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Zusammenfassung—Das Verteilungsverhalten von 14 verschiedenen Kationen zwischen den unmisch-
baren fliissigen Phasen im System AlIBr,-KBr bei 200°C wurde untersucht. Dabei bevorzugen die
ionischen Verbindungen die polare, KBr-reiche Phase, wihrend sich die vorwiegend kovalenten
Halogenide in der AlBr,-Phiase anreichern. Der giinstigste erhaltene Trennfaktor ist 126 fiir Cs—Zr.
Andere Trennmoglichkeiten bieten sich an z.B. fiir Zr-Nbund Nb-Ta, wenn auch nur in mehrstufiger
Durchfithrung. Da sich auch UO, Pulver in AlBry,-KBr Schmelzen gut 16st, wie filr 3 verschiedene
Schmelzzusammensetzingen gezeigt wird, konnten die gefundenen Verteilungskoeffizienten an den
Spaltprodukten einer bestrahlten Probe bestitigt werden.

Das gute Losungsvermogen der AlBr,—KBr Schmelzen im Bereich des Molverhéltnisses K/Al < 1
wird an einem Beispiel gezeigt, wihrend in der dquimolaren Mischung praktisch keine Loslichkeit
mehr festzustellen ist.

Abstract—The distribution behaviour of fourteen metal halides between the liquid immiscible phases
in the system AIBr,—KBr was investigated at 200°C. Mainly ionic compounds prefer the polar,
KBr-rich phase, whereas covalent-type halides are being enriched in the AlBr; phase. The highest
separation factor obtained is 126 for Cs—Zr. Other separations seem to be possible, e.g. Zr-Nb or
Nb-Ta, although only with multistage methods.

Since UO, powders are easily dissolved by molten AlBr,~KBr, as has been shown with three
different mixtures, the distribution coefficients previously measured could be confirmed for several
fission products of an irradiated sample.

The good solvent properties of molten AlBr,—KBr mixtures with a molar ratio K/Al < 1 were
demonstrated for one example (BaBr,), whereas in a melt of equimolar composition solubility is
practically nil, '

‘EINLEITUNG

DI Verteilung von verschiedenen Ionen zwischen nicht mischbaren Salzschmelzen
war das Thema mehrerer Arbeiten in den vergangenen Jahren: KENNEDY!! bestimmte
die Verteilung von Tl-lon zwischen geschmolzenem AgCl und KNOjg in Abhdngigkeit
von der Chiorionenkonzentration. ROWELL® erreichte eine Trennung der Seltenen
Erden von den Alkalien durch Verteilung ihrer Chloride zwischen einer Chlorid- und
einer Boratschmelze, wobei er letztere als fliissigen Ionenaustauscher betrachtete.
Moore® schlieBlich schlug zur Abtrennung des Plutoniums von Spaltprodukten in
metallischen Plutonium-Aluminium Kernbrennelementen Chlorierung mit Alkali-
Aluminium-Doppelchlorid (KAICl,) vor, sowie nachfolgende Extraktion des PuCl,
mit einer LiCl-haltigen Schmelze. Hier handelt es sich um eine Verteilung zwischen
drei fliissigen Phasen: metallischem Aluminium, Doppelchlorid und LiCl. Dieses
Verfahren kann auch auf oxydische UO,—PuQ, Brennstoffe zur Trennung des Pluton-
iums vom Uran angewendet werden, wobei dann die metallische Phase entfilit.

@ J, H. KenneDY, J. phys. Chem. 65, 1030 (1961); ibid. 67, 1432 (1963).

&) M. H. RoWELL, Inorg. Chem. 4, 1802 (1965).

@ R, H. Moorg, Deutsche Pat. Nr. 1 150 207 (1961) und 1 185 598 (1965); J. chem. Engng. Data

8, 164 (1963) und 9, 502 (1964).
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Allen genannten Untersuchungen ist jedoch eine zum Teil recht hohe Temperatur
gemeinsam (500-800°C). Unsere Bemilthungen waren aber von Anfang an auf ein
tiefschmelzendes System gerichtet, um die erheblichen Korrosionsprobleme zu verrin-
gern. Dem AlBr; gaben wir gegeniiber dem AICl; den Vorzug, da sein Schmelzpunkt
noch ca. 100° tiefer liegt, und vor allem, weil es einen wesentlich niedrigeren Dampf-
druck besitzt, so daB es nicht in zugeschmolzenen Ampullen gehandhabt werden muf.

DAS SYSTEM AIlBr;-KBr

Dieses System wurde schon hédufig untersucht.*® Da AlBr; im festen wie im
fliissigen Zustand ein Molekiilgitter besitzt, weist es einen sehr niedrigen Schimelz- und
Siedepunkt auf (Fp. 97-1°C, Kp. 255°C). Trotz einer sehr niedrigen Dielektrizitéts-
konstanten (DK = 2-9®) besitzt das geschmolzene AlBr; sehr gute Losungseigen-
schaften auch fiir ausgesprochen ionische Salze.(” Der Grund dafiir ist seine groBe
Fahigkeit zur Komplexbildung. So findet bei der Zugabe von Halogenionen zu
Aluminiumhalogenidschmelzen eine schrittweise Komplexierung nach folgenden
Reaktionen statt:® )

ALX, + X~ = ALX,~ Q)

ALX, - X =2 AlX,~ @

Waihrend das reine AlBry den elektrischen Strom praktisch nicht leitet (« = 0-09.
106 Q1. cm™? bei 195°C®), besitzt ein dquimolares Gemisch AlBr,—KBr bereits
eine spezifische Leitfdhigkeit, die in der GroBenordnung einer wiBrigen KBr-Losung
liegt.(

Wie eine ganze Reihe anderer bindrer Salzsysteme, welche ein Aluminiumhalogenid
als Komponente enthalten, zeigt auch das System AlBry—KBr ein Gebiet zweier un-
mischbater Phasen im fliissigen Zustand.%19-12) Flijssige Unmischbarkeit kann in
einem Zweikomponentensystem bekanntlich immer dann auftreten, wenn die Partner
sich in ihrer Polaritit sehr stark unterscheiden.® Dabei ist u.a. das Verhéltnis der
Ionenradien von groBem EinfluB}: AlBr; mischt sich mit LiBr in allen Verhéltnissen,
mit NaBr tritt bereits ein Bereich von Unmischbarkeit auf, der einen kritischen Punkt
bei 232°C besitzt. Im System AlBr,—KBr jedoch existieren beide Phasen nebeneinander
bei allen Temperaturen bis zum Siedepunkt.

Nach KENDALL et al.® wird durch das Gebiet der Unmischbarkeit gerade ein
Maximum der Schmelzpunktskurve verdeckt, welches einer Verbindung unbestimmter
Zusammensetzung xAlBr; . yKBr entsprechen wiirde. Nach BELJIAEVY®  besitzt
jedoch in einem derartigen System eine der beiden Phasen praktisch die Zusammenset-
zung der Komplexverbindung. Die Zusammensetzungen der beiden Phasen sind

4 J, KENDALL, E. D. CRITTENDEN and H. K. MILLER, J. Am. chem. Soc. 45, 963 (1923).
® E. YA. GorensEIN and E. E. Kriss, J. gen. Chem. U.S.S.R. 19, 1451 (1949).
) W. A. PLornikow, I. A, SHEKA and Z. A. YANKELEVICH, J. gen. Chem. U.S.S.R. 9, 868 (1939).
™ B. A. Iseekow and W. A. PLOTNIKOW, Z. anorg. allg. Chem. 71, 328 (1921).
® H. A. @vE and D. M. GRUEN, Inorg Chem. 3, 836 (1964).
® W. BiLtz and A. VOIGT, Z. anorg. allg. Chem. 126, 39 (1923).
Qo J. E. Riccr, in: Molten Salt Chemistry (Edited by M. BLANDER) p. 326. Interscience, New York
(1964).
an A, J. SHor, ORNL-P-707 (1964).
a2 Ann, Progr. Rep. ORNL-3629, p. 42 (Mai 1964).
13 T, N. BELJAEVY, Russ. Chem. Rev. 29, 428 (1960).
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0,4 und 22,1 Mol-% KBr bei 98,1°C (KENDALL), bei hoheren Temperaturen engt sich
der Bereich etwas ein (0,5 und 19,1 Mol-%; KBr bei 220°C nach unseren Messungen).
Demnach sollte die Komplexverbindung etwa die Zusammensetzung 7AlBry;2KBr
haben.

Die leichtere Phase ist dabei die KBr-arme, die schwerere die KBr-reiche. Die
Verdnderung der Dichte mit der Zusammensetzung wurde schon wiederholt ge-
messen. @714 Sje steigt mit zunehmendem KBr-Gehalt:

Zusammensetzung 0 11-93 19-01
(Gew. % KBr)
Dichte bei 100°C 2-65644 2-803% 2:830™
(g/cms)

Aus der Schmelzpunktskurve lassen sich Maxima entnehmen bei 33 und 50 Mol-9
KBr, die den Verbindungen 2AIBr, . KBr und AlBr, . KBr entsprechen. Beide bilden
Eutektika miteinander und mit den reinen Komponenten, die zum Teil schwer
erkennbar sind, da sie in nichster Nihe der tiefer schmelzenden Verbindung liegen,
was bei Systemen mit groBen Schmelzpunktsunterschieden die Regel ist."® Das
Zustandsdiagramm wurde in Abb. 1 nach den Daten von KENDALL konstruiert.

400 + !
350 - b
300 - L. + KBr i
Ly
' |
250-"// | L, b
T !
200+ 4
Ly.L - ST T T T T
1507 !.2 L2¢ ]
L1.7Al Br; 2Alél’3
ool 288y | ke /ABEKB gy kB« KB
7ABr,
-2KBr |2AIBr,
80 & * -KBr -
AlBrs + IZAlBrs +
7AIBry-2KBr |- KBr |ABreKBr
1 il N A L i . A '
1¢ 20 30 40 50 60 70 80 S0
AlBr; KBr

AsB. 1.—Ausschnitt aus dem Phasendiagramm AlBri~KBr.
Abszisse: T, Temperatur in Grad Celsius,
Ordinate: KBr-Gehalt in Molprozent.

48 B J. SHURAWLEW, J. phys. Chem. Moskau 10, 325 (1937), zitiert in: LANDOLT-BORNsSTEIN, 1L Bd,,
2. Teil, p. 193 (1960).
45 W, Fiscaer and A. SIMON, Z. enorg. allg. Chem. 306, 1 (1960).
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Infolge ihrer verschiedenen physikalischen Eigenschaften sollten die beiden
unmischbaren Phasen auch Unterschiede in ihrem L&sungsverhalten aufweisen, sie
soliten sich also zu Trennungen verwenden lassen. :

EXPERIMENTELLES

_Appatatur

Die Versuche wurden in einem Gefd aus Pyrex-Glas vorgenommen, das es gestattete, unter
LuftausschiuB zu arbeiten, sowie Schmelzproben mit Glasfritten zu nehmen (Abb. 2). Die Heizung
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Asg. 2.—Reaktionsgefds fiir Salzschmelzen.

A GefdB aus Pyrex-Glas

B Luftheizung (Spiegelbrenner)
C Isoliermantel

D Regelthermoelement

E MeBthermoelement

F Gaseinleitung

G Gasableitung

H Proberdhrchen mit Fritte

I Salzschmelze.

erfolgte in einem Luftbad itber einem Spiegelbrenner mit aufgesetztem Isoliermantel welcher optische
Beobachtung durch einen Schlitz erméglichte. Kontrollmessungen entlang der Schmelzhhe ergaben
eine Temperaturkonstanz von 4-3°. Mit dieser einfachen Heizanordnung kénnen Temperaturen bis
etwa 400°C erreicht werden. Das Inertgas (Stickstoff oder Argon) diente gleichzeitig als Mittel zum
innigen Durchmischen der Schmelze: wihrend der Equilibrierung wurde ein kriftiger, iiber PyO;
gut getrockneter Gasstrom durch die Schmelze geleitet. DaB auf diese Weise auch Spuren von Wasser
ferngehalten werden, zeigte sich daran, daB die Schmelzen vollig klar und durchsichtig blieben,
wihrend sich sonst eine Tritbung durch Al,O;-Teilchen eingestellthitte. Als Equilibrierungsdauer bei
den Verteilungsversuchen wurde jeweils 1 Stunde angenommen, was ausreichend ist, wie durch
Kontrollmessungen sichergestelit wurde. Vor der Probenahme wurde ~30 Minuten gewartet, um
eine gute Phasentrennung zu erreichen. Dazu wurde der Inertgasstrom durch den Gasraum iiber die
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Schmelze geleitet. Durch Verwendung von Fritten der Porositit G4 oder G3, in einigen wenigen
Fillen besonders hoher Viskositit der Schinelze auch G2, wurde Sorge dafiir getragen, daB nicht
unléstiche Bestandteile bei der Probenahme mitangesaugt wurden.

Substanzen

AlBr; wurde aus den Elementen hergestellt®® und durch Destillation gereinigt. Es lag dann als
farblose Substanz vor. UO, war ein nukleasreines Priparat von Merck, UCI, wurde aus UO, durch
Chlorierung hergestelit und durch Sublimation gereinigt.®” Alle anderen Halogenide waren Handels-
préparate, soweit erhéltlich p.a.-Substanzen. Sie wurden jeweils sorgféltig getrocknet, falls Hydrolyse
zu befiirchten war, im HCl-Strom.

Analysen

Der Kalium- und Aluminiumgehalt der Schmelzproben wurde gravimetrisch ausgewogen nach
der Kalignost- bzw. Oxichinolin-Methode. Ebenfalls gravimetrisch wurde Nb als Nb,O; bestimmt.
Uran wurde mit der Rontgenfluoreszenzspekiroskopie analysiert, Molybdan photometrisch mit
Phenylhydrazin,®® Alle anderen Elemente, deren Verteilungsverhalten uatersucht wurde, waren
radioaktiv markiert und zwar mit folgenden Nukliden: Cs**, Ba'*®, Ce'**, Nd'*, Fe®®, Co®, Ag'®”,
Hf'™®1, Ru'®, Tal%2, Te'* . Die Gamma-Aktivitit der Proben wurde am Bohrlochkristall ausgemessen,
im Fall von Gemischen mit einem 400-Kanal-Impulshohenanalysator.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Auflosung von UO, in der homogenen Schmelze

DaBl Uranoxyde in Aluminium-Kaliumchloridschmelzen 18slich sind, ist schon
bekannt. So losen sich UO, und PuO, nach Moore® in einer dquimolaren AlCl~
KCl Mischung bei 700-750°C glatt innerhalb kurzer Zeit. Nach LUNGAGNANI et
al.1 15st sich UO; bei 200°C leicht in AICl;-reichen Mischungen und im dquimolaren
Gemisch: im ersten Fall soll unter Chlorentwicklung Reduktion zu einer fiinfwertigen
Uranspezies stattfinden, im zweiten Fall entsteht Uranylchlorid; der Sauerstoff wird
in beiden Fillen von AICl; gebunden unter Bildung von AlIOCl,~. Wir verfolgten
die Zeitabhingigkeit der Aufldsung von UQO, Pulver in drei Schmelzen verschiedener
Zusammensetzung durch Bestimmung der Zunahme des Urangehalts. Die Temperatur
betrug 180°C, nur bei der KBr-reichen Mischung (53 Mol- %) wurde wegen der Erho-
hung des Schmelzpunkts bei 406°C gearbeitet. Rein qualitativ 148t sich aus den
erhaltenen Kurven (Abb. 3) folgendes ablesen: reines AlBrg; (Kurve I) 16st bei 180°C
besser als die 30 Mol-9; ige KBr-Mischung (Kurve II). ErhShung der Temperatur
iiberkompensiert aber die Verringerung der AlBry-Konzentration: die Mischung mit
53 Mol-%, KBr hat bei 400°C bereits nach 2 Std. iiber 909 des eingesetzten UQ,
geldst.

Die Schmelzen sind dunkelgriin gefdrbt, was fiir das Vorliegen von U(IV)-Ionen
spricht, die jedoch sicherlich komplex gebunden sind. Da diese Komplexe noch nicht
endgiiltig aufgekldrt sind, kann der Ablauf der Reaktion noch nicht mit Sicherheit
formuliert werden. Aus spektrophotometrischen Arbeiten anderer Autoren kénnen
lediglich einige Schliisse gezogen werden: nach MORREY®® handelt es sich bei
Lésungen von UCl, in KCl-reichen AICI;-Schmelzen um den Hexachlorokomplex
UCl; 2. Am Aquivalenzpunkt AlCIKCl liegt UCI, vor, welches unlsslich ist.

16 G. BRAUER, Handbuch der priip. anorg. Chemie 1. Bd., p. 722. Stuttgart (1960).
a7 H, PARTHEY, Nukleonik T, 473 (1965).

8 G, H. Avres and B. L. TurrLy, Analyt. Chem. 23, 304 (1951).

19V, LUNGAGNANTI, S. PrzziNg and G. STERNHEIM, Eur. 1943. e (1964).

0 J. R. MORREY, Inorg. Chem. 2, 163 (1963).
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AsB. 3.—Die Auflssung von UQ; in AlBrs.
Abszisse: t, Zeit in Stunden;
Ordinate: Linke Skala: Geloster Bruchteil des eingesetzten UO, in Gew. Prozent
Rechte Skala: Urangehalt der Losung in Gew. Prozen
I 180°C, reines AlBr; :
II 180°C, 30 Molprozent KBr
IIT 400°C, 53 Molprozent KBr.

Uber die Natur der Komplexe im Bereich mit Halogen-Unterschu8 herrscht dagegen
keinerlei Klarheit. Aus spektrophotometrischen Messungen an Ldsungen von ver-
schiedenen Ubergangsmetallionen in AICI; und AICI;-KCl Gemischen wurden
lediglich Vermutungen angestellt iber das Vorhandensein von oktaedrischen Kom-
plexen wie M(ALCL,),® oder U(AICI) % und von tetraedrischen Komplexen wie
U(AIC1),2 oder Co(AICly),.2

Léslichkeit von BaBr, in der homogenen Schmelze

MooRE®? beobachtete bei seinen Versuchen zur Reduktion von UCl,;, das in
AICL-KCI Schmelzen wechselnder Zusammensetzung gelost war, eine extreme
Unloslichkeit beim Molverhédltnis K/Al = 1. Ob dieses Losungsverhalten allgemein
auch fiir andere Halogenide gilt, wollten wir fiir einen Fall (BaBr,) genauer unter-
suchen.

Zu einem Gemisch von AlBr; und BaBr, wurden steigende Mengen KBr zugegeben
und jeweils nach einstiindigem Mischen Proben entnommen. Das Molverhéltnis
K/Al = 1 konnte nur wenig Uiberschritten werden, da dann bei der Versuchstemperatur
(220°C) die Schmelze erstarrte. Die Resultate sind in Abb. 4 dargestellt. Wahrend
KENDALL® bei Temperaturen tber 270°C eine betrichtliche Komplexbildung von
BaBr, mit AlBr, feststellte, berichten Iseexow und Prornixow,” dall sich BaBr,
bei Temperaturen unter 260°C fast gar nicht in AlBr; 16se. Wir finden bei 220°C eine
Loslichkeit von 0,14 Gew.-%. In der KBr-haltigen Schmelze mit AlBr,-Uberschuf
ist die Loslichkeit jedoch gut, das gesamte eingesetzte BaBr, befindet sich in Losung,

0 D, M. GrueN and H. A. OYE, Inorg. Chem. 4, 1173 (1965).
2 R. H. MOORE, Inorg. Chem. 3, 1738 (1964).
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Ass. 4.—Die Loslichkeit von BaBr, in AlBrg—KBr Schmelzen bei 220°C.
Abszisse: Atomverhiltnis K/Al der Schmelze;
Ordinate: BaBry-Gehalt der Schmelze in Gew. Prozent.

Kurz vor Erreichen der dquimolaren Mischung sinkt jedoch die Loslichkeit rapide
bis unter die Erfassungsgrenze der Analysenmethode ab. Die Beendigung 'der
Féhigkeit des AlBr; zur Komplexbildung mit Erreichen des AlBr,Tons wird hier
augenfillig.

Verteilung verschiedener Elemente zwischen den unmischbaren fliissigen Phasen

Da die schwerere, KBr-reiche Phase bei 220°C 19,1 Mol-%, KBr, die leichtere
0,4 Mol-% enthilt, muBten ~9 Mol-% KBr zum AlBr; gegeben werden, um ein
Mengenverhéltnis der Phasen von etwa 1:1 zu erhalten. Das zu verteilende Halogenid
befand sich im allgemeinen in einer Konzentration von 0,5-bis 1 Gew.% in der
Schmelze. In einigen Fillen wurde dabei schon die Lislichkeitsgrenze tiberschritten.
Sonst waren die Schmelzen klar und mehr oder weniger gefirbt. Die erhaltenen
Verteilungskoeffizienten sind in der Tabelle aufgefithrt. Die angegebenen Werte sind
Mittelwerte von Doppelproben bei jeweils zwei Versuchen. Der Fehler, der in erster
Linie durch die Probenahmetechnik bestimmt wird, liegt bei hochstens -+ 10 Prozent.

Versucht man, eine Systematik in den erhaltenen Verteilungskoeffizienten -zu
erkennen, so fillt sofort auf, daf die ausgesprochen ionischen Salze wie CsBr und
BaBr, sechr hohe Werte besitzen, d.h. die KBr-reiche Phase bevorzugen. Sie steuern
ihre Halogenionen zur Komplexierung des AlBr; bei wie das KBr, was bei hGheren
Konzentrationen auch an der Verinderung des Mengenverhiltnisses der beiden
Phasen zu erkennen ist. Salze mit ausgesprochenem Molekiilgitter dagegen wie
MoCl; und TaCl; bevorzugen die obere, mcht polare Phase, in der die sich vermutlich
ohne Dissoziation 16sen.

Tnteressant ist, dafl sich bei Aufiragung des log K iiber der freien Bildungsenergie
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TABELLE 1.—VERTEILUNGSVERHALTEN EINIGER HALOGENIDE IN DEN UNMISCHBAREN
FLUSSIGEN PHASEN DES SyYSTEMS AlBr,—KBr BEI 200°C

Gesamt Konzentration Verteilungskoeffizient
Halogenid (Gew. Prozent) K;*
CsBr 1,0 56,6
AgCl 0,94 14,9
BaBr, 1,02 49,0
CoCl, 1,11 2,0
CeCl, 0,11 15,1
NdCt, 1,0 11,6
FeCl, 0,5 6,3
RuCl, 0,48 3,0t
ucl, 1,16 4,0
zrCl, 0,55 0,45
TeCl, 0,57 5,41
TaCl; 0,5 0,91
NbCl;, 1,0 1,93
MoCl; 0,66 0,70t

Konz. (spez. Aktiv. od. Gew. Prozent), KBr-reiche Phase
Konz. (spez. Aktiv. od. Gew. Prozent), AlBr;-Phase

T Unvollstindige Auflésung.

* K, =

der betreffenden Halogenide pro Grammatom Halogen® ein gro8erer Teil der
Punkte angendhert durch eine durch den Nullpunkt der Abszisse laufende Gerade
verbinden 148t (Abb. 5). Da nach PAULING®® die freie Bildungsenergie ganz roh
gleich dem ionischen Bindungsanteil in Prozent ist, wiirde ein solch einfacher Zusam-
menhang nicht iiberraschen, wenn es sich bei der Auflosung in der Schmelze um
ionische Reaktionen handelt. Nach der Definition des Verteilungskoeffizienten ist ja
log ayfas = (u® — )/ RT, wobei u® das chemische Potential des geldsten Stoffes
darstellt und a die Aktivitit.

Die restlichen Punkte gehdren méglicherweise anderen, verschieden geneigten
Geraden an. Die verschiedene Neigung wire dann vielleicht verschiedenen Reaktions-
typen in den beiden Phasen (Dissoziation, Komplexbildung verschiedener Art)
zuzuordnen. Da iiber diese Reaktionen jedoch bisher, wie oben bemerkt, nur vorldufige
Aussagen gemacht werden kénnen, erscheint der Versuch einer Deutung der Ergebnisse
verfriiht.

Uberblickt man die einzelnen Verteilungskoeffizienten, die sich immerhin iiber
zwei Zehnerpotenzen erstrecken, hinsichtlich moglicher Trenneffekte, so ist sofort
klar, daB sich die ausgesprochen ionischen Salze wie CsCl; BaCl,, CeCl; gut von den
kovalenten Verbindungen wie ZrCl,, MoCl; und TaCl; trennen lassen miissen.
AufBlerdem bieten sich einige interessante Moglichkeiten an, deren Trennfaktoren*
zwar ungiinstiger liegen, doch nicht so unglinstig, als daB sie nicht bei Mehrstufen-
verfahren ausgeniitzt werden k6nnten, etwa Nb—Zr (Trennfaktor 4,3) oder Nb-Ta
(Trennfaktor 2,1).

* Trennfaktor = Quotient aus zwei Verteilungskoeffizienten.

(23) A GLASSNER, ANL-5750 (1959).
24 1., PAULING, in: Die Natur der chemischen Bindung, p. 95. Verlag Chemie, Wemheun/Bergstr
(1962).
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ABB. 5.—Der Zusammenhang des Verteilungskoeffizienten mit der freien Bildungsenergie.
Abszisse: —AF; i, freie Bildungsenergie in kcal/g-Atom Cl;
Ordinate: K, Verteilungskoeffizient.

Die Trennung Zr-Nb wurde auch bestétigt bei Verteilungsversuchen mit einer
Probe von bestrahltem UO,-Pulver. Wihrend die Verteilung von Ce'** und Rul®?
unabhdngig davon, ob mit oder ohne Tréger gearbeitet wurde, gut mit den bei den
Finzelbestimmungen erhaltenen K,-Werten iibereinstimmte (Ce: 17,5; Ru: 2,95)
und Cs™7 wegen seiner verhdltnisméBig geringen Aktivitit in der AlBrs-Phase nicht
mehr nachweisbar war, ergab sich fiir Zr, Nb% ein Verteilungskoeffizient von 1,44,
Wartete man die Einstellung des radioaktiven Gleichgewichts Zr-Nb in den getrennten
Phasen ab, so ndherte sich der Verteilungskoeffizient dem des ZrCl, (mit Hf'8!
markiert). Die verhiltnismiBig schlechte Ubereinstimmung ist dabei nicht weiter
iiberraschend (0,70 gegeniiber 0,45), liegt doch das Spalt-Zr in bestrahlten UQO, als
Oxyd vor, welches in AlBr; wahrscheinlich zum Oxybromid halogeniert wird. Dasselbe
trifft fiir Nb zu: Aus der Gesamtverteilung von 1,44 und der Zr-Verteilung von 0,70
errechnet sich unter Berilicksichtigung der im radioaktiven Gleichgewicht vorliegenden
Zr- und Nb-Mengen eine Nb-Verteilung von 2,90 (statt 1,93).
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Zusammenfassend kann aufgrund der vorliegenden Versuchsergebnisse gesagt
werden: die unmischbaren Phasen im System AIBr;—KBr bieten die Moglichkeit,
verschiedene Kationen voneinander zu trennen. Bei einigen dieser Trennungen kann
auch vom oxydischen Zustand ausgegangen werden wie etwa bei neutronenbestrahl-
tem UOQO,. Da sich die Trennonperationen infolge des tief schmelzenden Mediums
in relativ niedrigen Temperaturbereichen bewegen, diifte eine mehrstufige Durch-
fihrung auf nicht zu groBe Schwierigkeiten stoBen.



