Комплексообразование в экстракционной системе Sc3+-ТОДГА
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Красные шламы являются отходами алюминиевого производства по методу Байера. Данный вид отходов характеризуется высоким содержанием различных полезных компонентов. Так, содержание скандия в них оценивается в 60-120 мг/кг. Для его выделения в промышленных масштабах можно использовать метод жидкостной экстракции. Одним из перспективных экстрагентов, который может применяться в процессах извлечения, является тетраоктилдигликольамид (ТОДГА).

Исследование экстракционных систем основе ТОДГА с использованием в качестве разбавителя додекана с 10%-ной добавкой деканола показало, что наибольшими коэффициентами распределения характеризуются системы, в которых экстракция скандия осуществляется из азотнокислых растворов. Коэффициенты распределения для аналогичных систем с соляной и серной кислотами существенно ниже. Для всех кислот происходит увеличение коэффициентов распределения с увеличением концентрации кислоты в водной фазе, а также с увеличением концентрации ТОДГА в органической фазе. Скандий экстрагируется вместе с тяжелыми редкоземельными элементами.

Методом разбавления при использовании в качестве экстрагента раствора ТОДГА в додекане с добавкой 10% деканола было определено соотношение скандий:экстрагент в экстрагируемых соединениях. Для всех рассмотренных минеральных кислот оно составило 1:3, что свидетельствует о вхождении 3 молекул ТОДГА в экстрагируемый комплекс.
Комплексное соединение скандия с ТОДГА в твердом виде выделить не удалось, вследствие чего был синтезирован схожий дигликольамид – тетраэтилдигликольамид (ТЭДГА). Комплексные соединения, полученные при взаимодействии хлорида и нитрата скандия с ТЭДГА, удалось выделить в виде кристаллов.
Состав и строение полученных соединений были установлены в результате рентгеноструктурного исследования. В структуре соединения, полученного при взаимодействии нитрата скандия с ТЭДГА, обнаружены катионы [Sc(TEDGA)3]3+ и внешнесферные нитрат-анионы, а в продукте взаимодействия хлорида скандия с ТЭДГА – два типа катионов [Sc(TEDGA)3]3+ и [Sc(TEDGA)2(Н2О)2]3+. Во всех случаях координация ТЭДГА осуществляется за счет двух карбонильных и сложноэфирного атомов кислорода. Расстояния Sc-O для карбонильных атомов O короче, чем для центральных эфирных. В катионах [Sc(TEDGA)2(Н2О)2]3+ длины связей Sc-O несколько меньше, чем в катионах [Sc(TEDGA)3]3+. Расстояния от атомов кислорода координационно связанной воды до скандия схожи с расстояниями между карбонильными атомами кислорода и катионом скандия.
ИК-спектроскопическое исследование полученных комплексов показало смещение полос колебаний группы С=О на 28-30 см-1 относительно свободного ТЕДГА, а также смещение полос, соответствующих симметричным и ассиметричным валентным колебаниям группы СОС, что подтверждает данные РСА. В ИК-спектре комплексного соединения нитрата скандия с ТЭДГА также присутствуют полосы, характерные для внешнесферного нитрат-аниона. ИК-спектроскопическое исследование комплексного соединения, полученного взаимодействием нитрата скандия с ТОДГА, показывает смещение полосы группы С=О на 36 см-1, а также смещение полос группы СОС, что позволяет сделать вывод о том, что комплексные соединения скандия с ТОДГА и ТЭДГА изоструктурны.
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