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The Extraction o/ Uranium(IV)  from Mixed Aqueous-Organic 
Solutions o] Nitric Acid with Trioctylmethylammoniumnitrate 

(Aliquat 336) 

The extraction of uranium(IV) from methanolic and ethanolic 
nitric acid solutions was investigated. The results are discussed 
with regard to the complex equilibrium in the mixed aqueous- 
organic phase and the extraction of acid into the organic 
phase. 

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

Die Aminextraktion des Uran(IV) aus salpetersauren L6sungen 
wurde yon Wilson und Keder i, Koch und Schwind 2 und Schmid und 
Ji~nger 3, ~ untersucht. Die Extrahierbarkeit des Uran(IV) nimmt in 
tier t~eihenfolge prim/~res < sekundires < terti&res < quart/~res Am- 
moniumsalz zu. Dabei ist ffir das Extraktionsverhalten vierwertiger 
Ionen vor allem die Konkurrenz zwisehen Metallkomplexen und Si~ure- 
molekiilen um die Extraktionsmittelmolekiile ausschlaggebend 5. Diese 
Konkurrenz wird dureh den Zusatz organischer LSsungsmittel zur 
wggr. Phase stark beeinflugt. 

Einerseits wird im Falle des Uran(IV) die Lage des Komplexgleich- 
gewichtes dadureh yon tier Seite der kationisehen (nieht extrahierbaren) 
zur Seite der neutralen und anionischen (extrahierbaren) Species ver- 
sehoben G, andererseits kommt es zu einer vermehrten S~ureextmktion 
in die org. PhaseL Neist ergibt dies eine betriehtliche ~nderung der 

* Wir danken dem Fonds zur F6rderung der wissensehaftliehen For- 
schung, der uns die Durehftihrung dieser Arbeit (Projekt Nr. 1590) er- 
m6gliehte und der uns das Spektralphotometer zur Verfiigung stellte 
(Projekt Nr. 1121). 
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Verteilungsverh/~ltnisse der  Metal lspecies  bei gleichzeit iger  Verbesserung 
der  Selektivit,/~t 7, s 

I m  Fa l le  des Uran( IV)  bewi rk t  der  org. L6sungsmi t te lzusa tz  bei  

Verwendung  eines sekund/~ren Amins  (Amber l i te  LA-1) 7 als E x t r a k -  
t ionsmi t t e l  eine Zunahme  der  Ver te i lungsverhgl tn isse  bei n iederen 
und  mi t t l e r en  Salpeters /~urekonzentrat ionen.  

Auf  Grund  der  gu ten  Ex t r ak t ionse igenscha f t en  quart/~rer Am- 
monimnsa lze  fiir Uran( IV)  war  es yon besonderem Interesse,  den 
Eirfflu8 organiseher L6sungsmi~telzus/~tze zur w/~Brigen Phase auf 
diese Extraktionssys~eme zu untersuchen. 

Ziel der vorliegenden Arbeit war daher, die Uran(IV)-extraktion 
mit Aliquat-336 in Abh/~ngigkeit yon der Salpeters/~ure- nrtd Alkohol- 
konzen t r a t i on  und der  Lage  des Komplexgle ichgewieh tes  in der wh'firig- 
organischen Phase  und  der  S/~urekonzentrat ion und  K o m p l e x z u s a m m e n -  
setzung in der  organischen Phase  zu untersuchen.  

2. Expcrimentcller Teil 

2.1. Aliquat-336 

(Trioetylmethylammoniumchlorid bzw. Tricaprylmethylarnmoniunqchlorid, 
yon der Fa.  Serva, Heidelberg, BI%D) wurde dutch mehrmMiges Schfitteln 
mi t  NaNOa-LSsungen 9 in die Ni t ra t form fibergeffihrt und Ms 0,0lm-L6sung 
in Benzol verwendet. 

2.2. Uran(IV)-nitratlSsungen 

wurden nach einer yon Lopez-21/1enchero e t a l .  1~ angegebenen Methode 
hergestellt.  Sie waren 0,1m an Hydraziniumni t ra t .  

2.3. Die alkoholhaltigen Salpeters4urelSsungen 

wurden unter  Eiskflhlung aus p .a . -Reagent ien  bei Bedarf jeweils friseh 
hergestellt.  Sie waren 0,1m an Hydraziniumni t ra t .  Dadurch war die Stabi- 
tit/~t dieser L6sungen und aueh die des Utah(IV) gew/ihrleis6et. 

2.4. Analysenmethoden 

2.4.i. Die Aliquat-336-konzentration 

in der org. Phase wurde dureh potentiometrische Titrat ion mit  tIClO4/Ac20 
unter  Verwendung des Potent iographen E 406 und der kombinierten Glas- 
Kalomelelektrode EA 121 UX der  Fa.  Metrohm (Herisau, Sehweiz) in 
Ac20 als Ti t ra t ionsmedium best immt.  

2.4.2. Der Sduregehalt der org. Phase 

wurde durch Ti t ra t ion mi t  0,01m-NaOtt bestimmt.  Als Ti t rat ionsmedium 
diente ein Gemi~eh a~s SO Vol% Aeeto~ und ~() Vol% Wa~er .  
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2.4.3. Die L6slichkeit des Extraktionsmittels 

in der w~r.-org. Phase wurde aus der Differenz der Extraktionsmittel- 
konzentration in der org. Phase vor und nach der Extraktion bestimmt. 

2.4.4. Die Uran( IV) -  verteilungsverhSltnisse 
wurden aus dern Quotienten 

GU(IV)org Cu(IV)gesam t - -  Gu(iv)w/o 
CU(IV)w/0 = CLT(IV)w/o -- DU(IV) 

errechnet, wobei die Uran(IV)-konzentration in der wM~r.-org. Phase 
durch spektralphotometrisehe Auswertung des Komplexes mit Arsenazo 
I I I  n bestimmt wurde. Die Extinktionen wurden mit dem SpektrMphoto- 
meter Modell B der Fa. Beckman bestimmt. 

2.4.5. Die Absorptionsspektren 

des Uran(IV) in der wgl3r.-org, und org. Phase wurden mit dem registrie- 
rcnden Spektralphotomcter, Modell Acta V der Fa. Beckman aufgenom- 
men. Der Bereich zwischen 400 und 700 nm wurde untcrsucht. 

2.4.6. Die Durch]i~hrung der Extraktion 

erfolgte in glcicher Weise wie in 4 und 7 beschricben. Es wurden solche 
Extraktionsbedingungen gewghlt, bei denen die Stabilit/it des Uran(IV) 
gew~hrleistet war und die L6slichkeit des Extraktionsmittels in der w/ii3r.- 
org. Phase und die Volums/~nderungen beider Phasen kleiner als 20/0 waren. 

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

In Abb. 1 und 2 sind die Uran(IV)-extraktionskurven fiir jeweils 
konstanten Methanol- bzw. Athanolgehalt der w/~f~rig-organischen 
Phase dargestellt. 

In  Tab. 1 und 2 ist der S/s der organisehen Phase, der 
Uran(IV)-hexanitratokomplexgehalt ([~) in der w/il~rig-organisehen Phase 
und das Uran(IV)-verteilungsverh/iltnis in Abh/~ngigkeit yon der 
Salpeters/iure-und Methanol- (bzw. ~thanol-)konzentration in der 
w~ftrig-organischen Phase wiedergegeben. [I-I bedeutet dabei jenen 
Anteil des Uran(IV), tier als Hexanitratokomplex ( =  E[U(N03)6 ~- d- 
d-H2U(NOa)~]) vorliegt. ]H kann Werte zwisehen Null und Eins an- 
nehmen. [H ist Null, wenn kein Uran(IV) als ttexanitratokomplex 
vorliegt und Eins, wenn das gesamte Uran(IV) als Hexanitratospecies 
vorhanden ist. Auf Grund der stufenweisen Komplexbildung ist ]n 
ein Ma$ fiir die Versehiebung des KomplexgMchgewichtes yon der 
Seite der kationischen zu jener der neutralen und anionisehen Species 6. 

Aus Tab. 3 geht der Einflu6 der Art des organischen L6sungs- 
mittelzusatzes auf das Uran(IV)-verteilungsverh/iltnis and den S/iure- 
gehalt der organisehen Phase hervor .  
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Abb.  1. U r a n ( I V ) - v e r t e i l u n g  in A b h g n g i g k e i t  v o n  der  H N O a - K o n z e n t r a -  
t ion  bei k o n s t a n t e m  M e t h a n o l g e h M t  de r  wM3r.-org. Phase .  Wfil~r.-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 ]  = 4,62 • 10-3m, [CI-I3OH] = kons t .  = 
K u r v e  1: 0m, K u r v e 2 :  2,5m, K u r v e  3: 5m, K u r v e 4 :  7,5m. Org. P h a s e :  

[Al iquat -336]  = 0,01m; Verd f inne r :  Benzol ,  t = 24 ~ :~ 2 ~ 
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Abb .  2. U r a n ( I V ) - v e r t e i l u n g  in Abh/~ngigkei t  v o n  der  H N O 3 - K o n z e n t r a -  
t ion  bei  k o n s t a n t e m  A t h a n o l g e h a l t  d e r  wgl3r.-org. Phase .  Wgl~r.-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 ]  = 4,62 • 10-3m, [C~IZIsOH] -- kons t .  --  
K u r v e  1: 0m, IKurvo 2: t ,7m,  K u r v e  3: 3,4m, K u r v e  4: 5,2re. Org. P h a s e :  

[Al iquat -336]  = 0,01m; Verd f lnne r :  Benzol ,  t = 24 ~ • 2 ~ 



152 E. J/inger und E. R. Sehmid: 

4. D i s k u s s i o n  

CSarakter is t isch fiir die Uran(IV)-extraktior~ aus w/~l~rig-organi- 

sehen Salpeterss  mi t  LA-1 (sekundi~res Amin) 7 ist, 4al~ 

mi t  zunehmendem Ersa tz  des Wassers durch organische LSsungs- 

mi t te l  die Maxima der E x t r a k t i o n s k u r v e n  zu niedrigeren Salpeters/~ure- 

Tabelle 1. AbhSngigkeit des Uran(IV)-verteilungsverhdltnisses (Du(Iv)) 
vom Uran(IV)-hexanitratokomplexgehalt (]H) der wdifir.-org, und dem Sdure- 

gehalt der org. Phase. 
W/~13r.-org. Phase: U(IV)-anfangskonzentration = 4,62 X 10-3m. Org. Phase: 

[Aliquat-336] = 0,01m; Verdiinner: Benzol. t = 24 ~ • 2 ~ 

w~f3r.-org. Phase 

m[HNOs]G~gw m[CHaOH]~Igw 

org. Phase 
Du(iv) 

]~ m[ttNOs] Glgw f~ 

1,5 0 <0,03 6 x l 0  -a 1 2,05 
2,5 <0,03 6 x 10 -a 1 4,4 
5 - -  7 x 10 -a t 3,4 
7,5 0,11 8 •  -a 1 2,95 

2 0 <0,03 8,7x 10 -3 I 2,3 
2,5 <0,03 9 • 10 -3 1 3,65 
5 0,06 1 x 10 2 1 3,05 
7,5 0,15 1,2X 10 -2 1 2,6 

3 0 <0,03 1,1 x 10-: 1 2,25 
2,5 0,05 1,3 • 10 -2 1 2,8 
5 0,1t 1,7x 10 -2 t 2,4 
7,5 0,18 2,4x 10 -2 1 2 

5 0 0,03 1,9 x 10-: 1 1,75 
2,5 0,12 2,7 X 10 -2 1 1,7 
5 0,23 4,4x 10 -2 1 1,4 
7,5 0,37 6,5 X 10 -2 1 1,1 

6 0 0,09 2,2 X 10 -3 1 1,5 
2,5 0,26 3,7 X 10 -~ 1 1,4 
5 0,46 7,5 X 10 -3 1 1 
7,5 0,64 1 x 10 -1 1 0,7 

konzent ra t ionen  hin verschoben werden. Dies diirfte auf die ve rmehr te  

S/~ureextraktion aus tier w/~$rig-organisehen Phase  zuri iekzuft ihren 

sein, da es dadurch,  en t sp rechend  der E x t r a k t i o n  aus w/~$rigen Phasen,  

zu eiaer Abnahme  der freien Ex t r ak t ionsmi t t e lkonzen t r a t i on  12 kom- 

men  diirfte. 
Die SKureextrakt ion aus w~Brigen Phasen  n i m m t  in der Reihen-  

folge prim/~res < sekund~res < tert i~res < quart~res A m m o n i u m -  

saIz zu 5. 
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Dementsprechend sollte sich fiir die Uran( IV)-ex t rak t ioa  aus 

w/iBrig-organisehen Salpeterss  ergeben, dug die Ext rak-  

t ionsmaxima  im Aliquat-336-system (quart/~res Ammoniumsalz)  bei 

niech'igeren Salpeters/~urekonzentrationen liegen als im L A d - s y s t e m  

(sekund/~res Amin  bzw. dessert Nitratsalz).  

Tabelle 2. Abhdngigkeit des Uran(IV)-verteilungsverhi~ltnisses (Du(Iv)) 
vom Uran(IV)-hexanitratokomplexgehalt (]E) der wiiflr.-org, und dem Sdure- 

9ehalt der org. Phase. 
W/~l~r.-org. Phase: U(IV)-anfangskonzentration = 4,62 x 10-am. Org. Phase: 

[Aliquat-336] = 0,01m; Verdfinner: Benzol. t = 24 ~ • 2 ~ 

w/~13r.-org. Phase 

m[t-INOs]Glgw m[C 2I-I5OI-I] Glgw 

org. Phase 
Dr(iv) 

]I~ m[HNOa] ]H 

1,5 0 <0,03 6 X 10 -~ 1 2,05 
1,7 <0,03 6 X 10 -s 1 2 
3,4 <0,03 9 x 10 .3 1 1,45 
5,1 <0,03 1,6 • 10 -2 1 1,36 

2 0 <0,03 8,7 • 10 -8 1 2,3 
1,7 <0,03 1 x10 -2 1 1,9 
3,4 <0,03 1,5 x 10 -2 1 1,4 
5,1 0,05 2,2 x 10 -2 1 1,3 

3 0 < 0,03 1,2 • 10 -2 1 2,25 
1,7 <0,03 1,8• 10 -2 1 1,64 
3,4 0,05 2,8 • 10 -2 1 1,28 
5,1 0,1 4,7 x 10 -2 1 1,18 

5 0 0,03 1,9 • 10 -2 1 1,75 
1,7 0,14 4,6x 10 -2 1 1,1 
3,4 0,2 6,8 • 10 -2 1 0,9 
5,1 0,39 1,4x 10 -1 1 0,7 

6 0 0,09 2,2x 10 -2 1 1,5 
1,7 0,26 7 x10  -2 1 0,92 
3,4 0,34 1,3 • 10 -2 1 0,6 
5,1 0,74 2,1 • 10 -2 1 0,4 

Aus Abb.  1 und  2 geht hervor, dag fiir das Aliquat-336-system im 
beziiglich der Stabilit~it des Uran( lV) rea l i s i e rba ren  S~urebereiehs keine 
Ex t r ak t i onsmax ima  a, uf treten.  Die K u r v e n  ver laufen abfallend. 

Dies isg darauf zurfiekzuf/ihren, dab bei Verwendung quart/h'er Am- 
moniumsalze Ms Exf~raktionsmittel die Konkurrenz zwisehen Metall- 
komplexen und S/iuremolekiilen um die Extraktionsmittelmolekiile be- 
senders ausgeprggt isg. Aus Abb. 1 und 2 ist aueh ersiehtlieh, dab bei 
Extrakt ion aus wgBr. Salpeters/~urel6sungen das Exgraktionsmaximum 
bei einer niedrigen (~ 2m) S/iurekonzentration liegg. 
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Aus  Tab.  1 un4 2 is t  ersichtl ich,  dab  mi t  zunehmendem Methanol-  
bzw. Ath~nolgehal~ der  w~f~rig-org~fischen Phase  der Sguregehal t  
der  organischen Phase  zun immt .  Somi t  n i m m t  die freie E x t r a k t i o n s -  
mi t t e ]konzen t ra t ion  ab. Dies wi rk t  sich im Fal le  des Athano]zusa tzes  
durchwegs  nega t iv  au l  die E x t r a h i e r b a r k e i t  des Uran( IV)  aus. Der  
sieh auf  die U r a n ( I V ) - e x t r a k t i o n  fSrderl ich auswirkende  Ef fek t  des 
~ thano lzusa tzes ,  ns die Verschiebung der  Lage  des K o m p l e x -  

Tabelle 3. Einflufi der Art  des org. L6sungsmittelzusatzes au] das 
Uran(IV)-verteilungsverhi~Itnis (Dv(iv)) und den Sduregehalt der org. Phase 

w/tl3r, org. Phase 

m[HNOs]mgw m[L6sungsmittelzusatz] 

org. Phase 
Du(iv) 

m[HNO~] 

1,5 lm CH3OI-I 5 • 10 -3 4,4 
C2HsOH 6 • 10 -3 2,3 

3m CHaOtt  6 x 10 -s 4,7 
C2H5OLI 1 • 10 -~ 1,64 

5m CH3OH 7 • 10 -s 3,4 
C2HsOH 1,5 x l 0 -s 1,35 

3 lm CH3OH 1,2 x 10 -~ 2,5 
C2H5OH 1,3 • 10 -~ 1,92 

3m CH3OH 1,4 • 10 -s 2,75 
C2H5OH 2,4 • 10 -s 1,36 

5m CH3OH 1,7 • 10 -2 2,5 
C2H5OH 4,3 • l0 -~ 1,18 

6 lm Ctt3OH 3,2 • 10 -~ 1,45 
C2H5Ott 4,5 • l0 -2 1,16 

3m CH3OH 4,6 • 10 -~ 1,3 
C2H5OH 1,2 • 10 -1 0,66 

5m CHaOH 7 • 10 -2 1 
C2H5OH 1,9 • 10 -1 0,4 

gleichgewichtes  auf die Seite der  ex t r ah ie rba ren  Species (zunehmende 
/H-Werte) ,  k o m m t  n ich t  zum Durehbruch .  D~gegen k o m m t  dieser 
Ef fek t  im Fa]te  des Methanolzusa tzes  zum Tragen,  weft in d iesem 
Sys tem die Sau reex t r ak t i on  geringer is t  (Tab. 3). Bei n iedr igen Sal- 
pe te r s s  bewi rk t  der  Methanolzusa tz  eine Zunahme  der  
Uran(IV)-ver te i lungsverh~l tn isse .  A]lerdings ist  auch hier der  dominie-  
rende EinfluB der  Ss  festzuste]len, denn die Uran( IV) -  
ver te i lungsverha l tn i sse  nehmen  mi t  zunehmendem Methanolgeha l t  
der  ws Phase  ab, obwohl  die /H-Wer te  zunehmen.  

Bei  verg le iehbarer  Molar i t s  des organisehen LSsungsmit te lzu-  
satzes versch ieb t  A thano l  das  Komplexg le ichgewieh t  des Uran( IV)  
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etwas st/~rker auf die Seite der neutralea und anionischen Species 
(gr5f~ere /H-Werte) als Methanol 6. Trotzdem sind die Uran(IV)-ver- 
teilungsverh/~ltnisse bei Xthanolzusatz kleiner als bei Methanolzusatz, 
da die S/~ureextraktion in die organische Phase im ersteren Fall grSSer 
ist als ira letzteren (Tab. 3). 

Auf die Komplexzusammensetzung des Uran(IV) in der organischen 

Phase hat  die Art und Molarit~t des organisehen LSsungsmittelzu- 
satzes keinen Einfluft. Das Absorptionsspektrum tier organischen 
Phase entspricht immer jenem, das man aueh bei Extrakt ion aus ws 
gen Salpeters~urelSsungen erMlt  und dem Hexani t ra tokomplex zu- 
gesehrieben wird is. Berficksichtigt man noch die Ergebnisse der bis- 
herigen Untersuchungen fiber die Uran(IV)-extraktion ~-3, kann an- 
ger~omraen werden, daft alas Uran(IV) in tier organischen Phase als 
Bis (alkylammonium) - hexanitrato-  uran (IV) - komplex (R4N)~U(N0s)~ 
vorliegt. 
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