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The Eaxtraction of Uranium(IV) from Mized Aqueous-Organic
Solutions of Nitric Acid with Trioctylmethylommoniumniirate
(Aliquat 336)

The extraction of uranium(IV) from methanolic and ethanolie
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. Einleitung

Die Aminextraktion des Uran(IV) aus salpetersauren Loésungen
wurde von Wilson und Keder!l, Koch und Schwind? und Schmid und
Jiinger® ¢ untersucht. Die Extrahierbarkeit des Uran(IV) nimmt in
der Rethenfolge priméres < sekundéres < tertidres << quartéres Am-
moniumsalz zu. Dabei ist fiir das Extraktionsverhalten vierwertiger
Ionen vor allem die Konkurrenz zwischen Metallkomplexen und Séure-
molekiilen um die Extraktionsmittelmolekiile ausschlaggebend®. Diese
Konkurrenz wird durch den Zusatz organischer Losungsmittel zur
wiBr. Phase stark beeinfluBt.

Einerseits wird im Falle des Uran(IV) die Lage des Komplexgleich-
gewichtes dadurch von der Seite der kationischen (nicht extrahierbaren)
zur Seite der neutralen und anionischen (extrahierbaren) Species ver-
schoben®, andererseits kommt es zu einer vermehrten Sdureextraktion
in die org. Phase?. Meist ergibt dies eine betrichtliche Anderung der

* Wir danken dem Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen For-
schung, der uns die Durchfithrung dieser Arbeit (Projekt Nr. 1590) er-
méglichte und der uns das Spektralphotometer zur Verfiigung stellte
(Projekt Nr. 1121).
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Verteilungsverhaltnisse der Metallspecies bei gleichzeitiger Verbesserung
der Selektivitat? 8.

Im Falle des Uran(IV) bewirkt der org. Losungsmittelzusatz bei
Verwendung eines sekundiren Amins (Amberlite LA-1)7 als Extrak-
tionsmittel eine Zunahme der Verteilungsverhiltnisse bei niederen
und mittleren Salpetersiurekonzentrationen.

Auf Grund der guten Extraktionseigenschaften quartirer Am-
moniumsalze fiir Uran(IV) war es von besonderem Interesse, den
Einflul organischer Losungsmittelzusitze zur wéilBrigen Phase auf
diese Extraktionssysteme zu untersuchen.

Ziel der vorliegenden Arbeit war daher, die Uran(IV)-extraktion
mit Aliquat-336 in Abhéangigkeit von der Salpetersiure- und Alkohol-
konzentration und der Lage des Komplexgleichgewichtes in der wdifrig-
organischen, Phase und der Siurekonzentration und Komplexzusammen-
setzung in der organischen Phase zu untersuchen.

2. Experimenteller Teil
2.1. Aliquat-336

(Trioctylmethylammoniumchlorid bzw. Tricaprylmethylammoniumchlorid,
von der Fa. Serva, Heidelberg, BRD) wurde durch mehrmaliges Schiitteln
mit NaNOs-Losungen® in die Nitratform iibergefithrt und als 0,01m-Lésung
in Benzol verwendet.

2.2. Uran(IV )-nitratlosungen

wurden nach einer von Lopez-Menchero et al.l® angegebenen Methode
hergestellt. Sie waren 0,1m an Hydraziniumnitras.

2.3. Die alkoholhaltigen Salpetersdurelosungen

wurden unter Biskithlung aus p. a.-Reagentien bei Bedarf jeweils frisch
hergestellt. Sie waren 0,1m an Hydraziniumnitrat. Dadurch war die Stabi-
litét dieser Loésungen und auch die des Uran(IV) gewéhrleistet,

2.4. Analysenmethoden

2.4.1. Die Aliquat-336-konzentration

in der org. Phase wurde durch potentiometrische Titration mit HCIQ4/4¢,0
unter Verwendung des Potentiographen E 406 und der kombinierten Glas-
Kalomelelektrode EA 121 UX der Fa. Metrohm (Herisau, Schweiz) in
Ac20 als Titrationsmedium bestimmb.

2.4.2. Der Sduregehalt der org. Phase

wurde durch Titration mit 0,01m-NaOH bestimmt. Als Titrationsmedium
diente ein Gemisch aus 80 Vol9%, Aceton und 20 Vol9%, Wasser.
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2.4.3. Die Loslichkeit des Extrakiionsmaittels

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

2.4.4. Die Uran(1V )- verteilungsverhilinisse
wurden aus dem Quotienten

_QU(IV)Om _ Cuoavigesams — Cuavio

= - = Dyav)
Curvigy, Cuavig,

errechnet, wobei die Uran(IV)-konzentration in der wifr.-org. Phase
durch spektralphotometrische Auswertung des Komplexes mit Arsenazo
TII*1 bestimmt wurde. Die Extinktionen wurden mit dem Spekfralphoto-
meter Modell B der Fa. Beckman bestimmt.

2.4.5. Die Absorptionsspekiren

des Uran(IV) in der wéBr.-org. und org. Phase wurden mit dem registrie-
renden Spektralphotometer, Modell Acta V der Fa. Beckman aufgenom-
men. Der Bereich zwischen 400 und 700 nm wurde untersucht.

2.4.6. Die Durchfithrung der Extrakiion

erfolgte in gleicher Weise wie in % und ? beschrieben. Es wurden solche
Extraktionsbedingungen gewédhlt, bei denen die Stabilitdt des Uran(IV)
gewdhrleistet war und die Loslichkeit des Extraktionsmittels in der wéBr.-
org. Phase und die Volumséinderungen beider Phasen kleiner als 29, waren.

3. Ergebnisse

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

In Tab.1 und 2 ist der Sduregehalt der organischen Phase, der
Uran(IV)-hexanitratokomplexgehalt (fi)in der wallrig-organischen Phase
und das TUran(IV)-verteilungsverhiltnis in Abhdngigkeit von der
Salpetersiure- und Methanol- (bzw. Athanol-)konzentration in der
wilBrig-organischen. Phase wiedergegeben. fu bedeutet dabei jenen
Anteil des Uran(IV), der als Hexanitratokomplex (= Z[U{NO3)¢?~ +
4- HoU(NO3)g)) vorliegt. fm kann Werte zwischen Null und Eins an-
nehmen. fg ist Null, wenn kein Uran(IV) als Hexanitratokomplex
vorliegt und Eins, wenn das gesamte Uran(IV) als Hexanitratospecies
vorhanden ist. Auf Grund der stufenweisen Komplexbildung ist fam
ein MaB fiir die Verschiebung des Komplexgleichgewichtes von der
Seite der kationischen zu jener der neutralen und anionischen Species®.

Aus Tab.3 geht der EinfluB der Art des organischen Lé&sungs-
mittelzusatzes auf das Uran(IV)-verteilungsverhéltnis und den S#ure-
gehalt der organischen Phase hervor..
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Abb. 1. Uran(IV)-verteilung in Abhéngigkeit von der HNOjz-Konzentra-
tion bei konstantem Methanolgehalt der wiBr.-org. Phase. WaBr..org.
Phase: [U(IV)-anfangskonzentration] = 4,62 x 10~3m, [CH3OH] = konst. =
Kurve 1: 0m, Kurve 2: 2,6m, Kurve 3: 5m, Kurve 4: 7,5m. Org. Phase:

[Aliquat-336] = 0,
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Abb. 2. Uran(IV)-verteilung in Abhéngigkeit von der HNOjz-Konzentra-
tion bei konstantem Athanolgehalt der wallr.-org. Phase. Walr.-org.
Phase: [U(IV)-anfangskonzentration] = 4,62 x 10~3m, [CeH;0H] = konst. —
Kurve 1: Om, Kurve 2: 1,7m, Kurve 3: 3,4m, Kurve 4: 5,2m. Org. Phase:

[Aliquat-336] = 0,

01m; Verdiinner: Benzol, ¢ = 24 °C & 2 °C
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4. Diskussion

Charakteristisch fiir die Uran(IV)-extraktion aus walrig-organi-
schen Salpetersiurelésungen mit LA-1 (sekundires Amin)? ist, daB
mit zunehmendem FErsatz des Wassers durch organische Losungs-
mittel die Maxima der Extraktionskurven zu niedrigeren Salpetersiure-

Tabelle 1.  Abhdngighkeit des Uran(IV )-verteilungsverhiltnisses (Dyav))
vom Uran(IV j-hexanitratokomplexgehalt (fu) der wdpr.-org. und dem Sdure-
gehalt der org. Phase.

WiéBr.-org. Phase: U(IV)-anfangskonzentration = 4,62 % 10-*m. Org. Phase:
[Aliquat-336] = 0,01m; Verdiinner: Benzol. t = 24 °C 4 2 °C

wiifir.-org. Phase org. Phase >
m[HNO;J6lew  m[CHOHelew  fy mHNOgcw  fgg V)
1,5 0 <0,03 6 x10- 1 2,05
2,5 <0,03 6 x10-3 1 44
5 — 7 Xx10-3 1 34
7,5 0,11 8 x10- 1 2,95
2 0 <0,03 8,7 1073 1 23
2,5 <0,03 9 X103 1 365
5 0,06 1 x10° 1 3,05
7,5 0,15 1,2% 102 1 26
3 0 <0,03 1,1%10-2 1 2,25
2,5 0,05 1,3x 102 1 28
5 0,11 1,7% 10°2 1 24
7,5 0,18 2,4 1072 1 2
5 0 0,03 1,9% 1072 1 1,75
2,5 0,12 2,7 10-2 1,7
5 0,23 4,4% 1072 1 14
7,5 0,37 6,5 10-2 11
6 0 0,09 2,2x 1072 115
2,5 0,26 3,7 10-2 1 14
5 0,46 7,56% 102 1
7,5 0,64 1 x10- t 07

konzentrationen hin verschoben werden. Dies diirfte auf die vermehrte
Saureextraktion aus der waBrig-organischen Phase zurlickzufithren
sein, da es dadurch, entsprechend. der Extraktion aus wiBrigen Phasen,
zu einer Abnahme der freien Extraktionsmittelkonzentration!® kom-
men diirfte.

Die Saureextraktion aus wéaBrigen Phasen nimmt in der Reihen-
folge primires < sekundéres < tertidires < quartires Ammonium-
salz zu®.
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Dementsprechend sollte sich fiir die Uran{IV)-extraktion aus
willrig-organischen Salpetersiurelésungen ergeben, dali die Extrak-
tionsmaxima im Aliquat-336-system (quartdres Ammoniumsalz) bei
niedrigeren Salpetersiurekonzentrationen liegen als im LA-I-system
{sekundéres Amin bzw. dessen Nitratsalz).

Tabelle 2.  Abhdngighkeit des Uran(IV )-verteilungsverhiltnisses (Dvyv))
vom Uran(1V )-hexanitratokomplexgehalt (fr) der wdfir.-org. und dem Sdure-
gehalt der org. Phase.

Wiir.-org. Phase: U(IV)-anfangskonzentration = 4,62 X 10~3%m. Org. Phase:
[Aliquat-336] = 0,01m; Verdiinner: Benzol. ¢ = 24 °C 4 2 °C

wéBr.-org. Phase org. Phase D
U(Iv
m[HNOs]6lew  m[CoH;0H|oEw  fy m[HNO3]  fu ’
1,5 0 <0,03 6 x10-3 1 2,05
1,7 <0,03 6 x10-2 12
3.4 <0,03 9 x10-3 1 1,45
5.1 <0,03 1,6 % 10 i 1,36
2 0 <0,03 8,7 10-3 1 23
1,7 <0,03 1 x10- 119
3.4 <0,03 1,5% 10-2 1 14
5.1 0,05 2,2 10-2 113
3 0 <0,03 1,2 % 10-2 2,25
1,7 <0,03 1,8 % 102 1 1,64
3.4 0,05 2,8 x 10-2 1 1,28
5.1 0,1 4,7% 10-2 1 118
5 0 0,03 1,9% 10 1 L75
1,7 0,14 4,6 102 t 11
3,4 0,2 6,8 x 10-2 1 09
5.1 0,39 1,4% 1071 107
6 0 0,09 2,2 10-2 t 15
1,7 0,26 7 x10-2 1 092
3.4 0,34 1,3% 102 1 06
5.1 0,74 2,1x 10-2 1 04

Aus Abb. 1 und 2 geht hervor, daB fir das Aliquat-336-system im
beztiglich der Stabilitit des Uran(IV) realisierbaren Saurebereichs keine
Extraktionsmaxima auftreten. Die Kurven verlaufen abfallend.

Dies ist darauf zurackzufthren, daB bei Verwendung quartirer Am-
moniumsalze als Extraktionsmittel die Konkurrenz zwischen Metall-
komplexen und Sauremolekiilen um die Extraktionsmittelmolekiile be-
sonders ausgepragt ist. Aus Abb. 1 und 2 ist auch ersichtlich, daB bei
Extraktion aus wilr. Salpetersiurelésungen das Extraktionsmaximum
bei einer niedrigen (~ 2m) Siurekonzentration liegt.
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Aus Tab. 1 und 2 ist ersichtlich, daB} mit zunehmendem Methanal-
bzw. Athanolgehalt der wiBrig-organischen Phase der Sauregehalt
der organischen Phase zunimmt. Somit nimmt die freie Extraktions-
mittelkonzentration ab. Dies wirkt sich im Falle des Athanolzusatzes
durchwegs negativ auf die Extrahierbarkeit des Uran(IV) aus. Der
sich auf die Uran(IV)-extraktion férderlich auswirkende Effekt des
Athanolzusatzes, nidmlich die Verschiebung der Lage des Komplex-

Tabelle 3. Einflufl der Art des org. Lisungsmittelzusatzes auf das
Uran(IV )-verteilungsverhdlinis (Dyy,) und den Sduregehalt der org. Phase

wélr.-org. Phase org. Phase

. . Dy vy
m[HNOQOg]Glew m[Ldsungsmittelzusatz] m[HNOg]
1,5 im CH3OH 5 x10-3 4,4
C.H;0H 6 x10-3 2,3
3m CH30H 6 x10-3 4,7
CoHs0H 1 x10- 1,64
bm CH;OH 7 x10-3 3.4
C:H;0H 1,5x 102 1,35
3 tm CH30OH 1,2x 102 2,5
C:H;0H 1,3x 102 1,92
3m CH3OH 1,4 %102 2,75
CH;0H 2,4x 102 1,36
5m CH3OH 1,7x 102 2,5
C.H;0H 4,3%x 102 1,18
6 im CH3OH 3,2x 102 1,45
CoH;0H 4,5 102 1,16
3m CH3zOH 4,6 102 1,3
CH;0H 1,2x 1071 0,66
5m CH3OH 7 x10-2 1
C:H;0H 1,9x 101 0,4

gleichgewichtes auf die Seite der extrahierbaren Species (zunehmende
fu-Werte), kommt nicht zum Durchbruch. Dagegen kommt dieser
Effekt im Falle des Methanolzusatzes zum Tragen, weil in diesem
System die Saureextraktion geringer ist (Tab. 3). Bei niedrigen Sal-
petersaurekonzentrationen bewirkt der Methanolzusatz eine Zunahme der
Uran(IV)-verteilungsverhiltnisse. Allerdings ist auch hier der dominie-
rende EinfluB der Saureextraktion festzustellen, denn die Uran(IV)-
verteilungsverhaltnisse nehmen mit zunehmendem Methanolgehalt
der wiBrig-organischen Phase ab, obwohl die fg-Werte zunehmen.

Bei vergleichbarer Molaritdt des organischen Losungsmittelzu-
satzes verschiebt Athanol das Komplexgleichgewicht des Uran(lV)
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etwas stirker auf die Seite der neutralen und anionischen Species
(groBere fp-Werte) als Methanol®. Trotzdem sind die Uran(IV)-ver-
teilungsverhaltnisse bei Athanolzusatz kleiner als bei Methanolzusatz,
da die Saureextraktion in die organische Phase im ersteren Fall grofler
ist als im letzteren (Tab. 3).

Auf die Komplexzusammensetzung des Uran(IV) in der organischen
Phase hat die Art und Molaritit des organischen Losungsmittelzu-
satzes keinen FEinfluB. Das Absorptionsspektrum der organischen
Phase entspricht immer jenem, das man auch bei Extraktion aus wifri-
gen Salpetersdurelosungen erhdlt und dem Hexanitratokomplex zu-
geschrieben wird'®. Beriicksichtigt man noch die Ergebnisse der bis-
herigen Untersuchungen iiber die Uran(IV)-extraktionl-3, kann an-
genommen werden, daBl das Uran(IV) in der organischen Phase als
Bis{alkylammonium})- hexanitrato-uran (IV)-komplex (R4N)a U(NOs)q
vorliegt.
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