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lnfluence o] Solvents in the Extraction o] Mineral Acids 
with Amines 

The influence of the solvents in the extraction of strong 
mineral acids with high-molecular amines has been investi- 
gated. The use of empirical parameters was shown to allow 
the determination of the solvent influence. Linear dependencies 
between the logarithms of the extraction constants and 
the parameters of IS (ELm) were obtained. A new some of 
empirieal parameters is proposed. 

Die inerten L6sungsmittel haben einen sehr starken Einflug bei der 
Extraktion yon S/~uren mit Aminen. In mehreren F~llen kann der 
Austauseh eines L6sungsmittels gegen ein anderes die Extrahierbarkeit 
eirmr bestimmten S/ture um einigen Gr6Benordnungen erh6hen oder 
vermindern 1-a. 

Wegen der grogen Rolle der organisehen L6sungsmittel bei der 
Extraktion yon Sguren mit Aminen haben eine Reihe yon Autoren ver- 
sueht, den Einflul3 der L6sungsmittel dureh versehiedene Parameter zu 
besehreiben 2, 4, 5. 

In  Iriiheren Untersuehungen ~ haben wit geprtift, ob es m6glieh ist, 
die empirisehen Parameter E L m  ~, 4 (ELm-Einflug der L6sungsmittel) zur 
Voraussage des Einflusses der L6sungsmittel bei der Extraktiort yea  
Sguren mit Aminen zu benutzen. Bei der Sehaffung dieser Parameter 
ist die Beibehaltung der linearen Verhgltnisse der freien Energien beim 
Austauseh des L6sungsmittels ausgenutzt worden. Die Beziehung 
zwisehen den Extraktionskonstantea und den Parametern E L m  ist dutch 
folgende Gleiehung angegeben: 

lg K = lg K0 -~ p E L m  (1) 
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worin K die Extraktionskonstante bei Verwendung eines gegebenen 
L6sungsmittels bezeiehnet; K0 ist die Extraktionskonstante bei Ver. 
wendung des als Bezug angenommenen L6snngsmittels; ELm ist eine 
universelle Xonstante,  die nur vom L6sungsmittel abh~ngig ist; p ist ein 
Koeffizient - -  konstant  fiir eine Serie gleicher Systeme, in denen nur d~s 
L6sungsmittel geandert wird. 

Es ist leieht zu bemerken, dab (1) eine Beziehung yore Typ der 
Hammettschen Gleiehung darstellt. 
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Abb. 1. Abh~ngigkoi~ des Ig K yon E L m  bei der ]~xtraktion yon I-ICI, 
HNO~ und HC104 mit g6sungen yon Tri-n-octylamin (CaH17)~N: 1 C8H18; 

2 CCI4; 3 C6H6; 4 CHC13 

Wir untersuehten 6 die Extrakt ion yon ItC1, HN08 un4 ttCI04 mit  
L6sungen eines prim~ren, sekundaren und terti/~ren Amins in C8H18, CCI4, 
C6H6 und CHCla. Abb. 1--3 veransehaulichen die Abhs 
zwischen den experimentell erhaltenen lg K-Werten uncl den Parametern 
ELm;  daraus ersieht man, dab in allen Fallen vo]lkommen befriedigende 
lineare Beziehungen erhalten werden. Dies deutet darauf hill, dab die 
Parameter  ELm zur Bestimmung des Einflusses 4er LSsungsmittel 
benutzt  werden k6nnen. 

Die Schnit tpunkte der in den Abb. 1--3 gezeigtell Geraden k5nner~ 
zu interessanten Schlul~folgerungen verwendet werden. Aus den AbbiI- 
dungen ersieht man, dab in diesen Punkten sieh die verschiedenen Sgu- 
ren in gleichem Mal~e extrahieren lassert. Insoweit sich in diesem Fall der 
lg K-Wer t  von Null unterseheidet - -  fiir alle untersnchten Extrahen- 
ten - -  ist es logisch anzunehmen, dab diese Punkte  die Extraktions- 
fghigkeit des Extrahenten wiedergeben, wenn als L6sungsmittel ein 
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Abb. 2. Abh~ngigkeit des lg K von E L m  bei der Ext rak t ion  yon HC1, 
t IN03  und HC104 mi t  LSsungen yon Di-2-L~thy]hexylamin 

(C4H9--CH--CH~)2NH : 

C[2H5 
1 CsHz8; 2 CCI4; 3 C6H6; ~ CHC]3 
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Abb. 3. Abhs des lg I~: von E L m  bei der Extrak~ion yon HCL 
HNO~ und HC104 mit  L6sungen yon t texadecylamin  C16I-Ia3Ntt2:1 CCI4; 

2 C6H6; 3 CHC13 

(hypothet isehes)  abso lu t  iner tes  L6sungsmi t t e l  benu tz t  worden ist, das  
zwar  zur Sehaffung des no twend igen  Volumens  der  organisehen Pha.se 
dient ,  j edoeh  selbst  un te r  ke iner  Bedingung  mi t  dem ex t r ah i e r t en  
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Aminsalz reagiert. Wenn man in dieser Weise mit dem L6sungsmittel 
mit der gr6ftten solvatisierenden F/~higkeit (CHCla) anf/~ngt, bei welehem 
die Unterschiede in der Extraktion der verschiedenen S/~uren am gr61~ten 
sind, dann zu L6sungsmitteln mit geringerer solvatisierender F/~higkeit 
(C6II6, CC14, CsHis) iibergeht, bei denen dieser Untersehied kleiner ist, 
schliel31ich zu dem idealisierten Fall gelangt, bei dem das absolut inerte 
L6sungsmittel keine solvatisierende F/~higkeit besitzt, gleicht sigh die 
Extraktion der verschiedenen S/~uren aus. 

Tabelle 1. Werte der Parameter ELm' 

Nr. L6sungsmittel ELm' Nr. L6sungsmittel ELm" 

i Absolut inertes Lsgm. 0,0 7 CCI4 5,3 
2 Oetan 2,6 8 Benzol 5,8 
3 Cyelohexan 4,0 9 Nitropropan 7,5 
4 Xylol 4, 3 i 0 Nitrobenzol 7, 8 
5 Butylbenzol 5,0 11 Chloroform 8,0 
6 Toluol 5,3 

Wenn die extrahierten AminsMze das gleiche Kation (fiir einen 
gegebenen Extrahenten) enthalteu und versehiedene Anionen, ist die 
elektrostatische Bildungsenergie des Salzes - -  gegeben durch den Aus- 
druck @/(r+ d-r-) ,  worin e die Ladung des Kations bzw. des Anions 
bedeutet nnd r + und r-  die Radien den Kations und des Anions sind - -  
am gr6$ten flit das Anion mit kleinstem t~adius (C1-), am niedrigsten 
fiir das Anion mit dem grSgten Radius (C104-). Andererseits jedoch 
haben die Anionen mit gr6gerem Radius kleinere Hydratationsenergie, 
was dereu ~bergang in die organische Phase erleichtert 2. 

Vermutlieh sind in Abwesenheit yon Solvatation in der organisehen 
Phase diese zwei entgegengesetzten Effekte ungef/~hr gMch groB, was 
zum Ausgleich tier Extraktiou tier verschiedenen S/~uren in den auf 
Abb. 1--3 augezeigten Schnittpunkten fiihrt. 

Es mug noch bemerkt werdeu, dab die betrachteten Schnittpuukte 
fiir alle drei verwendeten Extrahenten die gleicheu Koordinaten der 
Abszisse entlang haben, d. h. die gMchen Parameter ELm (--3,5) auf- 
weisen. Ein solehes Ergebnis sollte erwartet werden, da hier ein und 
dasselbe L6sungsmittel betraehtet wird, obwohl es in Wirkliehkeit gar 
nicht existiert. Es ist bequem, den Weft des Parameters ELm fiir dieses 
LSsungsmittel als Null anzunehmen, da in diesem Fall jedem realen 
L6sungsmittel ein ELm-Wert  gr6f~er als Null entsprechen wird. Dies ist 
auf die Tatsaehe zuriiekzufiihreu, daft jedes reale L6sungsmittel eine 
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bes~immte Solvatisierungsf/~higkeit besitzt und mehr oder weniger mit der 
extrahierten Verbindung reagiert. 

Die Einfiihrung des hypothetisehen LSsungsmitte]s ermSglieht den 
Vorschlag einer neuen Skala der Parameter ELm. Sic fiingt mit Null an, 
ws fiir die restliehen. LSsungsmittel die ELm-~VVerte um 3,5 Ein- 
heiten hSher sind als die in 2 ang'efiihrt.en VC'erte. Die ill dieser Weise 
erhaltenen Parameter sind mit ELm'  bezeichnet und in Tab. 1 ange- 
fiihrt worden. 
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