FURIO VIANI e VITTORIO CONTARDI

) Ricerche sull'impiego di EDTA come eluente
in un impianto pilota per la separazione di elementi
delle terre rare mediante scambio ionico (!

e sgente cinente per 1a sopasisione di elementi
mico i un impianto. a eolonne multiple gib utilis-
oondotte con solusioni citriche.
parativo dei risultati ottenuti indics ohe Iimpiego di EDTA comparia
s sonaililo disrinuzione del consumo di soluzione eluente, wn notevolo aunento della
concontrazicne in terre mure nelln soluzione defucnto e la possibilith di wiilissare di-

e dléments doa terres rares edriques
qwan & dja ulilish ponr des séparations nveo dos solutions d'aeide vitrigne.

Tiea résultats indiquent que utilisation de Vacie EDTA comporte une remarquable
dimbntion de la concenfration des terres rares dans I solution difiuente. Cotte mé-
thode montre anssi s posibilits d'utilisation directe des fractions contenent des e
parelfs conme alisnentation, pour les séparations suivantes.

+ s work has been carried out o sty tho use of EDTA ts eluant for mucro-soalo
sopuration of Pr-Xi mixtures by jon-oxchaige technique on & multistage culumin
plan, previausly el for separations performel with citrie aoid
The comparative exanination of the results shows that the use of EDTA allows a note-
worthy docecass in the elant amonat, s romarkable inerease f e raro earth concen-
iration in the eluate aud {he pomibility of direct utilisation of fmpure frustions a
column loul for & Bext separation.

Abbidnia svolto nna scrie di allo scopo di stabilire quali migloramenti
possano ottencre nelle separazion per seanibio fonico di miscele di terre rre fne-
diante Finmiego, conme agente elnente, di seido etilendinmminotetracetico (EDTA)
Inogo delliacido citrico, comunemente usato negli impianti di separazione in-
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Limpiego di EDTA (che & oggi un prodotto chimico di nso eorrente, il el
prezzo & dellordine di quello dell'acido citrico), come eliente nelle separazioni per
seambio jonieo degli clementi delle terve rare, procura wnn serie di vantagai Hofe-
voli: PEDTA forms con questi clementi dei compless “pressnta
differenze molto sensibili anche fra due elementi contigni della serie (1) 5 le separa-
zioni possono essere portate 1 termine in nn tempo melto pit breve & con minor
consumo di ehuente rispetto & quelle condotte con acido eitrico, in quanto le solu:
#loni defluenti sono molto piii concentrat io
stabili o pouo senxibill ngll agunti i fevnenitosions, per.cui o
di fenolo.

Fra le teeniche proposte per Vatilizzagione del’EDTA come agente cluente
nelle separazioni degli elementi delle terre tate per seambio fonico [fissagelo selet-
tivo (*), implego di elementi xeparatori (%), impiego di foni trattenentis(4, abbiane
adottato quello che sfruttn come jone trattenente il rame.

PARTE SPERIBIENTALE,

Le esperienze sono state effettuate con un impiante o colonne multiple gl
zato per precedenti separazioni condotte con soluzioni allo: seopn
EDTA per

Sia Vimpianto a colonne multiple, sia il sistema
fragioni sono stati descritti in una precedente nots, (%
terre rare, eon I quale & stata prepatata

necessaria rare e quattro colonne delly batteria di saturagione (A
B, B), proveniva da uns p e per
secondo il metoilo di DROSSEACH, oiod dei nitrati doppi con il magneso, Tale nic

elu o risultata cosi costituita all'snalisi, escguita per via cromatografica con Te-
sina & scambi olonico di grado cromatografico Dowex 50 W 8, 200 — 100 mesh =

5m,0, 0,065,
> 33,68,
Pr, 0y 65,112,

a0, — La,0, 1165 .

Comie cluente & stata impiegats nna soluzione di EDTA 0,02 M, portata o
medinnte aggiunta di ammoniac

Prima di dare inizio all'cluizione, le nove colonne dells batteris di separazione
@ Ia colonua ¢ (che hia lo seopo di realizzare una prima distribuzione degli fou dells
terre rare), inizialmente in fase H', sono state messe in formn Ou® cluendole con
una saluzione 0,1 M di OuS0O, . 51,0,

L colonne A, A%, B, B della batterin di saturagione invece, anch’esse infzial-
mente in forma H', sono state prima messe in fase NH;, per ovitare ln procipita-
sone in colonna di EDTA libero durante Ia prima fase di elnizione ; quindi sono
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sate alimentate, per In saturagione, con la soluzione cloride
termo rare da separare.

L'operazion

della miscela di

condotta con una veloeiti di fusso di 1 1/h, @ stata proseguita

fino all eomparsa. di foni delle terre rare nel defluente. Dopo lavaggio eon acqui
distillata, sono risultati fissati sulla resina
punte ha avute inisio Poperazions di eln

60 g di miscela di ossidi. A questo
me eon sol
Per futta Ja durata delleluizione 1 velocitd del

Fig. 1. - Sehoma dell'impianto o colonne multiple per Ja separzione di terre rare mediante resine
8 seamblo fonios ;
AALE, B edlonne di saturazione
eolonnn di separazione preliminaro
1,2,3,4,5, } i i
Gnsy | colome di sepaasione.
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atenutn cost golando opportunaniente I quantity i elnente
otto e controllando frequentemente kv quantith di defiuente,
olte 69 fraziont utili, da 41. ¢ cinseuns, delle quali le prine tre
© impure per rme. Lo singolo frasioni gono state soltoposte a precipi
tazione con acido ossalico bollente ; gli ossalati degli clementi delle terre ray
offennti sono stati fltrati, lavati, i 4 osidi e
stata diseiolia nella minor quantith possibile di HCL 1
i cloridriche, opportunamente diluit ¥ono gtate sottoposte ad esame
spetirofotometries
ke spettroflotometriche sono state eseguite con uno spettrofolometro
usch & Lomb « Spectroni ! la e doppio raggio. Le d
azioni. qu tive sono i lenza delle s
ghesze d'onda :

i

soluzioni a eon

ni note, ottenute con ioni di zi, di cloruri di Sm, Nd,

Per lé frazioni corrispondenti ai limiti delle zor ione di due

bande contigue o cie alla pri il o pure, sono state rogisirate
ulteriori curve di assorhimento nelle stesse regioni spettrali, utilizznndo

1 concentrazione molto superiore. onde poter rivelare con esattozza i lmiti dells

#one di soveapposizione delle bande stesse. Lindividuszione del lantanio & staty

tita per vie spettrografies mediante uno spettrografo w reticolo s Bauseh o

Lombs dis 1,5 m, in corrispondonza delle righe analitiche (3790,83 A 34 A

H056,72 A ; 4238,38 A) che non sono perturbate da righe di altri clenenti delle ferre
wo del gruppo io (4).

RISULTATI B DISCUSSION

ativi al peso e alla composizione delle singole frazioni & stata co-
i elniziono (Fig. 2), avento in ascisse le frazioni di elunta o in or

dinate le quantiti in peso corrispondenti di ossidi delle terre rare
Nella Tab 1 sano siportati § risultati otteni nel corso di wm esperienzi
compless i 1a differen quanti-
taiivo introdotto nellimpianto ed 1 valose riportata corrisponde al peso espresso
in osddi dei campioni prelevati per seguire Miyanzamento del franto della handa
la corva
i a un grado di




w,0, PO,

Ca0La 0,
10 E %

puttezzn superiore al 89.9% quasi il 50%, dellossido di neodiniio e il 68% dell'os-
#ido di prasesdimio contenuti ne

RESUiToTr OTTENUTI XEL CORSO DE

{ 040 g pari

% = | 2040 ¢ pari & 08,655 di Xd,0,
s 3 si00 Nd,0, puso
| 0643 g pari & 30.56% di X
i Lis LE | 8523 ¢ pari o 4045% di PO,
3 100
{ s g
14 3 L e +18,0,
1 .
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Date le esigue quantith present il samario né il cerio e il lantanio b
potuto riunirsi in hande earatteristiche ben notte, ma si sono notevolmente distri-
buiti rispettivamente fra Ie fra
I resa percentuale di Nid,0, e di Pr,0,, Nonostante cid, sono stati ottenti
visultati paragonabili o quelli riportati da T. R. Brat e Coll. (7), che banno realis-
#ato soprizioni di element] delle terre rare su scaly son
analoghe. Linquinamento delle frazioni di testa e di cod
bile in quanto, operando con resina di tipe industriale, sebbene aceuratamente sole-
zionata, ¢ impossibile eviture fenomeni di « channeling s ehe eompromettono
nitidezzo dei bordi estremi dello singole hande o mantencre il fronte delle Lande
stesse perfettamente orizzontale per tutto il corso dell’eln

to, infatti, che, per poter realizzare una buons separazione fra due fonk
e ui, & neceszario che le bande dei singoli i doni separatesi, siano alte in rapporto
al loro diametro, in modo che tutti i fenomeni ehe modifieano il fronte di sepura-
sione delle due bande possano influenzare una zona percentualmente piceoly rispetta
s di ognumo di essi. Pertanto, se, come nel easo dell'esperienza
deseritta, uno degli foni & presente in quantith assai limitata rigpetto allaltro (e
quindi altezza della banda sorbimento che ad esso dovrebbe corrispondere
in eolonna & delli atessa entiti dell'altezza di colonna intoressata dai fenomeni di
on si potrl effettuare una vera o propria separzione, mu un
a alla banda principale, a seconda dalle aflnith
relative dei due ioni verso la tosina e Ia stabiliti dei loro complessi con l'agente
eluente, a meno di non fare uso di colomne con diametro molte piccolo, aecorgi-
mento el conmporterebbe perdite di earico assal sen con eonseguiente dins
nuzione della velocita, di eluizione. Risulta quindi pili oppartuno lmhrx wre Te fra
costituite da miseele di elen 'impianto di
ione, come alimentazione in wn impinto indipendente (ummm da una o
ina scambintrice di tipo eromatografico, saturate in foroi di Gu*',
Poiché la soluzione & cost
ottiene, gis in fase di saturazion ssaggio selettivo degll foni delle terre rare
che the di ridurre altezza della eolonna di- sviluppo.

Concrusiox

Un confronto diretto fra i risultati di quests esperionza o quelli precedente-
mente otfenuti con utido citrico (%) non & possibile perchd le due separazioni sono
state realizzate in condizioni operative che differivanc nella composisione dolls

iscela i frazionare, nel quantitativo di elementi delle terre rare fissati sulle co-
Jonne della batteria di sattrazione, nella velocita di eluizione, nella sonsibilith del-
Tapparecchiatura di controllo della purezza dolle singolo frazioui.

Tuttavia ¢ possibile constatare che Nimpiego di ED
voli vantagyi, quale, per esempio, la diminnzione del consumo di soluzione eluente
infaiti sono risultati necessari 81 1 di cluente per far spostare il fronte della banda
degli foni delle terre rare atiraverso una delle colonne della battoria
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mentre nellesperienza. eondotta con soluzione citrica 1o stesso spostamento si of-
teneva dopo un deflusso di 3001

81 deve inoltre tener presénte che, operando con EDTA, non si verified aleuna
espansione della banda originaria degli foni delle terre rare durante Iintero corso
dell’eluizione, 1/impiego di EDTA consente dunque di oftenere un eluato in cui
I concentrazione in elementi delle terre rare & molto maggiore e rende quindi inn
tile Ia concentrazione delle soluzioni prima della precipitazione eon acido ossalico.
Daltra parte, perd, la maticata espansione della banda rende piil eritico Visolamento
di uno ione presente in tracee o riduce sensibilmente la percentuale di frazioni pure
ottenibili, Per realizzare separazioni con rese clevate in prodotti puri, risulta per-
tanto necessario operare com il massimo caric consentito dalla eapacith del-
Limpianto.

Infine, 'impicgo di EDTA presents il non trasenrabile vantaggio di permettere
1 diretts utilizzazione delle frazioni di eluato, risultate impure all'analisi, come ali-
tigntagione in uny successiva separazione, rendendo pertanto inutile ln precipita-
zone degli elementi delle terre tave presenti come complessi eon EDTA e qu
loro ridissoluzione, prima del successivo fissaggio.

Genowa - Tstituto di Chimiea Generale doll' Univorsitd.

Ditobre 1960
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