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Extraction of Rare FEarths with Tributyl Phosphate
from a Nitrate—Perchlorate Medium

The extraction of Pr and Yb with TBP from a nitrate—
perchlorate medium at an ionic strength of 3.5M and constant
concentration of the extraction agent has been investigated.
It was found that in the organic phase, besides the simple tri-
and hexa-solvates, the mixed nitrate—perchlorate solvates of
the following compositions are also formed: Ln(NO3z)2(ClOy) -
«3TBP; Ln(NO3)(ClO4)z - 3 TBP; Ln(NOs3) - (ClOy4)2 - 6 TBP;
In(NO3)2(ClO4) - 6 TBP. The activity coefficients of the
extracted salts, at a constant ionic strength remain unchanged,
irrespective of the change of ratio between their anions.

Bei der Extraktion von Pr und Yb mit 7BP aus Nitrat—
Perchlorat-Lésung (Tonenstéirke 3,5M, konstante Konzentration
des Extraktionsmittels) bilden sich in der organischen Phase —
auBer den einfachen Tri- und Hexasolvaten — auch gemischte
Nitrat—Perchlorat-Solvate folgender Zusammensetzung:
Ln(NO3)2(Cl0y4) - 3 TBP; Ln(NO3)(ClO4)z - 3 T'BP; Ln(NOs)-
(ClO4)2* 6 TBP; ILn(NOg3)a(ClOy4) - 6 TBP. Die Aktivitdts-
koeffizienten der extrahierten Salze bleiben bei konstanter
Tonenstirke unveréindert, unabhingig von der Anderung des
Verhéltnisses ihrer Anionen.

Die Extraktion der Seltenen Erden mit Tributylphosphat (7'BP)
aus Nitratlosung ist ein gut erforschter Proze. Bei p < 7 verlduft die
Extraktion geméf folgender Gleichung:

Ln3+ + 3 NOg~ + 3 TBP 2 Ln(NOg)s - 3 TBP. )

Es wird dabei angenommen, dal} das Nitration die innere Koordinations-
sphére des Komplexes einnimmt.
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Die Extraktion der Seltenen Erden mit TBP aus Perchloratlosung
ist wegen des spezifischen Verhaltens des ClO4~ von besonderem
Interesse. Obwohl dariiber weniger Untersuchungen vorliegen—3, kann
man annehmen, daB bei niedriger Aciditat der ProzeB nach folgender
Gleichung stattfindet:

Ln3+ + 3 ClO,~ + 6 TBP 2 Ln(Cl04)s - 6 TBP. @)
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Abb. 1. Abhidngigkeit des Verteilungskoeffizienten von Pr3+ von der
Konzentration der Salze: NaNOz = Kurve 1, NaClOy = Kurve 2,
NaNO3z + NaClO; = Kurve 3

In der Literatur wird angenommen, daf} das Perchloration die &uBere
Koordinationssphére des Komplexes einnimmt.

Es gibt eine groBe Anzahl von Arbeiten, in welchen die Komplexbildung
in der wéBrigen bzw. in der organischen Phase nach Daten der Extraktions-
methode untersucht wird. Dabei wird die Ionenstérke der wéBrigen Phase
mit HClO4, NaClO4 oder einer Mischung aus HCIOz und HNOg4 5 konstant
gehalten. Die Bildung von Perchloratassoziaten in der wifirigen Phase kann
mit Recht vernachlissigt werden, weil das Perchloration wenig zur Komplex-
bildung beféhigt ist. Es schien interessant zu erforschen, ob die Extraktion
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der Perchloratsolvate auch aus einer gemischten Nitrat—Perchlorat-Losung
vernachlédssigt werden konnte.

Wir stellten uns als Aufgabe, den Einfluf} des Perchlorations auf den.
Extraktionsprozel} zu untersuchen. Zu diesem Zweck studierten w
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Abb. 2. Abhingigkeit des Verteilungskoeffizienten von Yb3t+ von der
Konzentration der Salze: NaNQO3z = Kurve 1, NaClOy, = Kurve 2,
NaNOj3 + NaClO4 = Kurve 3

Extraktion von Pr und Yb — als Vertreter der Cerium- und Yttrinm-
Untergruppen — mit 7’BP aus Nitrat—Perchlorat-Losung, bei konstanter
Tonenstirke, 3,5 Mol/l, und Konzentration des Extraktionsmittels
TBP in der organischen Phase (2 Mol/l). ‘

Die Konzentration des Metalls in beiden Phasen bestimmten wir mit
Arsenazo-II1¢. Die konstante Tonenstirke wurde mittels NaNOg und NaClO4
eingestellt, wihrend die wilr. Phase schwach sauer, pH 2, gehalten wurde,
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genug, um die Hydrolyse der Seltenen Erden zu verhiiten. Man sieht aus den
Daten auf Abb. 1 und 2, daB die Extraktion des Perchlorats nicht nur
keinesfalls vernachléssigt werden kann, sondern auch, daB sie fiir die gege-
benen Bedingungen gréfer ist als die’ Nitratextraktion — sowohl fiir Praseo-
‘dym als auch fir Ytterbium.

Eine weitere interessante Tatsache ist der lineare Verlauf der Be-
ziehung zwischen dem Gesamtverteilungskoeftizienten und der NO3z—
Konzentration. Der Gesamtverteilungskoeffizient kann in folgender
Weise ausgedriickt werden:

D =2Dy + (1t —z) Dy, (3
worin,
po 0D a0
[NOz] + [ClO4]° [NO;] - [ClO4]
bedeuten.

Dy st der Verteilungskoeffizient des Ln(NOs)z in einer 3,5M-NaNOs-
Losung.

Dy ist der Verteilungskoeffizient des Ln(ClO4)s in einer 3,5M-NaClO4-
Lésung.

Zur Klarung des linearen Verlaufs des Gesamtverteihmgskoeffizien-
ten kann man annehmen, dafl sich die Aktivititskoeeffizienten der
extrahierten Substanzen in der wilrigen Phase dndern, wobei sich in der
organischen Phase nur Ln(NOQOg)a - 3 T7BP und Ln(Cl0O4); - 6 TBP bilden.
Man kommt aber dann zur Schlubfolgerung, daB die Aktivititskoeffi-
zienten des Ln(NOs)s und Ln(ClO4)3 sich mit Anderung des Verhalt-
nisses zwischen NO3~ und ClO4~ von einem endlichen Wert bis Unend-
Lich verdndern sollten, was keine physikalische Bedeutung hat.

Eine andere Deutung des linearen Verlaufs von D wire, daB sich bei
der Extraktion aus einer Nitrat—Perchlorat-Losung — zusammen mit
den einfachen Solvaten — aunch gemischte Nitrat—Perchlorat-Solvate
Ln(NO3)(ClOyg)2 + 5 TBP und In(NO3)z(Cl04) - 4 TBP bilden, unter der
Voraussetzung, dafl NOs die innere Koordinationssphire und ClOg-
die &aullere Koordinationssphare des Komplexes einnehmen. Bel
konstanter Zusammensetzung der wifirigen Phase bekommt der Aus-
druck fiir den Gesamtverteilungskoeffizienten folgende Form:

D

TTREF = Ky + Ko  [TBP) + K5 [TBP + Ko [TBPP, (4)

d. h. die Beziehung wird durch eine Parabel dritten Grades ausgedriickt.
K’ und K”3 sind entsprechend die Gleichgewichts-Extraktions-

konstanten fiir das Nitrat und das Perchlorat, wihrend Kz und Kj 5 die
Konstanten fiir die gemischten Nitrat—Perchlorat-Solvate bezeichnen.
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Um die Wahrscheinlichkeit der Existenz von dhnlichen gemischten
Solvaten zu priifen, untersuchten wir die Extraktion von Pr3+ aus
Nitrat—Perchlorat-Losung in Abhingigkeit von der 7' BP-Konzentration,
bei konstanter Zusammensetzung der walrigen Phase — NaClO,: -
:NaNOg = 2:1. Es stellte sich heraus, dall die Abhangigkeit von
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Abb. 3. Abhiingigkeit des — 2 v [TBPP
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D|[TBPJ gegen [TBP}]? eine Gerade darstellt‘ (Abb. 3), welche durch
folgende Gleichung charakterisiert wird:

D = A [TBP® + B [TBP, (5)

worin 4 und B Konstanten sind, entsprechend K'o,3 und K”p,3.

So wurde festgestellt, daBl bei konstantem Verbéltnis zwischen
[NO3z~] und [ClO4~] und verdnderlicher Konzentration des Extraktions-
mittels in die organische Phase nur Drei- und Sechs-Solvate iibergehen;
d. h. aber, da Solvate mit der oben angenommenen Zusammensetzung
nicht gebildet werden.

Es bleibt dann als Irklirung fiir den geradlinigen Verlauf des
Gesamtverteilungskoeffizienten nur die Annahme iibrig, daf sich in de,
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organischen Phase aufler den einfachen Nitrat- bzw. Perchloratsolvaten
auch gemischte Nitrat—Perchlorat-Drei- und -Sechs-Solvate bilden.
Die von uns durchgefiihrten statistisch-thermodynamischen Berechnun-
gen bezliglich der Wechselwirkungen in der organischen Phase zeigten,
daB die Bildung von gemischten Drei- und Sechs-Solvaten folgender
Zusammensetzungen :

In(NO3)2(ClOy4) - 3 TBP Im(Cl04)2(NO3) - 6 TBP
Ln(NO3)(ClOy)s - 3 TBP Ln(ClO4)(NO3)z - 6 TBP

energetisch wahrscheinlich ist, wahrend die Bildung von Solvaten
Ln(ClO4)3 - 3 TBP und Ln(NOg);3 - 6 TBP wenig wahrscheinlich ist.

Bei der Extraktion aus Nitrat—Perchlorat-Lésung sind in der wéB-
rigen Phase die Tonen Ln3+, NO3— und ClO4~ anwesend und die Aktivitit
der Komponenten der wilirigen Phase wird zweifellos einen Einflufi auf den
Extraktionsprozel ausiiben. Unter diesen Bedingungen kann der lineare
Verlauf von D nur dann erklirt werden, wenn die Aktivitétskoeffizienten
des Ln(NOs)s und Ln(Cl04)s gleich sind und bei konstanter Tonenstarke
konstant bleiben. Um die Berechtigung dieser Schluffolgerung zu priifen,
haben wir die Aktivititskoeffizienten von Pr(NOz)z und Pr(ClO4)s in
Anwesenheit von NaNOg und NaClO4 nach der isopiestischen Methode
untersucht. Da in der Literatur Daten iiber die Aktivitdtskoeffizienten
des Pr(ClO4)3 in bindren Systemen Pr(ClO4)s—Ho0 fehlen, muBten
letztere auch bestimmt werden. Die Aktivitatskoeffizienten der beiden
Salze mit gemeinsamen Ton haben wir nach der von McKay und Perring?:8
angegebenen und weiter ergéinzten -1 Methode berechnet.

Die durchgefithrten isopiestischen Bestimmungen zeigten, daB die
molaren Aktivitdtskoeffizienten des Pr(NOs)s und Pr(ClO4)s; in An-
wesenheit des entsprechenden Salzes NaNO3z bzw. NaClO4 bei gegebener
Tonenstirke gleich sind. Zum Beispiel, bei I = 3,5 Mol/l

Jprwoss = Jrrcion: = 0,190,

Aus diesen Betrachtungen geht aber hervor, daf die molaren Aktivitats-
koeftizienten des Pr(NOg)s und Pr(ClO4)s von dem Verhaltnis zwischen
[NO3z~] und [ClO4~] in der gemischten Nitrat—Perchlorat-Losung unab-
hangig sein werden.

Zusammenfassend kann man iiber die Extraktion von Seltenen
Erden aus Nitrat—Perchlorat-Losung sagen, daf sich in der organischen
Phase gemischte Nitrat—Perchlorat-Drei- und -Sechs-Solvate bilden,
wahrend in der wéBrigen Phase die Aktivitdtskoeffizienten der extra-
hierten Salze bei konstanter JIonenstirke konstant bleiben, d. h.
von dem Verhaltnis zwischen den Anionen der Salze unabhéngig sind.
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