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Zastosowanie DTPA do otrzymywania koncentratu lantanu

Применение ДТРА для получения концентрата лантана

The Use of DTPA for Obtaining of Lanthanum Concentrate

Pierwsza wzmianka dotycząca możliwości zastosowania kwasu dwuety- 
lenotrójaminopięciooctowego do jonowymiennego rozdzielania pierwiast
ków ziem rzadkich ukazała się w r. 1959 [1]. DTPA tworzy z pierwiastka
mi ziem rzadkich bardzo trwałe kompleksy (Lg К od 19,4 dla La do 22,82 
dla Dy) [2]. Krzywa trwałości posiada maksimum dla Dy, co powoduje 
inwersję szeregu elucyjnego dla pierwiastków od Dy do Lu, z jednoczes
nym położeniem Y w obszarze Nd—Sm [3, 4]. Komplikuje to rozdział lan
tanowców cięższych od samaru. Rozdział lantanowców lekkich jest dobry, 
sam kwas rozpuszcza się w wodzie w stopniu pozwalającym na stosowa
nie maks. 0,025 M roztworu [5]. Sorpcja DTPA na formie wodorowej jo
nitu pozwala na jego regenerację. Najważniejsze opublikowane zastoso
wania dotyczyły oczyszczania Pm [6] i Y [5, 7] oraz zastosowania DTPA 
w charakterze jonu spowalniającego przy elucji za pomocą EDTA [8].

W niniejszej pracy zastosowano metodę jonowymienną, polegającą na 
tym, że na kolumnę wypełnioną kationitem polistyrenosulfonowym z osa
dzoną mieszaniną lantanowców lekkich, zawierającą ok. 50% La2O3, poda
wano roztwór zawierający lantanowce o tym samym składzie w obecności 
równo molowej ilości DTPA. Wyciek przepuszczano następnie przez ko
lumny wypełnione tym samym jonitem w formie wodorowej. Umożliwiło 
to dalsze rozdzielenie lantanowców oraz oddzielenie ich od DTPA.
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CZĘSC DOŚWIADCZALNA

Stosowano zestaw czterech kolumn o średnicy 0 = 2 cm wypełnionych 
do wysokości 23—25 cm kationitem polistyrenosulfonowym Zerolit 225X8 
o rozmiarach ziarna O,125<0 <0,250 mm. Pierwsza kolumna zawierała 
ok. 10 g lantanowców o składzie wyjściowym.

0,015 M roztwór kompleksu sporządzono w następujący sposób: okreś
loną ilość tlenków lantanowców rozpuszczano w stęż. HC1, nadmiar kwa
su odparowywano, rozcieńczano wodą dejonizowaną i dodawano do słabo 
alkalicznego (pH ok. 8) roztworu zawierającego obliczoną ilość DTPA. 
Roztwór doprowadzano amoniakiem do odpowiedniego pH i uzupełniano 
wodą do określonej objętości. Po 24 godz. sprawdzano wartość pH. Tak 
s'porządzony roztwór zawierał nadmiar jonów NH4+ i Cl-. Roztwór ten 
przepuszczano przez kolumny ze stałą prędkością liniową F =0,4 ml/cm2 
min., tj. 75 ml/godz. Po przepuszczeniu określonej ilości kompleksu (do 
zaniku linii Nd i Pr na pierwszej kolumnie badanej spektroskopem ręcz
nym), kolumny przemywano wodą. Lantanowce wymywane były z każ
dej kolumny oddzielnie za pomocą 1 M CH3COONH4 o pH 5,5. Po wy
trąceniu szczawianów i wyprażeniu do tlenków, zawartość Pr, Nd i Sm 
oznaczano spektrofotometrycznie. DTPA był regenerowany przez obsa
dzenie na formie wodorowej kationitu, wymycie 0,5 M roztworem amo
niaku i krystalizację. Przeprowadzono szereg prób mających na celu 
ustalenie optymalnej wartości pH roztworu kompleksu, zapewniającej 
maksymalną wydajność i czystość.

Tab. 1. Wyniki rozdziału przy pH 6,6

m
(g)

LcloOg 
(%)

РгвОц 
(%)

Nd2O3 
(%)

Sm2O3 
(%)

R-2^3 
(%)

I 8,082 88,7 2,6 5,6 3,1
II 5,327 20,4 13,4 47,3 18,9

III 2,896 1,2 6,7 48,3 43,8 (—
IV 1,243 — 2,6 4,4 68,2 24,8

Suma 17,548

Tab. 2. Wyniki rozdziału przy pH 4,6

m 
(g)

La2O3 
(%)

PreOn 
(%)

Nd2O3 
(%)

Sm2O8 
(%)

R9O3 
(%)

I 7,864 99,3 0,5 0,2 ■ ■■
II 5,451 21,0 20,7 53,8 4,5 —.

III 2,994 1,5 1,7 75,8 22,3 —
IV 

+ wyciek 3,408 — ;— 2,4 73,9 23,7

Suma 18,717
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Skład wyjściowy mieszaniny lantanowców dla prób 1, 2 i 3: La2O3 r- 
45,7%, PreOn — 5,9%, Nd2O3 — 26,Ъ%, Sm2O3 — 17,4%, R2O3 — 4,1%, 
R2O3 — lantanowce cięższe od Sm. Wyniki zestawiono w tab. 1—3. W 
próbie 1 przepuszczono 3 1 roztworu, w 2 — 3,9 1 roztworu, w 3 — 6,5 1 
roztworu. Ponieważ wyniki zależą także od składu rozdzielanej miesza
niny, w tym wypadku od zawartości w niej prazeodymu, przeprowadzo
no rozdział dla mieszaniny o większej zawartości Рг6Оц, tj. zawierającej: 
55,5% La2O3, 27,1% Nd2O3, 15,2% Pr3On, 2,2% Sm2O3 (tab. 4). Najlepsze 
rezultaty uzyskano przy pH 4,6 (tab. 2). Otrzymano La2O3 o czystości 
99,3% z wydajnością 86,7%.

Tab. 3. Wyniki rozdziału przy pH 2,4

m 
(g)

La.,O3 
(%)

РгвОц 
(%)

Nd2O3 
(%)

Sm2O3 
(%)

R0O3 
(%)

I 9,81 97.5 1.2 1,3 _ _
II 8.29 48.75 24,5 26,75 — —

III 2,60 — ■—- 94,5 — ——
IV 1,95 — — 97,4 — —

Wym. H2O 1,63 — — 66.0 24,7 9,3
Wyciek 2,33 '— •— — 80,5 19,5

Suma 26,61

Tab. 4. Wyniki rozdziału przy pH 5,2

m 
(g)

La<>O3 
(%)

PreOn 
(%)

Nd2O3 
(%)

Sm2O3 
(%)

I 7,75 96,77 1,67 1,56 _
II 5,42 85,12 9,41 5,47 —

III 2,86 14,40 53,60 32,00 —
IV 2,23 — 40,00 57,90 2,1

Wyciek 4,29 — 8,12 81,24 10,64

Suma 22,55
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РЕЗЮМЕ

Для получения концентрата лантана, через колонки заполненные катио
нитом Zerolit 225X8 со смесью легких лантанидов, содержащих около 50% La2O3, 
пропускали раствор, содержащий точно такую же смесь в присутствии равно- 
молового количества DTPA (концентрация раствора 0,015 М). Самые лучшие 
результаты были получены для pH 4,6. Получено Ьа2О3 99,3% чистоты с выхо
дом 86,7%.

SUMMARY

То get the concentrate of lanthanum there were used the columns filled with 
Zerolite 225X8 cation exchange resin loaded with the light lanthanon mixture con
taining 50% of ba2O3. Through the columns there was let the solution with the same 
mixture of lanthanides in the presence of an equimolar amount of DTPA (0,015 M). 
The best results were obtained at pH 4.6. The purity of the obtained La2O3 was 
99.3%, the yield of the process was 86.7%.


