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Eatraction of Lanthanides with Mixtures of Thenoyl-trifluoro-
acetone and 2-Methylpyridine

The extraction of some lanthanides from an aqueous phase
with ionic strength of . = 0.05 by a mixture of thenoyl-trifluoro-
acetone (HTT'A) and 2-methylpyridine (a-picoline) in CCly has
been investigated. The possibility has been shown for the for-
mation of mixed tetra-B-diketonate complexes and no difference
has been observed in the behaviour of the lanthanides of the
two sub-groups.

Mischungen aus 8-Diketonen und ,neutralen’ Zusatzstoffen werden
zur Extraktion von Metallionen viel verwendet. Die Zusidtze sind
organische Substanzen, welche O- oder N-Atome als Donator enthalten.
Aus der letzteren Gruppe sind sowohl Alkyl-amine! als auch hetero-
cyclische Basen2—5 untersucht worden. Die Bildung von gemischten
Komplexen, welche zur erhohten Extraktion fiithren, wurde bei einigen
zweiwertigen Metallen2, aber auch bei Lanthaniden3-® festgestellt. In
diesem Fall wurden Komplexe des Typs LnX3C, InX41CH oder LnX30:
gefunden, worin X das Anion des $-Diketons und C ein Molekiil der
heterocyclischen Base bezeichnen. Die Bildung solcher Komplexe wird
in der fluorometrischen und spektrophotometrischen Bestimmung ver-
schiedener Elemente benutzt, was auch das groBe Interesse fiir solche
Systeme erklart.

Die Bildung gemischter Komplexe des einen oder des anderen Typs
hiingt von den Extraktionsbedingungen und der Natur des verwendeten

* Tatig an der Politechnika Lédzka, Instytut Chemii Ogolnej, L6dz,
Polen.
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Extraktionsmittels ab. Um die Kenntnisse in diesem Gebiet erweitern
zu konnen, haben wir die Extraktion von Vertretern der Lanthanide
— Pr, Gd, Yb — mit einer Mischung der Extraktionsmittel Thenoyl-
trifluoraceton (H7'TA4) und 2-Methylpyridin («-Picolin) untersucht. An
einer Reihe von Experimenten studierten wir die Abhangigkeit des Ver-
teilungskoeffizienten D von verschiedenen Faktoren, wie Metallkonzen-
tration, pH, Konzentration des Chelatbildners.

Experimenteller Teil

Die Extraktion der Lanthanide wurde durch 1stdg. Schiitteln gleicher
Volumina der wéBrigen und der org. Phasen vorgenommen. Die wéBr.
Ausgangsphase hatte eine Tonenstdrke von y = 0,05, die mittels NaNOs;,
HNO; oder NH,OH konstant gehalten wurde. Die pH-Anderung der wifr.
Gleichgewichtsphase wurde durch Anderung des Verhaltnisses NaNOj:
HNO3 erzielt. Nach Trennung der Phasen wurde die Metallmenge in der
wéfr. Phase kolorimetrisch mit Arsenazo IIT®, das pH mit einem SP-2
pH-Meter bestimmt. Der Metallgehalt in der org. Phase wurde aus dem
Unterschied zwischen der Ausgangs- und der wéafir. Gleichgewichtsphase
gefunden. Die «-Picolin-Verteilung zwischen CCly und der wéBr. Phase bei
u = 0,05 wurde durch Titration in nicht-wéBr. Medium? bestimmt.

Ergebnisse und Diskussion

Die Extraktion von Lanthaniden mit H7'T 4 verlduft nach folgender
Gleichung:
In3+ 4+ 3HX, = Ln X3, + 3 H™. (1)

Bei Anwesenheit einer heterocyclischen Base tritt synergistische
Extraktionserhéhung infolge der Bildung von gemischten Komplexen ein,
die leicht in der org. Phase I6slich sind, nach einer der folgenden Gleichun-
gen3-5;

Ln3+ + 3HX, 4 0, & LnX30, + 3 H+ 2)
Lo+ + 4 HX, + 0, & LnX,0H, + 3 H+ (3)
Lnd3+ + 3 HX, + 20, & LnXs0s , + 3 H. (4)

Der Verlauf des Extraktionsprozesses gemif Gl. (4) ist nur bei Ver-
wendung von bidentaten, N-enthaltenden Basen® nachgewiesen worden.

In Anwesenheit von a-Picolin als synergistische Zugabe findet die
Lanthanidenextraktion bei niedrigen pH-Werten statt, so daf wir bei
den Berechnungen den Verteilungskoeffizienten D, [als Resultat von
Reaktion (1)] vernachlissigen konnten. Wenn man annimmt, dafB8 nur
Mischkomplexe extrahiert werden und die Komplexbildung mit den
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Metallionen in der willr. Phase vernachlissigt, wird der Verteilungs-
koeffizient D durch folgende Beziehungen bestimmt:

_ [InXs 0,
D =in (®)
InX4 CH,
oder D = L—[L;T'&— (6)

Die Bildung von Tetra-#-diketonatkomplexen nach Gl. (3) ist unter
bestimmten Bedingungen mdglich®. Bei der Extraktion nach diesem
Mechanismus miissen folgende Gleichgewichtsreaktionen berticksichtigt
werden :

R 3 [LnX7]
In3+ + 4 X~ = InX; Krnx, = [Ln3¥] (X (7)
— + A = e
LnXy 4+ CH & Im X, CH KLnX4CH (TnX,] [CH (8)
R [LnX,CH],
InX,CH 2 InX4CH, Brax,cHo = TEnX,0H] (9)
ferner die Dissoziation bzw. Verteilung des Extraktionsmittels:
H+[X-
HX 2 H*+ X~  Kux= [—[—I]IET] (10)
HX
HX « HX, Prx = E—H—X% (11)
[C1[H*]
+ = + = —
CH*=2C+H Ko="0mi (12)
C
c=c, o= "5 (13)

Fiir Thenoyl-trifluoraceton haben Kux und Bux die Werte 5,89 - 107
bzw. 408, fiir «-Picolin® 1,08 - 106 bzaw. B¢ = 7. Zusammen mit den
Ausdriicken (7)—(13) und (6), erhdlt man die Abhingigkeiten, welche
den Wert D mit der Konzentration des H+, HTT A und «-Picolins in der
org. Phase korrelieren:

[HX],*[C],

D=E""gp

(14)
oder mit den Gleichgewichtskonzentrationen von 774~ und C in der

wafr. Phase:
D=K'[X"]4-[0} [HT] (15)
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Die Gleichgewichtskonzentrationen der Liganden kénnen aus ihren
Gesamtkonzentrationen :

[(HX]ior = [HX], + [HX] - [X~] (16)
[Cltot = [C], + [C] + [CHT] (17)

(ohne Beriicksichtigung der Anteile in den extrahierten Komplexen).
Es gibt auch keine Daten iiber die Reaktion zwischen HT7'4 und der
Base.
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Abb. 1. Abhéngigkeit des Verteilungskoeffizienten des Gd von der Konzen-
tration desselben: [HT7T Aot = 0,1 Mol/l; [«-Picolin] = 0,0125 Mol/l;
pH = 3,31; Lisungsmittel: CCly

Fir die Gleichgewichtskonzentrationen der Liganden erhélt man:

[HX Jiot

[HX], = (18)
1 Kux
' B Brx [1 - [H+]J
HX]io
[X-] = [H[ ]X]t S (19)
1 + 7 [1 + BEx]
_ [O]tot
[C], = [ (20)
14— = [1 + a]
[O] — [O]tot[H ] (21)

1+Bc+
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Die Ausdriicke (14) und (15) wurden dazu verwendet, den Mechanis-
mus, nach welchem die Lanthanidenextraktion ablduft, zu priifen.
Zunichst untersuchten wir die Abhingigkeit des Verteilungskoeffizien-
ten von der Konzentration des Lanthanids (Gd) bei konstantem pH,
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Abb. 2. Bezichung zwischen Ig Jﬂ?ﬁ und lg [HX], bei der Extraktion der

Seltenen Erden aus wabr. Lbsung;n (v = 0,05); [REausg.] = 50 pug/em?;
[e-Picolinlios = 0,0125 Mol/l; fir Pr, pH = 3,70; fur Gd und Yb, pH = 3,40
X =Pr; () =0Gd; i =7Yb

[HTTA] und [a-Picolin] (Abb. 1). Man ersieht aus der Abbildung, daBl
bei Konzentrationen héher als 110 pg/em3 (0,7 - 1073 glon/l) 1g D ab-
nimmt, was vermutlich durch Polymerisation der Komplexe in der waBr.
Phase verursacht ist. Weitere Experimente wurden unter der Bedingung
durchgefiihrt, daB die waflr. Phase weniger als 100 pg/cm3 des Lan-
thanids enthielt.
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Unabhingig vom Mechanismus [(2) oder (3)], nach welchem die
Extraktion abliuft, erhilt man die Funktion

D [H+]

'8 o,

lg [HX], .

Diese Abhéingigkeit ergab fiir Pr, Gd und Yb bei konstanten [H*] und
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Abb. 3. Beziehung zwischen lg

D
dlg[X-]: [HTTA = 0,1 Moljl;
[I—I+][C’]un g[X~]: [ Teot ol/
[a-Picolinlioy == 0,0125 Mol/l; p = 0,05; pH: variiert

[C], Gerade mit einer Neigung gleich 4 (Abb. 2), was darauf hinweist,
daBl 4 HI'T'A-Molekille an dem extrahierten Komplex teilhaben. Die
Anzahl der Teilchen des Chelatbildners kann auch aus Gl. (15) ermittelt
werden. Wieder sind die Funktionen

g/ sy [ X7/

IIE[* 1001

Gerade mit einer Neigung gleich 4 (Abb. 3).
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Abb. 4 zeigt die Abhangigkeit des

1 D
8 [HX].4C],

vom pH; die erhaltenen Geraden haben eine Neigung gleich 3. Aus der
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Abb. 4. Beziehung zwischen Ig D ua pH.
[HX1o*[Clo

Extraktionsbedingungen wie bei Abb. 3

Beziehung

D
¥ ep e

(Abb. 5) kann man die Anzahl der «-Picolinmolekiile ermitteln, welche
an der Zusammensetzung des Mischkomplexes teilnehmen. Bei den drei
untersuchten Elementen war diese Zahl 1. Bei diesen Untersuchungen
wurde die «-Picolin-Konzentration geindert: 2,5 - 10~2, 1,25 - 10-2 bzw.
6,25 - 10-3 Mol/l, wiahrend die H7T7TA-Konzentration mit 0,1 Mol/l
konstant gehalten wurde.

Die experimentellen Ergebnisse iiber die Extraktion einiger Lan-
thanide mit einer Mischung aus H77TA4 und o-Picolin fithrten zur
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SchluBfolgerung, daf der Prozef nach Gl. (3) ablauft. Die mit Teilnahme
eines protonierten o-Picolin-Molekiils gebildeten Tetra-f3-diketonat-
Komplexe sind in CCly leicht loslich, woraus sich ein bedeutender
synergistischer Effekt ergibt. In diesen Komplexen haben die Lanthanide
beider Untergruppen die Koordinationszahl 8, was im allgemeinen fiir
die synergistische Extraktion dieser Elemente charakteristisch ist. Die
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Abb. 5. Abhéngigkeit des 1g EHT]J[)Xq‘l von Ig [C]; Bedingungen analog zu
Abb. 3 und 4

Koordinationszahl 8 wird beibehalten, wenn man annimmt, daf} die vier
Thenoyltrifluoraceton-Anionen, 7T'A~, beziiglich Wertigkeit und
Koordination das entsprechende Lanthanid séttigen. Die gebildeten
Komplexe kénnen folgenderweise dargestellt werden:
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Bei der Untersuchung von synthesierten Komplexen dieses Typs
wurde festgestelltl?, dal} sie geometrische Isomerie aufweisen und daf
die vier 7T A~ dquivalent sind. Die kryoskopische Untersuchung zeigte,
daf} dieser Komplextyp nicht dissoziiert. Die Synthese dieser Komplexe
ist direkt mit der Stirke der verwendeten B-Diketone und Basen ver-
bunden. Dasselbe kénnte man bei deren Bildung in Losungen wihrend
des Extraktionsprozesses erwarten.
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