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Die Extraktion von Uran(IV)
aus wilrig-organischen Salpetersiurelosungen
mit dem Nitrat des sekundiren Amins Amberlite LA-1%*
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The Exitraction of Uranium(IV ) from Mizxed Aqueous-organic
Solutions of Nitric Acid by the Nitrate of the Secondary Amine
Amberlite LA-1

The distribution of U(IV) between methanolic, ethanolic
and acetonic aqueous nitric acid solutions and the nitrate of
the secondary amine Amberlite LA-1 in cyclohexane was
investigated. The distribution of the excess acid and the alcohol
(acetone) was also investigated. The U(IV) distribution data
were correlated with 1) the content of nitric acid and U(IV)-
hexanitratocomplex in the mixed aqueous-organic phase and
2) with the concentration of excess acid and methanol (acetone)
in the organic phase. These correlations indicate that the
extraction of U(IV) is mainly determined by 1) the shift of the
complex equilibrium from the side of cationic species to that
of neutral and anionic complexes and 2) the competition
between these metal complexes and the acid as solvating
partners for the extractant molecules. Spectrophotometric
investigations show that in the organic phase uranium is present
as a hexanitrato complex.

1. Einleitung

Die Sorption von Metallkomplexen aus wafrig-organischen Losun-
gen an Jonenaustauscherharzen ist eine in der Analytik immer haufiger
angewendete Methode!. Auf dem Gebiete des Anionenaustausches?! 2
wurde becbachtet, daB der Zusatz von organischen Losungsmitteln
zur wiBrigen Phase eine meist betriichtliche Anderung der Verteilungs-

* Herrn o. Univ.-Prof. Dr. F. Hecht, Vorstand des Analytischen Insti-
tutes, zum 70. Geburtstag gewidmet.
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verhéltnisse bei oftmals gleichzeitiger Verbesserung der Selektivitéit
bewirkt. Lehner® fithrte erstmals entsprechende Versuche auf dem
Gebiete der Aminextraktion systematisch durch. Sowohl Lehner?
als auch Alian und Mitarb.47> 20 konnten zeigen, daff mit Hilfe der
Aminextraktion aus wilrig-organischen, mineralsauren Ldsungen
schwierige Trennprobleme gelést werden konnen.

In der bisher vorliegenden Literatur iiber die Aminextraktion aus
wéfrig-organischen Losungen wird das Extraktionsverhalten der
Ionen vornehmlich in Abhidngigkeit von der Sidurekonzentration und
der Konzentration der organischen Losungsmittelkomponente unter-
sucht.

Ziel der vorliegenden Arbeit war, am Beispiel der Uran(IV)-extrak-
tion den Einflull zusédtzlicher Parameter, wie der Komplexzusammen-
setzung in der wafrig-organischen und organischen Phase, der Ver-
teilung des organischen Losungsmittels zwischen den beiden Phasen
und des Sduregehaltes der organischen Phase zu untersuchen. Dies
solite die Losung schwieriger Trennprobleme erleichtern.

Experimenteller Teil

2.1. Amberlite LA-1 (N-Dodecenyl-(trialkylmethyl)-amin, Fa. Serva, Hei-
delberg, BRD) wurde als 0,11m-Lésung in Cyclohexan verwendet.

2.2. Uran(IV )-nitratldsungen wurden nach einer von Lopez-Menchero
und Mitarb.® angegebenen Methode hergestellt. Sie waren 0,1m an Hydra-
zintumnitrat.

2.3. Die alkohol- bzw. acetonhalitgen Salpetersiurelésungen wurden
unter Eiskithlung aus p. A. Reagentien bei Bedarf jeweils frisch zube-
reitet. Sie waren 0,1m an Hydraziniumnitrat, um sowohl die Stabilitit
der Sdurelosungen als auch die des U(IV) zu gewihrleisten.

2.4. Analysenmethoden.

2.4.1. Die Amberlite-LA-1-konzentration in der organischen Phase
wurde durch Titration mit 0,1m-NaOH bestimmt?.

2.4.2. Der Sduregehalt der org. Phase wurde nach derselben Methode®,
gleichzeitig mit der Extraktionsmittelkonzentration bestimmt.

2.4.3. Die Loslichkeit des Extraktionsmittels in der waBr.-org. Phase
wurde aus der Differenz der Extraktionsmittelkonzentration vor und nach
der Extraktion bestimmt.

2.4.4. Die U(IV )-konzentration wurde entweder durch potentiometri-
sche Titration mit Cer(IV)-sulfatl® oder durch spektralphotometrische
Auswertung des Komplexes mit Arsenazo II1* bestimmt.

2.4.5. Der Alkoholgehalt der org. Phase wurde gaschromatographisch
nach der head-space-Methode bestimmt; dabel wurden die org. Ldsungen
bei 60 °C 3 Stdn. in verschlossenen Penicillinglisern thermostatiert und
2ml (bei Normaldruck) der mit der org. Flassigkeit im Gleichgewicht
befindlichen Gasphase in die gaschromatographische Sdule injiziert. Siule:
Stahl, 3m Lénge, 4 mm Innendurchmesser. Saulenfiillung: 12 Gew9,
Polypropylenglykol GP 118 UCON 50 LB 550X der Fa. Analabs, North
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Haven, Connect., USA, auf Kieselgur (0,1 bis 0,2 mm Teilchengrife)
der Fa. Merck, Darmstadt, BRD; beide Substanzen ,fiir Gaschromato-
graphie*; Sdulentemp. 108 °C. Zum Nachweis diente ein Flammenionisa-
tionsdetektor.

2.4.6. Der Acetongehalt der org. Phase wurde sowohl gaschromato-
graphisch (s. 2.4.5.) als auch potentiometrisch bestimmt3. Beide Methoden
ergaben innerhalb von 4 39, {ibereinstimmende Werte.

2.5. Die Durchfihrung der Extraktion erfolgte in gleicher Weise wie in 4
beschrieben. Es wurde jedoch besonders darauf geachtet, die Extraktions-

07
06

05
Buavy 04

0 1 ' 1 1 1 ' 1 1 ' 1

o 1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 1 R
Gi
— HNO. gw
z [og 5%

Abb. 1. TUran(IV)-verteilung in Abhingigkeit von der Salpetersdure-

konzentration bei konstantem Methanolgehalt der waBr.-org. Phase. WaBr.-

org. Phase: U(IV)-anfangskonzentration: 4,6 X 10~3m, [HNOs] = variabel,

[CH3O0H] = konst. = Kurve 1: ohne Methanol, Kurve 2: 2,5m, Kurve 3:

5m, Kurve 4: 7,5m. Org. Phase: [LA-1] = 0,11m; Verditinner: Cyclohexan;
t = 20 4 2°C

bedingungen so zu wahlen, daf die Loslichkeit des Extraktionsmittels
in der wéaBr.-org. Phase nicht grofer als 2% war und die Volumsdnderun-
gen durch Mischungseffekte nicht gréBer als 4 2—39%, waren. Die Stabilitét
des U(IV) wihrend der Versuchsdurchfihrung wurde iiber die Massen-
bilanz kontrolliert.

2.6. Absorptionsspektren des U(IV)-nitrats in der walBr.-org. und org.
Phase wurden im Bereich von 400-—700 nm aufgenommen. Ein registrie-
rendes Spektralphotometer, Modell Acta V der Fa. Beckman, wurde da-
fiir verwendet *.

3. Ergebnisse

In Abb.1 bis 3 sind die U{IV)-extraktionskurven bei jeweils kon-
stantem Alkohol- bzw. Acetongehalt der wiBr.-org. Phase dargestellt.

* Wir danken dem Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen For-
schung, der uns dieses Gerdt zur Verfiigung stellte (Projekt Nr, 1121) und
damit wesentliche Teile der vorliegenden Arbeit ermoglichte.
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Abb. 2. Uran(IV)-verteilung in Abhéngigkeit von der Salpetersdure-
konzentration bei konstantem Athanolgehalt der wiBr.-org. Phase.

Wabr.-org. Phase: U(IV)-anfangskonzentration:

4,6 X 10-3m, [HNO;z] =

variabel, [CoHs0H] = konst. = Kurve 1: ohne Athanol, Kurve 2: 1,7m,
Kurve 3: 3,4m, Kurve 4: 5,1m. Org. Phase: [LA-1] = 0,11m; Verdiinner:

Cyclohexan. ¢ = 20 4 2 °C
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Abb. 3. Uran(IV)-verteilung in Abhéngigkeit von der Salpetersiure-
konzentration bei konstantem Acetongehalt der waBr.-org. Phase. W4Br.-
org. Phase: U(IV)-anfangskonzentration: 4,6 X 10-3m, [HNO3] = variabel,
[(CH3)2CO] = konst. = Kurve 1: ohne Aceton, Kurve 2: 1,4m, Kurve 3:

2,8m, Kurve 4: 4,1m. Org. Phase: [LA-1] = 0,11m;
t =204 2°C

Verdunner: Cyclohexan.
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In Tab.1 bis 3 ist der UberschuBsiure- und Alkohol- bzw. Aceton-
gehalt der org. Phase, der U(IV)-hexanitratokomplexgehalt (fz) in
der wiBr.-org. Phase und das U(IV)-verteilungsverhdltnis in Ab-
hingigkeit von der Salpetersiure- und Alkohol- bzw. Acetonkonzen-
tration in der wiBr.-org. Phase wiedergegeben.

Tabelle 1.  Abhdangigkeit des U(IV )-verteilungsverhdlinisses (Duv)) vom
Methanol- und U (IV )-hexanitratokomplexgehalt (frr)} der wdfr.-org. Phase
und dem Uberschufsiure- und Methanolgehalt der org. Phase
WaBr.-org. Phase: [U(IV)] == 4,6 X 10~3m; Org. Phase: [LA-1] = 0,11m;
Verdiinner: Cyclohexan; fg in allen org. Phasen gleich Eins; Temp.

20 + 2°C
wiBr.-org. Phase org. Phase
Dyav)
m[HNOz]Glew m[CHzOH]%ew  fr m[HNQsz]Uberschus m[CH30H]

1,2 0 < 0,03 1 x10-2 0 0,05
2,5 < 0,03 1,5x10°2 2,5 102 0,1
5 0,06 1,9x10°2 4,5x102 0,24
7,5 0,13 2,3x10-2 6,4x10-2 0,35

3 0 < 0,03  3,6x10°2 0 0,1
2,5 0,06 3 x10-2 2,4x 10-2 0,18
5 0,11  3,4x10°2 4,5%x 102 0,33
7,5 0,18 3,8x10°2 6,8 x10-2 0,46

4 0 < 0,03 3,6x10°2 0 0,17
2,5 0,1 4,3%x10"2 2,4x10-2 0,31
5 0,17 4,9x102 4,5x10-2 0,42
7,5 0,28 5,6x10°2 6,3x10-2 0,57

5 0 0,03 5,6x102 0 0,26
2,5 0,12 5,9x102 2,6 x 1072 0,43
5 0,23 6,4x10-2 4,7x10-2 0,52
7,5 0,37 6,8x102 6,5 x 102 0,65

8 0 0,4 10,1x10°2 0 0,61
2,5 0,6 10,5x1072 2,9x10-2 0,63
5 0,78 11 x10-2 5,3 x10-2 0,5
7,5 0,98 11,7x10-2 7,3x 102 0,4

Dabei bedeutet fz den Anteil des U(IV), der als Hexanitratokomplex
vorliegt, also = [U(NOs)e2~ -+ HaU(NO3)e]l, wobei fu Werte annehmen
kann, die zwischen Null und Eins liegen. fg ist Null, wenn kein U(IV)
als Hexanitratokomplex vorliegt und Eins, wenn das gesamte U(IV) als
Hexanitratokomplex vorhanden ist.

Unter Uberschuflsdure ist jener Sduregehalt der org. Phase zu ver-
stehen, der iber die fir die Bildung des alkylsubstituierten Ammonium-
salzes notige Menge noch zusétzlich in die org. Phase aufgenommen wird.
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4. Diskussion

Die Aminextraktion vierwertiger Aktinoid-ionen aus wiBrigen
Salpetersdurelosungen wird vorwiegend durch die Konkurrenz der
Metallkomplexe und der Sdure um die Extraktionsmittelmolekiile

Tabelle 2. Abhdngigkeit des U(IV )-verteilungsverhdilinisses Duyavy vom
Athanol- und U(IV )-hexanitratokomplexgehalt (fu) der wdifr.-org. Phase
und dem Uberschu fsiuregehalt in der org. Phase
Wiéllr.-org. Phase: [U(IV)] = 4,6 x 10-3m; Organische Phase: [LA-1] =
0,11m; Verdiinner: Cyclohexan; fg in allen org. Phasen gleich Eins, Temp.

20 + 2 °C
wifr.-org. Phase org. Phase
Dyavy
m[HNOg]Glew  m[CoH;OH]G1ew fur m[HNOg]Uberschus

3 0 < 0,03 2,7x 102 0,1
1,7 < 0,03 3,4x10-2 —
3,4 0,05 4,2 % 102 0,25
5,1 0,1 5,0x10-2 0,53

4 0 < 0,03 4,1x 102 0,16
1,7 0,07 5,0x 10-2 0,2
3,4 0,11 6,1x 10-2 0,45
5,1 0,2 7,1x10-2 0,68

5 0 < 0,03 5,6 x 10-2 0,25
1,7 0,14 6,9x 10-2 0,36
3,4 0,2 8,0x 102 0,62
5,1 0,39 9,4 x 10-2 0,72

6 0 0,09 7,0x 1072 0,37
1,7 0,26 8,7 102 0,61
3.4 0,34 10,0 x 102 0,72
5,1 0,74 11,5 x 102 0,47

7 0 0,19 8,4x10-2 0,62
1,7 0,43 10,4102 0,65
3,4 0,566 12,0 x 102 0,64
5,1 0,84 2. org. Phase —

bestimmt15: 16, Im folgenden soll untersucht werden, wie diese Konkur-
renz durch den Zusatz organischer Lésungsmittel zur wiBrigen Phase
beeinflut wird.

Das U(IV)-Komplexgleichgewicht wird durch den Zusatz von
Alkoholen bzw. Aceton von der Seite der kationischen Species auf
die der neutralen und anionischen verschobenl?”. Da die Aminextrak-
tion von Metallionen formal als Adduktbildung — Gl. (1), Transport
einer neutralen Species durch die Phasengrenzfliche — oder als Anionen-
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austausch — Gl (2), Transport einer anionischen Species — aufge-
fafit werden kann,

7 [(RgNHX)]o 4 [MXp]w = [(ReNH), M X 11210 (1)
n [ReNHX], -+ [MXZ—_H@]W = [(ReNH)y M X p10lo + 2 [ X 1w (2)

R ... Alkyl- oder Arylrest, bzw. Wasserstoffatom

Tabelle 3. Abhdangigkeit des U(IV )-verteilungsverhiltnisses Dyiayy) vom
Aceton- und U(IV )-hexanitratokomplexgehalt (fm) der wdpr.-org. Phase
und dem Uberschupsdure- und Acetongehalt in der org. Phase
WaBr.-org. Phase: [U(IV) = 4,6 x10-3m; Org. Phase: [LA-1] = 0,11m;
Verdiinner: Cyclohexan, fr in allen org. Phasen gleich Eins. Temp.

20 L+ 2°C
wifr.-org. Phase org. Phase
Dyavy
m[HNO3]G1sw m[(CHs)eCOIG18w frr m[HNOz]Uberschud m[(CHg)2CO]

1,5 0 < 0,03 0,56x10-2 0 0,04
1,4 << 0,03 1,0x 10-2 0,14 0,04
2,8 < 0,03 1,2x10-2 0,22 0,11
4,2 < 0,03 1,2x 10-2 0,52 0,28

3 0 < 0,03 2,6 x 102 0 0,1
1,4 < 0,03 3,2x10-2 0,12 0,21
2,8 < 0,03 4,4 %102 0,17 0,43
4,2 0,19 5,0 102 0,42 0,7

4.5 0 < 0,03 5,0x10-2 0 0,02
1,4 0,12 5,7x 102 0,11 0,37
2,8 0,26 7,3% 1072 0,15 0,71
4.2 0,48 9,5 x10-2 0,32 1,0

6 0 0,09 7,1x10-2 0 0,37
1,4 0,33 8,6 x 10-2 0,09 0,63
2,8 0,57 10,6 X 10-2 0,12 0,81
4,2 0,81 13,2102 0,23 0,81

7,5 0 0,31 9,4x10-2 — 0,58
1,4 0,62 11,5 x 102 — 0,63
2,8 0,82 14,0 x 102 — 0,74
4,2 0,94 17,0 x 102 — 0,41

sollte sich diese Verschicbung des Xomplexgleichgewichtes férder-
lich auf die U(IV)-extraktion auswirken. Als MaB fiir die Verschie-
bung des Komplexgleichgewichtes wurde der U(IV)-hexanitrato-
komplexgehalt (fg) gewdhlt1?. 18, Aus den Tab.1 bis 3 geht hervor,
dal bei konstanter Salpetersidurekonzentration der zunehmende Fr-
satz des Wassers durch Alkohole bzw. Aceton sowohl mit einer Zu-
nahme des U(IV)-hexanitratokomplexgehaltes als auch mit einer
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Zunahme der U(IV)-verteilungsverhédltnisse verbunden ist. Das U(IV)
liegt in der organischen Phase immer als Hexanitratokomplex vor,
wie die Auswertung der Absorptionsspektren der organischen Phasen
ergab.

Aus Tab. 1 bis 3 geht jedoch weiters hervor, dall bei hohen Salpeter-
sdurekonzentrationen die U(IV)-verteilungsverhdltnisse kleiner wer-

Tabelle 4. U(IV )-werteilung in Abhdngigkeit von der Art des org. Lésungs-
mittelzusatzes

w/o

organischer _
m Lﬁsungsmittel'] m[HNO;]&5"  fu m[HNO;] gg?mhuﬁ Dyqaw)
zusatz

2m-CH3OH 3 < 0,03 2,9 102 0,17
5 0,11 5,9 10-2 0,37
8 0,58  10,2x10-2 0,85
2m-CoH ;0H 3 < 0,03 3,5 10-2 0,13
5 0,13 6,9% 10-2 0,39
8 0,64  12,4x10-2 0,65
2m-(CHg)2CO 3 < 0,03 3,7 % 10-2 0,29
5 0,22 7,6 X 10-2 0,56
8 0,8 12,8 X 10-2 0,57
4m-CH;0H 3 0,03 3,2 10-2 0,27
5 0,19 6,3 % 10-2 0,5
8 0,72  10,8x10-2 0,6
4m-CH;0H 3 0,06 4,3% 102 0,29
5 0,21 8,4 10-2 0,64
8 0,8 14,3 x 10-2 0,35
4m-(CHjz)2CO 3 0,19 5,0 x 10-2 0,69
5 0,64  10,4%10-2 0,99
8 0,95 — 0,4

den, wenn die Konzentration des organischen Lésungsmittels zunimmt,
obwohl gleichzeitig der U(IV)-hexanitratokomplexgehalt stark zunimmt.
Dies wird zum Teil am relativ hohen Gehalt an komplexer Metall-
sdure HaU(NO3)g'® liegen, der unter diesen Bedingungen zu erwarten
ist. Besonders zu berticksichtigen ist jedoch auch die UberschuBséure-
und Alkohol- bzw. Acetonextraktion, die unter diesen Bedingungen
gegeniiber der Metallextraktion die Oberhand gewinnen kénnten.
Aus Tab. 1 bis 3 sind die Daten fiir die UberschuBséure und Methanol-
bzw. Acetonextraktion aus wéBrig-organischen Salpetersiurelssungen
in organische Amberlite LA-1-Lésungen zu entnehmen. Ein eindeutiger
Zusammenhang zwischen der U(IV)-verteilung und dem Methanol-
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bzw. Acetongehalt der organischen Phase ist nicht gegeben. Dagegen
ist deutlich ersichtlich, dall der organische Losungsmittelzusatz zwei,
beziiglich der U(IV)-extraktion gegenlaufige, Effekte hervorruft: Zu-
sitzlich zu dem die U(IV)-extraktion férdernden Effekt der Verschie-
bung des Komplexgleichgewichtes auf die Seite neutraler und anioni-
scher Species ist eine Zunahme der UberschuBsiureextraktion zu be-
obachten. Dies sollte sich auf die U(IV)-extraktion hinderlich auswir-
ken12, 15, 16,

Bei niedrigen und mittleren Séurekonzentrationen behilt der erst-
genannte Effekt die Oberhand, bei hohen der zweite, was sich in der
Abnahme der U(IV)-verteilungsverhiltnisse bemerkbar macht.

Aus waBrig-organischen Salpetersiurelosungen wird mehr Uber-
schuBlisdure in die organischen Phasen extrahiert als aus waBrigen
Lésungen (Tab. 1 bis 3). Die Konkurrenz zwischen Metallkomplexen
und Sdure um die Extraktionsmittelmolekiile sollte daher bei Extrak-
tion aus walrig-organischen Loisungen grofer sein als fiir wafrige
Salpetersiurelosungen. Die Verschiebung der Maxima in den Extrak-
tionskurven (Abb. 1 bis 3) bestétigt diese Annahme.

Je hoher die Konzentration des organischen Losungsmittelzu-
satzes, bei desto niedrigeren Salpetersiurekonzentrationen ist das
Extraktionsmaximum zu beobachten.

Beziiglich der Wirksamkeit des organischen Loésungsmittelzusatzes
in Richtung erhéhte Extrahierbarkeit des U(IV) ergab sich die Reihen-
folge Methanol ~ Athanol < Aceton (Tab.4). Allerdings gilt dies aus
oben genannten Griinden wiederum nur fiir den Bereich niedriger und
mittlerer Salpetersaurekonzentrationen.
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