
Monatshefte fiir Chcmie 99, 1976--1981 (1968) 

Extraktion der Seltenen Erden mit Tributylphosphet 

Von 

L, Genow und lg. Sachariewa 

Aus der Abteilung fiir Anorganische Chemic 
des Chemiseh-technologischen Instituts,  Sofia-Darwenitza (Bulgarien) 

Nit  2 Abbildungen 

(Eingegangen am 22. April 1968) 

Es wurde die Extrakt ion von Gd(N03)3 und Yb(N03)3 mit 
TBP in Abh/tngigkeit yon der Nitrationenkonzentration unter- 
sucht. Nach der Methodo yon Fomin wurden die S~abilitg~s- 
konstanten fiir die Komplexe zwischen Met~ll uad Nitration in 
der wi~gr. Phase bestimmt. Auf Grund der In~rarotspektren van 
Ce(NOa)~ �9 3 TBP, Pr(NO3)3 �9 3 TBP, Cd(NO3)j ' 3 TBP, 
Yb(NO3)3 �9 3 TBP und Lu(NO3)~ �9 3 TBP wurde gefunden, daft 
die Fes~igkeit der Bindung zwischerl Het~t[ and Phosphoryl- 
s~uersgaff sich mit  Erh6h~ag der Ordrtuagszah[ vermindert~. 
Dutch Gege~t~hers~elten der Ergebn~sse fiber die Kemplex- 
bildung in clef w~gr. Phase einerseiSs and die Bes%~ndigk~it ci~r 
Komplexe in der org. Phase andererseits kann man dan Naximum 
der :Kurve Verteilungskoeffizient/Ordnungs~abl, welehe~ bei 
niedriger Aeidit/it auftritt,  erkl~ren. 

The extraction of Gd(NOs)~ and Yb(NO~)~ with tr ibutyl  
phosphate (TBP) has been studied in dependence on the nitrate 
ion concentration. The metalni trate  ion comple~ ~tability 
constants in aqueous solution have been determined according 
to a method proposed by Fomin. From the It~ ~pectra of 
Ce(NOa)3 - 3 TBP, Pr(NO3)3 �9 3 TBP, Gd(NO~)~ " 3 TBP, 
Yb(NO3)3-3 TBP and Lu(NO3)3" 3 TBP a decrease of the 
strength of the metal-phosphoryl oxygen bond with increasing 
atomic number was deduced. Comparison of the results of 
complex formation in aqueous solution with those of complex 
stability in organic solution provides a possibility to explain the 
maximum in the distribution coefficient/atomic number curve 
found at low acidities. 
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Eine groBe Anzahl der in der letztert Zeit in der Literatur erschienenen 
Ver6ffentlichungen betreffen die Untersuchurtg der Extraktiort und der 
Verteilungsgesetzm~Bigkeitert der Seltenen Erden in dem System Tri- 
butylphosphat--Salpeters/iure 1-6. Die Mehrzahl der Autoren studieren die 
Gesetzmiif~igkeiten bei der Extraktion mit reinem Tributylphosphat 
( T B P )  nnd hohen Kortzentr~tionen art Salpeters/iure (8--18m), wobei sie 
in den meisten F~llen festgestellt haben, dab der Verteilungskoeffizient 
monoton mit Konzentrationserh6hung der Salpeters/~ure zunimmt. 

Bei niedrigeren Konzerttrationen der Salpeters~ure geht die Abh~ngig- 
keit Verteilungskoeffizient--Ordnungszahl bei Gadolinium fiber ein 
Maximum ~. Ein ~hnlicher Gang dieser Abh//,ngigkeit wurde such yon uns 
/estgestellt. 

Mit dem Zweck, die Ursaehen dieser Erseheinung klgren zu kSnnen, 
stellten wit uns als Aufgabe, die Komplexbildung sowohl in der orgaai- 
schen wie aueh in der wgl3rigen Phase zu untersuehen. 

In der org. Phase studierten wir die Komplexbildung mittels Infrarot- 
spektroskopie. Die II%-Spektren der Komplexe ~zon Co, Pr, Gd, u  und Lu 
mit T B P  registrierten wir mit dem Spektrophotometer U1%-10 im Gebiet 
yon 700--3300 cm 1 (Prismen aus l~aC1 ~md LiF). Die Komplexe der Seltenen 
Erden mit T B P  erhielten wir nach der S~ttigungsmethode und duroh direkt, e 
Synthese. Das T B P  wurde naeh der yon Peppard 2 vorgeschlagenen l~Iethode 
gereinigt. Als Verdfinnungsmitte] haben wir bidest.illierten CC14 verwendet. 
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Es ist bekannt,  dab Verbindungen welehe eine Phosphorylgruppe ent- 
halten, mit  anorganischem Salzen eine starke Koordinat ionsbindung 
bilden ~, 8. 

~/ P ~  0 --~Me 
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Abb. I. Absorptionsspektren in dem Gebie~ 900--1400 em -I 

Die ]3ande der V~lenzschwingung der Gruppe P = O  in reinem T B P  er- 
scheint bei 1280 em -1 (Abb. 1), w~hrend mit  der Komplexbildung eJne 
Versehiebung dieser Bande in l~iehtung niederer Frequenzen stat.tfindet. 

Als MaB der Bindungsfestigkeit  habe~ wit den Unterschied zwischen 
beiden Frequenzen der Valenzschwingungen angenommen: 

~1 - -  ist die Valenzschwingung der Gruppe P =  O in reinem T B P  
v2 - -  ist die Valenzschwingung der Gruppe P =  O im Komlolex. 

L.  I .  Katz in ,  J. Inorg. Nucl. Chem. 20, 300 (i961); 24, 245 (i962). 
s H. Boatman und M .  Smutz ,  g. Inorg. Nucl. Chem. 26, 825 (1964). 
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So wurden auf Grund der Infrarotspektren der untersuehten Systeme 
folgende Frequenzen (in em -1) gefunden: 

Tabelle 1. A b h / i n g i g k e i t  zw i s ehen  den  F r e q u e n z e n  der  Valenz-  
s c h w i n g u n g  und  der  O r d n u n g s z a h l  

System Bindlmg v em -1 A v cm -1 

Ce(NOs)a �9 3 T B P  = P ~ O  -,-- Ce 1205 75 

Pr(NO3)a �9 3 T B P  ~_P-~O -+ Pr 1210 70 

Od(NO~)a �9 3 T B P  ~P~_O -+ Gd 1220 60 

Yb(NO3)3 �9 3 T B P  =--P~O -+ Yb 1230 50 

Lu(NO3)3 �9 3 ~FBP ~P~_O -~ Lu 1233 47 

Die graphisehe Abh/~ngigkeit A v -  z ist auf Abb. 2 wiedergegeben. 
Aus Tab. 1 und Abb. 2 sieht man, dab Cer die grSBte Verschiebung auf- 
weist, d .h. ,  die Bindung zwisehen Cer und Sauerstoff in dem Komplex 
besitzt die grSftte Festigkeit. Mit VergrSl3erung der Ordnungszahl beob- 
aehtet  man, daft die Bindung zwisehen Metall und Sauerstoff des T B P  

gesehw~eht wird. 
I)araus ersieht man, daft in der organisehen Phase eine monotone 

Stabilit~tsverminderung des Komplexes Me(NO~)3" 3 T B P  zu beob- 
aehten ist. Es folgt daraus, dab sieh mit  Ordnungszahlvergr6fterung 
aueh der Verteilungskoeffizient monoton vermindern miiBte. Die Tat- 
saehe, dab bei niedrigeren Aeidit/~ten der Verteilungskoeffizient fiber ein 
Maximum geht, bedeutet,  dab in der w/~grigen Phase gewisse Prozesse 
stattfinden, welehe zu seiner VergrSgerung mit  steigender Ordnungszahl 
fiihren. Wahrseheinlich wird dies yon der Assoziation zwisehen Metall und 
Nitrationen verursaeht. Dementspreehend haben wir die Assoziations- 
prozesse in der wgBrigen Phase naeh der yon F o m i n  vorgesehlagenen 
Methode 3 untersueht. 

Zu diesem Zweek best immten wir die Abh/~ngigkeit des Verteilungs- 
koeffizienten D v o n d e r  Nitrat ionenkonzentration bei konstanter  Ionen- 
st/irke (~  2). 

Die Ionenstgrke wurde mit I-ICIO4 p. a. konstant gehalten. Die Konzen- 
tration des Metalls in der org. bzw. in der w~I]r. Phase bestimmten wir mit 
Arsenazo III% Die Ausgangskonzentration des Elements aus der Gruppe 
der Seltenen Erden in der wgA]r. Phase war 200 mg/cm 3. 

Zur Berechnung der Stabilit~tskonstanten ~1, ~2 und ~3 benutzen wir 
folgende Gleiehung: 

9 S. B .  Savv in ,  Atomizdat., Mosk~u 1966, Arsenazo I I I  (Russ.). 
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1 ~ [NO~-] * K' s = N + E ~ = + E i [No~-]s, 

S ~ [NOa-]3 [TBP]~ �9 ~ ~- Me  (NOa)~ 
D ' 1 + Y~ ~i [NOa-] i 

K ist hier die Gleiehgewichtskonstante der Extraktion. 
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Abb. 2. Abh~ingigkeit zwisehen 
Ordnungszahl und Frequenz 

Die tiber die Verteilung 
vo~ Gd 3+ und Yb ~+ erhMtenen 
Daten sind in den Tab. 2 und 
3 wiedergegeben. 

Die naeh dieser Methode er- 
hMtenen Stabilit~ttskonstanten 
bebragen entsprechend: ~i ~ 1 ; 
~ = 8,5 und ~3 ~ 14 fflr Gd; 
und ~1 ~ 0; ~9. = 20,5; und 
~3 ~ 41 ffir Yb. Wenn man 
diese Ergebnisse mit den ffir die 
Stabilit~tskonstanten f(ir Cer 
yon Fomin a erhMtenen Werten 
vergleieht, sieht man, dab mit 
Vergr6gerung der Ordnungszahl 
~1 und ~ zunehmen, wi~hrend 
~a abnimmt. Die Gleiehgewiehts- 
konstante derExtraktion K ~ 1. 

Dies alles spricht fiir eine 
gut ausgeprggte Abh/~ngigkeit 

zwischen Assoziation und Ordnungszahl der Elemente. Die Assoziationszu- 
nahme fiihrt zur Erh6hung der Verteilungskoeffizienten. Dementspreehend 
w/~chst der Verteilungskoeffizient Ms Folge der Assoziation, w/~hrend er 
andererseits wegen Stabilitgtsabnahme des Komplexes in der organischen 
Phase i/~llt. :Bei den Elementen der Cer-untergruppe ist der EinfluB der 
Assoziation iiberwiegend, was zur Erh6hung des Verteilungskoeffizienten 
fiihrt, w/~hrend bei den Elementen der Yttrium-untergruppe der zweite 
Faktor  sts ist, ngmlich die Stabi]it/it der Komplexe in der organisehen 
Phase. Letztere fiihrt hier zur Verminderung des Verteilungskoeffizienten. 

Bei h6heren HNO3-Konzentrationen ist die Assoziation sehon fast 
vollkommen, weswegen sie kaum einen :EinfluB auf den Verteilungs- 
koeffizienten ausiiben k6nnte. AuBerdem wird des MetM1 bei h6heren 
Konzentrationen der Salpeters//ure - -  nach Brezhnewa und Mitarb. 5 __ 
auch als komplexe S/~ure Hm[Me(NOa)a+m] extrahiert und ihre Kon- 
zentration nimmt mit Erh6hung der HNOa-Konzentration zu. 
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Tabelle 2. V e r t e i l u n g  des Gd(NO3)3 zwischen  w~gr igen  L 6 s u n g e n  
und  LSsungen  yon  T B P - - T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  

[t{+] [NO3-] T B P  
Mol/1 Mol/1 Mol/1 HC104 

Ausg. Gleichg. Ausg. Gleichg. Ausg. Gleichg. 2Viol/1 
D S 

2,12 1,94 0,37 0,19 1,1 0,92 1,75 0,0152 0,35 
2,20 1,97 0,70 0,47 1,2 0,97 1,50 0,0208 4,56 
2,27 1,98 1,02 0,73 1,3 0,91 1,25 0,0275 10,66 
2,36 i,97 1,36 0,97 1,4 1,01 1,00 0,0379 24,80 
2,47 2,06 1,72 1,31 1,5 1,09 0,75 0,0536 54,32 
2,56 2,04 2,06 1,54 t,6 1,08 0,50 0,0665 69,18 
2,61 2,09 2,36 i,84 1,7 1,18 0,25 0,0936 108,90 
2,66 2,11 2,66 2,11 1,8 1,25 - -  0,0933 196,65 

Ta,belle 3. V e r t e i l u n g  des Yb(NOs)a zwischen  w/~Brigen LSsungen  
und  LSsungen  yon  T B P ~ T e g r a c h l o r k o h l e n s t o f f  

[H +] [NOs-] T B P  
Mol/1 Mol/1 Mol/l HC104 

Ausg. Gleichg. Ausg. Gleichg. Ausg. Gleichg. Mol/1 
D S 

2,06 1,92 0,31 0,17 1,1 0,96 1,75 0,0096 0,45 
2,02 1,97 0,70 0,47 1,2 0,97 1,50 0,0100 9,48 
2,28 2,00 1,03 0,75 1,3 1,02 1,25 0,0163 27,46 
2,37 2,00 1,37 1,00 t,4 1,03 1,00 0,0168 65,04 
2,48 2,00 1,73 1,25 t,5 1,02 0,75 0,0176 117,76 
2,57 2,00 2,07 1,50 1,6 1,03 0,50 0,0192 192,08 
2,67 2,05 2,42 1,80 1,7 1,08 0,25 0,0252 291,52 
2,76 2,06 2,76 2,06 1,8 1,1 - -  0,0233 499,37 

Aus diesen Betrachtungen wird klar, dsB man bei den Untersuchungen 
aber die Extrakt ion der Seltenen Erden such die Zusammensetzung und 
die Stabilitgt der Komplexe - -  sowohl in der orgsnischen, wie such in der 
wgBrigen Phase - -  in Betrscht  ziehen muir. Um aber eine eingehende 
Betrachtung erzielen zu k6nnen, ist such der Einflug der Hydratat ion des 
extrshierten Elements in beiden Phssen zu beachten. 


