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Coefficients for the distribution of Pu f, Am , Cm and Pm between aqueous nitric
acid and organic solutions of TOPO and TLA in diethylbenzene were measured as a
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Coefficients for the distribution of Pu , Am , Cm  and Pm  between aqueous nitric
acid and organic solutions of TOPO and TLA in diethylbenzene were measured as a



function of the nitric-acid and lithium-nitrate concentration in the aqueous phase, the
TOPO and TLA concentration in the organic phase and the TOPOQ/TLA ratio in the
organic phase. When a mixture of TOPO and TLA is used, the distribution coefficient
is influenced by a synergistic effect.

For the trivalent ions in the lithium-nitrate-containing system, the synergistic coefficient
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is greatest when the TOPO/TLA ratio in the organic phase is 1:10 to 1:100. The
Am/Cm separation factor measured for TLA solutions without an admixture of TOPO
is only slightly reduced by this small addition of TOPO, whereas the distribution
cocfficients can be substantially increased thereby. Without the addition of lithium nitrate
to the aqueous phase, a negative synergistic coefficient was found in the measured range
for the four ions investigated.
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Zusammenfassung

Verteilungskoeffizienten des Pu“. Am“, CmJ+ und Pmu zwischen wiBriger Salpeter-
siure und organischen Losungen von TOPQO und TLA in Diithylbenzol wurden in

Abhingigkeit von der Salpetersiure- und der Lithiumnitratkonzentration in der wiBrigen Phase,
von der TOPO- und der TLA-Konzentration in der organischen Phase und vom Verhiltnis
TOPO/TLA in der organischen Phase gemessen. Bei Verwendung der Mischung von TOPO
und TLA wird der Verteilungskoeffizient durch synergistische Wirkung beeinfluBt., Der
synergistische Koeffizient
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ist fiir die dreiwertigen lonen im lithiumnitrathaltigen System am gréBten, wenn das
Verhilltnis TOPO/TIA in der organischen Phase 1:10 bis 1:100 betrigt. Der fiir TLA-
Lisungen ohne TOP()-Zusatz gemessene Am/Cm-Trennfaktor wird durch diesen geringen
TOPO-Zusatz nur wenig vermindert, wihrend die Verteilungskoeffizienten dabei erheblich
erhisht werden kinnen. Ohne Zusatz von Lithiumnitrat zur wiflrigen Phase wurde im
gemessenen Bereich fiir die vier untersuchten lonen ein negativer synergistischer Koeffizient
gefunden.
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[X]a = Gleichgewichtskonzentration des Stoffes X in der

walBrigen Phase

[X]o = Gleichgewichtskonzentration des Stoffes X in der

organischen Phase

= Aktivitidtskoeffizient des Stoffes X

Yx
D = Verteilungskoeffizient
TOPO = Tri-n-oktylphosphinoxid

TLA = Trilaurylamin



Einleitung

Fir die Trennung der Aktinide wie auch der Lanthanide unter-
einander gewinnt die Fliissig-fliissig-Extraktion gegeniiber

der Trennung an Ionenaustauschern an Interesse, weil sich mit
Extraktionsverfahren leichter ein kontinuierlicher Verfahrens-
ablauf erreichen 1l4Bt. Einzeltrennfaktoren, die filir eine
technisch einfache und nshezu vollstédndige Trennung mit dieser
Methode ausreichend sind, lassen sich hiufig nur sehr schwer
erreichen, besonders fiir im Periodensystem nebeneinander
stehende Aktinide oder Lanthanide. Aussichten, eine weitere
Verbesserung der Trennfaktoren zu erreichen, liegen u.a.

1.) 1in der Suche nach geeigneteren, neuen Extraktionsmitieln;

2.) in einer Optimalisierung der Arbeitsbedingungen in
bekannten Systemen mit einem einzelnen Extraktionsmittel
in der organischen Phase;

3.) in der Anwendung von mehr als einem Extraktionsmittel in
der organisc¢hen rthase.

Wir haben uns mit der 2. und 3. Moglichkeit befaiit.

Zu 2.)

Im System: wiBrige Salpetersdure - organische Trileurylamin-
Losung werden filir die dreiwertigen Aktinide und Lenthanide
sehr niedrige Verteilungskoeffizienten, jedoch relativ hohe
Trennfaktoren fiir die Am/Cm-Trennung gemessen. Salzzusatz
erhoht die Verteilungskoeffizienten. ¥s wurde daher der Ein-
fluB des Zusatzes von Lil‘-IO3 zur wiBrigen Phase auf den Trenn-
faktor Am/Cm untersucht.

Zu 3.)

Bei Anwendung von mehr als einem Extraktionsmittel in der
organischen rhase konnen durch Wechselwirkung der beiden
Extraktionsmittel untereinander oder durch Bildung von letall-
komplexen, in denen beide Extraktionsmittel 2ls Liganden
gebunden sind, synergistische Effekte auftreten. Ein positiver

Manuskript erhalten am 16. November 1965.
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oder negativer synergistischer Effekt liegt vor, wenn der
experimentell bestimmte Verteilungskoeffizient eines Metallions
fiir die Mischung zweler Extraktionsmittel groBer oder kleiner
ist als der Verteilungskoeffizient, der sich auf der Basis
einfacher Additivitat der Verteilungskoeffizienten fiir die
einzelnen Extraktionsmittel berechnet.

Fir eine Mischung, die als Komponenten ein groBles, neutrales,
nichtionisches Molekiil, z.B. Tri-n-oktylphosphinoxid (TOPOQ)
und ein groBles organisches Kation, z.B. das Salpetersduresalz
des Trilaurylamins (TLA'HNO3) enthdlt, sind nach SIEKIERSKI
und TAUBE1) synergistische Effekte moglich.

Um die glinstigsten Meflibedingungen zu ermitteln und Riickschliisse
auf den Reaktionsmechanismus ziehen zu konnen, wurden bei der
Messung von Verteilungskoeffizienten der dreiwertigen Ionen
von Americium, Curium und Promethium die folgenden Parameter
variiert:

1.) die Konzentration der Salpetersdure und des Lithiumnitrats
in der wiBrigen Phase,

2.) die Konzentration des TOPO und des TLA in der organischen
Phase bei Verwendung von jeweils nur einem Extraktions-
mittel,

3.) das Verhdltnis TOPO:TLA in der organischen Phase bei
Verwendung der Mischung der beiden Extraktionsmittel.

Das Losungsmittel der organischen Phase war Didthylbenzol.

Abhdngigkeit der Verteilungskoeffizienten von der Salpeter-
sdure- und von der Lithiumnitratkonzentration

Bei konstanter Lithiumnitrat- und TOPO-Konzentration wurde die
Abhiéngigkeit der Verteilungskoeffizienten der drei Ionen von
der Salpetersdure-Konzentration in der wdBrigen Phase bestimmt;
fiir Americium auch ohne Zusatz von LiNO3 zur wadBrigen Phase.
Trdgt man den Logarithmus der unter Lithiumnitratzusatz gefun-
denen Verteilungslkoeffizienten gegen den Logarithmus der
Salpetersdure-Konzentration auf, erhdlt man eine Gerade mit der
Steigung von -3 (Bild 1). ISHIMORI und Mitarbeiter2) finden



unter etwas anderen Bsdingungen das gleiche Verhalten.

Fir die Bildung des lMetallkomplexes gilt nach DUYHAER
GOFFART>)

. [Me(HOB)B(TOPO)Blo YMe-NOB-Toro
" [me”*T, - [wo3) - [zorc] YMe'Y§OB~Y30PO

Der Verteilungskoeffizient ist definiert durch:
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Fir hohe [Nog]a und nicht zu kleine [h+]a kann man ndherungs-
welse schreiben:

‘ _ (Coopp)
[EOPO]O B . _ YH: YN0, - YTOPO (6v)
[2*], - [503], -k, 2

YTOPo-HNo3

Setzt man (6b) in (3) ein, so folgt:

3
K.+ (C )2 YMe+YDOPO-HNO
5 = ~17'%0po’o | 3 (7)

i 3
Kp- [E'] YMe " N0, * 700 - Vi

Gleichung (7) entspricht der gefundenen Steigung von -3 fiir
log D gegen log (CHNO )a’ wenn man im betrachteten System den
3

Quotienten der Aktivitdtskoeffizienten konstant setzt. Fiir
kleine S3durekonzentrationen kann man die Vernachlissigung, die
von Gleichung (6a) zu (6b) filhrt, nicht zulassen. Nach Gleichung
(6a) erhdlt man, unter sonst gleichen Bedingungen, eine kleinere
freie TOPO-Konzentration als nach Gleichung (6b). Setzt man (6a)
in (3) ein, wird demnach auch D kleiner als beim LEinsetzen von
(6b). Dies steht im Einklang mit der gemessenen geringeren
negativen Steigung des log D gegen log (CHNO )a bei niedrigen
(CHNOB)a' ’

Die Variation der Salpetersdure-Konzentration ohne Zusatz von
Lil‘\fO3 ergibt ein Maximum des Verteilungskoeffizienten des Am3+
bei etwa 0,2n HNO3 (Bild 1). Dieses Ergebn%§ sgiht6%n Einklang
mit den Frgebnissen verschiedener Autoren ’ ! , die
Americium und seltene Irden 2zwischen HNO3 und Tri-n-butylphos-
phinoxid oder TUPO in verschiedenen Losungsmitteln verteilten
und das Maximum der Verteilungskoeffizienten zwischen 0,2n und
0,5n HNO3 erhielten. Das Absinken der Verteilungskoeffizienten
bei HNOB—Konzentrationen unter 0,2n ist auf die geringe Nitrat-
Ionen-Konzentration zurilickzufiihren, die in die Bildungsgleichung

des extrahierten Metallkomplexes eingeht.



DaB die bei Salpetersiurekonzentrationen iiber 0,2n unter
LiNO3-Zusatz gefundenen D-Werte tiefer liegen als die ohne
Salzzusatz erhaltenen, kann auf eine Aenderung der Aktivitats-
koeffizienten durch die hohe Salzkonzentration zuriickzufiihren
sein. Unter den hier untersuchten Bedingungen stimmen inner-

3+ Cm3+ 3+

halb der MeBgenauigkeit die D-Yerte des Am~ ', und Pm

{iberein.

Bild 2 zeigt die Abhdngigkeit der Verteilungskoeffizienten von
der Salpetersdurekonzentration bei konstanter TLA- und Lithium-
nitratkonzentration. Beil (CHNO )a>-0,05n erhdilt man eine

.

Steigung von -1 bis -1,4, bei geringerer Siurekonzentration geht
die Steigung gegen 0. DUYKAERTS et a1.7) finden fiir LiCl/EC1-
Losungen ein ganz analoges Verhalten und schlieflen daraus und
aus anderen Versuchen, daB auBer der extrahierenden Verbindung
TLA*HC1 eine zweite Verbindung, TLA*2 [Cl, gebildet wird, deren
Existenz den Verteilungskoeffizienten der lMetallionen herab-
setzt. Der Trennfaktor Am/Cm wurde von uns zu ~2,5 bestimmt.
Dieser Wert ist unabhingig von der S&urekonzentration.

Die Abhidngigkeit der Verteilungskoeffizienten der drei Ionen
von (CLiNOB)a bei konstanter (CTLA)O zeigt Bild 3. Im unteren

Konzentrationsbereich steigen die D-¥erte mit etwa der 4. Iotenz,
im hoheren Bereich mit etwa der 6. Potenz der Lithiumnitrat-

konzentration. Aus Daten von HARCUS.und ABRAHAMER8)
teilungskoeffizienten des ISuropium zwischen lithiumnitrathaltigen,

die Yer-

widBrigen Losungen und Losungen von Tri-iso-oktylamin in Xylol
gemessen haben, kann man eine £hnlich steigende Abhingigkeit

der Verteilungskoeffizienten von der Lithiumnitratkonzentration
abschiitzen. Sie wird auBer durch den unmittelbarer ZinfluB der
Aenderung der Nitrationenkonzentration auf die Extraktion der
dreiwertigen Aktinide und Lanthanide auch durch die Xrniedrigung
der Aktivitdt des Wassers bel steigender Lithiuvmionenkonzertration
hervorgerufen.

Der Trennfaktor Pm/Am, der bei Konzentrationen bis 4,85 m an
Lithiumnitrat kleiner als 1,1 ist, steigt im hohen Konzentrations-
bereich (7,09 m bis 9,07 m an LiNO;) auf etwa 1,4. Der Trenn-
faktor Am/Cm dagegen sinkt mit steigender Salzkonzentration im



- g..-
gemessenen Konzentrationsbereich von 2,6 auf 2,0, DUYKAERTS
und andere7) finden fiir ein System TLA-HCl-Xylol/HCl—LiCl-CaCl2

einen Am/Cm-Trennfaktor von etwa 1,35.

Abhéngigkeit der Verteilungskoeffizienten von der TOPO- und

von der TLA-Konzentration bei Verwendung von jeweils nur

einem Extraktionsmittel

In Bild 4 sind die Verteilungskoeffizienten in Abhingigkeit
von der TOPO-Konzentration bei konstanter Salpetersdure- und
Lithiumnitratkonzentration aufgetragen. Aus der Steigung von
3:1 folgt, daB der extrahierte Komplex als Liganden 3 TOPO
enthilt:

3 3)3
Dies steht in Einklang mit den Messungen von DUYKAERTS und
GOFFART3). Die Verteilungskoeffizienten der drei Ionen
stimmen innerhalb der MeBgenauigkeit iiberein.

Me?t + 3 NOI + 3 TOPO = Me(NO (T020) 5 (8)

Die Abhingigkeit der Verteilungskoeffizienten von der Amin-
Xonzentration haben DUYKAERTS und andere7)
System und MARCUS und ABRAHAMERS)
haltigen System untersucht. Sie finden, daB der extrahierte

Komplex als Liganden 2 TLA-IC1l bzw. 2 TLA-HNO3 enthdlt. Unsere
Versuche lassen den gleichen SchluB zu. Die Bildungsgleichung

im chloridhaltigen
fir Lanthanide im nitrat-

fiir den extrshierten Komplex kann danach wie folgt formuliert

werden:

3

Abhingigkeit der Verteilungskoeffizienten vom Konzentrations-
verhiltnis TOPO:TLA

3 : _ :
e + 3 NO, + 2 TLA HNO3 = Me(NO3)3(TLA HN03)2 (9)

Verwendet man organische Losungen, die TOPU und TLA in Mischung
enthalten, so weichen die gemessenen Verteilungskoeffizienten
durch synergistische Wirkung von den Werten ab, die sich durch
Addition der Verteilungskoeffizienten bei Verwendung der ein-

zelnen Extraktionsmittel ergeben.
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Fiir die dreiwertigen Ionen von Americium, Curium und Fromethium
zeigt sich im lithiumnitrathaltigen System ein positiver syner-
gistischer Effekt, wenn man bei kenstanter TCPC-Konzentration

die TLA-Konzentration, oder bei konstanter TLA-Konzentration

die TOPO-Konzentration variiert. In beiden F&dllen geht der syner-
gistische Effekt durch ein Maximum. Bei konstanter TOPO-Konzen-
tration von 0,17 m (Bild 5) liegt das Maximum bei einer XKonzen-
tration von 0,1 m an TLA. Bei Zusatz von 0,3 m TLA tritt die
schon beschriebene Trennwirkung des TLA fiir Am/Cm in Erscheinung.
Bei konstanter TLA-Xonzentration von 0,3 m (Bild 6) liegt das
Maximum der synergistischen Wirkung bei einer Konzentration von
0,005 m an TOPO- durch geringe TOPO-Zus&dtze wird der Am/Cm-Trennf
faktor nur wenig verkleinert, wihrend die Verteilungskoeffizienten
betrdchtlich erhtht werden. R

Ohne Zusatz von LiNO3 zur wiBrigen Phase bewirkt der Zusatz von
steigenden Mengen TLA zur organischen Losung, bel konstanter
TOPO-Konzentration; eine Abnahme der Verteilungskoeffizienten

von Pm3+, Am3+ und Cm3+ (Bild 7). Dies entspricht einem negativen
synergistischen Effekt; der additive Beitrag des TLA zum Ver-
teilungskoeffizienten ist hier vernachlissigbar klein. Die Trenn-
faktoren fiir die drei Ionen untereinander werden durch den
TLA-Zusatz kaum beeinfluBt.

Bei Pu4f hat der Zusatz von TLA 2zu einer orgenischen LOsung mit
konstantem TOPO-Gehalt keinen mefibaren ZinfluB auf den Verteilungs-
koeffizienten (Bild 8). Da Putt
wird, wird auch hier ein negativer synergistischer Effekt gefunder.

von TLA jedoch stark extrahiert

Diskussion

Nach STIEKXIERSKI und TAUBE1) liegt eine'synergistische Wirkung

vor, wenn nach Formel (10) der gemessene Verteilungskoeffizient
eines Metallions fiir die Mischung zweier Extraktionsmittel nicht
Zleich der Summe der Verteilungskoeffizienten ist, die fiir die
einzelnen Extraktionsmittel gemessen wurden: '
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D1,2 exp_# D1,"2 add . ’n. o (10)

Es gelten die Formeln (11), (12a) und (12b):
Di,2 aaa = ¥ + K - an

C | B
, = palao  (12a)
Me,a : o

k

a | -
k, = gogafel (12b)

Me,a

wobel k1 und k2 die Verteilungskoeffizienten des lletallions
zwischen der widBrigen Phase und den organischen Ldsungen sind,
die Jeweils nur ein Extraktionsmittel enthalten.

Die Additivitdt der Verteilungskoeffizienten bei Anwendung
eines Gemisches zweier Extraktionsmittel ist an zwei Voraus-

setzungen gebunden:

1.) die Extraktionsmittel diirfen sich in der Mischung in
ihren Extraktionseigenschaften nicht beeinflussen.

2.) in der L&sung mit der IHischung der Extraktionsmittel
diirfen nur die gleichen Metallkomplexe wie in den LOsungen
mit nur einem Extraktionsmittel entstehen.

Abweilchungen von der ersten Voraussetzung - Wechselwirkung
zwischen den beiden Extraktionsmitteln - werden negative
synergistische Iffekte, Abweichungen von der zweiten Voraus-
Setzung - Bildung weiterer letallkomplexe - werden positive
synergistische Effekte zur Folge haben. Experimentell tritt
gewthnlich die Ueberlzgerung beider Lffekte auf.

Als Mafll flir die GroBe der synergistischen Viirkung wird von
SITEETERZET und TAUBE1) der Synergistische Koeffizient einge-

fiihrt:

¢ BlJE exp
S = log w12 SXP (13)

“1,2 add
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Wenn man den Synergistischen Koeffizienten gegen steigende
Konzentrationen des zweiten Extraktionsmittels auftrigt
(Bild 9), erkennt man deutlich das Maximum in der synergi-
stischen Wirkung.

Aus unseren MefBergebnissen kann man sowohl schlieflen, da?
Wechselwirkungen zwischen den beiden Extraktionsmitteln

TOPO und TIJA-HNO3 auftreten, als auch, dafl ein Metallkomplex
gebildet wird, der beide Lxtraktionsmittel enthilt.
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Erkldrung zu den Bildern

Line gestrichelte Linie — = — — — gibt an:
Bild 1: die Extrapolation der Geraden mit der Steigung -3;
Bilder 5, 6, 8, 9: den Verlauf der Kurve bei Annahme der

Additivitdt der Verteilungskoeffizienten.
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