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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 Aliquat-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.

( Keywords: Aliquat-336; Tributylphosphate; Praseodymium, extraction of;
Synergic extraction)

Einleitung

Auf dem Gebiet der synergistischen Extraktion werden die
Kombinationen aus phosphororganischen Extraktionsmitteln und qua-
terndren Ammoniumsalzen immer noch wenig angewandt; sie sind im
Rahmen einer begrenzten Zahl von Forschungsarbeiten studiert
worden!-3. Abgesehen davon weist ein Teil der Ergebnisse3 darauf hin,
dall einige Mischungen (Ammoniumtrialkylbenzyinitrat) die Ver-
teilungskoeffizienten von Nd wund Y bedeutend vergroflern. Dies
begriindet die Annahme, daf3 sich auch andere Kombinationen aus
Tributylphosphat und guaterndren Ammoniumsalzen ebenso effektiv
bei der Extraktion von Lanthaniden verhalten kénnten.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, iiber die synergistische Extrak-
tion von Praseodym mit Mischungen aus Tributhylphosphat (T’ BP) und
quaternirem Ammoniumsalz Aliquat 336 Informationen zu gewinnen,
wobei der Einflull des Salzanions und des organischen Lésungsmittels
niher untersucht wird.
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Experimenteller Teil

Chemikalien

Als Extraktionsmittel wurden TBP (Fluka, puriss. p.a.) und Tricaprylme-
thylammoniumechlorid, Aliquat 336 (General Mills, USA) benutzt. Die
Chemikalien wurden einer zusatzlichen Reinigung unterworfen4.5. Die Nitrat-,
Perchlorat- und Rhodanidform des quaterniren Ammoniumsalzes (QA, A =
= NQ3, Cl07, SCN-) wurden durch dreifache Sattigung der Chloridform mit
1M-Losungen von NaNO; bzw. NaClO, und NH,SCN bereitet. Zur Herstellung
der Praseodymsalzlésungen wurde PrgO;; (Fluka, puriss. 99,9 %) benutzt.

Alle Losungsmittel (Hexan, Cyclohexan, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol
und Chloroform) wurden vor dem Gebrauch destilliert. Die sonst verwendeten
Chemikalien waren von p.a. Qualitét.

Arbeitstechnik

Je 10ml der wéfr. und der org. Phase wurden innerhalb 1h zusammen-
geschiittelt. Nach Trennung der Phasen wurde die Metallkonzentration mit
Arsenazo IIT¢ spektrofotometrisch bestimmt. Der pH-Gleichgewichtswert
wurde auf etwa 3 und die Tonenstarke gleich 2M-(Na, H/NO;, C10,) gehalten.
Die Ionenstéirke der Rhodanidlésungen wurde mit NH,SCN reguliert und die
notwendige Wasserstoffionenkonzentration durch Zugabe von HCl her-
gestellt2,

Die Praseodym-Anfangskonzentration der wafirigen Phase war immer
gleich 2,5-104M.

Ergebnisse und Diskussion

Die Extraktion von Praseodym mit den einzelnen Ldsungsmitteln
sowie mit deren Mischungen kann durch folgende Gleichungen
ausgedriickt werden:

Pr3+ + 34, +« TBP,=Prd;-x TBP, (1)
Pri= + 345 4+ p (@A), =Prdz.np np Qo 2)
Pr3t + 34, + 2 TBP, + Y (@A) o=Prds .y nyQ 2TBP, (3)

worin 4 = NOgz, C10; oder SCN- ist und » den mittleren Assoziations-
grad bedeutet. Die Indices w und o bezeichnen die waBrige bzw. die
organische Phase.

Wenn das Verhaltnis der Aktivitatskoeffizienten der sich beteiligten
Komponenten relativ gleichbleibend ist, dann lassen sich die Gleich-
gewichtskonstanten Kppp fiir Gl. (1), K4 fiir Gl. (2) und Kqpp o4 fir
Gl. (3) durch folgende Ausdriicke wiedergeben :

Krpp =[Prd; -« TBP)[Pr3], [4 ]2 [TBPL? (4)
Koa=[Prds uy np Ql, [P 1, [A-121(QA).1" (3)
Korppga =[Prdsiny ny Q2 TBP],[Priv] [A,3[TBPI2[(QA)a]v (6)
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Die Konzentration der Assoziate (QA4), kann offensichtlich durch
die als monomer ausgedriickte Konzentration [QA]/n angegeben
werden.

Die Einfithrung des Verteilungskoeffizienten (D) und die gleich-
zeitige Uberfithrung der Gleichungen (4—6) in logarithmische Form
fithrt zu folgenden Gleichungen:

Ig Dypp =1g Kppp + 3lg[47], + 2 1g[T'BP], (7)
lg Dy =1gKgy +31g[4-], + plgt/n+ plg[@4], (8)
Ig Dsyn = 1g Kpppga +31g[47 T, + ylg 1/n + ylg{QA], + z1g[TBP], (9)

worin Dpgp und Dy, die Verteilungskoeffizienten von Praseodym bei
seiner synergistischen Extraktion mit 7BP und A gesondert
bezeichnen und D,,, denjenigen Teil des gesamten Verteilungskoeffi-
zienten D bedeutet, der der Extraktion von gemischten Komplexen
entspricht und durch den Ausdruck D,,, = D— Dy — Dypp bestimmt
wird.

In diesem Fall wird aus den Ausdricken (7—9) klar, dall — bei
Richtigkeit obiger Annahmen und Gleichbleiben des mittleren Assozia-
tionsgrades des quaterndren Ammoniumsalzes im angegebenen Kon-
zentrationsbereich — die Funktionen lg Dyppp = f(Ig[TBP]; lg Dp4 =
= flg [@4]); g Dy, = f(lg[TBP]) bei [QA] = const. und lg D, =
FglQA4]) bei [TBP] = const. geradlinig verlaufen; die unbekannten
Koeffizienten z, y, z und p in Gl. (1—3) kénnten dann aus der Neigung
der Geraden bestimmt werden (Abb. 1—4). Es wurden aufierdem Ver-
suche mit Mischungen aus T'BP und QClO, in Benzol sowie mit Mi-
schungeh aus TBP und QNOy in Chloroform durchgefiihrt. In den beiden.
Fallen wurde bei den Bedingungen der sonst durchgefithrten Experimen-
ten kein Synergismus beobachtet.

Die Versuche zum Erhalten von Loésungen von ¢NOg in Hexan und
in Cyclohexan sowie von @ClO, in Tetrachlormethan fihrten zur
Ausbildung von je zwel organischen Phasen, was die Durchfithrung von
Experimenten mit diesen Lésungsmitteln nicht erlaubte.

Es ist aus den Abb. 1—4 zu ersehen, dafl die Funktionen gentigend
geradlinig verlaufen, so dall die Annahme iiber die Konstanz des
mittleren Assoziationsgrads des quaterndren Ammoniumsalzes und die
Konstanz des Verhédltnisses zwischen den Aktivitdtskoeffizienten der
angefithrten Komponenten erfiillt ist. Die aus der Neigung der Geraden
ermittelten Werte fiir die Koeffizienten x, y, z und p sind in Tab. 1
zusammengefafit. Die Werte dieser Koeffizienten zeigen, daf3 die Zahl
der TBP-Molekiile in den gemischten Komplexen kleiner als diese in
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Abb. 1 Abhéngigkeit des lg Dppp von lg [TBP] bei der Extraktion von

Praseodym mit Losungen aus TBP in CgHg und CCly aus waBriger Phase, die

NH,SCN, NaNO; und NaClO, enthilt. 7 NH,SCN; 2 NaNOg; 3 NaClO,.
o= CgHg; @ = CCl,
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Abb. 2. Abhangigkeit des lgDg, von lg [Q@A] bei der Extraktion von
Praseodym mit Losungen aus @4 in CgHg und CCly aus wélriger Phase, die
NH,SCN und NaNO; enthilt. 1 QSCN; 2 QNOs. 0 = C4Hg; @ = CCl,
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Abb. 3. Abhéngigkeit des gD, von lg[TBP] bei der Extraktion von
Praseodym mit Mischungen aus TBP und @A in CgHg und CCl,. [Q4] =

0,0392 M. 1 QSCN; 2 QNO,. 0 = C4Hy; & = CCl,
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Abb. 4. Abhingigkeit des lgD, . von lg [@A] bei der Extraktion von
Praseodym mit Mischungen aus T'BP und Q4 in CgHg und CCl,. 7 QSCN,
[TBP] =0,45M; 2 QNOgy, [TBP] =0,8M. o = CgHy; ¢ = CCl4

den nur mit TBP extrahierten Komplexen ist. Dies gestattet die
Annahme (wie auch in1,2 angenommen wurde), daB sich die Ausbildung
von synergistischen Addukten durch Ersatz von 7 BP-Molekiile nach
folgender Gleichung vollzieht:

Prd;xTBP, + y (@A), =Prds, ,, ny Q (x—ny) TBP, +ny TBP, (10)
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Tabelle 1. Werte der Koeffizienten x, y, z, p und Zusammensetzungen der extrahierten Komplexe

von Praseodym mit TBP, QA und Mischungen

Losungs- x TBP P QA y =z TBP+QA
mitte
. 5 Pr(SCN);-5TBP 1 Pr(SCN);-2¢@ 1 3 Pr(SCN);-2Q-3TBP
CeHg 3 Pr(NOg)3-37TBP 1 Pr(NO3)5-20 1 1 Pr(NO;);-2Q TBP
6 Pr(CIO4)3 '6TBP —_— _—
CCl, 3 Pr(NOg)3'3TBP 1 Pr(NOy);-2Q 1 1 Pr(NOy);-2Q-TBP

Tabelle 2. Werte der Gleichgewichiskonstanten Krpp, Kgyg, Kppp g4 und B

Lésungs- Walrige lgKrpp lgKou lge Kppp g4 lgp
mittel Phase bei TBP-  bei QA-  Mittel-
Anderung  Anderung wert
2M—NH,SCN  —0,30 —0,23 2,20 2,18 2,19 2,49
CeHg 2M—NaNO; —220 —0,33 0,57 0,51 0,54 2,74
2M—NaClO, —333 — — — . —
CCl, 2M—NaNO; —2,10 —0,30 0,61 0,59 0,60 2,70
Offensichtlich ist in dieser Gleichung z—mny =z, was die Ermitt-
lung von »n moglich macht. Da die Werte von «, y und z bekannt sind,
148t sich fir » = 2 ausrechnen, d. h. das quaternire Ammoniumsalz
liegt bei den gegebenen Bedingungen dimerisiert vor. Dieses Ergebnis
stimmt gut mit den von anderen Autoren?-8 erhaltenen Angaben iiber
die Assoziation von quaterndren Ammoniumsalzen tiberein.
Nachdem auch der mittlere Assoziationsgrad bekannt ist, ist die
Zusammensetzung der extrahierten Komplexe vollig definiert (Tab. 1).
Aus der Gl. (10) 148t sich auch die Stabilitatskonstante 8 der in der
organischen Phase gebildeten gemischten Komplexe ermitteln:
8 =[Prds y, ny Q- (@—ny) TBP][TBPI [Prds -« TBP], ' [(QA)], " (11)

Unter Beriicksichtigung von Gl. (4) und (6) 146t sich leicht zeigen,
dal @ = Kypp ga/Krpp ist. Die aus den experimentellen Angaben
ermittelten Werte der Gleichgewichtskonstanten Kypgp, Kgyg, Kpgp ga
und 8 sind in der Tab. 2 zusammengefalit.

Die in der Tabelle angefithrten Daten fiir die Zusammensetzungen
der mit T BP extrahierten Komplexe von Praseodym stimmen gut mit
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den in3.9.10 zitierten Angaben iberein. Die Behauptung, daB die
Molekiilzahl von TBP in dem bei der Extraktion von Europium mit
TBP aus der wilirigen Nitratphase extrahierten Komplex gréBer als 3
ist!! hat sich wenigstens fir die Praseodymextraktion nicht bestétigt.
Die bei der Anwendung von Mischungen aus TBP und @4 erhaltenen
experimentellen Ergebnisse bestatigen die in!—3 diskutierten Mechanis-
men, nach denen sich die T'BP-Molekiile in der inneren Koordinations-
sphiare und das Kation des quaterniren Ammoniumsalzes in der
dulleren Koordinationssphire befinden.

Zweifellos spielt das Anion des quaterniren Ammoniumsalzes (4-)
sowie die Festigkeit der Q+/4--Bindung fiir die Bildung der gemischten
Komplexe eine wesentliche Rolle. Die Konstantenwerte des Anion-
austausches!3 steigen n der Reihe NO;~ <SCN-<ClO,~, d. h. das
quaternidre Ammoniumperchlorat ist stabiler als das Rhodanid und das
~Nitrat. Es folgt also, dal das Fehlen von Synergismus bei der
Benutzung von Mischungen aus 7'BP und QClO, auf den Einflu von
zwei Faktoren zuriickzufiihren ist. Einerseits 1dfit sich die Kation/
Anion-Bindung in QClO, sehr schwer aufspalten und andererseits sind die
C10g;Ionen wegen ihrer schwachen Koordinationsfihigkeit nicht in der
Lage, die TBP-Molekille in der inneren Koordinationsphire zu
ersetzen.

Die erhaltenen experimentellen Ergebnisse weisen auch darauf hin,
daB bei dem Ubergang von einem zu anderem stéarker polaren
Losungsmittel, eine Abnahme des synergistischen Effekts hervorgeru-
fen werden kann. So fihrt bei den gegebenen experimentellen
Bedingungen der Ersatz von CgHg und CCly durch das stirker polare
CHCI; nicht nur zum Verschwinden des Synergismus, sondern die
Extraktion vom Praseodym wird praktisch unterbunden. Diese
Tatsache kann durch die Wechselwirkung des Losungsmittels sowohl
mit dem 7'BP als auch mit dem quaterniren Ammoniumsalzi4 erklirt
werden, was auch die Ausbildung von gemischten Komplexen
verhindert.

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, daB die Verwendung
von quaterniren Ammoniumsalz mit gewissen Beschrinkungen be-
ziiglich der Auswahl des Lésungsmittel und der Salzform verbunden ist.
Es ist klar, daB bei dem Austausch des Chloranions gegen NOz, SCN-
oder ClOg die Léslichkeit des Salzes herabgesetzt wird, d.h. von der
Léslichkeit her betrachtet, erweist sich die Chloridform des Aliquat-336
am besten geeignet. Andererseits zeigten aber die Versuche iiber die
Extraktion von Praseodym mit Losungen aus TBP und QCl (getrennt
oder als Mischungen), daB die Verteilungskoeffizienten bei sonst
vergleichbaren Bedingungen ziemlich kleine Werte besitzen. Es sind
Angaben bekannt!5, nach denen sich die Extraktion von Lanthaniden
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mit TBP effektiv vollzieht, wenn die Chlorionenkonzentration grof3
genug ist. Dies fithrt zum SchluB, daf} die Extraktionsbedingungen in
jedem konkreten Fall nicht nur durch die geeignete Auswahl des
Losungsmittels und der Form des quaterniren Ammoniumsalzes,
sondern noch durch die Tonenstérke optimiert werden sollen.
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