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Spos6b odzygskiwania miedzi i kwasu nitrylotréjoctowego
lub pierwiastk6w ziem rzadkich i kwasu
nitrylotréjoctowego
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Wynalazek dotyczy sposobu odzyskiwania mie-
dzi, pierwiastkéw ziem rzadkich oraz kwasu nitry-
lotréjoctowego z roztwordéw jakie otrzymuje sie
przy rozdzielaniu ziem rzadkich przez wymywa-
nie z wymieniacza kationowego, w obecncéci zwigz-
ku kompleksotworczego.

Najbardziej skutecznym ze wszystkich znanych
sposob6w jest rozdzielanie pierwiastkéw ziem rzad-
kich przez wymywanie (eluowanie) z wymieniacza
kationowego. Na tej zasadzie otrzymuje sie wieksze
ilosci czystych tlenkéw lantanu, prazeodymu, neo-
dymu, samaru, gadolinu, terbu, dysprozu, hormu,
elbu, tulu, iterbu, lutetu i itru. Jako $rodki wymy-
wajace stosuje sie przede wszystkim roztwory soli
amonowych i sodowych kwasu aminowielooctowe-
go. Do rozdzielania ziem rzadkich coraz czeSciej
stosuje sie kwas nitrylotréjoctowy, ktéry jest lat-
wo dostepny i tani.

Przy rozdzielaniu, kolumna wymiennika kationo-
wego zaladowana przeznaczong do rozdzielania
mieszaning ziem rzadkich, jest wymywana 0,59%-
owym roztworem kwasu hitrylotréjoctowego, kto-
rego pH jest ustalone za pomocg amoniaku lub
lugu sodowego. NajczeSciej wybiera sie zakres pH
miedzy 5 i 8. Kwas nitrylotréjoctowy wystepuje
wtedy w roztworze w postaci soli dwuamonowej
lub soli dwusodowej. Najpierw desorbuje sie te
pierwiastki, ktére tworza najtrwalsze kompleksy
z kwasem nitrylotréjoctowym.
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Foniewaz trwalo§é kompleks6w w grupie pier-
wiastkow ziem rzadkich wzrasta z malejacym pro-
mieniem jonu czyli z wzrastajgcg liczbg porzadko-
wa (lutet tworzy najtrwalszy ze zwigzléw zespolo-
nych), wiec poszczegblne pierwiastki sg desorbo-
wane z wymiennika w kolejnosci wzrastajgcych
promieni jonowych. W roztworze metale istniejg
tylko jako zwigzki kompleksowe.

Dla poprawienia stopnia rozdzielenia roztwory
przepuszczane sj bezpo$rednio przez drugg kolum-
ne wymieniacza kationowego, nasycong jonami
miedzi. Poniewaz zwigzki zespolone miedzi i kwa-
su nitrylotrojoctowego sg trwalsze niz odpowiednie
zwigzki pierwiastkéw ziem rzadkich, wiec w dru-
giej kolumnie zachodzi wymiana jonéw miedzi
zwigzanych w wymieniaczu jonowym na metale
ziem rzadkich istniejgcych w roztworze.

Mied%, jako .roztwér zwigzku kompleksowego
z kwasem nitrylotr6joctowym odplywa z drugiej
kolumny. Dopiero, gdy wszystka miedZ opu$ci ko-
lumne, zaczynajg wystepowaé w eluacie pierwiastki
ziem rzadkich jako zwigzki kompleksowe z kwasem
nitrylotréjoctowym.

Przy takim sposobie postepowania otrzymuje sie
z poczatku znaczne ilosci roztworu zwigzku kom-
pleksowego miedzi z kwasem nitrylotréjoctowym.
Otrzymane nastepnie roztwory zawierajg zwigzki
kompleksowe pierwiastk6w ziem rzadkich z kwa-
sem nitrylotréjoctowym.
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Aby spos6b rozdzielania byl ekonomiczny ko-

nieczne jest odzyskanie uzytego kwasu nitrylotréj-
octowego.

Przy roztworach zawierajgcych: miedZ i kwas
nitrylotréjoctowy odzyskanie kwasu nitrylotréj-
octowego bylo dotychczas niemozliwe. Wskutek
duzej trwaloSci zwigzku kompleksowego miedzi
z kwasem nitrylotréjoctowym, przy zakwaszeniu
go kwasem nieorganicznym zwigzek ten nie zosta-
je w pelni rozlozony. Przy zakwaszeniu otrzymuje
sie tylko kwas nitrylotréjoctowy silnie zanieczysz-
czony miedzia‘(do 14% Cu), ktéry w tej postaci nie
rn%ldafj.e;siq do ponownego uzyeia.

W roztworach zawierajgcych pierwiastki ziem
rzadk%c&; i’l-‘was“nitryllotréjoct?wy pewng cze$é
. rp@omctowego mozna uzyskaé w ten
*‘5&) i akwasza sie je kwasem solnym az do
pPH 1,2, a nastepnie po dluzszym czasie odfiltrowu-
je  Wwykrystalizowany kwas nitrylotréjoctowy.
W przesgczu pierwiastki ziem rzadkich strgcane sg
jako szczawiany. Zupelne odzyskanie kwasu ni-
trylotréjoctowego jest niemozliwe, gdyz pozostaje
co najmniej tyle roztworu, ile wynika z rozpusz-
czalnosci w danych warunkach® (przy 20°C roz-
puszcza sie okolo 1,47 g kwasu nitrylotréjoctowego
w litrze wody).

Istnieje réwniez mozliwoé¢, aby z roztworéw te-
go drugiego typu, najpierw strgcié w temperaturze
wrzenia metale ziem rzadkich jako szczawiany i po
odfiltrowaniu ich na gorgco, spowodowaé krystali-
zacje kwasu nitrylotréjoctowego w przesgczu przez
zakwaszenie i ochlodzenie.

Réwniez i tutaj pelne odzyskanie jest niemozli-
we. Poza tym ujemnym zjawiskiem jest to, ze w
obecnosci tak silnego Srodka tworzacego zwigzki
zespolone jak kwas nitrylotréjoctowy pierwiastki
ziem rzadkich jako szczawiany nie sg w peli stra-
cane, Szczegdlnie przy ciezkich pierwiastkach ziem
rzadkich moga z tego powodu wystgpié duze stra-
ty, dochodzgce do 109 metali zawartych w roz-
tworze.

Zadaniem wynalazku jest usuniecie wymienio-
nych wad oraz stworzenie sposobu, ktéry umozli-
wia pelne odzyskanie kwasu nitrylotréjoctowego
z roztworé6w otrzymywanych przy rozdzielaniu
pierwiastk6w ziem rzadkich przez eluowanie. Spo-
s6b umozliwia réwniez calkowite odzyskiwanie
pierwiastkéw ziem rzadkich lub miedzi z poszcze-
gblnych roztworéw. )

Stwierdzono, Ze przy przepuszczaniu roztworu
zwigzku kompleksowego miedzi z kwasem nitrylo-
tréjoctowym lub roztworu zawierajgcego pierwiast-
ki ziem rzadkich i kwas nitrylotréjoctowy przez

. kolumny wymiennikéw jonowych, ktére sg napel-
nione silnie kwaSnym wymieniaczem kationowym,
w formie wodorowej, miedz zostaje wchlonieta
przez wymieniacz, a przy dobraniu odpowiedniej
szybkoSci przeplywu, kolumne opuszcza roztwér
czystego kwasu nitrylotréjoctowego. Przy prze-
puszczaniu przez kolumny roztworéw komplekso-
wych pierwiastké6w ziem rzadkich z kwasem nitry-
lotr6joctowym, pierwiastki ziem rzadkich zostajg
wchionigte przez wymieniacz, a kolumne opuszcza
roztwoér czystego kwasu nitrylotréjoctowego. Po
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4
pewnym czasie czysty kwas nitrylotréjoctowy wy-
krystalizowuje w postaci grubych krysztalow,

Jezeli pi‘edkoéé przeplywu roztworu przez ko-
lumny obnizy sie ponizej okre$lonej wartosci kry-

. tycznej, to kwas nitrylotr6joctowy krystalizuje juz

w kolumnie wymieniacza, Jak wykazaly do$§wiad-
czenia, przy predko$ci przeptywu od 0,5 do 1,5
ml/cm?/min kwas nitrylotr6joctowy krystalizuje
w kazdym wypadku w kolumnie wymiennika, przy
predko$ci 2 do 4 ml/cm?/min wystepuje tylko spo-
radycznie niewielka krystalizacja, a przy predkos$-
ciach 5, 7,5 i 10 ml/crh?/min w Zadnym wypadku
nie zaobserwowano krystalizacji kwasu nitrylo-
tréjoctowego w kolumnie wymieniacza.

Jezeli chce sig z zupelng pewno$ciag unikngé kry-
stalizacji w kolumnie wymiennika, to konieczna
jest praca przy predkoSciach miedzy 5 i 10
ml/cm2/min. '

Roztwory kwasu nitrylotréjoctowego otrzymane
przy tym sposobie pracy, z ktérych po pewnym
czasie wydzielajg sie krysztaly kwasu nitrylotréj-
octowego — po ustaleniu Zadanej wartoéci pH za
pomocg amoniaku lub lugu sudowego moga byé
bezpoSrednio ponownie uzyte do rozdzielania pier-
wiastkow ziem rzadkich. Wydzielanie krystalicz-
nego kwasu nitrylotréjoctowego jest zbedne, gdyz
roztwér nie zawiera niepozgdanych jonow.

MiedZz zwigzana w wymieniaczu kationowym po
przerdbce roztworéw zawierajgcych zwigzek mie-
dzi z kwasem nitrylotr6joctowym moze byé wy- °
mywana kwasem i otrzymywana w postaci roztwo-
ru soli miedzi. Ré6wnie dobrze wymieniacz" katio-
nowy zawierajacy miedz mozna zastosowaé do roz-
dzielania metali ziem rzadkich, jako dodatkowg
kolumne. W tym przypadku n=sycenie wymienia-
cza jonami miedzi, moze byé uzupelnione przez

dziatanie pewng iloScia $wiezego roztworu soli
miedzi.
Pierwiastki. ziem rzadkich adsorbowane przy

przer6bce w wymienniku kationowym roztworu
kwasu nitrylotrojoctowego zawierajacego ziemie-
rzadkie, s3 eluowane stezonym roztworem elektro-
litu pa przyklad z 20%-owym roztworem chlorku
amonu lub 35‘%-owym roztworem azotanu sodowe-~
go. Z tych eluatéw pierwiastki ziem rzadkich moz-
na otrzymaé bez trudno$ci iloSciowo jako wodo-
rotlenki, szczawiany lub weglany. Gdy wszystkie
pierwiastki zostaly wymyte, nasyca sie ponownie
wymieniacz kationowy jonami wodorowymi przez
dzialanie silnym kwasem. :

Przyktad I Roztwér, ktéry zostal otrzymany

‘przy rozdzielaniu mieszaniny pierwiastkéw ziem

rzadkich przez eluowanie 0,5%-owym roztworem
kwasu nitrylotréjoctowego o pH = 8 uzyskanym
za pomocy amoniaku, zawierat 1,718 g Cu i 5 g
kwasu nitrylotréjoctowego w litrze i posiadat pH
2,38. Roztwoér ten zostal przepuszczony przez ko-
lumne wymiennika jonowego o $rednicy 1,8 cm na-
pelniong 50 ml syntetycznego wymieniacza jono-
wego (Wofatit KPS 200). Wymieniacz zostal nasy-
cony jonami wodorowymi. Szybkos¢ przepltywu wy-
nosila okolo 5 ml/cm2/min. Po przepuszczeniu oko-
o 1200 ml poczely wystepowaé pierwsze S$lady
miedzi.
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Proces przerwano i okre§lono przez miareczko-
wanie ilo§ci kwasu nitrylooctowego zawarte w elu-
acie: R6wniez miedz zwigzana w wymieniaczu zo-
stala wymyta kwasem siarkowym i ilo§é jej ozna-
czona elektrolitycznie. Eluat zawierat 5,950 g kwasu
nitrylotréjoctowego. W roztworze wyjSciowym za-
wierajacym miedZ znajdowalo sie 6,000 g kwasu
nitrylotr6joctowego. W ten spos6b 99% kwasu ni-
trylotr6joctowego zostalo oddzielone od miedzi.
W wymieniaczu znajdowalo sie 2,040 g Cu. W roz-
tworze wyjSciowym bylo 2,060 g Cu.

Wymieniacz zatrzymal wiec 99% miedzi zawartej
W roztworze wyjSciowym, Zdolno§¢ wymienna wy-
mieniacza zostala ustalona na 1,68 milivali/ml.
Przez przepuszczenie 1200 ml roztworu kwasu ni-
trylooctowego zawierajacego miedZ, 79,29, wymie-
niacza zostalo nasycone miedzig, Aby nasycié mie-
dzig pozostalyg cze§¢ wymieniacza, dziala sie na
niego malg nadwyiks rozcieficzonego roztworu
siarczanu miedziowego. Przygotowany w ten spo-
séb wymieniacz mozna ponownie uzyé do rozdzie-
lania ziem rzadkich.

Przyktad II. Roztwér otfzymany przy oczysz-
czaniu koncentratu neodymu przez
0,5%-owym kwasem nitrylotréjoctowym o pH 8
ustalonym za pomocg amoniaku, zawierat 2,028 g
NdyO3 i 5 g kwasu nitrylotréjoctowego w litrze.
Posiadat on pH 3,25. Roztwér ten zostal przepusz-
czony przez kolumne wymiennika jonowego o $red-
nicy 1,9 cm wypelniong 30 ml syntetycznego wy-
mieniacza jonowego (Wofatit KPS 200 w postaci H*).
Predko$é przeptywu wynosita okoto 5 ml/cm?/min.
Po przepuszczeniu okoto 905 ml wystapily pierwsze
$lady neodymu. Neodym zwigzany w wymieniaczu
zostal wyplukany 109 -owym chlorkiem amonu
i stracony w postaci szczawianu a nastepnie ozna-
czony jako NdyOs. Co

Eluat zawieral 4,680 g kwasu nitrylotréjoctowego.
W ten sposéb odzyskuje sie 985% kwasu nitrylo-
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tréjcctowego zawartego w pierwotnym roztworze.
Z wymieniacza eluowano 1,951 Nd;O3. W ten sposéb
uzyskuje sie 999, Nd,O; zawartego w roztworze
wyjsciowym. '

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb odzyskiwania miedzi i kwasu nitrylo-
tré6joctowego lub pierwiastk6w ziem rzadkich
i kwasu nitrylotréjoctowego z roztworu zawie- -
rajgcego zwigzek kompleksowy miedzi z kwa-
sem nitrylotréjoctowym lub odpowiednio zwigz-
ki kompleksowe pierwiastk6w ziem rzadkich
z kwasem nitrylotréjoctowym, ktéry to roz-
twér zostal otrzymany w procesie rozdzielania
pierwiastkéw ziem rzadkich przez eluowanie
W obecnoéci kwasu nitrylotréjoctowego jakp
czynnika kompleksotwoérczego, znamienny tym,
Ze roztwor przepuszcza sie z predkoS$cig prze-
plywu 5—10 ml/cm? przez kolumne wymiennika
jonowego, zawierajgcego silnie zakwaszony wy-
mieniacz kationowy w formie wodorowej, przy
czym wymieniacz kationowy powoduje rozktad
zwigzku kompleksowego i zatrzymuje miedz,
wzglednie pierwiastki ziem rzadkich, a kolum-
ne opuszcza roztwér czystego kwasu nitrylo-
tréjoctowego.

2. Spostb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do

otrzymanego roztworu czystego kwasu nitrylo-

tréjoctowego dodaje si¢ amoniak lub lug sodo-

wy dla uzyskania Zgdanego pH i stosuje sie go -
ponownie jako kompleksotwérczy §rodek wymy-

wajacy do rozdzielania pierwiastkéw ziem rzad-

kich.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, :ze

otrzymany wymieniacz kationowy, nasycony
czeSciowo jonami miedzi nasyca sie zupelnie
przez dzialanie roztworem soli miedzi i stosuje
sie go ponownie do rozdzielania pierwiastkoéw
ziem rzadkich w dodatkowej kolumnie,
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