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Der Tetraphenylester der Imidodiphosphorsiure ist eine einprotonige Sdure (HA), die in Ben-
zen dimer vorliegt. Der Exponent der Dimerisationskonstanten betridgt log K4 = 3,3(5), die Ver-
teilungskonstante des Monomeren zwischen Benzen und 0,1m Chloridlosungen =13(2). Die
Extraktion von schweren Seltenerdelementen (Ln) erfolgt aus salpetersalz und perchlorsauren
Losungen bei cy+ = 4 mol 17! mit benzenischen Losungen von HA unter Bildung der Chelat-
komplexe LnA;, wobei A™ als bidentater Ligand wirkt. Bei der Extraktion von La3* erfolgt
eine zusitzliche Koordination von HA. Ist die HClO,-Konzentration groBer als 6 mol1™!,
dominiert ein Solvatmechanismus. Bestimmt wurden auBerdem die Trennfaktoren fiir die Lan-
thanoide.

Der Imidodiphosphorsiuretetraphenylester, (C¢H;0),P(O)NH P(O)(OC¢H;),,
{HA), ist eine einprotonige Séure, die mit Seltenerdionen (Ln>*) unter Bildung
von Komplexen der Zusammensetzung: Ln[N(PO(OC4H5s),),]; reagiert'. Wie eine
Rontgenstrukturanalyse des Yttrebiumkomplexes ergab, erfolgt die Bindung des
Metallions chelatartig Uber die Sauerstoffatome der beiden Phosphorylgruppen
im Liganden2-3. In vorliufigen Mitteilungen*'®> hatten wir gezeigt, daB Losungen
von HA in Benzen geeignet sind, Lanthanoid-Ionen aus wafrigen Lésungen zu extra-
hieren. In der vorlicgenden Arbeit soll iiber ausfiihrliche Untersuchungen zur Ex-
traktion von Seltenerd-Ionen mit Imidodiphosphorsiuretertaphenylester berichtet
werden.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Die Verteilungsexperimente wurden mit benzenischen HA-Losungen im Konzentrations-
bereich von 5. 107 % bis 1. 107! mol1™! durchgefiihrt. Die wéBrigen Phasen waren salpeter-
salz- oder perchlorsaure Losungen tragerfreier oder tragerarmer radioaktiver Nuklide der ent-
sprechenden Lanthanoiden. Zur Aufrechterhaltung einer konstanten Ionenstarke und Anionen-
konzentration enthielten die Lésungen auBBerdem NaNO;, NaCl bzw. NaClO,.

HA wurde nach in der Literatur beschriebenen Vorschriften®:’ hergestellt und aus Benzen
oder Tetrachlormethan umkristallisiert. Es bildet farblose Kristalle, die einen Schmelzpunkt
von 111—112°C aufweisen.

Die tragerfreien Radionuklide wurden in der Regel aus einem Gemisch von Spallations-
produkten isoliert, das bei Bestrahlung von Tantaltargets mit Protonen einer Energie von 630
MeV am Synchrozyclotron des VIK Dubna entsteht®. Auf gleiche Weise konnte 172hy¢ (Ty), =
— 1,87 a) erhalten werden, das als Mutternuklid fiir einen !72Lu-Generator (T, = 6,7d)
diente. AuBerdem wurden 132/154gy (T1/2 = 12,4 a bzw. 8,5a) und aus 140, gewonnenes
1401 4 (Ty,, = 40,2 h) verwendet.

Fiir die Extraktion gab man die wiBrige und organische Phase in Volumenverhéltnissen von
2:1bis 1:2, in der Regel 1: 1, in Reagenzgldser mit Schliffstopfen. Die Gleichgewichtseinstel-
lung erfolgte in einer Uberkopfschiittelmaschine bei 298 K. Obwohl das Gleichgewicht nach spi-
testens 5 min eingestellt ist, wurde in der Regel eine Schiitteldauer von 50 min gewéhlt. Nach
sorgféltiger Phasentrennung erfolgte die Ermittlung der Verteilungsverhiltnisse radiometrisch.

Zur Bestimmung von Trennfaktoren wurden Seltenerdgemische eingesetzt, wobei die Ver-
teilungsverhéltnisse fiir einzelne Nuklide y-spektrometrisch (Ge/Li) durch Auswertung charakte-
ristischer y-Linien bestimmt werden konnten.

Die Bestimmung der Verteilungsverhiltnisse fiir das reine Extraktionsmittel erfolgte IR-
-spektroskopisch oder radiometrisch. Dazu wurde eine Riickextraktion des HA aus den wiBrigen
Phasen mit Benzen bei pH < 1 vorgenommen. Die Bestimmung des HA-Gehaltes der Benzen-
phasen gelang bei hoheren Konzentrationen durch Auswertung der vp—o—c bei 1 190 und 965
cm™!, bei kleineren Konzentrationen durch Verteilungsmessungen von Hf, fiir das vorher
sorgféltig die Abhidngigkeit des Verteilungsverhiltnisses von der Extraktionsmittelkonzentra-
tion aufgenommen wurde®.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Verteilung des Imidodiphosphorsduretetraphenylesters

Der Imidodiphosphorsauretetraphenylester liegt in Benzen, wie dampfdruckosmo-
metrische Messungen ergaben, dimer vor, in Alkohol dagegen monomer. Es muf
also in Benzen ein Dimerisationsgleichgewicht gemiB Gleichung (A) mit der Di-
merisationskonstanten K, (Gl. 1) angenommen werden:

2 HA = (HA), (4)
K, = [(HA)J/[HAT?, (1)

Bestimmt man das Verteilungsverhiltnis des HA, Dy,, zwischen Benzen und einem

Collection Czechoslovak Chem. Commun. [Vol. 49] [1984]



Extraktion von Seltenerdelementen 203

0,1m Citronensaurepuffer vom pH = 4,0 IR-spektroskopisch und tragt log Dy,
gegen log ¢, auf (¢, — Gleichgewichtskonzentration des Extraktionsmittels in der
organischen Phase), erhdlt man im Konzentrationsbereich des HA von 0,06 bis 0,1
mol 17! eine Gerade mit einem Anstieg von 0,56(3).*

In Darstellungen log Dy, als Funktion des pH der waBrigen Phase bei einer kon-
stanten Chloridionenkonzentration von 0,1 mol1~! und verschiedener Ausgangs-
konzentration von HA in der organischen Phase (¢(HA),,, .s) ergeben sich, wie Abb. 1
zeigt, Geraden mit einem Anstieg von —1. Die Verteilungsverhiltnisse wurden
in diesem Fall nach der Extraktionsmethode bestimmt.

Wie in anderen Fillen®, so ist auch hier anzunehmen, daB das Verteilungsverhiltnis
durch GLI. (2)

Dy, = ot = 2[(HA),] + [l_'lA] (2)
Caq [HA] + [A7]

beschrieben werden kann. Dabei sind ¢, und c,, die Total-Gleichgewichtskonzentra-
tionen des Extraktionsmittels in der organischen bzw. waBrigen Phase. Die iiber-
strichenen Species befinden sich in der organischen, die nicht tiberstrichenen in der
wiBrigen Phase. Die Konzentrationen anderer Formen des Extraktionsmittels
in beiden Phasen sollen vernachléssigt werden.

Erfolgen die Extraktionsexperimente unter solchen Bedingungen, daB8 [(HA),] >
> [HA] ist, erhilt man Gl. (3)

_ Kp(2K, . co,g)o_'5

Dya )
»
T T
O
2L
logDya
ABB. 1 I
Abhéangigkeit des Verteilungsverhiltnisses fiir
HA vom pH der wiBerigen Phase. Organi-
sche Phase: Benzen, wiBrige Phase: HCI/ ok
[NaCl, I=0,1; c(HA)yg ays/moll™1: 1
2.107%,25.1073,31.107%,45.107° o3
* In Klammern: Standardabweichung in Einheiten der letzten Dezimalstelle.
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Dabei ist K, die Verteilungskonstante des monomeren HA entsprecherd Glei-
chung (4)

Kp = [HAJ/[HA] )
und ¢ gegeben durch Gl. (5):
o =1+ (KJH). %)

Die darin enthaltene Sdureprotolysekonstante K, wurde bereits frither bestimmt'.
pK, = 4,11(8) — 0,61(12) /I .* (6)

Aus Gleichung (3) folgt, daB bei konstantem pH eine Gerade mit einem Anstieg
von 0,5 erhalten werden miifite, wenn man log Dy, gegen log c,,, auftrigt. Das
wurde auch experimentell annihernd (0,56 (3)) gefunden.

Halt man die Konzentration des Extraktionsmittels in der organischen Phase
konstant und tragt log Dy, gegen den pH-Wert auf, sind zwei Grenzfille zu unter-
scheiden. GemaB Gl. (3) und (5) sollte bei pH < pK, das Verteilungsverhiltnis
unabhéingig vom pH-Wert sein; bei pH > pK, sollten dagegen Geraden mit einem
Anstieg von — 1 erhalten werden. Diese Geraden wurden, wie Abb. 1 zeigt, erhalten.
Ein Ubergang in einen horizontalen Kurvenast bei etwa pH < 3 konnte jedoch
trotz sorgfaltiger Untersuchung nicht beobachtet werden. Eine Erklarung fiir diesen
Sachverhalt konnen wir z. Z. nicht geben. Trotz dieses Widerspruchs was es moglich,
aus den in Abb. 1 dargestellten Verteilungsmessungen im pH-Bereich von 4,7 bis 5,5
durch Auftragen von Dy, gegen die Gleichgewichtskonzentration des HA in der
wiiBrigen Phase die Dimerisationskonstante K, (Gl. 1) sowie die Verteilungskonstante
des monomeren HA (Gl. 4) zu ermitteln.

Entsprechend Gl. (7)

2
Dys = Ko | 2K4 (5‘-’> . Caq (7)
@ @

kann man Ky aus dem Ordinatenabschnitt und K, aus dem Anstieg der durch die
experimentellen Punkte gelegten Geraden erhalten.
Gefunden wurden folgende Werte:

Kp =13(2) und logK4 = 33(5).

Mit Hilfe dieser Konstanten 1aBt sich die Gleichgewichtskonzentration des HA

* Diese empirische Beziehung fiir die Sdureprotolysekonstante wurde fir 0,1 S I =1
bestimmt. Streng genommsn ist eine Extrapolation nicht moglich. In Ermangelung expe:imentel-
ler Werte fiir hohe Ionenstiarken haben wir dennoch extrapolierte Werte verwendet.
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Extraktion von Seltenerdelementen 205

in der waBrigen Phase nach Gl. (8) berechnen:

_ @+ b)? + 8a% . c(HA)opausl®® — (a + b)
4a’K,

2 ©)
(0 = KD/(pa b= Vaq/ Vorg)'

Neben den bereits erklirten Symbolen bedeuten dabei c(HA),,; aus die Ausgangs-
totalkonzentration an HA in der organischen Phase sowie V,, und V,,, das Volumen
der wiaBrigen bzw. organischen Phase. Die Gleichgewichtskonzentration der einzelnen
Formen des HA in beiden Phasen sind nach Gl. (9)—(12) aus c,, leicht zugénglich:

[A7] = eyl + [HT]/K)™! ©)

[HA] = ¢, 07" (10)
[HA] = cq - Kp. 0! (11)
[(HA),] = ciq . Kp .07 % . Kq. (12)

Seltenerdionen

Mit der Kenntnis, da HA in Benzen dimerisiert und Seltenerdkomplexe vom Typ
LnA; bildet!, wire zu erwarten, daB die Extraktion von dreiwertigen Lanthanoid-
-lonen aus wiBrigem, mineralsaurem Milieu mit Losungen von HA in Benzen nach
folgender Bruttoreaktionsgleichung verlaufen sollte:

Ln** + 1,5(HA), = LnA; + 3H" (B)

Die Extraktionskonstante ist unter Vernachlissigung der Aktivititskoeffizienten
gegeben durch Gl. (13)

_ _[EnA;] . [H']
7 [Le*] . [(HA) ]

(13)

Befinden sich in beiden Phasen keine anderen Seltenerdverbindungen als die in GI.
(B) aufgefiihrten, ergibt sich fiir das Verteilungsverhéltnis des Lanthanoid-Ions:

_ G _ g [(HA)]"
DLn - CLn Ke" : [H+]3 (14)

wobei ¢ die Totalgleichgewichtskonzentration in der jeweiligen Phase darstellt. Tritt
cine zusitzliche Komplexbildung der Lanthanoid-Ionen mit den Anionen X~ der
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Mineralsaure in der waBrigen Phase auf, gilt:

_ K [(HA),]'™?
Dip = =5 T (15)
mit
a=1+4 X ]+ B[X P+ ... + B[XT, (16)

wobei f, die konditionellen Bruttostabilititckonstanten dieser Komplexe sind.
Bestimmt man die Verteilurgsverhéaltnisse fiir Lanthanoid-Ionen bei sonst konstanten
Konzentrationen in Abhangigkeit von der Mineralsdurekonzentration in der wiaBrigen
Phase cder der Extraktionsmittelkonzentration in der organischen Phase, sind gemif3
Gl. (15) beim Auftragen von log D, gegen log [H*] oder leg [(HA),] Geraden
mit einem Anstieg von —3 bzw. +1,5 zu erwarten.

Bei der Extrakticn von La**, Eu®**, Yb3* und Lu®*-Ionen aus salpeter-, salz-
urd perchlorsauren Losurgen werden, wie aus Tabelle I zu entnehmen ist, in Ab-
hingigkeit von der Mineralsdurekonzentration bis herauf zu etwa [H*] = 5mcl 17!
urd bei HA-Konzentraticnen >10"3mol1~?! tatsichlich Geraden mit Ansticgen
von anndhernd —3 erhalten. Die Korrelationskoeffizienten sird bei in der Regel 10
Freiheitsgraden besser als 0-999. Zur Demonstration ist in Abb. 2 D,, bei der Ex-
trakticn aus salpetersauren L&sungen, unterschiedlichen HA-Konzentrationen urd
bei verschiedenen lonenstarken dargestellt. Aus Abb. 2 ist ferner zu entnehmen,
daB durch Nitratckomplexbildurg in der wéaBrigen Phase D, , mit steigernder Nitra-
tionenkonzentraticn abnimmt.

Werden zur Extraktion Losungen mit HA-Konzentrationen <1073 moll™!
eingesetzt, verlaufen die Geraden flacher. Die Anderurg des Ansticges der Geraden,
(dlog Dy,/d log [HNO,]), ist fiir die Ionenstirke I = 1,0 in Abb. 3 in Abhingigkeit
von der Ausgangskorzentration an Extraktionsmittel in der organischen Phase
(berechnet als Monomer HA) dargestellt. Die Anderung des Anstieges wird hier
durch einen pH-abhangigen Extraktionsmittelverlust infolge Léslichkeit von HA
in der wéaBrigen Phase hervorgerufen.

Arbeitet man in perchlorsaurem Milicu, beobachtet man bei HCIO,-Konzentra-
tionen gréBer als 6 mol 17! ein Ansteigen der Verteilungsverhiltnisse. Das ict fiir Eu
in Abb. 4 gezeigt. Analcg zu Dialkylphosphorsiduren cder anderen Systemen'®
geht hier der durch Gl.(B) beschriebene Ionenaustauschmechanismus in einen Solvat-
mechanismus iiber. Fiir salz- und salpetersaure Losungen konnte diese Erscheinung
nicht nachgewiesen werden. Die im folgenden diskutierten Ergebnisse beziehen sich
ausschlieBlich auf Experimente mit eirer Mineral:durckonzentration <5 moll™ 1.

Bestimmt man die Verteilurgsverhéltnisse fir Seltenerdicrnen i Abhingigkeit
ven der Ausgangskonzentration des Extraktionsmittels in der Benzenphase und
tragt log Dy, gegen log c(HA)q, aus auf, erhilt man Geraden. Ihr Anstieg wichst
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mit sinkender Mineralsdurekonzentration in der wéfrigen Phase von 1,5 auf etwa
3,0 an. Das ist auch aus Tabelle II und Abb. 5 ersichtlich.

Die fiir die Lutetiumextraktion beobachteten Anstiege (d log Dy ,[d 10g c(HA) g, aus
sind in Abb. 6 fiir Lésungen mit einer Nitrationenkonzentration von 1,0 mol 17! bzw.
Chloridionenkonzentration von 0,1 mol1~! gegen die Wasserstoffionenkonzentra-
tion in der wiBrigen Phase aufgetragen. Eine Erh6hung der Ionenstirke hat nur

TABELLE 1
Anstieg der Geraden log D, , = f (log [H*])

HX I 10 .c(HA)org Aus (H*] dlog Dy,
mol 171! mol 171 mol 171 dlog[HT)
Lutetium
HNO, 5,0 100 0,8 —50 —3-354)°
HNO, 2:0 10 0,6 —2,0 —3-02 (3)
HNO, 1,0 10 0,16 —1,0 —2:97 (4
HNO, 1,0 1 0,005—0,1 —2:94 (6)
HNO, 1,0 0,5 0,004—0,05 —2:91 (7
HNO, 1,0 0,2 0,002—0,02 —279 (7
HNO, 1,0 0,1 0,001—0,01 —2:56 (8)
HNO, 1,0 0,05 0,001—0,008 —2:39 (13)
HNO, 1,0 0,02 0,001—0,005 —2,04 (11)
HNO; 0,5 10 0,16 —0,50 —3-01 (6)
HNO, 0,5 0,5 0,08 —0,50 —2:93 (3)
HCl 0,1 0,1 0,01 —0,05 —2,90 (3)
Ytterbium
HCI 0,1 0,2 0,005—0,1 —316 (9)
Europium
HNO, 0,1 1 0,016—0,08 —2,82 (6)
HCI 0,1 1 0,008—0,10 —3,12(5)
HCIO, 0,1 1 0,013—0,065 —3,10(5)
Lanthan
HNO, 1,0 100 0,16 —1,0 —2,88 (2)
HNO; 0,5 10 0,08 —0,5 —2:84 (6)

4 Standardabweichung in Einbeiten der letzten Dezimalstelle. ° Die Ionenstirke wurde durch
Zugabe der entsprechenden Natriumsalze NaX eingestellt.
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geringen EinfluB auf die Anstiege. Sie nehmen mit steigender lonenstirke schwach
ab. Fiir Lanthan und Lutetium werden bei ein und derselben Mineralsdurekonzentra-
tion praktisch die gleichen Anstiege gefunden. Da Verteilungsverhdltnisse bei Ex-
traktionsuntersuchungen nur im Bereich 1072 £ D £ 10? geniigend genau bestimmt
werden konnen, miissen Experimente bei kleineren Wasserstoffionenkonzentrationen
auch im Bereich kleinerer HA-Konzentrationen durchgefiihrt werden. Aus Gl. (4)

oL
logD,, L -
ok 4
.1_ -
T [0gCuno,
T T
3r /§/§———$
gt ? :
Q_IZ
e
oL
o |2
o
iy ﬁ
1 |

- IogC(H/'\)org,Aut

ABB. 3

Abhiéngigkeit des Anstieges der Geraden
(dlog Dy ,/dlog [HNOs]) von der HA —
Ausgangskonzentration (mol l"‘) in Benzen
bei einer konstanten Nitrat-Ionenkonzentra-
tion von 1,0 mol 171

ABB. 2

Abhingigkeit des Verteilungsverhiltnisses
fiir Lutetium von der Ausgangskonzentration
(mol l'l) der Salpetersdure in der wiBrigen
Phase bei verschieden konstanten Nitrat-
-Ionenkonzentration. c(HA)grg pys/mol .
A7 [NOj)/moll™!: 1 5.107% 0,5, 2
1.107%;2,0,31.107%1,0,41.1072;0,5.
31.1071;5,0. Gestrichelt: Anstieg =3

logle, L .

] L
08 10
logCucio,

ABB. 4

Abhidngigkeit des Verteilungsverhéltnisses
fir Europium von der Konzentration (mol.
. 171y an Perchlorsiure
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und (1) folgt nun, daB mit abnehmender Totalkonzentration des Extraktionsmittels
der Anteil an Monomeren, HA, zunimmt, so dal3 neben der in GI. (B) formulierten
Extraktionsgleichung folgende Reaktion an Bedeutung gewinnt:

Ln** + 3HA = LnA; + 3H", (©)

TABELLE 11
Anstieg der Geraden log Dy, = f (log c(HA),rg ays)

Ln3* (H*] 1 10°.c(HA)org aus dlog Dy,
mol 17! mol 17! mol 171 d1og c(HA)org Aus
HNO,
Lu3t 1 1,0 1—100 1,54 (4)°
Lu3™® 0,1 1,0 1—10 1,77 (3)
Lu3™® 0,01 1,0 0,2—10 2,08 (11)
Ludt 0,008 1,0 0-05—1 2,20 (3)
Lud* 0,005 1,0 0,02—1 2,24 (3)
Lu3* 0,004 1,0 0,02—0,5 2,38 (4)
Lud* 0,002 1,0 0,008—0,5 2,53 (4)
Lud* 0,001 1,0 0-005—0,1 2,62 (5)
Ludt 0,5 0,5 1—50 1,70 (2)
La3™ 0,5 0,5 5—100 1,68 (5)
Lu3* 0,2 0,2 0,1—4 1,82 (3)
La’t 0,2 0,2 4—100 1,82(3)
Lu3*® 0,1 0,1 0,05—5 2,19 (6)
Eu3* 0,1 0,1 0,08—20 2,13(7)
La3t 0,1 0,1 1—20 2,16 (7)
HCI
Lud* 0,01 1,0 0,02—0,1 2,76 (8)
Lu3® 0,1 1,0 0,1—1 2,18 (5)
Ludt 0,01 0,1 0,01—0,08 2,66 (7)
Ludt 0,1 0,1 0,04—0,5 2,38 3)
Eu3?* 0,1 0,1 0,1—10 1,76 (8)
La3* 0,1 0,1 0,5—10 2,17 (5)
HCIO,
Ludt 0,1 0,1 0,05—1 2,30 (7)
Yb3+ 0,1 0,1 0,07—2 2,15 (4)
Eult 0,1 0,1 0,2—5 1,90 (9)
La3* 0,1 0,1 1—50 1,97 (3)

9 Standardabweichung in Einheiten der letzten Dezimalstelle.
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Liegt in der organischen Phase praktisch nur noch das Monomere HA vor, sollte
die Anstiegsanalyse einen Neigungskoeffizienten von + 3 ergeben.

Im Widerspruch zu dieser Diskussion steht der experimentelle Befund, daB bei
gegebener Salpetersdurekonzentration die Anstiege der Geraden fiir Lutetium und
Lanthan praktisch gleich sind, obwohl sich die Bereiche der Extraktionsmittelkonzen-
trationen, in denen die Experimente durchgefiihrt wurden, um mehr also eine GréBen-

ordnung voneinander unterscheiden.

Zerlegt man den Extraktionsprozef in
Gleichungen:

(HA),
HA
HA
Ln3* + 3 A~
LnA;
i S
logD, ,, . 2
: |
4
/
L ) — 1 —
- ’ logc(HA) g aus !

ABB. 5

Abhingigkeit des Verteilungsverhaltnisses fiir
Lutetium von der HA — Ausgangskonzen-
tration (moll™1) bei verschieden Salpeter-
sdurekonzentrationen c(HNOjz)/mol1™!: 1
0,1;20,2; 30,5; 41,0

Einzelschritte, kommt man zu folgenden

= 2HA (D)
= HA (E)
= A” + H* (F)
= LnA, (6)
= LnA;. (H)

|
!
i ‘ ! |
3

logc,

ABB. 6
Abhingigkeit des Anstieges (d log Dy ,/d log .
.c(HA)o,g,Aus) von der Salpetersiure- bzw.
Salzsdurekonzentration in der wéiBrigen Pha-
se bei I = 1,0. 1 HNO;, 2 HCI
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Durch Summation entsprechender Teilgleichungen kann dann entweder Gl. (B)
oder GI. (C) erhalten werden. Entscheidend fiir die Extraktion ist die Bildung des
Komplexes LnA; in der wiBrigen Phase nach Gl. (G). Der gebildete Komplex ver-
teilt sich dann nach Gl. (H) entsprechend seiner Verteilungskonstanten Kp(LnA;)
zwischen beiden Phasen. Der Anteil an Seltenerdionen, der sich in Form des extrahier-
baren Komplexes befindet, ist entsprechend der Bruttostabilitdtskonstanten

[LnA,]

[Lo®*]. [AT]

nur eine Funktion der Anionenkonzentration des HA. Tatsdchlich lassen sich alle
experimentell fiir ein bestimmtes Seltenerdelement bei konstanter Ionenstirke und
unterschiedlichen HA-Konzentrationen in der organischen Phase bzw. Mineral-
siurekonzentration in der wiBrigen Phase gemessenen Verteilungsverhéltnisse mit
ciner einzigen Geraden beschreiben, wenn man log D;, gegen log [A™] auftrégt.
Das ist fiir die Ionen Lu®*, Yb3*, Eu®** und La®** im HCIl-, HNO;- bzw. HCIO,-
-System in den Abbildungen 7 bis 9 fiir eine Ionenstarke von 0,1 dargestellt. Abb. 10
zeigt die Abhangigkeit log Dy, von log [ A™] fiir verschiedene Ionenstéarken.

Die Berechnung der fiir diese Darstellurgen benétigten Gleichgewichtskonzentra-
tionen des Anions in der wiBrigen Phase [ A~ ] erfolgte mit Hilfe der Gleichungen (8)

B3 (LnA;) =

(17)

3v T T ’ 3 T "
: LuYb Yb
‘ Eu o l f Eu Lo
a /
gl i logd i |
i b
r |
- L _| -1+ -
| /
|
] L 1 -3 _el 1
? log(A”] -6 loglA) 6
ABB. 7 Abb. 8
Abhangigkeit des Verteilungsverhéltnisses fiir Abhingigkeit des Verteilungsverhiltnisses fiir
Lut, Yb®*, Eult und La®* von der Lu3*, Yb**, Eu** und La** von der
Gleichgewichtskonzentration (mol 1~ l) [A7] Gleichgewichtskonzentration (mol 1~ l) [A7]
in der waBrigen Phase bei einer konstanten in der wiBrigen Phase bei einer konstanten
Chlorid-Ionenkonzentration von 0,1 mol 17! Nitrat-Ionenkonzentration von 0,1 moll~}
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und (9) sowie der Konstanten K,, Ky, und K. Dabei muBte die sicher nicht immer
gerechtfertigte Annahme gemacht werden, daB die bei I = 0,1 im HCI-System
bestimmte Konstante Ky, auch fiir die anderen mineralsauren Systeme und andere
Tonenstarken gilt.

Falls keine Bestimmung des pH erfolgt, wurden die Aktivitatskoeffizienten fiir die
Wasserstoffionen bis I £ 0,1 nach einer erweiterten Debye-Hiickel-Gleichung'!
berechnet. Fiir hohere Ionenstirken wurden die tabellierten Aktivitdtskoeffizienten
der reinen Siuren’? verwendet. Die Aktivititskoeffizienten der iibrigen Ionen
blieben unberticksichtigt.

Die gefundenen Koeffizienten der Geradengleichung

(18)

logD=mlog[A"] +n

sind fiir die Ionenstarke I = 0,1 in Tabelle III zusammengestellt. Die Korrelations-

koeffizienten sind in den meisten Fillen besser als 0,999. Fiir die Ionen Lu**, Yb3*
und Eu®* wird praktisch ein Anstieg von m = 3 gefunden.

Eine Erhéhung der Ionenstirke hat, wie aus Tabelle 1V fiir Lutetium entnommen

werden kann, keinen signifikanten EinfluB auf den Neigungskoffizienten m. Durch
zusitzliche Komplexbildung der Metallionen mit den Chlorid- bzw. Nitrationen

3 T L| 3 T T T
u
vo Eu o 123 4 5 ¢
log0,, /
logD /
'1_
|
ik 4
-k
-3 1 1 el 1
= - - - -6
8 logiA'] 6 loglA’)
ABB. 9 ABB. 10

Abhangigkeit des Verteilungsverhéltnisses {iir
Lu3*, Yb3*, Eut und La®* von der
Gleichgewichtskonzentration (mol 1™ 1) [A 7]
in der waBrigen Phase bei einer konstanten

Perchlorat-Ionenkonzentration von 0,1 mol .
!

Abhingigkeit des Verteilungsverhiltnisses fiir
Lutetium von der Gleichgewichts konzentra-
tion (mol1™!) [A™] in der wiBrigen Nitrat
enthaltenden Phase bei I: 1 0,1; 2 0,2; 30,5;
41,0; 52,0; 65,0 :
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sinken jedoch mit steigender Ionenstarke die D ,-Werte und damit die Werte fiir n.
Aus dem gefundenen Anstieg der Geraden folgt, daB sich, wir erwartet, die Extrak-
tion der Tonen Lu3*, Yb3* und Eu** durch die Gleichung

Ln** + 3A° = LnA, (1

die sich durch Summation der Gleichungen (G) und (H) ergibt, beschreiben laBt
und daB die Verteilurg:konstante Kp(LnAj;) so groB ist, daB geschrieben werden
kann:

Dy, = [LnAj]ja.[Ln**] =K' .[A7]?, (19)

wobei K’ = B3(LnA;).Kp(LnA;).a™ " ist.

Die aus den experimentellen Daten erhaltenen Werte log K’ sind ebenfalls in Tabel-
len III und 1V enthalten. Sie wurden aus der A™-Konzentration bei D, = 1 nach
Gl. (19) berechnet. Fiir das HClO,-System werden die gréBeren Werte gefunden,
da eine Bildung von Perchloratokomplexen mit der geringsten Wahrscheinlichkeit
erfolgt.

TABELLE 111
Ergebnisse der Korrelationsrechnung nach Gl. (I8) fiir eine Ionenstirke I = 0,1

Element HX m n ré log K’
Lu HCI 2,97 22,80 0,9993 23,03
Lu HNO, 2,96 22,77 0-9998 23,08
Lu HCIO, 2,97 23,04 0,9996 23,27
Yb HCI 2,97 22,39 0,9955 22,62
Yb HNO, 3,00 22,80 0,9995 22,80
Yb HCIO, 3,00 22,95 0,9997 22,95
Eu HCI 2,96 21,41 0,9987 21,70
Eu HNO, 2,94 21,06 0,9992 21,51
Eu HCIO, 2,98 21,65 0,9995 21,80
La HCI 3,65 25,23 0,9997 —_
La HNO; 3,53 24,63 0,9985 —
La HCIO, 3,54 24,45 0,9998 —

% Korrelationskoeffizient.
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Die Abnahme der Werte fiir K’ mit steigender Ionenstarke, d. h. mit wachsender
X~-Konzentration, ist sowohl durch eine verstirkte Bildung von LnX%*™*_Kom-
plexen, als auch durch eine Veranderung der Aktivitatskoeffizienten bedingt. Es lassen
sich fiir Lutetium folgende empirische Beziehungen finden:

— fiir [CI7] £ I moll™':log K' = 24,08 (16) — 2:71 (26) I (r = 0:9991) (20)

— fiir [NO3] < 5mol.17": log K’ = 24:06 (6) — 319 (7) JI/(1 + 0-28 /)
(r = 0:9991) (21)

Fir sehr kleine Ionenstirken verschwindet erwartungsgemdf der Unterschied
zwischen dem Chlorid- und Nitratsystem. Da urter diesen Bedingurgen auch « glich 1
wird (Gl. 16), erhalten wir fiir die Extraktion von Lutetium log (85(LnA;) . Kp(LnAj))
= 24,1(1).

Aus den in den Tabellen III und IV aufgefiihrten log K'-Werten kénnen die Werte
fir die durch GI. (13) definierte konditionelle Gleichgewichtskonstante mit Hilfe
von Gl. (22) erhalten werden.

log K. Ja = log K’ — 3pK, — 3log Kp — 1,5log K, — 3log f. (22)

TABELLE 1V
Ergebnisse der Korrelationsrechnung nach Gl. (/8) fiir Lutetium bei verschiedenen Ionenstirken

1 m n ré log K’
HCI
0,01 2,94 23,44 0,9995 23,92
0,1 2,97 22,80 0,9993 23,03
0,5 2,99 22,21 0,9999 22,28
1,0 3,10 22,05 0,9994 21,34
HNO,

0,1 2,96 22,717 0,9998 23,08
0,2 2,89 22,02 0,9993 22,86
0,5 3,06 22,67 0,9996 22,23
1,0 2,89 20,70 0,9997 21,49
2,0 3,02 20,99 0,9997 20,85
5,0 3,36 22,05 0,9998 19-68

“ Korrelationskoeffizient.
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Fiir die Ionenstarke I = 0 ergibt sich sowohl fiir das Chlorid- als auch das Nitrat-
und Perchloratsystem log K., = 3,5 (8). Berechnet man o mit Hilfe von GI. (23)

log o = log K., — log (K, /) (23)

und nimmt an, daB sich mit den Anionen der Mineralsdure nur Komplexe vom Typ
LnX?" bilden, so daB gilt

=1+ B,(LnX**)[X7], (24)

erhdlt man durch Ausgleichsrechnung die in Tabelle V aufgefiihrten formalen
Stabilitdtskonstanten. Diese Konstanten sind, streng genommen, nicht mit anderen
Werten aus der Literatur vergleichbar, da bei den vorliegenden Experimenten die
Tonenstirke variierte. Dennoch ist die relativ gute Ubereinstimmung der Zahlen-
werte mit Stabilitidtskonstanten anderer Autoren (vgl. Tab. V) auffillig.

Wihrend sich das Extraktionsverhalten von Lu3*, Yb3* und Eu®* mit den bisher
diskutierten Beziehungen beschreiben 148t, zeight Lanthan ein anderes Verhalten.
Wie aus Tabelle IIT und den Abb. 7—9 zu entnehmen ist, werden fiir dieses Element
in Darstellungen log D;, gegen log [A~] Geraden mit einem Anstieg von etwa
3.5 erhalten. Das bedeutet, daB das gegeniiber den anderen Seltenerdionen relativ
groBle Lanthan-Ion in der Lage ist, {iber den 1 : 3 Komplex hinaus zusétzlich Komplex-
bildner anzulagern. DaB LnA,-Komplexe koordinativ nicht gesittigt sind, ergaben
auch protonenresonanzspektroskopische Untersuchungen’®. Das vorliegende Mate-
rial gestattet es nicht, genauere Aussagen liber den Extraktionsmechanismus des
Lanthans zu machen.

Im salpetersauren System wurden durch kernspektrometrische Auswertung
von Verteilungsexperimenten simultan die Verteilungsverhiltnisse fiir mehrere
Elemente bestimmt. Die daraus berechneten Trennfaktoren sind in Tabelle VI zusam-
mengestellt. Setzt man das Verteilungsverhiltnis fiir Lanthan gleich 1,0 und multipli-

TABELLE V
Stabilitatskonzentration fiir LnX?*

X~ I B; Ref.
Cl~ 0,01—1 1,9 (7) diese Arbeit
Cl™ 1,00 0,4 (2) 13
Cl™ 0,1 28 14
NOj3 0,1—5 0,81 (5) diese Arbeit
NO3 1,00 0,6 (2) 13
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TABELLE VI

Trennfaktoren fiir benachbarte Lanthanoiden bei der Extraktion aus salpetersauren Losungen

C(HA)org, Aus

Seltenerdpaar Dy n(1)/Dinc2) [:;;11031] ol 1=
Lu/Yb 1,86 (5)° 0,5 0,01
Yb/Tm 2,90 (5) 0,5 0,01
Tm/Er 1,41 (5) 1,0 0,05
Er/Ho 1,29 (5) 1,0 0,05
Ho/Dy 1,33 (6) 1,0 0,05
Dy/Tb 1,99 (3) 0,5 0,01
Tb/Gd 1,7 (1) 0,75 0,05
Eu/Gd 1,23 (10) 0,75 0,05
Eu/Sm 1,13 (10) 0,2 0,01
Sm/Pm 1,38 (7) 0,2 0,01
Pm/Nd 1,42 (8) 0,2 0,01
Nd/Pr 1,305 0,2 0,01
Pr/Ce 1,3 (1) 0,2 0,01
Ce/La 2,0 (1) 0,2 0,01
Dy/Y 1,38 (2) 0,5 0,01
Y/Tb 1,44 (3) 0,5 0,01

% Standardabweichung in Einheiten der letzten Dezimalstelle.

T T T T T T T T T 7T T T T T
(6]
1001 o
: ]
- o ﬁ
50+ B
L (@] 1
Laz. } o §
D7/D 4 o
3 4
O
10 3
L o ]
L o O ]
5+ o) -
| o
o
r O
LI 1  — 1 1 1 ol

P
La Ce PnNd RnSmEuGd Tb Dy HoEr TmYb Lu

Oz.

Ass. 11

Lanthanzahl der Lanthanoiden als Funktion
der Ordnungszahl
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ziert dann die einzelnen Trennfaktoren miteinander, erhdlt man die Lanthanzahl,
die in Abb. 11 gegen die Ordnungszahl der Seltenerdionen aufgetragen ist. Die
Verteilungsverhéltnisse steigen regelmaBig mit steigender Ordnungszahl an. Eine
Ausnahme stellt das Gadolinium dar, dessen Verteilungsverhiltnis unter gleichen
Bedingungen kleiner als das von Europium ist. Die Ursache dafiir konnte bisher
nicht geklart werden.

Das Yttrium ordnet sich in der Lage seiner Verteilungsverhéltnisse zwischen
Terbium und Dysprosium ein. Die mittleren Trennfaktoren fiir benachbarte Ele-
mente sind nicht sehr groB. Der geometrische Mittelwert betragt im Bereich von Lan-
than bis Europium 1,40, im Bereich von Gadolinium bis Lutetium 1,72.

Uberraschend hche Trennfaktoren weisen die Paare Lu/Yb und Yb/Tm auf.
In perchlorsaurem und salzsaurem Milieu sind, wie aus den log K’-Werten in Tabelle
T berechnet werden kann, die Trennfaktoren fiir das Paar Lu/Yb sogar groBer
als 2.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB8 die Extraktion der schweren
Lanthanoiden mit Losungen von HA in Benzen widerspruchsfrei beschrieben werden
kann. Die Zusammensetzung des extrahierten Komplexes von Lanthan und auch
anderer leichter Elemente der Lanthanoide bleibt noch unklar. Eine Anwendung
des Imidodiphosphorséduretetraphenylesters zur Trennung von Seltenerdelementen
ist nur flir die schwersten Lanthanoiden anderen extraktiven Verfahren konkurrenz-
fahig.
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