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Trennung der Seltenen Erden durch flissigen lonenaustausch. VI*)

Die Extraktion einiger Seltener Erden
mit Trioctylamin aus komplexierter wiBriger Phase

Von GErRHARD WERNER, RoLF ALTENDORF und HEinz HoLzZAPFEL

Mit 11 Abbildungen
Herrn Professor Dr. Leopold Wolf zum 70. Geburtstag gewidmet

Inhaltsiibersieht

Seltene Erden kénnen mit Trioctylamin in Benzol aus waBrigen, Lithinmnitrat-haltigen
Lésungen extrahiert werden. Die Abhéngigkeit der Verteilungskoeffizienten von der Ord-
nungszahl erlaubt eine Anwendung von Komplexbildnern in der wifirigen Phase zur Ver-
besserung der Trennung. Durch Crata-Verteilung gelingt die Herstellung von neodymfreien
Praseodym-Fraktionen. Eine vollstindige Trennung ist wegen der kleinen Trennfaktoren
bzw. zu geringen Zahl von durchgefithrten Verteilungsschritten nicht moglich.

Einleitung

Neben der Methode des Ionenaustauschs hat in letzter Zeit auch die Ver-
teilung zwischen zwei fliissigen Phasen fiir die Trennung der Seltenen Erden
(SE) eine grofie Bedeutung erlangt. Als Extraktionsmittel dienen vor allem
phosphororganische Verbindungen, es werden aber auch langkettige Amine
verwendet, die als flilssige Anionenaustauscher wirken. Diese wurden z. B.
von BrRowN1)2), MooRE?), Icark awa ¢) sowie WoLF u. Mitarb. 3) untersucht.

*) V. Mitteilung: H. HoLzaPFEL, LE VIET LAN u. G. WERNER, J. Chromatogr. [Amster-
dam], (im Druck).
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Letztere untersuchten die Extraktionseigenschaften tertisirer Amine und ga-
ben die Grundlage fiir diese Untersuchung.

1. Seltenerd-Extraktion mit Aminen (fliissizer Anionenaustauseh)
Langkettige Amine in einem organischen Losungsmittel sind in der Lage,
Séuren zu extrahieren und bilden bei entsprechender Kettenlinge wasser-
unlosliche Ammoniumsalze:

RyNgrg, + HXpq. = RyNHX

Entsprechend verschiedener Assoziationstendenzen der Anionen kdénnen
diese gegeneinander ausgetauscht werden:

R NHX o, + Y. = RyNHY -+ Xy -

Dieses Austauschverhalten tritt auch bei den Anionen komplexer Metallsin-
ren auf. So werden die Seltenen Erden aus Chlorid-3), Sulfat-%)8) und Nitrat-
Lasungen)4)3)7) extrahiert. Die Extraktion aus Nitratlosungen ist im Falle
der Anwendung tertidrer Amine durch Gl. (1) zu beschreiben:

nR;NH NOy,pp, - [SE(Noa)un]:;. = (RyNH),, [SENO3)g0]org. + n NO3,g, - (1)

In verdiinnter wéBriger Losung liegen die Ionen der Seltenen Erden in
hydratisierter Form vor. Aus solchen Losungen erfolgt praktisch keine Ex-
traktion. Bei Anwendung von Nitraten, besonders geeignet sind die von klei-
nen bzw. mehrwertigen Kationen, die selbst nicht zur Nitratokomplexbil-
dung und damit zur Extraktion befihigt sind, nehmen die Verteilungskoeffi-
zienten fiir Seltene Erden betridchtlich zu
(Abb. 1). Der Grund hierfiir liegt sowohl

Vl/?( 3 in der Erhshung der Nitratkonzentration,
1 die die Bildung von Teilchen der Art
2y [SE(NO,);,,]"~ fordert, als auch in der
7t . Abnahme der Konzentration des ,,freien

E Wassers', das durch Hydratbildung mit

i dem Aussalzer verbraucht wird. Durch
azr Verteilungsmessungen und praparative
F 5 Fmiih a Untersuchungen wurde gezeigt5),dal beim

o fliissigen Anionenaustausch Teilchen :der

Abb. 1. Abhingigkeit der Vertei- Art [SE(NO.). 13— ¢ ht d
lungskoeffizienten fiir Praseodym von o [ ( 3)e] a\l.sg(? auS(_) werden.
der Lithiumnitrat-Konzentration der Bei konstanter Lithiumnitratkonzen-
wiBrigen Phase tration sind die Verteilungskoeffizienten
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Conf. on the Peaceful Uses of Atomic Energy, Genf 1958, Bd. 28, S. 278 —288.
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der Seltenen Erden etwas von der Salpetersiurekonzentration der wiB-
rigen Phase abhingig. Abb. 2 zeigt, dal} die Verteilungskoetfizienten mit
steigender HNO,-Konzentration abnehmen, weil bei héherem Gehalt an Sal-
petersidure diese mit den Nitratokomplexen um das Amin konkurriert.
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Abb. 2. Abhidngigkeit der Verteilungs- Abb. 3. Verteilungskoetfizienten
koeffizienten fiir Lanthan, Cer, Praseo- einiger Seltener Erden bei der
dym und Neodym von der Salpetersiure- Extraktion mit Trioctylamin (0,3
konzentration der wilirigen Phase m in Benzol) aus Lithiumnitrat-

l6sungen )

Bei der Extraktion mit tertidren Aminen wurde gefunden?), dafB3 die Ab-
hingigkeit der Verteilungskoeffizienten von der Ordnungszahl des Seltenerd-
Metalls im allgemeinen unregelmiBig ist, bei Trioctylamin dagegen mit stei-
gender Ordnungszahl ein Abfall der Verteilungskoeffizienten eintritt
(Abb. 3).

2. Extraktion aus komplexierter wibriger Phase

Bei der Trennung der Seltenen Erden durch Kationenaustausch mit
Komplexelution nutzt man die einander unterstiitztenden Effekte der unter-
schiedlichen Affinitdt zum Harz und der Komplexstabilitdt in der Losung
aus. Eine dhnliche Arbeitsweise ist bei der Extraktion im allgemeinen nicht
moglich, da Extrahierbarkeit und Komplexstabilitédt meist parallel verlaufen.
Nur bei solchen Extraktionsmitteln, bei denen die Verteilungskoeffizienten
mit steigender Ordnungszahl abnehmen, kann durch Komplexierung der
wélrigen Phase eine Verbesserung der Trennung erzielt werden. Dies ist z.B.
der Fall bei Dinonylnaphthalinsulfonséure®) und priméren Aminen im Sul-
fat-System 19). Fiir die Yttererden tritt bei niedriger Aziditdt auch bei der
Tributylphosphat-Extraktion eine Verbesserung der Trennung einll). Aus

%) G. WERNER, J. Chromatogr. [ Amsterdam], im Druck.
18y D. J. BaveEr u. A. C. Ricg, US Bureau of Mines, Rept. of Inv. 6242 (1963).
1) W. A. Miczattow, W. G. Torgow u. N. F. MeuecHINAG, Z. neorg. Chem. 8, 1457
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der erhaltenen Abhéngigkeit der Verteilungskoeffizienten von der Ordnungs-
zahl bei der Extraktion mit Trioctylamin kann eine Erhéhung der Trennfak-
toren durch Komplexbildung in der wiBrigen Phase erwartet werden.
Nimmt man an, daB in der organischen Phase die Teilchen SE(NO,),,
SE(NO,)?~ und SE(NO,);~ vorliegen kinnen, so ergibt sich fiir den Vertei-
lungskoeffizienten bei Abwesenheit eines Komplexbildners

m=‘3 me
mél [SE(LOS)“:H»IXI]OTg? _ [SE—]‘OTEV. (

K = L
v [SEl,,,

(3]
-

n==8

1 l:;D [SE®O,); “]aq_
Ein Zusatz eines Komplexbildners vom Typ der Athylendiamintetraessig-
sdure (H,Y) bewirkt, dafi der Verteilungskoeffizient absinkt!!)
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Abb. 4. Abhéngigkeit der Verteilungsko- Abb. 5. Abhingigkeit der Verteilungs-
effizienten fiir Lanthan, Cer, Praseodym koeffizienten fir Lanthan, Cer, Pra-
und Neodym von der Konzentration an seodym und Neodym von der Kon-
Athylendiamintetraessigsiure in der zentration an Hydroxy#dthylimino-
wiifrigen Phase diessigsiure in der wiBrigen Phase

In den Abb. 4 und 5 ist diese Abnahme der Verteilungskoeffizienten mit stei-
gender Komplexbildnerkonzentration fiir die Elemente Lanthan, Cer, Pra-
seodym und Neodym gezeigt. Als Komplexbildner dienten Athylendiamin-
tetraessigsaure bzw. Hydroxyidthyliminodiessigsdure, nachdem vorher be-
wiesen wurde, daBl weder die Anionen dieser Komplexbildner noch die Kom-
plexe selbst von Trioctylamin in mefibarer Menge extrahiert werden.
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Fir die Trennfaktoren zwischen zwei benachbarten Elementen der Sel-
tenerd-Reihe crgibt sich
VKA
VK®
VKA VKA 1 KB V1B

bei Komplexbildneranwesenheit x'a = —— — = .- LTy
P PUVKR VKR 14 K [V

bei Komplexbildnerabwesenheit :x% -

: 4 VEU KR
und bei hoher Ligandkonzentration ag a2 -—-- - - — (e Qr =~ QF) .
VKp K2

Diese Beziehungen sind fiir die Ionenaustauschtrennung bereits mehrfach
iiberpriift worden 12),

Ist im Falle der Seltenen Erden das Element A das leichtere, so bildet es
im allgemeinen die instabileren Komplexe. Ist der Trennfaktor bei Komplex-
bildnerabwesenheit af > 1, so resultiert durch die Komplexierung der wif-
rigen Phase eine VergroBerung von a'y. Der Zusammenhang zwischen a'3

und der Ligandkonzentration ist in Abb. 6 dargestellt. In Abb. 7 sind die ex-
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Abb. 6. Anderung des Trennfaktors Abb. 7. Anderung der Trenn-
mit steigender Komplexbildnerkon- faktoren fir Pr/Nd, La/Ce
zentration (G1. 4) und Ce/Pr mit steigender

Konzentration an Athylen-
diamintetraessigsiure in der
wifirigen Phase

perimentell erhaltenen Trennfaktoren in Abhéiingigkeit von der Ligandkon-
zentration fiir Athylendiamintetraessigsiure wiedergegeben. Es ist ersicht-
lich, daB unter unseren Arbeitsbedingungen der maximal mégliche Trenn-
faktor noch nicht erreicht wurde. Dies ist aus zwei Griinden erklirlich. Ein-
mal nehmen bei sehr groBen Ligandkonzentrationen die Verteilungskoeffi-

12) J. MassoNNE, Oesterr. Chemiker-Ztg. 60, 16 (1959).
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zienten zu sehr ab und zweitens ist die Léslichkeit der Komplexbildner bzw.
der Komplexe begrenzt. Bei der Verwendung von Hydroxyithyliminodi-
essigsiure als Komplexbildner wurden dhnliche Ergebnisse erhalten.

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

3. Multiplikative Verteilung

Die Trennung eines Mehrkomponentengemischs ist mit Hilfe der CrA1G-
Verteilung maglich. Bei bekannten Verteilungskoeffizienten kann man im
Falle idealer Verteilung nach Hecker 13) die Verteilungskurven konstruieren.
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Nr des Verteflungselementes

~
Hr. des Ver ferlungselementes Abb. 9. Crale-Verteilung von Praseodym

und Neodym mit Trioctylamin aus Calcium-
nitrat-Losung?)

Abb. 8. Verteilungskurven nach HECKBER1?)
bei vorgegebenem Verteilungskoeffizient

In Abb. 8 sind hierfiir die Kurven bei Komplexbildnerabwesenheit mit

VK** — 5,3 und VK = 3,8 (1) und fiir Komplexbildneranwesenheit mit

VK® = 1,45 und VK’ = 0,82 (2) dargestellt. Die Verbesserung des

Trennergebnisses ist zwar gering,

aber erkennbar. Demgegeniiber zei-

gen die experimentell erhaltenen

Kurven einen anderen Verlauf

[Abb. 9 bei Abwesenheit®), Abb. 10

bei Anwesenheit von Athylendiamin-
tetraessigsdure].

= Dieses von den idealen Kurven

0 4 20 abweichende Verhalten ist auf fol-

Nr.des Verteilungselementes . "

gende Weise zu erkléren:
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Abb. 10. Craig-Verteilung von Praseodym

und Neodym mit Trioctylamin aus Lithium-
nitrat-Losung unter Zusatz von Athylendia-
mintetraessigsiure zur wirigen Phase

13y E. HECRER, ,,Verteilungsverfahren
in Laboratorien, Verlag Chemie, GMBH,
Weinheim/Bergstrafie 1955.
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1. Im ersten Element ist zu Beginn der Verteilung ein groBer Uberschuf
an Seltenen Erden gegeniiber der tiberhaupt méglichen extrahierbaren Menge
vorhanden. Die Verteilungskoeffizienten werden folglich in den ersten Ver-
teilungsschritten bedeutend kleiner als bei den Einzelversuchen sein und erst
allméahlich 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 fiinf Verteilungselementen sinkt bei Komplexbildner-
anwesenheit durch die Komplexbildung der pH-Wert der wilirigen Ldésung,
wodurch Komplexe des Typs H[SEY | ausfallen. Entsprechend dem Disso-
ziationsgleichgewicht 16st sich der Niederschlag nach einigen Verteilungs-
schritten allméhlich auf.

Beriicksichtigt man, daf bei Komplexbildneranwesenheit in den ersten
fiinf Elementen die Verteilung durch Niederschlagsbildung gestort ist und eine
vergleichbare Extraktion erst ab sechstem Element erfolgt, stellt man fest,
daB3 durch die Komplexbildung die Maxima der Substanzmengen in vordere
Verteilungselemente verschoben werden und die Trennung verbessert wird.
Allerdings ist auch hier fiir das Paar Praseodym —Neodym keine vollstan-
dige Trennung mdglich; 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 wiBrige und organische
Phase 20 Minuten geschiittelt und nach der Phasentrennung der Seltenerd-Gehalt bestimmt.
Die organische Phase bestand aus einer Trioctylaminlésung in Benzol (10 Vol.%,), die vorher
mit Salpetersidure so ins Gleichgewicht gesetzt wurde, daB bei der Extraktion die Aziditdt
der wafirigen Phase konstant blieb. Die wilrigec Phase war 10-2 m an HNO,, 6,35 m an
LiNO,, 0—2.10-2 m an Athylendiamintetraacetat {Na,H,Y) bzw. 0—1,5 - 10-* m an Hy-
droxyathyliminodiacetat (NaHX) und 1,8 - 10-2 m an dem betreffenden Seltenerdion. Aus
der organischen Phase wurden die Seltenen Erden durch mehrmaliges Schiitteln mit
2 n HNO; reextrahiert und komplexometrisch gegen Xylenolorange titriert4). Der Selten-
erdgehalt der wiifirigen Phase wurde im allgemeinen durch Differenzbildung ermittelt,
nachdem in ausgewihlten Fillen die Zuldssigkeit dieser Methode durch photometrische
SE-Bestimmung in der warigen Phase gesichert wurde.

b) Craia-Verteilung
Die verwendete Apparatur bestand aus 22 Verteilungselementen (Abb. 11). Die Gleich-
gewichtseinstellung erfolgte durch 20miniitiges Schwenken des Verteilungsrohrs um -+ 30°.

14) R. PRriBIL, , Komplexometrie’* VEB Deutscher Verlag fir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1960.
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Die wiiBrige Phase bestand aus 5 m] 0,2 m Athylendiamintetraacetat (Na;H,Y) und 20 ml
7,9 m LiNO,-Lésang. 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-
lésung, die vorher mit HNO, ins Gleichgewicht gesetzt wurde. Nach jeder Gleichgewichts-

5,

Abb. 11. Verteilungselement in
Schiittelstellung

einstellung wurde durch Schwenken der Verteilungs-
batterie die organische Phase ins nidchste Verteilungs-
element uberfihrt und in das erste Element frische
organische Phase eingefiihrt.

Die Seltenen Erden in jedem Element wurden nach
Beendigung der Verteilung gemeinsam bestimmt. Aus
der organischen Phase wurden sie, wie oben beschrieben,
entfernt und aus der wirigen Phase als Hydroxide nach
oxydativer Zerstorung der Athylendiamintetraessig-
siure mit Perhydrol gefdllt!?). Nach Auflésung in
HNOj; und Vereinigung mit dem Anteil der organischen
Phase wurden Praseodym und Neodym mit dem Uni-
versalspektralphotometer VSU-1 des VEB Carl Zeiss,
Jena, bestimmt?).
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