Uber die Extraktion von Vanadium(V) aus salzsaurer Lésung
mit Tributyiphosphat, 1T

Bestimmung der komplex gebundenen
Solvensmolekiile

Von G. GUNZLER

Mit 2 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Aus den Verteilungsdaten von Vanadium(V) zwischen HC! verschiedener Konzentra-
tion und Tributylphosphat sowie nach der JoBschen Methode der isomolaren Serie wird die
Existenz eines Disolvates VOCI; - 2 TBP bei hoheren HCl-Konzentrationen (> 6n HCI)
nachgewiesen. Das Vorliegen eines Trisolvates VOCI, - 3 TBP bei niederen HCI-Konzen-
trationen (3—4n HCI) ist wahrscheinlich.

Einleitung

Zur Ermittlung der Anzahl komplexgebundener Solvensmolekiile bei
der Extraktion von Metallverbindungen mit organischen Losungsmitteln
lassen sich zwei Methoden heranziehen:

a) Die graphische Auswertung der aus dem Massenwirkungsgesetz ab-
geleiteten Gleichung (1)

K=K - 1
(K = gemessener Verteilungskoeffizient, K’ = Konstante, ¢ = Konzentration des aktiven
Solvens, n = Anzahl der komplexgebundenen Solvensmolekiile)),

b) Die Methode der isomolaren Serie nach Jor?2).

Beide Methoden sind in der Literatur an vielen Beispielen angewandt
und eingehend besprochen worden3), so dafl auf deren Grundlagen nicht
niaher eingegangen wird. Die vorliegenden Ergebnisse wurden am System
Vanadium(V) [VOCL,]/HCl—TBP/Benzin gewonnen.

1y H. A. C. McKay, Progress in Nuclear Energy, Serie ITI Process Chemistry 1, 122
{1956).

2y P. Jo, Ann. Chim. 6, (11), 97 (1936).

3y W. W. FomiN u. a., Z. neorg. Chim. (Moskva) 5, 1337 (1960); H. SPECKER u. E.
JACKWERTH, Z. analyt. Chem. 167, 416 (1959); H. SpeckER, M. CREMER u. B. JACKWERTH,
Angew. Chem. 71, 492 (1959).
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YVersuchsdurchfiihrung

1. Aus der Abhingigkeit des Verteilungskoeffizienten fiir Vanadium(V) von der HCl-
Konzentration fiir verschiedene TBP-Konzentrationen?) kann die Abhangigkeit des Ver-
teilungskoeffizienten von der TBP-Konzentration fiir verschiedene HCl-Konzentrationen
ermittelt werden. In einem log K/log c¢ppp-Diagramm bestimmt man n aus der Steigung der
einzelnen Geraden. Die Werte der HCl-Konzentrationen entsprechen ,,freier HCI, d. h. es
wurde die zum Losen des zwischenzeitlich gebildeten V,0; (bei Verwendung von NH,VO,)
benotigte Menge HCl und der auftretende Verdiinnungseffekt in Rechnung gesetzt. Fiir
1 mmol V/20 ml Ausgangslésung wurde mit einer Abnahme der Normalitit der Ausgangs-
HCl um 0,17 n gerechnet.

2. Durch Lésen von NH, VO, in HCl bestimmter Konzentration konnten Losungen mit
gewiinschtem Vanadium(V)-Gehalt hergestellt werden. Um die JoBsche Konzentrations-
bedingung

¢y + cp = konst. (2)
(¢, = Cy(v); € = Cppp in mol/l)
zu erfiillen, wurde cy (v, in der wiBrigen Phase von 0 bis 0,2 (bzw. 0,4) mol/l und gegen-
laufig cpgp in der organischen Phage (Verdiinnungsmittel Benzin) von 0,2 (bzw. 0,4) bis
0 mol/1 variiert.

Die Bestimmung des Vanadiumgehaltes der organischen Phase geschah nach dem Zu-
riickschiitteln mit Wasser durch direkte Titration mit Fe(NH,),(SO,), gegen Diphenyl-
amin-Schwefelsiure)¢),

Das verwendete Tri-iso-butylphosphat wurde vor der Extraktion mit NaOH und
H,O ausgeschiittelt, anschlieBend mit H,O-Dampf behandelt und im Vakuum destilliert.
D, = 0,963 g/cm?. '

Der Vergleich mit Werten, die aus Extraktionen mit Tri-n-butylphosphat gewonnen
wurden, erscheint durchaus angéingig, da zwischen beiden Extraktionsmitteln nur gradu-
elle, aber keine prinzipiellen Unterschiede bei der Vanadium-Extraktion beobachtet werden
konnten.

Ergebnisse und Auswertung

Gleichung (1) stellt bei @k,

Verwendung der molaren 204
Konzentrationen ein
Grenzgesetz dar und ist 10+
exakt giiltig nur fir kleine
Konzentrationen des ak- 77
tiven Losungsmittels. Fiir
i 3 . -104
grofere Losungsmittelkon- '
zentrationen mufl man des- 20
halb setzen:
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) A.SEeronErr u. H. Litig, Abb. 1. Abhingigkeit des Verteilungskoeffizienten
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Niherungsweise setzt man im allgemeinen a,y;, ~ ¢qpp, e Und versteht
unter Cppp i, die nicht im Solvat gebundene TBP-Konzentration, die
sich somit ergibt zu-
~ CrBE,trei = CTBP — I OV (org.) ™ ATBP - (4)
In Abb. 1 ist log K gegen log ¢ yp g fiir 3—7n HCI aufgetragen. Die
aus der Steigung der einzelnen Geraden graphisch ermittelten Werte fiir
n deuten fiir 3—4 n HCl auf
ein Solvat VOC]; 3 TBP,
fiir 6—7n HCI auf ein Sol-
vat VOCL, - 2 TBP. Bei 5 n
HCl kann man auf die An-
wesenheit von Di- und Tri-
solvat schlieflen.
Die Bestitigung des Di-
P S solvates gelingt mit Hilfe
mmov(¥)  der JoBschen Methode so-
T wohlin 6 n HCl, als auch in
~—amiBP  7n HCI (Abb. 2). Die Lage
Abb. 2. Jsomolare Reihen. 1:6nHCL ¢y + orep  des Maximums weist ein-
= 4 {mmol/20 mi); 2:6n HCI, ¢ I = 8{(n 1 . -
20 x(nl); 3:7n H)(Jl, oy + cTBPVi S’Iﬁrfmol,/;(;l 2?)/ deutig auf n = 2. In 4n HCI
durchgefiihrte Untersuchun-
gen brachten keine Bestéitigung eines Trisolvates. Es resultierten nicht
reproduzierbare und nicht auswertbare Kurven.

Die Existenz eines Disolvates wurde kiirzlich von Majumpar und
D7) bei Untersuchungen am System VOCL/HCI-TBP/CHCI, fir 6 bzw.
7n HCI unter Verwendung der Gleichung (1) nachgewiesen. Es stimmt
formal auch mit Additionsverbindungen iiberein, die von Funk, WEiss
und ZEISING®) beschrieben worden sind. Den genannten Autoren gelang
die prdparative Darstellung von Verbindungen wie VOC, - 2 Amin,
VOCL, - 2 Nitril und HVOC], - 2 Ather.
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