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Extraction o] Rare Earths with Tributyl Phosphate 
]rom a Nitrate~Perchlorate Medium 

The extraction of Pr and Wb with TBP from a nitrate-- 
perchlorate medium at an ionic strength of 3.5~ and constant 
concentration of the extraction agent has been investigated�9 
It was found that in the organic phase, besides the simple tri- 
and hexa-solvates, the mixed nitrate--perchlorate solvatcs of 
the following compositions are also formed: Ln(NO3)2(CIO4) �9 
�9 3 T B P ;  Ln(NO3)(C104)2 �9 3 T B P ;  Ln(NO3) �9 (C104)2 �9 6 T B P ;  
Ln(NO3)2(CIO4)" 6 T B P .  The act ivi ty  coefficients of the 
extracted salts, at a constant ionic strength remain unchanged, 
irrespective of the change of ratio betwden their anions. 

Bei der Extraktion yon Pr und Yb mit TBP aus l~itrat-- 
Perchlorat-LSsung (Ionenst~rke 3,5~, konstante I<onzentration 
des Extraktionsmittels) bilden sich in der organischen Phase- 
auger den einfachen Tri- und I-Iexasolvaten -- auch gemischte 
l~itrat---Perchlorat-Solvate folgender Zusammensetzung: 
Ln(N03)2(CIO4) �9 3 T B P ;  Ln(N08)(CIO4)2 �9 3 T B P ;  Ln(NO3)- 
(C104)9 �9 6 T B P ;  Ln(NO3)2(CIO4) �9 6 TBP.  Die Aktivit/~ts- 
koeffizienten der extrahierten Salze bleiben bei konstanter  
Ionensti~rke unverandert ,  unabhangig yon der Anderung des 
Verh~ltnisses ihrer Anionen. 

Die E x t r a k t i o n  der  Sel tenen E r d e n  mi t  T r i b u t y l p h o s p h a t  ( T B P )  
aus ~ i t r a t l 5 s u n g  ist  ein gu t  efforsch~er ProzeI~. Bei p ~< 7 verl~uft  die 
E x t r a k t i o n  gem~l~ folgender Gleichung:  

L n  a+ ~- 3 N 0 a -  -~ 3 T B P  ~- Ln(NOa)s" 3 T B P .  (1) 

Es  wird dabei  ungenommen,  da~ das  N i t r a t i on  die innere Koord ina t ions -  
sphi~re des Komplexes  e innimmt.  
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Die Ex t rak t ion  der Seltenen Erden  mit  T B P  ans Perchloratl6sung 
ist wegen des spezifischen Verhaltens des Cl04- yon  besonderem 
Interesse. Obwohl dariiber weniger Untersuchungen vorliegen l-a, kann  
man  annehmen,  dab bei niedriger Acidit~t der Prozel~ linch folgender 
Gleichung stat t f indet  : 

L n  3+ + 3 C104- ~- 6 T B P  ~ Ln(ClO~)a �9 6 T B P .  (2) 

o,s o,5 Lo 45 2,o 2,5 3,o d,: 

l-#,9 N03_7 ~ "--l#@ CZ 0r .7 

Abb. 1. Abhgngigkeit des Verteilungskoeffizien~en von Pr s+ von der 
t(onzentration der Salze! NaNOa = Kurve 1, IgaC104 = Kurve 2, 

NAN03 d- l%aCIO4 ~ Kurve 3 

I n  der Li tera tur  wh'd angenommen,  d~B alas Perchlorat ion die guBere 
Koordinat ionssph~re des Komplexes einnimmt. 

Es gibt eine groBe Anzahl yon Arbeiten, in welchen die Komplexbildung 
in der wgl]rigen bzw. in der organisehen Phase nach Daten der Extrak~ions- 
methode untersueht wird. Dabei wird die Ionenst~rke der w~Brigen Phase 
rnit HCI04, l~aCl04 oder einer Misehung aus HCI04 und fIN034, s konstant 
gehalten. Die Bildung von Perehloratassoziaten in der w~Brigen Phase kann 
mi~ ]~eeh~ vernaehlgssigt werden, well das Perehloration wenig zur Komplex- 
bildung bef/~higt ist. Es sehien interessant zu erforschen, ob die Ex~rak~ion 
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der Perehloratsolvate aueh aus einer gemisehten NitratmPerchlorat-L6sung 
vernaehlgssigt werden k6rmte. 

Wir  stell ten uns  als Aufgabe, den Einf lug des Perehlora~ions auf den 
Ext rak t ions  ~rozel3 zu untersuehen.  Zu diesem Zweek s tndier ten  

1 
J 
% 

"4~ 4- 

o,o o,s i,o Z5 ~,o r s J, o ~ 5 
E AI~ NOd l ~ ~ I'N~ ~Z O~ Y 

Abb. 2. Abh~ngigkeit des Verteilungskoeffizienten yon Yb S+ yon der 
Konzentration der Salze: l k l a l ~ O 3  ~ Kurve 1, NaC]O4 ~ I4urve 2, 

NaNOs + NaC]04 = Kurve 3 

Ext rak t ion  yon Pr  und  Yb - -  als Vertreter  der Cerium- und  Yt t r ium-  
U n t e r g r u p p e n - -  mi t  T B P  aus Ni t ra t - -Perch lora t -LSsung ,  bei kons taa te r  
Ionenstgrke,  3,5Mol/1, und  Konzen t r a t i on  des Ext rak t ionsmi t te l s  
T B P  in der organisehen Phase (2 Mol/1). 

Die Konzentra~ion des Me~alls in beiden Phasen bestimmten wir mit 
Arsenazo-III 6. Die konstante Ionenstgrke wurde mittels NaNO3 und  NaC104 
eingestellt, w~hrend die w~l~r. Phase schwach sauer, pI - I2 ,  gehalt0erl wurde, 
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genug, tim die Hydrolyse der Seltenen Erden zu verhfiten. Man sieh~ aus den 
Daten auf Abb. 1 und 2, dal3 die Extraktion des Perehlorats nieht nur 
keinesfalls vernaehl/issigt werden kann, sondern such, dab sie ftir die gege- 
benen Bedingungen gr613er ist als d!e: Nitratextraktion - -  sowohl ftir Praseo- 
~dym Ms such fiir Ytterbium, 

Eille weitere interessante Tatsaehe ist der lineare Verlauf der Be- 
ziehung zwisehen dem Gesamtverteilungskoeffizienten und der NO~-- 
Konzentration. Der Gesamtverteilungskoeffizient kann in folgender 
Weise ausgedriiekt werden: 

D = zDr + (t - -  x) D2, (3) 

woria 

[NO;] [C104] 
x = [NO~] + [C10#] ( 1 -  x) = t u~l~NO-" + [C10~] 

bedeuten. 

D1 ist der Verteilungskoeffizient des Ln(NO3)a in einer 3,5~-NaNOa- 
LOsung. 

D~ ist der Verteilungskoeffizient des Ln(C104)~ in einer 3,5M-NaC1Oe- 
L6sung. 

Zur Kl~.rung des linearen Ver]aufs des Gesamgverteilungskoeflizien- 
ten kana mail annehmen, daft sich die Aktivits der 
extrahierten Substanzen in der waitrigen Phase/~ndern, wobei sieh ia der 
organischen Phase nur Ln(NOa)a. 3 TBP und Ln(CI04)3 �9 6 T B P  biiden. 
Man kommt abet dann zur SehluBfolgerung, daft die Aktivit~tskoeffi- 
zienten des Ln(N03)3 ultd Ln(CI04)3 sieh mit _~nderung des Verh/ilt- 
hisses zwisehert NOa- und C104- yon einem endliehen Wert his Unend- 
iieh ver/~ndern sollten, was keine physikalisehe Bedeutung hat. 

Eine andere Deutung des linearen Verlaufs yon D wgre, dag sieh bei 
der Extraktion aus einer N i t r a t - -Pe reh lo ra t -L6sung -  zusammen mit 
den einfaehen Solvaten - -  such gemisehte Nitrat--Perehlorat-Solvate 
Ln(NO~)(CI04)2 �9 5 T B P  und Ln(N03)~(CI04) �9 4 T B P  bilden, unter der 
Voraussetzung, da~ NOal,. die innere Koordin0,tionsspb~re u~d CIO4- 
die 5,u~ere Koordinatioassphs des Komplexes eimtehmert. Bei 
konstanter Zusammensetzung der w/~Brigen Phase bek0mm~ der Aus- 
druck far deft Gesamtverteflungskoeffizienten folgende Form: 

D - -  K;,o + K2,~ [TBP] + KS,2 [TBP] 2 + Ko,~ [TBP] a, (4) 
[TBP] 3 

d. h. die Beziehung wird dureh eine Parabel dritten Grades ausgedriickt. 

K'3,o und K"o,a sind entsprechend die Gleichgewichts-Extraktions. 
konstanten fiir das Nitrat und das Perehlorat, w/~hrend K2A und KLz die 
Konstanten ffir die gemisehten N~trat~-Perehlora~-Solvat~ bezeichaaen. 
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Um die Wahrscheinlichkeit der Existenz yon &hnlichen gemischten 
Solvaten zu priifen, untersuchten wir die Extrakt ion yon Pr  3+ aus 
Nitrat  Perchlorat-LSsungin Abhgngigkeit voa der TBP-Konzentration, 
bei konstanter Zusammensetzung der w&Brigen Phase - -  N a C I 0 4 :  
:NaNOs = 2 : 1 .  Es ste]lte sich heraus, dal? die Abhgagigkeit von 

i 
/ o,: 

o,o 2,o 
i I l 

~o ~o 8,o 
I-TBP]': 

D 
Abb. 3. Abh/tngigkeit des ~ yon [TBP] ~ 

k ~ j  ~ 

D/[TBP] 3 gegen [TBP] 3 eine Gerade darstellt (Abb. 3), welehe durch 
folgende Gleichung charakterisiert wird: 

D = A [TBPj3 4- B [TBp]6, (5) 

worin A und B Kons~anten sind, entsprechend K'0,3 und K"o,3. 
So wurde festgestellt, dab bei konstantem Verh~ltnis zwischen 

[NO3-] und [Cl04-] und ver&nderlieher Konzentration des Extraktions- 
mittels in die organische Phase nur Drei- und Seehs-Solvate iibergehen; 
d. h. aber, dal~ Solvate mit  der oben angenommenen Zusammensetzung 
nicht gebildet werden. 

Es bleibt dann als Erkli~rung ffir den geradlinigen Verlauf des 
Gesamtverteilungskoeffizienten nur die Annahme iibrig, dag sich ia de r 
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organisehen Phase auBer den einfaehen Iqitrat- bzw. Perchloratsolvaten 
auch gemischte Nitrat--Perehlorat-Drei- und -Seehs-Solvate bilden. 
Die yon uns durchgeffihrten statistisch-thermodynamisehen Berechnun- 
gen beziigheh der Wechselwirkungen in der organischen Phase zeig~en, 
dab die Bildung yon gemischten Drei- und Sechs-Solvaten folgender 
Zusammensetzungen : 

Ln(~q03)2(Cl04) �9 3 T B P  

Ln(N03)(CI04)2 �9 3 T B P  

Ln(C104)2(N03) �9 6 T B P  

Ln(C104)(NOs)2 �9 6 T B P  

energetiseh wahrscheinlieh ist, w~hrend die Bildung yon Solvaten 
Ln(CI04)~ �9 3 T B P  und Ln(NO3)3 �9 6 T B P  wenig wahrscheinlieh ist. 

Bei der Extraktion aus Nitrat~Perchlorat-LSsung sind in der w~B- 
rigen Phase die Ionen Ln 3+, N03-  und C104- aawesend und die Aktiviti~ 
der Komponenten der wgBrigen Phase wird zweife]los einen EinfluB auf den 
ExtraktionsprozeB ausfiben. Unter diesen Bedingungen kann der lineare 
Verlauf yon D nur dann erklgrt werden, wenn ~die Aktivit~tskoeffizienten 
des Ln(NO8)3 und Ln(C104)3 gleieh sind und bei konstanter Ionensts 
konstant bleiben. Um die Berechtignng dieser SehluBfolgerung zu priifen, 
haben wir die Aktivitgtskoeffizienten yon P?(N03)3 und Pr(CIO4)3 in 
Anwesenheit yon NAN03 und ~qaClO4 naeh der isopiestischen Methode 
untersueht. Da in der Literatur Datea fiber die Aktiviti~tskoeffizienten 
des Pr(Cl04)3 in bingren Systemen Pr(ClOr fehlen, mnBten 
letztere anch bestimmt werden. Die Aktivits der beiden 
Salze mit gemeiasamen Ion haben wir naeh der yon McKay undPerring 7, s 
angegebenen und weiter erggnzten s-ll Methode berechnet. 

Die durehgeffihrtea isopiestisehen Bestimmungen zeigten, dab die 
molaren Aktivit~tskoeffizienten des Pr(NO3)8 und Pr(C104)3 ia An- 
wesenheit des entspreehenden Sulzes NAN03 bzw. NaC]O4 bei gegebener 
Ionenstgrke gleieh sind. Zum Beispiel, bei I -~ 3,5 Mol/1 

J~er(~o3)s ~-~ J~r(cloa)3 ~ 0,190. 

Aus diesen Betrachtungen geht aber hervor, dab die molaren Aktivit~ts- 
koeffizienten des Pr(NOs)3 und Pr(CI04)3 yon dem Verhs zwisehen 
[N03-] und [C104-] in der gemisehten ~qitrat--Perehlorat-LSsung unab- 
hgngig sein werden. 

Zusammenfassend kann maIt fiber die Extraktion yon Sel~enen 
Erden aus Nitrat--Perehlorat-LSsung sagen, dab sich in der organischen 
Phase gemisehte ~qitrat--Perehlorat-Drei- und-Seehs-Solvate bilden, 
wi~hrend in der w~Brigen Phase die Aktivitgtskoeffizienten der extra- 
hierten Salze bei konstanter Ionensti~rke konstant b]eiben, d. h. 
yon dem Verhi~ltnis zwischen den Anionen der Salze unabhs sind. 
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