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Synergistic Hztraction of Lanthanides with Thenoylirifluor-
acetone and Trioctylamine

The synergistic extraction of Pr, Gd, and Yb with a mixture
of thenoyltrifluorcacetone and trioctylamine has been investi-
gated. The employed solvents were CCly, CgHs, and
CHCls. The composition of the extracted complexes was
determined, likewise, the extraction 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 that
the extraction of one and the same element increases in
the order CCly > CgHg > CHCls.

Es wurde die synergistische Extraktion von Pr, Gd und Yb
mit einer Mischung aus Thenoyltrifluoraceton und Trioetylamin
untersucht. Als Lésungsmittel wurden CCly, Ce¢He und CHClg
verwendet. Die Zusammensetzung der extrahierten Komplexe
wurde bestimmt, ebenso die Extraktionskonstanten und die
Bildungskonstanten der Komplexe. Die Annahmen tiiber die
Koordinationszahl der Lanthanide werden besprochen. Die
Untersuchung tber den Einflufl der Losungsmittel ergab, daf
die Extraktion eines bestimmten Elements in der Reihen-
folge CCly > CgHg > CHCl3 erhdht wird,

Die Bezeichnung ,.synergistische Extraktion* ist von DBlake! ein-
gefiithrt worden, um die erhéhte Extraktion des Urans mit einer Mischung
aus Dialkylphosphorsiure und einigen neutralen phosphororganischen
Verbindungen zu beschreiben. Es ist heute bekannt, dal die synergisti-
schen Effekte sich nicht nur auf den oben zitierten Fall beschrinken,
sondern. sich auch beim Benutzen verschiedenartiger Extraktions-
mischungen wihrend der Extraktion verschiedener Metalle offenbaren.
Mischungen aus Thenoyltrifluoraceton (H77T4) und phosphororgani-
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schen Verbindungen werden oft dazu verwendet?—¢. In der Lit." 11 ist
die Extraktion mit anderen Extrahentenkombinationen studiert worden.
In den zitierten Publikationen wird die synergistische Extraktion von
Erdalkalien, Lanthaniden und Aktiniden sowie Uran und Thorium
betrachtet. Es wurde auch versucht, die Natur der synergistischen und
anti-synergistischen Effekte, wie auch die Zusammensetzung der
extrahierten Komplexe festzustellen. Auch der Einflul verschiedener
Losungsmittel auf die synergistische Extraktion mancher Metalle ist
studiert worden? 7, 12,

Eine interessante Klassifikation der Extrahentenkombinationen,
welche synergistische Extraktion hervorrufen konnen, ist in Iit.13
angefiihrt worden.

Die vorliegende Arbeit hatte als Ziel die Untersuchung der synergisti-
schen Extraktion von Vertretern der Lanthanide mit einer Mischung aus
Thenoyltrifluoraceton (H774) und Trioctylamin (70A4), wie auch eine
Untersuchung des Einflusses der Losungsmittel.

Experimenteller Teil

Chemikalien: Es wurden Pr, Gd und Yb der Firma Koch Light Labora-
tories (England), Reinheitsgrad 99,99, und HTT'A, TOA sowie Arsenazo
IIT der Firma Fluka (Basel, Schweiz) benutzt. Als Losungsmittel wurden
CCly, C¢Hg und CHCl3 verwendet. Diese wurden vor dem Benutzen destilliert.

Arbeitsweise: Je 20 ml der beiden Phasen wurden miteinander 1 Stde.
geschiittelt, um Gleichgewicht zu erzielen. Nach Trennung der Phasen wurde
das entsprechende Metall in der wéaBrigen Phase mit Arsenazo ITI bestimmt 4.
Die Metallkonzentration in der org. Phase wurde als der Unterschied zwi-
schen ‘der Ausgangsmenge und der in der wéfir. Phase gefundenen Menge
berechnet. Die Wasserstoffionenkonzentration wurde mit dem pH-Meter
(Glaselektrode) gemessen. In allen Fillen war die Ausgangskonzentration
der Metalle gleich 2 - 10~4m, die Temperatur 25 °C, die Ionenstirke 0,1m
(H, Na/NOs).

Diskussion der Ergebnisse

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

MPP 4+ aHTTA,= M (TTA)y + xHy 1)
M5+ aHTT Ao + ySo = {M (TTA)z Sy} o + xH,b (2)
M (TTA)zo + ySo = {M (TTA), Sy}o 3)

Aus den Gl. (1) bis (3) kann man Ausdriicke fiir die Verteilungskoeffizien-
ten und die Extraktionskonstanten erhalten:
(M (TTA4)z]0

Dp = [M+3]w 4)
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o M(TTA)L (B, [HY (5)
T M3, [HTTAl,> T [HTTAl®
[M (TTA)ySylo
D T,8 = WL (6)
o LM(TTA) 8], [HT) o [H+, )
=S T M, [HTT AL Sl % [HTT A1, [8],¢

0p 5= DLATA:8), _ Kn,s @
ST IM (TTA) 1,181~ Kr

In den Gl. (1) bis (8) wurden folgende Bezeichnungen benutzt: M: Pr,
Gd, Yb; HTT' A : Thenoyltrifluoraceton; S: synergistische Zugabe: Trioctyl-
amin (TOA) als Aminsalz mit HNOj3; Kg: Extraktionskonstante beim
Extrahent H7T7TA; Ky, g: Extraktionskonstante bei der synergistischen
Extraktion; Br,s: Bildungskonstante des gemischten Komplexes in der
organischen Phase; Dy und Dy, : Verteilungskoeffizienten ; Indices: w: wi3-
rige und o organische Phase.

Die Zusammensetzung der extrahierten Komplexe kann nach ver-
schiedenen Methoden bestimmt werden. Am héufigsten ermittelt man
den Zusammenhang zwischen dem Verteilungskoeffizienten einerseits
und den Konzentrationen von HTTA, S und den Wasserstoffionen
andererseits, wobei in jedem Fall zwei Konzentrationen dieser Ver-
anderlichen konstant gehalten werden. Dann stellen die gesuchten
Beziehungen gerade Linien dar, deren Neigung die unbekannten Koef-
fizienten 2 und y ergibt. Dies ersicht man am besten, wenn die Gl. (5)
und (6) in logarithmische Form iibergefiihrt werden:

gDy =1g Ky + «lg [HTTA] — 2 Ig [H+] 9)
lg Dp,s =lg Kr,s +xlg[HTTA] + ylg S —=zlg[H*]  (10)

Die oben beschriebene Methode wurde auch in der vorliegenden Arbeit
zur Bestimmung der Zusammensetzung der Komplexe M(774), und
M(TTA)(S)y benutzt.

Zur Bestimmung der Zusammensetzung des Komplexes M(T7'4),
wurde die Abhéngigkeit des lg Dy vom pH bei konstanter H7T7TA-
Konzentration (0,2m) ermittelt. In allen betrachteten Fallen stellte diese
Abhingigkeit eine Gerade dar (Neigung = 3); damit ist die Zusammen-
setzung des Komplexes nach der Formel M (1T 4)3 bestimmt.

Die Zusammensetzung des gemischten Komplexes M(TTA)4(S)y
wurde durch Untersuchung folgender Zusammenhénge bestimmt:

a) Die Abhingigkeit des lg D7 s vom pH, bei konstanter H77T4-
bzw. S-Konzentration wurde in allen Fallen als eine Gerade mit Neigung
= 3 bestimmt.
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Abb. 1. Abhéngigkeit des lg Dr g von pH fiur Pr; [H7TTA] 8- 10—2m;
[TOA] 5 - 10-3u
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Abb. 2. Abhingigkeit des 1g Dr, s von 1g [TOA] far Pr; [HTTA] 8 - 10-2m;
pH 3,10

b) Die Abhingigkeit des 1g Dy, g von lg [S], bei konstanter HTT A-
bzw. H+-Konzentration wurde in allen Fallen geradlinig mit Neigung = 1
ermittelt.

¢) Die Abhangigkeit des lg Dy s von lg [HTT'A], bei konstanter

49*
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Konzentration. von H+ bzw. 8, wurde als eine Gerade mit Neigung = 3
ermittelt.

Die oben beschriebenen Abhéngigkeiten sind in Abb. 1—3 veran-
schaulicht, welche die Abhéngigkeit des lg Dy s von lg [HTTA],
lg [TOA] und pH fiir die synergistische Extraktion des Pr angeben.
Diese Abhingigkeiten weisen fiir Gd und Yb denselben Gang auf; sie
wurden graphisch nicht gezeigt.
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Abb. 3. Abhdngigkeit des Ig Dy, ¢ von lg [HTTA] fur Pr; [TOA] 5- 1073u;
pH 3,10

Die Werte der Koeffizienten 2 und y des Komplexes wurden zu 3
bzw. 1 ermittelt, wihrend die Zusammensetzung des gemischten Kom-
plexes sich ‘als M(TTA)38 erwies.

Um den Einflu von HT'7'4 und 8 auf die synergistische Extraktion
besser zu kliren, wurden Versuche iiber die Extraktion von Pr mit
Losungen von HTTA4 und 704 in CCly durchgefiihrt. Es wurde die
Abhiingigkeit des lg Dy, g von pH bei konstanter H7T'4- bzw. TOA-
Konzentration untersucht. Die HT7T A-Konzentration betrug 8 - 10-2m,
wahrend die von 704 7,5-10-3, 5-10-3 und 2,5 10-3M war. Die
erhaltenen Abhingigkeiten sind in Abb. 4 gezeigt und stellen gerade
Linien dar mit einer Neigung = 3. Die Erhshung der Aminkonzentration
fithrt zur Verschiebung der Geraden in Richtung des saureren Gebiets,
wihrend ihre Neigung fiir alle drei 70A-Konzentrationen immer = 3
ist, was auf eine Komstanz des Verhiltnisses M : 774 =1:3 im
gemischten Komplex hinweist.

Nachdem die Werte der Koeffizienten z und y aus Gl (5), (7), (8)
bestimmt sind, kann man die Konstanten Ky, Kp gund 7, s ermitteln.
Um in obigen Gleichungen die H7TA- bzw. S-Konzentration deren
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Gesamtkonzentration gleichsetzen zu kénnen, ist es notwendig, daf 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 Schluffolgerungen
ziehen:

1. Bei der Extraktion von Pr, Gd und Yb mit Mischungen aus den
untersuchten Extrahenten beobachtet man einen synergistischen Effekt.

o,r—tg ,

28 28 a0 Y
Abb. 4. Abhéngigkeit des 1g Dy, ¢ von pH fir Pr; 1. [HTTA] 8 - 10~2m;

[TOA] 7,5-10-3m; 2. [HTTA] 8- 10-2m; [TOA] 5- 10-3m; 3. [HTTA]
8- 1072m; [70A] 2,5 - 10~3m; Lisungsmittel: CCly

2. Der EinfluB der Losungsmittel ist unbedeutend, wenn HTTA
allein benutzt wird, etwas gréBer bei Benutzung von gemischten Extra-
henten. Dieser Einflufl erhoht sich in der Reihenfolge: CCly > CgHg >
> CHCl;. Dieselbe Reihenfolge des Einflusses der Losungsmittel ist
auch fiir andere Systeme festgestellt worden?: 7> 12. Healy* fand, dafl die
Léslichkeit des Wassers in den entsprechenden Losungsmitteln sich mit
deren zunehmendem Einfluf auf die Extraktion vermindert. Wir nehmen
an, daf} der EinfluB der Losungsmittel erklarbar wird, wenn man die
Solvatation der synergistischen Zugabe durch die Losungsmittel beriick-
sichtigt. 704 extrahiert die Siuren energisch, wobei Aminsalze,
TOA - HA, gebildet werden. In der organischen Phase wird dieses Salz
von den Losungsmitteln solvatisiert. Je grofer diese Zusammenwirkung,
desto mehr wird die Bildung gemischter Komplexe verhindert, welche
die synergistische Extraktion bedingen. Unter den benutzten Lésungs-
mitteln kann CHCls am stérksten mit dem Aminsalz zusammenwirken15,
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was zu . kleinsten Werten der Extraktionskonstanten, Ky, s, fiihrt,
wahrend die Zusammenwirkung von CCly am schwichsten ist und im
hochsten Grade die Extraktion der untersuchten Metalle begiinstigt:

3. Die Stabilitdt der Komplexe fiir ein und dasselbe Metall und ver-
schiedene Losungsmittel nimmt gemiaB folgender Reihenfolge ab:
CCly > CgHg > CHCl3, wobei unter den untersuchten Metallen Pr die
stabilsten Komplexe bildet, gefolgt von Gd und Yb.

Tabelle 1. Werte der lg Ky,1g Ky s und Ig By, s, erhalten fur Pr, Gd
und Yb bei Extraktion aus Ldsungen von HT7TA4 bzw. einer
Mischung aus HTT4 und TOA in verschiedenen Lésungsmitteln

Metall Losungsmittel lg Kq lgeKrp s Ig 8r, s
CCly — 8,82 — 3,75 5,07
Pr CeHg — 8,84 — 4,25 4,59
CHCl3 — 8,92 — 5,06 3,86
CCly — 17,58 — 2,74 4,84
Gd CeHs — 7,67 — 3,13 4,64
CHCly — 7,79 — 4,20 3,59
CCly — 6,64 — 2,08 4,56
Yb CgHs — 6,68 — 2,55 4,13
CHCI; — 6,92 — 3,58 3,34

Obwohl die Zusammensetzung der gemischten Komplexe leicht
bestimmt werden kann, bleiben oft ihre Koordinationszahl und ihre
Struktur unbekannt. Da festgestellt wurde, dall das Verhiltnis M : T74
konstant bleibt, ist zu ersehen, daf die Koordinationszahl der extrahier-
ten gemischten Komplexe von der Zahl der Molekiile der synergistischen
Zugabe und ihrer Bindungsweise im Komplex abhédngt. Es bestehen drei
Méoglichkeiten16:

a) Direkte Bindung zwischen § und Metall, ohne Koordinationszahl-
Erhohung, wobei einige HT'7'A-Molekiile monodentat werden.

b) Direkte Bindung zwischen S und Metall, mit oder ohne Koordi-
nationszahl-Erhshung.

¢) Bindung zwischen S und H7'7'4 mittels Donor-Elektronen.

Zur Zeit nimmt man an, daB § direkt mit dem Metall verbunden ist
und daB die H7'TA-Molekiile in den gemischten Komplexen bidentat
bleiben17-19, Am wahrscheinlichsten ist die Annahme, dafl S direkt mit
dem Metall verbunden wird, wobei die Koordinationszahl erhéht wird
oder Wassermolekiile aus dem hydratisierten Komplex des Metalls mit
HTTA ausgetauscht werden®. Angewandt auf die von uns untersuchten
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Systeme, kénnen diese Annahmen durch folgende Gleichungen ausge-
driickt werden:
M(TTA); 4+ 8= MTTA)8

M(TTA)3 (H0)2 + 8 = M(TTA)s (H:0)8 + H0,

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 schweren Elemen-
ten am hdufigsten. In den Metall—H7TTA-Komplexen befriedigt das
Wasser die Koordinationserfordernisse des Metalls?l. In Anwesenheit
der synergistischen Zugabe mit stirker ausgeprigten Donor-Eigen-
schaften findet eine Verdrangung eines Teils oder aller Wassermolekiile
aus dem Komplex statt, wobei der gebildete gemischte Komplex weniger
hydrophil ist, was letzten Endes zur Erhéhung der Extraktion fiihrt.
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