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Es wurde die Extraktion von Gd(NOgz)s und Yb(NO3)s mit
TBP in Abhiingigkeit von der Nitrationenkonzentratian unter-
sucht. Nach der Methode von Fomin wurden die Stabilitits-
konstanten fiir die Komplexe zwischen Metall und Nitration in
der wiBr. Phase bestimmt. Auf Grund der Infrarotspektren van
Ce(NO3g)3 + 3 TBP, Pr(NOs)s -+ 3 TBP, Gd(NOg)s - 3 TRP,
Yh(NQ3z)3 - 3 TBP und Lu(NO3)3 - 3 TBP wurde gefunden, dai
die Festigkeit der Bindung zwischen Metall uad Phospharyi-
saverstoff sich mit Erhdhung der Ordnungszahl vermindert.
Dureh Gegeniiherstellen der Ergebnisse uber die Komplex-
bildung in der wibr. Phase einerseits und die Bestdndigkeit der
Komplexe in der org. Phase andererseits kann man das Maximum
der Kurve Verteilungskoeifizient/Ordnungszahl, welches bei
niedriger Aciditit auftritt, erklaren.

The extraction of Gd(NOjs)s and Yb(NOgz)z with tributyl
phosphate (TBFP) has been studied in dependence on the nitrate
ion concentration. The metalnitrate ion complex stability
constants in aqueous solution have been determined according
to a method proposed by Fomin. From the IR spectra of
Ce(NO3s)s - 3 TBP, Pr(NOs)s - 3 TBP, Gd(NO3y)s - 3 TBP,
Yb(NOs)s - 3 TBP and Lu(NOj)s;- 3 TBP a dectease 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 grofe Anzahl der in der letzten Zeit in der Literatur erschienenen
Veroffentlichungen betreffen die Untersuchung der Extraktion und der
VerteilungsgesetzmaBigkeiten der Seltenen Erden in dem System Tri-
butylphosphat—Salpetersdure!-8. Die Mehrzah! der Autoren studieren die
GesetzméiBigkeiten bei der Extraktion mit reinem Tributylphosphat
(TBP) und hohen Konzentrationen an Salpetersdure (8—18m), wobei sie
in den meisten Fallen festgestellt haben, daB der Verteilungskoeffizient
monoton mit Konzentrationserhéhung der Salpetersdure zunimmst.

Bei niedrigeren Konzentrationen der Salpetersdure geht die Abhingig-
keit Verteilungskoeffizient—Ordnungszahl bei Gadolinium iiber ein
Maximum?. Ein dhnlicher Gang dieser Abhéngigkeit wurde auch von uns
festgestellt.

Mit dem Zweck, die Ursachen dieser Erscheinung kliren zu konnen,
stellten wir uns als Aufgabe, die Komplexbildung sowohl in der organi-
schen wie auch in der wifirigen Phase zu untersuchen,

In der org. Phase studierten wir die Komplexbildung mittels Infrarot-
spektroskopie. Die IR-Spektren der Komplexe von Ce, Pr, Gd, Yb und Lu
mit TBP registrierbten wir mit dem Spektrophotometer UR-10 im Gebiet
von 700—3300 em~! (Prismen aus NaCl und LiF). Die Komplexe der Seltenen
Erden mit T'BP erhielten wir nach der Sattigungsmethode und durch direkte
Synthese. Das TBP wurde nach der von Peppard? vorgeschlagenen Methode
gereinigt. Als Verdiinnungsmittel haben wir bidestillierten CCly verwendset.
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Es ist bekannt, daB Verbindungen welche eine Phosphorylgruppe ent-

halten, mit anporganischen Salzen eine starke Koordinationsbindung
bilden?- 8: '
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Abb. 1. Absorptionsspektren in dem Gebiet 900-—1400 cm—?

Die Bande der Valenzschwingung der Gruppe P=O0 in reinem T'BP er-
scheint bei 1280 cm—1 (Abb. 1), wihrend mit der Komplexbildung eine
Verschiebung dieser Bande in Richtung niederer Frequenzen stattfindet.

Als Ma8 der Bindungsfestigkeit haben wir den Unterschied zwischen
beiden Frequenzen der Valenzschwingungen angenommen :

AV =v{—Vg
v1 — ist die Valenzschwingung der Gruppe P=0 in reinem TBP
vg — ist die Valenzschwingung der Gruppe P=0 im Komplex.

7 L. 1. Katzin, J. Inorg. Nucl. Chem. 20, 300 (1961); 24, 245 (1962).
8 H. Bostian und M. Smutz, J. Inorg. Nuecl. Chem. 26, 825 (1964).
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So wurden auf Grund der Infrarotspektren der untersuchten Systeme
folgende Frequenzen (in em~1) gefunden:

Tabelle 1. Abhédngigkeit zwischen den Frequenzen der Valenz-
schwingung und der Ordnungszahl

System Bindung vem™l  Avemt
Ce(NO3)s - 3TBP =P=>0 - Ce 1205 75
Pr(NOs)s - 3TBP =P=0 - Pr 1210 70
Gd(NOy)3 - 3TBP =P=>0 > Gd 1220 60
Yb(NO3)3 - 3TBP =P->0->Yb 1230 50
Lu(NOgs)s . 3TBP =P—>0 > Lu 1233 47

Die graphische Abhingigkeit A v —z ist auf Abb. 2 wiedergegeben.
Aus Tab. 1 und Abb. 2 sieht man, daBl Cer die gréfite Verschiebung auf-
weist, d. h., die Bindung zwischen Cer und Sauerstoff in dem Komplex
besitzt die grofite Festigkeit. Mit Vergroferung der Ordnungszahl beob-
achtet man, daB die Bindung zwischen Metall und Sauerstoff des TBP
geschwicht wird.

Daraus ersieht man, dall in der organischen Phase eine monotone
Stabilitdtsverminderung des Komplexes Me(NOs)s -3 TBP zu beob-
achten ist. Es folgt daraus, daBl sich mit Ordnungszablvergréferung
auch der Verteilungskoeffizient monoton vermindern miiite. Die Tat-
sache, daB bei niedrigeren Aciditidten der Verteilungskoeffizient iiber ein
Maximum geht, bedeutet, dal in der wdBrigen Phase gewisse Prozesse
stattfinden, welche zu seiner VergroBerung mit steigender Ordnungszahl
fiithren. Wahrscheinlich wird dies von der Assoziation zwischen Metall und
Nitrationen verursacht. Dementsprechend haben wir die Assoziations-
prozesse in der wiflrigen Phase nach der von Fomin vorgeschlagenen
Methode? untersucht.

Zu diesem Zweck bestimmten wir die Abhédngigkeit des Verteilungs-
koeffizienten D von der Nitrationenkonzentration bei konstanter Ionen-
stirke (~ 2).

Die Ionenstérke wurde mit HCIO4 p. a. konstant gehalten. Die Konzen-
tration des Metalls in der org. bzw. in der wiafir. Phase bestimmten wir mit
Arsenazo IIT®. Die Ausgangskonzentration des Elements aus der Gruppe
der Seltenen Erden in der wiBr. Phase war 200 mg/em?.

Zur Berechnung der Stabilitdtskonstanten Bi, 82 und Bs benutzen wir
folgende Gleichung:

9 8. B. Sawvin, Atomizdat., Moskau 1966, Arsenazo I1I (Russ.).
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1 i i / i j
§ = +2%[NO3—P:K + X7 [NOy7Y,
wo
s~ NOPTBPF  _  Me(NOy,
D TP 1+ X B NOy

K ist hier die Gleichgewichtskonstante der Extraktion.

Die iiber die Verteilung
von Gd3+und Yb3+ erhaltenen

o Daten sind in den Tab. 2 und
&= 3 wiedergegeben.

Die nach dieser Methode er-
haltenen Stabilititskonstanten
betragen entsprechend: 8, = 1;
Ba = 8,6 und P3 == 14 fur Gd;
. und £; = 0; B2 = 20,5; und
as Bz = 41 fur Yb. Wenn man
diese Ergebnisse mit den fur die
Stabilitatskonstanten fir Cer
von Fomin® erhaltenen Werten
vergleicht, sieht man, daf mit
Vergroferung der Ordnungszahl
81 und Ba zunehmen, wéahrend
pob L L Bsabnimmt. Die Gleichgewichts-

A A A A konstante der Extraktion K ~ 1.

Abb. 2. Abhingigkeit zwischen

Ordnungszahl und Frequenz Dies alles spricht fiir eine
gut ausgeprigte Abhingigkeit
zwischen Assoziation und Ordnungszahl der Elemente. Die Assoziationszu-
nahme fithrt zur Erhohung der Verteilungskoeffizienten. Dementsprechend
wichst der Verteilungskoeffizient als Folge der Assoziation, wihrend er
andererseits wegen Stabilitdtsabnahme des Komplexes in der organischen
Phase fillt. Bei den Elementen der Cer-untergruppe ist der Einflufl der
Assoziation iiberwiegend, was zur ErhShung des Verteilungskoeffizienten
fithrt, widhrend bei den Elementen der Yttrium-untergruppe der zweite
Faktor stirker ist, nidmlich die Stabilitdt der Komplexe in der organischen
Phase. Letztere fiihrt hier zur Verminderung des Verteilungskoetfizienten.
Bei hoheren HNOjz-Konzentrationen ist die Assoziation schon fast
vollkommen, weswegen sie kaum einen Einflul auf den Verteilungs-
koeffizienten ausiiben kénnte. AuBerdem wird das Metall bei hoheren
Konzentrationen der Salpetersiure — nach Brezhnewa und Mitarb.5 —
auch als komplexe Siure Hpu[Me(NOs)ssm] extrahiert und ihre Kon-

zentration nimmt mit Erhohung der HNO3-Konzentration zu.

/2l
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Tabelle 2. Verteilung des Gd(NOs)s zwischen wéfrigen Lésungen

und Lésungen von TBP—Tetrachlorkohlenstoff

[H+] [NO3~] TBP
Mol/1 Mol/1 Mol/1 HCIO, D N
Ausg. Gleichg. Ausg. Gleichg. Ausg. Gleichg. Mol/l

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 1,97 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 1,6 1,08 0,50 0,0665 69,18
2,61 2,09 2,36 1,84 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

Tabelle 3. Verteilung des Yb(NO3)s zwischen waBrigen Lésungen

und Losungen von TBP—Tetrachlorkohlenstoff

[H+] [NOs~] TBP
Mol/l Mol/1 Mol/1 HCI04 D N
Ausg. Gleichg. Ausg. Gleichg. Ausg. Gleichg, Mol/l
206 1,92 031 017 1,1 096 1,75  0,0096 0,45
2,02 1,97 0,70 047 1,2 097 1,50  0,0100 9,48
2,26 200 1,03 075 1,3 1,02 1,25  0,0163 27,46
2,37 2,00 1,37 1,00 1,4 1,03 1,00 0,0168 65,04
2,48 2,00 1,73 1,25 1,5 1,02 0,75 0,0176 117,76
2,57 2,00 2,07 1,50 1,6 1,03 0,50 00192 192,08
2,67 205 242 1,80 1,7 1,08 0,25  0,0252 291,52
2,76 2,06 2,76 2,08 18 1,1 — 0,0233 499,37

Aus diesen Betrachtungen wird klar, dafl man bei den Untersuchungen
iiber die Extraktion der Seltenen Erden auch die Zusammensetzung und
die Stabilitéit der Komplexe — sowohl in der organischen, wie auch in der
wiBrigen Phase — in Betracht ziehen mufl. Um aber eine eingehende
Betrachtung erzielen zu kénnen, ist auch der Einfluff der Hydratation des
extrahierten Elements in beiden Phasen zu beachten.



