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Trennung der Seltenen Erden durch flussigen lonenaustausch. VI *) 

Die Extraktion einiger Seltener Erden 
mit Trioctylamin aus komplexierter waRFiger Phase 

Von GERHARD WERNER, ROLF ALTENDOR~ und HEINZ HOLZAPFEL 

Mit 11 Abbildungen 

Herrn Professor Dr. Leopold Wolf zum 70. Geburtstag gewidmet 

Inhaltsubersichl. 
Seltene Erden konnen mit Trioctylamin in Benzol aus wa13rigen, Lithiuninitrat-haltigen 

Losungen extrahiert werden. Die Abhangigkeit der Verteilungskoeffizienten von der Ord- 
nungszahl erlaubt eine Anwendung von Komplexbildnern in der wll3rigen Phase zur Ver- 
besserung der Trennung. Durch Cum-Verteilung gelingt die Herstellung von neodymfreien 
Praseodym-Fraktionen. Eine vollstandige Trennung ist wegen der kleinen Trennfaktoren 
bzw. zu geringen Zahl von durchgefiihrten Verteilungsschritten nicht moglich. 

Einleitung 
Neben der Methode des Ionenaustauschs hat in letzter Zeit auch die Ver- 

teilung zwischen zwei flussigen Phasen fur die Trennung der Seltenen Erden 
(SE) eine groI3e Bedeutung erlangt. Als Extraktionsmittel dienen vor allem 
phosphororganische Verbindungen, es werden aber auch langkettige Amine 
verwendet, die als flussige Anionenaustauscher wirken. Diese wurden z. B. 
von BROWN l) MOORE 3), ICHIKAWA~) sowie WOLF u. Mitarb. j) nntersucht. 

*) V. Mitteilung: H. HOLZAPFEL, LE VIET LAN u. G. WERNER, J. Chromatogr. [Amster- 

l) K. B. BROWN, C. F. COLEMAN, D. J. CROUSE 11. A. D. RYON, US Atomic Energy 

2, D. J. CROVSE u. K. B. BROWN, Ind. Engng. Chem. 61, 1461 (1959). 
3, F. L. MOORE, Analytic. Chem. 33, 748 (1961). 
4, F. ICHIKAWA, Bull. chem. Sor. Japan 34,183 (1961). 
5, H. SCHREIBER, Dissertation, Leipzig 1962. W. MATZEL, Disseration, Leipzig 1962. 

L. WOLF, W. MATZEL u. H. SCHREIBIR, Wiss. Z. Karl-Marx-Univ. Leipzig, math.-natur- 
wiss. R, 14, 551 (1965). 
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Letztere untersuchten die Extraktionseigenschaften tertia’rer Amine und ga- 
ben die Grundlage fur diese Untersuchung. 

1. Seltenerd-Extraktion mit Arnincn (fliissiger Anionenaustausch) 
Langkettige Amine in einem organischen Losungsmittel sind in der Lage, 

Sauren zu extrahieren und bilden bei entsprechender Kettenliinge wasser- 
unlosliche Ammoniumsalze : 

R3x0,g. f HX,,. * R.3NHXOTg. ’ 

Entsprechend verschiedener Assoziationstendenzen der Anionen konnen 
diese gegeneinander ausgetauscht werden : 

RJHXorg. + YLq. + RSNHY0i-g. + Xiq. 9 

Dieses Austauschverhalten tritt auch bei den Anionen komplexer Metallsiiu- 
ren auf. So werden die Seltenen Erden aus Chlorid-a), Sulfat-6)*) und Nitrat- 
Losungenl) 4, 5, ’) extrahiert. Die Extraktion aus Nitratlosungen ist im Falle 
der Anwendung tertiiirer Amine durch G1. (1) zu beschreiben : 

nR&H N030Fg. + [SE(NOd3+n1:;. 7 1  ( R ~ N H ) ~  W ~ V O 3 ) 3 + n 1 o r g .  + n NO;,,, - (1) 

In verdunnter wail3riger Losung liegen die Ionen der Seltenen Erden in 
hydratisierter Form vor. Aus solchen Losungen erfolgt praktisch keine Ex- 
traktion. Bei Anwendung von Nitraten, hesonders geeignet sind die von klei- 
nen bzw. mehrwertigen Kationen, die selbst nicht zur Nitratokomplexbil- 
dung und damit zur Extraktion befahigt sind, nehmen die Verteilungskoeffi- 

zienten fur Seltene Erden betrachtlich zu 
(Abb. 1). Der Grund hierfur liegt sowohl 
in der Erhohung der Nitratkonzeiitration, 
die die Bildung von Teilchen der Art 
[SE(NO,),+,]”- fordert, als auch in der 
Abnahme der Konzentration des ,,freien 
Wassers“, das durch Hydratbildung mit 
dem Aussalzer verbraucht wird. Durch 

42 Verteilungsmessungen und praparative 
Untersuchungen wurde gezeigt 7, daB beim 
flussigen Anionenaustausch Teilchen der 
Art [sF@o&]3- ausgetauscht werden. 

Bei konstanter Lithiumnitratkonzen- 
tration sind die Verteilungskoeffizienten 

VK )I *_j_ 
- A  

3 4 5 6 m l i M O ~  

Abb. 1. Abhlingigkeit der Vertei- 
lungskoeffizienten fur Praseodvm von 
der Lithiurnnitrat-Konzentration der 

wPBrigen Phase 

6, C. F. COLEMAN, K. B. BROWN, J. 6. MOORE u. K. 8. ALLAN, Proc. 2nd UN Internat.. 

‘) TV. G. GRUZENSKI u. G .  T. ENQEL, Trans. metallurg. SOC. AIME, 215, 738 (1959). 
Conf. on the Peaceful Uses of Atomic Energy, Genf 1958, Bd. 28, S. 278-288. 

A. C. RICE u. C. A. STONE, US Bureau of Mines, Rept. of Inv. 5925 (1961). 
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der Seltenen Erden etwas von der Salpetersaurekonzentration der waB- 
rigen Phase abhangig. Abb. 2 zeigt, daB die Verteilungskoeffizienten rnit 
steigender HN0,-Konzentration abnehmen, weil bei hoherem Gehalt an Sal- 
peterslure diese mit den Nitratokomplexen urn das Amin konkurriert. 

1 

40.5 mHNOJ 47 
Abb. 2. Abhangigkeit der Verteilungs- Abb. 3. Verteilungskoeffizienten 
koeffizienten fur Lanthan, Cer, Praseo- einiger Seltener Erden bei der 
dym und Neodym von der SalpetersLure- Extraktion rnit Trioctylamin (0.3 

konzent'ration der wailrigen Phase m in Benaol) aus Lithiumnitret- 
losungen5) 

Bei der Extraktion mit tertiaren Aminen wurde gefunden5), dalj die Ab- 
hangigkeit der Verteilungskoeffizienten von der Ordnungszahl des Seltenerd- 
Metalls im allgemeinen nnregelm6Big ist, bei Trioctylamin dagegen mit stei- 
gender Ordnungszahl ein Abfall der Verteilungskoeffizienten eintritt 
(Abb. 3). 

2. Extraktion BUS komplexierter wallriger Phase 
Bei der Trennung der Seltenen Erden durch Kationenaustaumh mit 

Komplexelution nutzt man die einander unterstiitztenden Effekte der unter- 
schiedlichen Affinitat zum Harz und der Komplexstabilitat in der Losung 
aus. Eine ahnliche Arbeitsweise ist bei der Extraktion im allgemeinen nicht 
moglich, da Extrahierbarkeit und Komplexstabilitat meist parallel verlaufen. 
Nur bei solchen Extraktionsmitteln, bei denen die Verteilungskoeffizienten 
mit steigender Ordnungszahl abnehmen, kann durch Komplexierung der 
waljrigen Phase eine Verbesserung der Trennung erzielt werden. Dies ist z.B. 
der Fall bei Dinonylnaphthalinsulfonsaure 9, und primaren Aminen im Sul- 
fat-System lo). Fur die Yttererden tritt bei niedriger Aziditat auch bei der 
Tributylphosphat-Extraktion eine Verbesserung der Trennung ein 11). Aus 

s, G .  WERNER, J. Chromatogr. [Amsterdam], in1 Druck. 
lo) D. J. BAUER u. A. C. RICE, US Bureau of Mines, Rept. of Inv. 6242 (1963). 
11) W. A. MICIIAILOW, W. G .  TORGOW 11. N. F. MELECHINA, Z. neorg. Chem. 6, 1457 

(1961). 
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der erhaltenen Abhangigkeit der Verteilungskoeffizienten von der Ordnungs- 
zahl bei der Extraktion mit Trioctylamin kann eine Erhohung der Trennfak- 
toren durch Komplexbildung in der waljrigen Phase erwartet werden . 

Nimmt man an, dal3 in der organischen Phase die Teilchen SE(NO,),, 
SE(N0,);- und SE(N0,);- vorliegen konnen, so ergibt sich fur den Vertei- 
lungskoeffizienten bei Abwesenheit eines Komplexbildners 

Ein Zusatz eines Komplexbildners vom Typ der Athylendiamintetraessig- 
sSure (H,Y) bewirkt, daB der Verteilungskoeffizient absinkt 11) 

[RE (No,);-"] 
-____ 

[SEY-] n= 6 
TIn = - [SE ] [Y4-] ' Q = 1 + n= 2 1 r n  [N09In3 [SES+] [NOT]" 

K, = -3+ 

Abb. 4. Abhangigkeit der Verteilungsko- Abb. 5. Abhangigkeit der Vert,eilungs- 
effizienten ftir Lanthan, Cer, Praseodym koeffizienten fur Lanthan, Cer, Pra- 
und Neodym von der Konzentration an seodym und Neodym von der Kon- 
Athylendiamintetraessigslure in der zentration an Hydroxyathylimino- 

wasrigen Phase diessigsaure in der wP5rigen Phase 

In den Abb. 4 und 5 ist diese Abnahme der Verteilungskoeffizienten mit stei- 
gender Komplexbildnerkonzentration fur die Elemente Lanthan, Cer, Pra- 
seodym und Neodym gezeigt. Als Komplexbildner dienten Athylendiamin- 
tetraessigsaure bzw. Hydroxyathyliminodiessigsaure, nachdem vorher be- 
wiesen wurde, daB weder die Anionen dieser Komplexbildner noch die Kom- 
plexe selbst von Trioctylamin in meljbarer Menge extrahiert werden. 
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Fur die Trennfaktoren zwischen zwei benachbarten Elementen der Sel- 
tenerd-Reihe ergibt sieh 

A bei Komplexbildnernbwesenheit aB - 
VKA 
VKB 

VK’* 

VK’B 

VKA 1 1 Kg [Y4-] (QB)-’ 

VKB 1 + K$ [P4-] (QA)-’ 
. -~ __ bei Komplexbildneranwesenheit = - _ - .  

VKA Kg 

VKB K$ 
und Lei hoher Ligandkonzent,ration a‘$ w -~~ ~ 

. ~ (fur Q A w  QB) 

Diese Beziehungen sind fur die Ionenaustauschtrennung bereits mehrfach 
iiberpriift worden12). 

1st im Falle der Seltenen Erden das Element A das leichtere, so bildet es 
im allgemeinen die instabileren Komplexe. 1st der Trennfaktor bei Komplex- 
bildnerabwesenheit a; > 1, so resultiert durch die Komplexierung der wiii13- 
rigen Phase eine VergroBerung von 3’;. Der Zusammenhaiig zwischen 
und der Ligandkonzentration ist in Abb. 6 dargestellt. In  Abb. 7 sind die ex- 

1- 

[He Y J w  

Abb. 6. Anderung des Trennfaktors 
init steigender Komplexbildnerkon- 

Ahb. 7. Anderung der Trenn- 
faktoren fur l’r/Nd, La/Ce 

zentration (GI. 4) und Ce/Pr mit steigender 
Konzentration an A!thylen- 
diamintetraossigsaure in der 

wlfirigen Piisse 

perinientell erhalteiien Trennfaktoren in Abhiingigkeit von der Ligandkon- 
zentration fur Athylendiamintetraessigsiiure wiedergegeben. Es ist ersicht- 
lich, da13 unter unseren Arbeitsbedingungen der maximal mogliche Trenn- 
faktor noch nicht erreicht wurde. Dies ist aus zwei Griinden erklarlich. Ein- 
ma1 nehmen bei sehr groWen Ligandkonzentrationen die Verteilungskoeffi- 

12) J. MASSONNE, Oest,err. Chemiker-Ztg. 60, 16 (1959). 
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zienten zu sehr ah und zweitens ist die Loslichkeit der Komplexbildner bzw. 
der Komplexe begrenzt. Bei der Verwendung von Hydroxyathyliminodi- 
essigsiiure als Komplexbildner wurden ahnliche Ergebnisse erhalten. 

Wegen der hohen Lithiumnitratkonzentration in der waBrigen Phase war 
eine exakte Bestimmung der pH-Werte und damit eine Vorausberechnung 
der Verteilungskoeffizienten und Trennfaktoren nicht inoglich. 

3. Multiplikative Verteilung 
Die Trerinung eines Mehrkomponentcngemischs ist mit Hilfe der CRAIG- 

Verteilung moglich. Bei bekannten Verteilungskoeffizienteii kann man irn 
Falle idealer Verteilung nach HECKER 13) die Verteilungskurven konstruieren. 

Nr. des Wedungsetemen fes 

'i 700 

Abb. If. CRAIa-Verteilung von Praseodym 
Abb. 8. Verteilungskurven nach HECKERI3) und Neodym mit Trioctylamin a m  Calcium- 
bei vorgegebenem Verteilungskoeffizient nitrat-Losung 5)  

I n  Abb. 8 sind hierfur die Kurven bei Komplexbildnerabwesenheit mit 
VKY' = 5,3 und VKNd = Y,8 (1) und fur Komplexbildneranwesenheit mit 
VKfPT = 1,45 und VKfh" = 0,82 (2) dargestellt. Die Verbesserung des 

Trennergebnisses ist zwar gering, 300 
aber erkennbar . Demgegenuber zei- 
gen die experimentell erhaltenen 
Kurven einen anderen Verlauf 
[Abb. 9 bei Abwesenheits), Abb. 10 
bei Anwesenheit von Athylendiamin- 
tetraessigsaure] . 

Dieses von den idealen Kurven 
5 70 75 20 abweichende Verhalten ist auf fol- 

200 ---Pr 

\ 
\ 
\ 

700 

1- 
\ 

'I-h / / - -1  _ _  \ - 
Nr des Ver fe i l~~~sete#e~~es geiide Weise zu erklaren: 

dbb.  10. CRAIa-Verteilung von Praseodym 
und Eeodym niit Trioctylaniin aus Lithiiim- 
nitrat-L6sung nnter Zusatz von Athylendia- 

mintetraessigsaure zur wiil3rigen Phase 

13) E. HECKER, , ,Verteiliingsverfahren 
in Laboratorien", Verhg Chemie, GMBH, 
Weinheim/BergstraBe 1955. 
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1. Im ersten Element ist zu Beginn der Verteilung ein gro13er OberschuB 
an Seltenen Erden gegenuber der uberhaupt moglichen extrahierbaren Menge 
vorhanden. Die Verteilungskoeffizienten werden folglich in den ersten Ver- 
teilungsschritten bedeutend kleiner als bei den Einzelversuchen sein und erst 
allmahlich ansteigen. 

2. Bei Komplexbildneranwesenheit ist die Menge an freiem und gebun- 
denem Ligand in jedem Element und nach jedem Verteilungsschritt ver- 
schieden. 

3. In  den ersten funf Verteilungselementen sinkt bei Komplexbildner- 
anwesenheit durch die Komplexbildung der pH- Wert der wa13rigen Losung, 
wodurch Komplexe des Typs H [SEY] ausfallen. Entsprechend dem Disso- 
ziationsgleichgewicht lout sich der Niederschlag nach einigen Verteilungs- 
schritten allmiihlich auf. 

Berucksichtigt man, dafi bei Komplexbildneranwesenheit in den ersten 
funf Elementen die Verteilung durch Niederschlagsbildung gestort ist und eine 
vergleichbare Extraktion erst ab sechstem Element erfolgt, stellt man fest, 
da13 durch die Komplexbildung die Maxima der Substanzmengen in vordere 
Verteilungselemente verschoben werden und die Trennung verbessert wird. 
Allerdings ist auch hier fur das Paar Praseodym -Neodym keine vollstan- 
dige Trennung moglich; es gelang aber, einen bestimmten Teil des Pra- 
seodyms in reiner Form zu erhalten. 

4. Praktischer Teil 
a) Einzelversuche 

Zur Bestimmung der Verteilungskoeffizienten wurden je 15 ml waWrige und organische 
Phase 20 Minuten geschiittelt und nach der Phasentrennnng der Seltenerd-Behalt, bestimmt. 
Die organische Phase bestand ails einer Trioctylaminlosung in Benzol (10 Vol.y&), die vorher 
niit Halpetersiiure so ins Gleichgewicht gesetzt nurde, da13 bei der Extra.ktion die dziditat 
der waBrigen Phase konstant blieb. Die wPDrigc Phaso war m an HNO,, 6,3b I n  tln 

LiXO,, 0-2, 10k2 in an Wthylendiamintet.rsttcetat (Na,H,Y) bzw. U-l,6 . 10-1 rn an Hy- 
droxyiithylirninodiacetat (NaHX) und 1,8 . m an den1 betreffenden Seltenerdion. Aus 
der organischen Phase wurden die Seltenen Erden diirch mehrmeliges Schiitteln mit 
2 n HNO, reextrahiert und komplexometrisch gegen Xyleriolorange t)itriert I n ) .  Der Selton- 
erdgehalt der wilBrigen Phase wurde im allgemeinen durch Differenzbildung ermittelt, 
nachdem in ausgewahlten Fallen die Zulassigkeit dieser Methode durch photometrische 
SIGBestimmung in der waorigen Phase gesichert wurde. 

b) CsnIu-Vert,eilung 
Die verwendete ilpparatur bestand aus 22 Verteiluiigselementen (Abb. 11). Die Gleich- 

gewichtseinstellung erfolgte durch 201niniitiges Schwenken des Verteiluugsrohrs um 5 30". 

14) R. P~IBIL,  ,,Komplexometrie" VEB Deutscher Verlag fur Grundstoffinduatrie, 
Leipzig 1960. 
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Die wahige Phase bestand aus 5 ml 0,2 m Athylendiamintetraacetat (Na,H,Y) und 20 ml 
7,9 m LiKO,.Losung. Im ersten Verteilungselement befanden sich auberdem 1,37 g Nd und 
1,60 g Pr als Nitrate gelost. Als organische Phase diente 0,3 m benzolische Trioctylamin- 
losung, die vorher mit HNO, ins Gleichgewicht gesetzt wurde. Nach jeder Gleichgewichts- 

Abb. 11. Verteilungselement in 
Schuttelstellung 

- 
einstellung wurde diirch Schwenken der Verteilungs- 
batterie die organische Phase ins nachste Verteilungs. 
element uborfiihrt und in das erste Element frische 
organiache Phase eingefiihrt. 

Die Seltenen Erden in jedem Element wurdan nach 
Beencligung der Verteilung gemeinsam bestimmt. Aus 
der organischen Phase wurden sie, wie oben beschrieben, 
entfernt und aus der wll3rigen Phase als Hydroxide nach 
oxydativer Zerstor ling der Athylendiamintetraessig- 
saure mit Perhydrol gef811t15). Nach Auflosung in 
HNO, und Vereinigung mit dem Anteil der organisehen 
Phase wurden Praseodym und Neodym mit dem Uni- 
versalspektralphotonieter VSU-1 des VEB Carl Zeiss, 
Jena, bestimmt j). 

15) P. N. PALET, u. N. I. UDALTSOWA, Z. analitiEeskoj Chim. 16, 649 (1961). 

Lei  p z i g , lnstitut fur Anorganische Chemie der Karl-Marx-Universitat. 
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Verantwortlich 
llir die Schriftleitung: Prof. %.-In&!. Dr. h. c. E. Leibnitz, 705 Leipzig, PermoserstraBe 15; fiirden Anzeigentcil 
DEWAG-Werbung Leipzig, 701 Leipzig, Briihl 34-40, Ruf 2 9740. Z. 2. gilt dnzeigenpreisliste 4; Verlag 
Johann Ambrosius Barth, 701 Leipzig, SalomanstraBe 18B; Fernruf 27681 und 271382. VerMfentlicht unter 

der Lizenz-Nr. 1395 des Pressearntea beim Vorsitzenden des Ministerrates der DDB 
Printed in Germany Druck: Paul Diinnhaupt, Kcthen (IV/5/1) L 199/66 


