Zur Trennung des Molybdins von Wolfram mittels
Ausschiittelungs-Methoden*

Von
H. Grubitsch und T. Heggebi

Aus dem Institut fir Anorganisch-chemische Technologie und Analytische
Chemie; Technische Hochschule Graz '

Mit 2 Abbildungen
( Eingegangen am 27. Dezember 1961)

Die Trennung des Molybdations vom Wolframation ist durch
dreimaliges Ausschiitteln des ersteren mit Acetylaceton—Chloro-
form (1:1) aus 2n salzsaurer Losung mdglich, wobei das Wolf-
ramation durch Zugabe von Citronensdure komplexiert werden
mufl. Das Molybdat wird zu 99,89, extrahiert.

Die gravimetrischen Trennungsmethoden des Molybdéns von Wolfram
sind zeitraubend und umsténdli ch, wihrend die titrimetrische Molybdin-
bestimmung, z. B. durch Reduktion des Molybdates in 2 n HCl im Silber-
reduktor in Gegenwart von Phosphorsiure zu MoV und die darauffolgende
Titration mit Ce(SO4)z- oder KoCre07-MaBlosung; ausgezeichnete Ergeb-
nisse zeitigt'. In Gegenwart von Wolfram findet neben der Reduktion
des MoV eine induzierte Reduktion des Wolframations statt, so daB diese
Titrationsmethode fiir MoVl—WVI.Mischungen nicht anwendbar ist.

Es wurde daher versucht, Extraktionsmethoden zur vorhergehenden
Trennung des Molybdéns von Wolfram aufzufinden. Von den in der
Literatur mitgeteilten Methoden wurden zunéchst die Tonen-Assoziations-
systeme untersucht, da bei diesen die Aussicht besteht, eine quantitative
Riickextraktion aus der organischen in die wiBrige Phase bei geeignetem
pH-Wert durchfiihren zu konnen, wihrend bei Chelat-Extraktionssyste-
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men Rickextraktionen nur sehr schwierig gelingen? 2.4, Eine ausfithrliche
Darstellung der Extraktionsnmiethoden ist in den zusammenfassenden Dar-
stellungen von Morrison und Freiser®, Nelidow und Diamond® und West?
enthalten.

Uber die Extraktion des Molybdations mit Didthylather berichtet bereits
Pechard®. Neuere Autoren fanden Extraktionswerte von 80 bis 9099 19,
70%*! bis herab zu 509,12 13, Die hohen Ausbeuten diirften auf einer An-
derung des Verteilungskoeffizienten bei Mikrogramm-Mengen beruhent4,

Waterbury und Bricker1s, Nelidow und Diamond® sowie Goté und Kakita1®
berichten von 96 bis 97proz. Ausbeuten bei der Extraktion von Mikrogramm-
Mengen MoVI aus 6n HCI—0.4n HF-Lésung mit 4-Methyl-2-pentanon
{Hexon, Methylbutylketon), und nach Taylor!? 148t sich das Molyhdat-Ion
aus 5n HCI mit Amylacetat zu 999, extrahierens. McKaveney und Preiser®
geben ein kolorimetrsiches Verfahren zur Bestimmung von Molybdin und
Woliram an, das auf der Trennung des MoVI und WVI durch Ausschitteln
des ersteren aus einer 6n HoSO4 Losung mittels Acstylaceton—Chloroform
{1:1) beruht. Nach diesen Autoren wird Molybdian¥I zu 96—989, aus schwefel-
sauren Losungen (6n bis pH 2) extrahiert, wihrend Cu, CrVI und WVI in der
wafrigen Phase verbleiben.

In eigenen Versuchen wurden zunéchst Extraktionsversuche von reinen
Molybdat- bzw. Wolframatlosungen aus verschiedenen Siurekonzentra-
tionen (HCI, HNO3, HCIO04) durchgefithrt. Als Extraktionsmittel wurden
Diithylither, Athylacetat, Diisopropylither, Diisopropylketon und
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Acetylaceton-Chloroform (1 - 1, D > 1) verwendet. HEs wurde stets
5 Min. geschiittelt, ohne auf die vollsténdige Einstellung des Gleich-
gewichtes zu achten; das Volumen der wifirigen und der organischen
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Abh, . Bxtraktion von Molyhdation. 20 mg MoV /!, Schiitteldauer 5 Min. ¥y ~ ¥V ~ 20 & 3ml;
¥y + Vi = 40ml

Phase betrug je 20 -~ 3 ml und wurde zur Berechnung des Verteilungs-
koeffizienten genau gemessen; das Gesamtvolumen betrug stets 40 ml.
Bei den Extraktionsversuchen von Mo'! (20 mg Mo) wurden jeweils die
wiBrige Phase analysiert (Reduktion im Silberreduktor, Titration mit
0,2 n Ce(SO04)2 mit Ferroin als Indikator!. Bei den Extraktionsversuchen
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von WYI (20 mg W) wurde
das Wolframation durch Zu-
gabe von 1g Citronensdure
komplex in Loésung gehalten
und sodann auf die gewinschte
Séurestirke gebracht. Das
Wolframat wurde aus der or-
ganischen Phase mittels 1n
NaOH riickextrahiert; dieser
Extrakt wurde mittels Sal-
petersdure auf pH 6 gebracht
und mit Bleinitratldsung mit
Diaminechtscharlach 2 BS —
Aminschwarzgrin B als Ad-
sorptionsindikator!®  titriert.

Die zur Herstellung der Ana-
lysenlésungen verwendeten Rea-
gentien hatten durchwegs den
Reinheitsgrad pro Analysi. Die
verwendeten Losungen wurden
wie folgt standardisiert:

Ammoniummolybdatlosung:
Gravimetrisch als Bleimolybdat ;
volumetrisch durch Reduktion
im Ag-Reduktor! zu MoV und
Titration mit 0,02n Ce(SO4)e-
Lésung.

Natriumwolframatlosung :
Gravimetrisch als WOgs; volu-
metrisch durch Titration mit
Bleinitratlosung .

Bleinitratiosung:  Komple-
xon-TII im Uberschufl zugesetizt
und mit 0,1n MgCls.-Losung
(Eriochromschwarz T) zuriick-
titriert; elektrolytisch.

Ce(IV )-Sulfatlosung:  Mit
As203 (Os04 als Katalysator)
und Ferroin bzw. mit NaosCsOy
und Ferroin als Indikator. Die
Saurekonzentrationen der aus-
zuschiittelnden Losungen wur-
den durch Titration kontrolliert.

¥ H.Grubitsch, Nezahat Ozbil
und K. Kluge, Z. anal. Chem.
166, 114 (1959).

Verteilungskoeffizienten k der Extraktion von Molybdation mit organischen

Tabelle 1.

Loésungsmitteln aus mineralsauren Loésungen verschiedener Konzentration

HC10,4

Acetylaceton-
Chloroform 1:1
HNO,

HCY

HNO, IIClO,

Diigopropylketon

HCL

HCl0,

Athylacetat Diisopropylither
HNO, ICI0, HC HNO, HC10, HCl HNO,

Ditthylither

HCL

|
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Die Ergebnisse der Versuche mit reinen Molybdatlésungen sind aus
den Diagrammen Abb. 1, Abb. 2 und der Tab. 1 ersichtlich. Die Sdure-
konzentrationen beziehen sich auf die waBrigen Losungen vor dem Aus-
schiitteln. Die Extraktionsmittel kamen in reinem Zustand (nicht sdure-
gesdttigt) zur Anwendung. Der stéchiometrische Verteilungskoeffizient

¢
k= —% steht mit der extrahierten Menge £ (in %) nach

Cw
100 Vy/Vo . . — Go Vo Co
W—_ I i Bezwhung, wobei E = 100 'GO ‘_}:—G'; = 100 AV;OWCTOW—I—__V-‘;, C’W

ist. In diesen Formeln bedeuten V die Volumina, C die analytisch bestimm-
ten Konzentrationen (mit den Indices w wilBrige, o organische Phase;
7 die Gewichtsmengen (= ¥ (), daher ist Gy -+ G, die urspriinglich vor-
handene Menge des zu extrahierenden Stoffes. ‘

Es wurde festgestellt, daBl Didthylither das Wolframation in Gegen-
wart von Citronensédure aus iiber 3 n salpetersauren Losungen in Spuren
extrahiert. Aus Salzsdure- und Perchlorsiure-Losungen (0,5—8n HCI
bzw. 0,5-—4 n HCIO,) war das Wolframation in Gegenwart von Citronen-
séure nicht extrahierbar.

Bei einer Schiitteldauer von 5 Min. konnte aus 6 n HCl-Losung 65%,
aus 8 n HCl 719, des Molybdations (20/20 ml) entsprechend einem . Ver-
teilungskoeffizienten von 2,2 bzw. 2,5 ausgeschiittelt werden. Die vor-
liegenden Ergebnisse sind mit jenen von Swift® und Yamamoto!® nicht ver-
gleichbar, da diese mit Molybdat—Wolframat—Phosphorsdure-Losungen
arbeiteten, wihrend es sich hier um reine Molybdat-Lésungen ‘handelt.
Athylacetat extrahiert das Wolframation nicht aus salz-, salpeter- oder
perchlorsaurer Losung. Die Verwendung héherer Sidurekonzentrationen
verbietet sich infolge der rasch eintretenden Verseifung. Auch Diisopropyl-
dther extrahiert Wolframation nicht aus salz-, salpeter- oder perchlor-
saurer Losung.

Jedoch ist die Extraktion des Molybdations auch bei hohen Sdurekon-
zentrationen so gering, dafB keine einfache Extraktionstrennung durch
Ausschiitteln méglich- erscheint. Das gleiche gilt fiir Ditsopropylketon.
Acetylaceton-Chloroform (1:1) extrahiert Wolframation ebenfalls nicht aus
salz-, salpeter- oder perchlorsaurer Lésung.

Die Extraktion des Molybdations ist, wie aus Abb. 2 hervorgeht,
sowohl aus salz-, salpeter- als auch aus perchlorsaurer Losung, bereits
bei niederen Siurekonzentrationen beginnend, sehr betréchtlich. In
0,5 n HCl werden 2—100 mg Molybdén als Molybdat aus 20 ml Losang
bei 5 min. Extraktion mit 20 ml Acetylaceton-Chloroform (1:1) mit einer
Ausbeute von 95,0 -+ 0,29, (mittlerer Fehler des Mittelwertes von 10 Be-
stimmungen) extrahiert.
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Extraktionsversuche mit Molybdat- und Wolframation enthaltenden
Losungen zeigten geringere Ausbeuten. Die Molybdatbestimmungen wut-
den aus der organischen Phase vorgenommen. Das Losungsmittel wurde
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Abb. 2. Extraktion von Molybdation. 20 mg¥e V1. Sehittteldauer 5 Min. ¥V, ~ Vg ~ 20 4 3 ml;

Vo + Vi =40ml

abdestilliert, der Riickstand mit Salzsiure und Wasserstofiperoxyd ein-
gedampft, mit Salzsiure aufgenommen und das Molybdat titrimetrisch?
bestimmt. Bei einer einmaligen Extraktion sind die Ergebnisse infolge
der komplexierenden Wirkung der Citronensiure wesentlich ungiinstiger,

wie aus Tab. 2 hervorgeht:
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Tabelle 2. Extraktion aus 0;5n salzsaurer Lésung mit Acetyl-
aceton—CHCI; (1:1) Vo = Vy = 20 ml, Schiitteldaver 5 Min.

g Citronen-

mg Mo mgW e % Mo extr.
10 10 1,0 gé:g
10 20 1,0 S?I,ﬁ
10 30 2,0 gig
10 40 2,0 ggf
10 50 2,0 gg:g

Auch bei doppelter Extraktion aus 0,5 n HCl-Lésung waren die Ergebnisse
nicht befriedigend. Komplexierung des Wolframates mit Weinsdure bzw.
NaF ergab noch ungiinstigere Ergebnisse. Der storende EinfluB der
Citronensdure wird in stérker sauren Losungen (2—3 n HCI) wesentlich
verringert, wie Tab. 3 zeigt:

Tabelle 3. EinfluB der Citronensaure (2g) bei verschiedenen Salz-
sdurekonzentrationen. Doppelte Extraktion. 20 mg MoVI. Vo = Vy =
= 20 ml; Extraktionsdauer je 5 Min.

HCL o Mo extr.
RN
pon 08
2,0n gg:g
3,0n gg:g
L0n gy

Unter Beriicksichtigung dieser Tatsache wurden bei 3maliger Extrak-
tion aus 2 n HCl-Losungen mit verschiedenen Molybdat- und Wolframat-
konzentrationen die in Tab.3 zusammengefafiten FErgebnisse erzielt.
Dahei wurde das Molybdat sowohl aus der nichtwifrigen Phase, als auch
zur groferen Genauigkeit photometrisch aus der wiBrigen Phase nach
Wrangell et al. 2° bestimmt. Um den Einfluf des Wolframates auszuschalten,

2 7, 1. Wrangell, E. O. Bernam, D. F. Kuemmel und O. Perkins, Anal.
Chem. 27, 1966 (1955).
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wurde die Extinktion bei der Ei@hung und Bestimmung bei 530 mpu
gemessen.
Die so erhaltenen Ergebnisse sind sehr befriedigend.

Tabelle 4. 3malige Extraktion aus 2n salzsaurer Lésung.
Vo = Vw = 20 ml, Schitteldauver je 5 Min.

mg Mo mgW g Csigﬁ’r]éen' % Mo extr.
10 10 0,5 99,92
10 50 2,0 99,72
10 80 2,5 49,56
30 10 0.5 99,94
50 50 2.0 99,86
350 30 2,5 99,77
80 10 0,5 99,88
80 30 2,0 99,81
30 80 2.5 99,82

Da man nach Jeffery? Molybdat- und Wolframation mittels der
a«-Benzoinoxim-Komplexe von allen anderen gewdhnlich vorkommenden
Tonen aus saurer Ldsung mit Chloroform abtrennen kann, zeichnet sich
damit eine einfache Bestimmungsmethode fiir diese Ionen aus. Die Ver-
suche werden fortgesetzt.

PG Jeffery, Analyst 81, 104 (1956).



