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1. EINLEITUNG

1.1. Problemstellung

Bei Untersuckhungen zum Extrakiionsverhalten von Metallionen mit
Komplexbildnern wurde fiir einige spezielle Losungsmittelgemische eine
wesentliche Verbesserung der Extraktion beobachtet. Seit lingerer
Zeit sind Verfahren bekarnt, bei denen solche Systeme zur Trennung
von Metallionen benutzt werden. Derartige Losungsmittelkombinationen
extrahieren zum Teil so gut, daB stark verdiinnte LOsungen angewendet

werden konnen oder miissen.

Bei der Plutoniumgewinnung aus bestrahlten Brennelementen (Purex-
ProzeB) findet zum Beispiel folgendes System Verwendung:
Tributylphosphat (als verdiinnte Losung in Kerosin) als organische
Phase und Salpetersdure (in halbkonzentrierter Form) als wiBrige
Phase, wobei das Nitration als Komplexbildner und Tributylphosphat
(TBP) als "Extraktionshilfe" fungiert. Ahnliche Systeme wie das beim
Purex-ProzeB verwendete werden auch fir TRBP und Tributylphosphinoxid
{TBPO) in Verbindung mit 2-Thenoyl-Trifluoraceton (HITA) als - _
Chelatbildner beschrieben (2).

Eine derartige positive Einwirkung des Losungsmittels auf die
Extraktion wird "synergistischer Effekt" genannt. Das Wort "Synergis-
mus" wurde aus dem theologischen Gedankengut entlehnt. Dort ist es so
definiert: "Synergismus ist die Lehre, daB menschliches Bemilhen mit
gottlicher Gnade zur Liuterung der Seele zusammenarbeiten muB" (1,2).
Eine Definition, die fiir den theologischen und den naturwissenschaft-
lichen Bereich gleichermaBen gilt, ist folgende: "Synergismus ist eine
gemeinschaftliche Aktion mehrerer Handelnder, die grdBer ist als die

Summe der Aktionen jedes Einzelnen" (3).

Das Gegenteil von Synergismus wird oft mit "Antisynergismus® bezeich-

net, es sollte aber der Ausdruck "Antagonismus" bevorzugt werden (2).

Die erstmalige naturwissenschaftliche Verwendung des Ausdrucks Synergis-
mus geschah 1957 im Zusammenhang mit der Extraktion von Uo§+ mit ver-
schiedenen Trialkylphosphinoxiden und Trialkylphosphaten (4). Weitere

Untersuchungen #dhnlicher, einen synergistischen Effekt hervorrufender



phosphorhaltiger Reagentien wurden in den folgenden Jahren durchge-
fﬁhl"t (5: 6:7:8) .

Beim speziellen Fall der Extraktion versteht man unter dem synergisti-
schen Effekt die Erscheinung, daBl die extrahierende Wirkung eines
Losungsmittelgemisches groBer ist als sie sich aus den Verteilungs-
quotienten der einzelnen Komponenten des Gemisches interpoliert er-
gdbe (siehe Abb. 15 und 16, weitere Erliuterungen siehe Abschnitt
3.6.1, und (9)).

In der vorliegenden Arbeit sollen einige L3sungsmittel untersucht
werden, von denen vermutet wird, daB sie bei der Extraktion einen
synergistischen Effekt hervorrufen ktnnen (9). Als Komplexbildner
werden 1,3- und 1,2-Diketone gewsdhlt. Als Extraktionsmittel kommen
ausschlieBlich einfache Ketone zur Anwendung; ihre Eignung als
Extraktionsmittel werden dabel stets mit jenen von Chloroform und
n-0ctan verglichen, die eindeutig keine synergistischen Effekte

zelgen.

1.2. Eigenschaften der Chelatbildner, Adduktbildner und Losungsmittel

1.2.1. Die Chelatbildner

- s o - —— - - - — -

1.2.1.1. 1,3-Diketone

Diese Stoffklasse kann in 3 Pormen vorliegen:

2 M H H H H ’
R. ., R" IR, C. R' \R ,C_ R'l OH . |R. Cy R'..R ,C_ R
SN =N ‘C/ \\C/R ="\ C;’}' \C; “:;“:3 \c./ \\Cf > \C(; Ny
o 1 it H ool (- 0
0O Q 0 HO H O O Q0 0 0]
1,3-Diketon Enol Enolat-Anion
a b : c

Im Gegensatz zu den einfachen Ketonen ist die Enolform (b) durch Kon-
Jugation und durch Wasserstoffbriickenbildung energetisch beglinstigt,
was das Gleichgewicht (ae2b) zugunsten der Form (b) beeinfluB8t (10,11).



AuBerdem kann durch geeignete Ligandenwahl die Konjugation erhoht und
durch diesen weiteren Energiegewinn eine weitere Verschiebung des

Gleichgewichts erreicht werden.

Das Gleichgewicht (be>c) ist pH-abhingig. Der pK-Wert dieser Reaktion
ist stark von den Liganden R und R' abhingig (siehe Tab. 1). Das
Enolatanion vermag Metallionen zu binden, wobei ein Sechsringchelat
entstent:

! H ] [ g H 1
RASA  RAA NS RAR
ut o+ ¢ d & ¢ ¢ =1 ¢ ¢ 4> &
ool {1 oo Pl
0 0 0~ 0 0 /o 0
i _J M W
Anion Chelat
c d

Die Bildung des Chelats ist von der Stabilitdt des Komplexes und der
Konzentration des Fnolat-Anions abhingig (zur Berechnung siehe Ab-
schnitte 2.2.1., 2.2.2. und 3.4.).

Chelatsechsringe und in stdrkerem MaBe Chelatfiinfringe zeichnen sich
durch besondere Stabilitdt aus. Es lag daher nahe, auch Chelate zu
untersuchen, bei denen Flinfringe auftreten, insbesondere, da, scbald
grofvolumige Metalle Glied eines Finfrings sind, dieser auf Grund
seiner kleineren Bindungswinkel leichter aufgespreizt werden kann als

ein entsprechender Sechsring (12).

1.2.1,2. 1,2-Diketone (Tropolonderivate)

Ehnlich den 1,3-Diketonen kann bei Tropolonderivaten bei der Enolisierung

ein konjugiertes System aufgebaut werden, das hier sogar aromatischen
Charakter hat:

',
n
{
v
=
e
g
2
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Das Gleichgewicht (a2 b) ist hier so weit zu (b) verschoben, daB (a)
als nicht existent angesehen werden darf. Das Gleichgewicht (b c)

ist wie bei den 1,3-Diketonen pH-abhingig. Ebenso geht die Metall-
chelatbildung vom Enolat-Anion aus. Extraktionen mit 3-Isopropyltropolon

(HIPT) filhrte bereits Dyrssen in

groBerem MaBe aus (13).

e

Tabelle l: Zusammenstellung einiger Daten der verwendeten Chelat-

bildner (Abkiirzungen siehe 6.2.)

Molekular- Fp Kp pK-Wert ig A
gewicht ] . 1 =Oo,1 (05013/H20)
c o 25°C

HAa 100 135-7 8,82 (14) 13,7 (14)
HBTA 222 39-40 224 6,30 (12) 2,71 (12)
HFTA 206 19-21  203-5 5,87 (12) 1,25 (12)
HTTA 216 42-3 Zers. 6,23 (15) 1,84 (16)
HIPT 164 52-3 Zers. 7,04 (17) 3,37 (13)
HT 122 46 Subl. 242 8,12 (18)

1.2.2. Ketone

Metallchelate besitzen zwar keinen Ionencharakter mehr, jedoch im
allgemeinen ein Dipolmoment. Um nun in unpolare Losungsmittel extra-
hiert zu werden, kann ein fremder Dipol derart angelagert werden, daf
die Summe aller Dipolmomente sehr klein werden kann. Hierdurch erhdlt

die Metallchelatverbindung u.U. unpolaren Charakter, was eine ver-



besserte Loslichkeit in der unpolaren organischen und eine weniger

gute Loslichkeit in der wHBrigen Phase ergibt.

Die entsprechenden Versuche zur Extraktion wurden mit folgenden

Ketonen ausgefiihrt:

3-Methylpentanon-2 (MIBK) ‘KAV’ MG = 100,1

(Methylisobutylketon, Hexon) e

3, 5-Dimethylheptanon-4& (DIBK) \V)ﬁfLV/ MG = 142,1

)

(Diisobutylketon)

3,3 .Dimethylbutanon-2 (MTBK) \HLC' MG = 100,1

(Methyl-tert.-butylketon, Pinakolin) ©

Hexanon-2 (MBK) \Hﬁ»/\ MG = 100,1
Q

(Methylbutylketon)

1.2.3. Losungsmittel
Als organische Phase wurde sowohl ein unpolares als auch ein polares
ILosungsmittel eingesetzt. n-Octan wurde als Vertreter der unpolaren,

Chloroform als Vertreter der polaren Ldsungsmittel gewzhlt.

Chloroform n-0Octan
Kp 61,2% 125-6°C
£ 1,2014 1,1822

1.3. Zur Elektronenstruktur und Komplexchemie des Yitriums und

Americiums

ﬁbergangsmetalle, Lanthaniden und Actiniden zeichnen sich durch ge-
wisse Ahnlichkeit in der #uBeren Elektronenhiille aus. Die Elektronen-

konfiguration fiir die einzelnen Reihen vermittelt Tabelle 2.



Tabelle 2: Die duBere Elektronénkonfiguration der ﬁbergangselemente,

der Lanthaniden und der Actiniden

Art Elemente Elektronenkonfiguration
. 2 _.m
Ubergangsmetalle Sc....2n 4s® 34 }_ l= m< 10
Ubergangsmetalle Y.....Cd 552 4™
Ubergangsmetalle Hf....Hg 652 54" }} 5 — = 10
Ubergangsmetalle Kt (19).. 752 6d™

R 2 . ,1 n

Lanthaniden La....lu 652 5c11 4fn —}f Oz nas 14
Actiniden ‘ Ac....Lr 7s° 6d° 5 4

Beim Aufbau der 5f-Schale der Actiniden zeigt sich, besonders bei den
ersten Gliedern der Reihe, eine gewisse Ahnlichkeit zu den Ubergangs-
metallen. Daraus ist zu schlieBen, daB8 in diesem Bereich die 5f- und
die 6d-Schale energetisch auf fast gleichem Niveau stehen, wodurch
leicht Wertigkeitsi@nderungen moglich sind. Erst bei den Transamericium-
elementen nimmt der f-Charakter und damit die Ahnlichkeit mit den
Lantheniden zu. Ein anderer Fall, wo sich Ubergangsmetall- und Lantha-
nidcharakter begegnen, ist das Yttrium. Hier findet man ein Elektron
in der 4d-Schale, wie dies die Lanthaniden mit der 5d-Schale und die
hoheren Actiniden mit der 6d-Schale zeigen. Ohne nun auf den unter-
schiedlichen Ionenradius einzugehen, miiBten diese beiden Elemente,

die auf den ersten Blick sich so undhnlich sind, doch viele Gemein-

samkeiten haben, besonders in komplexchemischer Hinsicht.

Die Komplexchemie der Actiniden folgt der allgemeinen Regel, daB Art
und Stabilitdt der Komplexe in erster Linie durch die Wertigkeit und
den Icnenradius bestimmt werden. Beide OrdBen werden im Ionenpotential
= f zusammengefat. In dieser Sicht gelten die Actiniden als mittel-
starke, den entsprechenden Lanthaniden etwas iiberlegene Komplexbildner.
Die Unterschiede im Komplexbildungsvermdgen von Lanthaniden und
Actiniden riihren daher, daB die 5f-Elektronen durch die weiter auBen
liegenden Elektronen nicht so stark abgeschirmt werden wie die U4f-
Elektronen und sich daher mit an der Komplexbildung beteiligen kOnnen.
Hdufig werden hohe Koordinationszahlen erreicht (10 bei Th und U(IV)),
was auf das Vorhandensein einer groBen Zahl freier Elektronenplitze

hindeutet.



Fiir die einzelnen Wertigkeitsstufen werden folgende Koordinationszahlen

becbachtet:

Dreiwertige Ionen besitéen die Koordinationszahlen 6 und 8 fiir Chelate

und 6 fiir andere Komplexe. Diese Verbindungen besitzen im Vergleich zu

denjenigen mit Me(IV) kleinere Stabilititskonstanten, doch sind sie

noch grdBer als diejenigen der entsprechenden Lanthaniden. Mit steigender

Ordnungszahl nimmt die Stabilit#@tskonstante im allgemeinen zu.
Vierwertige Ionen bilden in der Reihe der;ﬁctinidep die §tabilsteq i

' Kbméléké uhdﬁChéiété, aié éﬁniichrdéﬁ defidreiwertigéﬁ Metalle auch

Koordinationszahlen von 6 fiir anorganische Komplexe und 8 bzw. 10 fiir

Chelate besitzen.

Finf- und sechswertige Metalle treten als ein- bzw. zweifach positiv
geladene yl-Ionen auf (Ausnahme: Protactinium verhilt sich #hnlich
Tantal und bildet kein y1l-Ton, sondern Ionenformen der Art Pa(OH)§+

und PaO(OH);). Diese MeOZ und Me02+-Ionen bilden nur schwache Komplexe
mit dem Koordinationszahlen 6 und 8. Chelate mit den Koordinationszahlen
6 oder 8 sind besonders bei den sechswertigen Transuranen stabiler als
analoge Verbindungen der normalen zweiwertigen Elemente wie Ca++, Zn++

oder Cd++



2. THECRETISCHE GRUNDLAGEN

2.1. Mathematische Behandlung der Verteilung

2.1.1. Konstanten und Definitionen

Die Reaktion eines Metallions Mn+ mit n Ligandenionen L~ zur Komplex-
verbindung MLn erfolgt stufenweise iber einzelne Gleichgewichtszu-
standes

Kl KE K(n-l)\ K

M 4 L = (- 1)+ (n-1)L S I ML“L(n_l) + L& ML

In wdBriger Losung liegen alle diese Komplexe in wechselnden Konzen-
trationen nebeneinander vor. Beil der Extraktion mit organischen
Losungsmitteln 18sen sich im wesentlichen die nichtionischen Komplexe
in der organischen, wenig polaren Phase, widhrend die ionischen Komplexe

in der widBrigen Phase zurlickgehalten werden.

Diese Bedingungen gestatten es, mathematische Funktionen fiir verschiederie
Spezialfdlle abzuleiten (20) und bei Ubereinstimmung der theoretisch be-
rechneten Kurven mit den experimentell ermittelten Daten die Zusammen-
setzung der extrahierten Komplexe zu bestimmen und deren Stabiiitiats-

konstanten zu berechnen.

Zur Benennung der Gleichgewichtsparameter werden die in (21) angegebenen
Beziehungen verwendet. (Die Ladungszeichen der Ionen werden weggelassen,
runde Klammern bedeuten Konzentrationen; mit o wird die organische Phase

gekennzeichnet, die wiBrige Phase wird mit w indiziert.)

R o)
Poa My P LS Mgy KT

(1)
o (., )
b) M+ il & ML; B, = ——1
(1) (L)
l==i==n

Die Definition des Verteilungsquotienten eines Metalles lautet:



_ Summe d. Konz. aller metallhaltigen Species in d. org. Phase (2)
T Summe d. Konz. aller metallhaltigen Species in 4. wiss. Phase

Mit hn bezeichnet man die Verteilung des Neutralkomplexes Mlh Zwi-

schen beiden Phasen

(ML)
N TN (3)
o (MLn w
Fiir die in das Chelatbildungsgleichgewicht eingehende Konzentration
des Ligandenanions gilt:
+ - H

+ -
HLEH + L 5 K =- I)ﬁ%‘) %)

2:1.2. Beschreibung der Extraktionskurven

Falls die Liganden am Metallion ausschlieBlich Anionen des Chelat-
bildners sind und falls die Komplexbildung stufenweise ohne Hydrolyse
bis zum Endprodukt MLn fortschreitet, 188t sich folgende Beziehung

ableitens

i=n
M) = §§*‘~ (MLi)
=06
(M)o = (MLn)O
Daraus ergibt sich nach (2)
(ulh)
g = =2
(MLi)
1 =0

Mit Hilfe der Gleichungen (1), (3) und (%) erhilt man als endgiiltiges
Ergebnis das Polynom:

-\
An-sn—(L )

T i=n s
> 8.(L7)
1 = 0 +

q
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Tragt man die Versuchsdaten in der Form

lgq=f (-1g L")

auf, so gelten fiir die beiden dabei auftretenden Hilfsgeraden folgende

Grenzbedingungen:

I)

1I)

Ist die Anionenkonzentration (L) sehr klein, dann kann das
Subtraktionsglied vernachlidssigt werden. So erhdlt man die

lineare Beziehung:

lg q = 1g (hnﬁn) + n-lg (L)

Die Steigung n der Hilfsgeraden bel geringen Anionenkonzen-
trationen, d.h. bel kleinen pH-Werten, gibt die Zahl der

Liganden pro Metall im extrahierten Komplex an.
Ist (L7) groB, d.h. ML vorherrschend, so gilt:

-
hn8n~(L ) N
n T

q=

5, (1)

Der Ordinatenwert bei hoher Ligandénkonzentration ist also

gleich dem Verteilungsquotienten kn des Metallchelates.

Im mittleren Bereich ist die Steigung der Kurve jeweils proportional

der mittleren Ligandenzahl pro Metallatom. Hier treten nacheinander

die intermediiren Komplexe auf (siehe 2.1.1.).

Die Bildung eines Chelats vom Typ ML, in einem Zwei-Phasen-System

(o = organische Phase; w = wdSrige Phase) 148t sich durch folgende
Reaktion beschreiben: -
+ +
M™) 4+ ne(HL) = (ML) + n-(d
(™), e (L) = (L) + ne (6
(ML, )
Mit

@),
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erhalt man die Definition der Extraktionskonsitanten

KeX ist fir ein bestimmtes System eine Konstante, die nur von der

Temperatur, dem Losungsmittel und der Ionenstédrke abhingt.

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

(Abb. 18 bis 21). Dabei gilt fiir den Fall der Volumengleichheit beider

Phasen:
100qg
g+ 1°

2.2. Berechnung von Einzelwerten

Bel der Extraktion wird der pH-Wert der widBrigen Phase gemessen; die
Anionenkonzentration (L°) des Chelatbildners 148t sich daraus folgender-

maflen bestimmen:

Fir die Verteilung des undissoziierten Chelatbildners zwischen den zwei

Phasen gilt:

(HL)_

* =D,

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

Ausdruck:

(HL) = (HL)O + (HL) + ) (5)

gesamt

(L) }({H’“) e ZDED Lo (5a)

it

) L LDy (50)



- 12 -

(HL) :
(L) - gesamt (6)
- EHY O+ 1)
K
Durch Logarithmieren der Gleichung (5b) gelangt man zu folgender Be-
ziehung zwischen (L~) und (H+):
+y o1 X
o . s {om] e }\. —

) gogamt, = (- ()-GO + 1+ 00 (50)

1 4,1y 1 X

2) = (8 G gogams ™+ 1+~

(=)
K
pA = -pH + pK - 1g(HL)} ,tlg (MV+ 1+ —) (7)
gesamt )
Bei den meisten der hier verwendeten Chelatbildnern ist KaaﬁlO-Ei
wihrend (H+) bei der Extraktion maximal 1072 erreicht, so daB in An-
betracht der groBen A-Werte das letzte Glied als hinreichend klein
angesehen werden kann und folgende Vereinfachung mdglich ists
-1gl, = const. - pH (72)

Diese lineare Beziehung erlaubt es, die direkt aus den gegen den pH-
Wert aufgetragenen Kurven ermittelte Steigung zur Bestimmung der Zu-

sammensetzung der extrahierten Komplexe heranzuziehen..

- D T W e W . A e e T W o S SOl A A G e T S e R W e

q:

2 3
1+ Bl L+ BQ(L) + BE(L)

L2 sehr klein

Im Bereich des pHi/g-Wertes sind die Produkte BlL und 82

>

gegen B5L und konnen daher vernachlissigt werdens:

3 )
N, 85(D)

1+ 133(3:,)3 '
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Beim Aufldsen nach B_ erhilt man den Ausdruck

3

8 = g

3 3
" (A - a)

Der Ausdruck gilt nicht beil Kn = (.

i " o~ —— W - . W A WS m o W e e SR A v o e A e S W W o o RS

Ein aus der wEBrigen Phase in eine beliebige organische Phase extra-
hierter Komplex wird in erster Linie elektrostatisch neutral sein.
Dies kamm durch Anlagerung von Chelatbildnern und/oder von Anionen
aus einer zugesetzten Puffer- oder Inertsalzldsung erfolgen, oft auch

OH -Ionen aus dem Wasser (Hydrolyse).

Wie in Abschnitt 2.1.2. ausgefiihrt wurde, 18Bt sich - bei Auftragung
der experimentellen Ergebnisse in der Form 1lg q = £ (-1g(L™)) - die
Zusammensetzung der extrahierten Chelate anhand der Steigung n der
Kurve bestimmen. Die Steigung gibt an, in welchem Verhdltinis der auf
der Abszisse (logarithmisch) aufgetragene Ligand im Komplex mitextra-

hiert wird. Die anderen Liganden bleiben hier unberiicksichtigt.

Zeigt eine Kurve ilber einen grdBeren Abschnitt die konstante Steigung
n, So bedeutet dies, daB} das Metall in der widBrigen Phase fast aus-
schlieBlich als hydratisiertes Mn+ und in der organischen Phase als
Chelat MLn vorliegt. Die Steigung wird dann geringer, wenn die Konzen-

tration an freiem Mn+ abnimmt.

Dies kann erstens dadurch eintreten
in groBerem MaBe mit dem Metall Komplexe des Typs ML
bilden, und zweitens dadurch, da8 die SHureanionen A~ sich ebenfalls

R cq s . n-1
an der Komplexbildung beteiligen, wobel Komplexe des Typs MA( ),

ya (n-2)

o s ++» entstehen.

So bestimmte Sekine die Stabilit#t von verschiedenen M012+~ und MClzt~
Komplexen auf Grund der Abnahme der Extraktion mit HTTA bei steigender

C1l™ -Konzentration in der wiBrigen Phase:
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AmC1et 8, = 0,70 ‘
- (9)
AmC1 8, = 0,21

Eine Extraktion gemischter Halogen-TTA-Komplexe wurde dabel nicht
beobachtet. Inwleweit das ClOi—Anion an der Komplexbildung beteiligt
ist, 188t sich nur schwer feststellen. Bei der Extraktion von
Aluminium und Indium mit HIPT bestimmte Dyrssen die Zusammensetzung
der extrahierten Komplexe zu Al(IPT)QClO4 und In(IPT)QClOA. Aufgrund
der dabei angewandtien hohen Metallionenkonzentration (IO'BM) und dazu
vergleichsweise niedriger Chelatbildnerkonzentration (10‘8M) wurde
dabei im wesentlichen aie Bildung von Kbmplexén des Typs ML;*ange:
nommen, die dann als MLeclO4 extrahiert wurden. Der Autor selbst
schldgt allerdings eine nochmalige Untersuchung dieser Systeme unter
Verwendung von Tracermengen an Metall vor (= lOﬂlOM), 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 n<3, so wird dies teils auf Hydrolyse teils auf die
Bildung von ionischen, nichtextrahierbaren Chelaten zuriickgefiihrt.
Die zuvor erwdlnte Mitextraktion von Anionen des Inertsalzes bleibt
im Folgenden unberiicksichtigt, da die verwendeten Chelatbildner- und

Metallkonzentrationen diese Mitextraktion nicht erlauben diirften (9).



%. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1. Beeinflussung von Gleichgewichten

3.1.1. Das Zentralatom

T - B e - > .

Die Stabilitdt einer Komplexverbindung steht in Zusammenhang mit den
Eigenschaften ihres Zentralions. Diese Bezichungen wurden bereits
genau untersucht (22,23,24,25).

Dyrssen (15} zeigte, daB fiir die freie Energie einer Komplexverbindung

gilte

Z
-4G = const. -

Diese Beziechung ist leicht zu Uberpriifen, indem man z.R. bel der
Extraktion die le/E
dem gleichen Komplexbildner gegen 1/r auftragt.

-Werte einer homologen Reihe von Elementen mit

Genow und Kassabow (26) konnten bei der Extraktion der Seltenen Erden
mit HTTA nachweisen, daB diese Bezichung Jjedoch nur in erster Ndherung
gilt, und daB weiterhin die Struktur der Elektronenhiille einen Einfluf
ausiibt. Dies bewirkt, daB der Trennfaktor zwischen zwel benachbarten

Seltenen Erden mit wachsender Massenzahl kleiner wird entsprechend dem

immer geringeren Einfluf der zusdtzlichen 4f-Elektronen.

Zur Abschdtzung der zu erwartenden Ergebnisse seien hier die Ionenradien
der dreiwertigen Actiniden und der dreiwertigen Lanthaniden sowie des

Yttriums angegeben (27).

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Elementen Americium und Yttrium
ist also aufgrund des Ionenpotentials eine bessere Extrahierbarkeit

fir Yttrium zu erwarten.
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Tabelle 2: Ionenvradien des Yttriums, der Lanthaniden und der Actiniden

im dreiwertigen Zustand

Zahl der Ubergangselement Lanthaniden - Actiniden
4. oder 5f- Symbél / Radius Symbol / Radius Symbol / Radius
Elektronen ' it ' g R
0 Y 0,90 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 Tb 0,923 Bk 0,97
9 Dy 0,908 cr 0,96
10 Ho 0,894
11 Er 0,881
12 Tm 0,869
13 Yb 0,858
14 Iu 0,848

Die Werte in Klammern sind experimentell noch nicht'gesichert.

3.1.2. Chelatbildner

In der homologen Reihe der 1,3-Diketone erniedrigt der Ersatz einer
CHj-Gruppe durch eine elektronenanziehende Gruppe den pK-Wert und er-
htht die WasserlOslichkeit. Dies ist deutlich bei der Einfiihrung einer

CF_-Gruppe zu erkennen:

3

Substanz pK-Wert g M (Benzol/HgO)

HAa 8,82 0,76 (26)

HTAa 6,30 0,18 (27)
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Wdhlt man statt der CH_-Gruppe einen aromatischen Rest, so wird zwar

3

der pK-Wert nur wenig beeinfluBt, aber A steigt aufgrund des ver-

stdrkten hydrophoben Charakters stark an.

Substanz pK-Wert lg A (03013/320)
g o= 0,1
HAa 8,82 l:}?
HBAa 8,96 3,44
HDBM 9,35 5,40

Wie Tabelle 1 bereits zeigte, entstehen durch eine Kombination dieser
beiden Einfliisse Komplexbildner, von denen man erwarten kann, da8
ihre Chelate schon bel niedrigen pH-Werten gebildet werden und eine

gentigend hohe Loslichkeit in der organischen Phase besitzen.

Die 1,2-Diketone mit Tropolonstruktur vermSgen aufgrund der frei-
werdenden Aromatisierungsenergie leicht zu enolisieren und haben
durch die saure Enolgruppierung etwa den gleichen pK-Wert wie Phenol.
Zusdtzliche organische Substituenten verstidrken den hydrophoben

Charakter dieser Verbindungsgruppe.

Es erscheint zweckmdBig, die Chelatextrakition in zwei Stufen aufzu-
teilen (der Einfachheit halber wird nur die Bildung des Chelates vom
Typ MLn betrachtet):

a) Die Bildung des Chelates in der wiBrigen Phase

Piese wird durch seine Stabilitidtskonstante Bn und (bei konstanter
Metallionenkonzentration) durch die Konzentration der Ligandenanionen

(L") bestimmt:

| vz, )
B =
Byt
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b) Die Extraktion des Komplexes in die organische Phase

Das AusmaBl der Extraktion in die organische Phase hingt von der Lds-
lichkeit des Komplexes in den beiden Medien ab. Diese wiederum steht
in engem Zusammenhang mit dem Verteilungskoeffizienten des Chelat-
bildners. Die Verbindungen mit stirker polarem Charakiter werden so-
mit weniger vollsténdig in die organische Phase illbergefiihrt als die

weniger polaren.

HTTA scheint von den bekannten 1,3%-Diketonen deswegen die beste
Extraktioh zu bringen, well einerseits sein Verteilungskoeffizient
A nicht zu hoch ist und daher in der wiB8rigen Phase noch geniigend
Ligendenanionen zur Chelatbildung vorliegen, andererseits gehen die
gebildeten Chelate noch nahezu vollstd@ndig in die organische Phase

{iber.

2:1:2: _Der FinfluB der Ionenstirke

Wahrend einer Extraktion dndert sich die Icnenstdrke der LOsung und
damit auch der Aktivitdtskoeffizient der Ionen laufend. Um konstante
- wernn auch unbekamnte - Aktivitdtskoeffizienten zu erhalten, ver-
setzt man die Losung mit einem UberschuB eines Inertsalzes. Allgemein
verwendet man hierzu NaClO4 bzw. NH40104, da das ClOi-Ion unter allen
Anionen die geringste Tendenz zur Komplexbildung aufweist (Ausnahmen
siehe bei (9)). Der @dBte Teil der Versuche wurde bei der Ionen-
stidrke g = 0,1 durchgefiihrt; jedoch wurde auch untersucht, welche

Anderungen eintreten, wenn die Ionenstirke erhdht wird.

Abbildung 32 zeigt die Extraktion von Yttrium mit HBTA bei den Ionen-

stédrken p = 0,1 und g = 1,0. Der pH, ,.-Wert ist bei der hdheren Ionen-

1/2
stidrke um etwa 0,3 Einheiten geringer und Kn erhoht sich betrichtlich.

Die letztere Erscheinung ist durch die von der hoheren Ionenkonzen-
tration hervorgerufenen Verminderung des "freien" Wassers bedingt und
wird oft zum "Aussalzen" organischer Substanzen benutzt. So fand
Zebroski (30), daB der Verteilungskoeffizient A von HTTA zwischen
Benzol und Wasser von 49 auf 447 ansteigt, wenn die Ionenstidrke von

0,6 auf 6,1 vergréBert wird. Die Verschiebung des le/z-Wertes wird
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im wesentlichen durch die groBere Dissoziation des Chelatbildners

hervorgerufen:

Die Dissoziationskonstante einer schwachen Szure ist definiert:

_@ha | SR

K (L) o
fHL) fHL
lg K, = pH + 1g + 1lg
a (L' ) fH+ . fL"‘

Setzt man fir die einzelnen Aktivitdtskoeffizienten die Gleichung

nach Debye und\Hﬁckel eins

2
Z,-a-i
SIn f, = e
i 1+ Ba.-u
i
Z = Wertigkeit eines Ions i
a = sgein Abstand in der Ionenwolke vom Nachbarion

o und B Konstanten fur Temperatur und Losungsmittel,

s0 erhdalt man den Ausdrucks

pK = pH + 1lg (L) 2 a+(2-1)-u.
(L)

Der pK-Wert wird alsc mit wachsender Ionenstdrke der Ldsung geringer.
Die Erhdhung der H+-Kbnzentration mit steigender Ionenstirke konnte
Bronsted (32) mittels der spezifisch durch (H+) katalysierten Zer-

setzung des Diazoessigesters nachweisen.

Fir den Verteilungskoeffizienten A zwischen Chloroform und Wasser und
die Dissoziationskonstante des HBTA bei g = 0,1 und 1,0 wurden folgende

Werte gefunden (12), die die obige Aussage bestHtigen:

Ionenstidrke A pK

0,1 519 6,30

=
it

b= l,O 698 6,22
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3.2. Vergleich und Auswertung der Extraktionskurven von Americium(III)
und Yitrium(III)

2:2:1. _Die Zusammensetzung der extrahierten Komplexe

Aus den Abbildungen 22 bis 31 wurde der Bereich zwischen -l1¢1g q €0
zur Bestimmung der Steigung der Extrazktionskurven gewzhlt. Bei hoheren
lg g-Werten kriimmt sich die Kurve zur Waagrechten, so daB genaue Werte
fiir die Steigung mdglichst weit vom Beginn der Waagrechten, Jjedoch beil

noch gut meBbaren Verteilungsquotienten abgelesen werden miissen.

2:2:2. _Pie Extraktion mit_2-Furoyltrifiuoraceton

Bei der Extraktion mit HFTA (Abb. 22 und 23) im TracermaBstab war es
mit Chloroform als organischer Phase nicht mdglich, kn—Werte zu be-
stimmen, da die Gesamtaktivitidt, d.h. die Metallkonzentration ober-
halb pH = 4,1 in beiden Phasen stark abnahm. Gleichzeitig bildete
sich bei Vérwenduhg makroskopischer Mengen Yttrium (2:10-4M Y3+) eine
feste, weifle Phase, die sich an der Trennlinie der beiden fliissigen
Phasen ansammelte und bis etwa 90 % der Metallmenge enthielt. Die
Aktivitdt dieser Zwischenschicht wurde gemessen und gegen den pH-Wert
aufgetragen (Abb. 35). Da die Zugabe unterschiedlicher Mengen Trager
keinen EinfluB auf diese Abnahme der AktivitH#t in beiden Phasen hatte,
mif angenommen werden, daB es sich um eine rein pH-abhidngige hydro-
lytische Spaltung des Y(FTA)B- und auch besonders des Am(FTA)j-Chelates
handelt. Bei HTTA, HBTA und HIPT tritt diese Hydrolyse nicht auf.

Beim Vergleich des Extraktionsverhaltens in Chloroform und in Hexon
zeigen Am und Y nahezu ideales Verhalten in Hexon, d.h. Steigung 3

und einen pH ~Wert im relativ stark sauren Bereich, so dalBl keine

Hydrolyse au%éiitt. Die Extraktionskurve von Yttrium mit einem Ge-
misch Chloroform/Hexon zeigte zwar ebenfalls Steigung 3, jedoch er-
folgte auch hier bei hoheren pH-Werten Hydrolyse (Abb. 34). Die
gleiche Erscheinung trat bei Verwendung von n-Octan anstatt Chloroform

auf (Abb. 33).

In beiden Systemen (Hexon und Chloroform) wurde Y erwartungsgemiB

besser extrahiert. Grdfere Unterschiede zeigten sich nur mit Chloro-
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form, wo Y die maximale Steigung 2, Am jedoch nur Steigung 1 erreichte

(Bydrolyseeffekte) .

3.2.3, Die Extraktion mit 2-Thenoyltrifluoraceton

T - - T . o s — s S - o - " — " -

3e235.1.

Die Extraktion mit Hexon und Chloroform

Diese Extraktionskurven besitzen erwartungsgemifi die Steigungen 3 so-
wohl in Hexon (Abb. 26) als auch in Chloroform {Abb. 27), d.h. es er-
folgt eine Bildung und Extraktion von stSchiometrischen 1:3-Chelaten.

Hydrolyse tritt nicht auf; es wird ausschlieBlich der Komplex M(T'I‘A)3

extrahiert. Dies ist besonders bemerkenswert, da bei den Homologen des

Yttriums, Lanthan und Actinium auch ¢

Komplex eingebaut werden. Es tritt dann 8

3.2.3.2, Andere Extraktion

Bei der Verwendung von anderen Ketonen als organische Extraktions-

mittel ergeben sich keine groBSen Anderungen gegeniiber Hexon. Abbildung

36 zeigt die Extraktionskurven von Diisobutylketon (b) und Butylcyclo-

hexanon (c) im Vergleich zu Hexon (a) mit Yttrium als Metallion. Hier

f811t bei Butylcyclohexanon auf; daB es zwar gut extrahiert und bei

kleineren pH-Werten einen Anstieg 3 hat, daB jedoch kurz oberhalb des

pH, /5

Tabslle b

-Wertes der Anstieg viel geringer wird.

Zur Extraktion von Yttrium mit HTTA bei Verwendung ver-

schiedener Ketone als organische Phasen

Keton

Struktur le/2 Kn Ldslichkeit des
Ketons in H 0O
(Gew.-%) 2

Hexon ’}{iwf 2,87 2,70 1,0 %

o i1
Diisobu- \;i?ﬁxf
tylketon 3 2,92 2,50 0,6 %
2-Butyl- '
-1- ‘yclo~ (N 2,75 2,07 2,7 %

hexanon
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Beim 2-Butylcyclohexanon ist die Ketogruppe durch ihre Fixierung im
Ring frei zuginglich, die Butylgruppierung karmn aufgrund sowonl des
Sessel- als auch des Wannenmodells (10) von Cyclohexanderivaten nie
mit der Ketogruppe in derselben Ebene stehen. Daher muB 2-Butylcyclo-
hexanon von den drei genannten Ketonen am leichtesten Addukte mit
Metallchelaten bilden knnen. Dies wiHre eine Erklirung fiir die

niederen pH -Werte bel der Extraktionskurve. Da dieses Keton je-

1/2
doch analog Cyclohexanol betrdchtlich in Wasser 18slich ist, geht

die Extraktionskurve schon frith in die Waagrechte iiber.

Bei der Extraktion von Americium mit Diisobutylketon treten dieselben
Erscheinungen auf (Abb. 37), wie sie bei Yttrium und dem gleichen

Keton festgestellt worden waren.

3.2.3.5. OSysteme mit gemischten Extraktionsmitteln

Bei Extraktionen im technischen MaB8stab benutzt man zum Teil aus
Wirtschaftlichkeitsgriinden oft verdiinnte Losungen eines Extraktions-
mittels in Kerosin oder einem anderen inerten Losungsmittel. Aus
diesem Grunde wurden auch Extraktionskurven mit l-molarer Hexon-
16sung in n-Octan mit denen des reinen Hexon verglichen. Diese Ver-
gleiche (fiir Am Abb. 38; fiir Y Abb. 39) zeigen, da8 durch den
synergistischsn Effekt die verdirmte Losung eines Ketons zumindest
fir Tracermeﬁgen nahezu gleiche Extraktionseigenschaften wie sie das

reine Keton besitzt.

Tabelle 43 Zur Extraktion von Yttrium und Americium mit HTTA bei

Verwendung verdinnter Ketone

Metall Extraktionsmittel le/2 hn n

Am Hexoﬁ 3,075 2,68 3

Am 1M Hexon in 2,925 2,90 3
n-Octan

Y Hexon 2,85 2,70 >

Y 1M Hexon in 2,85 2,70 3

n-0ctan
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3.2.4, Die Extraktion mit Benzoyltrifluoraceton

ot i . e -~ A Sy W — S it T S e e e TS W e e e S e tan W

3.2.4.1. WHBrige Phase bei konstanter Ionenstirke

Alle Extraktionskurven mit HBTA verlaufen nahezu ideal {(Abb. 24 und
25). Die Extraktionseigenschaften von HBTA liegen bei Chloroform und
bei Hexon zwischen denjenigen von HFTA und HTTA, wobei allerdings

Hexon eine Inversion der Sequenz bewirkt.

3.2.4.2. WiHBrige Phase bei verinderter Ionenstirke

Wie fiir Am{III) bereits festgestellt (12
3

mit+ HRTA 4n (hilas
Miv osn Al wiial

Abb. 32).

—~

unserem Falle: NHAClOA) stark abhidngig

Tabelle 5: Zur Extraktion mit verschiedenen Ionenstirken

Tonenstédrke pH ig A

1/2 n
¥ Am Y Am Y
0,1 (4,40) 4,15 (2,06) 2,63
((3,72)) ((1,99))
1,0 ((3,4%0)) 4,025 ((2,%0)) 3,17

Eigene Werte: (HBTA) = 0,1M
() (HBTA) = 0,1M
(()) = (HBTA) = 0,51

It
i

} Werte nach (12)

il
it

e o Lt et i e 8 ot o " " A 0} - o = - T P - - 2 -

Die Abbildungen 28 und 29 zeigen das Extraktionsverhalten von Y und
Am in Hexon und Chloroform mit HIPT. Die Extraktionen mit Hexon weisen

im Diagramm unterhalb des pH. ,.-Wertes noch Steigung 3 auf, um dann

1/2
oberhalb kontinuierlich in die Waagrechte iiberzugehen. Dieses "Ab-

knicken" der Extraktionskurve scheint fiir HIPT in Verbindung mit Hexon
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als Extraktionsmittel charakteristisch zu sein.

Bei der Verwendung von Chloroform zur Extrakiion tritt eine eigen-
artige Erscheinung auf: Die Steigung ist von der zugesetzten Tridger-
menge abhingig. Fir Americium wurde Yitrium als nichtisotoper Triger
zugesetzt ((Y) = lO_qM), die gleiche Menge wurde auch bei Y selbst
verwendet. Erst bei dieser Metallionenkonzentration wurde die Steigung
3 erreicht (vgl. (9)), bei niedrigerer Metallionenkonzentration war

ng 3 und nicht reproduzierbar.

. - - - = " —a p n - e > -

schlechte Extraktionseigenschaften. Die 1ogvxn-Werte lagen bei
-0,18 (¥) und bei -0,05 (Am); das heiBt, es lieB sich kein le/2
ermitteln, da die maximale Extraktion bei 45-48 % lag. Der Anstieg

.
beider Kurven lag unter 1.

Chloroform als Extraktionsmittel {Abb. 31) ergab noch stirkere Ver-
anderung der Extraktionseigenschaften mit wechselnden Trigermengen.
Bei TrHgerkonzentrationen von lO_4M o (auch fiir Am) wurden stets

Steigungen 3 ermittelt. Tragerfreies Am kohnte wie bel Hexon nur zu

50 % extrahiert werden, die Steigung betrug hier 1,5.

3,3, Zusammenfassende Diskussion der Extraktionskurven

e e v ot et e g e o e s et ot o =

Mit Hexon als organischer Phase zeigen HFTA, HBTA und HTTA sehr gute
Extraktionseigenschaften fir Yttrium und Americium, wobeil stets 1:3-
Chelate extrahiert wurden (Abb. 19 und 21). Die Steigung 3 lieB sich

(Abb. 22,24,26) bis iiber log q = 1 verfolgen. Die pH. ,.-Werte ergaben,

1/2
daB fir Hexon HFTA der beste Chelatbildner dieser Gruppe war, gefolgt
von HBTA und HTITA. Die 1lg qn—Werte zeigten, daB die Extraktionen fast

guantitativ verliefen.

In Chloroform (Abb. 18 und 20) ergab sich eine Umkehrung in der Sequenz
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der Chelatbildner: HTTA extrahierte hier am besten. Die Steigung 3
lieB sich bei HTTA und HBTA such bis {iber log q = 1 verfolgen (Abb.

25 und 27);,Béi HFTA trat H&drolyse ein (Abb. 23), wbbei das Hydrolyse-
produkt éusflockte (Abb. 35).

Hinweise darauf, daB ein synergistischer Effekt vorliegt, wurden durch
Extraktionen mit 1 molaren Hexonldsungen in n-Octan und in Chloroform
erhalten (Abb. 33 und 34).

T i e o o - v — > o - T - -

Hier zeigte es sich, daB die Chelatbildung durch die energetisch
glinstigeren Flnfringchelate in allen Fdllen bei niedrigeren pH5Werten
als bei den 1,3-Diketonen einsetzt. Im Fall der Extraktion mit HIPT
und Hexon wurden normale Extraktionskurven erhalten (Abb. 28). Mit
Chloroform wurden bei HIPT und HT von der Konzentration des Trigers
abhingige Extraktionskurven ermittelt, wobei mit Tridgerkonzentrationen
von lO_4 Mol/1 sehr gute Extraktionsdaten und Steigung 3 erhalten
wurden (Abb. 18 bis 21, 30 und 31). Hexon mit Tropolon extrahierte
schlecht (Abb. 29).

Purch den "Aussalzeffekt" einer 1,0 molaren NHACIOa—LBsung wurden die
Extraktionsdaten verbessert (Abb, 32).

3:2.4. Die Sequenz der Extraktion
In allen Fdllen wird Yttrium Dbei niedrigeren pH-Werten und mit hSheren
Verteilungskoeffizienten als Americium extrahiert. Die Unterschiede be-

trugen - am le/g-Wert gemessen - zwischen 0,13 und‘O,4O pH—Einheiten.
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3.4. Berechnung der Stabilitdtskonstanten der Chelate des Typs MLH

2:4.1. Allgemeines Uber dfe Bestimmng von Stabilitdtskonstanten
Die am hdufigsten angewandte und genaueste Bestimmung erfolgt durch
potentiometrische Titration einer wHBrigen LOsung des Chelatbildners
und des Metalls. Diese Methode wurde von Bjerrum (39) ausfilhrlich er-
Ortert. Sie wurde auch auf solche wasserhaltigen LOsungsmittel er-
weitert, in denen man bei entsprechenden Korrekturen pH-Messungen
durchfithren karm (15). Folgende weitere Methoden sind zur Bestimmung
geeignet: Ionenaustausch (40), optische Messungen (41), polarografi-
sche Messungen (42), Messungen der Oxydationspotentiale (43) und

Loslichkeitsuntersuchungen (44).

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

werden.

3:4:2. Bestimmung der Stabilititskonstanten 8 und der Extraktions-

konstanten K nach einer numerischen Methode

Nach {12) kann bei der Definitionsgleichung fir g folgende Verein-

fachung vorgenommen werdens

N3
Ao . (L
133(>

1

Definition: g = 5 3
1+ 8,L+ BQ(L) + 83(L)

3
AL 33 - (L)

(1)

Vereinfachung: q =

3
l-r-B5 (L)

Begriindung: im Bereich der Steigung n = 3 gilt:
2 D
BlL + Bg(L}<3£3QL)

Aus (1) folgt durch Umformens
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8, = = | . ‘(la)
> ©2a-n)

Mittels-dieses Ausdrucks (la) wurden die Stabilitdtskonstanten aus den

‘MeBergebnissen errechnet:(Téb. 8 und 9).

Die einzelnen Extraktionskonstanten Kéx wurden ohne weitere Verein-

fachung ihrer Definitionsgleichung (2) aus dieser berechnet:

mit ig (H+)w = -pH
und >(HL)O =:Gﬂ%ﬁé h (L-yw;(HLées = 0,11

3.5. Tabellen zur Extrakition

Tabelle 63 le/g‘ und lg-hn—Werte bei den Extraktionskurven

Abb. Chelatbildner Metall pH

— /2 Sequegz AD /2 lg hn
Nr, HL : M le/é
Extraktionsmittel: Chloroform
23 HETA Am (5,67) )} o 7e)
» Y (4’92) ‘ \Vas i)
25 HBTA Am 4,4p 2,08
' s e e Y 4,15 Lo 0T 2,65
27 HTTA Am 4,07 1,80
y 3,85 %22 570
29 HIPT Am 3, 40") 0,30 277"
Y 3,10 ’ 3,08
Y 3,28 g 1,63
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Tabelle 63 Fortsetzung

i N
Abb. Chelatbildner Metall le /2 Sequenz Ale /2 lg“

Nr. HL M pHy /o

Extraktionsmittel: MIBK

22 HFTA Am 2,83 0,13 2,40
Y 2,70 ’ 2,40
24 HRTA Am 2,97 0.20 2,53
Y 2,75 ’ 2,65
26 HTTA Am 3,08 0,23 2,67
Y 2,85 ? 2,70
28 HIPT ﬁm g,g; 0,40 §’§§
X fels] -
30 HT Am ~-0,05
Y -0,18

Tabelle 7: le /o und ?\n-Werte filr die Extraktion von Am(III) mit
HTTA/Ketone

. i i ig A
Abb Extraktionsmittel DMetall le /2 A le /2 ig
Nr. - HL M

36 DIBK Am 2,95 0,07 2,66
23 DIBK ¥ 2,88 ' 2,50
35  BCH Y 2,70 2,07
37 n-Octan + 1M-MIBK Y 3,06 2,68

Y 2,85 2,70

38 CHCl5 + 1M-MIBK
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Tabelle 83 Zusammensetzung und StabilitHt der extrahierten Chelate

Chelatbildner Metall = Ligandenverhilinis lg B
HL M M:L

5 1g Kex

Extraktionsmittel;’Ohioroform ‘

HFTA Am 191
Y 1:2
HBTA Am 153 14,72 -10,26
Y 1:3 14,99 - 9,45
HTTA Am 1:3 13,29 - 9,20
Y 1:3 13,55 - 8,55
HIPT Am 1:3:% 21,32 - 7,20
Y 1:3 21,97 - 6,30
HT Am 1:313 19,35 - 7,80
Y 1:3 20,16 - 6,84
Extraktionsmittel: MIBK
HFTA Am 133 - 5,94
Y 1:3 - 5,10
HBTA Am 1:3 - 5,91
Y 1:3 - 5,25
HTTA Am 1:3 - 6,24
Y 133 - 5:55
HIPT Am 1:37) - 5,85
Y 1:3 - 4,65
HT Am 1:1
Y 1:1

*) bei Trigeransatz (10~ M ¥°1)
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Tabelle 9: Zusammensetzung und Extraktionskonstanten filr die
Extraktion von Am(III) und Y(III) mit HTTA/Xetone

Extraktionsmittel Metall Ligandenverhdlitnis lg Kéx
i1 M M:L

DIBK Am 1:3 -5,85

DIBK Y 1:3 -5,64

BCH Y 1:3 -5,10

n-Octan + 1M MIBK Y 1:3 -6,18

CHC1_, + 1M MIBK Y 1:3 -5,55

>

3.6. Synergistische Effekte bei der Extraktion mit verdiinnten

Ketonldsungen in Gegenwart von Chelatbildnern

2:0:1. Chemismus der Adduktbildung

Bei den in Abschnitt 3.1. bis 3.5. behandelten Extraktionen erwies es
sich, daBl Ketone sehr gute Extraktionsmittel sind. Extraktionskurven
mit verdiinnten Ldsungen der Ketone (Abb. 28 und 39) zeigten, daB die
Extraktionsdaten bel diesen ILdsungen nicht linear interpolierbar
waren+), wenn man den %-Gehalt und die Daten der reinen ILosungsmittel
einer Berechnung zu Grunde legte. Diese thermodynamisch nicht idealen

Zustinde lassen sich durch Adduktbildung erklidrens:

M' + nHL &= ML+ nH' = (Chelatbildung)
ML+ mA = (ML - mA) = (Adduktbildung)

T D S S T L e e T S - o BE Wy dan M S oY s o D o~ o T A P o N - M ——

" o e % - T . " - 4 A B v e S R T e o e T o e e A

Aus den Abbildungen 1-11 wurde zunichst der Verlauf der Kurven

+) Die Abbildungen 15 und 16 zeigen errechnete Kurven flir starke (A)

und schwache (B) Adduktbildung, ferner fiir ideales Verhalten (C)
und flir den antagonistischen Effekt (D)



lg q/q0 = f (1g cKetSﬁ) bei hohen Ketonkonzentrationen verfolgt. Hier

zeigen nahezu alle Xurven in einem Bereich den Anstiegm = 2.

Ehnliche ﬁberlegungen wie in Abschnitt 2.1.2. ergeben, da8 hiermit
der Einbau zweler Ketonmolekiile in den extrahierten Komplex angezeigt

wird,

Eine eingehendere Untersuchung, die die Berechnung der beiden Addukt-

stabilitdtskonstanten ﬁi und Bé ermdglicht, ist in Abbildung 33 dar-

gestellt. Hierbei wurde lg CKetonfdie eingesetzte Ketonkonzentration -
gegen 1lg (q/qo) aufgetragen. a, ist der Extraktionswert ohne Keton
bei dem Jjeweiligen pH-Wert. Die Adduktsisbilitdtskonstanten werden

nun folgendermaBen definiert:

e R o -

B! = ;3 B = .
1 (MIB)(A5 2 (MLB)(A)Q

Mit Hilfe der oben erwdhnten grafischen Darstellung lassen sich nach
der "curve fitting" Methode von 8illén (64) die StabilitZtskonstanten

Bi und Bé bestimmen. Zu diesem Zweck wird die experimentelle Kurve mit

einer "normalisierten" Kurvenschar (Abb. 33) verglichen, die unter der

Verwendung der Hilfsvariablen v mit Y = 1g (1 + pv + v2) gegen X = lg v

konstruiert wird. Aus dieser Schar versucht men nun die Kurve heraus-
zufinden, die mit den experimentellen Werten am besten Uibereinstimmt
und kanmn, da deren Parameter bekannt sind, die Stabilitétskonstanten

bestimmen.

Nachdem p und v eliminiert worden waren, erhielt Sillén zur Bestimmung

dieser Konstanten Bi und Bé folgende Beziehungen zu den Parametern P,

und Pyt
P, =.1/2 log 32 :
—— - 1/2 - —
p2 = 3132 s log p2 + pl = log Bl

Die MefBwerte und Berechnungen sind in Tabelle 13 zusammengefaft.
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Tabelle 10: Berechnung der Stabilitdtskonstanten si und Bé

Chelat-  Extraktions- Metall. Kurven- Parameter Stabilitdts-

bildner mittel + Keton . anstieg : .. konstanten
] 7
HL IM + A M m pl p2 1g Bl 1g 82
HETA - GHClE/MIBK Am 2 0,70 1,0 0,70 1,40
HFTA CHClB/MIBK Y 2 1,05 1,0 1,05 2,10
HFTA Octan/MIBK Am 2 1,34 1,3 1,45 2,68
HFTA Octan/MIBK Y 2 1,70 1,5 1,88 3,40
HBTA CHCleMIBK Am 4 - - - -
HBTA CHClj/MIBK Y 4 - - - -
HRTA Octan/MIBK Am 2 1,22 1,2 1,30 2,44
HBTA Octan/MIBK Y 2 1,05 1,2 1,13 2,10
HTTA CHClj/MIBK Am 2 0,60 2,0 0,90 1,20
HTTA CHC1./MIBK 14 2 0,59 2,5 0,99 1,18
HTTA Octan/MIBK Am 2 1,52 1,5 1,70 3,04
HTTA Octan/MIBK Y 2 1,70 2,2 2,04 3,40
HIPT CHClB/MIBK Am 2 0,3 1,0 0,30 0,60
HIPT CHClB/MIBK Y 2 0,17 1,0 0,17 0,34
HIPT Octan/MIBK Am <1 - - - -
HIPT Octan/MIBK Y <1 - - - -
HTTA CHClB/MBK Am 2 0,63 2,0 0,92 1,24
HTTA CHClj/MTBK Am 2 0,57 2,0 0,87 1,14
HTTA CHClj/MBK 1’4 2 0,68 4,0 1,28 1,36
HTTA CHClB/MTBK Y 2 0,5% 1,3 0,65 1,08
HTTA CHClB/DIBK Y 2 0,72 2,0 1,02 1,44
HTTA Octan/DIBK Y 2 1,8 2,0 2,19 3,78
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3.6.3._ Diskussion der synergistischen Erscheinungen

Die in dieser Avbeit aufgefundenen synergistischen Effekte in den
Systemen Amj*(Y3+)/l,E-Diketon/aliph, Monoketon/CHClﬁ(n-Octan) duflern
sich darin, daB die Extraktion des dreiwertigen Metallions beil bef
trachtlich niedrigerem pH-Wert als ohne Zusatz von Adduktbildner er-
folgt. Wie bereits schon von Keller und Schreck (12) gezeigt wurde,
wird bei der Adduktbildung hn nicht sehr verdndert.

Die Extraktion von Me3+ mit 1,3-Diketonen in nicht adduktbildende

B6sungsmittel wird iblicherweise durch die Reaktionsfolge

>+

Me” + 3L = (MeL.) = (MeLj)O

>+

beschrieben. In dem entstandenen Chelat besitzt das Me dann die

Koordinationszahl 6. Da jedoch Am5+ und SE5+ in Chelatverbindungen

iiberwiegend die XKZ = 8 bevorzugen - an den Lasereigenschaften zeigenden
Chelaten wie gEu(BTA)gi_ oder Eu{TTA)j-l o-Phenanthrolin ist dies bei
1,3-Diketonaten deutlich zu sehen -, muB angenommen werden, daB die
beiden restlichen Koordinationsstellen gis ML3 durch Wasser besetzt

sind, so daB die Extraktion von z.B. Am™ mit HTTA/CHCI zu formulieren

)
wares
Bt - I . U .
Aw”" + 3TTA + 2520 S (Am(T.‘fA)5 EHQO)W == (Am(TTA)j 2320)O
Da die LOslichkeit von Wassér in n-Octan geringer ist als in CHClj, Karin

man armehmen, daB auch das hydratisierte Chelat eine geringe LOslichkeit

besitzt, was gleichbedeutend mit einem kleineren kn ist.

Setzt man nun zu dem Extraktionssystem einen Adduktbildner, hier ein
Monoketon, hinzu, so kann dieser das Wasser im Chelat verdrizngen und
sich an seine Stelle setzen. Allerdings ist dabei nicht von dem Fall
zu unterscheiden, daB sich direkt das Adduktchelat bildet, d.h. es

findet kein Austausch Addukt == H_O statt, sondern der Adduktbildner

, . 2 ,
lagert sich direkt an das gebildete ML_-Chelat an. Eine Differenzierung

3

iber beide Mechanismen diirfte nur kinetisch Uber NMR-Studien zu treffen

sein.,

Der synergistische Effekt bei der Extraktion von ML3 in Gegenwart von
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Monoketonen (A) als Adduktbildner 1#8t sich dann durch die Reaktions-
folge

Me3+

- RSN ——
+ 3L +2A T (ML.J. 2A)W = (ML3 214)o
beschreiben. Damit ist auch erkldrlich, daB fiir die Addukte der Ver-

teilungskoeffizient Kn in n-Octan grofer oder zumindest gleich grof ist

wie in Chloroform.

Die Adduktbildung ist als ein stufenweiser ProzeB anzuschen. Bei niedri-
gen Konzentrationen an Monoketonen liegt ein 1l:l-Addukt vor, an welches
sich bei hoheren Konzentrationen ein weiteres Molekiil Adduktbildner zu

einem 132-Addukt anlagert:

ML, + A === ML_-A : B8 bzw. k!

3 > 1 1
ML A + A @ML}QA: k) oder
ML, + 24 T= ML,'*2A: 8/

> b 2

Tabelle 11t Vergleich der StabilitHtskonstanten von Addukten ver-
schiedener isomerer Ketone mit M(TTA)_ in Chloroform

o]
(b =0,1; 25°¢C) (ﬂgﬁl'_ =+ 0,223alg Bé = + 0,16)

? t
Keton lg Bl le 32
Am Y Am Y
Methyl-n-Butylketon (MBK) 0,92 1,28 1,24 1,36
Methylisobutylketon (MIHK) 0,90 0,99 1,20 1,18
Methyl-tert.-Rutylketon (MTBK) 0,87 0,65 1,14 1,08

Wie aus den Tabellen 11 und 12 hervorgeht, ist die Stabilitdt der MLB_
Keton-Addukte nicht sehr hoch. Beim Vergleich der Adduktbildner
n-Hexanol, Tributylphosphat (TBP) und Trioctylphosphinoxid mit MIBK ist
anhand Tabelle 13 festzustellen, daB die durch MIBK hervorgerufenen
synergistischen Effekte weltaus geringer sind als die durch TBP oder

gar TOPO erzeugten.




Tabelle 12: Vergleich der Stabilitdtskonstanten von Addukien
symmetrischer und asymmetrischer Ketone mit Y(TTA)3
in Chloroform und n-Octan (g = 0,1; 25°C)

1 1

Keton 1g Bl le B2
n-Octan 05013 n-Octan CH013
Methylisobutylketon (MIBK) 2,04 0,99 3,40 1,18
Diisobutylketon (DIBK) 2,19 1,02 3,78 1,44

clle 13: Vergleich verschiedener Adduktbildner anhand der
Stabilitdtskonstanten 8' ihrer Addukte mit Chelaten
des Typs M(BTA)3

Chelat Reaktions- Losungsmittel/ maximales Stabilitdtskonstanten
bedingungen Adduktbildner Liganden-
verhdltnis

ML, w/Cc 1M/A ML, A 1g 8! 1g 8)
Am(BTA)5 0,1/25 Octan/MIBK 1:2 1,30 2,44
Y(BTA)3 0,1/25 Octan/MIBK 1:2 1,13 2,10
La(BTA)3 Benzol/TOPO 1:2 7,00 12,30
La(BTA)3 Renzol/TBP 1:2 4,38 7,80
La(BTA)3 Benzol/n-Hexanol  1:2 1,95 3,30
Eu(BTA)3 Benzol/TOPO i:2 6,85 11,70
Eu(BTA)3 Benzol/TRP 1:2 4,55 7,40
Eu(EfI‘A)3 Benzol/n-Hexanol  1:2 1,85 3,10
Lu(BTA) 5 Benzol/TOPO 131 7,50 -
Lu(BTA)j Benzol/TRP 1:2 4,70 6,00
Lu(BTA)B Benzol/n-Hexanol  1:2 1,65 2,70

Werte fiir die Chelate des La, Eu und Lu nach (52)
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Auch n-Hexanol zeigt groBere synergistische Effekte als MIBK;

beide liegen jedoch in der gleichen GroBenordnung. Die Sequenz der

Effekte, gemessen an Bé, ists
4 t 1 1
Byrek < Bn-Hexanol —— ‘rmp ~SToPO

Untersucht man den EinfluB, den eine strukturelle Verinderung des
Ketongeriists auf die Stabilitidt des Addukts besitzt, so ergibt sich
folgendes:

a) bei den isomeren Methylbutylketonen sinkt die Stabilitdt mit
der Verzweigung des Kohlenstoffgeriists. Dies ist besonders

deutlich bel Me3+ = Y, da hier wegen des im Vergleich zu Am3+

>+

kleineren Ionenradius von ¥ und der damit notwendigen
dichteren Packung des Chelats sterische Einfliisse mehr zur

Geltung kommen;

b) der Ersatz einer Methyl- gegen eine Isobutylgruppe fithrt zu
einer geringfiigigen Zunahme von Bé, was eigentlich im Wider-~
spruch zu a) steht. Eine eindeutige Erklirung dafiir steht

noch aus.

Vergleicht man die StabilitHtskonstanten Bi und Bé (oder ki und ké),

so fHl1lt auf, daB bei allen Addukten der Wert von lg Bé den doppelten
Betrag von lg Bi nicht Uibersteigt, d.h. 1lg ki,}vlg ké. Fir die unter-
suchten Chelataddukte mit Ketonen gelten also die allgemeinen Vor-

stellung iiber den Chemismus von Anlagerungen, wie sie vom synergisti-

schen Effekt des TBP schon lange bekannt sind.

Im System Am3+(yj+)/HBTA/MIBK/CH013 tritt unerwartet bei hbheren
Hexongehalten eine Kurve mit Steig;ng m = 4 auf; ein l:4-Addukt

ML3-4A ist aus rd@umlichen Griinden nicht mSglich. Die einzige Mdglich~-
keit, dieses Phdnomen zu erkliren ist ein Vergleich mit der Kurve (A)
aus den Abbildungen 15 und 16. Dies bedeutet, daB8 hier kein synerg-
istischer Effekt vorliegt. In diesen Systemen war auch das Verhdlt-
nis der Vertellungskoeffizienten fir die reinen Extraktionsmittel MIBK
bzw. 0}1013 mit qMIBK/qCHCl = 4,16 (Am) bzw. 4,04 (Y) am gro8ten. Es
s0ll jedoch darauf hingewigsen werden, daB in (12) fiir Am3+/HBTA/MIBK/
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CHCl3 bei mittleren MIBK-Konzentrationen eine reine Steigung 2 ge-

funden wurde, was einem l:2-Addukt Am(BTA)j'EMIBK entspricht.

Die Chelate M(IPT)3 des Am3+ und Y27 mit B-Isopropyltropolon HIPT be-
sitzen eine weitaus geringere Neigung zur Bildung von Addukten als die
1,3-Diketonchelate, was auf rein rdumliche Criinde sowie den "starren”
Bau des Chélatfﬁnfrings zurickzufiihren ist. Relativ instabile 1l:2-
Addukte lieBen sich nur bei der Extraktion in Chloroform nachweisen.
Die Werte der Stabilititskonstanten lagen mit lg Bé = 0,60 (0,34) fir
Am (Y) weit unter jenen der Addukte mit 1,3-Diketonchelaten, deren

lg Bé-Werte durchweg iiber 1,0 lagen (Tab. 13).




4. EXPERIMENTELLER TEIL

4.,1. Verwendete Chemikalien

4.1.1. Losungsmittel und Chelatbildner
Samtliche Substanzen besaflen p.a. Qualitidt. Chloroform wurde durch
Ausschiitteln mit Wasser vom zugesetzten Alkochol befreit. Wasser wurde

bidestilliert verwendet.

Die BezugSquellen'waren:

Merck, Darmstadt fir Chloroform
MIBK

Fluka, Buchs (CH) fir n-Octan

Ega~Chemie fiir HTTA

Dojin, Kumamoto (Japan) fiir HFTA

- - 2o > — - - -

241Am war von der USAEC als Dioxid geliefert worden. Zur vollstdndigen

Entfernung der zur Abtrennung bendtigten a-Hydroxyisobuttersiure wurde

das Oxid mit

das Oxid t HC10, abgeraucht und in wenig ve uu1V4 auvfgenomn
Diese Arbeit wurde in einer Glove-Box durchgefiihrt. Zur Priifung auf
radiochemische Reinheit wurde ein y-Spektrum angefertigt (Abb. 14).
Yttrium wurde in Form des 90Y(t = 64,5 h) (53%) eingesetzt, das aus

90, /2
3 = 28 a) (53) beladenen Ionenaus-

r(tl/2
tauscher (Dowex 50) mit einem Weinsdure-Tartratpuffer eluiert wurde.

einem mit dem Mutternuklid

Die radiochemische Reinheit wurde durch eine Abfallskurve gepriift, die
1/2 = 66,5 h) ergab, die' je-
doch noch innerhalb der MeSgenauigkeit lag. Ein Untergrund wurde nicht

eine geringfiigig groBere Halbwertszeit (¢

0 AP ornn STl .
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beobachtet; d.h. der Trennfaktor betrug mindestens 3-104.

4,2. MeBanordnungen

4.2.1. _pH-Bestimmungen

Zur pH-Bestimmung diente ein Knick-pH-Meter mit einer Glas-Kalomel-
Elektrpdenkette (Einstabmeﬁkette der Firma Schott und Gen.), das mit
Puffern nach National Bureau of Standards geeicht wurde. Die pH-
Messungen der wéfSrigen Phase muBten nach der Extraktion erfolgen,

da wdhrend der Extraktion stets eine Verschiebung eintrat.

- - " —— S e W " - W D

4,2.2.1. a-Messungen
241 . . . . .
Am wurde mit einem MethandurchfluBzdhler der Firma Friesecke und

Hoepfner, Erlangen, bestimmt.

4.2.2.2. B-Messungen
9OY besitzt eine energiereiche B-Strahlung von 2,27 MeV (53). Dadurch
war es mdglich, durch Erhdhung der Betriebsspannung beim Methandurch-

fluBzdhler auch die B-Zdhlungen mit der gleichen Anordnung vorzunehmen.

4.2,2.3. Herstellung der MeBprédparate

Von jeder Phase wurden 0,5 ml auf Edelstahlschdlchen gegeben, die
Flissigkeit unter der IR-Lampe eingedampft und die Schilchen dann im
Spiegelbrenner gegliiht. So entstehen riickstandsfreie Zghlpriparate,
da das in diesem Falle als Inertsalz zugegebene NH4C104 sich beim

Verglilhen vollstdndig zersetzt.
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4.3, Arbeitsweise bel den Extraktionsversuchen

Die Chelatbildner wurden in Chloroform bzw. Hexon geldst und die er-
haltene Losung mit der gleichen Menge Wasser der bel der entsprechenden
Extraktion benutzten Ionenstdrke durch Rihren mit einem Magnetrilhrer
ins Gleichgewicht gebracht. Dadurch konnten grofere pH-Knderungeh
wihrend der Extraktion vermieden werden. Nach dem Abtrennen wurde die
waBriger Phase mit Aktivitat VerSetzt, durch Tiipfeln mit HC104 oder
NH4OH der gewinschte pH-Wert eingestellt und 10 ml davon in ein Zentri-
fugenglischen: gegeben. Auf diese Weise wurde nacheinander jeder ge-

wilnschte pH-Wert eingestellt.

Die Zentrifugengldschen waren eigens angefertigt und besafen einen
Nach der pH-Einstellung wurde zu den wdBrigen Phasen je 10 ml der
organischen Phase zupipettiert und ein Magnetriihrstdbchen geeigheter
Grof8e zugegeben. Ein ThermostatisiergefdB war auf einem Rilhrmotor mit
elnem groBen Magneten aufgestellt, in welches kreisfOrmig in bestimmtem
Abstand zur Mittelachse 5 Zentrifugenglischen aufgestellt werden
konnten. Bel laufendem Motor sorgten die Taumel- und Drehbewegungen

der Magnetrilhrstibchen fiir eine sehr gute Mischung der beiden Phasen.
Die Temperatur komnte auf 25 + O,BOC konstant gehalten werden. Nach

2 Stunden wurden die Glaschen entnommen, die Phasen durch Zentrifugieren
getrennt und in der wéBrigen Phase der pH-Wert gemessen, welcher als
der pH-Wert der Extraktion angenommen wurde. Zur Messung der g-Werte
wurden beiden Phasen Proben entnommen, wobei sehr vorsichtig und

sauber gearbeitet werden muBte, um Vermischungen und Kontaminationen
der beiden Ldsungen untereinander zu vermeiden. Die g-Werte wurden
teils durch Hinextraktion, teils durch Riickextraktion ermittelt; ein

Unterschied konnte dabei nicht festgestellt werden.




- i -

ZUSAMMENFASSUNG

Beim Vergleich der Extraktion von Am(III) und Y(III) mit
subtituierten 1,2+« und 1,3«Diketonen in Chloroform und Methyl-
isobutylketon (Hexon) als érganischer Phase wurde eine bevor-
zugte Extraktion in Hexon festgestellt. Diese Erscheinung wird
als synergistischer Effekt gedeutet.

Folgende Chelatbildrner wurden verwendet:

2-Furoyltrifluoraceton  (HFTA)
2-Thenoyltrifluoraceton (HTTA)
Benzoyltrifluoraceton (HBTA)
8-Isopropyltropolon (HIPT)
Tropolon (BT)

AuBer bei Hexon konnte ein synergistischer Effekt auch bei den
Monoketonen Methylbutylketon (MBK), Methyl-tert.-Butylketon (MTBK),
Vo =2 W=

Diisobutylketon (DIBK) und Butylcyclohexanon (BCH) festgestellt

werden.,

Die Extraktion von Am{III)} und Y(III) mit 1,2- und 1,3-Diketonen

188t sich durch die Beziehung
MeoT 4+ 3L (MeLB)w —— (MeLB)o

wiedergeben. Die Summenstabilitdtskonstante 8

3

der untersuchten Chelate nimmt in der Reihe HIPT > HBTA > HTTA »HFTA
ab. Die Yttriumchelate sind dabei stabiler als die Chelate des

Americiums (Tab. 8). Erwartungsgem#f liegen auch die pH, ,.-Werte

1/2
des Yttriums um 0,13 bis 0,40 Einheiten niedriger als diejenigen

des Americiums.

Beli gleichem Chelatbildner und gleicher organischer Phase besitzt

YL3 einen hoheren Verteilungskoeffizienten An als AmLB.
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Der synergistische Bffekt bei der Extraktion voﬂ ML3 in Mono-
ketone (A) als organische Phase wird auf die Bildung von Addukt-
chelaten zuriickgefiihrt. Eindeutig nachgewiesen wurden Addukt-
chelate der Zusammensetzung ML_*A und ML_.2A. Die Stabilitdts~

> 3

konstanten Bl und B, dieser Addukte, denen die Reaktionen

2

ML, + A —>ML_-A und

) = )
JUS. N .
ML, + 2A &ML -2A

zugrunde liegen, wurden mit Hilfe einer graphischen Methode be-
rechnet (Berechnung siehe Tabelle 13, Zusammenfassung der Ergeb-

nisse Tabelle 16).

Die Y-Adduktchelate sind stabiler als diejenigen des Americiums.
Der EinfluB der Struktur des Monoketons auf die Stabilit#t des
Adduktes ist im Palle des Yttriums bedeutend stHrker ausgeprigt
als beirAmericium und ist besonder fir Bi sehr charakteristisch.
Mit steigender Verzweigung des Butylrestes der Methylbutylketone
nimmt die Stabilitédt der Addukte ab. Dies ist auf eine sterische
Behinderung zuriickzufithren.

Die Adduktchelate von MLB'A und ML3-2A mit Monoketonen besitzen

eine betrdchtlich geringere Stabilitdt 4ls die entsprechenden

Addukte mit phosphorhaltigen Komponenten.
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Tabelle 14: Zusammenstellung der Stabilitdtskonstanten B3 und der
Extraktionskonstanten Kex der l:3-Chelate
(b = 0,13 t = 25°C; (HL) = 0,1M)
(Alg 133 =+ 0,25 Alg Kex = 4 0,20)
Chelatbildner
Konstante ILOsungs- Metall
mittel - HFTA HBTA HTTA HIPT HT
+)
Am - 14,72 13,29 21,32 19,35
18 By CHCL v -t 1k99 13,55 21,97 20,16
cHeL Am - :% -10,26 -9,20 7,20 -7,80
1g K 3 Y - ) "9}14‘5 -8:55 "61}0 “'6,84
ex MIBK Am ‘5: 94 ‘5,- 91 "63 24 “‘5,- 85 '::g
Y “5; lo '5:25 ‘5; 55 ")‘}’:65 -
Hydrolyse
++)

Kein 1:3-Chelat

Tabelle 15: Zusammenstellung der Extraktionsdaten pH

den Extraktionsversuchen
(p = 0,13 25°%; (HL) = 0,1M)
(Ale/z =$0,02; 81g M =% 0,15)

1/2

und lgihh aus

Chelatbildner
Werte Losungs- Metall
mittel HFTA HBTA HTTA HIPT HT
cHeL Am 5,67:2 4,42 4,07 3,40 3,60
o 3 Y 4,927 4,15 3,85 3,10 3,28
1/2 MTBK Am 2,83 2,97 3,08 2,95 - ::3
Y 2,70 2,75 2,85 2,55 -
CHCL Anm - 2,08 1,80 2,77 1,53
MIBK Am 2,40 2,53 2,67 2,58 0,05::;
Y 2,40 2,65 2,70 2,77 -0,18
+) Hydrolyse
++)

Kein l:3-Chelat
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Tabelle 1G: Zusammenfassende Ubersicht der Ergebnisse aus den Ver-

suchen zum Synergistischen Effekt

Metall

Extraktionsmittel/ extrahierte Stabilitdtskonstanten
Chelatbildner/ Species der Addukte
Adduktbildner -

t H
IM/HL/A M ML A 1g Bl lg 52
CHCl3/HFTA/MIBK Am Am(FTA)B(MIBK) 0,70 1,40
| Y Y(FTA) (MIBK) 1,05 2,10
Octan/HFTA/MIBK Am Am(FTA)B(MIBK) 1,45 2,68
Y Y(FTA) (MIBK) 1,88 3,40
CHClB/HBTA/MIBK Am AméBTA)3 P - -
Y Y(BTA) ' - -
Octan/HBTA/MIBK Am Am(BTA)B(MIBK) 1,30 2,44
Y Y(BTA) (MIBK)2 1,13 2,10
CHCl3/HTTA/MIBK Am Am(TTA)j(MIBK) 0,90 1,20
Y Y(TTA) (MIBK) 0,99 1,18
Octan/HTTA/MIBK Am Am(TTA) (MIBK) 1,70 3,04
Y Y(TTA) (MIBK) 2,04 3,40
CHClj/HIPTVMIEK Am Am(IPL)j(MIBK) 0,30 0,60
Y Y(IPT) (MIEK) 0,17 0,34
Octan/HIPT/MIBK Am Am(IPT) - -
Y ¥(IPT) 5 > - _
CHClB/HTTA/MBK Am Am(TTA)B(MBK) 0,92 1,24
Y Y(TTA) (MBK) 1,28 1,36
CHClB/HTTA/MTBK Am Am(TTA) (MTBK) 0,87 1,14
Y  Y(TTA) 3(MTBK) 0,65 1,08
CHClj/HTTA/DIBK Y Y(TTA)B(DIBK)2 1,02 1,44
Octan/HTTA/DIBK Y Y(TTA)B(DIBK)Q 2,19 3,78
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7. _ZUSAMMENSTELLUNG VERWENDETER KURZZEICHEN UND SYMBOLE

A = Adduktbildner

BCH = 2~Butylcyclohexahon

E% = Extrahierter Metallanteil in Prozent
DEM = Dibenzoylmethan

DIBK = Diisobutylketon

Hha = Acetylaceton

HTAa = Trifluoracetylaceton

HETA = 2-Furoyltrifluoraceton

HBTA = Benzoyltrifluoraceton

HITTA = 2-Thenoyltrifluoraceton

HIPT = B-Isopropyltropolon "Thujaplicin®
HT = Tropolon

= Chelatbildner, allgemein

K = Bukzessive Stabilitidtskonstante
ox = Extraktionskonstante
M = Losungsmittel, Extraktionsmitiel
L~ = Anion des Chelatbildners
M* = Metallion der Wertigkeit z
MIBK = Hexon (Methylisobutylketon)
MBK = DMethyl-n-Butylketon
MTBK = Pinakolin (Methyl-tert.-Butylketon)
TBP = Tributylphosphat
TBPO = Tributylphosphinoxid
TOPO = Trioctylphosphinoxid
¢ = Konzentration
i = beliebige Ligandenzahl ogi{n
m = maximale Ligandenzahl filr Adduktbildner
n = maximale Ligandenzahl fiir Chelatbildner
0 = der organischen Phase zugeordnet
ol = Parameter
pA = -1g(L7)

le/2 = pH-Wert, bei dem E % = 50
Vertellungskoeffizient

Fel
it

der wdBrigen Phase zugeordnet

=
i

= Ionenladung (oft wertgleich mit n)

= Summenstabilitdtskonstante fir Chelate




8' = Summenstabilititskonstente fiir Addukte
= = Dielektrizitidtskonstante

= Verteilungskoeffizient des Chelatbildners
A = Verteilungskoeffizient des Metallchelats

" = TIonenstdrke

Runde Klammern ( ) bedeuten:

in mathematischen Gleichungen: Konzentrationen
in chemischen Reaktionsgleichungen: Anlagerungskomplexe

im Text: Literaturangaben
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Abbildung 3

Synergistische Effekte bei der

Extraktion von Am(III
n-Octan/MIBK mit den

bildnerns
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HFTA
HTTA
HBTA

a)
b)
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Abbildung 4:

Synergistische Effekte bei der
n-Octan/MIBK mit den Chelat-
bildnerns

HIPT
HFTA
HTTA
HBTA

a)
b)
c)
d)

(v = 0,15 (HL) = 0,1M)
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Abbildung 5%

Synergistische Effekte flir den
Chelatbildner HFTA in den Systemen:

e)
f)

g)
h)

Y(III)-Chloroform/MIBK
Y(III)-n-Octan/MIBK
Am(III)-Chloroform/MIBK
Am(III)-n-Octan/MIBK

(P- = 0,13 (HL) = O,lM)
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Abbildung 6:

Synergistische Effekte fiir den
Chelatbildner HBTA in den Systemen:

e)
f)

g)
h)

Y(III)-Chloroform/MIBK
Y(III)-n-Octan/MIBK
Am{III)-Chloroform/MIBK
Am(III)-n-Octan/MIBK

(b = 0,1; (HL) = 0,1M)
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Abbildung T

Synergistische Effekte fiir den

Chelatbhildner HRTA in
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e) Y(III)-Chloroform/MIBK
f) Y(III)-n-Octan/MIBK
g) Am(III)-Chloroform/MIBK
h) Am(III)-n-Octan/MIBK
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Abbildung 8:

Synergistische Effekte fiir den

e) Y(III)-Chloroform/MIBK
f) Y(III)-n-Octan/MIBK
g) Am(III)-Chloroform/MIBK
h) Am(III)-n-Octan/MIBK

(p' = 0,13 (HL) = O:lM)
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Abbildung 9:

Synergistischer Effekt fiir den
Chelatbildner HTTA in den Systemen

a) Y(III)=-Chloroform/MIBK
b) Y(III)-Chloroform/DIBK
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Abbildung 103

Synergistischer Effekt fiir den

A AT e T WA e kLS 2

a) Y(III)-n-Octan/MIBK
b) Y(III)-n-Octan/DIBK

(v = 0,1; (HL) = 0,1M)
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Abbildung 113

Synergistischer Effekt flir den
A in

Chelatbildner H

a) Y(III)-Chloroform/MTBK
b) Y(III)-Chloroform/MIBK
c) Y(III)-Chloroform/MBK

(p =0,13 (HL) = 0,1M)
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Abbildung 123

Synerglistischer Effekt fiir den

Chelatbildner HTTA in den Systemen:

a) Am(III)-Chloroform/MTBK
b) Am{(III)-Chloroform/MIBK
¢) Am(III)-Chloroform/MBK

(b = 0,1; (HL) = 0,1M)
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Abbildung 133

Radiochemische Reinheit
des von 9oSr abgetrenn-
ten 9OY: Abfallkurve
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Abbildung 14s
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wendeten 241Am
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Abbildung 15%

Berechnete Kurven zur Erlauterung
des synergistischen Effekts:
(logarithmisch aufgetragen)

A Ideale Extraktion mit zwel
Komponenten

B  Schwicherer synergistischer
Effekt

C Stirkerer synergistischer
Effekt

(D) Antagonistischer Effekt
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Abbildung 163

Berechnete Kurven zur Erliuterung
des synergistischen Effekts:

(linear aufgetragen)

A Ideale Extraktion mit zweil
Komponenten

B  Schwicherer synergistischer
Effekt

C Stdrkerer synergistischer
Effekt

(D) Antagonistischer Effekt

Abbildung 17:

Kurven zur Ermittlung der Stabilitdt
des l:1l-Addukts neben einem l:2-
Addukt (Errechnete Kurvenschar)
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Abbildung 18: Vergleich der Extraktionskurven Ef = f(pH) (pn = 0,1M)

Metall: Am(III); Trdgerzusatz: (a) Am + 10°MY

Chloroform als org. Phase (b) Am trigerfrei
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Abbildung 19: Vergleich der Extraktionskurven E# = f(pH)

Metall: Am(III)
MIBK als org. Phase

(p‘ =0, lM)
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Abbildung 20: Vergleich der Extraktionskurven Ef = f(pH) (u = 0,1M)

3 .y -4
Metall: Am(III); Trdgerzusatz: (a) Y + 10_%3l Y
Chloroform als org. Phase (b) Y + 10 Y
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Abbildung 21: Vergleich der Extraktionskurven E® = f(pH)

Metall: Y(III)

MIBK als org. Phase

Komplexbildners HFTA, HBTA, HTTA, HIPT, HT
(n = 0,1M)
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Abbildung 223

Die Extraktion von Y und
Am mit HFTA/MIBK

o = Y
o = Am
(k= 0,15 (HFTA) = 0,1M)

Abbildung 23

Die Extraktion von Y und
Am mit HFTA/Chloroform
o = Y

o = Am

0,1; (HFTA) = 0,1M)

(u
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Abbildung 24:

Die Extraktion von Y und
mit HBTA/MIEK

Am
o

o]
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Y
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0,13 (HBTA) = 0,1M)

Abbildung 252

Die Extraktion von Y und von

Am
o

(o]

(n

mit HBTA/Chloroform

Y
Am
0,13 (HBTA) = 0,1M)
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Abbildung 263

Die Extraktion von Y und
Am mit HTTA/MIBK

(o] =

v,

(o] =

(0 = 0,13 (HTTA) = 0,1M)

.

Abbildung 27t

Die Extraktion von Y und
Am mit HTTA/Chloroform
o = Y

o = Anm

(w = 0,1; (HTTA) = 0,1M)
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Abbildung 28:
| Die Extraktion von ¥ und
Am mit HIPT/MIBK
o = Y
o = Am
(u = 0,1; (HIPT) = 0,1M)
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1 B Abbildung 29:
Die Extraktion von Y und
0 / Am mit HIPT/Chloroform
6,
o =Y
-4
o = Am+ 10 MY
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(w = 0,13 (HIPT) = 0,1M)
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Abbildung 20t

Die Extraktion von Y und
Am mit HT/MIBK

o = Y

o = Am

(0 = 0,1; (HT) = 0,1M)

Abbildung 313

Die Extraktion von Y und

Am mit HT/Chloroform
o = Y mit Triger lO-4M Y

o = Am mit Tréger 10-4M Y
Y mit Triger 10‘6M Y
Am trédgerfrei

0,13 (HT) = 0,1M)

it

(n
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Abbildung 32:

Die Extraktion von Y mit HBTA/Chloroform
bei verschledenen Ionenstidrken

o p=1,0

o u=20,1

(HBTA) = 0,1
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Abbildung 333 Abbildung 34:
Die Extraktion von Y mit HFTA Die Extraktion von Y mit HFTA
in verschiedenen org. Lisungsmitteln: in verschiedenen org. Lﬁsungsmitteln:
a) Hexon a) reines Hexon
b) 1M Hexon in n-Octan b) 1M Hexon in Chloroform
c) n-Octan ¢) reines Chloroform

Abblldung 35:

Zum Nachwels der Hydrolyse

von Y bei der Extraktion mit
HFTA/Chloroform

a) Aktivitdt des ausgewaschenen

Filters mit den Hydrolyse-
produkten

b) Aktivitdt im Filtrat
(Summe beider Phasen)
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Abbildung 36t

Die Extraktion von Y mit
- HTTA mit verschiedenen

reinen unverdiinnten Ketonen

a) Hexon
b) Diisobutylketon

c¢) Butyleyclohexanon

(u = 0,13 (HTI‘A) = O,lM)

) —»pH
2 3 % 5
—>pA

7 's '5 ‘4

lgq
3 I n
HTTA
2 |
Abbildung 37
Die Extraktion von Am und
1
- — Y mit HTTA/Diisobutylketon
o = Am
0 o = Y
(u = 0,13 (HTTA) = 0,1M)
-1 -
..a B
2 i3 4 i5
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Abbildung 38:

Die Extraktion von Am mit
HTTA in

a) 1M Hexon/n-Octan

b) Hexon

Abbildung 39:

Die Extraktion von Y mit

f HTTA in
0 a) 1M Hexon/n-Octan
b) Hexon
-1 N
—3»pH
2 '3 % 'S
—pA

"7 '6 'S %




ZUSATZBLATT ZUM XFK-BERICHT NR. 766

Druckfehlerberichtigung

Seite 59 - 63, 663 Abb. 22 - 30, 37
nicht o = Am, sondern e = Am

Seite 62, Abb. 29

richtig: o =Y
e - Am mit Triger 10™*M ¥
B = Am tragerfrei

Seite 63, Abb. 31

richtig: o = Y mit Triger 107 M ¥
e = Am mit Trager 107%M Y
O = Y mit Tréger 1076M Y
A = Am trdgerfrei

Seite o4, Abb. 32

nicht: ou = 0,17, sondern e M = 0,1

Die Bezeichnungen a, b und ¢ entsprechen den Kurven in

der Reihenfolge von links nach rechts.






