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Próby rozdziału pary Nd-Y przez frakcjonowane strącanie tereftalanów

Разделение пары Nd—Y методом фракционного осаждения 
терефталевокислых солей

Attempts at Separating Nd-Y Pair by Fractional Precipitation of Terephthalates

Tereftalany lantanowców są solami bardzo trudno rozpuszczalnymi 
w wodzie [1] i można je wytrącić z roztworów wodnych przy pomocy 
tereftalanu amonu lub tereftalanów metali alkalicznych. Tereftalan itru 
jest znacznie lepiej rozpuszczalny niż odpowiednia sól neodymu i dlatego 
podjęto próby wykorzystania różnicy rozpuszczalności do rozdziału pary 
Nd-Y przez frakcjonowane strącanie tereftalanów. Jak wynika z iloczy­
nów rozpuszczalności (dla tereftalanu neodymu Ir=7,19 • 10-21, dla tere­
ftalanu itru Ir=9,35 • 10-18), neodym powinien gromadzić się we frakcjach 
pierwszych, a itr w ostatnich.

Celem przeprowadzenia rozdziału zastosowano następujący sposób po­
stępowania. Mieszaninę zawierającą 2,29 g tlenków neodymowo-itrowych 
rozpuszczono w HC1 i rozcieńczano wodą do 500 ml, uzyskując w ten 
sposób 0,5% roztwór względem tlenków. Roztwór doprowadzano do pH=5. 
Następnie do gorącego roztworu chlorków wkraplano porcjami (50 ml) 
0,1 roztwór tereftalanu amonu, intensywnie mieszając. W miarę dodawa­
nia odczynnika wytrąca się osad tereftalanów lantanowców. Czas wytrą­
cania 1 frakcji wynosił ok. 1 godz. Wytrącony osad tereftalanów odsącza­
no, do przesączu wprowadzano następną porcję odczynnika strącającego. 
Operację powtarzano aż do wytrącenia wszystkich lantanowców z roz­
tworu.

Osady tereftalanów, otrzymane z poszczególnych frakcji, rozpuszczano 
w 2n HC1 na gorąco, na skutek czego zachodziła następująca reakcja:

R2(C6H4C2O4)3 + 6 HC1—3 C6H4(COOH)2 I +2 RC13
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Lantanowce przechodzą do roztworu, a wolny kwas tereftalowy wytrąca 
się w postaci białego, drobnokrystalicznego, praktycznie nierozpuszczal­
nego w wodzie osadu. Wydzielony kwas odsączano, przemywano dobrze 
wodą destylowaną aż do zaniku jonów chlorkowych i suszono. W ten spo­
sób regenerowano kwas tereftalowy. Z roztworu zawierającego chlorki 
lantanowców strącano szczawiany i przeprowadzano je w tlenki przez 
prażenie. Każdą frakcję analizowano spektrofotometrycznie. Neodym 
oznaczano przy À =5752 Â, a zawartość itru obliczano jako dopełnienie 
do 100%. Wyjściowa mieszanina zawierała ok. 55,9% Nd2O3 i 44,1% Y2O3. 
Pierwsze frakcje wzbogaciły się w neodym do 77%, a ostatnie w Y2O3 do 
97% z wydajnością 16%. Przebieg rozdziału przedstawia tab. 1.

Tabela 1

Nr 
frakcji

Masa
R2O3 w g

Zawartość %
% Y2O3

Nd2O3 Y2O3 % Nd2O3,

0 2,2900 55,9 44,1 0,78
1 0,213e 77,0 23,0 0,29
2 0,2368' 74,2 25,8 0,35
3 0,2430 68,3 31,7 0,47
4 0,2344 66,0 34,0 0,51
5 0,2302 64,4 35,6 0,56
6 0,2414 61,5 38,5 0,62
7 0,2544 47,6 52,4 1,08
8 0,2326 38,0 62,0 1,63
9 0,1844 21,0 79,0 3,76

10 0,1896 3,0 97,0 32,30

Stosując powyższy sposób postępowania, można otrzymać dość czysty 
itr i koncentraty neodymu. Rozdzielczość procesu jest jednak mała.

Ponieważ tereftalan itru jest lepiej rozpuszczalny niż neodymu, itr 
gromadzi się we frakcjach końcowych. Jak wynika z badań nad trwałoś­
cią kompleksów itru i neodymu z EDTA [2], itr kompleksuje się silniej 
niż neodym (pK^d~ 16,61, pKy= 18,09), a więc obecność EDTA w roz­
tworze winna wpływać korzystnie na rozdział pary Nd-Y i wzbogacanie 
ostatnich frakcji w itr winno być lepsze i szybsze. W związku z tym pod­
jęto próby rozdziału pary Nd-Y przez frakcjonowane strącanie tereftala- 
nów lantanowców w obecności EDTA. Stosując różną ilość EDTA w sto­
sunku do masy R2O3, można zmieniać skład frakcji, zachowując poprzed­
nio opisany sposób postępowania. W czasie przeprowadzania prób strącania 
tereftalanów lantanowców stwierdzono, że skompleksowane przy pomocy 
EDTA lantanowce nie wytrącają się z roztworu. Można je wytrącić w
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postaci szczawianów. Zmieniając ilość EDTA w roztworze, można zmieniać 
masę i skład ostatniej frakcji, nie wytrącającej się przy pomocy terefta­
lanu amonu, oraz skład poszczególnych frakcji wytrąconych przy pomocy 
tereftalanu amonu.

Rozdziałowi poddano mieszaninę Nd-Y o składzie jak w poprzednim 
rozdziale: 55,9% Nd2O3 i 44,1% Y2O3. Do roztworu zawierającego 2,6 g 
lantanowców w przeliczeniu na R2O3 dodano 2 g "EDTA, tzn. ilość po­
trzebną do skompleksowania ok. 60% Y2O3. Roztwór zobojętniono do 
pH=4,5 i wytrącono tereftalany lantanowców, stosując sposób postępowa­
nia jak w rozdziale poprzednim. Skompleksowane lantanowce wytrącano 
w postaci szczawianów. Wszystkie frakcje przeprowadzano poprzez tlenki 
do roztworu w postaci chlorków, a skład każdej frakcji badano spektro- 
fotometrycznie. Przebieg rozdziału podano w tab. 2.

Tabela 2

Nr 
frakcji

Masa
R2O8 w g

Zawartość %
% y2o3

% Nd2O3
Nd2O3 y2o3

0 2,6000 55,9 44,1 0,78
1 0,2740 78,0 22,0 0,28
2 0,2042 83,1 16,9 0,20
3 0,2566 83,4 16,6 0,19
4 0,2636 79,2 20,8 0,27
5 0,2792 77,4 22,6 0,29
6 0,2670 75,6 24,4 0,32
7 0,3370 62,5 > 37,5 0,58
8 0,6100 0,9 99,1 110,00

Jak wynika z tab. 2, postępując w opisany wyżej sposób, można uzy­
skać 99% Y2O3 z wydajnością 60%. Jest to rozdział znacznie lepszy niż 
poprzedni. Frakcje wytrącane w postaci tereftalanów są zdecydowanie 
wzbogacone w Nd2O3. Zwiększając ilość EDTA, uzyskuje się frakcję ostat­
nią coraz większą, lecz coraz bardziej zanieczyszczoną neodymem, a pierw­
sze frakcje jeszcze silniej wzbogacone w Nd2O3.

Rozdziałowi poddano mieszaninę wyjściową, zwiększając ilość doda­
nego EDTA o 20% w stosunku do poprzednio użytej ilości. Sposób postę­
powania stosowano nadal jak w rozdziałach poprzednich. Uzyskano ok. 
99% Nd2O3 z wydajnością 55%. Ostatnia frakcja była bardzo duża i za­
wierała Nd i Y w stosunku odwrotnym niż we frakcji wyjściowej. Prze­
bieg rozdziału podano w tab. 3.
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Tabela 3

Nr 
frakcji

Masa
R2O3 w g

Zawartość %
% Nd2O3

Nd2O3 Y2O3
% Y2O3

0 2,4050 55,9 44,1 1,27
1 0,2313 99,9 0,1 999,0
2 0,2986 99,9 0,1 999,0
3 0,2832 75,3 24,7 3,0
4 0,2927 66,2 33,8 1,7
5 0,1558 54,8 45,2 1,2
6 1,0630 43,4 56,6 0,69

Następnie poddano rozdziałowi mieszaninę Nd-Y, zawierającą ok. 75% 
Y2O3, dodając różną ilość EDTA do skompleksowania itru. Przeprowadzo­
no rozdział dodając ilość EDTA równoważną 50% Y2O3. W ostatniej frak­
cji uzyskano czysty Y2O3 z wydajnością ok. 75%. Otrzymane wyniki ze­
stawiono w tab. 4.

Tabela 4

Nr 
frakcji

Masa
R2O3 w g

Zawartość %
% Nd2O3

Nd2O3 Y2Os
% y2o3

0 1,1700 24,3 75,7 0,33
1 0,1114 64,0 36,0 1,77
2 0,1100. 54,7 45,3 1,27
3 0,1608 52,8 47,2 1,12
4 0,1160 26,1 73,9 0,34
5 0,6710 — 100,0 0,0

Wraz ze zwiększeniem ilości EDTA w stosunku do R2O3 uzyskuje się 
Y2O3 coraz bardziej zanieczyszczony neodymem, ale z większą wydajnoś­
cią.

Przeprowadzono rozdział pary Nd-Y dodając ilość EDTA odpowiada­
jącą 75% zawartości Y2O3. Wyniki otrzymane przy frakcjonowanym strą­
caniu tereftalanów podaje tab. 5.

Jak wynika z tab 5, w ostatniej frakcji gromadzi się ok. 95% itru 
o czystości ok. 99%.

Poddawano także rozdziałowi frakcje bogate w neodym, a ubogie w itr, 
wprowadzając różne ilości EDTA. Najlepsze wyniki otrzymano stosując 
1,5-krotny nadmiar EDTA w stosunku do Y2O3. Ostatnia frakcja była
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Tabela 5

Nr 
frakcji

Masa
R2O3 w g

Zawartość %
% Y3O3

% Nd3O2
Nd2O3 y2o3

0 2,4000 21,8 78,2 3,6
1 0,1850 83,2 16,8 0,2
2 0,1848 77,1 22,9 0,3
3 0,1240 52,4 47,6 0,9
4 0,0580 64,6 35,4 0,5
5 1,8140 0,3 99,7 33,2

Tabela 6

Nr 
frakcji

Masa
R2O3 w g

Zawartość %
% Nd2O3

Nd2O3 y2o3 % Y2O3

0 3,7000 85,8 14,2 6,0
1 0,1980 ~ 100,0 —. —
2 0,2270 ~ 100,0 — —
3 0,2104 ~ 100,0 — —
4 0,2822 ~ 100,0 — —
5 0,2497 99,6 0,4 249,0
6 0,2673 99,3 0,7 142,0
7 0,2221, 99,1 1,9 49,5
8 0,2412 96,9 3,1 32,3
9 0,2600' 95,6 4,4 24,0

10 0,1520 97,8 2,2 49,0
11 1,2775 62,5 37,5 1,63

stosunkowo duża i zawierała 44% całego Y2O3. Pierwsze frakcje zawie­
rały Nd2O3 ok. 99% z wydajnością 75%. Otrzymane wyniki podano w 
tab. 6.

Przeprowadzono także próby rozdziału pary Nd-Y, dodając EDTA 
w 2-krotnie większej ilości niż to wymagało całkowite skompleksowanie 
itru. Tok frakcjonowanego strącania był taki sam jak w poprzednich roz­
działach. Uzyskano w ten sposób czysty Nd2O3 z wydajnością ok. 84%. 
Wyniki szczegółowe podano w tab. 7.

Celem uzyskania lepszych rozdziałów przy dużej zawartości Nd2O3 
należy silnie skompleksować lantanowce, używając dużego nadmiaru 
EDTA w stosunku do Y2O3.
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Tabela 7

Nr 
frakcji

Masa
R2O3 w g

Zawartość %
% NdjO3 
% Y2O3NdjOs y2o,

0 5,3000 79,5 20,5 3,9
1 1,2436 ~ 100,0 — —■
2 0,8126 ~ 100,0 —• —.
3 0,7815 ~ 100,0 — —.
4 0,6856 ~ 100,0 —
5 1,7550 38,3 61,7 0,6

Jak wynika z przeprowadzonych badań, przez frakcjonowane strąca­
nie tereftalanów ze środowiska skompleksowanego można z dość dobrym 
skutkiem rozdzielać parę Nd-Y, dobierając w odpowiednim stosunku 
czynnik kompleksujący i wielkości wytrącanych frakcji.
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РЕЗЮМЕ

Предпринята попытка разделения пары Nd—У осаждением те­
рефталевокислых солей в присутствии комплексирующего агента 
(ЕДТА). Начальные фракции богаты Nd, а последние У. Степень 
обогащения фракции зависит от количества комплексирующего аген­
та и состава раствора. Многократное повторение этой операции дает 
относительно чистый Nd и У.

SUMMARY

Attempts were made at separating Nd-Y pair by fractional precipita­
tion of terephthalates in the presence of complexing agent (EDTA). The 
enrichment of fractions varied and depended on the quantity of the 
complexing agent and composition of the solution used. The first frac­
tions were found to be enriched with neodymium, whereas the final frac­
tions with yttrium. Several repetitions of that procedure permitted to 
isolate relatively pure neodymium and yttrium.
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