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Synergic Extraction of Praseodymium by Mixtures of Tributylphosphate and 
Quaternary Ammonium Salt 

The synergic extraction of praseodymium by mixtures of tributylphosphate 
and Ali quat-336 (nitrate, thiocyanate and perchlorate forms) has been 
investigated. The composition.of the extracted complexes has been determi- 
ned. The influence of the employed solvents and the different forms of the 
quaternary ammonium salt are discussed. 

( Keyword~': Aliquat-336 ; Tributylphosphate ; Praseodymium, extraction of," 
Synergic extraction) 

Einleitung 

Auf dem Gebiet der synergistischen Extrakt ion werden die 
Kombinationen aus phosphororganisehen Extraktionsmitteln und qua- 
tern/~ren Ammoniumsalzen immer noch wenig angewandt; sie sind im 
Rahmen einer begrenzten Zahl yon Forschungsarbeiten s tudiert  
worden 1-a. Abgesehen davon weist ein Teil der Ergebnisse 3 darauf  hin, 
da$ einige Mischungen (Ammoniumtrialkylbenzylnitrat)  die Ver- 
teilungskoeffizienten yon Nd und Y bedeutend vergrSl~ern. Dies 
begrfindet die Annahme, daI~ sieh aueh andere Kombinat ionen aus 
Tributylphosphat  und quaterni~ren Ammoniumsalzen ebenso effektiv 
bei der Ext rak t ion  von Lanthaniden verhalten kSnnten. 

Das Zie] der vorliegenden Arbeit ist, fiber die synergistische Extrak-  
tion yon Praseodym mit Misehungen aus Tributhylphosphat (TBP) und 
quatern/irem Ammoniumsalz Aliquat 336 Informationen zu gewinnen, 
wobei der Einflul~ des Salzanions und des organisehen LSsungsmittels 
nigher untersucht  wird. 
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Experimenteller Teil 

Chemilcalien 

Als Extraktionsmittel wurden T B P  (Fluka, puriss, p. a.) und Tricaprylme- 
thylammoniumchlorid, Aliquat 336 (General Mills, USA) benutzt. Die 
Chemikalien wurden einer zuss Reinigung unterworfen 4,.5. Die Nitrat-, 
Perchlorat- und Rhodanidform des quatern~ren Ammoniumsalzes (QA, A = 
= NO~a, C104, SCN ) wurden dureh dreifaehe Ss der Chloridform mit 
1M-L6sungen yon NaNQ bzw. NaCI04 und NH4SCN bereitet. Zur Herstellung 
der PraseodymsalzlSsungen wurde Pr6Oll (Fluka, puriss. 99,9 ~o) benutzt. 

Alle LSsungsmittel (Hexan, Cyelohexan, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol 
und Chloroform) wurden vor dem Gebraueh destilliert. Die sonst verwendeten 
Chemikalien waren von p. a. Qualit&t. 

Arbeitstechnik 

Je 10 ml der w/~fir, und der org. Phase wurden innerhalb 1 h zusammen- 
geschfittelt. Naeh Trennung der Phasen wurde die Metallkonzentration mit 
Arsenazo III6 spektrofotometriseh bestimmt. Der pH-Gleiehgewiehtswert 
wurde auf etwa 3 und die Ionenst/~rke gleieh 2M-(Na, H/NOa, C104) gehalten. 
Die Ionenst/irke der RhodanidlSsungen wurde mit NH4SCN reguliert und die 
notwendige Wasserstoffionenkonzentration dureh Zugabe vor/ HC1 her- 
gestellt s. 

Die Praseodym-Anfangskonzentration der w/~grigen Phase war immer 
gleich 2,5" 10-4M. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Ext rak t ion  yon Praseodym mit  den einzelnen L6sungsmitteln 
sowie mit  deren Mischungen kann dutch folgende Gleichungen 
ausgedrfickt werden : 

pr~+ + 3A~ + x TBPo~---PrA 3 "x T B P  o (1) 

Prw ~+ + 3A w + p (QA)no~-PrAa+n~ "up Qo (2) 

Pr~+ + 3A w + z T B P  o + y(QA)no, -~PrAa+ny 'nyQ" z T B P o  (3) 

worin A = NOL C10~4 oder SCN- ist und n den mittleren ASsoziations- 
grad bedeutet.  Die Indices w u n d o  bezeichnen die wi~Brige bzw. die 
organische Phase. 

Wenn das Verh/~ltnis der Aktivit/~tskoeffizienten der sich beteiligten 
Komponen ten  relativ gleichbleibend ist, dann lassen sich die Gleich- 
gewiehtskonstanten KTB P ftir GI. (1), KQA fiir G1. (2) und KTBP, QA ftir 
G1. (3) durch folgende Ausdriicke wiedergeben: 

KTBP = [PrA~ ' x  TBP]Zt)Ir [ A ~  a [TBP];o x (4) 

KQA = [PrA3+np "np (2]o [Pra+Jw~ [A-J~ ~ [(QA)n]-o ~ (5) 

KTBP,QA = [PrAs+ny "ny Q "z TBP]o  [Pr~+]wl [Aw 3 [TBP-Joz [(QA )n]oY (6) 
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Die Konzentra t ion der Assoziate (QA)n kann offensiehtlich dutch 
die als monomer ausgedrfickte Konzentrat ion [QA]/n angegeben 
werden. 

Die Einffihrung des Verteilungskoeffizienten (D) und die gleich- 
zeitige Uberffihrung der Gleichungen (4 6) in logarithmische Form 
ffihrt zu folgenden Gleiehungen: 

lgDTBp = lg KyB p + 3 lg [A-Jw + x lg [TBP]o (7) 

lg DQA -= lg KQA + 3 lg [A-Jw + p lg 1/n + p lg [QAJo (8) 

lg Dsy~ = lg KTBP,QA + 31g[A-Jw + ylg 1/n + ylg[QA]o + zlg[TBPJo (9) 

worin 1)TB P und DQA die Verteilungskoeffizienten von Praseodym bei 
seiner synergistisehen Extrakt ion  mit TBP und QA gesondert 
bezeichnen und D~v n denjenigen Teil des gesamten Verteilungskoeffi- 
zienten D bedeutet,  der der Ext rak t ion  yon gemischten Komplexen 
entsprieht und dureh den Ausdruek D,y,~ = D--DQA --DTB P bestimmt 
wird. 

In diesem Fall wird aus den Ausdrfieken (7--9) klar, dab - -  bei 
Riehtigkeit obiger Annahmen und Gleichbleiben des mittleren Assozia- 
tionsgrades des quatern/~ren Ammoniumsalzes im angegebenen Kon- 
zentrationsbereieh - -  die Funktionen lg DTB p = f( lg  [TBP]  ; lg DQA = 
= f l g  [QA]); lgD,y n =f(lg[TBP]) bei [QA] = const, und lgD~vn= 

f(lg[QAJ) bei [TBP] = const, geradlinig verlaufen; die unbekannten 
Koeffizienten x, y, z und p in G1. (1--3) kSnnten dann aus der Neigung 
der Geraden bestimmt werden (Abb. 1--4). Es wurden auf3erdem Vet 
suehe mit Mischungen aus TBP und QC104 in Benzol sowie mit Mi 
sehungeh aus TBP und QN03 in Chloroform durehgeffihrt. In den beiden. 
F~llen wurde bei den Beding-angen der sonst durchgeffihrten Experimen 
ten kein Synergismus beobachtet.  

Die Versuehe zum Erhal ten von LSsungen yon ONOa in Hexan und 
in Cyelohexan sowie von QCI04 in Tetraehlormethan ffihrten zur 
Ausbildung von je zwei organischen Phasen, was die Durehfiihrung yon 
Exper imenten mit diesen LSsungsmitteln nieht erlaubte. 

Es ist aus den Abb. 1--4 zu ersehen, dab die Funktionen genfigend 
geradlinig verlaufen, so dab die Annahme fiber die Konstanz des 
mittleren Assoziationsgrads des quatern/tren Ammoniumsalzes und die 
Konstanz des Verh~ltnisses zwisehen den Aktivit~tskoeffizienten der 
angefiihrten Komponenten  erffillt ist. Die aus der Neigung der Geraden 
ermittel ten Werte ffir die Koeffizienten x, y, z und p sind in Tab. 1 
zusammengefagt.  Die Werte dieser Koeffizienten zeigen, dab die Zahl 
der TBP-Molekfile in den gemisehten Komplexen kleiner als diese in 
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Abb. 1 Abh~ngigkeit  des lgDTB P yon lg [TBP] bei der Ex t rak t ion  yon 
Praseodym mit  L5sungen aus TBP in C6H6 und CC14 aus ws Phase, die 
NH4SCN, NaN0s  und NaCI04 enth~lt.  1 NH4SCNi 2 NAN03; 3 NaC104. 
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Abb. 2. Abhi~ngigkeit des lgDQA von lg[QA] bei der Ex t rak t ion  yon 
Praseodym mit  L6sungen aus QA in C6Ha und CC14 aus w~iBriger Phase,  die 

NHaSCN und NAN03 enthglt .  1 QSCN; 2 QNOa. o = C6H8; �9 = CCla 
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Abb. 3. Abh~ngigkeit des lgDsy n yon lg[TBP] bei der Extrakt ion yon 
Praseodym mit Mischungen aus T B P  und QA in C6H0 und CC14. [QA] = 

0,0392 M. 1 QSCN; 2 QNO~. o = CoHo; �9 = CC14 
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Abb. 4. Abhtingigkeit des lgD~y n yon lg[QA] bei der Extrakt ion yon 
Praseodym mit Mischungen aus T B P  und QA in C6H6 und CC14. 1 QSCN, 

[TBP] = 0,45M; 2 QNOa, [TBP] = 0,SM. o = C6H6; �9 = CC14 

den nu r  mi t  T B P  e x t r a h i e r t e n  K o m p l e x e n  ist.  Dies  g e s t a t t e t  die 
A n n a h m e  (wie auch  in 1, 2 a n g e n o m m e n  wurde) ,  da.I~ sich die  A u s b i l d u n g  
von  synerg i s t i schen  A d d u k t e n  d u r c h  E r s a t z  von  TBP-Molek f i l e  nach  
fo lgender  Gle ichung  vo l l z i eh t :  

PrA3 "x T B P o  + y (QA)no ~--PrAs+nu ny Q ( x - - n y )  T B P o  + ny  T B P o  (10) 
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Tabelle 1. Werte der Koeffizienten x, y, z, p und Zusammensetzungen der extrahierten Komplexe 
yon Praseodym mit TBP, QA und Mischungen 

L6sun~s- x T B P  p QA y z T B P  + QA 
mitte~l 

5 Pr(SCN)3' 5 TBP 1 Pr(SCN)a - 2 Q 1 3 Pr(SCN)5 "2 Q- 3 TBP 
c6H 6 3 Pr(NOa)3 "'3 TBP 1 Pr(NQ) 5 �9 2 Q 1 1 Pr(NOa)a �9 2 Q" TBP 

6 Pr(CI04)3 �9 6 TBP 
CC14 3 Pr(N03) a �9 3 TBP 1 Pr(NOa)s �9 2Q 1 1 Pr(NOa) 5 �9 2Q" TBP 

Tabelle 2. Werte der Gleichgewichts]constanten KTBP, KQA , KTBP, QA und 

L6sungs- 
mittel 

WMtrige lg KTB P lg KQA lg KTBP, QA 
Phase bei TBP- bei QA- Mittel- 

~nderung ~nderung wert 

C6H6 

CC14 

2 M ~ H 4 S C N  0,30 --0,23 2,20 2,18 2,19 2,49 
2M--NaNQ - -  2,20 0,33 0,57 0,51 0,54 2,74 
2M~aC104  3,33 - -  - -  
2M--NaNOa --2,10 0,30 0,61 0,59 0,60 2,70 

Offensiehtlieh ist in dieser Gleiehung x ny = z, was die Ermitt-  
lung von n m6glich maeht. Da die Werte yon x, y und z bekannt sind, 
.1/~l~t sieh ffir n = 2 ausreehnen, d. h. das quatern~re Ammoniumsalz 
liegt bei den gegebenen Bedingungen dimerisiert vor. Dieses Ergebnis 
st immt gut mit den yon anderen Autoren 7, s erhaltenen Angaben fiber 
die Assoziation yon quatern/iren Ammoniumsalzen iiberein. 

Naehdem aueh der mittlere Assoziationsgrad bekannt ist, ist die 
Zusammensetzung der extrahierten Komplexe v611ig definiert (Tab. 1). 

Aus der G1. (10) 1/H~t sieh aueh die Stabilit/itskonstante ~ der in der 
organisehen Phase gebildeten gemisehten Komplexe ermitteln : 

= [PrAa+ny "ny Q ' ( x - - n y )  TBPJo[TBPJnY [PrA3 "x T B P ] o  1 [(QA)nJoY (11) 

Unter Beriicksiehtigung yon G1. (4) und (6) 1/iftt sieh leicht zeigen, 
dab ~ = KTBP, QA/KTBP ist. Die aus den experimentellen Angaben 
ermittelten Werte der Gleiehgewiehtskonstanten KTBp, KQA, KTBp, QA 
und ~ sind in der Tab. 2 zusammengefagt.  

Die in der Tabelle angefiihrten Daten ffir die Zusammensetzungen 
der mit T B P  extrahierten Komplexe yon Praseodym stimmen gut mit 



Synergistische Extraktion yon Pr~seodym 34d 

den in3,9, t0 zitierten Angaben /iberein. Die Behauptung, dal3 die 
Molekfilzahl yon TBP in dem bei der Extraktion yon Europium mit 
T B P  aus der w~Brigen Nitratphase extrahierten Komplex gr6Ber als 3 
ist n hat sieh wenigstens f~r die Praseodymextraktion nieht best~tigt. 
Die bei der A~wendung yon Misehungen a.us T B P  und QA erh~ltenen 
experimentellen Ergebnisse best/ttigen die in ~-a diskut[erten Meehanis- 
men, naeh denen sieh die TBP-Molekfile in der inneren Koordinations- 
sph/ire und das Kation des quatern~tren Ammoniumsalzes in der 
~uBeren Koordinationssph/~re befinden. 

Zweifellos spielt das Anion des quatern/tren Ammoniumsalzes (A-) 
sowie die Festigkeit der Q+/A--Bindung f/ir die Bildung der gemiseh~en 
Komplexe eine wesentliche Rolle. Die Konstantenwerte des Anion- 
austausehes12,13 steigen in der Reihe NO3-<SCN-<C104 , d. h. das 
quaterngre Ammoniumperehlorat ist st.abiler als das I~hodanid und das 
Nitr~t. Es folgt ~lso, dal3 das Fehlen yon Synergismus bei der 
Benutzung yon Misehungen aus T B P  und QCI04 auf den Einflug yon 
zwei Faktoren zur~ekzuftihren ist. Einerseits l~tBt sieh die Kation/ 
Anion-Bindung in QC104 sehr sehwer aufspalten und andererseits sind die 
C104;Ionen wegen ihrer sehwachen Koordinationsf/~higkeit nicht in der 
Lage, die TBP-Molekiile in der inneren Koordinationsphgre zu 
ersetzen. 

Die erhaltenen experimentellen Ergebnisse weisen auch darauf hin, 
dab bei dem Ubergang yon einem zu anderem starker polaren 
L6sungsmittel, eine Abnahme des synergis~isehen Effekts hervorgeru- 
fen werden kann. So ffihrt bei den gegebenen experimentellen 
Bedingungen der Ersatz yon C6H~ und CC14 durch das st/~rker polare 
CHC13 nieht nur zum Versehwinden des Synergismus, sondern die 
Extraktion vom Praseodym wird praktiseh unterbunden. Diese 
Tatsaehe kann dutch die Weehselwirkung des LSsungsmittels sowohl 
mit dem TBP als aueh mit dem quatern/~ren AmmoniumsMz~4 erklS~rt 
werden, was aueh die Ausbildung yon gemischten Komplexen 
verhindert. 

Die durehgeftihrten Untersuehungen zeigen, dab die Verwendung 
yon quatern~ren Ammoniumsalz mit gewissen Besehrgnkungen be- 
z/iglich der Auswahl des L6sungsmittel und der Salzform verbunden ist. 
Es ist klar, dab bei dem Austauseh des Chloranions gegen NOg, SCN- 
oder ClOg 4 die L6sliehkeit des SMzes herabgesetzt wird, d.h. yon der 
LSsliehkeit her betraehtet, erweist sieh die Chloridform des Aliquat-336 
am besten geeignet. Andererseits zeigten abet die Versuehe fiber die 
Extraktion yon Praseodym mit L6sungen aus TBP und QC1 (getrennt 
oder als Mischungen), dab die Verteilungskoeffizienten bei sonst 
vergleiehbaren Bedingungen ziemlieh kleine Werte besitzen. Es sind 
Angaben bekanntlS, naeh denen sieh die Extraktion yon Lant, haniden 
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mit T B P  effektiv vollzieht, wenn die Chlorionenkonzentration groB 
genug ist. Dies ffihrt zum SchluB, dab die Extraktionsbedingungen in 
jedem konkreten Fall nicht nur durch die geeignete Auswahl des 
LSsungsmittels und der Form des quatern/~ren Ammoniumsalzes, 
sondern noch durch die Ionenst/~rke optimiert werden sollen. 
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