
Monatshefte ffir Chemie 104, 750--757 (1973) 

�9 by  Springer-Verlag 1973 

Synergistische Extraktion yon Lanthaniden 
mit Thenoyltrifluoraceton und Trioctylamin 

Von 

L. Genov und  I. Dukov 
Aus der Abtei lung ffir Anorganische Chemie des Chemisch-technologisehen 

Inst i tuts ,  Sofia, Bulgarien 

Mit  4 Abbildungen 

(Eingegangen am 27. Olctober 1972) 

Synergistic Extraction o/ Lanthanides with Thenoyltri/luor- 
acetone and Trioetylamine 

The synergistic extract ion of Pr, Gd, and u  with a mixture 
of thenoyltrifluoroacetone and t r ioetylamine has been investi- 
gated. The employed solvents were CC14, C6H6, and 
CI-ICls. The composition of the extracted complexes was 
determined, likewise, the extract ion constants and the formation 
constants of the complexes. The assumptions about the co- 
ordination number of the lanthanides have been discussed. The 
investigation of the influence of the solvents showed tha t  
the extraction of one and the same element increases in 
the order CCla > C6I-I6 > CI-ICls. 

Es wurde die synergistische Ext rak t ion  yon Pr, Gd und Yb 
mi t  einer Mischung aus Thenoyltrifluoraceton und Trioctylamin 
untersucht.  Als LSsungsmittel wurden CCla, C6I-I6 und CHCls 
verwendet. Die Zusammensetzung der extrahierten Komplexe 
wurde best immt,  ebenso die Extrakt ionskonstanten  und die 
Bildungskonstanten der Komplexe. Die Annahmen fiber die 
Koordinationszahl der Lanthanide werden besprochen. Die 
Untersuchung fiber den Einfluf3 der L5sungsmittel ergab, dab 
die Ext rak t ion  eines best immten Elements in der l~eihen- 
folge CC14 > C6H6 > CI-ICla erhSht wird. 

Die Bezeichnung , ,synergist ische E x t r a k t i o ~ "  is t  yon  Blake 1 ein- 
gefi ihrt  worden,  u m  die erh5hte  E x t r a k t i o n  des Urans  mi t  einer Mischung 
aus Dialkylphosphors/~ure und  eirliger~ neu~ralen phosph0rorganischcn 
Verb indungen  zu beschreiben.  Es is t  heute  bekannt ,  daft die syaergis t i -  
schen Effekte  sich n icht  nu t  auf den oben z i t ie r ten  Ful l  beschr/~nken, 
sondern sich auch be im Benutzen  verschiedeuar~iger  E x t r a k t i ons -  
mischungen w/~hrend der  E x t r a k t i o n  verschiedener  ~ e t a l l e  offenbaren.  
Misehungen aus Thenoyl t r i f luorace ton  ( H T T A )  un4  phosphororgani -  
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schen Verbindungen wer4em oft dazu verwendet 2-6 In 4er Lit. 7-11 ist 
die Extraktion mit an4eren Extrahentenkombinationen studiert worden. 
In  den zitierten Publikationen wird die synergistische Extraktion yon 
Er4alkalien, Lanthaniden und Aktiniden sowie Uran un4 Thorium 
betrachtet. Es wurde auch versucht, die l~atur der synergistischen und 
anti-synergistischen Effekte, wie auch die Zusammensetzung der 
extrahierten Komplexe festzustellen. Auch der EinfluB verschiedener 
LSsungsmittel au f  die synergistische Extraktion mancher Metalle ist 
studiert worden 4, 7, 12 

Eine interessante Klassifikation der Extrahentenkombiaationen, 
welche synergistische Extraktion hervorrufen kSnnen, ist in Lit. 13 
angefiihrt worsen. 

Die vorliegende Arbeit hatte als Ziel die Untersuchung der synergisti- 
schen ExtrM~tioa yon Vertretern der Lanthanide mit einer Mischung aus 
Thenoyltrifluoraceton (HTTA) nnd Trioctylamin (TOA), wie auch eine 
Untersuchung des Einflusses der LSsungsmittel. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tefl  

Chemikalien: Es wurden Pr, Gd und Yb der Firma Koch Light Labora- 
tories (England), l%einheitsgrad 99,9%, und HTTA, TOA sowie Arsenazo 
I I I  der Firma Fluka (Basel, Schweiz) benutzt. Als LSsungsmittel wurden 
CC14, C6H6 und CHC]8 verwendet. Diese wurden vor dem Benutzen destilliert. 

Arbeitsweise: Je 20 ml der beiden Phasen wurden miteinander 1 Stde. 
geschfittelt, um Gleichgewicht zu erzielen, l~ach Trennung der Phasen wurde 
das entsprechende Metall in der ws Phase mit Arsenazo I I I  bestimmt 14. 
Die Metallkonzentration in der org. Phase wurde als der Unterschied zwi- 
schen der  Ausgangsmenge und der in der w/il]r. Phase gefundenen Menge 
berechnet. Die Wasserstoffionenkonzentration wurde mit dem pH-Meter 
(Glaselektrode) gemessen. In allen F~llen war die Ausgangskonzentration 
der Metalle gleich 2 �9 10-4~, die Temperatur 25 ~ die Ionenst~rke 0,1~ 
(H, Na/N03). 

I ) i s k u s s i o n  der  E r g e b n i s s e  

Die synergistische Extraktion der Lanthanide kann durch folgende 
Gleichungen ausgedriickt werden: 

+3 Mw + xHTTAo ~- M (TTA)xo + xH + (1) 

M +~ + xItTTAo + ySo ~ {M (TTA)x Sy}o + xH + (2) 

M (TTA)xo + ySo ~ {M (TTA)x Su} o (3) 

Aus den G1. (1) bis (3) kann mail Ausdriicke fiir die Verteilungskoeffizien- 
tea und die Extraktionskonstanten erhalten: 

DT = [M (TTA)x]o (4) 
[M+3]w 
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K T  = [M+~],~ [HTTA]o~ = DT [HTTA]o~ 

[M (TTA)x S~]o (6) 
DT, s ~ [M+ajw 

[M (TTA)x Su]o [H§ [H+]~ 
-*s S = [M+3Jw[HTTA]oX[S]oY -- DT, S [HTTA]ox [S]J (7) 

[M (TTA)x Sy]o KT, s (8) 
~T, S = [ i  (TTA)x]o [S]o y -- K~  

In den GI. (1) bis (8) wtu'den folgende Bezeiehnungen benu%zt: M: Pr, 
Gd, Yb; t tTTA:  Thenoyl%ri/luorace%on; S: synergistische Zugabe: Trioctyl- 
amin (TOA) als Aminsalz mi~ ttNOa; KT: Extrak%ionskons~ante beim 
Ex$rahent t tTTA;  K~,,s: Extraktionskons~ante bei der synergis~ischen 
Extraktion; ~ , s :  Bildungskonstan~e des gemisch~en K0mplexesin der 
org~nischen Phase; DT und D T, S : Verteilungskoeffizienten; Indices w: wgi]- 
rige undo organische Phase. 

Die Zusammensetzung der extrahierten Komplexe kann nach ver- 
sehiedenen ~ethoden bestimm~ werden. Am haufigsten ermittelt man 
den Zusammenhang zwischen dem Verteilungskoeffizienten einerseits 
und den Konzentrationen yon HTTA,  S und den Wasserstoffionen 
anderersei~s, wobei in jedem Fall zwei Konzentrationen dieser Ver- 
s konsta~t  geh~lten werden. Dann stellen die gesuehten 
Beziehungen gerade Linien dar, deren Neigung die unbekannten Koef- 
fizienten x und y ergibt. Dies ersieht man am besten, wean die G1. (5) 
und (6) in logarithmische Form iibergefiihrt werden: 

lg D~ = lg KT -k x lg [HTTA] - -  x lg [H +] (9) 

lgDT, s = l g K T ,  s + x l g [ H T T A ]  + y l g S - - x l g [ H  +] (10) 

Die oben beschriebene l~ethode wurde auch in der vorliegenden Arbeit 
zur Bestimmung der Zusammensetzung der Komplexe M(TTA)x  und 
M ( T T  A )x( S)y benutzt. 

Zur Bestimmung der Zusammensetzung des Komplexes M(TTA)x  
wurde die Abhgngigkeit des lg D~, yore p i t  bei konstanter HTTA-  
Konzentration (0,2~) ermittelt. In allen betraehteten l~gllen stellte diese 
Abhs sine Gerade dar (Neigung ---- 3); damit ist die Zusammen- 
setzung des Komplexes naeh der l%rmel M(TTA)8 bestimmt. 

Die Zusammensetzung des gemisehten Komplexes M(TTA)x(S)y 
wurde durch Un%ersuehnng folgender Zusammenhgnge bestimmt : 

a) Dis Abhgngigkei~ des lg DT, z vom pit ,  bei konstanter t ITTA-  
bzw. S-Konzentration wurde in allen Fgllen als eine Gerade mit Neigung 

3 bestimmt. 
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Abb. 1. Abh/~ngigkeit des lgDT, s vor~ pI-I ffir Pr;[ITTTA] 8.  ~0-2~I; 
[TOA] 5- 10-8~ 
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Abb. 2. Abh&ngigkeit des lg D,2, s yon lg [TOA] fiir Pr ;  [HTTA] 8 �9 10-~M; 
pI-I 3,10 

b) Die Abhi~ngigkeit des lg DT, s von lg [S], bei konstanter  tITTA- 
bzw. I~+-Konzentrat ion wurde ir~ allen F&llen geradlinig mit  Neigung = 1 
ermittelt .  

c) Die Abh/s des lgDT,~ yon lg [HTTA], bei konst~nter  

49* 
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Konzentrat ion yon It+ bzw. S, wurde als eine Gerade mit  Neigung = 3 
ermittelt.  

Die oben besehriebenen Abh~ngigkeiten siad in Abb. 1--3  veran- 
sehaulicht, welche die Abhi~ngigkeit des lgDT,  s yon ]g [HTTA], 
lg [TOA] und p H  fiir die syaergistisehe Extrakt ion des Pr  angeben. 
Diese Abh~ngigkeiten weisen ffir G4 un4 Yb denselben Gang auf; sie 
wurden graphiseh nicht gezeigt. 
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Abb. 3. Abh/ingigkeig des lg DT, S yon lg [tITTA] fiir :Pr; [TOA] 5 �9 10-8~; 
pH 3,10 

Die Werte der Koeffizienten x und y des Komplexes wurden zu 3 
bzw. 1 ermit~elt, w~hrend die Zusammense~zung des gemischten Kom- 
plexes sich'als M(TTA)3S  erwies. 

Um den Ein/lu~ yon H T T A  und S a u f  die synergistische Extrakt ion 
besser zu kls wurde~ Versuche fiber die Extrakt ion yon Pr  mit  
LSsungen voa  H T T A  und TOA in CC14 durehgeffihrt. Es wurde die 
Abh~ngigkei~ des lg DT, s yon p H  bei konstanter H T T A -  bzw. TOA- 
Konzeatrat ion untersucht. Die HTTA-Konzentrat ion betrug 8 �9 10-2~, 
w~hren4 die yon TOA 7 ,5 .10  -3, 5 . 1 0  -a un4 2,5. i0-3M war. Die 
erhaltenen Abh~ngigkeiten sind ia Abb. 4 gezeigt und stellen gerade 
Linien dar mit  einer Neiguag ---- 3. Die Erh6hung der Amiukonzentration 
ftthrt zur Versehiebung der Geraden in Richtung des saureren Gebiets, 
w~hrend ihre Neigung ffir alle drei TOA-Konzeatrationer~ immer ~ 3 
ist, was auf eine Konstanz des Verh~ltrfsses M : T T A - - - - 1 : 3  im 
gemischten Komplex hinweist. 

Naehdem die Werte der Koeffizienten x un4 y aus GI. (5), (7), (8) 
best immt siad, kann man die Konstanten KT, KT, s und ~T, s ermitteln. 
Um in obigerL Gle!chungen die H T T A -  bzw. S-Konzentrat ioa deren 
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Gesamtkonzentration gleichsetzen zu kSnnen, ist es notwendig, dab die 
Konzentration des extrahierten Metalls klein genug ist. 

Die Werte der gesuchten Konstanten sind in Tab. 1 enthalten. Aus 
diesen Daten kann man folgende interessanten SchluBfolgerungen 
ziehen: 

1. Bei 4er Extraktion yon Pr, Gd und Yb mit Mischungen aus den 
antersuchten Extrahenten beobachtet man einen synergistischen Effekt. 
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Abb. 4. Abh/~ngigkeit des ]gDT, z yon pH fiir Pr; 1. [HTTA] 8- 10-2~; 
[TOA] 7,5. 10-a~; 2. [ttTTA] 8. 10-2~; [TOA] 5. 10-8~; 3. [HTTA] 

8" 10-2M; [TOA] 2,5. 10-3~; LSsungsmittel: CC14 

2, Der EinfluB 4er L6sungsmittel ist unbedeutend, wenn H T T A  
allein benutzt wird, etwas grSBer bei Benutzung yon gemischten Extra- 
henten. Dieser EiafluB erhSht sich in der Reihenfolge: CC14 > C6tt6 > 
> CttC18: Dieselbe Reihenfolgc des Einflusses der LSsungsmittel ist 
auch fiir andere Systeme festgestellt worden4, 7, 12. Healy4 land, dab die 
L6slichkeit des Wassers in den entsprechenden LSsungsmittela sich mit 
deren zunehmendem EinfluB au~ die Extraktion vermindert. Wir nehmen 
an, dab 4er EinfluB der LSsungsmittel erkl~rbar wir4, wenn man die 
Solvatation der synergistischen Zugabe durch die LSsungsmittel beriick- 
sichtigt. TOA extrahiert die Si~uren cnergisch, wobei Aminsalze, 
TOA �9 HA,  gebildet werden. In der organischen Phase wird dieses Salz 
yon den LSsungsmitteln solvatisiert. Je grSBer diese Zusammenwirknng, 
desto mehr wird die Bildung gemischter Komplexe verhindert, welche 
die syaergistische Extraktion bedingen. Unter den benutzten LSsungs- 
mitteln kann CHC13 am st~trksten mit dem Aminsalz zusammen.wirken 15, 
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was zu kleinsten Werten  der Extrakt ionskonstanten,  KT,  z, fiihrt, 
w/~hrend die Zusammenwirkung yon  CC14 am schw~chsten ist und im 
hSchss Grade die Ex t rak t ion  der untersuchten Metalle begiinstigt, 

3. Die Stabilit/~t der Komplexe fiir e i a  und dasselbe Metall und ver- 
schiedene LSsungsmittel  n immt  gemiiB folgender Reihenfolge ab:  
CC]4 ~ C6H6 ~ CHC13, wobei unter  den untersuchten Metallen Pr  die 
stabilsten Komplexe bfldet, gefolgt yon  Gd und  Yb. 

Tabelle 1. W e r t e  de r  l g K ~ , , l g K T ,  s u n d l g ~ T , s ,  e r h a l t e n  fiir Pr, Gd 
u n d  Yb bei  E x ~ r a k t i o n  aus  L 6 s u n g e n  y o n  H T T A  bzw. e ine r  
M i s c h u n g  aus  I-ITTA u ~ d  TOA in  v e r s c h i e d e n e n  L 6 s u n g s m i t ~ e l n  

Me*all LSsungsmi*tel lg K~. lg K~., s lg ~T, s 

CCI4 - -  8,82 - -  3,75 5,07 
l)r C6I-I6 - -  8,84 - -  4,25 4,59 

CI-IC]3 - -  8,92 - -  5,06 3,86 

CC]4 - -  7,58 - -  2,74 4,84 
G d  C6]::~6 - -  7,67 - -  3,13 4,54 

CI-ICI~ - -  7,79 --- 4,20 3,59 

CC14 - -  6,64 - -  2,08 4,56 
Yb C~H6 - -  6,68 - -  2,55 4,13 

C~CI8 - -  6,92 - -  3,58 3,34 

Obwohl die Zusammensetzung der gemischten Komplexe leicht 
bestimmt werden kann, bleiben oft ihre Koordinat ionszahl  und  ihre 
S t ruktur  unbekannt .  Da  festgesteilt wurde, da/] das Verhi~Itnis M : T T A  
kons tan t  bleibt, ist zu ersehen, dal~ die Koordinat ionszahl  der extrahier- 
ten gemischten Komplexe yon  der Zahl der Molekiile tier syaergistischen 
Zugabe und ihrer Bindungsweise im Komplex  abhi~ngt. Es bestehen drei 
MSglichkeiten 1~ : 

a) Direkte Bindung zwischen S und Metall, ohne Koordinationszahl-  
ErhShung,  wobei einige t t T T A - M o l e k i i l e  monodenta t  werden. 

b) Direkte Bindung zwischen S und  ~etal l ,  mit  oder ohne Koordi .  
nat ionszahl-Erh6hung.  

c) Bindung zwischen S und H T T A  mittels Donor-Elektronen:  
Zur Zeit rSmmt man  an, da~ S direkt mit  dem ~e ta l l  verbunden ist 

und dal~ die H T T A . M o l e k i i l e  in den gemischten I (omplexen bidentat  
bleiben 1~-19. Am wahrscheinJichsten ist die Annahme,  dal~ S direkt mit  
dem Metall verbunden wird, wobei die Koordinat ionszahl  erhSht wird 
oder Wassermolekfile aus dem hydrat is ier ten Komplex  des Metalls mi~ 
H T T A  ausgetauscht  werden a. Angewandt  auf die yon  uns untersuchten 
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Systeme, kSnnen diese Annah~en durch folgende Gleichungen ausge- 
driiekt werden : 

M ( T T A ) 3  -~ S ~ M ( T T A ) 3 S  

M ( T T A ) 3  (H20)~  -~ S ~ M ( T T A ) 3  (H20)S + It20, 

wobei im ersteren Fall die Koordinationszahl 7 ist, im zweiten 8. Die 
Koordinationszahl 7 ist fiir die Lanthanide ~~ nicht unwahrscheinlich. 
Jedoch begegnet man der Koordinationszahl 8 bei den sehweren Elemen- 
ten am h~ufigsten. In  den 1 V [ e t a I 1 - - H T T A . K o m p l e x e n  befriedigt des 
Wasser die Koordinationserfordernisse des lgetalls~L In  Anwesenheit 
der synergistisehen Zugabe mit starker ausgepragten Donor-Eigen- 
sehaften finder eiae Verdr~ngung eines Tells oder aller Wassermolekiile 
aus dem Komplex start, w0bei der gebfldete gemischte Komplex weniger 
hy4rophil ist, was letzten E~des zur ErhShung der Extraktion ~iihrt. 
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