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Die Extraktion von Praseodym, Gadolinium und Ytterbium
mit einer Mischung aus Thenoyltrifluoraceton (HTTA4) und
Tri-n-octylamin (T04) in CCly wurde untersucht. Es wurde
festgestellt, daB bei Gadolinium und Ytterbium extraktions-
fahige Verbindungen des Typs GdT3 - TOA*, GdTs - TOA - HT
und Yb7'3 - TOA - HNOg, YbT's - TOA sowie YbT3 - T0A - HT
gebildet werden, was zur Erhéhung der Verteilungskoeffizienten
fithrt. Beim Praseodym wird keine &hnliche Erhohung beob-
achtet. Es wird angenommen, dafl das Amin und Aminprodukte
direkt am Atom des Metalls (Komplexbildners) gebunden werden.

Exiraction of Lanthanides with o Mixture of Thenoyltri-
fluoroacetone with Tri-n-octylamine

The extraction of praseodymium, gadolinium, and ytterbium
with a mixture of thenoyltrifluoraceton (HTTA) and tri-n-
octylamine {T0A4) in CCly has been investigated. It was found
that extractionable compounds of the type GdT's - 704, GdT's -
-T0A - HT, and YbTs- TOA - HNOs, YbTs - TOA, as well as
YbTs - TOA - HT' are formed in the case of gadolinium and
ytterbium, leading to an increase of the distribution coefficients.
No similar increase is observed with praseodymium. It is assumed
that the amine and amine products are bound directly to the
atom of the metal (complex-builder).

In zwei fritheren Mitteilungen haben wir Ergebnisse iiber die Extrak-
tion von Lanthaniden mit einer Mischung aus Thenoyltrifluoraceton

* 7T bedeutet TTA.
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(chelatbildender Extrahent) und Tributylphosphat (indifferenter Extra-
hent) sowie mit einer Mischung aus zwei neutralen Extrahenten mitge-
fithrt®: 2. Dabei wurde festgestellt, daBl man im ersteren Falle einen be-
deutenden Synergieeffekt beobachtet, welcher der Erhohung der Ko-
ordinationszahl des Metalls, von 6 auf 8, zu verdanken ist. In dem zweiten
Fall ist auch ein Synergieeffekt vorhanden, er ist aber der Bildung von
gemischten Komplexen zuzuschreiben, wihrend die Koordinationszahl
konstant (gleich 6) bleibt. In dieser Hinsicht war es von Interesse, die
Extraktion der Seltenen Erden mit einer Mischung aus Chelatbildner
(Thenoyltrifluoraceton) und basischem Extrahenten (Tri-n-octylamin)
zu untersuchen. Eine dhnliche Mischung ist bei der Extraktion von
Thorium und Americium3: ¢ angewandt worden. In diesem Fall ist der
Extraktionsprozel wegen der Zusammenwirkung zwischen den Kompo-
nenten und der Losung bedeutend komplizierter.

Unter den Bedingungen, bei denen wir die Verteilung der Lanthaniden
durchfiihren, dafl ndmlich die wiflrige Phase das Nitrat des entsprechen-
den Ions enthilt, die organische Phase ¢ine Losung von HT7T 4 und 704
in CCly ist, ist ein Zusammenwirken zwischen 704 und HNO;3; sowie
zwischen 704 und HTTA moglich. Wir hatten zuvor die Konstanten
folgender Reaktionen bestimmt (unversffentlichte Daten):

TOA, 4 Hyt - NO'3yy = TOA-HNO3 {1)
TOA,+HTTA4, = TOA-HITTA,, (2)
wobel
_ [T0A-HNO, . ,
3o = o gy i+ N, = 281 ©
und
Kp— [TOA -HTTA) — 15,0, )

~[T04]-[HTTA]
Die Bildung des Dreikomponenten-Additionsprodukts 704 - HNO; »
- HT, analog dem 704 - HCl - HT, wurde nicht beobachtet. Die in dieser

Weise erhaltenen Daten benutzten wir bei der Extraktion der Lanthanide
Pr3+, Gd3+ und Yh3+,

Fir die Experimente benutzten wir Tri-n-octylamin (TOA) der Firma
Schuchardt (Munchen) und Thenoyltrifluoraceton (HT7TA) der Firma
Fluka A.G. Die Ausgangslosungen enthielten etwa 200 mg/em?® des ent-
sprechenden Elements, 2m-LiNOs in einem Teil der Versuchsserien und
0,01m-LiN O3 in dem anderen; die pH-Anderung erzielten wir durch Zugabe
von NH4OH-Lésung. Die urspriingliche organische Phase enthielt 704 und

1 L. Genov und G. Georgiev, Mh. Chera. 98, 2214 (1967).

z L. Genov und G. Georgiev, Mh. Chem. 100, 1240 (1969).

3 L. Newman und P. Klotz, J. Physic. Chem. 67, 205 (1963).
4 L. Newman und P. Klotz, Inorg. Chem. 5, 461 (1966).
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HTTA in CCly, wobel in allen Serien von Versuchen die Konzentration an
freien HT'T A konstant erhalten wurde, wihrend die T0A-Konzentration in
einigen Serien konstant gehalten, in anderen variiert wurde. Um die Kon-
zentration des freien HTTA konstant (0,1m) zu halten, wurde die nach
Reaktion (2) abreagierte HTT A-Menge abgelesen und dann das Gleichgewicht
zwischen 70A, HNOs und HT7T 4 eingestellt, indem wiBrige und organische
Phase dreimal — je 10 Min. — durchgeschiittelt wurden. Dabei enthilt die
wafrige Phase alle Komponenten ohne das entsprechende Metallion, wihrend
die organische Phase 0,04 Mol/l T0A und die berechnete H7TTA-Menge
enthalt. Aus dieser Losung kann man bequem — durch Verdiinnen — die
gewlnschten T0OA-Konzentrationen erhalten, wobei die Formen, in denen
TOA anwesend ist — freies TOA, TOA - HNO3 oder T04 - HT'TA —, von
den experimentellen Bedingungen abhéngig sind. Diese bestimmen auch den
relativen Gehalt an jeder der Aminarten.

Das Gleichgewicht bei der Extraktion der Lanthaniden wurde durch
Ausschiitteln beider Phasen innerhalb 30 Min. erreicht. Beim Analysieren
der Phasen sind wir wie in der fritheren Arbeit! verfahren.

Zunichst haben wir eine Serie von Versuchen durchgefiihrt, bei denen
die wilirige Phase das entsprechende Metallion — Pr3+, Gd3+, Ybh3+ —
und 2m-LiNOjz enthielt. Durch Zugabe von NH,OH wurde der pH
variiert. Die organische Phase enthielt 0,1m-HTTA und 0,01m-TOA.
Bei dem hoéchsten pH-Wert wurde Pr3+ extrahiert. Bei den experimentel-
len Bedingungen mit Pr3+ befindet sich der groBte Teil des 7704 in Form
von 704 -HNO; (etwa 709%,), ungefdhr 20%, ist in Form von 704 -
-HTT A, wahrend das restliche als freies Amin anwesend ist. Die gesamte
Aminmenge ist gleich der Summe der drei Formen — 704 - HNOs,
T0A - HI'TA und TOAy,.

[TOAota1 = [TOA - HNOg] + [TOA - HTTA] + [TOAly.  (5)

Bei der Extraktion von Gd3+ und Yb3+, welche bei verhéltnismaBig
niedrigeren pH-Werten durchgefithrt wurde, nimmt der relative Gehalt an
TOA - HNO; zu, aber man kann auch unter diesen Bedingungen die
Anwesenheit des freien Amins nicht vernachlissigen. Aus den Daten erhélt
man graphisch die Abhéngigkeit von lg D als Funktion von pH der
Gleichgewichtsphase fiir alle drei Elemente. Fiir Pr3+ und Gd3+ erhielten
wir gerade Linien mit einer Neigung gleich 3, wahrend fiir Yb3+ die
Neigung der Geraden 2,50 betrug (Abb. 1).

Bei einer weiteren Serie von Versuchen waren die Bedingungen in der
wiBrigen Phase wie bei der oben beschriebenen Versuchsserie, mit dem
Unterschied, daB der pH konstant gehalten wurde, wihrend in der organi-
schen Phase der T0Aia-Gehalt innerhalb 0,02 Mol/l und 0,005 Mol/l
variiert wurde. Bei der Extraktion von Pr3+ und Gd3+* ist zu bemerken,
daB sich der Verteilungskoeffizient D mit der Anderung des 70A4-Gehalts
nicht dndert, wihrend demgegeniiber bei Yb3*, mit Zunahme des 7'04-
Gehalts, D erhoht wird. Wenn man graphisch (Abb. 2) die Abhéingigkeit
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lg D gegen lg Opoa darstellt, erhélt man eine Gerade mit der Nei-
gung 1.

Bei einer dritten Serie von Experimenten waren die Bedingungen
folgende. Die wafirige Phase enthielt das entsprechende Element, 0,01 Mol/1
LiNQg, wihrend der pH variiert wurde. Die organische Phase enthielt
0,1 Mol/l HTT A¢y und 0,01 Mol/l T'OAipta;. Unter diesen Bedingungen
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Abb. 1. Beziehung zwischen IgD und pH bei der Extraktion von Lan-
thaniden mit einer Mischung aus H77T4 und TOA. Die wiBrige Phase enthalt
2 Mol/l LiNO3. o = Pr; X = Gd; /= Yb

andert sich der relative Gehalt an Aminformen, indem die 704 - HNOs-
Menge abnimmt, withrend der Gehalt an T0OA - HT7 4 und T0A4;, erhéht
wird. Auf Abb. 3, welche die Abhingigkeit 1g.D gegen pHypng* wicder-
gibt, sind gerade Linien, deren Neigung dieselbe ist wie bei der Anwesen-
heit von 2 Mol/l LiNOjg in der wiiBrigen Phase.

Zuletzt haben wir eine Serie von Experimenten durchgefiihrt, bei
denen die wiBrige Phase das entsprechende Element enthielt, 0,01 Moi/l
LiNO3 und konstant gehaltenes pH. In der organischen Phase wurde der
TOAqota1-Gehalt variiert. Die erhaltenen Daten zeigen, daB der Ver-
teilungskoeffizient D des Pr3+ fast unabhingig von der Anderung des
TOAtota1-Gehalts (auch innerhalb 0,02 Mol/l bis 0,005 Mol/l) ist. Fiir

* WafBrige Phase beim Gleichgewicht.
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Gd3+ und Yb3+ erhoht sich der Verteilungskoeffizient mit Zunahme des
TOA-Gehalts. Wenn man graphisch die Beziehung lg D gegen lg Cro4
darstellt (Abb. 4), erhilt man eine gerade Linie mit etwa gleicher Nei-
gung 1.
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Abb. 2. Beziechung zwischen lg D und 1g Croa. Die wiBrige Phase enthalt
2 Mol/l LiNOs. o = Pr bei pH = 3,00; X = Gd bei pH = 2,55;
£, = Yb bei pH = 2,40

Die Extraktion von Metallionen beim Verwenden von reinem H7TA
verlauft nach der Reaktion:

M3+ - HTTA = M (TTA); + 3 H, (6)

worin. M3+ in unserem Fall Pr3+, Gd3+ oder Yh3+ bezeichnet.
Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion ist folgende:

_ M (TTA))[HYP

= M3 [HTTAP - ™

In der wiBr. Phase ist auch eine Komplexbildung mdglich, da in
manchen Fillen die NOg'-Konzentration bedeutend héher ist und man
Komplexe von der Art M (NOs)2+, M (NOg)o* und M (NOj3)s keineswegs
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Abb. 3. Beziehung zwischen Ig D und pH, wenn die wifirige Phase 0,01 Mol/]
LiNOg enthélt. 0 = Pr; X = Gd; o = Yb
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Abb. 4. Bezichung zwischen 1gD und lgCrp4, wenn die wiiBirige Phase

0,01 Mol/l LiNOj3 enthélt. o = Pr bei pH = 2,75; X = Gd bei pH = 2,10;
O = Yb bei pH = 2,10
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vernachlissigen kann. Die Gesamtkonzentration des M3+ in der wilirigen
Phase ergibt sich aus der Gleichung:

Cywpn = [M3+] + [M(NO3)2+] 4~ [M(NO3)2*] + [M(NO3)3] =

3
= (M37) [1 + ; Bn(Noa)”], (8)

worin B, die Komplexbildungskonstanten der verschiedenen Arten be-
zeichnen. '

Den. Verteilungskoeffizienten Dg erhélt man als das Verhéltnis zwischen
der Konzentration des Metalls in allen seinen Formen in der organischen
Phase und seiner Konzentration in allen seinen Formen in der wiBrigen
Phase, d. h.

Y Copn
D 2 CWPh (9)
HT
Da Copn = [M Tg) = K] (1, (10)
wiahrend
Cwpn = (M3+) [1 + ; @n(Nog')n], (10a)
ist
Dy — (4 7 K, [;z:]]j 1)
(M3+)[1 4+ ; Bn (NO3) ]
worin

Ko = K

——.
1+ 2 Ba(NOy)”

Bei der Extraktion mit einer Mischung von Extrahenten ist es auch
méglich, daB sich in der organischen Phase Produkte der Typen MT's -

-TOA, MTs3- TOA - HNO3 und MTs - TOA - HT bilden, deren Bildungs-
konstanten die folgenden sind:

, IMTs-TOA]

K= M T51 [(T0A] (12)
, [MT;-TO4-HNOj]

Ko = (T (T0A - FINO5] (13)

Ky o M T3 TOA-HT] (14)

[MT3][TOA-HT]

Die Metallkonzentration in der organischen Phase ist die Summe der
Konzentrationen aller vorhandenen Formen :
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Copn = [MT5] + [MT3+ TOA] + [MTs - TOA - HNO3] +

-+ [MTs-TOA - HT. (15)

Der Verteilungskoeffizient wird durch folgenden Ausdruck gegeben:

D= Z Ma.lle Formen in der org. Phase
2 Malle Formen in der waBr, Phase
oder

_ [MTs]+ [MTs TOA] -+ [MTs- TOA-HNOg) -+ [M T3 - TOA -HT]
— . ] ,
(M3%) [1 =+ 214 Ba (N03’)”J

D {186)

Nach einigen Transformationen erhilt man:

. H773
D =Dy + [TOA|[Ky' + K3' + Koy (H*) (NOg) + Ky’ - Kr (HT)] Kq [[HWL Lo

Diese Gleichung enthilt die Gleichgewichtskonzentration des Amins.
Da sie unbekannt ist, ersetzen wir sie durch seine Gesamtkonzentration :
[TOATtota1 = [TOA]sr + [TOA - HNO3] + [T0A - HT] + [MT3- TOA] +

+ [MT5-TOA -HNOg] + [MTs-TOA - HT). (18)

Wenn man die Konzentration von MTs - TOA, MTs3- TOA - HNO;4
sowie MT3 - TOA - HT vernachlassigt, einhilt man:

TOAotar = (TOA) [1 + Kyo, (HY) (NO3') + Kr(HT)] (19)

oder
[TOA]tota.l
TOA == , S 20
[ ] 1+ Kxoy (HY)(NO3') + K+ (HT) 20)
Wenn man diese Gleichung in Gl. {17) einsetzt, erhilt man:
K1’+K2"KNO3I (HF) (NO3') - Kg" Kp (HT) (HT)3 .
D =Dy -+ S 1)/ ;
o -+ Ko 1+ Koy (H) (NOy) £ Kp (T (EL+)3 TOAwotar  (21)
und daraus:
D— Dy _ Ky + Ky Kyoy (HY) NOg') - K3’ Kp (HT) 1 (22)
(HT)3-TOAsota1- Ko 1 -+ Knoy (HY) (NO3g") + K (HT) (H+)3 "

Die Anwesenheit der Konstanten K1', Ko’ und K3', deren Bestimmung
sehr schwierig ist, macht diese Gleichung kompliziert. Wenn diese
Konstanten gleichen Wert hitten, so kénnte man sie in einer Konstante
vereinigen und Gl. (22) in folgender vereinfachter Form erhalten:

D — Dy

lg . —2—&e SpH. <
g (HT)BTO0Aoa Ko 443 pH (23)
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Die Transformation von Gl. (22) fiir die Fille, wenn die Abhéingigkeit
von D von der Aminkonzentration gesucht wird, wiirde eine Gerade mit
Neigung 1 fiir die Beziehung lg D/lg Cpoa ergeben. Das Analysieren der
experimentellen Daten zeigte, dafl bei Pr3+ keine der postulierten Typen,
d.h. MTs-T0A, MTs-T0OA -HNOg und MTs-TOA-HT, in der
organischen Phase gebildet werden, da D unabhingig von der Anderung
der Aminkonzentration ist. Bei der Gd3+-Extraktion beobachtet man
folgende zwei Fille: wenn die wéBrige Phase 2 Mol/l LiNOz enthélt, be-
merkt man keine Anderung von D mit Anderung der Aminkonzentration;
wenn hingegen die wiBrige Phase nur 0,01 Mol/l LiNOs enthélt, entspricht
der Beziehung lg D/lg Cro 4 eine Gerade mit Neigung 1. Im ersteren Falle
ist die iiberwiegende Aminform 7T0A - HNOs. Es ist aber schwierig fiir
dieses Produkt, sich mit MTs zu MT5-TOA - HNOg zu verbinden,
withrend im zweiten Falle die Menge T0Asy und T0A - HT bedeutend
grofer ist; sie verursachen wahrscheinlich eine bedeutende Erhohung des
Verteilungskoeffizienten, wobei sie zusdtzlich die extraktionsfihigen
Formen M7T3-TOA und MT5 - TOA - HT, zusammen mit M T3, bilden.

Das Verhalten von Yb3+ ist davon etwas verschieden. Hier ist die
Beziehung lg D/pH eine Gerade mit der Neigung 2,50, fiir beide Zu-
sammensetzungen der wilBrigen Phase, wihrend die Bezichung Ig D/
lg Croa die Neigung 1 aufweist. Wenn man diese Daten mit den nach
Gl. (21) erwarteten FErgebnissen zusammenstellt, kann man gleich die
SchluBfolgerung ziehen, daf bei diesem Element die Erhéhung des Ver-
teilungskoeffizienten durch Bildung der extraktionsfahigen Formen
MTs5-TOA -HNO3, M7T5-TOA-HT und MTs5- TOA hervorgerufen
wird. Die Neigungsinderung der Abhingigkeit lg D vs. pH ist der Un-
gleichheit der Werte der Konstanten K;', Ky und Kj' zuzuschreiben
sowie dem EinfluB der entsprechenden Produkte auf das gesamte Gleich-
gewicht. Zu einer wahrscheinlichen Erklirung der beobachteten Beziehun-
gen kommt man, wenn man von der Auffassung ausgeht, daf das
Amin direkt am Atom des komplexbildenden Elementes gebunden wird.
Da an Bildung dieser Bindung die freien d-Orbitale des entsprechenden
Elements teilnehmen, wird die Bindungsenergie beim Pr kleiner sein als
die bei Yb; Gd nimmt eine Mittelstellung ein.



