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Die Extraktion der Seltenen Erden Praseodym und Ytter-
bium mit einer Mischung von Tri-n-butylphosphat und Di-n-
butylbutylphosphonat in CCls, CeHg und Athylisobutylketon
wird untersucht. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, daB
sich auller den einfachen Komplexen von der Art Me(NOs)s - 3 8
und Me(NOs)s - 3 S2 auch gemischte Komplexe wie Me(NQOg)s -
-28:-82 und Me(NOs)s - S1 -2 .82 bilden. Dies ruft eine Er-
hohung der Verteilungskoeffizienten hervor. In diesem Fall gelten

fur die Extraktion die Abhingigkeiten Kz = 3 ]/K und
3

Koy =3 ]/K2 K ,. Es wird angenommen, dall beim Benutzen

von verschledenen Typen von Extrahenten diese Abhangigkeiten

nicht mehr beobachtet werden konnen.
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Extraction of Lanthanides by Means of a Mixture of Tri-n-butyl
Phosphate and Di-n-butyl Butylphosphonate

The extraction of praseodymium and Y tterbium with mixtures
of tri-n-butylphosphate and di-n-butyl butylphosphonate dissolved
in CCly, CeHs, and ethyl isobutyl ketone has been investigated. The
experimental results lead to the conclusion that besides simple
complexes as for instance Me(NO3)s - 381 and Me(NO3z)s -3 S2
mixed complexes of the type Me(NOs3)3 - 2 81 - Sz and Me(NO3)s -
- 81+ 28s are also formed and consequently lead to an increase
of the distribution coefficients. In this case, the relationships

Ki2=3 I/K K2, and Kz = 3 VKgO K, will be valid for the
extraction. It 1s assumed that these relationships will change.
with the use of other solvents for extraction.
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In einer Reihe von Fillen, wo anorganische Substanzen mit Ge-
mischen von Losungsmitteln extrahiert werden, beobachtet man, daB die
Verteilungskoeffizienten gegeniiber den Komponenten bedeutend erhéht
sind. In einer fritheren Mitteilung® berichteten wir iiber die Ergebnisse
einer Untersuchung der Extraktion von Lanthaniden mit einer Mischung
aus Thenoyltrifluoraceton (7'74) und Tri-n-butylphosphat (TBP), bei
welcher ein synergistischer Effekt beobachtet wird. Eine dhnliche Er-
scheinung ist auch bei der Extraktion mit einer Mischung aus zwei neutra-
len. Extrahenten beschrieben worden?-%. Den Mechanismus dieser Br-
scheinung erklirte man in den zitierten Arbeiten durch die Bildung
gemischter Solvate.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Extraktion ven
Lanthaniden — Pr(NOg)z und Yb(NOj); — mit einer Mischung aus zwei
neutralen Extrahenten. Zu diesem Zweck benutzten wir Tri-n-butyl-
phosphat (T'BP) und Di-r-butylbutylphosphonat (DBBP). Ersteres haben
wir nach der Pepardschen Methode” gereinigt, wihrend letzteres von uns
hergestellt wurde?®. Als inerte Losungsmittel benutzten wir zweimal destill.
CCly und CgHg. AuBerdem wurden Versuche mit Methylisobutylketon
durchgefiihrt. Die Ausgangslosungen enthielten etwa 200 ug/em3 der
Elemente, 1,80 g-Ton/l NO3~ fiir die Versuche mit Pr(NOg)s bzw. 2,50 g-
Ton/l desselben fiir die Experimente mit Yb(NOg)3 — erhalten durch Auf-
l6sen von LiNOj. Die Extraktion sowie die Untersuchung iiber die Ver-
teilung von Pr3* und Yb3+ haben wir in derselben Weise vorgenommen,
wie es in der fritheren Mitteilung! beschrieben ist.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tab. 1 dargestellt und
in Abb. 1 und 2 graphisch veranschaulicht. Die Voruntersuchungen hatten
gezeigt, dafl der Extraktionsprozef am besten verfolgt werden kann, wenn
man die Extrahenten in einer Konzentration benutzt, die Verteilungs-
koeffizienten von derselben Gré8enordnung liefert. So eignet sich z. B.
bei der Extraktion von Pr(NOs)s 2,0 Mol/l TBP ([S1s]) in Tetrachlor-
kohlenstoff; der Verteilungskoeffizient ist dann D = 0,141. Denselben
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Tabelle 1. Extraktion von Pr(NOsz)s und Yb(NOj3)s mit einer
Mischung aus Tri-n-butylphosphat und Di-n-butylbutyl-
phosphonat
a5 Konz. wabBr. Konz. org. C,

Ton L;ﬁ&fls Koan.O 11/.’11’3P Korg[.o{/)[EBP Eglﬁg i iélliigg Do 0;1:;
Pr3+  CCly 2,00 0,000 167,0 23,6 0,141
2,70 0,105 166,0 23,8 0,143
1,20 0,268 1640 23,5 0,143
1,00 0,335 165,0 24,0 0,145
0,60 0,469 164,0 23,8 0,145
0,40 0,536 165,0 24,0 0,145
0,00 0,670 166,0 24,0 0,144
CeHg 2,00 0,000 169,0 29,0 0,172
1,50 0,155 170,0 29,2 0,172
1,00 0,310 165,0 28,5 0,173
0,70 0,403 167,0 28,6 0,171
0,40 0,496 167,5 29,0 0,173
0,00 0,620 169,5 28,6 0,171
Athyl- 2,00 0,000 167,5 25,2 0,150
isobutyl- 1,50 0,156 167,0 25,0 0,149
keton 1,00 0,312 167,0 25,5 0,152
(Hexon) 0,70 0,404 167,5 25,4 0,151
0,40 0,498 167,0 25,0 0,149
0,00 0,625 167,0 25,5 0,152
Yhb3+ CCly 2,00 0,000 234,0 37,6 0,161
1,70 0,105 232,5 37,7 0,162
1,20 0,268 234.,0 37,7 0,161
1,00 0,335 2340 38,0 0,162
0,60 0,469 230,0 38,0 0,165
0,40 0,536 232,0 38,4 0,185
0,00 0,670 230,0 37,6 0,184
CegHg 2,00 0,000 224,0 47,0 0,210
1,50 0,155 225,0 47,5 0,211
1,00 0,310 222,0 48,0 0,216
0,70 0,403 223,0 47,0 0,210
0,40 0,496 226,0 48,0 0,212
0,00 0,620 225,0 49,0 0,218

Verteilungskoeffizienten erhilt man bei Verwendung von DBBP in einer
Konzentration von 0,67 Mol/l ([Szo]). Dementsprechend sind in Abb. 1

und 2 auf der Abszisse die relativen Konzentrationen [S]] =

(831 =

[S:l
[S26]

(84

und
[S10]

der Extrahenten S§; und Sy eingetragen, d.h. die ent-
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sprechenden Kurven stellen Isomolarkurven bei relativen Konzentra-
tionen dar. Wir haben auch feststellen kénnen, daB bei der Extraktion
der Lanthanide mit nur einem der beiden Extrahenten einfache Komplexe
von der Art Me(NOg)s - 3 TBP bzw. Me(NOs)s - 3 DBBP erhalten werden.

Es ist zu ersehen, daBl, wenn die Zusammensetzung der organischen
Phase gedndert wird, der Verteilungskoeffizient praktisch konstant bleibt.

a7

20 ma))E TBP 62 molyl DBBF

Abb. 1. Verteilung von Pr(NOjz)s und Yb(NOz3)s zwischen wilrigen Losungen
und einer Mischung aus TBP und DBBP in CCly

Dabei ist er groBer als die Summe der Verteilungskoeffizienten, welche die
Extrahenten bei den entsprechenden Konzentrationen haben, wenn sie
getrennt verwendet werden. Offensichtlich hat man hier aufier mit den
einfachen Komplexen Me(NOsz)s-3 81 und Me(NOsz)s -3 8z auch mit
Komplexen wie Me(NOs)s- 2 81+ Sp oder Me(NO3z)z*S1-2 83 zu tun. In
diesem Fall kann der Summenverteilungskoeffizient durch folgende
Gleichung dargestellt werden :

D = K30 [S1P + Koz [82]% + Ko1 [8112 [S2] + K12 [S1] [Se]2, (1)

worin Kgg, K3 usw. scheinbare Extraktionskonstanten sind.
Wenn man in dieser Gleichung die relativen Konzentrationen der
Extrahenten einfiihrt, erhdlt man:
D = K30 [S10]3 [S1® + Kos [S2013 [S313 + Ko [S10)2 [S20] [SH12[83] +
+ K12 [S10] [S2012 [S7] [S31%- (2)
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Aus Abb. 1 und 2 wird ersichtlich, daB der Verteilungskoeffizient un-
abhingig von der relativen Konzentration der Extrahenten ist. Es kann

3
bewiesen werden, daB in diesem Fall Ky = 3 l/ KB%O Koz und Kqg =
3

=3 ]/ K30 K. Diese Beziehungen konnen statistisch begriindet werden.
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20 mal/E TBP 967 mulyl DBBP

Abb. 2. Verteilung von Pr(NOs)s und Yb(NOj3)3 zwischen wilrigen Losungen

und einer Mischung aus T'BP und DBBP in C¢Hg. 1. Extraktion mit reinem

TBP. 2. Extraktion mit reinem DBBP. 3. Angenommene Extraktion auf

Grund der Additivitét. 4, 5. Tatséichliche Extraktion mit einer Mischung aus
den zwei Extrahenten

In der Tat ist die Wahrscheinlichkeit zur Bildung des Komplexes
MG(N03)3 -3 Sl proportional dem Ausdruck K30[810]3, d.h. W1 ~ Kg()[SlO]S.
Dieselben Beziehungen kénnen auch fiir die tibrigen Komplexe verwendet
werden. Es muB auch beriicksichtigt werden, dal Wy = Wy = K30[S10]® =
= K3[S20]3. Andererseits kann man aus statistischen Griinden — gleich
wahrscheinliche Verteilung beider Extrahenten — folgende Abhéngigkeit
festlegen :

Wa1 = K21[81012 [S20] = 3 K30[S10]> = 3 Kos[S20]?
Wig = K12[810] [S20]2 = 3 K30[S10]% = 3 Kos[.S20]®.
3 3
Daraus folgt, daB Kz = 3 ]/Kgo Koz und Ki9 =3 ]/Eﬁfgg Also gilt,
bei der Extraktion von Nitraten der Lanthanide mit einer Mischung



H. 4/1969] Extraktion von Lanthaniden 1245

von Extrahenten des Typs 7BP und DBBP die empirische Regel von
Fomin?. Obige Abhdngigkeiten sind bei beiden von uns benutzten inerten
Loésungsmitteln (C¢Hg und CCly) giiltig sowie beim Benutzen des polaren
Losungsmittels Athyl-isobutyl-keton. Bei diesen Betrachtungen wurde
aber die organische Phase als ideale Losung angenommen. Aullerdem
nehmen wir statistische Verteilung der Extrahentenmolekiile an; die
angeschriebenen Abhingigkeiten sind nur dann richtig, wenn die er-
wihnten Bedingungen gelten.

Wenn dagegen die Extraktionskonstanten Kgp und Kog sehr unter-
schiedlich sind, werden sich auch [S1¢] und [Sgo] sehr stark unterscheiden.
In diesem Fall wird sich die Zusammensetzung der organischen Phase
innerhalb eines weiten Konzentrationenintervalls dndern: von [S3p] bis
[820]. Dann ist es durchaus moglich, dafl sich die Aktivitdtskoeffizienten
der Extrahenten in der organischen Lisung &ndern, was zu Abweichungen
von den betrachteten Abhingigkeiten filhren wiirde. Man wird dhnliche
Abweichungen in den Fillen beobachten, bei welchen eine Einwirkung
zwischen den Molekiilen beider Extrahenten vorhanden ist. Weiterhin
bilden die von uns benutzten Extrahenten mit Pr(NOQOsz)s bzw. mit
Yb(NO3)s Komplexe von demselben Typ — Me(NO3)s - 3 8. In anderen
Féllen aber kann der Typ der Komplexe verschieden sein. Andererseits
kann — in Abhéngigkeit von der Stdrke des Kristallfeldes, das die Li-
ganden um den Komplexbildner herum bilden — der eine Extrahent
einen Low-spin-Komplex bilden, der andere einen High-spin-Komplex. In
allen diesen Fillen kann man nicht erwarten, daff die Verteilung der
Extrahentenmolekiile zwischen den verschiedenen Komplexen den sta-
tistischen Gesetzen folgt. Wahrscheinlich haben wir aus diesen Griinden
kompliziertere Abhédngigkeiten bei der Extraktion von Pr(NOsz)s mit
einer Mischung aus Tri-n-butylphosphat und Tri-n-butylphosphinoxid
erhalten.



