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Eaxtraction of Lanthanides from a Solution of Disodium ethylene-
diaminetetraacetate with M ethyl-tri-n-octylammonium chloride in
Benzene

The extraction of Pr, Eu and Yb from a solution of Kom-
plexon IIT (a disodium salt of ethylenediamine-tetraacetic
acid) at constant ionic strength with a solution of Aliquat-336
(tri-n-octyl-methylammonium chloride) in benzene has been
investigated. The dependence of the distribution coefficient
on the pH of the agueous phase was studied. The formation
of the following kinds of extractable complexes was established:
for BEu and Yb: LnY (OH)2-, for Pr: LnY(OH)s%~ at pH =ca. 9
and LnY ~ at pH lower than 7.

Die Verwendung hohermolekularer Amine als Extraktionsmittel fiir
die Anionenkomplexe verschiedener Lanthanide und Actinide aus waBri-
gen Losungen organischer Séuren hat grofie praktische Bedeutung sowohl
fir die Trennung dieser Elemente voneinander als auch innerhalb der
Gruppen. Demzufolge besteht ein grofies Interesse fiir die Untersuchung
dieser Systeme.

Moore beschrieb* eingehend die Extraktion einiger Lanthanide und
Actinide aus wiBrigen Losungen der Citronen-, Wein-, Oxalsiure, Athy-
lenamintetraessigsdure, «-Hydroxy-isobuttersiure und Hssigsdure mit
verschiedenen priméren, sekundéren, tertidren und quartiren Aminen.
Er unterstreicht den hohen Koeffizienten dieser chemischen Trennung
bei der Extraktion von Athylendiamintetraessigsiure-Komplexen.
AuBer den Athylendiamintetraessigsiaure-(E DT A-)Komplexen hat Moore
auch die Extraktion von Fu und Am? aus wifirigen Lésungen der
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Hydroxy-dthylendiamintriessigsdure und Didthylentriaminpentaessig-
sdure mit Losungen des Tri-n-octyl-methylammoniumechlorids (Aliquat-
336) in Xylol untersucht. Es besteht eine ausgeprigte Ahnlichkeit im
Extraktionsverhalten der Komplexe von Am und Eu bei Verwendung
von verschiedenen Komplexonen.

Zolotov u. a.® beschreiben die Extraktion von Eisen und Thorium
aus EDTA4-enthaltenden Lésungen mit Tetraphenylarsoniumchlorid
oder Diphenylguanidiniumechlorid.

Die Verwendung einer Aliquat-336-Lésung in verschiedenen Losungs-
mitteln als Extrahent der EDTA-Komplexe des Cr(III) wurde von
Irving* beschrieben. Eingehender beschreibt dieser Autor den Typ der
extrahierbaren EDT A-Komplexe des Cr(IIT) bei der Untersuchung der
Extraktion der letzteren mit einer Losung des n-Hexyl-ammonium-
chlorids in 1,2-Dichlordthan.

Wir untersuchten die Extraktion einiger Vertreter der Lanthanide
— Pr, Eu und Yb — aus wéaBriger Losung des Komplexon III (= Y;
Dinatriumsalz der Athylendiamintetraessigsiure) mit einer Losung des
Aliquat-336 in Benzol. Es wurde eine Versuchsreibe durchgefiibrt, wobei
die Abhangigkeit des Verteilungskoeffizienten (D) vom pH der Gleich-
gewichts-wilrigen Phase und von der Chloridionenkonzentration in der
wiBrigen Phase bestimmt wurde.

Experimenteller Teil

Die org. Phase enthielt eine 20proz. Loésung des Tri-n-octyl-methyl-
ammoniumechlorids (Aliquat-336) in Benzol. Aliquat-336 (Fa. General Mills)
wurde zuvor gereinigt.

Der Komplexon-I1T-gehalt der wiBr. Phase wurde-von 109 Uber-
schu3 bis zu 59, Unterschu variiert; die Ionenstérke wurde mit 0,204 -
Kl konstant gehalten. Die Anderung des pH der wiBr. Phase wurde durch
Zugabe von 1N-NaOH und einer Universal-Puffermischung bewirkt.

Extrahiert wurde durch 15 Min. Schitteln verschiedener Volumina
der wabBr. und der org. Phasen. Nach Phasentrennung wurde der pH-
Wert der wéfr. Phase mit einem pH-Meter Typ SP 2 bestimmmt, wahrend
die Metallmenge kolorimetrisch mit Arsenazo III® ermittelt wurde; in
der waBlr. Phase nach Zersetzung der Komplexe, in der org. Phase nach
erneuter Extraktion der Komplexe mit 0,1M-HNOj3 und deren nachfol-
gender Zersetzung.

Die Zersetzung der Komplexe geschah durch Abdampfen der wiBr.
bzw. der wiederextrahierten org. Phase mit HsO0s und konz. HNOj3 bis
zur Trockne.

Ergebnisse

Die Extraktion der Lanthanidenkomplexe mit Aliquat-366 (Q+Cl-)
kann durch folgende Gl. (1)¢ dargestellt werden:

m{QClYo + InY = = [Qp InYm=T + m Cl= (1)
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Die Art der gebildeten Komplexe hingt vor allem vom pH der
wéBr. Phase ab. Die Athylendiamintetraessigsiure ist eine vierbasische
Saure, deren wafr. Losung folgende Anionenarten enthalten kann:
H3Y~-, HoY2-, HY3 und Y4 (in Abhéngigkeit von pH), sowie das

20

s 9 10
pH
Abb. 1*. Abhéngigkeit des D vom pH der waBr. Phase bei der Extraktion
aus einer 109, Uberschufl an Komplexon 111 enthaltenden Losung

E Ii?deTAbszissenbesehriftung lese man den pH-Wert Gber 7 als 8 (nicht 9)
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neutrale Molekel H4Y ; in stark saurer Losung auch die Kationen Hs Y+
und He¢Y 2+, Eingehend ist die Extraktion der verschiedenen Ionenfor-
men der EDTA in Abhangigkeit des pH des Mediums, mit einer Ali-
quat-336-Losung in Dichlorathan in der Arbeit von Irving et al.® unter-
sucht worden,

Die pH-Abhangigkeit des Verteilungskoeffizienten fiir Pr, Yb und
Eu bei der Extraktion von EDTA-Komplexen mit der 20proz. Lésung
des Aliquat-336 in Benzol zeigt Abb. 1. Das pH der Gleichgewichts-waB-
rigen Phase dndert sich von 5 bis 9,5. Offensichtlich ist die Extraktion
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in saurem Medium unbedeutend und nimmt mit Zunahme der Basizitit
der wifir. Phase zu. Die hochsten Werte des Verteilungskoeffizienten D
erhélt man bei pH 9—10. In stark basischem Medium nimmt die
Extrahierbarkeit der Komplexe ab, vermutlich wegen Zunahme der kon-
kurrierenden Bildung von Lanthanidenhydroxiden.

Die Werte des Verteilungskoeffizienten bei der Extraktion der Kom-
plexe nehmen in folgender Reihung ab: Eu > Pr > Yb. Eine analoge
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Abb. 2*. Abhingigkeit des D von der Chloridionenkonzentration bei der

Extraktion aus einer 109 Uberschu an Komplexon IIT enthaltenden
Loésung bel pH > 8,5

* Alle 1g[Cl]-Werte (Abszisse) haben das Vorzeichen Minus.

GesetzmaBigkeit wurde von Moore! bei der Extraktion von Lanthaniden-
komplexen mit verschiedenen organischen Liganden mit hochmoleku-
laren Aminen beobachtet: Eu > Sm > Pm > Ce > Y > Tm.

Wenn alle Parameter (pH, Aminkonzentration in der organischen
Phase, Metallkonzentration in der wallr. Phase) konstant gehalten wer-
den, wihrend die Chloridionenkonzentration verandert wird, ergibt sich
eine Abhéingigkeit, die in logarithmischer Form durch eine Gerade mit
der Neigung m dargestellt werden kann?2:

Ig D = Ig Koy — m Ig [C1]. )
Experimentell erhielten wir folgende Werte fiir m: mpr = 2,8 (pH 9),

muy = 2,09 (pH 9), myp == 1,75 (pH 8,6) (Abb.2). Wenn man die
m-Werte in Betracht zieht, sowie die Tatsache, dall bei pH um 9 die
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Abb. 3*. Abhéngigkeit des D von der Chloridionenkonzentration bei der
Extraktion aus einer Losung mit 5% Unterschull Komplexon IIL und

pH > 8,5

* Alle 1g[Cl]-Werte {Abszisse) haben das Vorzeichen Minus, ebenso die
die untersten drei Werte von lg D. In der Ordinatenlsiter heifit der erste

positive Wert 0,2 (nicht nochmals 0,0).
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Abb. 4%, Abhéngigkeit des D von der Chloridkonzentration bei der Extrak-
tion aus einer Losung mit 59, UnterschuB Komplexon IIT und pH < 7

% Alle lg[Cl]-Werte (Abszisse) haben das Vorzeichen Minus.
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Extraktion der Pr-, Eu- und Yb-Komplexe bedeutend ist, mufl man
annehmen, dafl die extrahierbaren Komplexe in diesem pH-Gebiet die
Formeln [PrY(OH)]3-, [EuY (OH)]2~, [YbY(OH)]2- haben.

Ahnliche Werte filr m (mpy = 2,73, pH 9; mg, = 2,19, pH 8,5;
myp = 2,14, pH 9) werden bei der Extraktion bei 59, UnterschuB an
Komplexon III erhalten (Abb. 3).

Im pH.Gebiet << 7 und bei Unterschuf an Komplexon werden fol-
gende Werte erhalten: mpr = 1,22 (pH 6,85), mgy = 1,14 (pH 6,9),
myp = 0,85 (pH 6,9) (Abb. 4). Dementsprechend haben die extrahier-
baren Komplexe bei diesen pH-Werten fiir die drei Elemente die Zu-
sammensetzung Ln¥~. Die Ubereinstimmung der Ergebnisse bei Uber-
schuBl und bei ungeniigender Menge an Komplexon III bestatigt, daB
Lanthanid und Komplexon im molaren Verhiltnis 1:1 miteinander
Teagieren.

Die von uns erhaltenen Ergebnisse kénnen in folgender Weise ge-
deutet werden: Man muB einerseits in Betracht ziehen, daB die extra-
hierbaren Komplexe Ionenpaare darstellen, welche durch elektrostati-
sche Anziehung gebildet werden, deren Stirke vom Verhéltnis E/r
(F = Ladung des Kations, r = dessen Radius) bestimmt wird, und
andererseits miissen auch die sterischen Hinderungen betrachtet wer-
den, welche eine ganz besonders grofie Bedeutung bei der Koordination
von volumindsen Carboxylgruppen um Metallionen mit kleinem Ionen-
radius — wie die schweren Lanthanide — haben. Diese zwei Faktoren
fiihren dann zur Anderung der Koordinationszahl bei dem Ubergang
von der Gruppe der schweren zu der Gruppe der leichten Lanthanide?. 82,

Aus den oben angefiihrten Betrachtungen wird klar, dafl der Unter-
schied zwischen der Art der extrahierbaren Komplexe von Pr einer-
geits und von Eu und Yb andererseits auf die unterschiedliche Koordi-
nationszahl zuriickzufiithren ist. Praseodym, das zur Gruppe der leichten
Lanthanide gehort, hat eine hohere Koordinationszahl als Europium
und Ytterbium, und da die Zihnigkeit des EDT A-Ligandin konstant
ist, werden offensichtlich die unbesetzten Stellen im Koordinationsraum
des Praseodyms von Hydroxyl-Gruppen eingenommen, was zur Bildung
von Komplexen mit héherer Ladung fithrt. Demzufolge wird die Hydro-
philitit der Praseodymkomplexe erhéht und ihre Extrahierbarkeit im
Vergleich zu Europium herabgesetzt. Die Verminderung des Ionenradius
vom Praseodym zum Europium fithrt zu einer Erhohung der Stirke
der elektrostatischen Anziehung und entsprechender Zunahme der
Extraktion fiir Europium. Fir Ytterbium ist offensichtlich die Koordi-
nationszahl dieselbe wie fiir Europium, infolgedessen auch die Art der
extrahierbaren Komplexe dieselbe. Da Ytterbium einen viel kleineren
Radiug hat als Europium und Praseodym, ist hier der sterische Faktor
mafBgebend. Der Zugang der volumindsen Carboxylgruppen zu den
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Metallionen ist erschwert; folglich ist die Stabilitit der Metallkomplexe
vermindert.

Aus Abb. 1 ersieht man, dafl bei pH 8,8 der Verteilungskoeffizient D
folgende Werte aufweist: Dgy = 1,8; Dpy = 1,0; Dyp = 0,8. Dies deu-
tet darauf hin, daB die angefiihrte Methode zur Trennung der Lanthanide
untereinander verwendet werden kann.
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