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Die Verteilungsverhéltnisse von Uran(IV) in kleinen Kon-
zentrationen zwischen wiBr. HNO3z und unverdiinnten Tri-n-
butylphosphatphasen wurden bestimmt. Uran(IV) ist aus waBr.
Salpetersidureldsungen gut extrahierbar. Das Verteilungsver-
héltnis steigt bis zu Salpetersdurekonzentrationen von 8n in der
wéiBrigen Gleichgewichtsphase an, durchlduft zwischen 8n und
9n ein Maximum und fillt dann wieder ab. Einige Faktoren,
die fiir den Kurvenverlauf von Bedeutung sein konnten, werden
kurz besprochen.

Distribution of U{IV) between Tri-n-butylphosphate and
Aqueous Nitric Acid

The distribution ratios .of U(IV) in small concentrations
between aqueous nitric acid and undiluted tri-n-butylphosphate
phases were determined. U(IV) can well be extracted from
aqueous nitric acid solutions. The ratio of distribution. increases
up to nitric acid concentrations 8» in the aqueous equilibrium
Phase, passes through a maximurm between 8n to 9» and decreases
again. Some factors of possible importance for the shape of the
curve are being discussed briefly.

Einleitung

Die Verteilung des Uran(IV) zwischen wilrigen Salpeterssure- und
organischen Tri-n-butylphosphatphasen (T'BP) wurde von McKay und
Streeton ! und von Smirnov-Averin und Mitarb. 2 untersucht. Des weiteren

* Herrn Prof. Dr. E. Brode zum 60. Geburtstag gewidmet.

1 H.A.C. McKay und R. J. W. Streeton, J. Inorg. Nuel. Chem. 27, 879
(1965). ﬂ

2 4. P. Smirnov-Averin, G. S._Kovalenko und N. N. Krot, Russ. J.
Inorg. Chem. 8, 1257 (1963) (Engl. Ubersetzung).
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sind Verteilungsverhiltnisse des Uran(IV) fiir dieses System in Arbeiten
von Durham3, Jenkins und Strecton* und Schlea und Mitarb.® enthalten.
In all diesen Arbeiten wurde T'BP verwendet; das mit organischen
Losungsmitteln verdiinnt war. Die hichste 7'BP-Konzentration, die ivon
McKay und Streetont eingesetzt wurde, beti‘ug 23,5%," bei Smirnov-
Averin? 30%,. Unverdunntes TBP als Extraktionsmittel fiir Uran(IV)
wurde von. Watanabe® und Irving und Edington” verwendet allerdings
extrahieiten. sie aus salzsauren, nicht aus. salpetersauren wiBrigen
Lésungen: Eine Liicke besteht auch dahingehend, daB fiir:die Verteilung
des Thorium(IV)#-1°, Neptunium(IV)1 1 und ' Plitonium(IV)19, 12
zwischen waBriger Salpetersiure und unverdiinntem TBP Werte vor-
liegen, nicht jedoch fiir Uran{IV). In der vorliegenden Arbeit wurde
daher die Verteilung des Uran(IV) zwischen unverdiinntem 7’BP und
salpetersauren, wifrigen Losungen bestimmt. Die Hrgebmnisse sind in
Kurvenform wiedergegeben, in der das Uran(I'V)verteilungsverhéltnis
als eine Funktion der Gleichgewichtskonzentration der Salpetersiure in
der walrigen Phase dargestellt ist.

Experimenteller Teil

2.1. Chemikalien

2.1.1. Tri-n-butylphosphat (TBP) ,,purissimum‘’ (Fa. Fluka) wurde ohne
weitere Vorbehandlung verwendet.

2.1.2. Balpetersdurelésungen wurden durch Verdinnen frischer, konz.
Sdure (p. A.) hergestellt. Alle Lisungen, die U(IV) enthielten, waren zusétz-
lich noch 0,1molar an Hydrazin (Hydrazinhydrat, Fluka, purum).

2.1.3. Polytrifluorochlorodthylen diente als Tragermaterial fur das TBP
in Kolonnen zur Reinigung des' Urans von Tochterprodukten und zur
Trennung des U(IV) von U(VI). Es wurde unter dem Handelsnamen ,,Volta-
lef 300 Micro PL von der Fa. Plastugil (5, rue du Général Foy, Paris VIIT¢me,
Frankreich) gekauft. Es ist ein feines, weiBes Pulver.

2.1.4. Alle anderen Chemikalien besaBen p. A.-Qualitat.
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2.2 Uran(IV )stammlisungen

Sowohl Natururan als auch 233U wurden bei den Versuchen eingesetzt.

2.2.1. Nataruran(IV)lésung. - i

Die Natururan(IV)lgsung wurde durch elektrolytische - Reduktion
einer Uranyitratlosung mit 309,6 g/l U(VI) nach der von Lopez-Menchero’
und Mitarb.'® angegebenen Methode erhalten. Zur Stabilisierung des ge-
bildeten U{IV) wurde bereits vor Beginn der Elektrolyse die Losung 0,1m an
Hydrazin gemacht. Am Ende der Elektrolyse -lagén -mehr als- 999 des
Gesamturans in- der vierwertigen Oxydationsstufe. vor. In braunen Flaschen
abseits des Lichtes war die Abnahme. des U(IV)gehalts. geringer als 1%
pro Monat. Die Lésung hatte folgende Konzentrationen: '

Gesamturan: 269 g/l; Uran(IV) 268 5 g/l I—Iydrazm 0,1m; freie Saure
1,1m.

2.2.2. 288Uran(IV)lssung.

Das 233U stand als UzOg von der U.S.Atomic Energy Commission zur
Verfugung. Is enthielt "auch das (relativ zu 238U) kurzlebige 232U und
dessen. Tochterprodukte, die einen groBen Beitrag zur Gesamt-alphaaktivi-
tdb beisteuerten. Um nicht verfilschte Verteilungsverhéltnisse zu er-
halten, 'wurde das 233U unmittelbar vor den Extraktlonsversuchen auf fol-
gende Weise gereinigt:

Rund 10 mg Uz0g wurden genau eingewogen, mit HNO3 gelost und mit
HCI abgeraucht. Der Rickstand wurde in méglichst wenig 5n-HCl auf-
genommen und auf eine chromatographische Kolonne gebracht, die folgende
Daten besaB:- ‘

Innendurchmesser: 5,1 mm; Tragermaterial der stationéren Phase: 0,56 g
Polytrifluorochlorodthylenpulver; stationdre Phase: 0,25 g unverdiinntes
TBP; Fillhéhe der Kolonne: 65mm; freles Kolonnenvolurmien: 0,6 ml;
Tropfgeschwmdlgkelt 0,25 ml/Min.

Die Tochterprodukte des Urans wurden mit 3 ml 5m-HCI aus der Kolonne
gewaschen. Mit 3 ml 3m-HNOg wurde das Chlorid entfernt und dann das
Uran mit 3 ml Wasser in einen Platintiegel eluiert. Die Losung wurde 0,1m
an Hydrazin gemacht und dann, wie bei1® beschrieben, das Uran elektro-
lytisch reduziert. Leider konnten bei diesen niederen Urankonzentrationen
nicht 999, oder mehr des Gesamturans in die vierwertige Oxydationsstufe
ubergefithrt werden. Das verbliebene U(VI) mufite daher abgetrennt wer-
den, wobei eine bereits beschriebene Trennmethodel? verwendet wurde.
Nach der Trennung wurde die 233U(IV)fraktion in einem MeBkolben auf-
gefillt. Die U(IV)konzentration betrug 0,42 g/l.

2.3. Ausfihrung der Extraktionen

2.3.1. Vorsittigen des TBP und der Salpetersiure. 20 ml T'BP wurden
mit der gleichen Menge HNOj3; bekannter Konzentration versetzt, 1 Min.
kriftig geschiittelt, die Phasen durch Zentrifugieren getrennt und die wéfr.
Phase verworfen. Die TBP-Phase wurde mit frischer HNOQj3 derselben
Konzentration versetzt und dieser Vorgang zweimal wiederholt. Nach dem
letzten Zentrifugieren wurden die so vorgeséttigte T'BP- und wiflir. Phase
firr die Extraktionsversuche aufbewahrt.

13 F. Lopez-M enchero, L. Gehem, H. Eschrich, P. Hansen, J. Centeno und
R. Aerts, Burochemic Technical Report ETR-180 (1966).
1 F. R. Schmid, Mikrochim. Acta [Wien] 1970, 301—312.
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2.3.2. Extraktion.

Genau 9,9 ml der vordquilibrierten HN03 Wurden in einen Scheide-
trichter pipettiert, 0,1 ml U(IV)stammlésung zugesetzt und 10,0 ml vor-
dquilibriertes T'BP zugefiigt. 3 Min. wurde bei 21 4- 2° C kraftig geschiittelt
und die Phasen durch Zentrifugieren voneinander getrennt. Von der mit
U{IV) beladenen organischen 7T'BP-Phase wurden 5,0 ml in einen Scheide-
trichter pipettiert, mit 5,0 ml vors’iquilibrierter HNOg versetzt, 3 Min.
geschiittelt, zentrifugiert und so eine Rickextraktion ausgefiihrt.

Aliquote -der organischen und wiBr. Phasen sowohl der Vorwarts- als
auch der Riickextraktion wurden analyswrt

Der Gehalt an Natururan(IV) in den organischen Phasen wurde durch
potentiometrische Titration mit Cer(IV) in einem Medium, das 159, Schwefel-
séure und 59, Phosphorséure enthielt, bestimmt. Der Ubergang des U(IV)
aus der org. TBP-Phase in dieses wifr. Medium verliuft so rasch, daB eine
direkte potentiometrische Titration méglich ist. Alle potentiometrischen
Titrationen wurden mit einem Potentiographen E-436 der Fa. Metrohm
ausgefiihrt.

Wenn der Gehalt an U(IV) in den willr. Phasen zu klein fiir eine potentio-
metrische Bestimmung mit Ce(IV) war, wurde das U(IV) nach Aufoxydation
mit 0,01m-Ho0s und Zersetzen des tiberschiiss. Peroxids mit 0,1m-NHOH -
- HC1 spektralphotometrisch als U(VI)-Dibenzoylmethankomplex®: 16 be-
stinomt.

2337 wurde durch Eindampfen aliquoter Teile der org. und wéfr. Phasen
auf séurebestdndigen Edelstahlschéilechen und anschlieBende Auszéhlung der
Alphaaktivitdt mit Hilfe eines Argon/Methan-Durchflufizéhlers bestimmt.
Die Reinheit des 233U in Beziehung auf «-aktive Verunreinigungen wurde
alphaspektrometrisch {berprift (400-Kanal-Analysator der Fa. Inter-
technique).

Alle Sdurebestimmungen wurden potentiometrisch mit Standard-NaOH
mit einem Potentiographen der Fa. Metrohm, Type E 436, ausgeftihrt. Der .
Gehalt an freier Sdure in Loésungen, die auch hydrolysierbares U(IV) in
groBerer Konzentration enthielten, wurde nach der von Bdhr und Theele fur
Plutonium(IV) beschriebenen Methodel? bestimmt.

Das Verteilungsverhéltnis des Uran(IV) Dyav) ist folgendermafen
definiert:

Uran(IV)konzentration in der org. Phase
Dyavy =

Uran(IV)konzentration in der wafr. Phase

Die Verteilungsverhaltnisse wurden aus den exper. ermittelten Konzen-
trationen fir Salpetersiurekonzentrationen zwischen 0,8m und 9,7m be-
rechnet.

Resultate und Diskussion

Abb. 1 zeigt das U(IV)verteilungsverhiltnis in Abhéngigkeit von der
Gleichgewichtskonzentration der Salpetersdure in der wafr. Phase. Es
sind die Werte, die mit Natururan und mit 233U erhalten wurden,

15 Y. Umezaki, Bull. Chem. Soc. Jap. 36, 769 (1963).
16 J. H. Yoe, F. Will und R. 4. Black, Anal. Chem. 25, 1200 (1953).
17 W. Bihr und D. Thiele, Report KFK-499 (1966).

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 101/5 86



1334 ' E. R. Schmid: [Mh. Chem., Bd. 101

wiedergegeben. Die Anfangskonzentration betrug bei Natururan 2,69 g/l
und bei 233U 4,2 mg/l U(IV). Zwischen den Verteilungsverhiltnissen,
die mit Natururan und 233U erhalten wurden, konnte kein Unterschied
festgestellt werden, der signifikant iiber die durch die Analysengenauig-
keit bedingte Streuung hinausging.

Die Kurve steigt von 0,7n- bis etwa 4n-HNOj3 geradlinig an. Ober-
halb 4n-HNOg wird der Anstieg steiler. Bei 8,7n-HNOg3 liegt ein Maxi-
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Abb. 1. Uran(IV)verteilungsverhiltnis D fiir das System wiBrige Salpeter-
séure und unverdiinntes T'BP. © 233Uran, x Natururan

mum, bei héheren Salpetersiurekonzentrationen fallt das Verteilungs-
verhiltnis wieder ab. : '

Vierwertiges Neptunium zeigt in diesem Siurebereich einen &hn-
lichen Verlauf seines Verteilungsverhdltnisses wie U(IV), nur ist die
Kurve etwas nach oben, zu hoheren Werten verschoben. :

Dasselbe gilt fiir Pu(IV), soweit Verteilungsdaten vorhanden sind.
In Abb. 2ist dies veranschaulicht. Zusitzlich wurden dort auch die Kurven
fiir Th(IV) aufgenommen, die bis" etwa 8n-HNOgz ebenfalls &hnlich
verlaufen. Bei hoheren Salpetersinrekonzentrationen steigt aber das
Verteilungsverhdltnis des Thoriums weiter an und weist nicht so wie
die Kurven des U(IV) und Np(IV) eéin Maximum auf.

McKay und Streeton® diskutierten das Aussehen solcher Kurven auf
Grund fritherer, von Woodhead® und Woodkead und McKay'® ausge-
fithrter spektrophotometrischer Untersuchungen iiber die U(IV)nitrat-
komplexbildung in 7T'BP-Losungen. Neben dem neutralen Komplex

18 J. L. Woodhead, J. Inorg. Nucl. Chem. 26, 1472 (1964).
19 J, I.. Woodhead und H. A. C. McKay, J. Inorg. Nucl. Chem. 27, 2247
(1965). :
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U(NO3g)ao(TBP)s, der im Bereich von 0,2m- bis 1,5m-HNO; in TBP-
Loésungen gefunden wurde und der die wichtigste Species fiir die Extrak-
tion des U(IV) in diesem Saurebereich ist, wurden auch mit T BP solvati-
sierte U(IV)ionen nachgewiesen, die alle Nitratliganden aus der innersten
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Abb. 2. Verteilungsverhaltnisse der vierwertigen Aktinidenelemente fiir das

System wéBr. HNO3 und unverdiinntes T'BP. x Pu(IV) Bernstrém, Ryd-

berg®, o Np(IV) Ishimori, Watanabe®, A Th(IV) Peppard und Mitarb.?2°,
© U(IV) diese Arbeit

Koordinationssphére verloren haben und die wahrscheinlich nur elektro-
statisch mit Nitrationen assoziiert sind. U4*+-Ionen sind in 7 BP-Lésun-
gen mit einem Salpetersiuregehalt von iiber 1,5m enthalten und bei
4,6m-HNO3 liegen 44%, des U(ILV) in dieser Form vor.

Im Gegensatz zu Smirnov-Averin und Mitarb.? néhmen MeKay und
Streeton® an, dal dem Hexanitratkomplex [U(NOQs)g]2~ in der TBP-

20 D. F. Peppard, G. W. Mason und J. L. Maier, J. Inorg. Nucl. Chem. 3,
215 (1957).
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Phase keine groBe Bedeutung zukomme, ja, dall der bei héheren Saure-
konzentrationen in beachtlichen Mengen in der wélirigen Phase vor-
liegende Hexanitratokomplex nur wenig extrahierbar sei und so das
Durchlaufen des Maximums und den Abfall des Verteilungsverhaltnisses
bei hohen Salpeterssurekonzentrationen bedinge. Sie vermuten weiterhin,
daB der stetige Anstieg des Thoriumverteilungsverhéltnisses auch bei
Salpetersiurekonzentrationen oberhalb 9n durch die wesentlich gerin-
gere Neigung des Thoriums zur Bildung eines schlecht extrahierbaren
Hexanitratokomplexes bedingt sei.

Ermoloev und Krot? studierten spektralphotometrisch in éhnlicher
Weise wie McKay und Woodhead?® die U(IV)nitratkomplexbildung in
wilirigen Salpetersiurelosungen. Species folgender Zusammensetzung
wurden auf Grund der Untersuchungen wahrscheinlich gemacht:
U4+, U(N03)3+, U(NO3)22+, U(N03)3+, U(NO3)4 und U(NO3)62_, wobel
der Bildungsgrad der einzelnen Komplexe in der angegebenen Reihen-
folge mit der Salpetersiurekonzentration zunimmt. Ermolaev und Krot2!
zeigten durch elektrophoretische Versuche, daBl U(IV) bei Salpetersiure-
konzentrationen bis zu rund 5m iiberwiegend zur Kathode wandert und
daB zwischen 5m- und 10m-HNOg die Wanderung zur Anode rasch zu-
nimmt, so daBl die Bildung anionischer Nitratkomplexe bestétigt er-
scheint. Hingegen geben Lahkr und Knoch?® fiir 82-HNO3 keine anio-
nischen U(IV)-nitratkomplexe an. Deren Arbeit bietet aber mdglicher-
weise eine Brklirung fiir den stirkeren Anstieg des Verteilungsverhalt-
nisses bei Salpetersdurekonzentrationen iiber 4n. Sie zeigten, dall ab
einer Nitrationenkonzentration von rund 3m zum iiberwiegenden Teil
der neutrale Komplex U(NO3)s vorliegt, wihrend bei kleineren Nitrat-
ionenkonzentrationen zu einem geringen Teil der einfach positiv ge-
ladene U(NOgz)s*- und vor allem der zweifach positiv geladene
U(NO3)s2+-Komplex vorhanden sind. Die Extrahierbarkeit der beiden
positiv geladenen Komplexe in 7'BP-Phasen ist aber mit Sicherheit
geringer als die des neutralen U(IV)-nitratkomplexes, so daB- das
eine mégliche Erklirung fiir den Kurvenknick in Abb. 1 nach oben ist.

"Der Einflu$} der Nitrationenkonzentration auf das U(IV)-verteilungs-
verhéltnis wird in Abb. 3 besonders herausgestellt: Salpetersiure dis-
soziiert in wiBrigen Losungen héherer Konzentration nicht vollstandig.
Der Siuredissoziationsgrad wurde von Krawetz — zitiert in* — be-
stimmt. In Abb. 3 ist das U(IV)verteilungsverhiltnis in Abhéingigkeit
von der Nitrationenkonzentration in der wafBrigen Gleichgewichtsphase
aufgetragen. Das Maximum des Verteilungsverhéltnisses liegt in un-

21 N, P. Ermolaev und N. N. Krot, Radiokhimiya 6, 678 (1962).

22 H, A. C. McKay und J. L. Woodhead, J. Chem. Soc. 1964, 717.

23 H. Lahr und W. Knoch, Radiochim. Acta 13, 1 (1970).

24 F. Hesford und H. A. C. McKay, Trans. Faraday Soc. 54, 573 (1958).



Uran (10) Veredungsversidlios, O

H. 5/1970] Die Verteilung von Uran(IV) 1337

mittelbarer Niahe der groBten Nitrationenkonzentration. Diese erreicht
ihr Maximum von 5,37 bei einer Gesamtsalpetersiurekonzentration
von 8,6n. Bei weiterer Erhéhung der Salpetersiurekonzentrationen
sinkt die Nitrationenkonzentration wieder ab, wihrend der Anteil der
undigsoziierten Salpetersiure stark zunimmt. Wie aus Abb. 3 zu ersehen
ist, geht mit der Erhohung der Nitrationenkonzentration eine Ver-
groBerung des U(IV)verteilungsverhéltnisses einher, wahrend es durch
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Abb. 3. Abhéngigkeit des Uran(IV)verteilungsverhéltnisses D von der
Nitrationenkonzentration in der wiBrigen Phase. x 0,8 bis 8,5m-HNOg3 in
der wiBrigen Phase, O 8,5 bis 9,7m-HNOj3 in der wiBrigen Phase

grofle Konzentrationen an undissoziierter Salpetersiure erniedrigt wird.
Erklarlich sind diese beiden entgegengesetzt wirkenden Effekte, da
durch eine VergréBerung der Nitrationenkonzentration auf Grund des
Massenwirkungsgesetzes die Bildung des neutralen und daher sicherlich
besser extrahierbaren Komplexes U(NO3), auf Kosten der kationischén
Komplexe U(NO3)3t, U(NOs)o2+ und U(NOs)s+ geférdert wird. Anderer-
seits konkurriert die undissoziierte Salpetersidure mit dem U(IV) um die
verfiigharen 7T'BP-Molekiile und bewirkt so bei Vorliegen in groBer
Konzentration eine Erniedrigung der U(IV)verteilung.
-Zusammenfassend ist zu sagen, dafl im gegenwirtigen Zeitpunkt der
genaue Mechanismus der Uran(IV)extraktion mit TBP aus salpeter-
sauren, walrigen Losungen noch nicht angegeben werden kann, sondern
nur qualitative Aussagen iiber den EinfluB einiger Parameter auf das
U(1V)verteilungsverhéltnis moglich sind. Dessen Anstieg mit der Zu-
nahme der Salpetersiurekonzentration zu Beginn ist durch die Zumahme
der Nitrationenkonzentration bedingt. Das Durchlaufen eines Maxi-
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mums und der Abfall bei hohen Salpetersiurekonzentrationen findet
moglicherweise durch die Bildung eines nur schlecht extrahierbaren
U(IV)-hexanitratokomplexes und durch - die Konkurrenzierung des
Metalls durch undissoziierte Salpetersiure um die Bindung an die ver-
fiigbaren Extraktionsmittelmolekiile eine Erklirung.



