370 .33 35
ngN 2,02 2,50
pH 3,30
o 1/2

lgkN 2,24
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2.2.7. Die Extraktion mit 2-Naphthoyltrifiuoraceten

Bei allen vier Elementen zeigen hier die Kurven eindeutig die Stelgung
N = 3 (Abb. 27, 28, 29 und 30). Auch Actinium wird hier vollstandig
als Ac(N‘I‘A)3 extrahiert. Bei den Kurven mit Am3+, Cm3+ und Cf3+fist
bemerkenswert, daB die Steigung bis zu hohen g-Werten exakt bestehen
bleibt. Hydratisierte Komplexe vom Typ M(N'I‘A)2+ und M(NTA);
in der wdBrigen Phase also praktisch nicht veor. Fiir die Extraktion

der Komplexe AC(NTA)E, Am(NTA)B, Cm(NTA)3 und Cf(NTA)3 wurden folgende

+ liegen

lghN und le/g—Werte gefunden:

Element 1gh pH

N 1/2
Actinium 2,00 L., 90
Americium 2,26 3,65
Curium 2,30 3,65
Californium 2,40 3,25

Abbildung 31 zelgt das Ergebnis der Extraktion von Americium mit 0,1

und 0,05m HIPT. Unter Zugrundelegung der flir die 1.3%.-Diketone geltenden

GesetzmdBigkeiten (pK = 7,04 und 1lgh = 3,37) miiBte der le/g—Wert fiir
die Extraktion von Am3+ mit O,1lm Chelatbildner weit groBer als 4,5 sein,

der lgkN~Wert miBte etwa bel 2,2 liegen. Es wurde aber ein pH ~Wert

von 3,75 und ein 1gkN von 1,77 gefunden. Chelatbildner, die Féé?ringe
bilden, extrahieren also beli niedrigeren pH-Werten als solche, die
Sechsringe bilden, allerdings scheinen sie auch hydrolysenanfédlliger

zu sein. Dies wird durch den Wert der Steigung N = 2,3, dem zu nledrigen
ngN-Wert und der Tatsache unterstrichen, daB die Extraktion mit O,05m

HIPT nicht mehr ganz den lgkN—Wert von 1,77 erreicht.

Auch bei der Extraktion von Curium (Abb. 32) wurde nur eine Steigung

von 2,2 festgestellt.

Dyrssen (7) fiihrte die Untersuchung mit O,1lm HIPT und Americium eben-



falls durch, wobel er Yittrium und Lanthan (10—5m) als Triger fir
Americium zusetzte. Unter gleichen Bedingungen wurde ebenfalls eine
Extraktionskurve aufgenommen; Abbildung 33 zeigt das Ergebnis zu-
sammen mit den Werten von Dyrssen: Man erhdlt eindeutig die Steigung
“Wert von 3,4. Lgh_ erreicht den unerwartet

1/2 N
hohen Wert von 2,74. Durch die Tridgerzugabe wird in diesem Falle die

N = 3 und einen pH

Hydrolyse weitgehend verhindert und der reine Komplex Am(IPT)5 wird

extrahiert.

Diese stabilisierende Wirkung durch Trigerzugabe konnte bei den
Extraktionskurven mit HFTA nicht erreicht werden. Auch im Falle der
Kurven mit Steigung 3 (z.B. Am + HBTA) ergab sich keine Verznderung.

- . -~ ——— A - "y ey = -

Die Reihenfolge, in der die Elemente mit steigendem pH-Wert nach-
einander extrahiert werden, ist beli sllen Chelatbildnern die gleiche.
Die Abbildungen 34 und 35 zeigen diese Abstufung bei der Verwendung
von HBTA und HTTA als Extraktionsmittel. Entsprechend den Erwartungen
nach Abschnitt 2.1.1. wird Californium hierbei stets am besten extra-
hiert, dann folgen Curium und Americium, die sehr dicht beleinander
liegen, wihrend Aotinium erst in sehr schwach saurem Bereich nahezu
vollstdndig extrahiert wird. Die sehr dhnlichen Figenschaften von
Americium und Curium sind bei allen Extraktions- und Ionenaustausch-
versuchen festzustellen und gesfalten dle Trennung dieser Elemente
3‘7 cno T

sehr schwierig. Die Trennung Am wird allgemein als die

schwierigste Trennung zweler Elemente ilberhaupt angeésehen.

Der Vergleich der Chelatbildner untereinander anhand der Extraktions-
kurven des gleichen Elementes wird in den Abbildungen 36, 37, 38 und 39 .
durchgefithrt. Man erhdlt bei der Auftragung der extrahierten Menge des
Metalls in Prozent gegen den pH-Wert (E%/pH) anschauliche Kurven, die
deutlich die verschiedenen Extraktionseigenschaften der Chelatbildner
widerspiegeln. Fir Curium wurden keine Kurven aufgezeichnet, da sie mit
denen von Americium nahezu iibereinstimmen. Die Extraktionskurven fiir
Americium wurden getrennt fir zwel pH-Bereiche aufgetragen, um die Werte
fiir alle verwendeten Chelatbildner anschaulich darstellen zu kdnnen. In

3.(.

Abbildung 37 wurde eine hypothetische Kurve fiir die Extraktion des Am
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mit O,5m HIPT eingezeichnet, die aus den Werten der Extraktion mit
0,1m HIPT berechnet wurde. Man erkennt, daB HIPT - bezogen auf den
le/g—Wert -~ das weltaus beste Extraktionsmittel ist, gefolgt von
HTTA, HHAa, HFTA, HNTA, HBTA, HTAa, HDBM und HBAa. Allerdings er-
reicht man mit HHAa und HTAa nur etwa 90 %ige Extraktion, wihrend

dieser Wert bei Verwendung von HAa nur 20 % betrigt.

2.2.10. Zur Extraktion von Plutonium(III) mit 2-Thenoyltrifluor-
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Pu4+, welches als Chelat in einer organischen Phase enthalten ist,
188t sich durch Zugabe eines Reduktionsmittels wile Hydrazin zu Pu3+

reduzieren und infolge des wesentlich kleineren Verteilungskoeffi-

3.{.

zienten fiir Pu

>+

in die saure, willrige Phase zuriickextrahieren. Pu
besitzt fast den gleichen Ionenradius wie Am3+, so daf die Extraktions-
kurven beider Elemente nahe beieinander liegen miiBten. Jedoch wird in
diesem pH-Bereich (pH 2-5) das dreiwertige Plutonium rasch durch Luft-
sauerstoff oxydiert, denn die Extraktion von Plutonium, welches
elektrolytisch zu Pu3+ reduziert worden war, mit O,5m HTTA/CHCl3 in

Gegenwart von 0,5m Hydrazin filhrte selbst bei pH 2 noch zu einem Ver-

5.}.

teillungskoeffizienten von 10, widhrend aus Analogieschliissen fiir Pu

etwa 10-4 Zu erwarten wire.
+) sowie spiter Irving und Edgington (72) verwendeten
3_1..

zur Reduktion einen Jones-Reduktor und bewahrten das Pu in einer sauren

Heisig und Hicks

10-3m Eisen(ll)sulfamat—L6sung auf. Jedoch konnten diese Autoren keine
{ibereinstimmenden Ergebnisse erzielen. Dariiber hinaus schrinkt die hohe
Konzentration an Premdionen die VergleichsmOglichkeit mit anderen
Extraktionsdaten weitgehend ein. Aus diesen Grinden wurden keine

welteren Extraktionsversuche mit Pu5+ durchgefiihrt.

*)  D.L. Heisig, T.E. Hicks; U.S.A.E.C. Report UCRL-1664 (1952)



2.3. Die Berechnung der Stabilititskonstanten der Chelate des Typs
My

2.3.1. Allgemeines liber die Bestimmung von Stablilitdiskonstanten

Die am hzufigsten angewandte und genaueste DNestimmung erfolgt durch
potentiometrische Titration einer wiEBrigen Iosung des Chelatbildners
und des Metalls. Diese Methode wurde von Bjerrum (39) ausfiihrlich er-
Srtert. Sie wurde auch auf solche wasserhaltigen LOsungsmittel er-
weltert, in denen man bel entsprechenden Korrekturen pH-Messungen
durchfiihren kann (15). Folgende weitere Methoden sind zur Bestimmung
geeignet: Ionenaustausch (40), optische Messungen (41), polarografi-
sche Messungen (42), Messungen der Oxydationspotentiale (43) und Los-

lichkeitsuntersuchungen (44).

Die Verwendung von Extraktionsdaten wurde erstmals von Rydberg (45)
(46) im System Thorium/Acetylaceton angewandt. Spater folgten die
Systeme U(IV) und Pu(IV) mit HAa (47)(48). Die Stabilititskonstanten
samtlicher dabel auftretender Komplexe konnten grafisch bestimmt

werden.,

. 2.3.2. Bestimmng der Stabilitdtskonstanten B, und der Extrakiions-
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Mit den hier untersuchten Chelatbildnern wurden in der Literatur bis-
her im wesentlichen nur Extraktionen beschrieben, ohne dafl dabel auch
die Stabilitdtskonstanten der gebildeten Chelate berechnet wurden. In
Abbildung 40 wird gezeigt, wie das Auftreten der verschiedenen Spezies
ML2+, MLl+ und ML_ die Form der Extraktionskurve #ndert (Hypothetische

105, % 15, 5
Daten: B, = 10 - 10%%; 8, = 10 A. = 107). Beim Vergleich er-

1 2 3 N
kennt man, daB die Extraktionskurven der hier untersuchten Systeme, bel
denen ein 1l:3-Chelat gebildet wird, alle ahnlich der Kurve I verlaufen,

bei der nur die Bildung des Komplexes ML, berlicksichtigt wurde.

3

Es wurde deshalb eine vereinfachte Berechnung vorgenommen. Im Bereich
der Kurvensteigung N = 3 kann man statt der allgemeinen Extraktions-

gleichung




2

=z
folgende Vereinfachung vornehmen (31L+32L <§133L’):

el

3 e i

Fir KN wird der aus der Extralitionskurve durch Mittelung erhaltene

Wert eingesetzt; B, wird positiv, da ¢ stete kleiner als NN ist.

3

Aus der folgenden Tabelle ist deutlich zu erkennen, daB nur dann ein
Chelat vom Typ MLN extrahiert wird, wenn entweder das Ionenpotential
des Zentralatoms groB genug ist, oder wenn es sich um sehr starke

Komplexbildner handelt.

Tabelle 7: Zusammenstellung alier extrahierten Cnelate vom Typ MLN

HFTA HTTA HBTA FNTA HIPT
(AC(BJ.):i} Ac (NTA)3
Am(TTA) 3 Am(ETA 3 Am (N@:A)5 mn(IPT)3
Cm(TTA) 3 Cm(BTA) 3 Crm (NTA ) 3
Cf(FTA) 3 Cf(TTA)5 | Cf (BT 3 Cf (NTA)5

Die Stabilitdtskonstanten 63 und die Extralktionskonstanten Kex (Ab-
schnitt 1.4.2.) flir diese Chelate wurden auf einer Combitron-Rechen-

maschine berechnet. Alle diese Werte sind in Tabelle 2% zusammengestellt.
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Wie aus den Werten der Tabelle 23 ersichtlich ist, sind die Chelate
des Curiums erwartungsgemidB geringfligig stirker als die des Americiums,
dagegen 1ist Bj flir Ac(NTA)3 um CriBenordnungen kleiner als B} fir
Am(NTA)5 bzw. Cm(NTA)B. Die Chelate des Californiums sind immer
deutlich stabiler als die entsprechenden Curiumverbindungen.ifB-Izo-
propyltropolon ist der weitaus stdrkste aller hier verwendeten Chelat-

bildner.

Die in zwei Fdllen durchgefiihrte Berechnung von 85 fir O0,lm bzw. 0,5m
Chelatbildner (Am + HTTA; Am + HBTA) ergeb iibereinstimmende Ergebnisse.
Bei hoherer lonenstdrke wird K.eX entsprechend dem geringeren le/E—
Wert groBer, und die Stabilitdtskonstante steight etwas an.

2:3:2._ _Die Bestimmung von £ 1-@2_E?§_§3_§%9?-§§9§?-%F??%?E???-@?P@?@?
Am Beispiel der Extrakiion von Americium mit O, 5m HTTA wurde versucht,
die Stabilitdtskonstanten auch grafisch zu bestimmen. Hierbel wurde

die "limiting value" Methode verwendet (9). Man formt dafiir die allge-

meine Extraktionsgleichung (siehe Abschnitt 1.4.2.) um:

N o et s lBl(L )+ f 1132(L )2 b+ lBN(L Wor

o]
-1
F - f
P, = S = f'lﬁl + f"lBE(L‘) o
(L)
F £ g
LS SRS TS S T
2 - 2 3
(L)

£ =By

Die Werte von F,, F,, ... werden gegen (L7) aufgetragen und bei be-
kanntem kN die Bn aus den Ordinatenabsclmitten und den Steigungen der
Kurven fiir 1im F ermittelt.

(™) —0
Wie die Abbildungen (41)(42)(43) zeigen, ist die Streuung der Punkte
sehr groB, so daB nur die GrdBenordnung der dadurch erhaltenen Stabi-
lititskonstanten richtig sein kann; daher wurde auf eine Auswertung

weiterer Kurven nach dieser Methode verzichtet.
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Tabelle 8: Grafisch ermittelte Stabilititskonstanten der Komplexe

des Americiums mit HTTA (p = 0,1} 25°C)

sukzessive Summenstabilitits~

Stabilitétékdﬂster_iten konstanten
lg Kl = 3,4 lg Bl = 3’4
= 1 =
1g Ke 5,1 g8,= 8,5
l = ,O 1 B = l s

lg B8, wurde numerisch zu 13,31 + 0,13 ermittelt.

3

2.4, Prdparative Darstellung einiger Chelate
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Urbain (49) stellte 1886 die ersten Acetylacetonate von einigen Sel-
tenen Erden dar. Seine Methode wurde durch Stites (50) verbessert,
indem fiir die Fdllung ein pH-Wert verwendet wurde, der knapp unter
dem fiir die Hydroxidf&llung des betreffenden Elementes lag. Sacconi
(51) stellte die ersten Chelate von La, Pr und Nd mit HBAa und HDBM
dar, wihrend Keenan (52) die ersten Verbindungen mit HTTA in reiner

Form isolierte.

Neben Untérstuchungen der reinen Verbindungen vom Typ MLN {53) ge-
wannen in letzter Zeilt Untersuchungen lber Komplexe, bel denen noch
ein weiterer Ligand, z.B. organische Basen, S-0 und P-O Donatoren,
eingebaut ist, steigende Bedeutung (54)(55)(56). So besitzt der
Komplex (Eu}zz,4 )y @mP )+ (B = Benzoylaceton, P = Piperidin) in alkoholi-

scher Losung Lasereigenschaften (57).

Zur Einarbeitung in die Arbeitstechnik wurden zunichst einige Acetyl-

acetonate der Seltenen Erden dargestellt und untersucht, bevor die



Darstellung der entsprechenden Verbindung mit Americium unter den

wesentlich schwierigeren Bedingungen durchgefiihrt wurde. Die Dar-
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stellungsmethode ist im Kapitel 3.5. beschriecben. Die Tabelle 9 zeigt

die Ergebnisse der Analysen dieser Substanzen:

Tabelle 9: Analyse der Acetylacetonate einiger Seltener Erden und

des Americiums

Komplex

Metallgehalt in % C-Gehalt in %

H-Gehalt in %

theoret. gef. theoret. gef. theoret. gef.

Pr(Aa)3°3H20 28,7
Pr(Aa)_-2H O 29,8

32 ++)
Pr(fa) - HO 30,9 31,4

- At )
Pr(na)j 22,2 32,2
Nd(Aa)j'jHQO 29,1 29,0 +) 36,1 25,5 ) 5,46 5,50 )
Nd(Aa)3-2H20 30,2 33,4 5,24
Nd{Aa)_- H.O 31,4 40,0 5,01

o 2 )
Nd(Aa)3 32,6 32,3 41,5 4,76
Sm(Aa}B-BHQO 29,9
Sm{Aa)g-QHEO 31,1 )
Sm(Aa)j- H0 32,2 32,6
sm(Aa) 55,6 33,2 )
Ba(ha)3H0 30,2 30,4 +) 35,8 35,4 ) 5,36 5,30 T
Eu(qa)5-gﬁgo 31,4 37,1 5,15
Bulha)gr HO 32,5 38,5 4,93
au(Aa)5 33,9 40,1 4,68
Am(Aa}B-BHEO 40,7
Amiha)_-2H,0 42,0

5 Sl
Am(fz) - HO 43,2 43,0 )
Am(Aa)B 44,8

+)

s
Ty

)

" Trocknung Uber P

Trocknung an der Luft

Trocknung iber Silicagel

V5
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Aus der Tabelle ist zu erkennen, daB die Acetylacetonate nach dem
Umkristallisieren aus waBrigem Alkohol bei Trocknung an der Luft als
Trihydrate, bei Trocknung lUber Silicagel als Monchydrate und iiber
P205 als kristallwasserfreie Verbindungen vorliegen. Beim Americigm-
Acetylacetonat fiihrt die Trocknung iiber P205 nur zum Monchydrat.

2.4.3., Thermische Stabilitdt und Ldslichkeit der Chelate des
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Am(TTA)ﬁ-aq und Am(BTA)B-aq wurden auf der Thermowaage im Og-Strom
untersucht. Der thermische Abbau fihrt zwischen 200 und 400°C ohne

erkennbare Zwischenstufen zu AmO,, (Tabelle 10).

Tabelle 10: Analyse der Chelate des Americiums und Europiums mit

HTTA und HBTA (Trocknung an der Luft)

Metallgehalt Metallgehalt
Komplex % (theoret.) % (gef.)
Am(BTA)3-5H20 25,6 25,7
Am(BTA)j-QHEO . 26,1
Am(BTA)j- H,0 26,7
Am(BTA)3 27,2
Eu(BTA)j-jHEO 17,8 17,9
Eu(BTA)3~2H20 18,2
Eu(BTA)a. H20 18,6
Eu(BTA)3 19,1
Am(TTA)3-3H20 25,2 25,4
Am(TTA)j.QHQO 25,6
Am(TTA)j- H,0 26,1
Am(TTA)3 t 26,6
Eu(TTA)B-BHEO 17,5 17,5
Eu(TTA)3-2H20 17,8
Eu(TTA)B- H 0 18,2

Eu(TTA)3 18,6
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Aufgrund dieser Analysenergebnisse kann man ebenfalls wie bei den
Acetylacetonaten annehmen, dafB bei Umkristallisation aus Alkohol und

Trocknung an der Luft die Komplexe mit drei Kristallwassern vorliegen.

Von den Chelaten Eu(BTA)3°3H20 und Eu(TIﬁ)3~3H20 wurde die Ldslichkeit

in Benzol und n-Octan untersucht (Tabelle 11).

Tabelle 11: Loslichkeiten von Eu(BTA)3'5H20 und Eu(TTA)5'3H2O in
Benzol und n-Octan in Mol/1 bei 25°C

Losungsmittel Eu(BTA)_-3H. 0 Eu(TTA)_-3H 0
372 3 72
Benzol 3,5 x 107 1,6 x 1072
: =4 -5
n-Octan 1,0 x 10 50 x 10

Die schon bei den Extraktionsergebnissen festgestellte grdBere LOs-

lichkeit der Chelate mit HBTA {tritt auch hier in Erscheinung.

2.5. Synergistisqhe Effekte bei der Extraktion von Americium mit

Benzoyltrifluoraceton und 2-Thenoyltrifluoraceton in Gegenwart

von Methyl-isobutylketon (Hexon)

In Abschnitt 2.1.4. wurde der Einflu8 verschiedener Lésungsmitte;rguf
die Extraktion untersucht und festgestellt, daB bei der Extraktion in
Hexon eine Beteiligung des Losungsmittels an der Zusammensetzung des
Komplexes zu erwarten ist. Folgendes Reaktionsschema kann man dafir

aufstellen:

M 4 NHEL MEy + Ng"
ML, + YA === . yA
Diese als "synergistischer™ Effekt bézéiéhnefé'EfSGhéinﬁﬁg wird viel-

fach zur Verbesserung von Extraktionen verwendet und ihre GesetzmdBig-

kelten wurden und werden von vielen Autoren intensiv untersucht. Eine
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Zusammenstellung findet sich in (58). Untersuchungen unter Verwendung
der in dieser Arbeit benutzten 1.3 -Diketone wurden in jlingster Zeit
unter anderem von Newman (59) und Shigematsu (60) durchgefiihrt. Das
Phinomen des "Antisynergismus" wurde zum Beispiel von Healy (61) und
Wang (62) behandelt. Man bezeichnet damit die Erscheinung, daB der
synergistische Zuwachs der Extraktion bei grofen Konzentrationen an

Adduktbildner wieder geringer wird.

Sekine und Dyrssen (63) haben vor kurzem {ber grundlegende Zusammen-
hinge berichtet und konnten eine ganze Anzahl von Addukt-Stabilitdts-

konstanten ermitteln.

2.5.2. Ermittlung der Zusammensetzung der gebildeten Addukte und Be-

Zundchst wurde die Zusammensetzung der Komplexe bei hohen Hexonkonzen-
trationen untersucht. Wie Abbildung 44 zeigt, erhdHlt man bei einer Auf-
tragﬁng lgg=1°f c bei konstantem pH sowohl fiir das System

En Hexon N
Am”" /HRTA/Hexon als auch flir Am~ /HTTA/Hexon eine Gerade mit der
Steigung N = 2. Ahnliche Uberlegungen wie in Abschnitt 1.4.2. ergeben,
daB damit der Einbau von 2 Hexonmolekeln in den extrahierten Komplex

angezeigt wird.

Eine eingehendere Untersuchung, die die Berechnung der heiden Addukt-
stabilitidtskonstanten Bi und Bé ermdglicht, ist in Abbildung 45 darge-

stellt. Hierbei wurde lg c - die eingesetzte Hexonkonzentration -

Hexon
gegen lg (q/qo) aufgetragen. g, ist der Extraktionswert ohne Hexon bel
dem jeweiligen pH-Wert. Die Adduktstabilititskonstanten werden nun

folgendermaBen definiert:

(MLB-A) (ML, -A )
gl - - 3 B! = ——
1 ZMLB)(A) 2 (MLB)(A>2

Mit Hilfe der oben erwdhnten grafischen Darstellung lassen sich nach der
"curve fitting" Methode von Sillén (64) die Stabilititskonstanten Bi
und Bé bestimmen. Zu diesem Zweck wird die experimentelle Kurve mit
einer "normalisierten"” Kurvenschar verglichen, die unter der Verwendung

der Hilfsvariablen v mit Y = 1lg (1 + pv + vg) gegen X = lg v konstrulert



wird. Aus dieser Schar versucht man nun die Kurve herauszufinden, die
mit den experimentellen Werten am besten ilbereinstimmt und kann, da
deren Parameter bekannt sind, die Stabilitdtskonstanten bestimmen
(Tabelle 12).

Tabelle 12: Adduktbildung von Am(TTA)5 und Am(BTA)j mit Hexon in

CHCL, bei 25°C und p = 1,0

Zusammensetzung 1g Bi ig Bé
Am(TTA)j‘XC6H5 1,18 1,56
Am(BTA)3~xC6H5 1,31 1,68
Eu(TTA)j-xC6H5 1,16 1,52

Zum Vergleich wurden die Werte fiir Eu(TTA)3 aus (59) mit aufgetragen.

Die Adduktstabilitidtskonstanten fiir Am(TTA)3 und Eu(TTA)3 sind fast
identisch, wdhrend sie fir Am(BTA)5 deutlich groBer sind als fiir

Am(TTA)E,

2.6. Die Bestimmung der Dissoziationskonstanten und der Vertellung

der Chelatbildner zwischen Chloroform und Wasser

Die zur Bestimmung der Dissoziationskénstanten Jewells angewandte
Methode hingt von der Loslichkeit der Substanz in Wasser ab. Bel Konzen-
trationen ),:]_O"3 molar 138t sich der pK-Wert durch Titration mit Lauge
oder Ricktitration mit Szure bestimmen. Ist die Loslichkeit der
Substanz geringer, so kann sie in einem Gemisch aus Wasser und Dioxan
bestimmt werden, was speziell fiir die 1.3 -Diketone erstmals in (15)
angewandt wurde. Eine weltere Methode benutzt die Abhingigkeit der
Ldslichkeit der Substanz bel verschiedenen pH-Werten (65). Die Konzen-
tration kann dabei optisch oder gravimetrisch bestimmt werden.
SchlieBlich kann der pK-Wert bis zu ganz geringen Konzentrationen be-

stimmt werden, wern das Anion und das neutrale Molekiil deutliche Unter-
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schiede im Absorptionsspektrum aufweisen.

Zur Bestimmung der Verteilung einer Substanz zwilschen zwei Phasen
wird nach Einstellung des Gleichgewichtes die Konzentration in einer
oder besser in beiden Phasen festgestell, was z.B. gravimetrisch
(12,66), titrimetrisch (67,68) oder durch Messung einer konzentrations-

abhangigen Extinktionsbande mdglich ist.

Die bisher einzige Bestimmung des pK-Wertes von HETA wurde von van
Uitert (15) in einem Dioxan-Wasser-Cemisch durchgefiihrt. Er erhielt
den Wert 5,4 bei 2OOC. In der gleichen Arbeit wurde allerdings fir
HTTA ein Wert von 5,7 ermittelt, der deutlich von dem heute schon
mehrfach bestimmten Wert von 6,23 (16,1) abweicht, so daB eine Uber-
priifung des pK-Wertes von HFTA sinnvoll erschien. Diese erfolgte liber
eine potentiometrische Titration,wobel die in Tabelle 13 aufgefiihrten

Daten erhalten wurden (Abb. 46).

Tabelle 13: Titration von 50 mi 0,0lm HETA-ISsung mit O,1n NaCH :beil

der Ionenstdrke 0,1 und 25 + O,5OC

Titrant Gemessener Stochiometr. Konz. (HL)
0,1n NaOH SH-Wert : \ 1g - pK-Wert
in ml (L‘)=105 (HL)-105 (L)
0,00 3,30 0 1000
1,86 5,02 370 630 0,23 5,85
2,06 5,68 410 550 0,16 5,84
2,26 5,77 450 550 0,09 5,86
2,46 5,85 450 510 0,02 5,87
2,66 5,90 530 470 ~0,05 5,85
2,68 6,02 568 4=p -0,12 5,90
3,05 6,08 606 394 -0,19 5,89
5,00 8,50 1000 0
Ergebnis: pKHFTA = 5,87 + 0,03



Die stdchiometrischen Konzentrationen in Tabelle 13, Spalte 3 und 4
sind berechnet unter der Annahme, daB jede zugegebene Menge Alkali
mit seinem Sduredgquivalent reagiert. Weiterhin wurden Korrekturen flr

das sich #ndernde Volumen vorgencommen.

2.6.2.,2. Die Bestimmung des pK-Wertes von Benzoyltrifluoraceton

Dieser Wert wurde ebenfalls von van Uitert zu 6,00 (15) bzw. zu 6,35
(69) bestimmt. Reid und Calvin (1) erhielten durch direkte Titration
einen Wert von 6,%. Bel einer direkten Titration wurde festgestellt,

daB die Loslichkeit des HBTA in Wasser nicht ausreicht, um einen

exakten Wert zu ermitteln, daher wurde eine optische Bestimmung durch-

gefiihrt.

2.6.%. Spektralfotometrische Messungen im UV-Bereich
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2.6.3.1. Die Bestimmung des pK-Wertes von Benzoyltrifluoraceton

-

5m HBTA-LOsung

Abbildung 47 zeigt das Absorptionsspektrum einer 5.10°
bel drel verschiedenen pHE-Werten. Bei zwel Banden KUV = 248 my und
2523 my ist eine Bestimmung der Dissoziationskonstanten moglich. Sie
wurde bei 32% mp durchgefiihrt, da hier die Unterschiede in der

Extinktion der beiden Spezies am groBten sind. Die Tabellen 14 und

15 zeigen die Ergebnisse der Messungen bel zwel Ionenstirken:

Tabelle 14: Die Bestimmung des pK-Wertes von HBTA bei p = 0,1

- 5-10 2m; - . °
Crmmy = 5°1077ms Ny = 323 mu; 25 + 0,5°C
- = (pH . =
EA - B
K = pH + 1g 7
EA—E
T- —
pH E Eﬁ E 1g B pK
6,17 0,215 0,310 0,16 6,33

6,34 0,275 0,250 -0,04 6,30
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rH B EA - E lg HAEQ joiis
6,33 0,280 0,245 -0,06 6,32
6,50 0,315 0,210 -0,18 } 6,31
6,53 0,345 0,180 -0,28 6,30
6,67 0,375 0,150 -0,40 6,27
6,84 0,388 0,137 -0,55 6,29

Ergebnis: pKynn, = 6,30 + 0,03

Tabelle 15: Die Bestimmung des pK-Wertes von HBTA bel p = 1,0
—— -5 e

Cpmpa= 8,10 7ms Ny = 322 mu; 25+ 0,5 C

Egma~ = 1,01 (pH 8,7)5 E o, = 0,03 (pH 3,0)

HBTA
E - F
pK = pH + 1g =
= M
EA - K
pH E 1g TR PK
7l
6,03 0,41 0,20 6,23
6,09 0,44 0,13 6,24
6,18 0,50 0,04 6,22
6,28 0,54 -0,04 6,24
6,28 0,62 ~ ~0,18 .. 6,20
6,55 0,70 - -0,%3 6,22
Ergebniss pKHBTA = 6,22 + 0,02; p = 1,0

2.6.%,3. Die Bestimmung der Verteilung von 2-uroyltrifluoraceton,

Benzoyltrifluoraceton und 2-Naphthoyltrifluoraceton

Zur Messung dieser Werte wurde jewells eine bhestimmte Menge an Chelat-~
bildner in Chloroform eingewogen, diese Zhase 12 Stunden lang mit dem

gleichen Volumen Wasser (p = 0,1, pH = 3) geriihrt und danach die
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Extinktion der widBrigen Phase gemessen. Daraus konnte iiber Eichkurven

die gonzentration des Chelatbildners in der wHdBrigen Phase und damit

o) .
A= . bestimmt werden.
W

Abbildung 49 zeigt die Eichkurven fiir die drei Substanzen. Die lineare
Beziehung zwischen der Konzentration und der Extinktion sowie die Tat-
sache, daB die Geraden dem Nullpunkt des Systems zustreben, zeigen,

daB das Lambert-Beer'sche Gesetz erfiillt ist. Abbildung 50 zeigt die
UV-Spektren der hier untersuchten Substanzen im undissoziierten Zu-
stand. HNTA mit £ = 37 900 und HBTA mit £E=11 750 besitzen die hdchsten
Extinktionsbanden bei A = 248-249 mu, wihrend HFTA bei A = 281 mu einen
€ -Wert von 13 900 besitzt. HITA weist eine Bande bei A = 293 my auf und
einen & -Wert von 7 625 (27). In den Tabellen 17 bis 20 sind die MeB-

werte und die Ergebnisse dieser Verteilungsbestimmungen angegeben.

Tabelle 17¢ Die Verteilung von HBTA zwischen CHCl3 und 0,1n NaClO4

-2
o = 34107 m; Ay, = 248 mus 25 £ 0,5°C

Eitinktion ‘Konzentration A
0,66 5,45.107° 550
0,76 6,20.107° 483
0,70 5,75-107° 513
0,76 6,20:107° 483
0,69 5,30-10‘5 526
0,77 6,30'10"5 76

Ergebnis: Ao, = 519 + 34
1& Mgppy = 2,71 £ 0,03
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Tabelle 18: Die Verteilung von HBTA zwischen CHCL
-2
Co = 35:10 "m; KUV

und 1,0n NaCl0

> 4

= 248 mp; 25 + O,SOC

Extinktion Konzentration A
0,49 4,15+107° 72%
0,5% 4,45.107° 675
0,48 %,08.107° 736
0,53 3,545,107 675

0,52 4,40-10“5 682
0,49 4,15-10"5 72%
0,52 4,40.10'5 682

Ergebnis: Npo, = 698 + 25 (p = 1,0)

Tabelle 19:

Ergebnis:

Zur Extinktionsmessung muBten hier die wHBrigen Losungen auf 1:100 ver-

1e Mpmn

= 2,84 + 0,02 (p = 1,0)

Die Verteilung von HFTA zwischen CHCL

3

und 0,1n NaClO4

-2 o
c = 4.10 “m; KUV'z 281 my; 25 + 0,5°C
Extinktion Konzentration A
0,34 2,25-10“3 17,8
0,34 2,25’-10’5 17,8
2
0,34 2,25-10 7 17,8
0,34 2,25.1077 17,8
0,33 2,20-10"3 18,2
S— 17,8 + 0,06
;g Mg = 1,25+ 0,01

dinnt werden.
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Tabelle 20: Die Verteilung von HNTA zwischen CHC].3 und 0,1n NaCl0
-1
o, = 1+1077ms Ay = 249 muz 25 + 0,5°C

Extinktion Konzentration A
0,645 1,72'10”5 5820
0,738 1,96‘10’5 5100
0,465 1,44&0‘5 6950
0,640 1,70-10'5 5890
0,570 1, 50-10"5 6670

Ergebniss MNpm, = 6090 + 920
lg ?\HNTA = 3378 + 0,07

4
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3. EXPERTMENTELLER TEIL

3.1. Die Verwendung von Radionukliden

Die bei den Extraktionsversuchen eingesetzten schweren Elemente sind
simtlich radiocaktiv; da sie aber nur in Spurenmengen ("Tracer"-Konzen-
tration) verwendet wurden, geniigten einfache StrahlenschutzmaBnahmen,
um Kontaminationen und Inkorporationen zu vermeiden. Die Arbeiten
konnten in normalen chemischen Abziligen durchgefiihrt werden. Beim Um-
gang mit Milligrammengen, entweder zur Bereitung von hochkonzen-
trierten VorratslOsungen oder zur préparativen Darstellung von Chelaten,
wurde in einer Glove-Box gearbeitet, die iiber ein Filter an das Labor-
entliiftungssystem angeschlossen war und in der ein geringer Unterdruck
herrschte. Beim Arbeiten mit Americium und Actinium muBte die (Glove-Box

mit einem Bleiblech zum Schutz gegen Gammastrahlung versehen werden.

3,2. Darstellung und Reinigung der Ausgangsmaterialien

3.2.1., Die Reinigung des Ac-227

Um das Ac~227 von seinen Folgeprodukten trigerfrei und ohne Verwendung
von spiter storenden oder schlecht entfernbaren organischen Komplex-

bildnern abzutrennen, wurde folgende Methode verwendet (36):

Eine 6n salpetersaure Losung von Ac-227, wurde zweimal durch eine
Anionenaustauschersidule (Dowex 1-X8/200-400 mesh, 1 = 10 cm, &4 = 0,5 cm)
gegeben, um Th-227 zu entfernen. Das Eluat wurde eingedampft, mit 2n HC1
aufgenommen und nach Zusatz von wenig Bi3+ und Pb2+ mit HES ein Nieder-
schlag erzeugt und dieser abzentrifugiert. Die L8sung wurde wieder ein-
gedampft und der Riickstand mit konzentrierter HCl/Ather aufgenommen.
Nach Zugabe von BaClg—Lﬁsung wurde (Ba,Ra)012 ausgefzllt, die Mutter-
lauge eingedampft und das so von allen Folgeprodukten befreite Ac-227

mit O,In HC1O0, als VorratslOsung aufgenommen.

N

3.2.2. Die Darstellung der L3sungen von Am-241 und Cm-244-

Beide Elemente waren von dey USAEC als AmO2 und CmO2 geliefert worden.

Zur Entfernung eventuell komplexbildender organischer Zusitze wurden
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sie in einer Glove-Box mit HClOle abgeraucht und geglifht. Die Dioxide

wurden in HClO4 geldst.

3.2.3. Die Verwendung und Reiniguhg von Californium 252

252Cf zur Verfiigung standen, muBte das Nuklid nach

Da nur wenige uCi
Jedem Extraktionszyklus aufgearbeitet werden. Es wurde mit O0,In HC1
aus der orgenischen Phase riickextrahiert und diese LUsung zusammen
mit der urspriinglichen wdBrigen Phase eingedampft, mit HClO4 abge~
raucht und mit O,1n HCIOH aufgenommen. Wegen der geringen Aktivitdts-

menge konnten nur 4 Extraktionskurven aufgenommen werden.

Sdamtliche Substanzen besaBen p.a.-Qualitdt, so daB in den meisten
Fdllen keine weitere Reinigung notwendig war. CHCl3 wurde durch mehr-
faches Ausschiitteln mit Wasser vom Alkohol befreit. Acetylaceton
wurde vor Gebrauch mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt und destilliert.

Auch HTAa, HHAa und HFTA wurden vor Gebrauch destilliert.

HTAa, HHAa, HBTA, HNTA wurde von der Firma Ega Chemie HDEM; HBAa und
HEPT von der Firma Flucka bezogen, wihrend HEFTA von den DOJIN

Pharmaceutical Laboratories, Kumamnte, Japan gellefert wurde.

ﬁﬁi.v Die MeBeinrichtupggn

2:3:1. Die pH-Messungen

Zur- pH-Messung diente ein Knick-pH-Meter mit einer Glas-Kalomel-
Elektrodenkette (EinstabmeBkette der Firma Schott und Gen.), das mit
Puffern nach NBS geeicht wurde. Die rH-Messungen der wiBrigen Phase
mufiten vor und nach der Extraktion erfolgen, da wihrend der Extraktion
stets eine Verschiebung eintritt. Abbildung 51 zelgt dies am Beispilel
der Extraktion von Americium mit O,1lm ETTA. Die Verschiebung ist

+) Herrn Dr. Kooi, Euratom, danken wir fiir die Uberlassung des Cf-252




nahezu unabhingig daven, ob das Metall von der wiHBrigen in die
organische Phase extrahiert wird (Hinextraktion), oder ob das Metall
urspriinglich als Chelat in der organischen Phase vorlag (Riick-

extraktion). Angegeben wird stets der pH-Wert am Ende der Extraktion.

2:2:2.__Die Aufnahme von Absorptionsspektren
Biir spektralfotometrische Untersuchungen stand ein Cary Recording
Spectrofotometer Modell 14 zur Verfiigung. Flir die Messungen im UV-

Bereich wurden 1 cm Quarzkiivetten verwendet.

Flir o-Messungen stand ein Zghlgerdt mit Probenwechsler und ZnS-
Szintillationsdetektor der Firma Friesecke und Hopfner zur Verfiigung.
y-Messungen erfolgten mit NaJ(T1)-Szintillationsdetektoren und Zghl-

gerdten der gleichen Firma.

3.3.3.1. Die Messung des Actinium-227

Ac-227 zerfillt mit einer Halbwertszeit von 21,7 a durch 8 -Zerfall
(98,8 %) und o-Zerfall (1,2 %). Die niedrige B;aX-Energie von 45 keV
und y-Energien von 0,013 - 0,19 MeV sowlie der geringe Anteil des a-
Zerfalls erschweren die Direktmessung der Ac-Aktivitdt. Offene
Prdparate mit ausreichend diinner OberfléchenbéieguhgrsindVaué'den
ExtraktionslOsungen nur schwierig herzustellen und verursachen Fehler

und Kontaminationen durch das entweichende Rn-219.

Hagemann verwendete bei seinen HTTA-Extraktionen des Actiniums (70)
die a-Messung der Folgeprodukte des Ac-227 nach 5-6 Monaten und lie8
die Kontamination der Gerdte jeweils abklingen. Cabell (71) fiihrte
Absolutmessungen durch Bestimmung des Anwachsens der a-8ktivitHt einer

anfangs reinen Probe durch.

Unter den Folgeprodukten emittieren Ra-223 und vor allem Pb-211

energiereiche y-Quanten. Dabel hat Ra-223 - abgesehen von Th-227
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(18,2 d) - mit 11,6 d die langste HWZ in der Reihe der stark a-radio-
aktiven Folgeprodukte des Ac-227 und ist deren Mutter, so dalBl alle
gut meBbaren Ra-Tochter mit ihm im radiocaktiven Gleichgewicht stehen.

Aus der y-Aktivitdt des Ra-223 und der ihm folgenden Nuklide kann also
auf die Aktivitdt des Ac-227 zurlickgeschlossen werden, wenn sich das

radicaktive Gleichgewicht zwilischen Ac-227 und Ra-223 eingestellt hat.

Abbildung 52 zeigt das Anwachsen der Th-227% und Ra-223 Aktivitdt aus
einer urspringlich von allen Folgeprodukten befreiten Ac-227 LSsung.
Das Gleichgewicht hat sich nach 100 Tagen zu 97,6 % nach 150 Tagen zu
99,7 % eingestellt.

Fir die Bestimmung wurden jeweils 2 ml beider Phasen in verschlossenen
Kunststoffldschchen 140 Tage lang gelagert und dann im NaJ(T1l)-Szin-
tillationszzhler ihre y-Aktivitdt gemessen. Vor dem Einlagern wurde

das CHClj abgedampft und durch 0,1ln HCl ersetzt.

3.3.3.2. Die Messung des Americium-241, Curium-244 und Californium-252

Am-241 kann sowohl durch o- wie durch y-Messung bestimmt werden. Ab-
bildung 53 zeigt eine MeBkurve, bei der die Verteilungskoeffizienten o
teils durch o-Messung teils durch y-Zghlung bestimmt wurden. Die Punkte

liegen im gleichen Streubereich.

Fir die y-Z8hlung wurden von beiden Phasen Proben von je 1 ml entnommen
und deren Aktivitdt im NaJ(Tl)-Szintillationszihler gemessen. Dabei

wurde die Aktivitdt der organischen Phase mit den Faktor 1,15 multipli-
ziert, um die stdrkere Absorption der niederenergetischen y-Quanten in

CHC1l, zu kompensieren.

3

Die Bestimmung der o-Aktivitdt (Am, Cm und Cf) geschah auf folgende

Welse:

Von jeder Phase wurden 0,5 ml auf Edelstahlschdlchen gegeben, die Fliis-
sigkeit unter der IR-Lampe eingedampft und die Schilchen darm im Spiegel-
brenner geglﬁht. So entstehen riickstandsfreie Zihlpriparate, da das in
diesem Falle als Inertsalz zugegebene NH40104 sich beim Verglilhen voll-

sténdig zersetzt.
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T = ot e - - T = - - T - = - -

Fir diese Untersuchungen stand eine Thermowaage der Firma Mettler zur
Verfiigung. Die MeBeinheit ist in eine groBe Glove-Box eingebaut, um
Untersuchungen mit Milligrammengen radiocaktiver Elemente mdglich zu

machen. Sie ist verbunden mit einer automatischen Registriereinrichtung.

3.4, Allgemeine Arbeitsweise bei den Extraktionsversuchen

Der Chelatbildner wurde in Chloroform aufgeldst und diese LOsung dann mit
der gleichen Menge Wasser (p = 0,1) durch Riihren mit einem Magnetriihrer
“ins Gleichgewicht gebracht. Dadurch konnten grdfere pH-Anderungen
wihrend der Extraktion vermieden werden. Nach dem Abtrennen wurde die
widBrige Phase mit Aktivitdt versetzt, durch Tipfeln mit H0104 oder NHAOH
der gewlinschte pH-Wert eingestellt und 10 ml davon in ein Zentrifugen-
glaschen gegeben. Auf diese Weise wurde nacheinander Jjeder gewiinschte

pH-Wert eingestellt.

Die Zentrifugengldschen waren eigens angefertigt und besaBen einen Schliff,
damit sie mit einem Glasstopfen verschlossen werden konnten. Nach der pH-
Einstellung wurden zu den waBrigen Phasen je 10 ml der organischen Phase
zupipettiert und ein Magnetriihrstdbchen geeigneter Grife zugegeben. Ein
Thermostatisiergefdl war auf einem Rithrmotor mit einem groBSen Magneten
aufgestellt, in welches kreisfOrmig in bestimmtem Abstand zur Mittelachse
5 Zentrifugenglischen aufgestellt werden konnten. Bei laufendem Motor
sorgten die Taumel- und Drehbewegungen der Magnetriihrstdbchen fiir eine
sehr gute Mischung der beiden Phasen. Die Temperatur konnte auf 25 + O,SOC
konstant gehalten werden. Diese Anordnung ermdglicht es auch leicht,
Extraktionen bei verschiedenen Temperaturen durchzufiihren. Nach 2 Stunden
wurden die Gldschen entnommen, zentrifugiert und in der spezifisch

- leichteren wiBrigen Phase der pH-Wert gemessen, welcher als der pH-Wert
der Extraktion angenommen wurde. Waren die Phasen vor Beginn schon mit-
einander ins Gleichgewicht gebracht, so unterschied er sich nicht sehr
stark von dem Anfangswert. Zur Messung der g-Werte wurden beiden Phasen
Proben entnommen, wobel sehr vorsichtig und sauber gearbeitel werden
muBte, um Vermischungen und Kontaminationen der beiden Ldsungen unter-
einander zu vermeiden. Die g-Werte wurden tells durch Hinextraktion, teils

durch Rickextraktion ermittelt; ein Unterschied konnte dabel nicht fest-
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gestellt werden.

Abbildung 54 zeigt die Kinetik der Extraktion bei dieser Arbeitsweise.
Die Hinextraktion erreicht demnach in sehr kurzer Zeit ihren Gleichge-~
wichtswert, wdhrend die Rﬁckektraktion dafir etwa 30 Minuten benttigt.
Es erscheint verstdndlich, daB die Zerstorung eines Chelates in der
organischen Phase mehr Zeit in Anspruch nimmt, als seine Bildung aus
Ligandenanionen und dem hydratisierten Kation. Die Kinetik ist zudem
noch abhéngig von der Art des Chelatbildners, insofern namlich gut
wasserldsliche Substanzen wie HTTA wesentlich schneller den Gleichge-

wichtswert erreichen als weniger 18sliche wie z.B. HNTA.

3.5, Die priparativen Versuche

Zur Darstellung der Acetylacetonate wurden die wiEBrigen Ldsungen der
Metallchloride (0,7 g in 25 ml) mit einem geringen UberschuB an HAa
vefsetzt und unter kraftigem Riihren in der Losung durch tropfenweise
Zugabe von Ammoniak ein pH von 6-6,3 eingestellt und 24 h lang einge-
halten, wobel er stidndig mit einer Glaselektrode i{iberprift wurde. Auf
diese Weise konnte die FHllung von Metallhydroxiden oder basischen

Chelaten verhindert werden.

Der feinkristalline Niederschlag wurde abfiltriert, aus Athanol um-

kristallisiert und an der Luft, iiber Silicagel oder iber P20 getrocknet.

5

Die Verbindung mit Americium wurde in einer Glove-Box dargestellt, hier-

zu standen etwa 100 mg AmO2 zur Verfligung.

Die Chelate mit HTTA und HBTA wurden auf folgende Weise erhalten:
Ein geringer Unterschufl des Chelatbildners wurde mit einer stochio-
metrischen Menge Ammoniak versetzt und das gebildete Ammoniumsalz in
Alkohol geldst. Dazu wurde unter Erwirmen eine Ldsung des Metalles,
die durch Ammoniumacetat auf pH 4,5 eingestellt war, vorsichtig
tropfenweise hinzugegeben. Im Gegensatz zum HAa erfolgt hier die
Bildung des Chelates ziemlich rasch. Der ausgefallenen volumindse
Niederschlag wurde abfiltriert, aus Alkohol umkristallisiert und an
der Luft getrocknet. Fiir die Darstellung der Chelate des Americiums

in der Glove-Box standen jewells etwa 70 mg AmO, zur Verfiligung.

2
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Der Metallgehalt der Chelate wurde durch Vergiithen der Komplexe und
Wdgen der Oxide bestimmt. In einigen F#llen wurden jedoch die Oxide
in Salzsdure geldst und der Metallgehalt komplexometrisch bestimmt.
Dabei wurde eine 0,1lm LOsung des Dinatriumsalzes der Athylendiamin-
tetraessigsdure (Titriplex III) vorgelegt, deren UberschuB mit 0,1m
ZnSOA—Lﬁsung zurlicktitriert wurde. Als Indikator diente eine 0,1 %ige

alkoholische Losung von 1-{2-Pyridyl-azo-)-2-naphthol +).

Del einigen
Acetylacetonaten wurde der Gehalt an C und H durch Verbrenmungsanalyse
bestimmt. Bei den fluorhaltigen Chelaten ist dies mit den hier vor-
handenen C- und H-Bestimmungsapparaten z.Z. nicht moglich. Deshalb

konnte in diesen Fdllen nur der Metallgehalt angegeben werden.

+) "Komplexometrische Bestimmungsmethoden mit Titriplex", E. Merck,

Darmstadt, Seite 26
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Komplexbildung und das Extraktionsverhalten der dreiwertigen
Elemente Actinium, Americium, Curium und Californium mit folgenden
Chelatbildnern wurden untersucht: Acetylaceton (HAa), Trifluor-
acetylaceton (HTAa), Hexafluoracetylaceton (HHAa), 2-Furoyltri-
fluoraceton (HFTA), 2-Thenoyltrifluoraceton (HTTA), Renzoyltri-
fluoraceton (HBTA), Naphthoyltrifluoraceton (HNTA) und B-Isopro-
pyltropolon (HIPT),

Der Verteilungskoeffizient KN des Chelates ist eng verbunden mit
Z
P oa ot -ceot

dem des Chelatbildners und steigt in der Reihe Ac” -

- also mit sinkendem Ionenradius - an. Die pH -Werte nehmen in

1/2
dieser Reihenfolge ab, sie sind eng verkanlpft mit der Dissoziations-

konstanten des Chelatbildners (Tabelle 21).

HTTA, HBTA, HNTA und HIPT extrahieren Amz*, Crn3+ und Cf3+ als
réine 1:3-Chelate, wdhrend in den anderen Systemen Abwelchungen
von der l:3%-Stdchiometrie auftreten (Tabelle 22).

Die Summenstabilitidtskonstanten B_ sowie die Extraktionskonstanten

>

Kéx der 1l:3-Chelate wurden nach elnem vereinfachten numerischen
Verfahren berechnet. Die BB—Werte steigen in den Reihen ch+—Am -
Cm3+-Cf3+ bzw. HITTA-HBTA-HNTA-HIPT an. Die Chelate mit HIPT, die einen
Finfring bilden, sind erwartungsgemdB betrdchtlich stabiler als die

Chelate der 1.3 -Diketone, die Sechsringstruktur aufweisen.

Unter Verwenlung der grafischen "limiting value"-Methode wurden
die Konstanten Bl und 82 von Amerié;um mit HTTA berechnet zu

lg 8, = 3,4 und 1ig 82 = 8,5. Wegen der stark streuenden MeBpunkte,
die zu groBflen Fehlerbreiten in den zu ermittelnden Konstanten Bl
und BE filhren (4 l1g Bi»vl), wurde auf eine Berechnung bei den

{ibrigen 1:3-Chelaten verzichtet.

Die Acetylacetonate von Neodym, Prasecdym, Samarium, Europium und
Americium, sowle die BTA- und TTA-Chelate von Europium und Ameri-
cium konnten prédparativ in reiner Form dargestellt werden. Der
thermische Abbau filhrt ohne erkennbare Zwischenstufen direkt zu

den Metalloxiden.




Hexon (Methyl-isobutyl-keton) (A) bildet mit Am(BTA)3 und Am(TTA)3
in Abhdngigkelt von der Hexonkonzentration Adduktchelate. Die
Adduktstabilitidtskonstanten Bi und Bé wurden nach einem grafischen
Verfahren bestimmt zu: Am(TTA\j'yA; 1lg Bi =1,18; 1g 3! = 1,56

2
Am(BTA)BoyA; lg Bi = 1,31; 1g Bé = 1,68. ;

Der pK-Wert von HBTA und HNTA, sowie die Verteilungskoeffizienten
dieser Substanzen zwischen Chloroform und Wasser wurden spektral-
fotometrisch, der pK-Wert von HFTA potentiometrisch ermittelt
(Tabelle 24).

Zur Berechnung der Anionenkconzentration der Chelatbildner wurde

ein Rechenprogramm fiir die IBM 7074 in Fortran II entwickelt.
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Tabelle 21: Die pH

1/2— und KN—Werte aller untersuchten Systeme
(0,5 m Losung des Chelatbildners in CHClB; p= 0,13
25°0)
Actinium Americium Curium Californium
le/2 lg hN le/2 1lg AN le/2 lg KN le/2 lg A,
HTAa - -0,4 4,8 1,2 4,8 1,2
5,57 1,3
HHAa 4,25 0,85 3,4 1,25 3,4 1,25
3,17 1,3
HFTA 497 - 3:45 - 334 - 3:15 h
HTTA 4,25 1,52 3,35 1,69 3,35 1,7 3,05 2,1
5,057 1,77 |
HBTA 4,93 1,82 3,72 1,99 3,7 2,02 3,3 2,24
347 2,50 3,350 2,5
4t o 06t
HNTA 4.9 2,0 3,65 2,26 3,65 2,30 3,25 2,42
HRAa, 6,45 1,77
HDEM 6,15 2,05
HIPT i P
(ohne Triger) 3,757 L7 3,0 L7t
HIPT 3’)_pL+ 2,74++

(mit Triger)

+ Tonenstdrke u = 1,0

0,1 m Losung des Chelatbildners




Tabelle 22: Durchschnittliche Zusammensatzung der extrahierten
Komplexe (Y = OH )

Actinium Americium Curium Californium

Ach’S(TAa)l’5 AmYl,B(TAa)l’5 CmYl’5(TAa)l’5
Ach,B(HAa)1’5 AmYl’5(HAa)l’5 CmYl,5(HAa)l’5

AcY(FTA)2 AmYO’S(FTA)235 'CmYO,7(FTA)2’3 Cf(FTA)3
AcY(TTA)2 Am(TTA)5 Cm(TTA)3 Cf(TTA)3
AcY(BTA), und Am(BTA) Cm(BTA) Cf (BTA)
ho(BTA), > > >
Ac(NTA)3 Am(NTA)3 Cm(NTA)3 Cf(NTA)3

Am(IPT)3

(mit Triger)
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Tabelle 23: 53— und Kex—Werte der 1l:3-Chelate
(CHCL,; b = 0,13 25°¢C)
HTTA HBTA HNTA HIPT
-13, S
lg K 3,59+0, 47
Ac
lg B 14,6%+0,50
lg K -9,13:0,24""  -10,3140,257  -9,840,1  7,140,14
-10,25+0,16
- 9,37+0,18"
Am +F n
lg Bj 13,20+0,15 14,66+0,22 18,31+0,1  21,37+0,22
13,31+0,13 14,84+0,15
15,2740,25"
lg X, -9,1540,15 -9,99+0,17 -9,74+0,28
-9,14+0,2 T
Cm
lg By 13,40+0,18 15,15+0,16 18,17+0,31
15,85+0,22"
18 KGX _8:31i0312 —8377ios 17 _8:9%032
cf -
lg BB 14,94+0,13 16,06+0,15 18,83+0,22
CHCL, .
Tabelle 24: pK- und A-Werte (—g5=) (b =0,1; 25°C)
2
pK-Wert 1lg A-Werte
HFTA 5,87 + 0,03 1,25 + 0,01
HBTA 6,30 + 0,03 2,71 + 0,03
6,22 + 0,02" 2,84 + 0,02"
HNTA 6,28 + 0,04 3,78 + 0,07

Ionenst8rke p = 1,0

+ Konzentration des Chelatbildners = 0,1 m
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TABELLARISCHE ZUSAMMENSTELLUNG DER MEBPUNKTE DER WICHTIGSTEN

EXTRAKTICONSKURVEN

Actinium

a)

b)

Ac + 0,5 m FTA

~1g(H") (1g a);

5374 ('1137)
4:45 (—0119)
5,57 ( 0,93)

.
3
-
2

.
b4

Ac + 0,5 m TTA

~1g(H") (1g a);

3,55 (-1,37)
3,71 (-1,04)
3,80
3,98 (-0,35)
4,42 ( 0,57)
4,88 ( 0,92)
5,25 ( 1,30)
5,46 ( 1,46)
5,98 ( 1,63)

(-1,03) ;

.
E
»
>

>

Ac + 0,5 m BTA

S1g(HY) (1g Q)3

4,53
4,75
5,06
5,18
5,25

(-0,74)
( 0,47)
( 0,25)
{ 0,60)
5,32 ( 0,89)
5,40 ( 0,78)
5,66 ( 1,19)
5.86 ( 1,73)
6,26 ( 1,68)
6,68 ( 1,70)

(-1,18)

>
-
s

-
b4

(-2,22);
(-1,63);
(-0,21);
( 0,90);

3,37
3,81
4,56
5,51

3,27 (-1,87);
3,62 (-1,12);
3,73 (-1,00);
3,81 (-0,79);
4,12 (-0,20);
4,62 ( 0,83);
4,89 ( 1,12);
5,32 ( 1,44);
5,50 ( 1,52);
6,07 ( 1,42);

(-1,64);
(-0,98);
(-0,37)s
( 0,48);
( 0,47);
( 0,71);
(0,93):
( 1,04);
( 1.24);
6,07 ( 1,68);
6,33 ( 1,85);
6,71 ( 1,90);

4,32
4,56
4,77
5,11
5,20
5,26
5,34
5,44
5,68

3,50
3,98
b7
5,92

3,38
3,66
2,75
3,85
4,30
4,64
4,01
5,40
5,62
6,26

4,40
4,70
4,84
5,12
5,24
5,27
5,36
5,50
5,73
6,09
6,45
6,73

(-2,03);
(-1,07);
(0,18);
( 1,01);

(-1,59);
(-1,20);
(-1,07)3
(-0,75);
( 0,21);
( 0,76);3
(1,08);
( 1,62);
( 1,60);
( 1,71).

(-1,74);
(-0,67);
(-0,17);
( 0,22);
( 0,88);
( 1,00):
( 0,88);
(1,38):
(1,67);
( 2,00):
( 1,98);
( 1,63).

3,63 (-1,94);
4,20 (-0,66);
5,36 ( 0,66);
6,08 ( 1,12).

(-1,58);
(-0,97);
(-0,96);
(-0,67);
( 0,38);
( 1,08);
(1,22);
( 1,32);
(1,48);

3,50
3,70
3,79
3,80
4,41
4,70
5,05
5, 44
5,70

4,42
N, 74
4,91

5,16

(-1,32);
(-0,43);
(-0,06);
(0,28);
5,25 ( 0,66);
5,30 ( 0,65);
5,36 ( 0185)5
5,55 ( 1,10);
5,75 ( 1,54);
6,25 ( 1,90);
6,50 ( 1,81);




d)

Ac + 0,5 m NTA

-1g(H) (g o)
4,58 (-0,96) ;
4,87 (-0,44) ;
5,12 ( 0,66) ;
5,34 ( 1,19) ;
5,61 ( 1,49) ;
5,90 ( 1,95) ;
6,11 ( 2,18) ;
6,32 ( 1,88) ;
6,62 ( 2,10) .

2. Americium

a) Am + 0,5 m FTA

b)

-1g(H") (1g )3

(-1,95) ;
(-1,25) ;
(-0,38) ;
(-0,13) ;
( 0,86) ;
(1,58) ;
( 1,68) ;

2,75
3,01
3,18
3,49
3,83
4,06
4,27

Am + 0,1 m TTA

-1g(HY) (1g )3
3,60
3,91
b7
4,37
4,51
4,69
4,90
5,10
5,35
5,78

(-0,43) ;
(0,48) ;
( 0,95) ;
( 1,10) 3
( 1,45) ;
(1,8%) ;
(1,67) 3
(1,83) 3
(1,65) ;

("1:3 ) P

4,30
4,69
4,88
5,15
5,42
5,68
5,95
6,20
6,38

2,40
2,79
3,06
3,34
3, 54
3,83
4,12
4,58

2,30
3,60
3,99
4,22
4,41
4,55
4,75
4,96
5,13
5, 44
5,84

- 58 -

(=1,44);
(-0,68);
( 0,06);
( 0,46);
( 1,19);
( 1,67);
(1,89);
( 1,97);
( 2,09);

(-2,86);
(-1,%0);
(-1,09);
(-0,35);
( 0,17);
( 0,85);
( 1,51);
(1,63).

(-1,89);
(-1,12);
(-0,30)3
( 0,48);
( 0,57);
( 1,43);
(1,44);
(1,48);
( 1,87);
( 1,55);
(1,8%);

4,38
471
4,97
5,25
5,47
5,72
5,96
6,25
6,55

2,57
2,84
3,20
3,32
3,67
4,04
4,15

3,48
3,77
4,05
4,2k
4,48
4,62
4,8%
4,99
5,20
5,52
5,90

(<1,75)4
(-0,42);
( 0,35);
( 1,07);
(1,48);
( 1,70);
( 2,07);
( 1,93);
( 1,90);

(-2,15);
(-1,54)3
(-0,92);
(-0,31);
( 0,65);
(1,48);
( 1,51);

(-1,82);
(-1,07);
(-0,08);
( 0,42);
(1,26);
(1,18);
(11,48);
( 1,84);
( 1,92);
(1,97);
(1,65);

5,57 (-1,25)}
4,80 (-0,17)}
5,10 ( 0,76);
5,31 ( 1,18);
5,55 ( 1,27);
5,81 ( 1,72);
6,07 ( 1,90);
6,27 ( 1,89);
6,60 ( 1,93);

(-1,87);
(-1,54);
(-0,54);
( 0,23);
( 1,04);
(1,27);
(1,81);

2,67
2,87
3,12
3, 44
3,79
4,05
4,21

3,49
3,81
4,10
4,28
4,49
4,62
4,83
5,05
5,28
5,64
6,21

(-1,60);
(-0,74);
(0,12);
(0.69);
( 0,87);
(1,34);
(1,66);
(1,72);
(1,68);
(1,72);
( 1,80).



¢) Am + 0,5 m TTA

d)

-1g(E") (1g q);

3,06 (-0,30)
3,30 (-0,46)
3,53 ( 0,47)
3,67 ( 0,89)
3,84 ( 1,00)
4,06 ( 1,69)
4ool ( 1,54)
L,ar ( 1,67)
4,74 ( 1,67)
5,13 ( 1,59)

e

Am + 0,1 m BTA

“1g(H) (18 q)s

4,29 (-0,50)
4,80 ( 1,15)
5,05 ( 1,42)
5,20 ( 1,90)
5,28 ( 2,08)
5,50 ( 2,25)
5,94 ( 1,90)

.
k4
-
3
.
s

»
s

Am + 0,5 m BTA

“1g(H ) (1g q)s

3534 (_l: 19)
3,79 ( 0,18) ;
4,09 ( 1,15) ;

4,36 ( 1,51)
4,58 ( 1,78)
5,05 ( 1,97)
5,38 ( 2,02)
5,72 ( 1,98)

.
>
2
b4

.
4

6,00 ( 1,93) .

2,84
3,10
3,38
3,57
3,79
3,95
4,13
4,31
4,56
4,80
5,25

3,48
4,40
4,87
5,09
5,24
5,33
5,71
5,98

2,83
3,44
3,86
4,14
4,43
4,70
5,12
5,44
5,87

~ 59 -

(-1,48);
(-0,50);
( 0,17);
( 0,62);
( 1,37);
( 1,42);
( 1,71);
( 1,73);
( 1,70);
( 1,71);
( 1,70);

(-2,16);
(-0,85);
( 0,51);
(0,98);
( 1,78);
(1,92);
(11,90);
( 2,06):
( 2,06);

2,86
2,17
3,44
3,60
2,79
4,01
4,17
1,40
4,63
4,82

5.4

o

373
4ﬁ74
}%: 92
5,12
5,25
5,40
5.90
6,04

2,99
3,65
3,93
4,23
4,43
4,72
5,17
5,67
5,92

(-

1,09);

(-0,47);
( 0,13);
( 0,52);
( 0,91);

(
(
(
(
(
(

(-

(
(
(
(
(
(

/
\

(-

1,51)s
1,78);
1,75);5
1,54)5
1,72);
1,705

2,05):
0,78);
1,43);
1,97)s
2,15);
2,09);
2,28);
2,12);

2,09);

<_OJ 19) ;

(
(

N e

NN

0,50);
1,35)3
1,65);
1,97);
1,96);
2,05);

1,98);

2,92
3,22
3,50
3,65
3,83
4,04
4,21
4,45
4,68
5,02
5,48

4,20
L,78
5,03
5,14
5,27
5,41
5,92
6,38

3,15
3,67
4,01
4,36
4,53
4,96
5,26
5,72
5,99

(-0,95);
(-0,49);
( 0,20);
( 0,95);
(1,28);
( 1,51);
(1,54);
(1,79);
( 1,72);
(1,68);

( 1557,\«' hd

(~0,76)s
( 1,01);
(1,%9);
( 1,83):
( 2,12);
( 1,94);
(1,87);
( 2,13).

(-1,66);
( 0,07);
( 1,01);
(1,65);
( 1,78);
( 2,01);
( 2,00);
( 1,90);
(11,98);




£)

g)

Am + 0,5 m BTA

-1g(E) (1g )3
3,21 (-0,75) !
3,73 ( 1,15) ;
4,25 ( 2,00) ;
4,51 ( 2,20) 3
4,71 ( 2,45)
5,20 ( 2,48)
5,60 ( 2,57)

\s¥-

e we

Am + 0,5 m NTA

-1g(H) (g o);
3,18 (-1,35) ;
3,76 ( 0,65) ;
4,15 ( 1,46) ;
4,40 ( 1,92) ;
4,58 ( 2,20) ;
4,97 ( 2,20) 3
5,71 ( 2,26) ;

Am + 0,1 m IPT

“1g(E) (1g o)
3,11 (-1,50) ;
3,35 (-1,05) ;
3,62 (-0,35) ;
4,12 ( 0,86)
4,40 ( 1,26) ;
4,81 ( 1,95) ;
5,87 ( 1,93) .

Am + 0,05 m IPT

-1g(H") (1g q);
3,71 (-1,09) 3
4,23 ( 0,47)
4,88 (1,25) ;

- 60 -

u = 1,0

2,83 (-2,12);
3,29 (-0,30);
3,84 (11,17);
4,29 ( 1,87);
4,58 ( 2,34);
L,72 ( 2,35);
5,38 ( 2,54);
5,80 ( 2,39);

2,70 (-2,60);
3,25 (-0,75);
3,92 ( 0,95);
4,17 ( 1,63);
4,42 ( 2,05);
4,65 ( 2,26);
5,20

5,83 ( 2,20);

(ohne Triger)

2,82
3,14
3,37
3,74
4,19
4,61
%, 9%

(-1,83);
(-1,60);
(~0,82);
( 0,12);
(0,88);
( 1,42);
(1,68);

(chne Triger)

3,07 (-2,55);
3,86 (-0,86);
4,40 ( 0,68);
5,19 ( 1,63);

( 2,22); .

2,96 (-1,70);
3,52 ( 0,24);
3,92 ( 1,51);
4,31 ( 2,31);
4,62 ( 2,42);
4,74 ( 2,35)3
5,50 ( 2,52)3
5,89 ( 2,52);

2,85
3,62
3,99
4. 21
3,43
4,71
5,37
5,91

(-2,00);
( 0,12);
( 1,13);
(1,68);
( 2,00);
( 2,23);
( 2,32);
( 2,23).

(-1,91);
(-1,16);
(-0,58);
(0,84);
( 1,09);
( 1,64);
(1,88);

2,97
3,25
3,49
3,85
4,26
4,67
5,20

3,26 (-2,00);
4,06 (~1,21);
4,56 ( 0,93);
5,22 ( 1,66);

2,97 (-1,20)}%
3,59 ( 0,68);
4,18 ( 1,75);
4,50 ( 2,39);
4,65 ( 2,48);
477 ( 2,27);
5,55 ( 2,43);
6,20 ( 2,60).

(-1,78);
(0,36);
(1,30);3
( 1,83);
( 2,10);
( 2,28);
(2,27)s

2,97
3,70
4,02
4,28
4,50
4,83
5,56

(-1,77)3
(-1,14);
(-0,65);3
( 0,66);
( 1,32);
(1,54);
(1,74%);

3,03
3,32
3,20
4,00
4,32
b, 77
5,51

(-1,81);
( 0,00);
( 1,19);
( 1,70).

3,55
4,16
4,68
5,48



k) Am + 0,1 m IPT (mit 1070 m Y-Triger)

21g(H") (1g )3
2,99 (+1,29) 3
3,48 ( 0,18) ;
3,99 ( 1,76) ;
4,48 ( 2,47) ;5
5,33 ( 2,67) .

.=

3. Curium

a)

b)

Cm + 0,5 m FTA

“1g(H) (1g a)s
2,92 (-1,08) ;
3,49 ( 0,35) ;
3,99 ( 1,40) ;

Cm + 0,5 m TTA

~1g(HY) (1g )
2,89 (-1,17) ;
3,48 ( 0,20) ;
3,98 ( 1,18) ;
1,15 ( 1,46) ;
4,26 ( 1,74) ;
4,74 ( 1,68)
5,08 ( 1,67) ;
5,40 ( 1,65) ;
5,75 ( 1,48) ;

Cm + 0,5 m BTA

-1g(H") (1g a);
3,25 (-1,40) ;
3,55 (-0,54) ;
3,82 ( 0,03) ;
4,00 ( 0,82) ;

- 61 -

2,55 (-2,75);
3,10 (-0,86);
3,51 ( 0,64);
4,12 ( 2,13);
5,75 ( 2,71);

2,45 (-2,03);
3,01 (-0,85);
3,63 ( 0,73);
5,17 ( 1,56);

2,61 (-2,04);
2,92 (-1,10);
3,80 (1,10);
3,99 ( 1,61);
4,22 ( 1,60);
4,39 ( 1,79);
4,80 ( 1,80);
5,16 ( 1,68);
5,47 ( 1,75);
6,05 ( 1,71):

(-2,33);
3,43 (-1,05);
3,68 (-0,18);
3,85 ( 0,39);
4,05 ( 1,10);

2,61

2,85

3,2k
3,82
h,17
4,93

2,60
3,16
3,81
4,25

2,77

3,81
4 00
1,23
4,47
4,85
5,25
5,55
6,09

2,89
3,49
2,72
3,93
4,19

(‘1351);

(“0937);

(1,12);

( 2,13);
( 2,73);

:('1578);
(-0, 44);

( 0,99);
(1.7%);

‘(-1376)5
3,13

(‘0364>;
( 0,92);

(1,57);
(1,78);
(1,65);
( 1,60);

( 1,47);
( 1,73);
( 1,75);

2,88
3,29
3,9
4,26
5,17

2,78
3,36
3,91
4,28

2,79
3,31
3,92
4,08
4,25
4,58
4,92
5,28

5,66

6.17

(-1,81);
(-0,07);
( 1.64);
( 2,34);
( 2,76);

(-1.36);

( 0,06);
( 1,26);
( 1,61).

(-1,60);
(-0,18);
( 1,37);
( 1,67);
( 1,68);
( 1,70);
( 1,81);
( 1,70);
( 1,68);
( 1,70).

(-2,39); 3,16 (-1,75);

(-0,7 ); 3,53 (-0,78);

(-0,12)5 3,80 ( 0,29);

( 0,44); 3,99 ( 0,83);
(1,18); 4,29 ( 1,51);



d)

e)

4,33 (1,69) ;
454 (1,90)
4,82 ( 1,89) ;
5,07 ( 2,18) ;
5,48 ( 2,02) ;

Cm + 0,5 m BTA

-1g(E) (1g )3
3,11 (-0,65) 3
3,51 ( 0,58) ;
3,94 ( 2,00) ;
4,20 ( 2,15) ;
4,45 (2,32) ;
4,94 ( 2,58) 3
5,37 ( 2,32) ;

Cm + 0,5 m NTA

-1g(H) (g a);
2,98 (-1,90) ;
3,34 (-0,81) ;
3,77 (0,21) ;
4,08 (0,99) ;
4,26 ( 2,27) ;
5,12 ( 2,48) ;
5,44 ( 2,28) ;

Cm + 0,1 m IPT

-1g(H) (1g o)
3,20 (-0,99) ;
3,75 ( 0,17) ;
4,38 ( 1,37) ;
E,04 (11,71) 3
5.65 ( 1,80) ;

- 62 -

4,35 ( 1,353
4,61 ( 1,97);
4,87 ( 2,06);
5,19 ( 2,04);
5,54 (1,93);

g = 1,0

2,81 (-1,5 )
3,27 (-0,48);
3,71 ( 0,99);
3,96 ( 1,81);
4,22 ( 2,37);
4,67 ( 2,45);
5,10 ( 2,56);
5,51 (1 2,62);

2,51
3,02

( 2,00);
(-1,38);
3,51 (~0,50);
3,81 ( 0,45);
4,11 ( 1,3%);
4,43 ( 1,98);
5,16 ( 2,26);
5,61 ( 2,19);

2,78
2,33
3,95

(-2,01);
(-0,9%);
( 0,62);
4,52 ( 1,36);
5,34 ( 1,78);
5,70 ( 1,72);

4,37 ( 1,96);
1,66 ( 1,8%);
4o ( 2,02);
5,32 ( 1,93);
5,76 ( 2,08);

2,96 (-0,91);
3,35 (-0,05);
3,76 ( 0,84);
4,07 ( 2,18);
b,31 ( 2,42);
4,76 ( 2,57):
5,21 ( 2,50);
5,60 ( 2,48);

(-2,51);
(-1,44);
(-0,27);
(0,52);
(1,72);
( 2,29);
( 2,21);
( 2,27).

2,56
2,15
3,54
3,86
4,16
4,61
5,27
5,99

(-1,57);
(-0,71);
4,09 ( 0,75);
L,60 ( 1,61);
5,38 ( 1,65);

.92 (11,71).

2,97
3,54

4,47 ( 1,62);
4,70 ( 2,10);
5,04 ( 1,90);
5,35 ( 2,10);
5,81 ( 1,97)-

(-1,08);
( 0,25);
(1,60);
( 2,10);
( 2,48);
(2,24);
( 2,84);
( 2,58).

3,00
3,51
3,81
4,11
4,40
4 .80
5,23

55 92;’

(-1,91);
(-1,19);
(-0,21);
hoobh ( 1,43);
4,33 (1 1,99);
4,83 ( 2,29);
5,31 ( 2,30);

2,73
3,20
3,56

3,10 (-1,21):
3,63 (-0,19);
4,29 ( 1,05);
4,93 ( 1,82);
5,62 ( 1,92);



4.

Californium

a) Cf + 0,5 m FTA

b)

d)

-1g(H) (1g a);

2,95 (-0,60)
3,35 ( 0,56)
3,93 ( 1,60)

.
2
°
k]

-

Cf + 0,5 m TTA

~1g(H") (1g a)3

2:87 (_0357) 5

3,21 (0,6)

3,50 (0,99) ;3

2,73 ( 1,48)
3,90 ( 1,84)
4,62 ( 2,10)

4
-
*

»

5:27 ( 1:99) .

Cf + 0,5 m BTA

“1g(H) (1g q);

2,68 (-1,48)
3,13 (-0,29)
3,59 ( 0,77)
3,86 ( 1,21)
4,05 ( 1,44)
4,15 ( 1,98)
4,33 ( 2,25)
4,83 ( 2,35)
5,35 ( 2,33)

.
3

.
3

Cf + 0,5 m NTA

~1g(H") (1g q);

3,07 (-0,55)

»
»
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(-2511)3
('0332);
(1,00);

2,39
3,01
3,41

(-1,58);
(-0,18);
( 0,55);
(1,34);
(1,98);
( 1,93);
( 2,22);

2,43
3,02
3,20
3,54
3,77
4,04
4,83

2,54 (-2,33);
2,83 (-1,11);

.31 ( 0,23);
3,61 ( 0,40);
3,88 ( 1,51);
4,08 ( 1,57):
4,16 ( 1,80);
4,35 ( 2,02);
5,10 ( 2,18);
5,61 ( 2,25);

2:65 (-2300);
3:19 (—O,EO);

2,61
3,16
3,67

('1531);
(_0:31);
(1,28);

2,59
3,03
3,41
3,67
3,80
4,16
4,90

(-1,36);
(-0,13);
(0,91);
( 1,23);
( 1,71);
(11,90);
( 2,11);

2,61
2,87
3,42
3,72
3,96
4,13

(-1,83);
(-1,36);
( 0,50);
(1,28);
( 1,45);
( 1,56);
4,22 ( 1,81);
4,45 ( 2,16);
5,15 ( 2,27);
5,82 ( 2,32).

(-1,45);
('Oa04)3

2,7
3,28

2,84
3,20
2,71

2,82
3,20
3,43
3,68
3,85
4,44
5,02

2,63
2,96
3,51
3,83
4,00
4,15
4,23
4,68
5,30

2,90
3,50

(-0,95);
( 0,31);
(1,57);

(-0,65);
( 0,03);
( 0,88);
( 1,57);
( 1,56);
( 1,96);
( 2,15);

(-1,53):
(-0,68);
( 0,41);
( 0,95);
( 1,79);
( 2,02);
( 2,17);
( 2,20);
( 2,07);

(“1,0 );
( 0,40);
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3,62 (1 0,61) 3 3,64 ( 1,30); 3,67 (0,93); 3,93 ( 1,45);
4,00 ( 1,64) ; 4#,09 ( 1,75); 4,10 ( 2,01); 4,37 ( 2,32);
4,80 ( 2,49) ;3 4,88 ( 2,26); 5,17 ( 2,41); 5,39 ( 2,52);
5,63 ( 2,38) .
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HAa

HBAg
HDBM
HTAa
HHAa
HETA
HTITA
HBTA
HNTA
HIPT

Q bsisa> = z?' ?’Q; =4 Eé rn E 5 0

eXx

E%

P /o

Acetylaceton

Benzoylaceton

Dibenzoylmethan

Trifluoracetylaceton
Hexafluoracetylaceton
2-Furoyltrifluoraceton
2-Thenoyltrifluoraceton
Benzoyltrifluoraceton
Naphthoyltrifluoraceton
B-Isopropyltropolon

Spezies in der organischen Phase
Spezies in der wiBrigen Phase
Chelatbildner

Anion des Chelatbildners

Metallion der Wertigkeit n

Maximale Ligandenzahl einen Metallions
Neutralkomplex

Verteilungskoeffizient des Chelatbildners
Verteilungskoeffizient des Metallchelates
Sukzessive Stabilitdtskonstante
Summenstabilitdtskonstante
Adduktstabilitdtskonstante

Verteilungskoeffizient aller metallhaltigen
Spezies zwischen zwel Phasen

-1g(L")

q-i———ﬁ Extraktionskonstante
(HL)

extrahierte Metallmenge in Prozent

pH-Wert, beli dem die Metallkonzentration beider
Phasen gleich groB8 ist
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" 8. ZUSAMMENSTELLUNG DER ABBILDUNGEN

EXTRAL

10. 7.

SYSTEM FTA/CHCL3 EIGENER DK UND LAMBDA WERY

DK FLMBCA
1.350E-06 17.80
PH CH
3,000 1.000£-03
3.010 9.772E-04
3.020 9.550E-04
3.030 9.333E-04
3.040 9.120E-04
3.050 B8.913E-04
3.060 8.710E-04
3.070 B8.511E-04
3.080 B8.318E-04
3.090 8.128E-04
3.100 T.943E-04
3.110 7.762E-04
3.120 7.586E-04
3.130 7.413E-04
3.140 7.244E-04
3.150 7.079E~-04%
3.160 6.918E-~-04
3,170 6.761E-04
3.180 6.607E-04
3,190 6.457E-04
3.200 6.310E-04
3.210 6.166E~04
3.220 6.026E-04
3.230 5.888E-04
3.240 5.754E-04
3.250 5.623E~04
3.260 5+495E-04
3.270 5.370E-04
3.280 5.248E~-04%
3.290 5.129E-04
3.300 5.012E-04
3.310 4.898E-04
3.320 4.786E-04
3.330 4.677E-04
3.340 4.571E-04
34350 4.46T7E-0C4
3.360 4.365E-04%
3370 4.266E~04
3.390 4.0T74E-04

Abbildung 1:

NO 05940 VERSION

1967

CHLG
0.500

QL

7.180E-05

7.348E-05
7.519E-05
7.694E-05
7.873E-05
8.056E-05
B4244E-05
8.436E~05
8.633E-05
8.834E-05
9.039E-05
9.25CE-05
9.465E-05
9.6B6E-05
9.911E-05
1.014E-04
1.038E-04
1.062E-04
1.087E-04
1.112E-04
1.138E-04
1.164E-04
1.192E-04
1.219E~04
1.248E-04
1.277E-04
1.307E-04
1.337E-04
1.368E-04
1.400E-04
1.433E-04
1.466E-04
1.500E-04
1.535E-04
1.571E-04
1.607E-04
1.645E~-04
1.683E~04
1.722E-04
1.762E-04

28041967

SCHRECK
FH ITAB

0,000 aGo

CL CLCG CHLEOGO
3.590E-05 -—%.445 ~—0.325
3.6T4E~05 —4.435 -0.325
3. 759E-05 —4.425 -0.325
3.847F-05 —4.415 -0.325
3.937E-05 -4.405 -0.325
4.02BE-05 =4.395 -0.325
4,122E-05 —4.385 -0.325
4o 218E-05 ~—4.375 -0.325
4.,316E-05 —4.365 -—0.325
4.41TE-05 ~4.355 =-0.325
4.520E-05 —4.345 -0.325
44625805 —4,335 =0.325
4.733E-05 =4.325 -0.325
4,.843E-05 ~4.315 -0.325
4.956E~05 " -4.305% -0.325
5.071E-05 ~—4.295 -0.325
5.189E~-05 ~4.285 =-(0.325
54310E-05 -4.275 -0.325
5.560E-05 <=—4.255 -0.325
5. 690E-05 .~4.245 -0.325
5.958E-05 . ~4.225 -0.325
6.097E~-05 —4.215" -0.325
6.239E-05 -4.205 -0.325
65.384E-05 -4.195 -0.325
6.533E-05 ~—4.185 -0.325
6.685E-05 —4.175 -0.325
6.840E-05 -4.165 -0.325
7.000E-05 -4.155 -0.325
T.163E-05 —-4.145 -0.325
T+330E-05 ~4.135 -0.325
7.500E-05 -4.125 -—-0.325
T675E~-05 —-4,115 -0.325
7.854E-05 ~4.105 -0.325
8.037E-05 ~4.095 ~0.325
8.224E-05 -4.085 -0.325
B+415E-05 —4.075 -0.325
Bo611E-05 —4.065 -0.325
8.812E-05 -4.055 ~-0.325

Auszug aus der Liste des Fortran Programmes - Extra I -

zur Berechnung der Anionenkonzentration des Chelatbildners



- 67 -

logq

pH 3,95

o1 05 10 15 20
Ionenstdrke ———

Abbildung 2: Die Abhidngigkeit des Verteilungskoeffizienten von der
Tonenstirke (Am' + O,1lm HBTA/CHCL., 25°C)

3

log

lo
gq3

3 4 5 55
Abbildung %: Vergleich der Abbildung 4: Die Extraktion von Am3+
Extraktionskurven von Am3+ mit mit O,1m HTTA unter Verwendung ver-

HBTA, HHAa und HTAa (0,5m) bei schiedener Losungsmittel als organi-
zwei Ionenstirken (A: u = 1,03 sche Phase (p = 0,13 2500)

B: b = 0,15 CHCl; 25°¢)



- 68 -

pH 431

0 10 20 30 40 50 —— t[°C]

Abbildung 5: Die Abhdngigkeit des

Verteilungskoeffizienten von der

Temperatur (Am” + 0,1lm HBTA/CHCL,; o | |
6 7
p=0,1) % a__»ng
Abbildung 6: Die Extraktion
von Am®' mit O,5m HDEM (a),
HBAa (b) und HAa (e)/CHCl3
= : (o]
- (p = 0,13 25 C)
logq
1.
log q
0
0-
.]-
-1k
_2_
.2.
. s eAm &Cm ©Ac
-3 °
% 5 3 7 8 25
—>» pH
Abbildung 7: Die Extraktion von Abbildung 8: Die Extraktion
ch*, Am3+ und Cm3+ mit O,5m HAa. von ch+, Amj* und Cm}+ mit
Die oberste Kurve zeigt die Ex- 0, 5m HTAa/CHCl3 (p = 0,1; 25°C)

traktion von Am3+ mit reinem HAa.

(CHCl,; p = 0,13 25°C)

3



logq

g Az i 1,
/25 3 4 5 6
’ ————» pH

Abbildung 9: Die Extraktion
von ch+, Am3+ und Cm3+ mit

0, 5m HHAa/CHClj (u = 0,13 25°C)

logq

5
wt
~F

5

————pH

Abbildung 11: Die Extraktion
von Am3+ mit O,5m HFTA/CHCL
(b = 0,1; 25°C)

>
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logql'

5 6
—3 pH

wr
F N s

Abbildung 10: Die Extraktion
von Acot mit 0, 5m HFTA/CHC1
(k= 0,13 25°C)

>

log gf?

—— = pH

Abbildung 12: Die Extraktion

von Cm3+ mit O,5m HFTA/CHC1

3
(b = 0,13 25°%)




logg |*

Abbildung 13:

von Cf3+ mit O,5m HFTA/CHC1

Z 5

—— pH

Die Extraktion

3

(p = 0,1; 25°C)

22

log q

- 70 -

120

log q

———+ pA

25 3 2

5 6

— pH

Apbbildung 14
von Am3+ mit O,5m

(w = 0,13 25°C)

Abbildung 15:
von Cm3+ mit O,
(p = 0,1; 25°C)

Die Extraktion

HTTA/CHCl3

Die Extraktion

5m HTTA/CHCl3



|

——»pH

Abbildung 16: Die Extraktion
von Cf3+ mit O,5m HTTA/CHCL
(p = 0,15 25°C)

3

logq
2k

A§?§K9v€¢£

5

eo
Jb
ot 3’
e
&
-1F ;&
£
[-]

Ao
-2k °

u.,_
~F
w

6

— A

Abbildung 18:

teilungskoeffizienten bel der Ex-
mit 0,1 und O, 5m

S+

traktion von Am
HTTA/CHCl5 (g = 0,1; 25°C)

Vergleich der Ver-

- 71 -

leg q

75 3 A 5
——— pH
Abbildung 17: Die Extraktion
von Am” mit O,1lm HTTA/CHC1
o]
(b = 0,13 25°C)

3

log q

2t

-1t

Abbildung 19: Die Extraktion
von Ac5+ mit O,5m HTTA/CHCL
(r = 0,13 25°C)

3
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logq 12 s
log q
3+ 3r
2f 2r
1t 1r
of or
-1 -1t
-2k -2+
A . = pA
6 5 4
75 3 Z 5 e 25 3 A 5 3
Abbildung 20: Die Extraktion Abbildung 21: Die Extraktion
von Am5+ mit O,5m HBTA/CHCl3 von Cmo' mit O,5m HBTA/CHCl3
(o]
(r = 0,13 25°C) (b = 0,13 25°C)
logq|® togq|’
2k
2.
1.
17_‘
0.
0-
_1_
_1-
_2.
-2_
. 25 3 2 5 3
25 3 4 5 ——pH
———— pH
Abbildung 22: Die Extraktion Abbildung 23: Die Extraktion
von ij* mit 0,5m HBTA/CHCl3 von ch* mit O,5m HBTA/CHCl3

(p = 0,13 25°C) (p = 0,13 25°C)



logq|®

-1k

-2t

Abbildung 24: Die Extraktion
von Am’’ mit O,1m HBTA/CHC1
(& = 0,13 25°C)

3

230

log q

ra—
4

35 3 A 5

—— pH
Abbildung 263 Die Extraktion
von Cm3+ mit O,5m HBTA beil der
Ionenstérke p = 1,0/CHCl, (25°¢C)

-735 -

log q

136

Abbildung 25: Die Extraktion

von Am3+ mit O,5m HBTA bei der
Ionenstérke p = 1,0/CH015 (25°0)

logq

~r

o1
ol
[=}]

%5 3

Abbildung 27: Die Extraktion
von ch+ mit O,5m HNTA/CHC1
(v = 0,13 25°C)

3




log q

1

75 3 2 5

_>pH

Abbildung 28:
von Am3+ mit O,5m HNTA/CHC1

(v = 0,13 25°C)

3

ra— o)
5
6

Die Extraktion

Abbildung 30:
von Cf3+ mit O,5m HNTA/CHC1
(v = 0,1; 25°C)

3

Die Extraktion

- 74 -

log q

25 3 Z 3

———> pH

Abbildung 29: Die Extraktion
von Cm”' mit O,5m HNTA/CHCI
(v = 0,13 25°C)

3

lbgq

CHIPT-01m
4SHIPT- 005m

5
— pH

N
[3;]
wh
o~

Abbildung 31l: Die Extraktion
von Am3+ mit O,1lm und 0,05m HIPT
ohne Tréiger/CHCL, (i = 0,13 25°¢C)
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logq

togq

o-
-]L 0'
-1_
_2-
o eigene Werte
-2} & Werte nach Dyrssen
25 3 4 5 N , re—
———> pH 8 7 6
25 3 % 5 .
——
Abbildung 32: Die Extraktion P
>+ ;
von Cm” mit O,1lm HIPT °h29 Abbildung 3%: Die Extraktion
Tréger/CHCL, (b = 0,15 257C) von Am’ mit O,1m HIPT mit
Triger (10-5m Y3+). Die Werte
von Dyrssen nach (7) wurden mit
eingezeichnet/CHClj {p = 0,13
25°¢)
. 4 ,//’ ,5// ///7
E l.go | // ////./ ///
/ 1/ /
7 //./ //
l’l Il/'/ //
. HBTA ! fi /
| Hi /
/ ! /
50 ct / CmI'!.’Am Ac |
[ /
/I /I.i I/
// //,I /l
// /I// //
20f // /‘/' //
/ 4 /
10} 7/ ,7//- . /
- 1 /’/ 1 ’/ |
3 4 5
———3> pH

Abbildung 34:

vom pH-Wert (0O,5m HBTA/CHC1

Die Abhdngigkeit der extrahierten Metallmenge in Prozent
5 b =0,1; 25°C)

3
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- = R T —
E% 2 ,// /.'/ / -

90| ’I/ , / g yd

8ol ! / 7/
' HTTA / ) /

70} / ] /

! i i
60t I/ ',’ :/
| ct ! CmfAm Ac/
50 / ] /
E
4ot / ! /
Y /
or / 7
/ Y3 /
20} / J .
/ /-/ ’
/ 4 /
10f el /,/ yd
. ) " . .
3 4 5

———>» pH

Abbildung 35: Die Abhdngigkeit der extrahierten Metallmenge in Prozent
vom pH-Wert (O,5m HTTA/CHCl,; p = 0,13 25°C)

3

E% 46 __/,/ e

30

T
A\

HFTA NTA,//:'

50| / //{.
/]
i/
20t
101

Abbildung 36: Die Abhingigkelt der extrahierten Metallmenge in Prozent
vom pH-Wert bei der Extraktion von A03+
wendeten Chelatbildnern (0,5m Chelatbildner/CHCl_; p = 0,13

5’
25°¢)

mit allen ver-
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E % 45

s HHAa HTAa

20t

10

Abbildung 37: Dilie Abhingigkeit des extrahierten Metallmenge in Prozent
vom i)H—Wert bei der Extraktion von Am}'- mit allen ver-

wendeten Chelatbildnern (O,5m Chelatbildner/ CH0133 b= 0,13
25°¢)
: ./.90 L“ // — ///;__:.'::_ ————
/7
/7
!
Am /

so0f-

/
HTAa  HDBM, HBAa HAa
/

/ /
/
."/ //

/

or
-

Abbildung 38: Die Abh#@ngigkeit der extrahierten Metallmenge in Prozent
vom pH-Wert bel der Extraktion von Am}*' mit den ver-
wendeten Chelatbildnern bei grdBerem pH-MaS8stab (O, 5m

Chelatbildner/CHCl_; 1 = 0,1; 25°C)

3
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9 4 - —
Ev% |@ N
90" . / ,//: /
8o i
Iy
701 / / ’ll_,-/
L Cf ] / II/
. il
o /"/2/'/'3’4 3 HNTA
ol /, / / 4 HBTA
30 / / I//,-'/
/ / //,-/
2r ,{)/Ap
10+ _//’t/:/ﬂ/
/Af/ 47. 1 i
25 3 Z
—— 3 pH

Abbildung %9:

Die Abhingigkeit der extrahierten Metallmenge vom pH-

Wert bei der Extraktion von Cf5+ mit den verwendeten

Chelatbildnern (0,5m Chelatbildner/CHC1

logq

L

= =3
—— log [A]

Abbildung 40: Hypothetische Ex-
traktionskurven (KN = 103; B, =

5

105 8 10,

o = 1077

3

+
ML, (II), 3

AL
63—10 ). Es

bilden sich nur ML_(I), ML, und

5

ML_, ML; und ML2¥(I11)

3

5 b =0,1; 25°%)

Abbildung 41:

5

— [A’] 10°

Grafische Er-

mittlung der Stabilitdtskon-

3+

stanten (Am

+ 0,5m HTTA)
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Abbildung 42: Grafische Er-
mittlung der Stabilitdtskon-

stanten: Bestimmung von B8

1
(Am}i. + 0,5m HTTA)
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Abbildung 43: Grafische Er-
mittlung der Stabilitdtskon-

stanten: Bestimmung von 82

(Am”" + 0,5m HTTA)
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Abbildung 44: Die Extraktion
von Am3+ mit O,1m HBTA und O,1m
HTTA bei konstantem pH-Wert und

steigender Hexonkonzentration/CHC1

3
(0 = 0,15 25°C) '

—_— g [C Hexon]

Abbildung 45: Der symergistische

Anstieg der Verteilungskoeffizienten
bei der Extraktion von Am(B’I‘A)3 und

Am(TTA)3 bei steigender Hexonkonzen-
tration/CHCl3 (v = 1,0; 25%)
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Abbildung 47: UV-Absorptions-

Z 3 spektrum einer 5‘10-5m HBTA-
———> mi[NaOH]

Losung bel drel verschiedenen

| pH-Werten (p = 0,1; 25°C)
Abbildung 46: Potentiometrische

Titration einer 10 -m HFTA-Ldsung
mit O,1n NaOH zur Bestimmung des

pK-Wertes von HFTA (p = 0,13 25°¢)
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Abbildung 48: UV-Absorptionsspektrum einer 2-10_5m HNTA-Losung bel drei

verschiedenen pH-Werten (p = 0,1; 25°C)
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Abbildung 49:

Wl

5
—— C[M/]-10°

Abhingigkeit der Extinktion von der Konzentration der

undissozierten Chelatbildner in Wasser bel den Wellen-
lingen 248 my (HBTA); 249 mp (HNTA) und 281 mp (HFTA)
(p = 0,13 25°C)
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Abbildung 50:
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Die molaren Extinktionskoeffizienten von HFTA, HBTA und

HNTA zwischen 220 und 380 mp im undissoziierten Zustand
o
(= 0,13 25°C)
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Abbildung 52:
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Die Enderung des pH-Wertes wihrend der Extraktion von
Am}'- mit O,1lm HTTA. Geschlossene Kreise gelten fiir die

Hinextraktion, of fene fiir die Riickextraktion/CHC1
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Anstieg der Aktivitdt der Folgeprodukte Th-227 (t
18,2 d; Kurve 2) und Ra-223 (t

1/2

———— Zeit [Tage]

1/2 =
= 11,6 d; Kurve 3) in

einer frisch abgetrennten reinen L’cisung von Ac-227
(Kurve 1: radioaktives Glelchgewicht)
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Abbildung 53¢ Die Extraktion von Am3+ mit 0,1m HBTA/ CHCl3 (b = 0,13

25°C). Die Verteilungskoeffizienten wurden teils durch

a- teils durch y-Zihlung bestimmt
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Abbildung 54: Kinetik der Extraktion von Am3+ mit O,1m HBTA fiir Hin-
und Rﬁckextraktion/CHm3 (v = 0,13 25°C)






