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Extraction o/ Lanthanides with Aliquat-336 in Benzene 

The extraction of Pr, Eu and u  from a solution of 
NH4SCN at pPi < 2 with a solution of Aliquat-336--SCN 
in benzene has been investigated. The formation of the follow- 
ing kinds of extractable complexes in dependence of NH4SCN 
and H2SO4 was established: [Ln(SCN)4] -1, [Ln(SCN)5]-2, 
[Ln(SCN)6] -3. 

l)ber die Extrakt ion von S E E  (seltenen Erdenelementen) mit  Ammo- 
niumbasen aus t~hodanidlSsungen existiert eine geringe Anzaht yon Ver- 
5ffentlichungen. Moore 1 zeigte, daft die Trennung der Aktiniden und 
Lanthaniden aus Rhodanid-LSsungen mSglich ist, indem er als Extrahent  
das teehnische Produkt  Aliquat-336 (als t~hodanid) benutzt;  er hebt 
hervor, dab in AbhS~ngigkeit von der Konzentrat ion des NH4SCN fol- 
gende Arten yon Rhodanidkomplexen des Am extrahiert  werden: 
[Am(SCN)4] -1, [Am(SCN)5] -2, [Am(SCN)6] -3. 

Die Verfasser stellen die Erh6hung des Verteilungskoeffizienten der 
Lanthaniden parallel der Vergr6Berung ihrer Ordnungszahl fest. Michaj-  
litschenko und Doshdeva 3 untersuchten ausfiihrlieh die Extrakt ion der 
S E E  aus l%hod~nidl6sungen mit  reinem Trin-oetylmethytammonium- 
rhodanid ( T O M A R )  bei p H  1 bis 5 und sehlagen einea Meehanismus der 
Extrakt ion der Rhodanidkomplexe mit T O . M A R  vor. 

Interessant  war, die Extrakt ion der I~hodanidkomplexe einiger der 
Vertreter yon S E E  aus stark saurem Milieu (pH < 2) mit  Benzol- 
15sung yon Aliquat-336 Rhodanid zu nntersuehen. 
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Experimenteller Teil 

Aliquag-336 (General Mills) wurde gereinigg und, wie besehriebetl 1, m 
die l%hodm~idform gebrachg; als org. Phase diente eine 20proz. LSsung yon 
Aliquat-336-1%hodanid in Benzol. 

Die Konzentra t ion yon S E E  in der Wasserphase war ungef~hr 150 g/ml. 
Die Zeit des Kontaktes  der Phasen war 15 Min. und fiberstieg wesentlieh 
die Zeit /fir die EinstelIung des GleichgewichtsL Die Menge des Metalls in 
den Phasen wurde kolorimetriseh mit  Arsenazo I I I  ~ best immt.  
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Abb. 1. Abhgngigkei~ des D yon der I~onzentration der Schwefelsaure 

E r g e b n i s s e  u n d  A u s w e r t u n g  

Die Abh~ngigke i t  des Ver te i lungskoeff iz ienten yon der Konzen t ra -  
t ion  des H2S04 zeigt  Abb.  1, die K o n z e n t r a t i o n  des H2S04 wurde yon  
0,01N- bis 1N- ver~nder t .  Aus der  graphisehen Dars te l lung ist  er- 
s iehtl ich,  dab  fiir alle drei  E lemen te  der  Koeff iz ient  D mi t  s te igendem 
S&uregehalt du rch  ein Min imum geht .  Andere  Au to ren  3 haben  dies 
n ieh t  beobaeh te t  3, dg in e inem Milieu yon  p H  > 1 gearbe i te t  wurde.  
Das Sinken des Ver te i lungskoeff iz ienten is t  eine Folge  einerseits  der  
Verringermxg der Stabilit~Lt der l%hodanidkomplexe in saurem Milieu; 
andererse i t s  w~re E x t r a k t i o n  des HSCN 3 m6glieh, welches die A k t i v i t ~ t  
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Tabelle 1. D i e  A b h ( t n g i g k e i t  des  D y o n  der  t t ~ S 0 4 - K o n z e n t r a t i o n  
i n  A b w e s e n h e i t  y o n  S C N - I o n e n  

NH2S04 D 

1 0,23 
Yb 2 1,00 

3 1,00 
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Abb. 2. Abh~ngigkei t  des D yon der NH4SCN-Konzentra t ion 
in 0,0IlT/-H2SO4 

des Extrahenten verringert. Die hSchstea Werte des VerteilungskoeL 
fizienten werde~ fiir Yb, dann fiir Eu und Pr erhMten, die niedrigsten 
fiir Yb bei 0,6--0,TN-H~804, fiir Eu bei 0,3--0,6N-IteSO4 und fiir Pr  
bei 0,2--0,6N-112804. Das is~ hauptsgchlich eine Folge der untersohied- 
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lichen Stabilit/~t der Rhodanidkomplexe der SEE. Am stabilsten sind 
die Komplexe des u  was einerseits seine hShere Extrahierbarkeit  und 
andererseits die Verschiebung des Minimus der Kurve in d~s Gebiet 
mit gr6[~erem Sguregehalt bewirkt. 

Mit der ErhShung der S/~urekonzentration kSnnte ein Tei] des 
Aiiqu~t-336--SCN in Sulfur umgewandelt und als SE-Komplex extra- 
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Abb. 3. Abh~ngigkeit des D yon der NH4SCN-Konzentration in 0,]N-H~SO4 

hiert werden. Wir haben deshalb geprfft ,  ob Yb, Eu und Pr  in Ab- 
wesenheit yon SCN-Ionen mit Aliquat-336--SCN aus stark saurem 
Milieu, welches 1, 2 und 3N tt2S04 enth~lt, extrahiert werden, und 
stellten lest, daG D Werte bis zu 1 annehmen kann (Tab. 1). 

Die Abb. 2 bis 5 zeigen die Abh~,ngigkeiten des Verteilungskoeffi- 
zienten v o n d e r  Konzentration des NH4SCN in 0,01N-, 0,1N-, O,3N- 
und 0,59N-H2S04; wir fanden in 0,01N-H2S04 (Abb. 2) und in 
0,1N-H~S04 (Abb. 3) lineare Abhs 

Bei 0,3N-tt2SO4 (Abb. 4) hat die Abh/~ngigkeit bei Yb drei Ab- 
sehnitte: die Neigung ist bei niedrigen Konzentrationen des NH4SCN 
= 1,1, bei mittleren = 1,89 und bei hohen = 3,14. Eu und Pr  werden 
nur mehr unbedeutend extrahiert. In 0,59N-H2SO4 (Abb. 5) ist der 
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Verteilungskoeffizient des g b  yon der Konzentrat ion des NH4SCN nut  
wenig abhS~ngig, Eu und Pr werden kaum noch extrahiert.  Bei der 
Aufreehterhaltung der Konzentrat ion der SO4-2-Ionen (0,59N) und 
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Abb. 4. Abh/~ngigkeflb des D yon der NH4SCN-Konzentration in 0,3N-H2SO4 

[H +] = 0,01N (Abb. 5) t r i t t  eine Gerade mit  Neigung 3,3 auf. Die 
Ursaehe ffir die verringerte Extrakt ion der t~hodanid-Komplexe ist 
also die Wasserstoff-Ionen-Konzentration. 

In  allen F/tllen ~nderten wir die Konzentrat ion des NH4SCN inner- 
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hMb der Greazen yon 0,25M bis 4M, ws andere Autorea 3 bei 
[IqH4SCN] ~ 4M gearbeitet h~ben. 

Die Abh~ngigkMt des Verteilungskoeffizienten yon der Konze~ltra- 
tion des A] iquat336--SCN (Abb. 6) s~ellt eine Gerade mit  der 1Nei- 
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A b b .  5. A b h ~ n g i g k e i t  d e s  O y o n  de r  l ~ H a S C N - K o n z e n t r a t i o n  

i n  0 ,59N-I- I2SO4 

gung 1 dar. Das zeigt, dab an der Extrakt io~ der Rhodanid-Komplexe 
drei Molek~le Ext rahent  beteiligt sind. Es ka~n angenommen werden, 
dab er ix diesem Gebiet der Konzentrat ion trimerisiert ist. ~ach  Litera- 
turangaben s ist, wenn die Konzentrat ion des Aliquat-336 ix Toluol 
gr68er ist als 0,05M, der Assoziationsgrad gr6Ber Ms 2. 

Aus unseren Ergebnissen kann man die Extrak~ion im allgemeinsten 
Fall folge~dermaBe~ formulieren : 

[Ln(SCN)n] 3-n + y QSCN ~ Qy Ln(SCN)~ + y (SCN)-. (1) 
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Als Ergebnis unserer Untersuehungen ~urde die Existenz yon drei 
zu extrahierenden Komplexert festgestellt, [Ln(SCN)4] -1, [Ln(SCN)5] -2 
und [Ln(SCN)6] 3, wobei die ersten zwei bei sehr niecb'igen Konzentra-  
tionen des NH4SCN gebildet werden, pmktiseh genommen bei solchen, 
bei denen Extrakt ion yon Eu und Pr noeh gar nieht beobachtet wird. 
Wegen der hSheren Extrahierbarkei t  der Komplexe des Yb ist es m6g- 
lieh, aueh bei niedrigeren NH4SCN-Konzentrationen die Extrakt ion 

1 

o,, ~ /  
~ q 8  
@ 

o,6 

o,s 

o,z 

o,z 

o i p i i J - -  
-I,o -0,9 -08 -0.7 -o,6 -o,5 

Abb. 6. Abh/~ngigkeit des D yon der Konzentration des Aliquat-336--SCN 
in 0,01N-HeS04 und 2M-NtI4SCN fiir Eu 

dieser Komplexe auszufiihren. Bei 0,3N-H2SO4 fiir Yb war die Extrak- 
tion bei NH4SCN-Konzentrationen yon 0,5 bis 2M- bedeutend, w/~h- 
rend fiir Pr  mit  0,5 bis 2,25M- nnd ffir Eu von 2 bis 3,75M- keine 
Extrakt ion beobaehtet wurde. 

Mit der ErhShung des Ss sinkt die Extrahierbarkei t  der 
Komplexe. Um eiae merkliehe Extrakt ion zu erreiehen, mug man die 
NH4SCN-Konzentration erh6hen, bei der Komplexe mit grSBerer 
Ladung, und zwar [Ln(SCN)6] -~, gebildet werden. 

grenn die Koeffizienten der Verteilung fiir die drei Elemente mit- 
einander vergliehen werden, ist deutlieh, dal3 die praktisehe Trennung 
des Yb yon Eu und Pr  wesentlieh leiehter stattfinde~ als die des Eu 
yon ~r. 
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