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Die Extraktion von Uran(IV) 
aus w~iBrig-organischen Salpeters~iureliisungen 

mit dem Nitrat des sekund~iren Amins Amberlite LA-I* 
Von 

E. R. Sehmid, E. Jiinger und E. Kenndler 
Analytisches Ins t i tu t  der Universit/it  Wien, ()sterreich 

Mit 3 Abbi]dungen 

( Eingegangen am 3. August 1973) 

The Extraction o] Uranium(IV) ]rom Mixed Aqueous-organic 
Solutions o/ Nitric Acid by the Nitrate o] the Secondary Amine 

Amberlite LA-1 

The distr ibution of U(IV) between methanolic, ethanolic 
and acetonic aqueous nitric acid solutions and the ni t rate  of 
the secondary amine Amberli te LA-1 in cyclohexane was 
investigated. The distr ibution of the excess acid and the alcohol 
(acetone) was Mso investigated. The U(IV) distr ibution da ta  
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 tha t  the  
extraction of U(IV) is mainly determined by  1) the shift of the 
complex equilibrium from the side of cationic species to tha t  
of neutral  and anionic complexes and 2) the competit ion 
between these metal  complexes and the acid as solvating 
partners for the ext rac tant  molecules. Spectrophotometrie 
investigations show tha t  in the organic phase uranium is present 
as a hexani trato complex. 

1. E i n l e i t u n g  

Die Sorpt ion  yon Meta l lkomplexea  aus w/il3rig-organischer~ L5sun- 
gen an Ionenans tausehe rha rzen  is t  eine in der  A n a l y t i k  immer  h~ufiger 
angewendete  Methode 1. Auf  dem Gebiete  des Anionenaus tausehes  1, ~ 
wurde beobaehte t ,  da~ der  Zusatz  von organisehen L6sungsmi t te ]n  
zur  w/~l~rigen Phase  eine meis t  betris _~nderung der  Vertei lungs-  

* Herrn o. Univ.-Prof. Dr. F. Hecht, Vorstand des AnMytisehen Insti-  
tutes, zum 70. Geburts tag gewidmet. 
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verhgl tnisse  bei of tmals  gleichzeit iger  Verbesserung der  Se lek t iv i tg t  
bewirkt .  Lehner a f t ihr te  e rs tmals  en tsprechende  Versuche auf dem 
Gebiete  der  A m i n e x t r a k t i o n  sys temat i seh  durch.  Sowohl Lehner a 
als auch Alian und  Mitarb .  4-7, 20 konn t en  zeigen, daI3 mi t  Hilfe  der  
Aminex t r ak t i o l l  aus wgfir ig-organischen,  minera l sauren  LSsungen 
sehwierige Trennprob leme  gelSst werden k5nnea .  

I n  der  b isher  vorliegendeI1 L i t e r a tu r  t iber die A m i n e x t r a k t i o n  aus 
wgBrig-organisehen LSsungen wird das Extraktionsverhalten der 
Ionen vornehmlich in Abhgngigkeit yon der Sgurekonzentration und 
der I~onzentr~tion der organischen LSsungsmi~te]komponente unter- 
sucht. 

Zie] der vor]iegenden Arbeit war, am Beispiel der Uran(IV)-extrak- 
tion den Einflu~ zusgtzlicher Parameter, wie der Komplexzusammen- 
setzung in der wgBrig-organischen und organischea Phase, der Ver- 
te i lung des organisehen LSsungsmit te ls  zwischen den beiden Phasen  
und  des S~uregeha]tes der  organischen Phase  zu untersuchel l .  Dies 
so]lte die LSsung sehwieriger Trennprob leme  erleiehtern.  

Experimenteller Tefl 

2.1. Amberlite LA-1 (N-I)odecenyl-(tr ialkylmethyl)-amin, Fa.  Serva, Hei- 
delberg, BRD) wurde Ms 0,1 lm-LSsung in Cyelohexan verwendet. 

2.2. Uran(IV)-nitratlSsungen wurden nach einer yon Lopez-Menchvro 
und Mitarb. 8 angegebenen Me~hode hergestellt. Sic waren 0,1m an Hydra-  
ziniumnitrat .  

2.3. Die alkohol- bzw. acetonhaltigen SalpetvrsaurelSsungen wurden 
unter  Eiskiihlung aus p . A .  Reagentien bei Bed~rf jeweils frisch zube- 
reitet.  Sie waren 0,1m an Hydraziniumnit ra t ,  urn sowohl die Stabil i tgt  
der SgurelSsungen als aueh die des U(IV) zu gewghrleisten. 

2.4. Analysenmethoden. 
2.4.1. Die Amberlite-LA.l&onzentration in der organisehen Phase 

wurde dureh Titrat ion mit  0,1m-NaOH best immt 9. 
2.4.2. Der S(turegehalt der org. Phase wurde na.ch derselben Methode 9, 

gleiehzeitig mit  der Extrakt ionsmit te lkonzentra t ion best immt.  
2.4.3. Die LSslichkeit des Extralctionsm#tels in der wgl~r.-org. Phase 

wurde aus der Differenz der Extrakt ionsmit te lkonzentra t ion vor und nach 
cl~r Ext rak t ion  bestimrnt. 

2.4.4. Die U(IV)&onzentration wurde entweder durch potentiometri-  
sche Titrat ion mit  Cer(IV)-sulfat 10 oder durch spektralphotomebrische 
Auswertung des Xomp]exes mit  Arsenazo II111 bestimmt.  

2.4.5. Der Alkoholgehalt der org. Phase wurde gasehromatographiseh 
nach der head-spaee-Methode bes~immt; dabei wurden die org. L6sungen 
bei 60 ~ 3 Stdn. in verseh]ossenen Penicillinglgsern thermostat ier t  und 
2 ml (bei Normaldruck) der Init der org. Fltissigkeit im Gleiehgewicht 
befind]ichen Ggsphase in die gasehromatographische Sgule injiziert. Sgule: 
Stahl, 3 m Lgnge, 4 mm Innendurehmesser.  Sgu]enfii]lung: 12 Gew~o 
Polypropylenglykol  GP l l S U C O N  50LB 550X der Fa.  Analabs, North  

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 10416 99 
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Haven, Connect., USA, auf Kieselgur (0,1 bis 0 ,2mm TeilchengrSBe) 
der Fa. Merck, Darmstadt,  BRD; beide Substanzen ,,fiir Gaschromato- 
graphio"; S/~ulentemp. 108 ~ Zum Nachweis diente ein Flammenionis~- 
tionsdetektor. 

2.4.6. Der Acetongehalt der org. Phase wurde sowohl gaschromato- 
graphisch (s. 2.4.5.) als aueh potentiometriseh bestimmt la. Beide Methoden 
ergaben innerh~lb yon =k 3% fibereinstimmende Werte. 

2.5. Die Durch/i~hrung der Extraktion erfolgte in gleicher Weise wie in 14 
beschrieben. Es wurde jedoch besonders darauf geaehtet, die Extraktions- 
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Abb. 1. Uran(IV)-verteilung in Abhi~ngigkeit yon der Salpetersgure- 
konzentration bei konstantem Methanolgehalt der wi~Br.-org. Phase. Wi~Br.- 
org. Phase: U(IV)-anfangskonzentration: 4,6• 10-am, [HIqOa] = variabel, 
[CHaOH] = konst. = Kurve 1: ohne Methanol, Kurve 2: 2,5m, Kurve 3: 
5m, Kurve 4: 7,5m. Org. Phase: [LA-1] = 0,11m; Verdfinner: Cyclohexan; 

t = 20 • 2 ~ 

bedingungen so zu w~hlen, dab die L6slichkeit des Extraktionsmittels 
in der whBr.-org. Phase nicht gr6Ber als 20/o war und  die Volumsgnderun- 
gen dureh Mischungseffekte nicht gr61]er als • 2--3 ~o waren. Die Stabilitgt 
des U(IV) wghrend der Versuchsdurchffihrung wurde fiber die Massen- 
bilanz kontrolliert. 

2.6. Absorptionsspektren des U(IV)-nitrats in der wgBr.-org, und  org. 
Phase wurden im Bereieh von 400--700 nm ~ufgenommen. Ein registrie- 
rendes Spektralphotometer, Modell Acta V der Fa. Beckman, wurde da- 
ffir verwendet * 

3. E r g e b n i s s e  

I n  Abb.  1 bis 3. sind die U(IV)-extraktionskurve*l  bei jeweils kon- 
s t an tem Alkohol- bzw. Acetongehalt  der wgBr.-org. Phase dargestellt.  

* Wir danken dem Fonds zur FSrderung der wissenschaftliehen For- 
sehung, der uns dieses Ger~tt zur Verfiigung stellte (Projekt ~Tr. 1121) und  
damit  wesentliehe Tefle dot vorliegenden Arbeit ermSgliehte. 
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Abb .  2. U r a n ( I V ) - v e r t e i l u n g  in  Abh/ ingigkei~ y o n  de r  Salpe~ers/iure- 
k o n z e n t r a t i o n  bei  k o n s t a n ~ e m  A t h a n o l g e h a l t  der  w/~13r.-org. Phase .  
W/il3r.-org. P h a s e :  U ( I V ) - a n f a n g s k o n z e n t r a t i o n :  4 , 6 •  [I-INO~] = 
var iabe l ,  [CpIIsOI-I] = kons t .  = K u r v e  1: o lme A t h a n o l ,  K u r v e  2: 1,7m, 
K u r v e  3: 3,4m, K u r v e  4: 5,1m. Org. P h a s e :  [LA-1] = 0,11m; V e r d 0 n n e r :  

Cyclohexan .  t = 20 :E 2 ~ 
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Abb .  3. U r a n ( I V ) - v e r t e i l u n g  in  Abh/ ingigkeig  y o n  de r  Salpeters/~ure- 
k o n z e n t r a t i o n  bei  k o n s t a n t e m  A e e t o n g e h a l t  der  wi~l~r.-org. Phase .  WgBr.-  
org. P h a s e :  U ( I V ) - a n f a n g s k o n z e n t r a t i o n :  4,6 • 10-3m, [HNO3] = var iabe l ,  
[(CHa)pCO] = kons t .  = K u r v e  1: ohne  Aee ton ,  K u r v e  2: 1,4m, I~urve  3: 
2, 8m, K u r v e  4: 4, lm.  Org. P h a s e  : [LA- 1] = 0, t l m ;  V e r d i i n n e r :  Cye lohexan .  

t = 20 i 2 ~ 

99* 
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I n  T a b .  1 b i s  3 i s t  de r  Obe r schu l~sgu re -  u n d  A l k o h o l -  bzw.  A c e t o n -  

g e h a l t  d e r  org.  P h a s e ,  d e r  U ( I V ) - h e x a n i t r a t o k o m p l e x g e h u l t  (/H) in  

t ie r  w~Br. -org .  P h a s e  u n d  da s  U ( I V ) - v e r t e i l u n g s v e r h g l t n i s  i n  A b -  

h ~ n g i g k e i t  y o n  d e r  S a l p e t e r s ~ u r e -  n n d  A l k o h o l -  bzw.  A c e t o n k o n z e n -  

t r a t i o n  i n  d e r  ws  P h a s e  w i e d e r g e g e b e n .  

Tabel le  1. Abhangigkeit des U(IV)-verteilungsverhdltnisses (Du(iv))  vom 
Methanol- und U(IV)-hexanitratokomplexgehalt (]H) der wd~fir.-org. Phase 

und dem ~)berschuflsFture- und Methanolgehalt der org. Phase 
W/~13r.-org. P h a s e :  [U(IV)]  ~ 4 , 6 •  Org. P h a s e :  [LA-1] = 0,11m; 
Verd f inne r :  Cyc lohexan ;  ]H in  al ien org. P h a s e n  gleich E ins ;  Temp .  

20 • 2 ~ 

w~l~r.-org. Phase org. Phase 

m[HNO~] Glgw m[CH~OH]Glgw ]H m[I-INOs] 0berschu~ m[CHsOI-I] 
Du(~v) 

1,2 0 < 0,03 1 X 10 -2 0 0,05 
2,5 < 0,03 1 ,5•  10 -2 2 , 5 x  10 -2 0,1 
5 0,06 1,9 X 10 -2 4,5 X 10 -2 0,24 
7,5 0,13 2,3 X 10 -2 6,4 X 10 -2 0,35 

3 0 < 0,03 3,6. X 10 -2 0 0,1 
2,5 0,05 3 • 10 -2 2 ,4 •  10 -2 0,18 
5 0,11 3,4X 10 -2 4,5X 10 -2 0,33 
7,5 0,18 3,8 x 10 -2 6,8 x 10 -2 0,46 

4 0 < 0,03 3 , 6 x  10 -2 0 0,17 
2,5 0,1 4,3 x 10 -2 2,4 x 10 -2 0,31 
5 0,17 4,9 x 10 -2 4,5 X 10 -2 0,42 
7,5 0,28 5,5 • 10 -2 6,3 x 10 -2 0,57 

5 0 0,03 5,6 • 10 -2 0 0,26 
2,5 0,12 5,9 • 10 -2 2,6 x 10 -2 0,43 
5 0,23 6,4 x 10 -2 4,7 x 10 -2 0,52 
7,5 0,37 6,8 x 10 -2 6,5 • 10 -2 0,65 

8 0 0,4 10,1X 10 -2 0 0,61 
2,5 0,6 10,5 X 10 -2 2,9 • 10 -2 0,63 
5 0,78 11 •  -2 5 , 3 •  -2 0,5 
7,5 0,98 11,7X 10 -2 7 ,3 •  10 -2 0,4 

Dabe i  b e d e u t e t  ]H den  Ante i l  des U(IV) ,  der  als H e x a n i t r a t o k o m p l e x  
vorl iegt ,  also E [ U ( N O 3 ) 6 2 - •  t t2U(NOs)0] ,  wobei  ]H W e r t e  a n n e h m e n  
kann ,  die zwischen Nul l  u n d  E ins  liegen. ]H is t  Null ,  w e n n  kein  U( IV)  
als H e x a n i t r a t o k o m p l e x  vor] iegt  u n d  Eins ,  w e n n  das  g e s amt e  U( IV)  als 
I - I exan i t r a tokomplex  v o r h a n d e n  is~. 

U n t e r  Uberschui3sgure  is t  j ene r  S/~uregehalt der  org. P h a s e  zu  ver-  
s t ehen ,  der  f iber die fiir die B i l d u n g  des a lky l subs t i~u ie r t en  A m m o n i u m -  
salzes nSt ige Menge n o e h  zus/~tzlich in die org. P h a s e  a u f g e n o m m e n  wird. 
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4. D i s k u s s i o n  

Die Aminextraktion vierwertiger Aktinoid-ionen aus w/~Brigen 
Salpetersi~urelSsungen wird vorwiegead durch die Koakurrenz der 
Metallkomplexe urld der S~ure um die Extraktionsmittelmolekiile 

Tabe l l e2 .  Abhdngiglceit des U(IV)-verteilungsverhdltnisses Du(iv)  vom 
Athanol- und U(IV)-hexanitratolcomplexgehalt (]H) der wdflr..org. Phase 

und dem f)berschufisi~uregehalt in der org. Phase 
Whl3r.-org. Phase :  [U(IV)] ~ 4 , 6 x  10-sin; Organisehe Phase :  [LA-1] 
0,1 lm  ; Verdi inner  : Cyclohexan ; ]H in allen org. Phasen  gleich Eins, Temp.  

20 • 2 ~ 

w~]r . -org.  :Phase org. :Phase 

m[I-INO3] Glgw m[C2I-I5OH]Glgw ]~/ m[I-INOs]l~berschufi 
Du(iv)  

3 0 ~ 0,03 2 , 7 x  10 -2 0,1 
1,7 < 0,03 3,4 X 10 -2 - -  
3,4 0,05 4,2 x 10 -2 0,25 
5,1 0,1 5,0 x 10 -2 0,53 

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

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

6 0 0,09 7,0 x 10 -2 0,37 
1,7 0,26 8,7 x 10 -2 0,51 
3,4 0,34 10,0 x 10 -2 0,72 
5,1 0,74 11,5 x 10 -2 0,47 

7 0 0,19 814X 10 -2 0,52 
1,7 0,43 10,4x 10 -2 0,65 
3,4 0,56 12,0 x 10 -2 0,54 
5,1 0,84 2. org. Phase  - -  

bestimmt15, 16. I m  folgenden soll untersucht werden, wie diese Konkur- 
renz durch den Zusatz organischer LSsungsmittel zur w~Brigea Phase 
beeinflu6t wird. 

Das U(IV)-Komplexgleichgewieht wird durch den Zusatz voa  
Alkoholea bzw. Acetoa yon der Seite der kationischen Species auf 
die der  n e u t r a l e n  u n d  an ion i s chen  v e r s e h o b e n  17. D a  die A m i n e x t r a k -  

t i o n  y o n  M e t a l l i o n e a  f o r m a l  als A d d u k t b i l d u n g  - -  G1. (1), T r a n s p o r t  

e iner  u e u t r a l e a  Species  d u r c h  die Phasengrenzf l /~ehe  - -  ode r  als A n i o n e n -  
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austausch - -  G1. (2), Transpor t  einer anionischen Species - -  aufge- 
faint werden kann ,  

n [(RaNHX)]o + [MXm]w ~ [(R3NH)nMXm+n]o (1) 

i n -  [R3NHX]o + [ X ~ + . ] ~  ~ [(1%X}Z)~MX~+.]o + ~ [X-]~ (2) 

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

Tabelle3. Abh~tngiglceit des U(IV)-verteilungsverh(dtnisses Dc(iv) vom 
Aceton- und U(IV..)-hexanitratolcomplexgehalt (fH) der wdflr.-org. Phase 

und dem Uberschufls~ure- und Acetongehalt in der org. Phase 
W/~l~r.-org. Phase: [ U ( I V ) =  4,6•  Org. Phase: [LA-1] ~ 0,11m; 
Verdfinner: Cyclohexan, ]~ in allen org. Phasen gleich Eins. Temp. 

20 • 2 ~ 

wg]~r.-org. Phase org. Phase 

m[HNOa]Glg w m[(CH3)2CO]Glgw ]H m[HNO3] oberschui~ m[(CHa)2CO] 
Du(iv) 

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

3 0 < 0,03 2,6 • 10 -2 0 0,1 
1,4 ~ 0,03 3,2• 10 -~ 0,12 0,21 
2,8 < 0,03 4,4 X 10 -2 0,17 0,43 
4,2 0,19 5,0 • 10 -2 0,42 0,7 

4,5 0 ~ 0,03 5,0 • 10 -2 0 0,02 
1,4 0,12 5,7 • 10 -2 0,11 0,37 
2,8 0,26 7,3 • 10 -2 0,15 0,71 
4,2 0,48 9,5 • 10 -2 0,32 1,0 

6 0 0,09 7,1 • 10-~ 0 0,37 
1,4 0,33 8,6 • 10 -2 0,09 0,53 
2,8 0,57 10,6 • 10-u 0,12 0,81 
4,2 0,81 13,2 • 10 -2 0,23 0,81 

7,5 0 0,31 9,4• 10 -2 - -  0,58 
1,4 0,62 11,5 • 10 -2 - -  0,63 
2,8 0,82 14,0• 10 -~ - -  0,74 
4,2 0,94 17,0 • 10 -2 - -  0,41 

sollte sieh diese Verschiebung des Komplexgleichgewichtes f5rder- 
lich auf die U(IV)-ext rakt ion  auswirken. Als Mal~ fiir die Verschie- 
bung  des Komplexgleichgewichtes wurde der U(IV)-hexani t ra to-  
komplexgehal t  (/H) gewi~hlt 17' is. Aus den Tab. 1 bis 3 geht hervor, 
dab bei kons tan te r  Salpeters~urekonzentrat ion der zunehmende Er- 
satz des Wassers durch Alkohole bzw. Aceton sowohl mi t  einer Zu- 
nahme des U(IV)-hexani t ra tokomplexgehal tes  als auch mi t  einer 



Die Ext rak t ion  von Uran(IV) aus Salpeterss 1567 

Zunahme  der  U(IV)-ver te i lungsverh~l tn isse  ve rbunden  ist. Das U(IV)  
lieg~ in der  organischen Phase  immer  als H e x a n i t r a t o k o m p l e x  vor,  
wie die Auswer tung  der  Absorp t ionsspek t r en  der  organischen Phasen  
ergab.  

Aus  Tab.  1 bis 3 geht  j edoch  wei ters  hervor ,  dal~ bei  hohen Salpeter-  
s i~urekonzentrat ionen die U(IV)-vertei lungsverh/~l tnisse kleiner  wer- 

Tabelle 4. U(IV)-verteilung in Abhangigkeit yon der Art des org. LSsungs- 
mittelzusatzes 

[organischer  ] 
F . . . . .  10berschui] m/L~sungsmittel-/ m [I-INO2]w~ w / .  m Ln~n.2jo~g. Dr(iv) 

[ z ~ z  J 

2m-CH2OH 3 < 0,03 2,9 • 10-2 0,17 
5 0,11 5,9• 10 -2 0,37 
8 0,58 10,2 • 10-~ 0,65 

2m-C~.HsOH 3 ~ 0,03 3,5 • 10 -2 0,13 
5 0,13 6,9• 10 -2 0,39 
8 0,64 12,4• 10 -2 0,65 

2m-(CH2)2CO 3 < 0,03 3,7 • 10-~ 0,29 
5 0,22 7,6 • 10 -2 0,56 
8 0,8 12,8 • 10 -2 0,57 

4m-CH2OH 3 0,03 3,2 • 10 -2 0,27 
5 0,19 6,3 • 10-~ 0,5 
8 0,72 10,8 • 10 -2 0,6 

4m-C2HsOH 3 0,06 4,3 • 10 -2 0,29 
5 0,21 8,4 • 10 -2 0,64 
8 0,8 14,3 • 10 -2 0,35 

4m-(CH2)2CO 3 0,19 5,0 • 10 -2 0,69 
5 0,64 10,4 • 10 -2 0,99 
8 0,95 - -  0,4 

den, wena  die K o n z e n t r a t i o n  des organischen LSsungsmit te l s  zun immt ,  
obwohl  gleichzeit ig der  U( IV) -hexan i t r a t okomp le xge ha l t  s t a rk  zun immt .  
Dies wird zum Tell a m  re l a t iv  hohen Gehal t  an  komplexe r  Metal l-  
sgure H2U(N03)619 liegen, der  un te r  diesen Bedingungen  zu e rwar ten  
ist .  Besonders  zu ber i icks ieht igen is t  j edoch  auch die Uberschu~ss  
und  Alkohol-  bzw. Ace tonex t r ak t ion ,  die un te r  diesen Bedingungen  
gegenfiber der  Me ta l l ex t r ak t ion  die Oberhand  gewinnen k6nnten .  

Aus  Tab.  1 bis 3 s ind die D a t e n  fli t  die ~berschui~ss un4  Methanol-  
bzw. A c e t o n e x t r a k t i o n  aus w'~l~rig-organischen Salpeters~urel6sungen 
in organische Amber l i t e  LA-1-L6sungen  zu en tnehmen.  E in  e indeut iger  
Zusammenhang  zwischen der  U(IV)-ver te i lung  und  dem Methanol-  
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bzw. Acetongehalt der organischen Phase ist nicht gegeben. Dagegen 
ist deutlich ersichtlich, dal~ der organische L5sungsmittelzusatz zwei, 
beztiglich der U(IV)-extraktion gegenl~ufige, Effekte hervorruft:  Zu- 
s~tzlich zu dem die U(IV)-extr~ktion f5rdernden Effekt der Verschie- 
bung des Komplexgleichgewichtes auf die Seite neutraler nnd anioni- 
scher Species ist eine Zunahme der ~bersehui~si~ureextraktion zu be- 
obaehten. Dies sollte sich auf die U(IV)-extraktion hinderlich auswir- 
kenl2, 15, 16 

Bei niedrigen und mittleren S~urekonzentrationen behalf der erst- 
genannte Effekt die Oberhand, bei hohen der zweite, was sich in der 
Abnahme der U(IV)-verteilungsverhi~ltnisse bemerkbar macht. 

Aus ws Salpetersiiurel5sungen wird mehr (~ber- 
schul]s~ure in die organischen Phasen extrahiert als aus wi~l~rigen 
L5sungen (Tab. 1 bis 3). Die Konkurrenz zwisehen Metatlkomplexen 
und Si~ure um die Extraktionsmittelmolekfile sollte daher bei Extrak- 
tion aus w~l~rig-organischen L5sungen grSBer sein als flit wi~13rige 
Salpetersi~urelSsungen. Die Verschiebung der Maxima in den Extrak- 
tionskurven (Abb. 1 bis 3) best~tigt diese Annahme. 

Je  hSher die Konzentration des organisehen L5sungsmittelzu- 
satzes, bei desto niedrigeren Salpeters~urekonzeutrationen ist das 
Extrakt ionsmaximum zu beobachten. 

Bezfiglich der Wirksamkeit  des organischen L5sungsmittelzusatzes 
in Richtung erhShte Extrahierbarkeit  des U(IV) ergab sich die Reihen- 
folge Methanol ~ J~thanol < A c e t o n  (Tab. 4). Allerdings gilt dies aus 
oben genannten Griinden wiederum nur fiir den Bereich niedriger und 
mittlerer Salpeters~urekonzentrationen. 
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