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INTRODUCERE

Problema analizei si separdrii speciilor metalice a fost si rimane o problemi actuala. In
ultimii ani, cand mediul inconjurator are un impact deosebit, identificarea i separarea ionilor
metalici retine atentia in mod special.

Extractia este cunoscuta ca fiind una dintre cele mai vechi §i importante tehnici de
concentrare, separare si purificare a compusilor chimici ce intervin in diferite tehnologii.
Aplicatiile extractiei s-au desavarsit, s-au diversificat si extins in mod continuu de la nivel de
laborator la scard industriala. In timpul anilor 1940 a inceput sa fie utilizatd in hidrometalurgia
modernd, apoi a devenit importantd pentru obtinerea unor metale din surse naturale, pentru
purificarea uraniului i toriului in vederea utilizarii acestor elemente in reactorul nuclear, pentru
separarea elementelor cu proprietdti asemanatoare, ca Zr — Hf, Nb — Ta, lantanide, pentru
recuperarea si separarea elementelor fisionabile (U, Th) din combustibili nucleari iradiati.

Extractia si-a dovedit in timp eficienta in separarea metalelor atat prin extractie lichid-
lichid cat si prin cromatografie de extractie (pe coloand, sau pe strat subtire). Aceasta din urma
imbina selectivitatea unor compusi organici utilizati in extractia lichid-lichid cu caracterul de
proces in trepte al cromatografiei. Folosind o gama larga de agenti de complexare in
cromatografia de extractie, poate fi influentatd selectivitatea separarii atat prin structura
complexantilor cat si prin stabilitatea complecsilor formati.

Datele din literaturd arata ca derivatii organofosforici au fost utilizati pe scara larga in
extractia ionilor metalici. Mai putin studiati sunt analogii cu sulf, liganzii organotiofosforici.
lichid si cromatografie de extractie pe strat subtire a unor ioni metalici de importantd majora:
UO,(I), Th(IV), Ln(III), Co(II), Ni(II), Cu(Il) in prezenta liganzilor organotiofosforici. Uraniul
s toriul, elemente importante datorita proprietdtilor lor nucleare, apar In naturd sau in produsii de
fistune nucleard alaturi de lantanide sau alte metale tranzitionale ca nichel, cobalt, cupru.

Lucrarea cuprinde doud parti. in prima parte se urmireste sistematizarea unor date din
literaturd privind separarea metalelor prin extractie cu solventi si cromatografie de extractie in
general si cu exploatarea proprietatilor extractive ale derivatilor organotiofosforici in special. In
partea a doua se studiazd comportarea derivatilor organotiofosforici in sisteme de extractie lichid-
lichid si sisteme cromatografice pe strat subtire ce implicd ionii: UO,(II), Th(IV), Ln(III) si ioni

ai metalelor tranzitionale d.



CONTRIBUTII PROPRII

Utilizarea acizilor dialchilditiofosforici (RO),P(S)SH ca agenti de extractie pentru metale
in general, dar si pentru cateva elemente de mare interes precum: uraniu(VI), toriu(IV) si
lantanide(III) a starnit preocupari pentru comparatii cu omologii cu oxigen, acizii dialchilfosforici
(RO),P(O)OH. Capacitatile extractive ale acestor liganzi sunt evidentiate si de abilitatea de a
extrage chiar si metalele alcaline din solutii apoase [215]. Anionii ditiofosfat (A) ai acizilor

dialchilditiofosforici (B) functioneazad aproape invariabil ca ligand bidentat (C):

Ro\P/S‘ RO\P/SH RO\P/S\M/
;
RO/ \s - \s RO/ \“s/
(A) (B) ©)

pentru a forma complecsi chelatici solubili in solventi organici si insolubili in apa ceea ce ii face
folositori in extractia multor ioni metalici.

Scopul prezentei lucrdri constd in investigarea proprietatile extractive ale unor acizi
dialchilditiofosforici asupra uraniului, toriului i a lantanidelor, metale implicate in utilizarea
energiei nucleare. Intentia este de a completa unele date existente in literatura pe acest domeniu,

cu scopul de a fi comparate cu rezultatele obtinute prin cromatografie de extractie.



IV. UTILIZAREA DERIVATILOR ORGANODITIOFOSFORICI ACIZI iN
EXTRACTIA URANIULUI(VI), TORIULUI(1V) SI LANTANIDELOR(II)

IV.1. PARTEA EXPERIMENTALA
IV.1.1. Prepararea reactivilor
Acizii dialchilditiofosforici (HDADTP) prezentati in tabelul 1, au fost sintetizati in

laborator prin reactia directa dintre pentasulfura de fosfor [216-219] si alcoolii respectivi.

P,Ss +4ROH — 2(RO),PS(SH) + H,S

Tabelul 1. Acizii dialchilditiofosforici utilizati la extractia ionilor metalici.

Acidul Formula Simbolul
Acid dietilditiofosforic (C,H50),PSSH HDEDTP
Acid dipropilditiofosforic (CsH;0),PSSH HDPrDTP
Acid diizopropilditiofosforic (1CsH,0),PSSH HDiPrDTP
Acid dibutilditiofosforic (C4H90),PSSH HDBDTP
Acid diizobutilditiofosforic (1C4H90O),PSSH HDiBDTP
Acid di(2-etilhexil)ditiofosforic (CgH,0),PSSH HDEHDTP

IV.2. ACIZI DIALCHILDITIOFOSFORICI iN SISTEME APA — SOLVENT
ORGANIC

Acizii dialchilditiofosforici, dupa cum s-a aratat anterior, s-au dovedit a fi buni extractanti
pentru ionii metalici. In reactia lor cu metalele in sistemele de repartitie, se deosebesc de acizii

dialchilfosforici, ceea ce se explica in parte prin comportarea lor diferitd in solventi organici.

Datele existente in literaturd [223,224-226] arata ca acizii dialchilditiofosforici prezinta
tendinte mai mici de polimerizare in comparatie cu acizii dialchilfosforici, incat in solutii diluate
se gasesc in forma monomera. Modul de existenta al extractantilor in solventi organici, asociati
sau neasociati, determinat de interactiunile ce pot sau nu sa apara intre moleculele de extractant
(legaturi de hidrogen), se reflectd de multe ori asupra mecanismului de extractie a ionului metalic
[227].

Studiile asupra extractiei metalelor cu acizii dialchilditiofosforici sugereaza un mecanism
de extractie ce diferd de acela dat in literatura pentru extractia uraniului cu acizii dialchilfosforici

(care a fost pe larg studiata, mecanismul fiind pe deplin elucidat).
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Pentru a explica unele particularitati observate la extractia uraniului din solutie apoasa de
azotat, cu acizi dietil-, dipropil-, diizopropil-, dibutil- si di(2-etilhexil)ditiofosforici in sistemul
apd-benzen si apa-butanol, s-a studiat comportarea acestor acizi in sistemele de repartitie
mentionate. S-a determinat variatia rapoartelor de distributie ale acidului in functie de
concentratia sa In faza apoasa sau organica si de concentratia ionilor de hidrogen in faza apoasa,
iar din datele obtinute s-au calculat constantele de disociere si de repartitie ale acizilor.

Datele obtinute indicd numai mici schimbari in constantele de aciditate ale acizilor
dialchilditiofosforici studiati, ceea ce se afld in buna concordanta cu cele mentionate in literatura.
Se observa diferente mari in valorile constantelor de repartitie ale acizilor, care, analog pK,, cresc
in ordinea:

HDEDTP < HDPrDTP < HDiPrDTP < HDBDTP < HDiBDTP <HDEHDTP

Rezultatele obtinute pentru acizii dipropil-, diizopropil-, dibutil- si di(izobutil)-
ditiofosforic sugereaza ca ramificarea lantului alchilic din acid produce o scadere a constantei de
disociere si 0 usoara crestere a constantei de repartitie.

Comparand cele doua sisteme de extractie: apa — benzen si apa — butanol, dupa valorile
constantelor de repartitie obtinute, se ajunge la concluzia ca acizii dialchilditiofosforici se extrag
mai bine in butanol decat in benzen. Aceasta se poate explica prin formarea legaturilor de

hidrogen intre acid si solvent.

IV.3. MECANISMUL SEPARARII METALELOR CU ACIZI DIALCHIL-
DITIOFOSFORICI PRIN EXTRACTIE LICHID - LICHID

Rezultatele studiului asupra extractiei U(VI), Th(IV) si Ln(Ill) din solutie apoasd de
HNOs + NaNOs cu acizi dialchilditiofosforici, aratd o dependenta a extractiei de aciditatea fazei
apoase si de natura solventului organic utilizat.

Ca urmare s-a studiat detaliat, comparativ, extractia uraniului din solutii apoase de HNO;
— NaNO;, cu acizii prezentati in tabelul 1 ( acizii dietil-, dipropil-, diizopropil-, dibutil-, diizobutil
si di(2-etilhexil)-ditiofosforici) In butanol si benzen, in vederea elucidarii sistemului de extractie.

Pentru interpretarea rezultatelor obtinute in urma studiilor intreprinse, s-a utilizat un

model matematic analog celui prezentat in partea generald a lucrarii.



I1V.3.1. Tratarea matematica

1V.3.1.1. Sisteme de extractie cu extractant acid
Se considerd ci echilibrul de extractie al unui metal M™" cu un agent organofilic acid in

forma monomera poate fi reprezentat cu ajutorul ecuatiei:

Mm+ + X(HA)org (MAm (HA)x—m)org + mH+ (65)

unde indicele “org” reprezinta faza organica.
Constanta echilibrului de extractie este data de expresia:
[MAy, (HA)x-m]org [H*]™

K= T Mm AR, (66)

Presupunand cd@ speciile metalice predominante in sistem sunt MAp(HA)xm In faza
organici si M™ 1in faza apoasi, raportul [MAn(HA)xmloe/[ M™] reprezintd raportul de
distributie al metalului. Astfel, din ecuatia (66) se obtine relatia:

_ K[HAS )

[H+]™

care exprimd dependenta raportului de distributie fata de concentratia ionilor de hidrogen in faza
apoasa la echilibru si concentratia ligandului in faza organica. Dupa logaritmare, obtinem ecuatia:

logD = logK + mpH + xlog [HA],rg (68)
cu ajutorul careia putem obtine o serie de date referitoare la natura speciilor ce se formeaza in
ambele faze (metoda pantelor).

Expresia (68) aratd cd din reprezentarea raportului de distributie in functie de pH-ul fazei
apoase la o concentratie constanta a acidului in faza organica, se obtin curbe ce vor fi In anumite
domenii de pH linii drepte a caror pantd are valoarea m. Conform ecuatiei (65), m reprezintd
numarul de molecule de acid implicate in reactia de schimb ionic. Deci, se poate stabili sarcina
speciei initiale ce participd la extractie.

Pentru pH-ul la care se realizeaza o extractie de 50% a cationului metalic, notat cu pHsge,
valoarea raportului de distributie D este egala cu 1 si deci log D = 0. In aceste conditii, ecuatia

(68) devine:
1 X
pPHso9 = — Elog K- Elog[HA]org (69)

Cu aceasta relatie se poate determina raportul x/m ca fiind panta dreptei obtinute din

reprezentarea pHsoe, in functie de concentratia acidului in faza organica.
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Variatia raportului de distributie al metalului in functie de pH, la concentratie constanta
de acid, pentru diferite concentratii de metal, ne poate da indicatii asupra prezentei speciilor
polimere in sistem. O crestere a raportului de distributie cu cresterea concentratiei metalului se
poate datora polimerizarii complexului in faza organica sau unui efect de salefiere, in timp ce o
descrestere poate fi atribuitd polimerizarii in faza apoasa.

Ecuatia (65), care descrie procesul de extractie al metalului, neglijeaza interactiunile ce
pot sd aparda in una dintre cele doud faze. Luand in considerare fenomenul de complexare a
metalului cu extractantul acid care apare uneori in faza apoasa (datoritd repartitiei extractantului

intre cele doua faze), in ecuatia (68) se introduce termenul:

logB = — log{1 + X218, (%)n ([H[ﬁ]f]rg)n} (72)

in care 3, reprezinta constanta de formare a complexului in faza apoasa.

Ecuatia (68) devine:

logD = logK + mpH + xlog [HA],rz — log B (73)

Dupa cum se observa din ecuatia (73), fenomenele de complexare ce au loc in faza apoasa
produc o scadere a raportului de distributie al metalului si deci contributia termenului B tinde sa
descreasca valoarea obtinuta pentru m.

Intru-cat in sistemele studiate valorile pH-ului au fost suficient de mici pentru domeniul

de concentratie in care s-a lucrat, consideram ca efectele de hidroliza pot fi neglijate.

1V.3.1.2. Sisteme cu extractant acid §i extractant neutru

Complecsii metalici de tip MA,, care se formeazi la extractia unui ion metalic M™ cu un
extractant HA, pot reactiona in faza organica cu moleculele solventului, dacd acesta contine un
atom donor (de obicei oxigen). De fapt, are loc fenomenul de solvatare care implica legdturi
dative ce se deosebesc de legiturile covalente si interactiunile ionice. In unele cazuri, in procesul
de solvatare pot fi implicate sisteme de electroni © ai moleculelor aromatice sau dipoli puternici
ai solventilor polari.

Formarea unor complecsi cu participarea moleculelor de solvent organic se observa in
special cand compusul MA,, este nesaturat coordinativ §i atunci molecula de solvent se va
coordina direct la metal. Solvatarea poate avea loc chiar si in cazul cand complexul MA,, este
saturat coordinativ. Moleculele de solvent se vor fixa la complex prin punctele active ale

ligandului, fard o legare directd la metal.
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Procesul de solvatare poate fi reprezentat cu ajutorul ecuatiei:

(MAm)org + ysorg (MAmSy) (74)

org

Complecsi de tipul MA,S, se pot forma cind aldturi de extractantul acid se afld un
extractant neutru.

Considerand echilibrul de extractie al metalului M™ cu amestec de doi extractanti
organofilici, unul acid si altul neutru, se poate scrie ecuatia:

M™* + m(HA) + ySorg [MAp,SyJorg + mH™ (75)

Constanta echilibrului de extractie este data de expresia:

_ [MALS,|[HH]™

s = MW+ [HAT[Sp (76)
3 D[H+]m

= Taisp 7

Care ne conduce la expresia raportului de distributie:

D = K [HAI™[SPY[H*]™ (78)

Considerand concentratiile [HA]ore $1 [S]org €gale cu concentratiile initiale cua $i respectiv
cs, dupad logartimarea expresiei (77) se obtine:

logD = logKg + mlogcyy + mpH + ylogcg (79)

Cu ajutorul relatiei (79) se poate determina numarul de solvatare y.

Fenomenul de solvatare apare in special la extractia metalelor bivalente care au un numar
de coordinare mai mare decat 4. Acestea formeazd complecsi neextractabili in solventi organici
nepolari datoritd moleculelor de apd prezente In complex pentru a satisface sfera de coordinare a
metalului. Prin utilizarea solventilor de natura polara care contin ca atom donor oxigenul, cum
sunt: esterii, cetonele sau alcoolii [229-231], se creaza posibilitatea inlocuirii moleculelor de apa
cu moleculele de solvent. Astfel se realizeaza o crestere a solubilititii complexului in faza
organicd. Efectul combinat al agentului complexant acid cu al solventului cu proprietati de

solvatare sau al extractantului neutru poate creste extractia metalului Tn mod sinergic.
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IV.3.2. Interpretarea rezultatelor

Presupunand ca extractia ionilor metalici studiati cu extractanti organoditiofosforici acizi
poate fi descrisd prin modelul matematic prezentat, s-a urmarit repartitia metalului in functie de
parametri sistemului de extractie. S-a urmadrit repartitia metalului in functie de urmatorii
parametri: pH-ul fazei apoase dupd extractie, concentratia acidului dialchilditiofosforic

(HDADTP) si concentratia ionului metalic.

1V.3.2.1. Extractia Uraniului

UWVI) - HDADTP - Butanol

S-a studiat variatia logaritmului raportului de distributie in functie de pH, la trei
concentratii diferite de extractant acid in faza organica. Prin reprezentarea log D in functie de pH
s-au obtinut curbe care reprezintd in unele domenii de pH linii drepte de tipul celor reprezentate
in figurile 15 s1 16.

Valorile pantelor de: 1.7, 1.85, 1.85, 1.85 si 2 pentru acizii dietil-, dipropil-, diizopropil-,
dibutil-, respectiv di(2-etilhexil)ditiofosforici sugereaza o dependenta de puterea a doua a
raportului de distributie al uraniului fatd de pH-ul de echilibru (in ecuatiile (68) si (69) m=2).

Abaterile pantelor de la valori intregi pot fi atribuite complexarii uraniului in solutie
apoasd, datoritd repartitiei acizilor ditiofosforici intre cele doua faze (corespunzator constantelor
de repartitie). Fenomenul de complexare in solutie apoasa, aga cum sugereaza si valoarea 1.7 a
pantei, este mai pregnant in cazul acidului dietilditiofosforic pentru care constanta de repartitie
este cea mai micd. Pentru sistemele cu acid di(2-etilhexil)ditiofosforic nu apar abateri de la
valoarea 2 a pantei, ceea ce sugereaza ca fenomenul de complexare in faza apoasa este neglijabil.

Acest fapt indica participarea a doi ioni de hidrogen in procesul de extractie si prin
urmare, doud molecule de acid dialchilditiofosforic sunt implicate in reactia de schimb ionic. In
concordantd cu aceste date, se presupune ca ionul uranil predomind in solutie apoasa, iar ecuatia

(65) se poate scrie astfel:

—_— .

UO3" + X(HDTP)orq

((UO,DTP),(HDTP)x_5)org + 2H™  (80)

unde DTP" reprezinta anionul (RO),PSS".
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Fig. 15. Extractia uraniului cu HDEDTP 1n butanol. Influenta pH-ului fazei apoase.
capepte = 0,05 M (curba 1); 0,1 M (curba 2); 0,15 M (curba 3)
cy = 0,001 M; (HNOs+ NaNOs 1 M)

Pentru a obtine numarul total de molecule de acid dialchilditiofosforic care participa la
formarea speciilor in faza organica, din variatia log D - pH s-au determinat valorile pHsoq, pentru
diferite concentratii de acid dialchilditiofosforic. Acestea au servit la construirea graficului din

figura 17.
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Fig. 17. Variatia pHsov, in functie de concentratia HDADTP in butanol.
1 - HDEDTP; 2- HDPrDTP; 3 - HDiPrDTP; 4 - HDBDTP; 5 - HDEHDTP

Calculand panta curbelor ce reprezintd variatia pHsge, in functie de concentratia acidului
in faza organica (figura 17 si figura 18) s-au obtinut valori cuprinse In domeniul 0,9 — 1,00 pentru
acizii studiati.

Intru-cat valoarea pantei reprezinti raportul x/m (ecuatia 69) rezultd ci x=2. Deci la
procesul de extractie al uraniului participd numai moleculele de acid implicate in procesul de

schimb ionic. Ecuatia (80) devine:

UO3* + 2(HDTP),p,

((UO;DTP);)org + 2HT (81)

Cu scopul de a obtine unele informatii asupra existentei speciilor polimere in sistemul de
extractie, s-a studiat variatia logaritmului raportului de distributie in functie de pH pentru diferite
concentratii de metal. Concentratiile acizilor dialchilditiofosforici au fost mentinute constante.
Deoarece pentru fiecare din acizii dialchilditiofosforici studiati s-a obtinut cate o singura dreapta
in domeniul de concentratie a uraniului 0.0005 — 0.01M nu se formeaza specii polimere, atat in
faza apoasa cat si in faza organica.

In concluzie, ecuatia (81) reflectd corect extractia uraniului(VI) din solutie apoasi (de
fortd ionicd 1M) cu acizi dialchilditiofosforici in butanol, indicand un mecanism de schimb

cationic.



Participarea a doud molecule de acid la procesul de schimb ionic exclude posibilitatea
participdrii ionului azotat la formarea speciei extrase.
Se presupune ca in procesul de extractie se formeazd un complex chelatic intre ionul

uranil si acidul dialchilditiofosforic de tipul celor descrisi in literaturd pentru alte metale [232].

RO\ IHJ/ AN /

/\/||\/\

Rapoartele de distributie ale uraniului cresc conform seriei:

UO,(DEDTP), < UOy(DPrDTP), < UO,(DiPrDTP), < UO,(DBDTP), < UO,(DiBDTP),

<UO,(DEHDTP),

Se observa ca ordinea de extractie a complecsilor de uranil coincide cu ordinea cresterii
rapoartelor de distributie ale acizilor complexanti, fiind determinatd desigur de cresterea
caracterului organofilic al gruparilor alchilice mai mari.

Din numarul limitat de acizi dialchilditiofosforici utilizati In extractia uraniului, se
observa cd ramificarea lantului alchilic din acizi produce o usoara crestere a raportului de

distributie al metalului.

UWVI) - HDADTP - benzen

In scopul obtinerii unor informatii asupra mecanismului extractiei uraniului din solutii
apoase de azotat cu acizi dialchilditiofosforici in benzen, s-a studiat influenta pH-ului fazei
apoase dupd realizarea echilibrului de repartitie. Rezultatele obtinute pentru acizii dietil-,
dipropil-, diizopropil-, dibutil-, diizobutil- si respectiv di(2-etilhexil)-ditiofosforici aratd ca
raportul de distributie creste odatd cu cresterea pH-ului fazei apoase. Dacd presupunem ca uraniul
este extras printr-o reactie de schimb ionic, asemandtor sistemului cu butanol §i anume, doua
molecule de acid dialchilditiofosforic participa la reactia de schimb, echilibrul de extractie poate
fi redat cu ajutorul ecuatiei (81).

Conform ecuatiei (84), curbele obtinute prin reprezentarea logaritmului raportului de
distributie in functie de pH-ul fazei apoase ar trebui sa prezinte pentru portiunea liniara panta 2.
Se observa insd abateri ale pantelor curbelor pentru acizii dietil-, dipropil-, diizopropil-, dibutil-

respectiv di(izobutil)-ditiofosforici, de unde ar rezulta ca ecuatia (84) nu este valabila.
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O abatere a pantei curbelor de la valoarea 2, care reprezintd sarcina ionului uranil, ar
putea fi explicatd in doud moduri:

a) Formarea unor specii in faza organicd, in care sunt implicati alti anioni decat cei de
ditiofosfat, determina o dependenta a raportului de distributie fatd de pH de o putere mai mica
decat sarcina ionului metalic.

Rezultatele obtinute aratd ca existd o dependentd intre raportul de distributie al uraniului
si concentratia ionului de azotat, dar care nu poate sa justifice participarea ionului NO; in
procesul de extractie. Cresterea usoard a raportului de distributie cu cresterea concentratiei
ionului NOs™ apare datorita efectului de salefiere pe care il exercitd azotatul de sodiu.

b) Fenomenele de complexare a uraniului in faza apoasda pot produce o scadere a
raportului de distributie si prin urmare o scadere a pantei curbelor prezentate in figura 20.

Pentru acizii dietil-, dipropil-, diizopropil-, dibutil- si di(izobutil)-ditiofosforici se poate
astepta o complexare destul de pronuntatd in faza apoasd, deoarece acizii mentionati sunt acizi
tari. Se poate deci presupune ca in procesul de extractie a uraniului cu acizi dialchilditiofosforici
cu lant alchilic scurt C, — C4 are loc formarea complexului UO,(DTP), dupa ecuatia (81). Pentru
interpretarea datelor experimentale trebuie sa se ia in considerare fenomenele de complexare din
faza apoasa.

Comparand cele doua sisteme de extractie, UO,>" — HDATP — benzen si UO,>" — HDATP
— butanol, observam ca in sistemul ce contine solventul polar n-butanol, se obtin rapoarte de
distributie mai mari. Deoarece geometria ligandului $1 numarul de coordinare al uraniului sunt
favorabile, se poate presupune formarea unor specii complexe de tipul UO>(DATP),By (in care B
reprezinta molecula de n-butanol), cu o solubilitate mai mare in solventi organici in comparatie
cu complexul simplu, UO,(DATP),. Aceasta ar justifica diferentele ce apar intre coeficientii de
distributie ai uraniului in cele doua sisteme.

Rezultatele obtinute din date de extractie prin metoda pantelor au fost sustinute de datele
spectrale. In spectrele IR ale extractelor organice saturate cu uraniu, banda de absorbtie datorata
frecventei de vibratie a grupei SH (la aproximativ 2500 cm™) dispare. Se observa schimbari in

domeniul frecventelor v, psy $i Vs psz (450-700 cm'l), care sugereaza ca anionul (RO),P(S)S".

S

\

\

este implicat in formarea ionului metalic.
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U(VI) - HDADTP - ligand neutru

S-a studiat extractia U(VI) cu amestec de HDiBDTP si ligand neutru: TPPO si DPhSO in
conditiile de pH si concentratie de ligand acid mentionate la sistemele U(VI) — HDiBDTP.

Rezultatele obtinute prezentate in figura 22 permit elaborarea unor concluzii referitoare la
efectul exercitat de TPPO si DPhSO asupra extractiei U(VI) cu HDiBDTP. Se constata ca liganzii
neutri (TPPO si DPhSO) 0,1 M in benzen in conditiile mentionate extrage foarte slab uraniul din
solutia apoasd de azotat. HDiBDTP 0,1 M in benzen singur, extrage uraniul cu un raport de
distributie mic. Utilizdnd un amestec de HDiBDTP si ligand neutru (S) se obtine un raport de
distributie mai mare decit suma rapoartelor de distributie respective. O astfel de crestere a
raportului de distributie este cunoscutd sub denumirea de efect sinergic. Cu HDiBDTP 0,1 M in
benzen si S 0,1 M in benzen, o crestere semnificativd se obtine numai in cazul TPPO (figura 22,
curba 1). Valoarea maxima a raportului de distributie se realizeaza pentru un raport HDiBDTP/S

egal cu 2:1. Curbele prezentate in figura 22 sunt tipice pentru sistemele sinergice.
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0.00

logD
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-1.50 T ]
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Fig. 22. Extractia U(VI) cu HDADTP si S
HDiBDTP + TPPO (curba 1); HDiBDTP + DPhSO (curba 2)
cy=0,001 M; pH=1
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Influenta pH-ului fazei apoase

S-a studiat influenta concentratiei aciditdtii fazei apoase asupra raportului de distributie al
uraniului la concentratie constantda de HDADTP (0,1 M) si de ligand neutru pentru sistemele cu
TPPO si DPhSO. S-a reprezentat grafic logaritmul raportului de distributie in functie de pH-ul
fazei apoase. Rezultatele obtinute indicd o dependenta de puterea a doua a lui logD fata de pH,
care aratd cd in prezenta ligandului neutru (TPPO) uraniul se extrage printr-un mecanism de
schimb ionic la care participd doud molecule de HDADTP. Deplasarea curbelor de extractie spre
valori mai mici ale pH-ului fazei apoase in cazul sistemelor cu amestecuri de extractanti este o
caracteristicd a sistemelor sinergice.

In sistemele cu HDADTP si TPPO, valorile raportului de distributie sunt semnificativ mai
mari. Rezultd ca efectul de crestere sinergica a extractiei, produs de TPPO, este mai mare ca si

cel produs de DPhSO.

Influenta concentratiei ligandului neutru

In conditiile mentinerii constante a concentratiei HDADTP in benzen si a pH-ului fazei
apoase s-a studiat influenta concentratiei ligandului neutru S (TPPO, DPhSO) in faza organica.
Rezultatele aratd o dependentd liniara a logD fatd de logCs. Acest fapt sugereaza participarea
unor molecule de ligand neutru la formarea speciei extrase in faza organica.

Rezultatele studiilor efectuate asupra repartitiei U(VI) cu HDiBDTP in prezenta a diferiti
liganzi neutri arata cd extractia metalului in faza organica are loc dupa un mecanism de schimb
ionic. In procesul de extractie se formeazi un complex mixt de tipul UO,(DiBDTP)-S cu
S=TPPO, DPhSO. In sistemele de extractie cu TPPO se obtin valori mai mari ale raportului de
distributie explicate prin stabilitatea si solubilitatea mare a complexului mixt format in benzen. in
sistemele de extractie cu DPhSO, valorile raportului de distributie sunat mai mici, fapt explicat
prin caracterul bazic mai scazut al acestui ligand neutru fatad de TPPO (donor mai slab).

Spectre IR

Pentru a confirma si completa datele obtinute din studiul de repartitie cu alte date
referitoare la structurd, complecsii implicati in extractie au fost izolati si studiati In stare solida.

Au fost inregistrate spectrele de absorbtie in IR ale complecsilor micsti in stare solida, in

domeniul 400-3400 cm™'.
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Interpretarea spectrelor IR ale complecsilor s-a facut comparativ cu spectrele IR ale
liganzilor liberi si pe baza datelor din literatura. Pozitia benzilor si atribuirile facute sunt
exprimate in tabelul 5.

Tabelul 5. Spectre IR ale aductilor ditiofosfatilor de uranil cu TOPO si DPhSO

UO;[S;P(OR),],L
R L Vasuo2 Vsps2 Vasps2 VPO Vso
1Butil TPPO 928 545 655 1140 -
DPSO 935 545 670 - 970

Spectrele IR ale aductilor ditiofosfatilor de uranil cu liganzi neutri au fost inregistrate
utilizand un aparat UR-20K. Zeiss-Jena in domeniul 400-3400 cm™ .

Interpretarea spectrelor IR ale complecsilor s-a facut comparativ cu spectrele IR ale
liganzilor liberi si pe baza datelor existente in literatura.

In toate cazurile se observi o banda de absorbtie intensi la aproximativ 930 cm™ atribuita
vibratiei asimetrice a gruparii uranil liniare. Benzile observate in domeniul 600-650 cm™ si 500-
550 cm™ sunt atribuite vibratiilor asimetrice si respectiv simetrice ale gruparii PS,.

in spectrul IR al aductilor cu TPPO se observd o bandi intensd la 1140 cm™ atribuita
gruparii P=0 la metal.

In cazul aductilor cu DPhSO banda intensa de la 950 cm’™ este datorata grupdrii S=0 care
in spectrul DPhSO apare la 1045 cm™.

Comparand datele obtinute referitoare la comportarea aductilor UO,(DiBDTP), cu
S=TPPO si DPhSO cu cele existente in literatura privind compusii analogi, ne permitem sa
presupunem ca si cei patru atomi de sulf care se leagd de uraniu(VI) formand cicluri chelatice de
patru atomi si atomul de oxigen din liganzii neutri S sunt asezati in planul ecuatorial ocupand
colturile unui pentagon. Gruparea uranil liniara este agezata perpendicular pe planul ecuatorial.

Ionul de uranil in acesti complecsi este pantacoordinat, atomul de uraniu este agezat in
centrul unei bipiramide pentagonale. Pentru confirmarea acestei configuratii s-a Incercat

determinarea structurii acestor compusi prin difractie cu raze x pe monocristal.
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1V.3.2.2. Extractia Toriului

ThdV) — HDADTP — benzen

In cazul extractiei toriului cu acizii dibutil-, diizobutil- si di(2-etilhexil)-ditiofosforici,
fenomenul de complexare in faza apoasa este neglijat. Datele prezentate in figura 25 arata ca
extractia toriului este mult influentatd de lungimea lantului alchil din molecula acidului
dialchilditiofosforic. O crestere a lantului alchil produce o crestere a extractiei toriului in benzen,
solvent nepolar. Cele mai mari valori ale raportului de distributie obtindndu-se cu HDBDTP si
HDEHDTP. Scaderea raportului de distributie al acestui metal (ecuatia 91) pentru acizii cu lant
alchilic mai scurt pot fi explicate prin formarea in faza apoasad a unor specii complexe solubile cu
anionii ditiofosfat, favorizatd de solubilitatea mare in apd a acestor acizi, acest fapt ducand la

scaderea concentratiei ionilor de Th(IV) disponibili pentru extractie.
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Fig. 25. Extractia toriului(IV) cu acizi dialchilditiofosforici in benzen.
1 — HDEDTP; 2 — HDiPrDTP; 3 - HDBDTP; 4 — HDEHDTP;
CTh — 0,004 M; CHDTP — 0,1 M; (HNO3 + NaN03 1 M)

Pentru cei doi acizi, mecanismul de extractie a fost investigat in detaliu. S-a determinat
variatia raportului de distributie in functie de aciditatea fazei apoase pentru trei concentratii
diferite ale acidului ditiofosforic in benzen. S-au obtinut curbe de tipul celor prezentate in figura

26 pentru acidul di(2-etilhexil)ditiofosforic care indicd un mecanism de schimb ionic cu
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participarea a patru molecule de acid ditio (panta 4) la neutralizarea sarcinii pozitive a cationului.

Acest fapt exclude participarea ionului nitrat la formarea speciei extrase.
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Fig. 26. Extractia toriului(IV) cu HDEHDTP in benzen
capeapte = 0,03 M (curba 1); 0,06 M (curba 2); 0,1 M (curba 3)
cth = 0,0004 M; (HNO; + NaNOs 1 M)

Reprezentarea pHsge, (valori din figura 26) in functie de concentratia ditio acidului
sugereaza ca la formarea speciei extrase in benzen participa numai moleculele de acid implicate
in schimbul ionic. Variatia raportului de distributie pentru domeniul de concentratie 5-107 — 1-10"
* aratd ca extractia nu este influentatd de concentratia toriului. Rezultd ci nu se formeaza specii
polimerice in sistemele studiate. In concluzie, extractia toriului cu acizii dialchilditiofosforici
poate fi descrisd de ecuatia (93).

Valorile mari ale raportului de distributie obtinute pentru acizii di(n-butil)- si di(2-
etilhexil)ditiofosforici pot fi explicate prin solubilitatea mare a complexului Th(DADTP), format
conform ecuatiei:

Th* + 4(HDADTP),g

Th(DADTP), + 4H" (93)
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ThdV) — HDADTP — butanol

S-a studiat extractia toriului cu acizi ditiofosforici in n-butanol, solvent polar ce contine
ca atom donor oxigenul. Dependenta raportului de distributie in functie de pH-ul fazei apoase si
in functie de concentratia acidului ditiofosforic sugereazd formarea complexului Th(DATP)s.
Valorile raportului de distributie in sisteme cu acid dietilditiofosforic in butanol sunt mai mari
decat in benzen in aceleasi conditii de pH.

Aceasta comportare poate fi explicata prin formarea unor specii complexe
Th(DEDTP),nBuOH datoritd geometriei favorabile a extractantului si numdrului mare de
coordinare al toriului(IV).

Pentru acizii di(n-butil)- si di(2-etilhexil)ditiofosforici In butanol s-au obtinut valori mai
mici ale raportului de distributie fatd de benzen care ar putea fi explicate prin solubilitatea mai

mica a complexului Th(DADTP), in butanol.
Th(V) — HDADTP — extractant neutru

Numarul de coordinare 8§ realizat de toriu in complexul Th(DEDTP)4, In care anionul
ditiofosfat actioneaza ca ligand bidentat, este cel mai comun pentru toriu [233]. Totusi toriu poate
forma complecsi cu numar de coordinare mai mare. Acesta este si cazul complecsilor
Th(DADTP), in care ligandul ditiofosfat prezinta un lant alchil scurt si permite coordinarea unui
al doilea ligand. Datele obtinute la extractia Th cu HDADTP cu lant alchil scurt (acidul
dietilditiofosforic), sugereaza chiar acest lucru. Extractia Th(IV) e favorizatd in acest caz de un
solvent polar cu oxigen in molecula (butanolul) care poate functiona ca donor. Este posibil ca
speciile complexe cu liganzii ditiofosforici cu lant alchil scurt sa fie hidratate, deci mai putin
oxigen poate Tnlocui apa de hidratare crescand caracterul hidrofob al speciilor complexe si
solubilitatea acestora in solventul organic. Acest fapt conduce la cresterea raportului de
distributie in sistemul de extractie aga cum s-a observat la extractia cu HDEDTP in benzen.

Pornind de la aceasta observatie, s-a studiat influenta tri-n-octilfosfinoxidului (TOPO), un
ligand neutru, donor puternic, asupra extractiei toriului(IV) cu HDEDTP in benzen.

Th(IV) a fost extras din solutii apoase la fortad ionica constantd 1 M (HNO; + NaNO3) cu
amestec de HDEDTP si TOPO. Mentinand constante concentratiile extractantului ditiofosforic si

a celui neutru, s-a determinat raportul de distributie pentru diferite valori ale pH-ului in faza
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apoasi. In figura 30 sunt reprezentate valorile raportului de distributie obtinute in sisteme de
extractie cu HDEDTP 1n absenta (curba 1) si In prezenta TOPO (curba 2). Se observa o crestere
semnificativa a extractiei in sisteme cu amestecul de extractanti, iar valoarea 4 a curbei 2 indica

participarea a patru anioni ditiofosfat la formarea speciei extrase.
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Fig. 30. Extractia toriului(IV) cu acid dietilditiofosforic i TOPO 1n benzen.
Curba 1: ctopo = 0; Curba 2: cropo = 0,01 M; (HNO3 + NaNOs)
cth = 0,0005 M ; capepre = 0,1 M

Din variatia raportului de distributie in functie de concentratia TOPO in benzen s-a
determinat numarul de molecule TOPO implicate in specia extrasd in faza organica. Concentratia
acidului ditiofosforic si pH-ul fazei apoase au fost mentinute constante. Rezultatele redate in
figura 31 aratd o crestere a extractiei odata cu cresterea concentratiet TOPO in benzen. Panta
dreptei, egala cu 1 (pentru concentratie TOPO mai micad decat 0.01 M), indica participarea unei
molecule de extractant neutru la formarea unui complex mixt Th(DADTP),TOPO. La o
concentratie de TOPO mai mare decat 0.01 M se observd o dependentd de ordinul 2, ceea ce

sugereazd formarea unui complex mixt Th(DADTP)4-2TOPO.
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Fig. 31. Extractia Th(IV) cu acid dietilditiofosforic (curba 1)
si acid di(2-etilhexil)ditiofosforic (curba 2) si TOPO in benzen.
capate = 0,1 M; ¢, = 0,5 M; pH = 0,7 (curba 1); pH = 0 (curba 2)

1V.3.2.3. Extractia lantanidelor

Datele din literatura aratd cd lantanidele formeaza complecsi stabili cu acizii
dialchilditiofosforici [234]. Experimentele preliminare si datele publicate despre extractia Ln cu
acizi dialchilditiofosforici in solventi nepolari indica rapoarte de distributie in general mici [235].
Totusi in solventi polari ce contin ca atom donor oxigenul, valorile raportului de distributie sunt
mai mari.

In prezenta lucrare s-a studiat comparativ extractia unor lantanide cu acizi ditiofosforici

folosind ca solvent nepolar benzenul, iar ca solvent polar donor de electroni, n-butanolul.
Ln(IIl) - HDADTP — Benzen

Rezultatele obtinute la extractia Ln(IIl) (Ln = La, Ce, Pr, Sm) cu diferiti acizi
dialchilditiofosforici sunt prezentate in figura 32.

Dependenta extractiei de pH-ul fazei apoase sugereaza un mecanism de schimb ionic.
Valoarea 3 a pantei pentru acidul di-2-etilhexilditiofosforic indica participarea a trei molecule de
acid la formarea speciei extrase prin schimb ionic (ecuatia 65) excluzand participarea anionului

azotat la extractie. Abaterile de la valoarea trei a pantei pentru acizii dietil-, dibutil- si diizobutil-
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ditiofosforici pot fi cauzate de complexarea La(Ill) in faza apoasa cu formarea speciilor anionice
complexe [La(DADTP),]. Astfel de specii complexe ale Lantanidelor(Ill) au fost mentionate 1n
literatura [234,236], ([Ln(S,PR»)] ], 1n care R = CHs-, C¢H;3-, -OC,Hs).

La extractia Ce(IlI), Pr(III) si Sm(III) se obtin curbe de tipul celor prezentate in figura 32

pentru La(IIl). Doar valorile raportului de distributie cresc usor cu numarul atomic Z.

O -
-0.2 A
-0.4 A
1
[a]
a0 -0.6 - — =)
°
3
-0.8 A 4
_1 .
'1.2 T T T 1
0 1 2 3 4
pH

Fig. 32. Extractia La(III) cu acizi dialchilditiofosforici in benzen.
Curba 1: etil; Curba 2: n-butil; Curba 3: 2-etilhexil; Curba 4: izobutil
cra = 0,001 M; cgpapte = 0,1 M

in cazul HDEHDTP s-a urmdrit si variatia raportului de distributie pentru diferite
concentratii de ligand ditiofosforic. Se observa o crestere a extractiei cu cresterea concentratiei de
extractant (0,05 — 0,15M). Variatia pHsgo, In functie de concentratia acidului (panta pHsge, / log
Cupenptp €gald cu 1, ecuatia (69)) arata ca la procesul de extractie participd numai moleculele de
extractant ditiofosforic implicate in schimbul ionic.

in domeniul de concentratie a Ln(IIT) 5-10°* — 10> M nu se formeaza specii polimere in
sistem. Extractia Ln(III) cu acizi dialchilditiofosforici poate fi descrisa de ecuatia:

Ln’" + 3(HDADTP), Ln(DADTP); + 3H" (94)

Ln=La, Ce, Pr, Sm
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Ln(IIl) - HDADTP — butanol

Datele obtinute la extractia Ln(III) cu acizi dialchilditiofosforici (R = etil, butil, izobutil si
2-etilhexil) sunt prezentate in figura 33. In limitele erorilor experimentale, se poate considera ci
procesul de extractie implica trei liganzi ditiofosforici sugerand un mecanism similar sistemelor

de extractie cu benzen.

0.8 ~
0.4 4
0 A
[a] =]
g
0.4 -4 +2
3
0.8 ——4
'1.2 T T T T 1
0 0.5 1 15 2 2.5
pH

Fig. 33. Extractia La(IIl) cu acizi dialchilditiofosforici in butanol.
Curba 1: etil; Curba 2: n-butil; Curba 3: izobutil ; Curba 4: 2-etilhexil
cra = 0,001 M; cypatr = 0,1 M

Efectul solventului

Rezultatele obtinute la extractia lantanidelor(Ill) cu liganzi ditiofosforici in diferiti
solventi organici (tabel 6, Figura 32, Figura 33) aratd ca extractia este dependentd de natura
solventului folosit ca diluant pentru extractantul organofosforic. Astfel, in solventii polari ce
contin oxigen (n-butanol, ciclohexan) se obtin rapoarte de distributie mai mari decat in solventi
nepolari, sugerand ca proprietdtile donoare ale solventului sunt importante. Acest fapt poate fi
inteles luand in considerare procesul ce are loc in prezenta liganzilor bidentati. Prin complexare
cu anionul ditiofosfat nu toate punctele de coordinare ale cationilor Ln(III) sunt ocupate de cele
trei grupari donoare. Moleculele de apa sau chiar alti donori pot ocupa aceste puncte reducand
solubilitatea chelatilor lantanidelor in solventul nepolar. In prezenta unui solvent polar continand
oxigen (alcool, cetone, etc) moleculele solventului donor pot ocupa aceste puncte de coordinare

reziduale Tmbunatatind astfel extractia.
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V. UTILIZAREA DERIVATILOR ORGANOTIOFOSFORICI ACIZI iN
SEPARAREA IONILOR UO,(11), Th(IV), Ln(I1I), Co(IL), Ni(I), Cu(II) PRIN
CROMATOGRAFIE PE STRAT SUBTIRE

V.2. STUDIUL COMPORTARII CROMATOGRAFICE PE STRAT SUBTIRE A

IONILOR METALICI UO,(II), Th(IV), Ln(Ill) si Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) iN

PREZENTA UNOR LIGANZI ORGANOTIOFOSFORICI ACIZI

S-a investigat comportarea cromatografica pe strat subtire de silicagel a ionilor UO,(II),
Th(IV), La(III), Ce(III), Pr(II1), Nd(III), Sm(III), Gd(III), Dy(IIl), Ho(III), Er(IlI), Yb(III) si ai
unor elemente tranzitionale d (Co(II), Ni(II) si Cu(II)) In prezenta unor acizi dialchilditiofosforici
in special cu lant alchil scurt C,-Cs4. Pentru a urmari influenta lantului alchil s-a ales ca extractant
st cu lant alchil lung, acidul di(2-etilhexil)ditiofosforic. Aceastd alegere a fost determinatd de
rolul deosebit de important pe care il joaca HDEHDTP in procesele hidrometalurgice, justificat
de faptul ca acest ligand formeaza cu metalele grele complecsi ce prezinta constante de extractie
foarte ridicate [241] si pentru a reusi o comparatie cu rezultatele obtinute in sisteme de extractie
lichid-lichid prezentate in Cap II.

Scopul studiului intreprins:

e Stabilirea unor conditii optime de separare §i

e FElucidarea mecanismului care sta la baza separdrii.

Pentru atingerea scopului propus, s-a urmarit:

e Influenta fazei mobile

e Influenta agentului de complexare

¢ Influenta fazei stationare
V.2.1. Influenta fazei mobile

S-a studiat comportarea cromatografica pe placi cu silicagel a ionilor metalici: UO,(II),
Th(IV), Ln(III), Co(II), Ni(I) si Cu(Il) folosind acizi organoditiofosforici cu lant alchil: etil-,
propil-, izopropil-, butil-, izobutil- si 2-etilhexil ca agenti de complexare adaugati intr-o faza
organicd mobila.

Fazele mobile utilizate sunt prezentate in Tabelul 7 Tmpreuna cu Ry calculate pentru
fiecare caz 1n parte. Analizand rezultatele din Tabelul 7 obtinute pentru acidul dietilditiofosforic

se poate constata o dependenta a valorilor Rr de natura fazei mobile utilizate.
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Rezultatele obtinute folosind ca fazd mobila diferiti solventi organici prezentati in tabelul

7 permit sd se tragd urmatoarele concluzii:

e In sistemele cu fazd mobila formatd dintr-un solvent organic sau amestec de solventi

organici nu are loc migrarea ionilor metalici in absenta derivatului organotiofosforic.
Necesitatea prezentei ligandului ditiofosforic indica implicarea in separare a unor procese
de complexare a ionilor metalici cu ligandul ditiofosfat, similar extractiei lichid-lichid.
Comportarea cromatografica a ionilor studiati este influentatd semnificativ de natura
solventului — faza mobild. Butanolul , cu polaritate foarte apropiatd de cea a
cloroformului, determina o crestere a valorilor Ry pentru actinide, lantanide si Co(II).
Acest fapt se poate explica prin proprietitile donoare ale butanolului, solvent polar cu
oxigen Tn molecula.

Cresterea semnificativa a valorilor Rg pentru Th s1 U in prezenta MEC sau a DMF, donori

de electroni, sustine ideea ca proprietatile donoare ale solventului joaca un rol important.

In sistemul cu n-butanol (J) se observi tendinta de separare a ionilor metalici in patru grupe

de:

1. Elemente tranzitionale d
2. Actinide

3. Lantanide usoare

4. Lantanide grele

Cu scopul cresterii selectivitatii in separarea ionilor metalici s-au folosit ca faze mobile

amestecuri binare de solventi.
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V.2.2. Influenta ligandului dialchilditiofosforic

S-a studiat comportarea cromatografica pe silicagel H a UO,(II), Th(IV), Ln(III), Co(II),
Ni(II) si Cu(Il) in prezenta liganzilor organotiofosforici acizi prezentati in tabelul 1. Liganzii s-au
adaugat in faza mobild: o, m, p-xilen — dimetilformamida — metiletilcetona (16:2:1 v/v/v). S-a
investigat:
¢ Influenta concentratiei ligandului HDADTP

e Influenta naturii radicalului alchil

V.2.2.1. Influenta concentratiei acidului dialchilditiofosforic

S-a determinat valoarea Ry pentru diferite concentratii de HDADTP si pentru diferiti acizi
(HDEDTP, HDPrDTP, HDBDTP si HDiBDTP) in vederea stabilirii unor conditii optime de
separare.

Pentru sistemele cu HDPrDTP, variatia factorului de retentie in functie de concentratia
complexantului este redata in figura 39 si 40 pentru actinide, lantanide si metale tranzitionale d.
Apar conditii de separare intre cele doud elemente Th si U la concentratia de HDPrDTP 0,06 M

(Figura 41). Elementele lantanide in sistemul cu HDPrDTP raman la start.

0.4 4 —=—L3 1.2 -
0.35 - —@—Ce .
0.3 —h—Pr
—=>=Nd 0.8 -
0.25 -
=== Sm
Ry 0.2 - od || Re 06 - ——Co
0.15 A ——Dy == Ni
0.4 - —_—Cl
0.1 - Ho
0.05 - Er 0.2 1
—=Yb
0 . . T . l 1 0 T 1
0 0.05 0.V 0 0.05 0.1
—&—Th
¢ (mol/L) ¢ (mol/L)

Fig 39-40. Comportarea cromatografica a ionilor metalici studiati utilizand HDPrDTP
Faza stationara: silicagel

Faza mobila: o,m,p-xilen —- MEC — DMF (16 : 2 : 1, v/v/v)
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B 0,04M
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o = N W R w ()} ~N o
1
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Fig. 41. Rezolutia separdrii ionilor metalici studiati pentru diferite concentratii de HDPrDTP
Faza stationara: silicagel

Faza mobila: o,m,p-xilen —- MEC — DMF (16 : 2 : 1, v/v/v)

In sistemul cu HDBDTP (figura 42 si 43) toti ionii metalici investigati migreazi cu
exceptia lantanidelor. Valorile Rr cresc odatd cu cresterea concentratiei extractantului.

In sistemul cu HDiBDTP la concentratii mici nu apar diferente semnificative fata de
HDBDTP (figura 44 si 45), dar se inregistreaza o crestere a Ry pentru Th(IV), ceea ce reduce
rezultd ca existd conditii de separare a ionilor (UO,(1I), Th(IV), Co(Il), Ni(II) si Cu(Il)) unul de
celalalt pentru concentratii de complexant de 0,07 M si a Co(II), Ni(Il) si Cu(Il) la concentratie
0,02 M HDiBDTP.

Datele din figura 44 evidentiazd migrarea lantanidelor. Apare tendinta de separare a
lantanidelor usoare (La, Ce, Pr, Sm) de lantanidele grele (Gd, Er) si a perechilor de lantanide Sm-

Gd s1 Gd-Er la o concentratie de complexant de 0,04 M (Figura 46).
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Fig. 44-45. Comportarea cromatografica a ionilor metalici studiati utilizand HDiBDTP

Faza stationara: silicagel

Faza mobila: o,m,p-xilen —- MEC — DMF (16 : 2 : 1, v/v/v)
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Fig. 46. Rezolutia separdrii ionilor metalici studiati pentru diferite concentratii de HDiBDTP

Faza stationara: silicagel

Faza mobila: o,m,p-xilen - MEC — DMF (16 : 2 : 1, v/v/v)
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V.2.2.2. Influenta naturii lantului alchil al acidului organoditiofosforic
Influenta naturii lantului alchil al complexantului organotiofosforic asupra comportarii
cromatografice a ionilor metalici studiati implicd doua aspecte: lungimea §i structura catenet,
liniara sau ramificata.
Urmarind variatia valorilor factorului de retentie pentru diferiti agenti organotiofosforici
acizi prezentati in tabelul 1, se pot trage urmatoarele conluzii:
e Valoarea Ry creste odata cu cresterea lungimii lantului alchil neramificat pentru toti ionii
luati in studiu. Acest fapt se observa si in sistemele de extractie prezentate in capitolul II.
e Ramificarea lantului alchil influenteaza diferit comportarea cromatografica a ionilor
studiati:
o UO,(II) — pentru HDADTP cu numar mare de atomi de carbon (octil, 2- etilhexil) se
observa o crestere a valorii Rg.
— pentru HDADTP cu lant alchil C4 produce o scadere a valorii Rg.
o Th(IV) — ramificarea lantului alchil are un efect de crestere a valorii Ry,
o Ln(IV) — ramificarea lantului alchil (C4) are un efect de crestere semnificativa a Rg. In
prezenta HDBDTP, Ln(III) raméan la start.
— ramificarea lantului alchil scurt scade valoarea Rr in special in cazul
lantanidelor grele.
o Co(Il) — ramificarea lantului alchil scade valoarea Rg.
o Ni(II) — ramificarea lantului alchil lung (2-etilhexil) scade valoarea Rg.
o Cu(Il) — ramificarea lantului alchil nu influenteazd comportarea
cromatografica a Cu(Il).
Aceste rezultate indica o comportare similard sistemelor de extractie lichid — lichid cu
agenti complexanti — liganzi organotiofosforici acizi prezentati in tabelul 8. Acest lucru sustine

un mecanism de repartitie lichid — lichid ca in sistemele de extractie cu solventi organici.
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V.2.3. Influenta ligandului neutru

Rezultatele studiului 1intreprins asupra influentei fazei mobile in comportarea
cromatografica a ionilor investigati in sisteme cu complexanti organofosforici acizi, au evidentiat
faptul ca natura solventului organic joaca un rol esential In migrarea acestora, si anume, prezenta
in faza mobila a unor solventi polari cu proprietdti donoare influenteaza hotarator posibilitatea de
separare a ionilor metalici. Acest fapt a condus la utilizarea unor complexanti neutri alaturi de
complexantul organotiofosforic acid. A fost testat trioctilfosfinoxidul (TOPO) cunoscut pentru
proprietatile donoare si mult utilizat in sisteme de extractie lichid-lichid.

Sistemul HDEHDTP-TOPO

S-a studiat comportarea cromatografica a ionilor UOy(II), Th(IV) si Ln(IIl) in sisteme
cromatografice cu doi extractanti: HDEHDTP s1 TOPO prezenti in faza mobila. Datele obtinute

sunt prezentate in figura 47 pentru U si Th, si in figura 48 pentru Ln.

0.5 H
0.45 A

0.25 e Th

M
0.2 /
+~—A

0.15 T T T T 1
0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

Croro

Fig. 47. Variatia Ry In functie de concentratia TOPO (HDEHDTP 0,04M)
Faza mobila: o, m, p-xilen + MEC +DMF (16:2:1, v/v/v)
Faza stationara: silicagel H + NH4NO3 2,5M
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Fig. 48. Variatia Rr in functie de concentratia TOPO (HDEHDTP 0,04M)
Faza mobila: o, m, p-xilen + MEC +DMF (16:2:1, v/v/v)
Faza stationara: silicagel H + NH4sNO; 2,5M

Din analiza acestor date se observa:

- cresterea Ry pentru UO,(II) pentru domeniul de concentratii studiat

- cresterea valorii Ry pentru Th(IV) pana la 0,03M TOPO si apoi tendinta de a rdmane
constanta.

- migrarea lantanidelor si o variatie diferitd a valorilor Ry pentru Ln(IIl) usoare si Ln(III)
grele.

Pentru toate lantanidele se observad o contractie a R Tn domeniul concentratiilor mici de
TOPO. Comportarea diferitd a Ln(IIl) usoare si grele este cunoscuta si explicata prin fenomenul
denumit contractia lantanidelor (scaderea razei ionice cu cresterea numarului atomic Z). in cazul
extractiei lichid-lichid (cap.VI), Ln(Ill) usoare formeazd complecsi micsti cu rapoarte de
combinare Ln(Ill) : HDADTP : TOPO diferite in functie de concentratia ligandului neutru
(Ln(IIN):HDADTP:TOPO= 1:3:2). In cazul Ln(Ill) grele apare tendinta de formare a unor
complecsi cu numar de coordinare mai mic (datoritd fenomenului de contractie a razei ionice -
contractie de volum).

Aceasta tendinta a fost observata si in extractia lichid-lichid (Cap. VI.), dar a fost dovedita

si prin difractie cu raze X pe compusii izolati In stare solida [234]. De asemenea, aceastd
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comportare este confirmata de variatia valorilor Ry (mérime echivalenta raportului de distributie
D prin care se face aprecierea cantitativa a proceselor de extractie lichid-lichid) in functie de log

cropo, redata 1n Figurile 49 si 50 pentru UO, (1), Th(IV) si Ln(III).

iU
=—A=—Th
_1 T T T T 1
-2 -1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1
log(cropo)
-0.2 -
== 23
P =—Ce
\
‘.‘} = Pr
— -8 \ i Nd
== Sm
=@-Gd
Dy
Ho
_0-8 T T T 1
2 1.8 16 1.4 12 Er
Yb
log Cropo

Fig. 49-50. Variatia valorilor Ry in functie de concentratia TOPO (HDEHDTP 0,04M)
Faza mobila: o, m, p-xilen + MEC +DMF (16:2:1, v/v/v)
Faza stationara: silicagel H + NH4sNO; 2,5M

Fenomenul de complexare ce apare in sistemele cu amestecuri de extractanti creeaza
conditii de separare a lantanidelor intre ele la concentratie 0,03M TOPO (Fig.51). Este de
remarcat cd In aceste conditii (0,04M TOPO si 0,03M TOPO) cresterea factorului de retentie

urmeaza ordinea de crestere a numarului atomic Z.
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Fig. 51. Rezolutia separdrii ionilor metalici studiati utilizand amestec de HDEHDTP si TOPO
Faza mobila: o, m, p-xilen + MEC +DMF (16:2:1, v/v/v)
Faza stationara: silicagel H + NH4sNO; 2,5M

Cresterea Ry observatda in sistemele cu amestec HDEHDTP+TOPO se poate explica
printr-un efect sinergic intalnit s1 in extractia lichid-lichid. Pentru ilustrarea efectului se

calculeaza Ry, o functie logaritmica a valorii Ry definita [9] cu ajutorul relatiei:

1—R
Ry = lg—— (95)
Ry
Ry
Ry, =1
M =18 1—Rp (96)

Se defineste expresia de mai sus, dar se reprezinta grafic valoarea Ry in functie de fractia
molara a TOPO (xtopo). Se alege R*M deoarece schimbarile ce intervin 1n valorile lui Rp
(cresterea sau scaderea lui) modifica Ry in acelasi sens, in timp ce Ry si Ry variazd in sens
diferit.

In figurile 52 si 53 este redata variatia parametrului R"w pentru uraniu si toriu (52) si
lantanide (53) la o concentratie totala de HDEHDTP+TOPO de 0,08M 1n fazd mobila cu o, m, p-
xilen + MEC +DMF. Curba din Figura 52 pentru U prezintd maxim la o anumita valoare a lui
Xropo. Valorile Ry corespunzdtoare maximului sunt mult mai mari decat cele obtinute pe placile

simple. Aceasta aratad ca cei doi complexanti Impreund au un efect deosebit de crestere a R .
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Aceasta crestere este caracteristica sistemelor sinergice. Prezenta a doud maxime pe curba pentru
Th din Figura 52 poate fi explicata prin formarea a doi complecsi 1n sistem.

Curbele pentru Ln(IIl) prezintd de asemenea doud maxime sugerand formarea unor
compusi complecsi micsti cu numere de coordinare diferite. Aceastd comportare a Ln(IIl) apare
si In sistemele de extractie lichid-lichid.

Cresterea sinergica poate fi explicatd prin formarea unui complex mixt cu stabilitate mai
mare decat complecsii simpli ca cel cu ligand ditiofosforic si cel cu ligand neutru si solubilitate
mai mare in soventul utilizat ca fazd mobild. Aceastd comportare intareste presupunerea ca
separarea in sistemele studiate se bazeaza pe un mecanism complex.

Pe langa adsorbtie, apare si un proces de schimb ionic cu formarea unor specii complexe

neutre ce se repartizeaza intre doi solventi (fazd mobila si faza stationara).

Ru* -1

XtoPo

Fig. 52. Variatia valorilor Ry in functie de fractia molard a TOPO.
Faza mobila: o, m, p-xilen + MEC +DMF (16:2:1, v/v/v)
Faza stationara: silicagel H + NH4sNO3 2,5M
HDEHDTP+TOPO = 0,08M
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V.2.4. Influenta fazei stationare

V.2.4.1. Influenta aciditatii fazei stationare

Rezultatele studiilor legate de influenta fazei mobile asupra comportarii cromatografice a
U(VI), Th(IV) si Ln(Ill) si anume: influenta solventului, a complexantului acid (HDADTP) si a
complexantului neutru, sugereaza un mecanism complex cu implicarea unor echilibre de
complexare a ionilor metalici studiati. Compararea rezultatelor obtinute in sistemele
cromatografice cu cele din sistemele de extractie lichid-lichid intaresc aceasta idee.

Pentru a aduce unele argumente in plus s-a studiat influenta aciditdtii fazei stationare
asupra comportirii cromatografice a ionilor investigati. In acest scop s-au efectuat serii de
experiente pe placi acoperite cu silicagel H si impregnate cu solutie de NaNO3;+HNO; de pH-uri
diferite.

Rezultatele obtinute aratda ca aciditatea fazei stationare influenteazd comportarea
cromatograficdi a UOy(I), Th(IV) si a Ln(Ill). Pentru ilustrare am ales acidul di(2-
etilhexil)ditiofosforic prezent In faza mobila formata din amestecul de solventi organici o, m, p-
xilen-MEC-DMF.

In Figurile 54, 55 si 56 sunt prezentate valorile R in functie de pH-ul solutiilor de
impregnare a fazelor stationare pentru UO,(1I), Th(IV) (figura 54), Ln(III) (figura 55) si Co, Ni,
Cu (figura 56).

Pentru toti ionii studiati se observid o dependentd a Ry de aciditatea fazei stationare. In
cazul UO(VI) si Th(IV) valoarea Ry creste in domeniul de pH 0-3 si tinde apoi1 spre o valoare
constanta. Pentru cele trei metale tranzitionale d, Rr creste in domeniul de pH 0-1 atingand
valoarea maxima la pH=0,5. S-a lucrat la forta ionica constantda HNO3;+NaNO;=1M.

Dependenta de pH a valorilor Ry pentru ionii UO,(II), Ln(III) si Co(II), Ni(II) si Cu(II)
sustine ideea ca in procesul de separare intervine un mecanism de schimb ionic la care participa
ioni metalici si extractantul acid ditiofosforic.

Valorile Ry* pentru HDEHDTP pentru actinide, lantanide si ionii metalelor tranzitionale

Co(II), Ni(II) si Cu(Il) variaza in acelasi sens ca si valorile Ry (figura ).
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Fig. 54-56. Influenta aciditatii fazei stationare
Faza mobila: o, m, p-xilen + MEC +DMF (16:2:1, v/v/v)
Faza stationara: silicagel H; HNO3;+NaNOs;=1M.
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Fig. 57-59. Variatia valorilor Ryy* in functie de aciditatea fazei stationare

Faza mobila: o, m, p-xilen + MEC +DMF (16:2:1, v/v/v)

Faza stationara: silicagel H; HNO3;+NaNOs;=1M.
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V.2.4.2. Influenta naturii fazei stationare

Studii efectuate asupra influentei extractantului asupra comportarii cromatografice pe faze
stationare silicagel si silicagel impregnat cu NaNO3; 1M (pentru a asigura forta ionica constanta in
faza stationard) au evidentiat efectul de crestere a Rg-ului 1onilor studiati. Este efectul de salefiere
produs de sdrurile metalelor in sistemele de extractie care au ca rezultat cresterea eficientei
extractiei. Ca urmare, in scopul obtinerii unor sisteme optime de separare s-a investigat
comportarea ionilor metalici pe silicagel impregnat cu azotat de amoniu 2,5M.

S-au testat de asemenea alte doud faze: amestec silicagel — silicat de Zirconiu(IV) si
amestec de silicagel — silicat de Titan(IV).

Sisteme HDEDTP

S-a studiat comportarea cromatografica a ionilor metalici UO»(VI), Th(IV) si Ln(IIl) pe
silicagel H impregnat cu NH4NO3 2,5M in sisteme cu HDEDTP. S-a ales acest complexant
deoarece pe faze stationare silicagel H influenteaza foarte slab migrarea ionilor studiati. In
figurile 60 si 61 sunt prezentate datele pentru sisteme HDEDTP cu faza mobila MEC-THF-

HDEDTP 0,04M. Intrucét valorile Rr sunt mici (curbal) s-a recurs la o a doua elutie.

0.6 q

0.5

0.4

==

0.3

0.2 +

0.1 4

O T T T T T T T T T T T T T T 1

La Ce Pr Nd Sm Gd Dy Ho Er Yb U Th Co Ni Cu

Fig. 60. 1 — elutie simpld; 2 — elutie dubla
Faza mobila: MEC — THF (6.8 : 3.2, v/v) — HDEDTP 0,04 M
Faza stationara: silica gel H impregnat cu NHsNO3 2,5 M
Se observa ca dupa o prima elutie apar urmatoarele tendinte: separarea Ln(IIl) usoare de
Ln(III) grele; separarea Ln(III) grele intre ele; separarea U(VI) si Th(IV) de lantanide cu exceptia
Er. Dupa doua elutii se observa: tendintd de separare a lantanidelor intre ele; separarea U(VI) si

Th(IV) de Ln(III) grele; separarea U(VI) si Th(IV) de Co(II), Ni(II), Cu(II).
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In general, ordinea de migrare a lantanidelor este ordinea cresterii numarului atomic Z. In

figura 62 se observa un efect al tetradelor in variatia lui Ry™* in functie de Z.

Z
O T T T T T T T T T T

02 |97 58 59 60 62 64 66 67 68 70

-0.4 -
-0.6
-0.8 -

1
-1.2
-1.4

Il

Fig. 62. Dependenta Ry* de Z a lantanidelor studiate.
Faze stationare silicagel impregnat cu NH4NO; 2,5M s-au utilizat si in sisteme cu
HDBDTP si HDiBDTP. In sistemele cu HDBDTP (figura 62) cresc valorile Ry pentru Th(IV),

Ln(IIT), Co(II) si Ni(Il), dar nu este influentata esential separarea ionilor studiati.
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Fig. 63. Influenta fazei stationare

1 —silica gel H; 2 — silica gel impregnat cu NH4sNO3; 2,5 M
o,m,p-xilen-MEC-DMF (16:2:1, v/v/v); HDBDTP 0,06M
In sistemele cu HDBDTP (figura 64 si 65) se observi o tendinti pronuntati de separare a
tuturor lantanidelor unul fata de celalalt, de aceea s-a incercat separarea ionilor acestor elemente
prin elutie dubla. La elutie dubld se observa: separarea tuturor lantanidelor intre ele; separarea Th

de U; Separarea Th, U de Co, Ni, Cu; Co, Ni si Cu migreaza impreuna.
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Fig. 64-65. Separarea ionilor metalici studiati pentru HDiBDTP
Faza stationara: Silicagel impregnat cu NH4sNO3 2,5M

Faza mobila: MEC+THF (6,8:3,2, v/v)

Sisteme cu HDEHDTP
Pentru sisteme cu HDEHDTP 0,04 M in amestec de MEC — THF (6,8:3,2,v/v) s-au folosit
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diferite faze stationare. Datele prezentate in figura 66 (curba 1) sugereaza posibilitatea separarii

pe silicagel a Th(IV) de La(Ill), Gd(III), Er(III) si tendinta separarii lantanidelor intre ele [244].
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Fig. 66. Factorii de retentie ai ionilor metalici pentru diferite faze stationare

Faze stationare: 1- silica gel H;
2- silica gel H impregnat cu NH4NO3 2,5 M;
3- amestec silica gel H — silicat de Zr(IV);

4- amestec silica gel H — silicat de Ti(IV);

Faza mobila: MEC — THF (6.8 : 3.2, v/v) - HDEHDTP 0,04 M
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V.2.5. Natura mecanismului de separare a ionilor metalici studiati, prin

cromatografie de extractie cu liganzi dialchilditiofosforici

Rezultatele obtinute in studiul influentei fazei mobile asupra comportarii cromatografice
pe strat subtire a ionilor metalici UO,(II), Th(IV), Ln(IIl), Co(II), Ni(Il) si Cu(Il) in prezenta
acizilor dialchilditiofosforici (HDADTP), conduc la cateva concluzii referitoare la mecanismul ce
sta la baza separarii acestor ioni metalici.

La baza procesului de separare se afla un proces de schimb cationic intre ionul metalic si
ionul de hidrogen al complexantului ditiofosforic, rezultaind un complex chelatic neutru cu
anionul ditiofosfat:

M"™ + n(HDADTP),

[M(DADTP),], + nH* ©7)

Numarul de molecule de acid, n, din ecuatia (97), implicate In schimbul ionic (si deci
compozitia speciilor complexe formate de metalele investigate) se poate determina din
reprezentdrile Ry*/pH (figurile 67-71, panta curbei-portiunea liniard).

Solubilitatea mare a acestui complex in solventi organici favorizeaza distributia metalului
in faza mobila si, prin urmare, o crestere a factorilor de retentie ai ionilor respectivi in prezenta
agentului de complexare.

O comportare similara apare in extractia lichid-lichid a acestor ioni metalici cu agenti
complexanti dialchilditiofosforici (Cap.IV.).

Se poate considera cd in comportarea cromatograficad pe strat subtire a ionilor metalici
mentionati, o pondere importanta revine repartitiei lichid-lichid (extractiei). Aldturi de procesul
de adsorbtie-desorbtie caracteristic metodei cromatografice, extractia prin schimb cationic lasa o
amprentd deosebitd. Deci, la baza separdrii cromatografice a ionilor UO,(II), Th(IV), Ln(III),
Co(II), Ni(IT) s1 Cu(Il) pe strat subtire de silicagel, in prezenta complexantilor organotiofosforici
acizi se afld un mecanism complex.

Abaterea valorii lui n de la valoarea sarcinii ionului metalic se explicd tocmai prin acest
mecanism de separare complex, care insumeaza efectele fenomenelor de repartitie si adsorbtie.

Formarea unui complex intre ionul metalic si anionul ditiofosfat, in sistemul de separare
cromatografica pe strat subtire a ionilor mentionati, este sustinutd si de variatia Ri/capaprp. Din
reprezentarea Ry*/log HDADTP (figurile 67- 69 pentru HDEDTP) s-a determinat numarul de

anioni ditiofosfat (n) ce participad la formarea specie extrase. Valoarea lui n din ecuatia (97) este
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de: 2 (UO,(II)), 4 (Th(1V)), 3 (Ln(III)) si 2 (Co(Il), Ni(Il), Cu(Il)). Abateri de la aceste valori

sunt usor de inteles in cromatografia de extractie, unde sunt implicate procese complexe.
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Fig. 67-69. Variatia valorilor Ryy* in functie de concentratia HDEDTP
Faza stationara: silicagel
Faza mobila: o,m,p-xilen - MEC — DMF (16 : 2 : 1, v/v/v)
In cazul ionilor metalelor tranzitionale d, Co(II), Ni(II) si Cu(Il) echilibrul de repartitie

poate fi descris de ecuatia:

M2* + 2(HDADTP),

[M(DADTP),], + 2H" (98)

Literatura de specialitate mentioneaza formarea acestor compusi in sisteme de extractie
lichid-lichid[148].Complecsii respectivi au fost izolati si studiati i In stare solidd prin metode

spectrale.
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In cazul uraniului(VI), care in solutie se giseste ca ion uranil UO,(II), echilibrul de

repartitie in sisteme cromatografice se poate descrie prin ecuatia:

UO,2* + 2(HDADTP), [UO5(DADTP),], + 2H* (99)

Conform ecuatiei de mai sus doua molecule de agent complexant HDADTP participa la formarea
complexului neutru, solubil in solventi organici. Faptul ca migrarea nu are loc in solvent nepolar
poate sa sugereze ca acest complex neutru este solvatat cu molecule de apa (hidratat), deoarece
U(VI) poate sa realizeze un numar de coordinare mai mare decat 6 [245]. Solubilitatea mica a
acestor complecsi solvatati cu molecule de apa, in cloroform, explica valorile mici ale Rg. In faze
mobile alcatuite din solventi polari donori de electroni, ca: butanol, MEC, DMF, THF,
moleculele de apa pot fi inlocuite de moleculele de solvent organic. Complecsii solvatati de
moleculele solventului UO,(DADTP),S, cu solubilitate mult sporitd in faza mobild organica
explicd cresterea factorului de retentie pentru ionul UO,(II), comportare similard cu cea din
sistemele de extractie lichid-lichid [149,150].

Pentru Th(IV) se poate descrie echilibrul de repartitie prin ecuatia:

Th** + 4(HDADTP), [Th(DADTP)g4], + 4H" (100)

in care patru molecule de complexant organofosforic acid sunt implicate in formarea speciei
neutre. Ca si in cazul uraniului(VI), valorile mai mari ale Rg obtinute pentru Th(IV) in sisteme cu
solventi donori de electroni se explica prin efecte de solvatare, deoarece Th(IV) poate depasi
numarul de coordinare opt realizat in chelatul format cu anionii ditiofosfat.

In cazul lantanidelor(Il) echilibrul de repartitic in prezenta complexantului

organofosforic se poate descrie prin ecuatia:

Ln3* + 3(HDADTP), [Ln(DADTP)3], + 3H* (101)

in care trei molecule de complexant organofosforic acid participa la schimbul ionic formand
complecsi neutri solubili in solventi organici.

Utilizdnd faze mobile formate din solventi cu proprietiti donoare ca DMF, MEC si
butanol, Ln(III) migreazd obtindndu-se valori mari ale Rr deoarece, ca in cazul uraniului si
toriului, se creeaza conditii de inlocuire a apei de hidratare cu molecule de solvent rezultand
specii cu solubilitate mare in solventi organici, Ln(DADTP)3S,. Prin utilizarea silicagelului
impregnat cu schimbdtori de ioni s-au creat conditiile separdrii ionilor lantanidelor, la baza

separarii aflandu-se un mecanism complex de adsorbtie-desorbtie, schimb ionic si extractie.
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In cazul sistemelor cu amestecuri de complexanti, acid dialchilditiofosforic si un ligand
neutru (TOPO), se presupune formarea unor complecsi micsti Tn urma unui proces de schimb
ionic cu HDADTP si a unui proces de solvatare cu moleculele extractantului neutru a chelatului
nesaturat coordinativ, conform ecuatiilor:

M™ + n(HDADTP),
[M(DADTP)nlo *+ ¥(S)o
in care M™" reprezinti ionii UO,(II), Th(IV) si Ln(III), iar S este ligandul neutru.

[M(DADTP),], + nH* (102)
[M(DADTP),S, 1 (103)

Formarea complexului mixt M(DADTP),S, in faza organica determind cresterea
semnificativa a valorilor factorilor de retentie pentru UO,(II), Th(IV) si Ln(IIl) in special in

sistemele cu TOPO printr-un efect sinergic intalnit si in extractia lichid-lichid.

*
Curbele prezentate in Figurile 52 si 53 reprezentand variatia parametrului R,,, in functie

de fractia molard a TOPO, prezintd forma caracteristicd curbelor sinergice. Aceste curbe
dovedesc faptul ca extractia ionilor UOy(II), Th(IV), Ln(IIl) in faza organica (mobild) este mai
puternica atunci cand sunt utilizate amestecuri de extractanti TOPO si HDADTP fapt ce
determind o crestere semnificativd a valorilor factorilor de retentie. Dar in cazul cromatografiei
de extractie pe strat subtire, obtinerea unui efect sinergic nu este intotdeauna echivalentd cu

obtinerea unei rezolutii de separare superioare.
V.2.6. Determinarea cantitativa a U(VI), Th(IV)

S-au trasat curbele de calibrare pentru UO(II) si Th(IV), cationi care prezintd importanta
industriald, sunt prezenti in cantitati mari in minereurile din tara noastrd si se gasesc impreuna in
produsii de fisiune nucleara separarea lor fiind foarte necesara

Pentru masurarea ariei spoturilor s-au utilizat doud metode: metoda densitometrica,
utilizand un densitometru DESAGA CD 60 legat la calculator si metoda scanarii placilor cu
ajutorul unui scanner clasic legat la computer, realizdndu-se masurarea ariilor cu ajutorul unui PC
utilizand soft-ul UTHSCSA Image Tool.

Determinarea cantitativd a ionilor de U(VI) prezenti in apa de mind de la exploatarea
Baita (jud. Bihor) s-a realizat spectrofotometric, utilizand, de asemenea, probe prelucrate in

prealabil si prin cromatografie pe strat subtire.
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Tabel 9. Rezultatul analizei apelor cu continut de U(VI) [249].

Valori limita in Metoda / concentratie gasita
Cation Natura probei
apele uzate (mg/L)
determinat analizate
(mg/L) Spectrofot. | TLC er (%)
U(vD) 0,021 Apa de mind 1,50 1,48 -1,33
Biita

Rezultatele obtinute prin cromatografie pe strat subtire utilizand acizi ditiofosforici ca

extractanti, sunt in concordantd cu cele obtinute prin metoda spectofotometrica.
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VI. CONCLUZII

.....

ioni metalici de importantd majord: UO,(II), Th(IV), Ln(II), Co(II), Ni(Il), Cu(Il) folosind ca
agenti complexanti liganzi organotiofosforici. S-a utilizat atat extractia lichid-lichid cat si
cromatografia de extractie pe strat subtire. Uraniul si toriul, elemente importante datoritd
proprietatilor lor nucleare, apar in naturd sau in produsii de fisiune nucleara alaturi de lantanide
sau alte metale tranzitionale precum nichel, cobalt si cupru.

1. Pentru a putea explica unele particularitati observate la extractia ionilor investigati cu
acizi dialchilditiofosforici s-a studiat comportarea acestor extractanti in sisteme de repartitie apa—
solvent polar si apa—solvent nepolar. S-au calculat constantele de repartitie si constantele de
aciditate ale acizilor utilizati.

Rezultatele obtinute arata cd odata cu cresterea lantului alchil apar variatii mici in valorile
constantelor de aciditate pentru acizii cu lant scurt, dar o crestere semnificativa a constantelor de
repartitie.

2. S-a studiat extractia U(VI), Th(IV) si Ln(Ill) in sisteme de extractie lichid-lichid cu
HDADTP singuri si in amestec cu extractant neutru (TOPO), in solvent polar (butanol) si 1n
solvent nepolar (benzen).

S-a stabilit mecanismul de extractie a ionilor metalici investigati si natura speciilor
extrase in solventul organic prin metoda pantelor (din variatia raportului de distributie in functie
de parametri sistemului de extractie: pH-ul fazei apoase, concentratia extractantului
organotiofosforic n faza organica si concentratia metalului in faza apoasa). Pentru sistemele cu
HDADTP cu lant alchil scurt (C,-C4) s-au luat in considerare fenomenele de complexare ce pot
sa apard In solutie apoasa.

Rezultatele obtinute pledeaza pentru un mecanism de schimb ionic cu formarea unui
complex intre ionul metalic si anionul dialchilditiofat (RO),PSS™ (A) de tipul MA,, in sisteme cu
ligand organoditiofosforic acid in solvent nepolar, si a unui complex mixt de tipul MA,,S, in
sisteme cu ligand organoditiofosforic acid in solvent polar sau In amestec cu extractant neutru in

solvent nepolar.
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S-a observat ca lungimea lantului alchil nu aduce modificari in compozitia speciei extrase,
dar influenteaza marimea raportului de distributie al metalelor. Cresterea lantului alchil produce o
crestere a extractiei, determinatd de cresterea caracterului organofil al speciilor extrase.

In sistemele cu acid organoditiofosforic si ligand neutru (TPPO si TOPO) se obtin valori
mari ale rapoartelor de distributie, fapt explicat prin efect sinergic. Stabilitatea mare si
solubilitatea crescutd a complecsilor micsti (aducti sinergici) In faza organica determina cresterea
semnificativa a extractiei.

Compozitia aductilor sinergici a fost confirmata prin studiul IR al compusilor izolati in
stare solidd din fazele organice ale sistemelor mixte de extractanti formate din acid
organoditiofosforic cu lant alchil scurt si TPPO.

Rezultatele obtinute in urma studiului intreprins asupra extractiei uraniului(VI),
toriului(IV) si a lantanidelor(Il) in prezenta acizilor organoditiofosforici a permis stabilirea unor
conditii optime de separare a acestor elemente din solutie apoasa de azotat.

3. S-a studiat posibilitatea utilizarii liganzilor organoditiofosforici in separarea
cromatografica pe strat subtire de silicagel H a ionilor U(VI), Th(IV) si Ln(II) si a unor elemente
tranzitionale d (Co(II), Ni(I), Cu(Il)).

Pentru stabilirea mecanismului care sta la baza separarii ionilor metalici mentionati s-a
studiat comportarea cromatografica a acestor ioni in diferite sisteme cromatografice. S-a urmarit
influenta concentratiei si a structurii acidului dialchilditiofosforic, influenta sistemului de faza
mobila si faza stationard asupra comportarii cromatografice a acestor ioni.

Rezultatele obtinute pentru acidul dietilditiofosforic (HDEDTP) aratd ca prezenta
complexantului organotiofosforic in faza mobila este determinanta, iar natura solventului organic
utilizat ca faza mobild influenteazd semnificativ migrarea ionilor metalici in prezenta ligandului
ditiofosforic. Se constatd ca proprietatile donoare ale solventului reprezinta factorul dominant in
migrarea ionilor metalici, si nu polaritatea solventului.

Aceste rezultate au sugerat o comportare similara a sistemelor cromatografice studiate cu
cea a sistemelor de extractie lichid-lichid si deci un mecanism de separare similar ce implica
echilibre de complexare. Stabilitatea diferitd a complecsilor de UO,(II), Th(IV), Ln(III), Co(II),
Ni(II), Cu(IT) determina migrarea diferita a ionilor metalici si creeaza conditii de separare.

Studiul influentei complexantului ditiofosforic aratd cd o cresterea a lantului alchil

neramificat produce o crestere a factorului de retentie pentru toti ionii studiati.
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Ramificarea lantului determind o crestere a Ry aproape pentru toti ionii studiati. Exceptie
fac UO,(II) si Ln(IIT) grele in cazul acizilor cu lant alchil scurt si ramificat, si Co(II) si Ni(Il), in
special pentru lant alchil lung si ramificat care pot fi explicate ludnd in considerare factorul steric.

Prezenta in faza mobild a ligandului neutru (TOPO) alaturi de acidul dialchilditiofosforic
produce o crestere a factorului de retentie pentru ionii studiati.

S-a studiat comportarea cromatograficd a ionilor investigati pe diferite faze stationare:
silicagel impregnat cu NH4NO;, silicagel - silicat de Zr si silicagel — silicat de Ti. Separarea este
sensibil influentatd de prezenta NH4NO; cand se creaza conditii de separare a Ln(III).

S-a studiat influenta pH-lui fazei stationare asupra comportdrii cromatografice a ionilor
metalici investigati in sisteme cu faza stationara silicagel impregnat cu NaNOs 1M ca forta ionica
constanta. Cresterea valorilor Rr cu cresterea pH-lui a intarit convingerea ca in procesul de
separare cromatograficd sunt implicate echilibre de complexare cu liganzii prezenti in faza
mobila si ca un rol important joaca repartitia acestor complecsi intre cele doua faze.

Din variatia marimii Ry* (factor de corelare intre datele de extractie cromatografica si
extractie lichid-lichid) in functie de pH, concentratia ligandului dialchilditiofosforic acid si a
extractantului neutru S, s-a stabilit compozitia speciei implicate in procesul de repartitie.

Rezultatele obtinute Tn urma studiului intreprins asupra comportdrii cromatografice a
uraniului(VI), toriului(IV) si a lantanidelor(Ill) in prezenta acizilor organoditiofosforici a permis
stabilirea unor conditii optime de separare a acestor elemente .

Unele rezultate obtinute prin aceste studii au fost utilizate pentru determinarea cantitativa
a unor ioni (U, Th) din ape uzate industriale, rezultate care au fost in concordanta cu cele obtinute

prin metode spectrofotometrice (UO;).
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