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Die Abhangigkeit des Verteilungskoeffizienten 
von der HCl-Konzentration 
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Mit 3 Abbildungen 

Inhattsiiborsicht 
Fur versehiedene TBP-Konzentrationen (10, 30, 50, 80 - 100 Val.-%) wird die 

llhhBngigkeit des Verteilungskoeffizienten des Vanadium(V) von der HC1-Konzentration 
(I  --- 9 11) im System Vanadium(V) [VOClJHCl-n-TBP/Benzin bestimmt. 

Einleitung 
Uber die Plussig-Flussig-Extraktion von Vanadium(V) aus salz- 

saurer Lijsung mit TBP ist aus der Literatur nur wenig bekannt. MAJUM- 
DAR und D E ~ )  extrahierten eine Losung von NH,VO, in HC1 mit TBP/ 
CHCl, und bestimmten die Abhangigkeit des Verteilungskoeffizienten 
von der HC1-Konzentration und dem TBP-Gehalt. GAL und RUVARAC 2) 

fuhrten Untersuchungen niit dem Losungsmittelgemisch TBP/Dibutyl- 
ather aus und legten die Abhaingigkeit des Verteilungskoeffizienten von 
der HC1-Konzentration fur 300/, TBP fest. Im Rahmen von Arbeiten zur 
Darstellung von Reinststoffeii inittels Extraktion untersuchten wir das 
Systjem Vanadium (V) [VOC1,]/HC1-TBP/Verdunnungsmittel (Benzin). 

Ausgangsstoffe 
Vanadium(V)-Losung:  NH,VO, wurde in HCl bestimmter Kon- 

zentratioii gelost. Um die Bildung von Vanadium(1V) zu verhindern, mu13 
in der KRlte und mit nicht zu hoher HC1-Konzentration gearbeitet wer- 
den. In verdunnter salzsaurer Losung sol1 auch nach 18;ngerem Stehen 
keine Bildung von Vanadium(1V) zu befurchten seinl). Wir erhielten je- 
doch auch unter diesen Redingungen einen geringen, aber nachweisbaren 

I )  S. K. MAJUMDAR u. A .  K. DE, Analytic. Chem. 33, 297 (1961). 
?) J .  iT. ( $ 4 ~  u. A.  RTTYARAC, Bnll. Inst. Nucl. Sci. ,,Boris Kidrich" 8, 67 (1958). 
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Vanadium(1V)-Gehalt, der in der 
GroBenordnung von 1-2% (be- 
zogen auf den Gesamtgehalt von 
Vanadium) lag und vernachlassigt 
wurcle. 

TBP : Handelsubliches n-TBP. 
I n  Vorversuchen wurde festgestellt, 
cia13 ein auf bekannte Weise3) ge- 
reinigtes TBP gegenuber dem un- 
gereinigten Produkt keinen Unter- 
schied beeuglich des Verteilungs- 
koef f izienten von Vanadium( V) 
zeigte, so daB das TBP stets ohne 
Vorreinigung verwendet werden 
konnte. D,, = 0,979 g/cm3. 

Ben z i n : Handelsubliches Ben- 
zin des VEB Berlin-Chemie ; D,, = 

0,658 g/em3, Kp. = 60-75 "C. 

Versuchsdurchfuhrung 
In 1 - 9 n  HC1 wurden Einwaagen von 

NVH,VO, gelost, so daB Ldsungen mit etwa 
50 mg Vj20 ml entstanden. 20 ml dieser 
Liisnngen wurden mit jeweils 20 ml orga- 
nischer Phase (10, 30, 50, 80 - l00y' TRY, 
Verdiirinungsmittel Benzin) ausgeschuttelt. 
Vanadium(V)-Bestimmungen wurden so- 
wohl in der waSrigen, als auch - nach 
niehrmaligem Zuriickschiitteln mit Wasser 
- in der organischen Phase auf schon be- 
schriebene Weise 4, 5, durchgefiihrt. Da wir 
in keinem Falle von Chloriden ausgehen, 
setzen wir die zum Losen des zwischen- 
zeitlich gebildeten V,O, verbrauchte Menge 
HCI und den durch das dabei entstehende 
Wasser hervorgerufenen Verdiinnungseffekt 
in Rechnung undgeben nur die dariiber 
hinaus vorhandene Normalitat der ,,freien" 

I). F. PEPPARD, W. J. DRISCOLL, 
It. J. SIRONEN u. S. MCCARTY, J. Inorg. 
Nud. Chem. 4, 326 (1957). 

I )  A. SEROPI'EIT u.  H. LILIE, Chem. 
Techn. 8, 295 (1956). 
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HCl an. Die Versuchstemperatur betrug 20 & 2 O C .  Der Verteilungskoeffizient wird 
nach 
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absoluter V-Gehalt d. org. Phase 
sbsoluter V-Gehalt d. wiil3r. Phase 

COrg, K =  -- 
C', 

- 

berechnet. 

Ergelmisse iind Buswertnng 
Die in Tab. 1 zusammengestellten Ergebnisse sind in den Abb. 1 und 2 

graphisch dargestelh Dabei wurde einmal der Verteilungskoeffizient, 
(Abb. I), zum anderen der Prozent-Gehalt Vanadium(V) in der organi- 
schen Phase (Abb. 2 )  gegen die HCI-Konzentration aufgetragen. In der 
Tabelle sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit die Ausgangskonzentra- 
tionen der HCl eingetragen, wahrend in den Abbildungen die , ,freien" 
HC1-Konzentrationen abgetragen worden sind. 
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Abb. 1. Abhangigkeit des Verteilungskoeffi- 
zienten von der HC1-Komentration fur ver- 
schiedene TBP-Konzentrationen. Verdiin- 

nungsmittel: Benzin 

2 4 6 8 
n-HCI 

Abb. 2. Prozent Vanadium(\.') in der 
organischen Phase in Abhangigkeit von 
der HC1-Konzentration fur verschiedene 
TBP-Konzentrationen. Verdiinnungs- 

mittel: Benzin 

Der Verteilungskoeffizient ist stark von der HCI-Konzentration ab- 
hangig. Im Gebiet oberhalb 5-6 n HCI bewirken kleine hderungen  der 
HCI-Konzentration erhebliche Veranderungen der Verteilungskoeffi- 
zienten speziell bei hoheren TBP-Konzentrationen. 
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entscheidend beeinflufit durch Fehler- fzo - 
quellen der Versuchsdurchfuhrung (z. B. 

Dresden, Institut fur angewandte Physik der Reinststoffe. 

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juni 196'2. 
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