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Kurzfassung

Seltene Erden (SE) besitzen aulergewodhnliche magnetische, fotophysikalische und chemische
Eigenschaften und kommen in zahlreichen Hoch-Technologien zum Einsatz. Die Isolierung
von reinen Seltenen Erden aus priméren und sekundédren Rohstoffen ist aufgrund ihrer sehr
dhnlichen chemischen und physikalischen Eigenschaften bis heute sehr anspruchsvoll. Im Fo-
kus der Untersuchungen dieser Arbeit stand die Optimierung der hydrometallurgischen Tren-
nung von benachbarten Seltenen Erden (z. B. Praseodym/Neodym) mithilfe von neuen selek-

tiven Extraktionsmitteln.

Die Trennung von Seltenen Erden (Yttrium und alle Lanthanide aufler Promethium) wurde
mittels vierzehn neuer phosphororganischer Verbindungen untersucht. Neuartige sauer-
stoffhaltige Phosphinsduren erreichten gute Trennergebnisse fiir schwerere Lanthanide (Dys-
prosium bis Lutetium). Fiir leichtere Lanthanide (Lanthan bis Neodym) wurden mithilfe des
synergistischen Systems, bestehend aus einer aromatischen Dithiophosphinsdure und dem
Tris(2-ethylhexyl)phosphat (TEHP) als Co-Extraktand, gute Trennergebnisse erzielt. Optimie-
rungsstudien dieses Extraktionssystems fiihrten zu einem auf3erordentlich hohen Abtrennfaktor

(SF) von 4,21 zwischen Praseodym und Neodym.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit lag darin, ein Verstindnis fiir die zugrunde gelegten
Extraktionsmechanismen zu entwickeln. Mithilfe der zeitaufgelosten Laserfluoreszenzspek-
troskopie (TRLFS) und der Kernspinresonanzspektroskopie ("H-NMR) wurden vielverspre-
chende Extraktionssysteme hinsichtlich ihrer Komplexstochiometrie detaillierter untersucht.
Die Studien zeigten, dass die Selektivitdt insbesondere von der Koordinationszahl im Kom-
plex abhéngt. Schlieflich wurden aus temperaturabhéngigen Extraktionsversuchen wichtige
thermodynamische Daten (AG, AH und AS) ermittelt, die zusétzliche Informationen zur Selek-

tivitdt benachbarter Seltener Erden lieferten.

Zur Uberpriifung der Prozesstauglichkeit der untersuchten Extraktionssysteme wurden Lang-
zeituntersuchungen beziiglich der chemischen Stabilitét von Liganden durchgefiihrt. Mit quali-
tativen und quantitativen Analysemethoden (u. a. GC-MS) wurden Zersetzungsprodukte iden-
tifiziert und Zersetzungsreaktionen vorgeschlagen. Die Auswirkungen dieser Zersetzungen auf
das Separationsvermdgen des Extraktionsmittels wurden in Extraktionsstudien iiber einen

Zeitraum von bis zu zehn Monaten verfolgt.
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Abstract

Rare earth elements (REE) have unique magnetic, photophysical, and chemical properties and
they are therefore used in numerous high-technology applications. However, to this day, the
isolation of pure rare earths from primary and secondary raw materials is very challenging. In
this work, the hydrometallurgical separation of neighboring rare earths (e.g., praseodymi-

um/neodymium) was optimized with novel selective extraction agents.

The separation of rare earths (yttrium and all lanthanides except promethium) was investigated
with fourteen new organophosphorus compounds. Oxygen-bearing phosphinic acids yielded
good separation results for heavy rare earths (dysprosium to lutetium). For light rare earths
(lanthanum to neodymium), particularly high separation factors were realized with synergistic
systems containing an aromatic dithiophosphinic acid and a co-extractant, such as tris (2-ethyl-
hexyl) phosphate (TEHP). Optimization studies of the latter extraction system revealed an

extremely high separation factor (SF) of 4.21 between praseodymium and neodymium.

Another focus of this work was to understand the extraction mechanism. With the aid of nu-
clear magnetic resonance spectroscopy ('H-NMR) and time-resolved laser fluorescence spec-
troscopy (TRLFS), the complex stoichiometry of promising extraction systems was examined.
Studies revealed a dependency between the selectivity for rare earths and the coordination
number of the formed complexes. In addition, temperature-dependent extraction experiments
were performed and thermodynamic data (AG, AH, and AS) determined. These data provided

additional information about the origin of selectivity for neighboring rare earths.

With regard to the industrial capability of the investigated extraction systems, the chemical
durability of ligands was studied under process-relevant conditions. Qualitative and quantita-
tive analytical methods (e.g., GC-MS) were used in long-term experiments to determine the
ligand degradation. After the decomposition products had been identified, reaction paths were
proposed. The impact of this decomposition on the separation of rare earths was followed, in

single extraction experiments, over a period of up to several months.
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Einleitung

1  Einleitung

Als Seltene Erden (SE) wird eine Gruppe von siebzehn Elementen bezeichnet, die sehr dhn-
liche chemische Eigenschaften haben.!"! Dazu gehéren Scandium, Yttrium und alle Lantha-
nide. Derzeit zéhlen Seltene Erden zu den begehrtesten Rohstoffen der Welt, da sie in zahl-
reichen neuartigen Technologien verwendet werden.”) Aufgrund ihrer auBergewohnlichen
magnetischen, fotophysikalischen und chemischen Eigenschaften bewirkt bereits ein geringer
Zusatz von Seltenen Erden zu anderen Metallen wirksame Eigenschaftsdnderungen. Dadurch
erschlieft sich eine Vielzahl neuer Anwendungsgebiete, beispielsweise in der Automobil-
industrie oder der Informations-, Kommunikations-, Material- oder Energietechnik.m Einer
breiten technischen Nutzung steht der bisher hohe Kostenaufwand der Isolierung der Seltener-

dmetalle entgegen.[

Die ,,Seltenen® Erden sind in der Natur nicht so selten, wie ihr Name vermuten ldsst. Das Wort
,selten” erlangte aufgrund der aktuellen industriepolitischen Debatte um Seltenerdmetalle eine
andere Bedeutung, da die globale Férderung sehr ungleich verteilt ist.!”) Bis heute monopoli-
siert China die Seltenerdproduktion. Chinas Marktposition fithrte im Jahre 2011 nach einer
Exportminderung zu einem enormen Preisanstieg der Seltenerdmetalle auf dem Weltmarkt.
Diese Exportverknappung setzte die SE-Importldnder unter wirtschaftlichen und politischen
Druck.!! Die Folge war ein globales Bestreben nach Unabhiingigkeit von Seltenerdimporten
aus China.l”! Eine Marktentspannung wurde in den darauffolgenden Jahren durch die Erschlie-
Bung neuer Lagerstitten, aber auch durch die Aufhebung der chinesischen Export-
beschriankungen im Frithjahr 2015 erreicht. Durch das hohere Angebot an Seltenerdmetallen
sank der Preis fiir Seltene Erden wieder auf das Niveau vor dem Preisanstieg. Das finale Ziel

ist dennoch die Herstellung eines Gleichgewichts in der globalen Seltenerdproduktion.®'%

Die Implementierung eines Recyclingkreislaufs konnte die Abhingigkeit von Importen min-
dern.!"! Die Riickgewinnung von Seltenen Erden aus Altgeriten (z. B. Generatoren, Kataly-
satoren, Smartphones) erweist sich aufgrund ihres meist sehr geringen Anteils im Vergleich zu
den restlichen Werkstoffen (z. B. Metalle, Kunststoffe, Glas, Keramik) als aufwendig. Erfolg-
reiche Recyclingprogramme gibt es weltweit derzeit noch nicht. Dabei hingt der Nachdruck
der Etablierung eines Recyclingkreislaufs auch maBgeblich vom chinesischen Preisniveau

primérer Seltenerdmetalle ab.



Einleitung

Die Abtrennung der verschiedenen Seltenerdelemente aus SE-Erzen wird durch die niedrigen
Konzentrationen, das zumeist gemeinsame Auftreten in den Erzmineralen und ihre grofe
chemische Ahnlichkeit erschwert. Direkt benachbarte Seltene Erden (Seltenerdpaare) erfor-
dern aufgrund ihrer sehr dhnlichen Eigenschaften einen besonders hohen Separationsaufwand.
Bei der Seltenerdaufbereitung in industriellen Anlagen dient als Methode der Wahl die Fliis-
sig-Flissig Extraktion. Dieses Trennverfahren bietet einige wesentliche Vorteile wie beispiels-
weise die leichte Hochskalierbarkeit gegeniiber anderen Trennverfahren. Zurzeit sind in groB3-
technischen Anlagen Extraktionsmittel im Einsatz, die nur eine geringe Separation von einigen
direkt benachbarten Lanthanidenpaaren bewirken. Aufgrund dieses niedrigen Trennvermdgens
wird ein Seltenerdmetall mit hoher Reinheit erst durch eine Mehrstufentrennung (=100 Stufen)
erhalten, was mit einem groBen Chemikalien- und Energieverbrauch einhergeht.!'*'*! Eine
wichtige Moglichkeit die Produktionskosten zu senken, liegt in der Effizienzsteigerung dieser
hydrometallurgischen Trennung. Aus diesem Grund stellt die Isolierung von reinen Sel-

tenerdmetallen die grofte Wertschopfung in der Produktionskette dar.”
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2  Theoretische Grundlagen

2.1 Grundlegende Aspekte zu Seltenen Erden

2.1.1  Seltene Erden und ihre chemischen Eigenschaften

Zu der Gruppe der Seltenen Erden (SE) zédhlen alle Lanthanide (La-Lu, Z=57-71) und die
Elemente der 3. Hauptgruppe Scandium (Sc, Z=21) und Yttrium (Y, Z=39).'" Wird das radio-
aktive Promethium (Pm, Z=61) ausgelassen, enthélt die Gruppe der Seltenerdmetalle sechzehn
relevante Elemente. In Abbildung 1 ist die Lage der Seltenerdelemente im Periodensystem
dargestellt — Seltene Erden sind grau unterlegt."*! Aufgrund ihrer Ordnungszahl kénnen Selte-
ne Erden in leichte und schwere Elemente unterteilt werden, wobei die Grenzziehung nicht

einheitlich ist.

Durch ihre Stellung im Periodensystem haben Seltene Erden einen den Alkali- und Erdalkali-
metallen vergleichbaren elektropositiven Charakter und liegen in wissriger Losung alle in der
stabilsten Oxidationsstufe +III vor. Lanthanide, die benachbart zu der besonders stabilen
Elektronenkonfigurationen von Lanthan (4f %), Gadolinium 4f 7y und Lutetium 4f ) liegen,
konnen durch die Elektronenaufnahme oder -abgabe auch in der Oxidationsstufe +II oder +IV
vorliegen (vgl. Tabelle 1; +IV=Ce, Pr, Tb; +II= Sm, Eu, Tm, Yb).m Dreiwertige Lanthanid-
kationen liegen in der Elektronenkonfiguration [Xe]4f " vor, wobei die 4/~Orbitale aufgrund
geringer radialer Ausdehnung im Inneren der lonen durch die 5s* und 5p°-Orbitale effektiv

gegen Einfliisse von etwaigen Liganden abgeschirmt werden.!'

:l Seltene Erden

1-viil Hauptgruppen

I I 1-8 Nebengruppen m I \ VI VI VI
H * radioaktives Element He
Li Be B C N o] F Ne

Na | Mg 3 4 5 6 7 8 8 8 1 2 Al Si P S Cl Ar
K Ca Sc Ti \ Cr | Mn | Fe Co Ni Cu Zn Ga | Ge As Se Br Kr
Rb Sr Y 7r Nb | Mo | Tc* | Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te 1 Xe

Cs Ba Hf | Ta \% Re Os Ir Pt Au | Hg Tl Pb Bi | Po* | At* | Rn*
Fr* | Ra* Rf* | Db* | Sg* | Bh* | Hs* | Mt* | Ds* | Rg* | Uub | Uut | Uuq | Uup | Uuh | Uus | Uuo
Leichte Seltene Erden Schwere Seltene Erden

Lanthanide| Ta | Ce | Pr | Nd |Pm*| Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Actinide Ac* | Th* | Pa* | U* | Np* | Pu* | Am* | Cm* | Bk* | Cf* | Es | Fm | Md | No | Lr

Abbildung 1. Periodensystem der Elemente und die Gruppe der Seltenen Erden grau unterlegt.!'¥



Grundlegende Aspekte zu Seltenen Erden

Tabelle 1. Elektronenkonfigurationen des Grundzustandes, Oxidationsstufen von Seltenen Erden und Ionenradien
dreiwertiger Seltener Erden.”

Z Grundzustand Oxidationsstufen* Radius SE(III)** [A]
Sc 21 [Ar]3d" 4s” 3 0,745
Y 39 [Kr]4d' 55 3 0,900
La 57 [Xe]5d' 65 3 1,032
Ce 58 [XeJ4f' 5d" 65 3 4 1,010
Pr 59 [Xeldf” 65> 3 4 0,990
Nd 60 [Xeldf* 65> 3 0,983
Sm 62 [Xe]4f® 65> 2 3 0,958
Eu 63 [Xel4f” 65> 2 3 0,947
Gd 64 [Xe]4f 5d" 65 3 0,938
Tb 65 [Xeldf® 65> 3 4 0,923
Dy 66 [Xeldf ' 65 3 0,912
Ho 67 [Xel4f ! 65 3 0,901
Er 68 [Xeldf % 65 3 0,890
Tm 69 [Xel4f " 65° 2 3 0,880
Yb 70 [Xeldf ' 65 2 3 0,868
Lu 71 [Xe]4f ™ 5d" 65 3 0,861

* stabilste Oxidationsstufe fett gedruckt; **bei Koordinationszahl CN=6

Die Zunahme der Ordnungszahl entlang der Lanthanidenreihe fiihrt zur sukzessiven Auf-
filllung der inneren f~Orbitale. Bei steigender Kernladungszahl resultiert dadurch eine zu-
nehmende Anziehung zwischen Atomkern und Elektronenhiille. Dieses fiihrt zu einer Reduk-
tion des Ionenradius von La®* bei 1,032 A bis Lu** bei 0,861 A (vgl. Tabelle 1).*) Dieses Phi-
nomen des abnehmenden lonenradius von Lanthan zu Lutetium ist unter dem Begriff Lantha-
nidenkontraktion bekannt. Direkt nebeneinander liegende Lanthanide (Lanthanidenpaare) un-
terscheiden sich nur in einem f~Elektron und ihre Ionenradien weichen um nur einige hunderts-
tel A voneinander ab. Ahnliche Konfigurationen der Valenzelektronen fithren dazu, dass Sel-
tene Erden sehr dhnliche chemische und physikalische (z. B. spektroskopische) Eigenschaften

zeigen.

Angenommen wird, dass die chemische Bindung in Lanthanidkomplexen im Wesentlichen
einen polaren kovalenten Charakter aufweist.!'® Berechnungen mittels der LCAO-Methode
zeigten, dass an der Ausbildung dieser kovalenten Bindung vornehmlich 5d-Elektronen des
Lanthanids und im schwécheren Umfang auch 6s- und 6p-Elektronen beteiligt sind, wohinge-
gen Elektronen des 4f-Orbitals lokalisiert verbleiben und sich generell nicht an der Bindung
beteiligen.!'”! Seltenerdelemente realisieren aufgrund groBer Ionenradien bei relativ niedrigen
Oxidationszahlen im Allgemeinen hohe Koordinationszahlen von acht bis neun, was nahezu

der Summe der beteiligten 6s, 6p und 5d Orbitale entspricht.
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In sauren wissrigen Losungen liegen Ln*" Ionen als Aquoionen vor.'"® Zahlreiche Unter-
suchungen an Lanthanidenkomplexen stellen fest, dass sauerstoff-koordinierte Aquo-Ln’"
Komplexe der Form [Ln(OH,)cn]*" bei leichten Lanthaniden (La-Nd) die Koordinationszahl
CN=9 ecinnehmen. Dreiwertiges Yttrium und schwere Lanthanide (Gd-Lu) bevorzugen die
Koordinationszahl CN=8. Bei den mittleren Elementen Pm-Eu existiert ein Gleichgewicht

zwischen der Koordinationszahl acht und neun.['>"

Hauptsichlich werden die Bildung von Lanthanidkomplexen und die relative Position der Li-
ganden um das Metallion durch elektrostatische und sterische Faktoren gesteuert. Dieses fiihrt
dazu, dass Faktoren wie ein groBer Ionenradius oder ein sterisch wenig anspruchsvoller Li-
gand die Koordination einer hoheren Ligandenanzahl ermdglichen. Beispielsweise weist das
kleinste Seltenerdion Sc’* im hydrolysierten Zustand eine Koordinationszahl von sieben
auf.?"**! Eine Koordinationszahl von 12 wird hingegen nur bei grofien Lanthaniden (La-Nd)
und kleinen mehrzihnigen Liganden erreicht, wie im bekannten Nitratkomplex [Ce" (NOs)s]*
des vierwertigen Cers.””) Anorganische Liganden wie Nitrate komplexieren gut drei- und
vierwertige Seltenerdionen. Das Chloridanion hingegen komplexiert Seltenerdionen vernach-

lassigbar gering (logK(LnCl;)<0).***"]

Leichte Lanthanidkationen (La**-Nd**) kénnen aufgrund ihrer vergleichsweise groBen lonen-
radien und geringer Ladungsdichten als weiche Sduren bezeichnet werden. Nach dem HSAB
Konzept (engl. Hard and Soft Acids and Bases) nach Pearson!**! wechselwirken diese weichen
Séuren bevorzugt mit weichen Basen mit Donoratomen wie z. B. Stickstoff oder Schwefel.
Diese weichen Basen haben eine hohe Basizitit (Weichheit), welches ein Maf fiir die Fahig-
keit bindende Elektronen abzugeben darstellt. Der Trend des abnehmenden lonenradius bei
ansteigender Ordnungszahl fiihrt zur zunehmenden Auspriagung des harten Charakters, so dass
kleinere Lanthanidkationen (Ho>*-Lu®") als harte Siuren bezeichnet werden, deren Wechsel-

wirkung mit harten Donoren wie z. B. Sauerstoff begiinstigt ist.

Ein Charakteristikum von 4f-Elementen ist ihre Neigung zur Ausbildung des Tetradeffekts.!*”)

Der Tetradeffekt wurde urspriinglich anhand von Extraktionsstudien an Lanthaniden erkannt,
da die Auftragung der erhaltenen Verteilungsverhéltnisse gegen die Lanthanidenordnungszahl
vier Bereiche ausbildete, bestehend aus jeweils vier (tetra) Elementen.®” Anhand der Vertei-
lungsverhiltnisse nach der Extraktion mit dem 2-Ethylhexyl-phosphonséure mono-2-ethyl-
hexylester (PC-88A) wird in Abbildung 2 die Auspriagung von Scheitelpunkten zwischen Nd-
Pm, bei Gd und zwischen Ho-Er sichtbar.
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Abbildung 2. Tetradeffekt: Verteilungsverhéltnisse von dreiwertigen Lanthaniden nach der Extraktion mit 2-
Ethylhexyl-phosphonséure mono-2-ethylhexylester (PC-88A).

Org. Phase: 0,1 mol/L PC-88A in Toluol

Aq. Phase: 10" mol/L LnCl; in 0,05 mol/L HCl

Verschiedene Ansitze versuchen den Tetradeffekt der Lanthanide zu erkléren. Generell wer-
den dafiir quantenmechanische Ursachen vermutet.*** Kawabe et al.”?! vermuten eine Uber-
lagerung der Gesamtspinquantenzahl und Gesamtdrehimpulsquantenzahl der Lanthanide als
Ursache von markanten Scheitelpunkten bei leerem, Y-, %4-, %- und vollstindig gefiilltem 4f-
Orbital. Die Auspragung des Tetradeffekts fithrt zur vergleichsweise geringen Separation von
Lanthanidenpaaren unmittelbar vor dem Scheitelpunkt und zur deutlich besseren Separation

von Paaren nach dem Scheitelpunkt.

2.1.2  Verwendung von Seltenen Erden

Der industrielle Einsatz von Seltenen Erden ist aufgrund ihrer magnetischen, fotophysikali-
schen und chemischen Merkmale vielfiltig. Dabei kommen Seltene Erden als Metalle, Salze
und Oxide zur Anwendung."*! Bereits ein geringer Anteil an Seltenen Erden fithrt zur signifi-
kanten Verbesserung der Materialeigenschaften, so dass durch die Verwendung von Seltenen
Erden kleinere und effizientere Komponenten gebaut werden kénnen.*®! Insgesamt wird ein
betrachtlicher Anteil der Seltenen Erden in der ,,griinen* Technologie verwendet z. B. bei der
nachhaltigen Mobilitét, der erneuerbaren Energieversorgung oder der energiesparenden Be-
leuchtung.**! Der jéhrliche globale Bedarf an Seltenen Erden lag 2015 bei annihernd 150 000

Tonnen.!

Der Grofiteil der Seltenen Erden wird zur Herstellung von Magneten verwendet. Haupt-
sdchlich werden diese Magneten in Festplatten, Lautsprechern, Magnetschwebebahnen, Moto-

ren und Generatoren von Windkraftanlagen, Elektro- und Hybridfahrzeugen eingesetzt.!***
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Schitzungsweise beinhalten Windkraftanlagen, die einen Nd,Fe;4sB Magneten enthalten,
171 kg Neodym pro Megawatt installierter Leistung.** Die Anreicherung mit Neodym fiihrt
zur enormen Verbesserungen der magnetischen Feldstirke und Langlebigkeit, was solche Ne-

odym-Magnete zu den stirksten bis jetzt entwickelten Dauermagneten macht.!>")

Ein weiterer wichtiger Anteil von Seltene Erden wird in Katalysatoren oder Legierungen bei-
spielsweise in Brennstoffzellen oder bei der H,-Speicherung eingesetzt. Des Weiteren ergibt
sich aufgrund ihrer fotophysikalischen Eigenschaften ein grofier Einsatzbereich bei Energie-

sparlampen, Plasma-Bildschirmen, LCD oder Lasern.***")

Einige Produkte konnen auch aus einem Gemisch aus mehreren Seltenerdmetallen bestehen.
Beispielsweise werden zur Erhohung der Korrosionsbestindigkeit dem bereits erwédhnten neo-
dymbhaltigen Permanentmagneten bis zu 2 Gew.% Praseodym und Dysprosium beigefiigt. Die
meisten technologischen Verfahren erfordern eine vorherige Isolierung der Seltenerdelemente,

. . .. . . 8.40
bevor diese in den gewiinschten Anteilen wieder zusammengesetzt werden. 4"’

2.1.3  Wirtschaftliche Bedeutung von Seltenen Erden

Der zunehmende technologische Nutzen von Seltenen Erden fithrte dazu, dass innerhalb von
1989 bis 2009 die jahrliche Produktion stetig anstieg. Dabei fiel der durchschnittliche Preis fiir
eine Tonne Seltene Erden von knapp 13 US Dollar auf unter 5 US Dollar ab." In diesem
Zeitraum weitete China seinen Marktanteil kontinuierlich aus und verdrdngte andere Forder-
lander wie die USA vom Markt. Der globale Bedarf an Seltenen Erden lag im Jahre 2009 bei
anndhernd 120 000 Tonnen, wobei iiber 97 % der weltweit abgebauten Menge aus China
stammte. Obwohl China iiber nur anndhernd 1/3 der weltweiten Seltenerdreserven verfiigt,
dominierten chinesische Produzenten den Markt.**** Im Jahr 2009 fiihrte China eine Export-
beschriankung fiir Seltene Erden ein, aufgrund dessen in den Folgejahren das chinesische Ex-
portvolumen um 40 % herabgesetzt wurde.[*” Diese kiinstliche Verknappung von Seltenen
Erden auf dem Weltmarkt fiihrte zu einer enormen Preissteigerung, so dass innerhalb einiger
Monate der Kilopreis auf fast den zehnfachen Wert anstieg.!*! Als Reaktion auf diese Markt-
entwicklung wurden in mehreren Landern konkrete Pléne realisiert, die Seltenerdproduktion
wieder aufzunehmen. Ein wichtiges Abbauprojekt startete das Unternehmen Lynas Corporati-
on, Ltd. im Jahre 2013 am Mount Welt in Australien mit anschlieBender Aufbereitung in Ma-
laysia.*”! Der globale Seltenerdbedarf wird voraussichtlich bis 2020 auf iiber niherungsweise
200 000 Tonnen ansteigen.[****! Allerdings wird die Wiederaufnahme stillgelegter und insbe-

sondere die Inbetriebnahme neuer Produktionsstétten einige Zeit in Anspruch nehmen.
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Im Jahr 2010 wurden weniger als 1 % der sich im Umlauf befindlichen Seltenen Erden recy-
celt.”” Die kommerzielle Umsetzbarkeit des Recyclingprozesses hiangt maBgeblich von der
Menge an Seltenen Erden in Elektrogerdten und deren Lebensdauer ab. Grofigerdte mit einem
signifikanten Anteil an Seltenen Erden, wie z. B. Windturbinen und Hybridautos, haben eine
lange Lebensdauer (mindestens 10 Jahre). Gebrauchselektronik hat aufgrund ihres geringen
Seltenerdanteils von <0,1 Gew.% trotz einer kurzen Lebensdauer nur ein geringes Recycling-

potential >

Eine weitere Moglichkeit die 6kologische Abhéngigkeit von Seltenen Erden zu mindern,
konnten Ersatzmaterialien liefern, die vollig seltenerdfrei sind oder nur eine geringe Menge an
Seltenen Erden bendtigen.™! Beispiclsweise bestehen erste Ansitze neodymhaltige Magnete
durch Magnete aus eisen- oder cobalthaltigen Nanopartikeln zu ersetzten.’” Bis jetzt sind nur

wenige Alternativen vorhanden, die seltenerdhaltige Materialien dauerhaft ersetzen kdnnten.

2.1.4 Minerale von Seltenen Erden

Die Bezeichnung ,,Seltene Erden hat ihren Ursprung in der geschichtlichen Entdeckung, da
diese Elemente in selten vorkommenden Mineralien in Form von Oxiden (friiher ,,Erden* ge-
nannt) entdeckt wurden.™ Die Bezeichnung ,,Seltene* Erden ist insofern berechtigt, da Seltene
Erden zumeist nur in geringen Konzentrationen als Beimischungen in anderen Mineralien vor-
kommen.® Insgesamt sind ca. 200 Minerale bekannt, die jeweils einen Seltenerdgehalt von
>0,01 % aufweisen.!”! Bis heute wurden weniger als 20 Mineralien zum industriellen Selten-
erdabbau verwendet, wovon die drei wichtigsten Bastnésit, Monazit und Xenotim sind.P®” Das
Mineral Bastnésit ist ein Seltenerdfluorcarbonat, welches bevorzugt Seltene Erden mit grofe-
ren lonenradien (La-Nd) enthélt. Die beiden zurzeit wichtigsten Bastnésitabbaustdtten sind die
Eisenerzminen von Baotou in der Inneren Mongolei (China) und die Tagebaumine von Moun-
tain Pass in Kalifornien (USA)."® Die Lagerstitte Mountain Pass enthilt eine durch-
schnittliche Menge an 7 Gew.% an Seltenerdoxiden.””® Monazit und Xenotim sind beides Sel-
tenerdphosphate. Monazit kommt in der Natur meist in sandiger Form vor. Diese Monazit-
sande befinden sich am Mount Weld (Westaustralien), in Siidafrika, in Brasilien, in Indien und
in den USA. Im Monazit sind hauptsichlich die leichten Lanthanide (La-Nd) zu finden.™* Xe-
notim enthilt im Gegensatz zum Monazit hauptsidchlich Seltene Erden mit einem geringeren
Jonenradius, wozu neben schweren Lanthaniden (Gd-Lu) auch Yttrium (Z=39) zihlt.¥ Die

wichtigsten Xenotimvorkommen sind in Australien und Brasilien.
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Die genaue Zusammensetzung der Seltenerdminerale ist abhingig vom Lagerstéttentyp und
vom Einzelvorkommen.**! Zudem befinden sich in Seltenerderzen abhingig vom Mineral und
der Lagerstitte nicht zu verachtende Verunreinigungen von Thorium, Uran und anderen radio-
aktiven Elementen.>* Beispielsweise kann Monazit bis zu >20 % Uran und Thorium enthal-
ten.¥ Radioaktive Verunreinigungen beeintrichtigen die Erzaufbereitung und erhéhen die

Entsorgungskosten kontaminierter Reagenzien.

Das Seltenerdelement Scandium (Z=21) tritt fiir gewohnlich nicht mit anderen Seltenen Erden
in Mineralien auf. Die grofiten Scandiumquellen sind Uranerze (0,1 % Scandium), Wolframite
(500-800 ppm Scandium) und Thortveitite (33-45 % Scandium).’” Thortveitite sind trotz ih-

res hohen Scandiumanteils nicht wirtschaftlich, da diese Mineralien sehr selten vorkommen.

2.1.5 Aufbereitung von Seltenerderzen

In der Literatur sind abhéngig von der Zusammensetzung des Erzes und der Mineralienart
zahlreiche Verfahren zur Reindarstellung von Seltenen Erden beschrieben.***!! Der GroBteil
der Verfahren 14uft nach dem in Abbildung 3 dargestellten Schema ab und beinhaltet bis hin
zu reinen Seltenen Erden generell drei Schritte. Im priméren Schritt wird das Seltenerderz mit
einem Seltenerdanteil von 0,05-10 % einer mechanischen Behandlung unterzogen. Dabei wird
das Erz zerkleinert, gemahlen und gesiebt, so dass anschliefend Verunreinigungen von ande-
ren Mineralien durch physikalische Methoden aufgrund gravimetrischer und magnetischer
Unterschiede durch den Einsatz von Schiittelsieben, magnetischen Trennverfahren und Luft-
gebldsen abgetrennt werden konnen. Das auf diese Weise erhaltene Seltenerdkonzentrat mit
einem SE-Anteil von ca. 50 % wird im sekundiren Schritt hydrometallurgisch aufbereitet. Das
daraus resultierende Konzentrat hat ein SE-Gehalt von ca. 90 % und kann im anschlieBenden

Schritt zur Trennung der SE-Intragruppe eingesetzt werden.

Physikalische Chemische Intragruppen-
Erzabbau Aufbereitung Behandlung trennung
* Tagebau * Magnetische und * Saure oder * Fliissig-Fliissig
* Untertageaus- mechanische basische Extraktion
laugung Trennverfahren Behandlung
* Jonenaustauscher
Erz mit SE-Konzentrat SE-Konzentrat Individuelle SE
0,05-10% SE mit ~50% SE mit ~90% SE >99% Reinheit

Abbildung 3. Allgemeines Verfahrensschema zur Isolierung von Seltenerdelementen (SE) aus Seltenerderzen.®)
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Die Separation der Seltenen Erden untereinander ist der letzte und anspruchsvollste Schritt der
Seltenerdproduktion. Da nur reine Seltene Erden oder nur differenzierte SE-Gemische einen
hohen kommerziellen Gewinn erzielen, stellt gerade diese sogenannte Intragruppentrennung
die grofite Wertschopfung der Produktionskette dar. Im folgenden Kapitel 2.2 wird niher auf

die Intragruppentrennung der Seltenen Erden eingegangen.

2.2 Verfahrenstechniken der Seltenerdintragruppentrennung

2.2.1  Stand der Technik zur Intragruppentrennung von Seltenen Erden

Eine Separation der Seltenerdintragruppe kann unter Ausnutzung ihrer unterschiedlichen Oxi-
dationsstufen, ihrer geringfligig unterschiedlichen Ionenradien und/oder ihrer geringfiigig un-
terschiedlichen Basizitét erfolgen. Dabei werden grundsitzlich drei Separationstechniken un-
terschieden:¥

e selektive Oxidation / selektive Reduktion

o fraktionierte Kristallisation / fraktionierte Féllung

o Fliissig-Fliissig Extraktion

Einige Seltene Erden treten neben der bevorzugten Oxidationsstufe +III auch vier- und zwei-
wertig auf (vgl. dazu Tabelle 1). Die Abtrennung erfolgt nach Oxidation zu Ce(IV), Pr(IV)
und Tb(IV) bzw. Reduktion zu Sm(II), Eu(Il), Tm(IT) und Yb(II) mittels einer entsprechenden
Féllungsreaktion zu Sulfaten oder Chromaten. Die selektive Oxidation bzw. die selektive Re-
duktion mit anschlieBender Fillung ist eine begrenzte Separationsmethode, da hiermit nur oxi-

dierbare bzw. reduzierbare Seltenerdelemente selektiv abgetrennt werden konnen.!*”

Bei der fraktionierten Kristallisation werden die geringfiigigen Loslichkeitsunterschiede von
Seltenerdkomplexen ausgenutzt. Mit zunehmender Ordnungszahl werden beispielsweise aus
salpetersaurem Medium nacheinander die einzelnen Komplexe (La(NOs)s;, Ce(NO3)3, etc.) zur
Kristallisation gebracht. Die Loslichkeit insbesondere schwerer Seltener Erden ist sehr dhn-
lich, so dass reine Kristalle von Ho(NO3)3;-Lu(NOs3); nur sehr mithsam erhalten werden.' Die
fraktionierte Kristallisation ist eine stufenweise und damit zeitaufwendige Separations-

methode.

Die Fliissig-Fliissig Extraktion (engl. liquid-liquid extraction, solvent extraction) ist die Me-
thode der Wahl zur industriellen Intragruppenseparation von Seltenen Erden.[*” Dieses Trenn-

verfahren bietet den Vorteil in einem kontinuierlichen Prozess betreibbar zu sein, in dem nach-
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einander beliebig viele Extraktionsschritte in einem flieBenden Ubergang durchgefiihrt wer-
den, bis der erwiinschte Reinheitsgrad erzielt ist. Dieser hochskalierbare hydrometallurgische
Prozess wird unter anderem in sogenannten Mischabsetzern (engl. Mixer-Settler) durchge-
fithrt, welche geringe Betriebskosten bieten und somit wirtschaftlich attraktiver sind als andere

Trennmethoden.

Im ersten Schritt der Seltenerdtrennung mittels der Fliissig-Fliissig Extraktion erfolgt eine
Gruppenseparation in beispielsweise leichte (Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, etc.), mittel-
schwere (Samarium, Europium, Gadolinium, etc.) und in schwere (Terbium, Dysprosium,
Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium, Lutetium, Yttrium) Elemente. AnschlieBende Extrak-
tionsstufen konnen dazu verwendet werden ein Seltenerdgemisch oder individuelle Seltenerd-
elemente zu isolieren. Dabei nimmt die Anzahl an Extraktionsstufen zu, je hoher die Reinheit

des Seltenerdmetalls erwiinscht wird.[*

Eine typische industrielle Separation von Seltenen Erden erfolgt aus salzsauren Medien mit
kationenaustauschenden Liganden wie Carbonsduren oder phosphororganischen Siuren, mit
chelatbildenden Liganden wie B-Diketonen oder mit neutralen solvatisierenden Liganden wie
Tri-n-butylphosphat (TBP).[**” Tabelle 2 fasst einige der wichtigsten kommerziellen Ligan-

den zusammen, die zur Fliissig-Fliissig Extraktion von Seltenen Erden eingesetzt werden.

Der Name Cyanex 272 bezeichnet ein Substanzgemisch, welches als Hauptkomponente mit
85 % die Verbindung Bis(2,4,4-trimethylpentyl)phosphinséure enthélt. Cyanex 272 wird be-
reits industriell erfolgreich fiir die Kobalt-Nickel Trennung eingesetzt.[”! Entsprechend enthal-
ten Cyanex 302 und Cyanex 301 als Hauptkomponente jeweils das monothio- oder dithiosub-

stituierte Analog der Bis(2,4,4-trimethylpentyl)phosphinsdure.

Die zurzeit wichtigsten Liganden zur Seltenerdtrennung sind die Di-(2-ethylhexyl)-
phosphorsdure (HDEHP) und der 2-Ethylhexyl-phosphonsédure mono-2-ethylhexylester (PC-
88A).* HDEHP und PC-88A werden unter anderem zur Aufreinigung von zahlreichen
Ubergangsmetallen wie Kobalt, Mangan, Kupfer und Nickel verwendet.[%) Zudem kommt
HDEHP zur Anwendung beim TALSPEAK Prozess, der in den 1960er Jahren zur Separation

von Actiniden wie Am(IIT) und Cm(IIT) von Lanthaniden (Ln(III)) entwickelt wurde.[”""!
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Tabelle 2. Ausgewihlte kommerzielle Liganden zur Fliissig-Fliissig Extraktion von Seltenen Erden.

[57,72-75]

Ligandenklassen Strukturformel Beispiele
Kationenaustauschende Liganden
CH3 O .
Carbonséduren R14'—< Versa‘qc 10
Versatic 911
R, OH
Q HDEHP
Phosphor(V)/(IIT)/(T)sduren R1—||3—OH PC-88A
R, Cyanex 272
i
Monothiophosphinséuren R1—T—OH Cyanex 302
Rz
i
Dithiophosphinsduren R1—I|°—SH Cyanex 301
R2
Chelatbildende Liganden
o} 0}
B-Diketone M LIX 54
Ri Rz
Solvatisierende Liganden
o}
Il
R—O—P—0—R; TEHP
Phosphate CI) THP
I TBP
R2
i
Phosphinoxide R1—||3—R3 TOPO
Rz

2.2.2  Seltenerdseparation mit der Fliissig-Fliissig Extraktion

Bei der Fliissig-Fliissig Extraktion wird das zu trennende Elementgemisch aus einer wéssrigen
(aq.) in eine damit nicht mischbare organische (org.) Phase selektiv extrahiert. Dabei bildet
eine in der wissrigen Phase vorliegende Metallionenspezies M"™" mit einem in der organischen
Phase gelosten Komplexbildner (Ligand) einen Komplex, der im besten Fall nur in der organi-
schen Phase 16slich ist. Die relevante Messgrofie einer Fliissig-Fliissig Extraktion ist das soge-
nannte Verteilungsverhdltnis D (engl. distribution ratio). Dieser ist nach Gl. 1 definiert als der
Quotient von der Metallkonzentration in der organischen Phase [M" ],y und der Metallkon-
zentration in der wissrigen Phase [M""],q. DefinitionsgemiB steht die Konzentration der orga-

nischen Phase immer im Zahler.
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D= —2¢ Gl 1

Um die Trennung zweier Elemente zu charakterisieren, wird der Abtrennfaktor SF (engl. sepa-
ration factor) eingefiihrt. Dieser Wert gibt den Quotienten der beiden Verteilungsverhiltnisse
an und wird nach GI. 2 definiert. Hier gilt definitionsgemil, dass immer das groflere Vertei-
lungsverhéltnis im Zahler steht. Daraus folgt, dass SF immer >1 ist, wobei ein Abtrennfaktor
von SF=1 auf keine Elementseparation zuriickzufiihren ist.

D .
SE, = M Gl.2

M, /M, D
M

Von Sato!"! publizierte Abtrennfaktoren fiir Lanthanide zeigen fiir einige direkt benachbarte
Lanthanidenpaare nur einen sehr geringen Abtrennungserfolg (vgl. Abbildung 4). Beispiels-
weise liegt der Pr/Nd Abtrennfaktor im HDEHP System bei gerade einmal SFpyng=1,06 und
im PC-88A System bei ebenfalls geringen SFpyng=1,17. Die stirkste Separation wird im
PC-88A System beim Dy/Ho Paar mit SFpy1,=2,58 erzielt. Die Extraktionsbedingungen, die
Sato dazu wihlte, sind ebenfalls in Abbildung 4 dargestellt. Die genauen chemischen Extrak-
tionsbedingungen industrieller Abtrennungsprozesse werden aus patentrechtlichen Griinden
unter Verschluss gehalten. Nichtsdestotrotz kann aufgrund der Literaturdaten davon ausge-
gangen werden, dass grofitechnische Separationsanlagen, welche hauptséchlich als Liganden
HDEHP und PC-88A verwenden, vergleichbare Abtrennfaktoren erzielen und somit eine hohe

Anzahl an Trennstufen bis zum reinen Seltenerdmetall bendtigen.

5
mPC-88A
4,
- m HDEHP
33 -
o
S
5 2]
1
O,
’GE%‘?GSQ’SE’{;‘"?
S £ Z & &8 £ & £ £ £ 3
30&25—0‘9%2‘* )
T £ £ 2 2 2 £ e £ 2 = <
S~
G s a5 5B 5 5 5 8 5 oz 5

Abbildung 4. Abtrennfaktoren von Lanthaniden nach der Extraktion mit 0,05 mol/L Di-(2-ethylhexyl)phosphor-
siure (HDEHP) und mit 0,2 mol/L 2-Ethylhexylphosphonsiure-mono-2-ethylhexylester (PC-88A).!"*!

Org. Phase: Ligand in Kerosin

Aq. Phase: 1 g/L LnCl; in 0,1 mol/L HC1
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2.2.3  Ausgewihlte Extraktionsmechanismen

Abhéngig von der extrahierenden Ligandenklasse (kationenaustauschender, chelatbildender
oder solvatisierender Ligand) treten entsprechend drei grundlegend unterschiedliche Extrakti-
onsmechanismen auf."®** In dieser Arbeit liegt der Fokus auf kationenaustauschenden Ligan-
den, so dass im Folgenden auf die Mechanismen von Phosphinsduren und Dithiophosphin-

sduren eingegangen wird.

Fiir die Extraktion mit der aliphatischen Phosphinsdure Cyanex 272 (HC272) postulierten Jen-
sen et al.*¥ das Reaktionsgleichgewicht in Gl. 3. Der Uberstrich kennzeichnet Spezies in der
organischen Phase. Die Charakteristik kationenaustauschender Liganden ist, dass diese wih-
rend der Komplexierung des Kations M>* zur Freisetzung von Protonen fiihren. Dieses bewirkt
eine fortwihrende pH Erniedrigung im System. Jensen et al.**! nehmen an, dass die extrahier-
te Spezies als M(H(C272),); vorliegt. Dabei sind drei Cyanex 272 Dimere an der Bildung des

extrahierten Komplexes beteiligt, von denen jedes Dimer ein Proton freisetzt.

M+ 3(HC272), & M(H(C272)2)3 + 3H" GlL3

Die zurzeit bestuntersuchteste Dithiophosphinsdure ist Bis(2,4,4-trimethylpentyl)dithiophos-
phinséure, welche als Hauptkomponente in dem kommerziell erhédltlichen Extraktanden
Cyanex 301 (HC301) enthalten ist. Frithere Untersuchungen**** von Cyanex 301 beruhen auf
der Idee, dass Dithiophosphinsduren in unpolaren Losungsmitteln ausschlieBlich als Dimere
vorliegen, die iber S-H---S Wasserstoffbriickenbindung zusammengehalten werden. Entspre-
chend dieser Annahme fiihrt die Extraktion von dreiwertigen f-Elementkationen nach Gl. 4 zu

einem Metall:Ligand (M:L) Verhiltnis von 1:4.854

M* + 2(HC301), == M(C301),(HC301) + 3H" Gl 4

Obwohl bekannt ist, dass die Dithiophosphinsdure Cyanex 301 in hohen Konzentrationen”

als auch in fester Form®" dimerisiert, deutet ein Grofteil der experimentellen Befunde darauf
hin, dass die S-H---S Wasserstoffbriickenbindung schwach ist und die monomere Form bis zu
einer Konzentration von 0,1 mol/L dominiert.”>”* Neueste Studien™! der Neutronenstreuung
an Nd(III)-Cyanex 301 Komplexen stiitzen diese Befunde und weisen bei geringer Metallbela-
dung auf eine 1:3 (M:L) Stochiometrie des extrahierten Komplexes in Toluol hin (vgl. Gl. 5).

M + 3HC301 <= M(C301), + 3H" GL S
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Untersuchungen an der aromatischen Dithiophosphinsdure (CIPh),PSSH im synergistischen
System mit dem Co-Extraktanden Tris(2-ethylhexyl)phosphat (TEHP) zeigen ebenfalls eine
1:3 (M:L) Stochiometrie. Im Reaktionsgleichgewicht in Gl. 6 ist dargestellt, dass drei Dithio-
phosphinsdure-Monomere und zwei oder drei TEHP-Molekiile an der Komplexbildung betei-
ligt sind.”® Dieses konnte erste nach Beriicksichtigung der Monomeren- und Dimerenanteile

von (CIPh),PSSH durch Nabet*®! postuliert werden.

M* + 3(CIPh),PSSH + xTEHP === M((CIPh), PSS) TEHP, + 3H' Gl. 6

mit x= 2 fiir La(Ill), Ce(III), Pr(I1I), Nd(IIT) und Sm(III)
und x=3 fiir Y(IIT), Eu(I1I), GA(IIT), Tb(I1I), Dy(11T), Ho(I1I), Ex(I1I), Yb(III) und Lu(III)

Seltene Erden lassen sich aus wissrigen Medien bestehend aus Nitraten, Sulfaten, Chloriden
oder Perchloraten extrahieren. Im industriellen MaBstab werden Seltene Erden aus salzsaurem
Medium extrahiert, da andere Sduren wie z. B. HNO3 nachteilhafte Eigenschaften mitbringen,
die beispielsweise oxidierend wirken und somit die Stabilitdt und die Langlebigkeit der ver-

wendeten Chemikalien und Anlagenkomponenten beeintréichtigen kénnten."”)

2.2.4  Synthese phosphororganischer Liganden

In der Literatur sind vielfdltige Synthesewege fiir phosphororganische Verbindungen be-
schrieben.”®'® Im Folgenden wird die Synthese von aromatischen Dithiophosphinsiuren

anhand von zwei Wegen, der Friedel-Crafts-Reaktion und der Grignard-Reaktion, dargestellt.

In einer Friedel-Crafts-Reaktion wird Phosphorpentasulfid in einem geeigneten aromatischen
Losungsmittel mit der Lewis-Sédure Aluminiumchlorid als Katalysator umgesetzt (vgl. Abbil-
dung 5). Dabei fungiert das Losungsmittel zugleich als Reaktant, so dass Benzol, Chlorbenzol,
Fluorbenzol oder Toluol zu entsprechend phenyl-, chlorphenyl-, fluorphenyl- oder methylphe-
nyl-substituierten Produkten fiihren. Diese Synthese wurde bereits 1955 von Higgins et al.l'*¥

beschrieben.
s B
X i X@P—SH
S// s
s N P2 Sy

7 TS

S S
S X

Abbildung 5. Darstellung von aromatischen Dithiophosphinsiuren nach Higgins et al.'"™. X=H, CI, F, CH,
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Ein anderer Syntheseweg von Dithiophosphinsduren verwendet das 2,4-Bis-(4-methoxy-
phenyl)-1,3,2.4-dithiadiphosphetan-2,4-disulfid (vgl. Abbildung 6), welches als Lawesson-
Reagenz!'®! bekannt ist. Dieses reagiert nach einer nukleophilen Spaltung mit aromatischen
Grignard-Verbindungen. Die Synthesebedingungen kénnen Modolo et al.'® entnommen
werden. Der Arylgrignard ist mit Chlor-, Fluor-, Methyl-, Methoxy- oder Trifluormethyl-
Gruppen substituiert und fiihrt zu entsprechend substituierten Zielverbindungen.

S

"R L e H' / H,0 , S\\P/SH
- - r —_— -
R S/ \\S [¢] R \R'

Abbildung 6. Darstellung von aromatischen Dithiophosphinsduren aus dem Lawesson-Reagenz mittels einer
Grignard-Reaktion.

2.2.5 Ligandenkriterien fiir den industriellen Einsatz

Fiir die Implementierung von Liganden in industrielle Extraktionsprozesse ist eine Vielzahl
von Faktoren maf3igebend. Auch wenn das Ziel die Metallseparation ist, stellt eine hohe Selek-
tivitit des Liganden nicht das ausschlaggebende Kriterium dar. Vielmehr werden alle physika-
lischen, chemischen und kommerziellen Eigenschaften des Liganden in Betracht gezogen.
Dabei wird die gesamte Produktkette von Synthese, Lager- und Transportmethode, Perfor-

manz, Aufreinigungs- bis hin zu den Entsorgungsmdglichkeiten des Liganden beriicksichtigt.

Folgend werden Kriterien aufgefiihrt, die Liganden mit einem hohen wirtschaftlichen und in-
dustriellen Potential auszeichnen. Eine Molekiilstruktur bestehend aus C-, H-, oder O-Atomen
ist meist einfacher und kostengiinstiger synthetisierbar und bringt zudem den Vorteil einer
giinstigeren Entsorgung. Eine Ligandenbestindigkeit gegeniiber Luftsauerstoff ermdglicht
lange Transportwege und lange Lagerdauern. Liganden mit geringer Viskositit und guter Los-
lichkeit sind fiir Separationsanlagen geeignet, die industriell gebrduchlichste Losungsmittel
wie beispielsweise Kerosin oder andere aliphatische Kohlenwasserstoffe verwenden. Eine
gleichzeitig schlechte Wasserloslichkeit beugt Verluste des Liganden wihrend des Extrakti-
onsprozesses aufgrund eines Ubergangs in die wissrige Phase vor. Zudem sind Liganden mit
einer schnellen Extraktionskinetik und einer hohen Beladungskapazitit fiir industrielle Prozes-
se notwendig. Die Erzielung von moderaten Verteilungsverhiltnissen triagt zu einer guten Re-
versibilitdt des Extraktionsprozesses bei, was fiir eine anschliefende Riickextraktion Voraus-
setzung ist. Eine gute Affinitit gegeniiber Metallionen auch aus hohen Séurestirken erspart die
pH-Neutralisierung wihrend des Extraktionsprozesses und kann dazu beitragen die Betriebs-

kosten durch einen geringeren Sduren- oder Laugenverbrauch zu senken.
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Des Weiteren ist eine gute chemische Stabilitdt des Liganden relevant. Liganden mit geringer
chemischer Stabilitdt konnen zu Produkten zersetzt werden, die zu einer schlechteren Affinitét,
zu einer schlechteren Separation oder zu einer grundlegenden Beeintrachtigung des Extrakti-
onsprozess fithren konnen — z. B. Viskositit nimmt zu, Triibungen/Feststoffe bilden sich, Ab-
setzverhalten des Extraktionsgemisches verdndert sich. Welche Zersetzungsprodukte entstehen

konnen, wird im folgenden Abschnitt 2.2.6 behandelt.

2.2.6  Stabilitit und Zersetzung ausgewihlter Extraktionsmittel

Eine geringe chemische Stabilitdt eines Extraktionsmittels kann durch Zersetzung (engl. de-
gradation) des Liganden, des Co-Extraktanden oder des organischen Losungsmittels bewirkt
werden. Dabei kommen verschiedene Ursachen in Frage. Beispielsweise werden Oxidationen
durch atmosphérischen Sauerstoff, Oxidationen durch Séuren in der wissrigen Phase, bei tem-
peraturempfindlichen Systemen eine erhohte Temperatur oder auch Substitutions- oder Addi-
tionsreaktionen zwischen einzelnen Substanzen als Griinde in Betracht gezogen.""” Die
Kenntnis {iber die Langzeitstabilitét, iiber die mogliche Bildung von Zersetzungsprodukten
und deren Einfluss auf das Extraktionsverhalten ist Voraussetzung fiir einen grotechnischen

Einsatz sowie die Entwicklung eines Verfahrens zur Regeneration des Extraktionsmittels.

Die beiden industriell eingesetzten Liganden HDEHP und PC-88A zeigen eine gute chemische
Stabilitit.) PC-88A kommt in industriellen Separationsanlagen bis zu einer Temperatur von
60°C zum FEinsatz und verbleibt fiir mehrere Monate in der Anlage ohne Ansétze einer Zerset-

zung oder einer Extraktionsbeeintrichtigung.!'®™

i i
P—oH 0—P—oH
/_/_§ ’ ’

PC-88A HDEHP

Steht HDEHP iiber einen ldngeren Zeitraum bei iiber 60°C mit dem Co-Extraktanden TBP in
Kontakt, lassen sich Reaktionsprodukte beobachten.!'® Dass TBP mit einer Phosphinséure

. 110
reagieren kann, wurde zum ersten Mal von Barnard et al.[''")

anhand von Cyanex 272 darge-
stellt. Obwohl Cyanex 272 ebenso wie HDEHP gegeniiber hohen Temperaturen als auch ho-

hen Séurestérken eine gute Stabilitdt zeigt, wurde die Bildung der entsprechenden Butylester-
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Spezies und des Di(n-butyl)phosphats (DBP) nachgewiesen. Barnard et al.'®! postulierten
dazu ein Reaktionsmechanismus, der iiber eine bimolekulare nukleophile Substitution (Sn2-

Reaktion) des Phosphats durch die Phosphinséure eingeleitet wird (vgl. Abbildung 7).

] /\ ] )
| SN2 ﬁ Il

| [l
R—p—0 + ~Co—p—0Bu ——> R—P—0™"  + 0—P—OBu
R OBu R OBu
Cyanex 272 TBP Cyanex 272-Bu DBP

Abbildung 7. Reaktionsmechanismus von Bis(2,4,4-trimethylpentyl)phosphinsdure (Cyanex 272) mit Tri(n-
butyl)phosphat (TBP).!'*11!]

Ein entsprechendes Schwefelanalog der Form R,PSSH verfiigt iiber eine deutlich geringere
chemische Stabilitit."'*"") In fritheren Studien konnte gezeigt werden, dass Cyanex 301 und
Cyanex 302, welche jeweils das dithio- oder monothiosubstituierte Analog von Cyanex 272
enthalten, entsprechend zu diesem Sauerstoffanalog zerfallen.!"'! Die Dithiophosphinsiure
Cyanex 301 zerfillt zunédchst zur Monothiophosphinsdure Cyanex 302 oder bildet ein Disulfid.
Die Monothiophosphinsdure Cyanex 302 zerfillt vorzugsweise in Anwesenheit von Eisen und
Luft in einem Schritt zu elementarem Schwefel oder Schwefelsauerstoff und zu Cyanex 272.

S o (I)l

WP—SH = B—s = WP—OH

Cyanex 301 Cyanex 302 Cyanex 272

Gaschromatographische Untersuchungen zur Stabilitit der aromatischen Dithiophosphinsdure
(CIPh),PSSH von Modolo et. al.l'"'”! zeigen, dass (CIPh),PSSH nach Kontakt mit konzentrier-
ter Salpetersdure (3 mol/L HNOs3) innerhalb weniger Tage vollstindig ebenfalls zur korres-
pondierenden Monothiophosphinsdure und Phosphinsdure zersetzt wird. Der Kontakt dieser
Dithiophosphinsdure (CIPh),PSSH mit bis zu 3 mol/L HCI hingeben fiihrt auch nach 175 Ta-

gen nur zu einer geringen Zersetzung von 5-10 % des Liganden.!'!”!
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2.3  Analyse- und Auswertemethoden

2.3.1 Reinheitsbestimmung phosphororganischer Liganden

Die Reinheit der verwendeten Liganden wird mithilfe der 31-Phosphor-Kernspinresonanz-
spektroskopie (*'P-NMR) bestimmt. Der *'P-Kern zeigt mit einer Kernspinquantenzahl von
1/2, einer natiirlichen Haufigkeit von 100 %, einem positiven gyromagnetischen Verhéltnis,
sowie einer hohen relativen Empfindlichkeit sehr gute Voraussetzungen fiir die NMR Spektro-
skopie. Da die in dieser Arbeit untersuchten Liganden jeweils nur ein Phosphoratom enthalten,
bietet *'P-NMR den Vorteil pro Ligand ein einzelnes *'P-Signal zu liefern. Liegen phosphor-
organische Verunreinigungen vor oder bilden sich wéhrend der Zersetzung des Liganden neue
phosphorhaltige Substanzen, wiirden weitere *'P-Signale diese direkt kenntlich machen. Sub-

stanzen, die keinen Phosphor enthalten, kdnnen durch 3'P_.NMR nicht beobachtet werden.

Die chemische Verschiebung & des *'P-Signals ist von der Umgebung des Phosphoratoms ab-
hiingig, so dass *'P-NMR Spektren prinzipiell zur Strukturaufklirung eingesetzt werden kon-
nen. Das *'P-Signal einer aromatischen Phosphorsiure wie (PhO),POOH liegt bei -9,89 ppm
(vgl. Abbildung 8). Die *'P-Abschirmung dieser (PhO),POOH ist somit hher als die der Re-
ferenzsubstanz, einer 85 %igen Phosphorsédureldsung (H3PO4, 8p=0 ppm). Eine geringere An-
zahl an Sauerstoffatomen, wie bei der Phosphinséure (CIPh),POOH, fiihrt zu einem *'P-Signal
bei 27,99 ppm. Eine noch weitere Entschirmung des Phosphorkerns zeigen Schwefelatome, so

dass die Dithiophosphinsiure (CIPh),PSSH zu einem *'P-Signal bei 51,53 ppm fiihrt.

ﬁ ﬁ I
CIO—P—SH C|©—P—0H QO—T—OH
o}
Cl Cl
(CIPh),PSSH (CIPh),POOH (Ph0),POOH
8[pp‘m] 86 ‘ 75 ‘ 60 ‘ 5‘0 ‘ 4‘0 ‘ 3‘0 ‘ éO ‘ fO ‘ 6 ‘ -1‘0

Abbildung 8. *'P-NMR Spektrum von (CIPh),PSSH bei 51,53 ppm, von (CIPh),POOH bei 27,99 ppm und von
(PhO),POOH bei -9,89 ppm.
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2.3.2 Konzentrationsbestimmung Seltener Erden

Die Bestimmung der Konzentration von Seltenen Erden in Mineralien oder Losungen stellt die
instrumentelle Analytik vor groe Herausforderungen, da die Seltenerdelemente meist in nur
sehr geringen Konzentrationen (>10"" mol/L SE(IIL)) vorliegen. Mogliche Analysemethoden
wiren beispielsweise die Rontgenfluoreszenzanalyse, die Neutronenaktivierungsanalyse oder
die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (engl. inductively coupled plasma

mass spectrometry, ICP-MS).

Die ICP-MS bietet den Vorteil einer geringen Bestimmungsgrenze von bis zu 0,1 ng/L (ppb)
und einer schnellen und quasi simultanen Bestimmung einer Vielzahl von Elementen. Bei der
ICP-MS wird ein induktiv gekoppeltes Plasma mit einem Quadrupol-Massenspektrometer
kombiniert. Der schematische Aufbau eines ICP-MS wird in Abbildung 9 dargestellt. Dabei
dient das Plasma als Ionenquelle, indem die fliissige Probe durch eine peristaltische Pumpe
zugefiihrt wird. Bei einer Plasmatemperatur von 6000-8000 K entstehen iiberwiegend einfach
positiv geladene Teilchen, die durch eine kegel-formige Lochblende aus dem Plasma in einen
Interfacebereich mit einem Umgebungsdruck von wenigen Millibar {iberfiihrt werden. Durch
eine zweite Lochblende gelangen die Ionen dann in den Hochvakuumbereich des Massen-
spektrometers und werden mithilfe des Quadrupol-Massenfilters nach ihren Masse/Ladung

(m/z)-Verhéltnissen getrennt und mit einem Sekundirionen-Vervielfacher detektiert.

Interface

: Quadrupol
@ Spule Detektor
- LA B N N e e o an e N
Fackel Massenfilter
Pumpe Linsen
Pumpe

Abbildung 9. Schematische Darstellung eines ICP-MS.
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2.3.3  Theoretischer Hintergrund zur Steigungsanalyse

Die Steigungsanalyse (engl. slope analysis) ist eine graphische Analysemethode und zudem
die gingigste Art die Stochiometrie einer extrahierten Spezies zu untersuchen.'*”! Zu Beginn
einer Steigungsanalyse wird ein Extraktionsgleichgewicht mit einer unbekannten Anzahl an
Extraktanden (Liganden und ggf. Synergisten) postuliert. Konkurrenzreaktionen im wéssrigen
als auch organischen Medium miissen bekannt sein und zur Untersuchung des Extraktions-

systems beriicksichtigt werden.

Das Metallion im salzsauren Medium wird durch Wassermolekiile solvatisiert und kann durch
Chloridionen komplexiert vorliegen. Tritt eine Komplexierung durch Chlorid ein, setzt sich
die wissrige Metall-Gesamtkonzentration aus den Konzentrationen der freien Metallionen und
der Summe der einzelnen Metall-Chloridkomplexe MCL®"" zusammen (vgl. Gl. 7). Bilden
sich in der wissrigen Phase Chloridkomplexe wie MCI*>" und MCl," aus, miissen diese zur
Berechnung des Verteilungsverhéltnisses einbezogen werden. In salzsaurem Medium ist die
Dissoziationskonstante Kq von Gl. 7 vernachlassigbar klein.**** Aus diesem Grund steht die

gesamte Metallkonzentration zur Extraktion zur Verfligung.
M¥+Cl === MCI¢ GL 7

Im Folgenden wird am Beispiel der Extraktion eines dreiwertigen Metallions M** mit einem
kationenaustauschenden Liganden LH der theoretische Hintergrund der Steigungsanalyse dar-
gestellt. Als hypothetisches Extraktionsgleichgewicht wird Gl. 8 postuliert. Ziel der Stei-
gungsanalyse ist es, die Unbekannten n und m zu ermitteln. Daraus resultierend wird die An-
zahl an Ligandmolekiilen, die an der Komplexbildung des Seltenerdions im organischen Me-

dium beteiligt sind und die Anzahl an freiwerdenden Protonen bestimmt.
M* + nLH &—== ML, + mH" GL 8

Der Auswertung der Steigungsanalyse liegt das Massenwirkungsgesetz in Gl. 9 zugrunde. Die
dort verwendeten Konzentrationen sind Gleichgewichtskonzentrationen (eq). Die Konzen-
tration an gebildetem Komplex [ML;]e in der organischen Phase und an unkomplexiertem
Metallion [M3+]eq in der wissrigen Phase kann definitionsgemi aus dem Verteilungsver-
hiltnis D:[MLn]cq/[MH]Ccl ermittelt werden. Infolgedessen kann das Massenwirkungsgesetz

auch gemal GI. 10 formuliert werden.
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ML | [0
[ ] [LH]
D [H T

Nach dem Logarithmieren von Gl. 10 wird der Zusammenhang in GI. 11 erhalten. Zur Be-
stimmung der Unbekannten m wird Gl. 11 nach logD umgeformt und pH=-log[H"] eingesetzt.
In Gl. 12 ist erkennbar, dass eine Auftragung von logD gegen den pH-Wert im Gleichgewicht
einer linearen Funktion der Form y=ax+b entspricht. Die Unbekannte m ldsst sich aus der
Steigung Ay/Ax dieser Geraden ableiten (vgl. Abbildung 10). Der gesamte hintere Term
nlog[LH] + logKgy, welcher sich im Achsenabschnitt b wiederfindet, verbleibt konstant. Die-
ses kann nur dann ermdglicht werden, wenn wihrend der Extraktionsversuche die Liganden-

konzentration [LH] konstant gehalten und lediglich die Saurestérke variiert wird.

logK,, = logD + mlog[H+:| - nlog[LH] Gl 11

logD = m pH + nlog[LH] + logK, Gl. 12

logD

b =nlog[LH] + logKp,

v

pH

Abbildung 10. Auftragung von logD gegen pH zur Steigungsanalyse der Unbekannten m.

Zur Bestimmung der Unbekannten n wird Gl. 12 so umgeformt, dass eine Auftragung von
logD gegen log[LH] eine Geradengleichung mit einer Steigung n ergibt (vgl. Gl. 13). Der hin-

tere Term mpH + logKg; tritt in diesem Fall als Konstante auf. Infolgedessen muss sicherge-
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stellt werden, dass der pH als konstanter Wert in die Berechnung eingeht. Grundsitzlich kann
nicht davon ausgegangen werden, dass sich bei Einsatz unterschiedlicher Konzentrationen
eines kationenaustauschenden Liganden gleichbleibende pH-Werte im Gleichgewicht einstel-
len. Um trotzdem einen konstanten pH fiir die Auswertung zu gewéhrleisten, werden im ersten
Schritt mehrere Extraktionsversuche mit jeweils derselben Ligandenkonzentration allerdings
aus variabler Saurestérke durchgefiihrt (vgl. Abbildung 11a). Durch Regressionsanalyse kon-
nen dann logD-Werte bei einem konstanten pH (pHionstant) €rmittelt werden. Im zweiten Schritt
werden diese ermittelten logD-Werte in einer neuen Auftragung gegen die logarithmische Lig-
andenkonzentration log[LH] aufgetragen (vgl. Abbildung 11b). Die Steigung dieser in Abbil-

dung 11b erhaltenen Geraden liefert die Unbekannte n.

logD = nlog[LH] +mpH + logK,. Gl. 13
a A & b) 4
S ™
) Poave A
ED kannslum I ioﬁ AlogD
Alog[LH]
logD; 4 logD, - g[ )
logD, - logD, - log[LH],
logD; - logD; -
logD, - logD, - log[LH],
log[LH],
pH log[LH]

Abbildung 11. Auftragung von a) logD gegen pH und b) logD gegen log[LH] zur Steigungsanalyse der Unbe-
kannten n.

2.3.4  Grundlagen der zeitaufgelosten Laserfluoreszenzspektroskopie

Die Koordination fluoreszierender 4f-Elemente wie z. B. Eu(IIl) kann mittels der zeitaufgelds-
ten Laserfluoreszenzspektroskopie (engl. Time-Resolved Laser Fluorescence Spectroscopy,
TRLFS) untersucht werden. TRLFS ist eine sehr sensitive und nicht-invasive Speziations-
methode bei der das Metallion mithilfe eines gepulsten Lasers angeregt und anschlieBend die
Fluoreszenzemission zeitaufgelost gemessen wird.!'?"! Die Aufnahme und Untersuchung der
Emissionsbanden eines fluoreszierenden Metallions ermoglicht die Charakterisierung des
Komplexierungszustandes durch die Untersuchung von Anregungsspektren, Emissions-

spektren und der Fluoreszenzlebensdauer des angeregten Zustandes.
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Mit Ausnahme von La(IIl) und Lu(IIl) zeigen alle dreiwertigen Lanthanide lumineszierende
Eigenschaften, wobei Eu(IIl), Gd(IIT) und Tb(III) besonders starke Fluoreszenzemissionen
aufweisen.!'”) Nach der Anregung der Lanthanidionen werden innerhalb der teilweise gefiill-
ten 4f-Schale elektronische Ubergiinge beobachtet, die bei der Relaxation des angeregten Zu-
standes in den Grundzustand mit einer charakteristischen Strahlungsemission (Fluoreszenz)
einhergehen.!'”'*! Durch die geringe radiale Ausdehnung von 4f-Orbitalen und ihrer Ab-
schirmung durch 5s und 5p-Orbitale (vgl. Abschnitt 2.1.1) nehmen 4f-Elektronen kaum an
chemischen Bindungen teil, was bei deren Anregung in einen angeregten Zustand nicht we-
sentlich zu einer Anderung von Bindungslingen fiihrt. Daraus resultiert eine nur geringe Ver-
schiebung der Wellenldnge zwischen absorbiertem und emittiertem Licht (Stokes-
Verschiebung) und folglich die Bildung sehr scharfer Emissionsbanden mit geringen Halb-
wertsbreiten.!'**'*'2 Die meisten Emissionsbanden haben im Allgemeinen eine Halbwerts-

breite von weniger als 5 nm.'*"!

In dieser Arbeit werden zwei unterschiedliche Arbeitstechniken der TRLFS genutzt. Zum ei-
nen werden Emissionsspektren verschiedener Eu(IIl)-Komplexspezies aufgenommen, um an-
hand der Verschiebung des Emissionsmaximums und der Bandenformen Aufschluss iiber die
chemische Umgebung der Eu(Ill)-Ionen zu erhalten. Dabei wird die spektrale Intensitéitsvertei-
lung der Fluoreszenzemission bei konstanter Anregungswellenldnge von 394,0 nm aufge-
nommen. Die Fluoreszenz wird mit einer Verzégerung zwischen Anregung und Detektion von
1 ps detektiert. Somit wird sichergestellt, dass Streulicht oder kurzlebige Fluoreszenz unter-
driickt werden und nur die charakteristische Emission des Metallions gemessen wird. Aus den
Emissionsspektren konnen mithilfe von Bandenverschiebungen, Aufspaltungsmustern und
relativen Intensitdtsverhdltnissen Riickschliisse auf die chemische Umgebung des untersuchten

Eu(IID)-Ions gezogen werden.>"

Des Weiteren werden die Fluoreszenzlebensdauern der Eu(Ill)-Spezies in Losung bestimmt,
indem die Abnahme der Fluoreszenzintensitdt nach unterschiedlichen Verzdgerungszeiten
(Delay-Zeiten) nach der Anregung aufgenommen wird. Um die Lebensdauer zu bestimmen
wird in einem festen Wellenldngenbereich und einem konstanten Zeitfenster nach zunehmen-
der Verzogerungszeit ein Fluoreszenzsignal aufgenommen. Der zeitliche Verlauf der Abnah-
me der Fluoreszenzintensitit I(t) folgt dabei einem exponentiellen Gesetz (Gl. 14). I ist die
Fluoreszenzintensitit bei t=0, t die Verzogerungszeit und k die Fluoreszenzzerfallskonstante
des angeregten Zustands. Der reziproke Wert der Konstante k in GI. 15 wird als Lebensdauer t

des angeregten Zustands definiert.
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I(t) = I,-e™ Gl. 14

Gl 15

Neben der Fluoreszenzemission existieren auch strahlungsfreie Prozesse, die ebenfalls zur
Relaxation des angeregten Zustandes in den Grundzustand fiihren. Diese strahlungslose Depo-
pulation des angeregten Zustands kann die Fluoreszenzlebensdauer signifikant verringern
(Quench-Effekt), wobei die Schwingungsrelaxation hierzu den wichtigsten Beitrag liefert.
Auftreten und Ausmal dieses Effekts hidngen dabei vor allem von der chemischen Natur des
umgebenden Ligandenfeldes ab. Im wissrigen Medium wird die Relaxation {iber hochenerge-
tische Schwingungszustinde der OH-Funktion von koordinierenden Wassermolekiilen domi-
niert, was dazu fiihrt, dass die Energieliicke zwischen dem angeregten und dem Grundzustand
effektiv iiberbriickt werden kann.["**!'* Somit fiihren innersphérisch koordinierte H,O Mole-
kiile zur Desaktivierung des angeregten Zustandes und verringern somit die Fluoreszenz-
lebensdauer. Dieser Quench-Effekt eines Liganden hiangt maB3geblich von der Entfernung zwi-
schen fluoreszenzaktivem Metallion und Quencher ab, so dass die Auswirkungen von der
zweiten Koordinationssphire als vernachléssigbar gelten. Basierend auf dieser Annahme, ent-

wickelten Horrocks et al.['*%

einen empirischen Zusammenhang zwischen der Anzahl an Was-
sermolekiilen in der ersten Koordinationssphére des Eu(IIl)-Ions und der Fluoreszenzlebens-

dauer, der in GI. 16 angegeben ist.

n(H,0) = 1,07-k,,, - 0,62 Gl. 16

2.3.5 Grundlagen der Gaschromatographie-Massenspektrometrie

Die GC-MS ist ein Analyseverfahren, dass die beiden analytischen Methoden die Gaschroma-
tographie (GC) und die Massenspektrometrie (MS) miteinander kombiniert. Zur Gaschroma-
tographie wird das Substanzgemisch zunéchst verdampft und zusammen mit einem Trigergas
(Helium oder Stickstoff) auf eine Kapillarsdule gegeben. Polare Substanzen wurden zuvor
derivatisiert. Entsprechend der chemischen und physikalischen Eigenschaften der Komponen-
ten des Substanzgemisches werden diese zeitverzogert aus der Sdule eluiert und detektiert. Das
Eluat wird iber eine Transferline zur Ionenquelle des Massenspektrometers geleitet. Die

Funktionsweise eines Flugzeitmassenanalysators basiert auf der Tatsache, dass geladene Mo-
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lekiile unterschiedlicher Masse in einem elektrischen Feld mit unterschiedlicher Geschwindig-
keit fliegen. Die Flugzeit der Molekiile ist dabei direkt proportional der Wurzel aus dem Mas-
se-zu-Ladungs-Verhéltnis (m/z). Das Analyseverfahren gestattet neben der Bestimmung von
m/z unbekannte Substanzen zu identifizieren, zu quantifizieren und ihre Struktur zu untersu-

chen. Bereits geringe Konzentrationen der Substanzen (<5 ng/pl) reichen zur Analyse aus.
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3  Aufgabenstellung

Im Fokus dieser Arbeit steht die anspruchsvolle Trennung von direkt benachbarten Seltenerd-
paaren mittels neuer phosphororganischer Liganden. Dabei werden sauerstoffhaltige Liganden
wie Phosphorséuren, Phosphonséuren und Phosphinséuren sowie auch schwefelhaltige Ligan-
den wie Dithiophosphinsduren untersucht. In Hinblick auf die Entwicklung selektiver Extrak-
tionsprozesse im Kontext der Seltenerdseparation werden folgende Themenschwerpunkte be-
arbeitet:

e Neue Extraktionssysteme auf Basis phosphororganischer Liganden

e Stochiometrie der extrahierten Komplexspezies

e Chemische Langzeitstabilitit von Extraktionsmitteln

Neue Extraktionssysteme auf Basis phosphororganischer Liganden — Basierend auf Modi-
fikationen der Molekiilstruktur industriell eingesetzter Liganden wie z. B. PC-88A, HDEHP
und Cyanex 272, werden eine Reihe neuer Liganden entwickelt und ihre Affinitit gegeniiber
Seltenerdmetallen iiberpriift. Ergdnzend dazu werden Schwefelanaloge dieser Liganden ent-
wickelt, die eine Steigerung des Trennvermdgens bestimmter Seltenerdpaare bewirken kon-
nen. Des Weiteren wird untersucht, ob synergistische Systeme auf Basis einer Dithiophosphin-
sdure und eines sauerstoffhaltigen Co-Extraktanden die Selektivitit gegeniiber Seltenerd-
paaren verbessern konnen. Durch Variation der Extraktionsbedingungen wird die maximal

mogliche Separation gegeniiber benachbarten Seltenen Erden erzielt, beispielsweise bei Pr/Nd.

Stochiometrie der extrahierten Komplexspezies — Die Komplexstdchiometrie und die Ko-
ordinationszahl der extrahierten Komplexspezies werden fiir drei Extraktionssysteme be-
stimmt. Zu den untersuchten Extraktionssystemen zdhlen das synergistische System, be-
stehend aus einer Dithiophosphinsdure und einem Co-Extraktanden, und zwei weitere sauer-
stoffhaltige Phosphinsduresysteme. Bestimmt werden die Anzahl an Ligand- und ggf. Co-
Extraktandmolekiilen im Komplex und die Anzahl an Protonen, die nach dem Extraktions-
gleichgewicht frei werden. Ziel ist es zu untersuchen, ob die Anzahl an koordinieren Liganden
und ggf. Co-Extraktanden einen Riickschluss auf die Affinitdt zu Seltenen Erden und auf die

Selektivitdt gegeniiber nur einigen Seltenerdelementen zulésst.

27



Aufgabenstellung

Chemische Langzeitstabilitit von Extraktionsmitteln — Die chemische Langzeitstabilitét
von auserwéhlten Liganden wird untersucht, indem diese bis zu zehn Monate verschiedenen
duBeren Einfliissen (z. B. variierende Sdurekonzentration) ausgesetzt werden. Zu den unter-
suchten Substanzen zdhlen sowohl literaturbekannte als auch neue sauerstoff- sowie schwefel-
koordinierende Liganden, die entweder alleine oder als Extraktandengemische zum Einsatz
kommen. Ziel der Untersuchungen ist zu bestimmen, ob es zur Zersetzung des Liganden
kommt, welche Zersetzungsprodukte bzw. Reaktionsprodukte entstehen und inwiefern diese
gebildeten Substanzen sich auf das Affinitéts- und Selektivitdtsverhalten gegeniiber Seltenen

Erden auswirken.
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4  Experimenteller Teil

4.1 Chemikalien

4.1.1 Phosphororganische Liganden

Es wurden zwanzig phosphororganische Verbindungen auf ihr Extraktionsverhalten gegeniiber
Seltenen Erden untersucht. Diese Verbindungen konnen in Phosphor(V), (II) oder (I)sduren
unterteilt werden (vgl. Abbildung 12). Eine weitere Unterteilung erfolgt aufgrund des Schwe-
felanteils der phosphororganischen Verbindungen in (Mono)Thiophosphinsiduren und Dithio-

phosphinséduren (vgl. Abbildung 13). (R=Proton, Aryl- oder Alkylgruppe)

O O O
[lv [l [l
RO—IT—OR R—FI’—OR R—Fl’—OR
OR OR R
Phosphor(V)séuren Phosphor(IIT)séuren Phosphor(I)séuren
Phosphorséduren Phosphonséiuren Phosphinséduren

Abbildung 12. Unterteilung der phosphororganischen Liganden nach der Oxidationsstufe des Phosphors.["*"!

0]
I Il Il
R—Fl’—OR R—Fl’—SR R—Ilj—SR
R R R
Phosphinséuren Thiophosphinsduren Dithiophosphinsduren

Abbildung 13. Unterteilung der phosphororganischen Liganden nach der Anzahl an Schwefelatomen.

Nachfolgend werden in Tabelle 3 bis Tabelle 7 diese phosphororganischen Liganden gruppiert
dargestellt. Die Gruppierung der Liganden erfolgt in Phosphonsduren und Phosphorsiuren,
Phosphinsduren, Dithiophosphinsduren und neutrale Liganden. Letztere werden zusitzlich als
Co-Extraktanden eingesetzt. Angegeben werden in den Tabellen die Bezeichnung, die Struk-
turformel, die molare Masse (MW) der Verbindungen und die jeweilige chemische Verschie-
bung & des Phosphor-31-NMR Signals in deuteriertem Toluol. Die Reinheit wurde mit *'P-
NMR bestimmt und lag bei allen Substanzen bei >95 %. Die Nummern der Substanzen ent-
stammen der Nummerierung aus dem Kooperationsprojekt von Forschungszentrum Jiilich und
BASF.[*? Ligand PC-88A (4), HDEHP (30), P350 (2), TEHP (26), THP (27), TBP (28) und
TOPO (29) wurden kéuflich erworben. Die Reinigung von HDEHP wurde nach der Vorschrift
von Partridge et al.l'**! durchgefiihrt. Die Synthese von (CIPh),PSSH (25) wurde nach Vor-
schrift von Modolo et al.'%! durchgefiihrt. Alle restlichen Liganden wurden von BASF syn-
thetisiert und zur Verfligung gestellt.
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Tabelle 3. Phosphonsduren und Phosphorsduren.

3p s
Nr. Kurzname Struktur Mw P-Signal 3
[g/mol] [ppm]
1
PC-88A F—oH
4 (P507) /{ © 306,42 34,6
(EHEHPA)
o
I
—H—OH
7 CHy(CsH,,0)POOH °j;1 208,24 30,74
q
'O—P—O0l
30 HDEHP /\/JA z H 322,43 1,34
(DEHPA) ’ ’
(o]
QOJF‘LOH
10 (PhO),POOH é 250,19 9,87
Tabelle 4. Phosphinsduren.
3p o
Nr. Kurzname Struktur MW P-Signal 5
[g/mol] [ppm]
0
QQ—OH
11 Ph,POOH @ 218,19 32,84
o]
4@*‘F"70H
19 (CH;3Ph),POOH <> 246,24 32,34
[0}
C\—ngoH
21 (CIPh),POOH © 287,08 27,99
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Tabelle 5. Dithiophosphinséuren.

31 .
Nr. Kurzname Struktur Mw P-Signal §
[g/mol] [ppm]
Qﬁsz
13 Ph,PSSH @ 250,32 54,14
S
—Q‘FLSH
14  (CH;Ph),PSSH <j 278,37 54,05
F—@*ﬁ*SH
16 (FPh),PSSH © 286,3 51,33
F
Cl‘@*i*SH
25  (CIPh),PSSH © 319,21 51,53
Cl
S
m—Q‘FLSH
33 (Cl,Ph),PSSH cl /© 388,08 48,72
Cl !
Tabelle 6. Neutrale Extraktanden.
31 .
Nr. Kurzname Struktur MW P-Signal 3
[g/mol] [ppm]
0]
z  (CetlO)LPOOCH; e d 320,45 27,5
(P350) I/jo ’ ’
\/\/\)\Oj @
3 (CsH;70),POPh I/JO 382,52 16,4
ot
17 OHPhPO(OEY), / g@ 230,20 22,62
HO
9
J*j;@
18 BuSPhPO(OEt), 302,37 16,49
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Tabelle 7. Kommerziell erhiltliche neutrale Extraktanden.

31 .
Nr. Kurzname Struktur MW P-Signal §
[g/mol] [ppm]
(o]
/\/jﬂo,‘ﬁl,o
26 TEHP 434,63 0,69
/\/\/\o,ﬁ,o/\/\/\
|
27 THP o 350,47 0,30
o
P N e e N
28 TBP OH 266,31 0,22
o]
’\3\
29 TOPO ﬁ/ 4\_\_\_\ 386,63 41,84
4.1.2  Seltenerdchloride

Verwendet wurden 15 Seltenerdelemente, wozu Yttrium (Y) und alle Lanthanide (La-Lu) zéh-

len. Das radioaktive Promethium (Pm) wurde in dieser Arbeit nicht behandelt. Alle verwende-

ten Seltenerdchloride hatten eine Reinheit von >99,9 %. In Tabelle 8 werden die Molmassen

(MW) und die Lieferanten verwendeter Seltenerdchloride aufgelistet.

Tabelle 8. Seltenerdchloride

Seltenerd- MW bezogen von: Seltenerd- MW bezogen von:
chlorid [g/mol] chlorid [g/mol]

YCl;-6H,0 303,36 Aldrich TbhCl;-6H,0O 373,38 Aldrich
LaCl;-7H,0 371,37 Alfa Aesar DyCl;:6H,O 376,95 Aldrich
CeCl;-7TH,O 372,58 Aldrich HoCl;-6H,0 379,38 Aldrich
PrCl; 247,27 Aldrich ErCl;-6H,O 381,71 Aldrich
NdCl;-6H,O 358,69 Aldrich TmCl; 275,29 Aldrich
SmCl;-6H,0 364,81 Aldrich YbCl;-6H,O 387,49 Aldrich
EuCl;-6H,O0 366,41 Aldrich LuCl;-6H,O 389,42 Alfa Aesar
GbCl;-6H,0 371,70 Alfa Aesar
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4.1.3  Weitere Chemikalien

Die eingesetzten organischen Losungsmittel n-Dodecan, tert-Butylbenzol, Toluol und n-Octa-
nol wurden von der Firma Merck bezogen. Die konzentrierte Salzsdure, die zur Herstellung
der Seltenerdmischungen benétigt wurde, stammte ebenfalls von der Firma Merck. Die ver-
wendete Salzsiure und das Wasser hatten den Reinheitsgrad suprapur”™. Das fiir die *'P-NMR
Messungen bendtigte Toluol-dg stammt von der Firma Aldrich. Als Methylierungsmittel wur-

de N,N-Dimethylformamid-dimethylacetal (DMF-DMA) von der Firma Aldrich bezogen.

4.2 Gerite

4.2.1 Potentiometrische Titration

Zur Bestimmung der Protonenkonzentration wurde eine Titrationsapparatur der Firma Met-
rohm verwendet. Diese besteht aus dem Dosimat Typ 665, dem pH-Meter 713 und einer H"
sensitiven Glaselektrode. Fiir die Auswertung und die grafische Darstellung der Messdaten
wurde das Programm Hyperquad 2000 Version 2.1 sowie das Programm HySS 2 verwendet.

Beide Programme stammen von der Firma Protonic Software.

4.2.2  Extraktion und Phasentrennung

Zur Durchmischung der Phasen wurde ein Laborschiittler des Typs REAX 2000 der Firma
Heidolph verwendet. Die anschlieBende Trennung der Phasen erfolgte mit einer Zentrifuge der

Firma Hettich EBA 8S.

4.2.3  Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS)

Die ICP-MS Messungen wurden auf einem Gerét des Typs ELAN 6100 DRC (Dynamic Reac-
tion Cell) der Firma Perkin-Elmer durchgefiihrt. Die Auswertung erfolgte mit der Elan Soft-

ware des gleichen Herstellers. Die Bestimmungsgrenze lagen bei 0,1 ng/L (ppb).

4.2.4  Kernspinresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie)

Alle NMR Spektren wurden bei 20 °C am Bruker Avance 600-MHz-NMR Spektrometer mit
dem Prodigy-Probenkopf im Forschungszentrum Jiilich (ZEA-3) durchgefiihrt. Die angegebe-
nen Werte der chemischen Verschiebung & in ppm bezichen sich bei 'H-Spektren auf Tetra-
methylsilan (TMS) und bei 3'p_Spektren auf eine 85 %ige H3PO4 Losung. Die phosphororga-

nischen Verschiebungen wurden aus protonenentkoppelten *'P-Spektren bestimmit.
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4.2.5 Zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS)

Das TRLFS-System besteht aus einem Nd:YAG-Laser (Surelite II, Continuum), einem von
diesem gepumpten Farbstofflaser (NARROWSscan D-R, Radiant Dyes Laser Accessories
GmbH) sowie einem Detektionssystem. Der Nd:YAG-Laser emittiert bei einer Wellenlédnge
von 355 nm mit einer Frequenz von 10 Hz. Der im Farbstofflaser verwendete Farbstoff Exalite
398 (geldst in p-Dioxan) ermdglicht dem Laser in einem Wellenldngenbereich von 391 nm bis
404 nm zu arbeiten. Das Fluoreszenzlicht wird senkrecht zum Einfall des Laserstrahls iiber
eine Quarzfaser in das Detektorsystem geleitet, um die Aufnahme von unerwiinschtem Streu-
licht zu minimieren. Das einfallende Licht wird im Spektrographen (Shamrock 303i) mithilfe
eines Gitters mit 900 Linien/mm oder 1200 Linien/mm spektral zerlegt und mittels einer
ICCD-Kamera (iStar Gen III oder iStar Gen II, ANDOR), in die ein digitaler Delaygenerator

integriert ist, detektiert.!'3*'3"

4.2.6  Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS)

Die Messungen wurden am Gerdt AccuTOF GCv JMS-T100 GCV der Firma Jeol durchge-
fithrt. Eine HT-5-Saule (60 m x 0,25 mm, 0,25 pm Filmdicke) mit Helium als Trigergas (1,5
ml/min) wurde verwendet. Die Probeninjektion von 1 pl erfolgte bei 300°C mit einem split
1:10. Das TOF-MS wurde im positiven chemischen Ionisationsmodus (CI(+)) mit Isobutan als
Reaktantgas (0,11 ml/min) verwendet. Die Ionisationsspannung betrug 150 V und der Ionisa-
tionsstrom 300 pA. Das GC-Interface war auf 250°C temperiert, die lonenkammer auf 200°C.

Die Datenaufnahme erfolgte im Massenbereich m/z=180-800 mit einer Scanrate von 0,4 s.

4.3 Durchfiihrung der Versuche und Probenpriparation

4.3.1 Léoslichkeitstest in organischen und wissrigen Medien

Die Loslichkeit der Liganden bei Konzentrationen von 0,1 mol/L, 0,09 mol/L, 0,01 mol/L und
0,009 mol/L wurde in n-Dodecan, n-Dodecan:tert-Butylbenzol (20:80), tert-Butylbenzol, To-
luol und n-Octanol getestet. Dazu wurde zunédchst 0,1 mmol des Liganden (z. B. fiir PC-88A
30,64 mg (MWpc.gs4a=306,42 g/mol)) in ein Glasfldschchen gegeben und mit dem jeweiligen
organischen Losungsmittel bis 1 mL Volumen aufgefiillt. Dieses entspricht einer Konzentrati-
on von 0,1 mol/L Liganden. Wenn der Ligand bei 0,1 mol/L unl6slich verblieb, wurde die
Losung weiter verdiinnt. Wenn die verdiinnte Losung bei 0,009 mol/L Ligand unléslich ver-

blieb, galt der Liganden unter diesen Bedingungen als unldslich.
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Die Ligandenléslichkeit in 0,01 mol/L HCI wurde iiberpriift, indem 100 pg des Liganden in
1 mL 0,01 mol/L HCI gegeben und fiir 60 Minuten geschiittelt wurde. AnschlieBend wurden
die Proben zentrifugiert, filtriert und die Phosphorkonzentration des wéssrigen Mediums per
ICP-MS bestimmt. Die Loslichkeit in salzsaurem Medium wird in Prozent des eingewogenen

Liganden angegeben.

4.3.2  Extraktionsdurchfiihrung

Die zu trennenden salzsauren Seltenerdmischungen wurde zuvor im Labor aus fiinfzehn ein-
zelnen Seltenerdchloriden wie YCl;, LaCl; bis LuCls angesetzt. Die Konzentration der Selte-
nen Erden lag bei 10 mol/L pro Element. Die Salzsiurekonzentrationen der Seltenerdlosun-
gen hatten eine Konzentration zwischen 0,001 mol/L und 4 mol/L HCI. Eine konstante lonen-

stirke von 1 mol/L wurde durch entsprechende Zugabe von Natriumchlorid erreicht.

Das Extraktionsmittel wurde hergestellt, indem der gewiinschte Ligand in ein graduiertes
Glasrohrchen eingewogen und anschlieBend mit entsprechendem organischen Losungsmittel
(n-Dodecan, n-Dodecan:tert-Butylbenzol (20:80), tert-Butylbenzol, Toluol oder n-Octanol) bis

zum gewiinschten Volumen aufgefiillt wurde.

In ein 2 mL Extraktionsflischen wurden 500 pL der wissriger Seltenerdlésung und dasselbe
Volumen der hergestellten organischen Phase gegeben. Die Durchmischung der Phasen erfolg-
te in einem temperierten Aluminium-Block — wenn nicht anders angegeben — bei konstanter
Temperatur von 22°C. Die anschlieBende Trennung der Phasen erfolgte durch Zentrifugieren
fir 5 Minuten bei 4000 U/min. Anschliefend erfolgte mittels Eppendorf Mikropipetten die

Phasentrennung. Die genauen Bedingungen jeder Extraktion sind im Ergebnisteil aufgefiihrt.

4.3.3  Durchfiihrung der Langzeitstabilititsstudien

Im ersten Schritt des Stabilitétstest wird das organische Extraktionsmittel einem Kontakt mit
Saure (HCIl), mit Luft oder Inerter Atmosphére (Argon) ausgesetzt. In bestimmten Zeitabstén-
den wird ein Aliquot des Extraktionsmittels entnommen und mit diesem wird im zweiten
Schritt eine Seltenerdextraktion durchgefiihrt. Fiir die Seltenerdextraktion wird eine frische
Seltenerdmischung als wissrige Phase verwendet. Handelt es sich beim Extraktionsmittel um
ein synergistisches System, wird zur Seltenerdextraktion ggf. der frische Synergist hinzugege-

ben.
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4.3.4 Bestimmung der Metallionenkonzentration mittels ICP-MS

Die Konzentration an Seltenen Erden wurde sowohl in der organisch (org.) als auch in der
wissrigen (aq.) Phase mittels ICP-MS bestimmt. Zur Konzentrationsbestimmung am ICP-MS
wurden alle Proben (aq. und org.) auf eine Elementkonzentration zwischen 0,1-100 ppb ver-
diinnt. Zur Probenverdiinnung der aq. Phase wurden 10 pl Probenvolumen in 10 ml einer 1 %
HNOs; Losung gegeben. Zur Priparation der organischen Phase wurden 10 pl organischer Pro-
be und 200 pl Tensid Triton-X 100 in 9,8 ml einer 1 % HNO; Losung geldst. Triton-X 100 ist

ein Tensid, welches die organische Phase in der ICP-MS Probe homogen aufldst.

4.3.5 Probenpriparation zur NMR-Spektroskopie

Zur NMR-Spektroskopie wurden 5-20 mg der Probe in ein NMR Rohrchen gegeben und
500 pL mit Toluol-dg geldst. Lag eine schlecht 16sliche Probe vor, wurde das NMR Roéhrchen
fiir 10 min in ein Ultraschallbad gestellt. Die Probe wurde innerhalb von wenigen Stunden
nach dem Ansetzten vermessen. Wurden Wiederholungsmessungen mit derselben Probe
durchgefiihrt, lagerte die Probe zwischen den Messungen im verschlossenen NMR Réhrchen

bei Raumtemperatur.

4.3.6 Probenpriparation und Durchfiihrung der TRLFS

Vor Beginn der TRLFS Titrationsexperimente wurde eine 10 mol/L Liganden-Stammlsung
hergestellt, indem 10° mol Ligand (2,87 mg (CIPh),POOH (21) bzw. 246 mg
(CH3Ph),POOH (19)) in 10 mL Methanol geldst wurden. Aus dieser 10° mol/L Stammldsung
wurde eine 10 mol/L Ligandenldsung hergestellt, die nur fiir die Dauer eines Tages verwen-
det wurde. Fiir die verwendeten Europiumlésungen wurde eine Stammldsung aus 10~ mol/L
EuCl; bzw. eine 10° mol/L Eu(ClO4); Losung verwendet. Zur Herstellung der EuCl; bzw.
Eu(ClOy); Titrationslosung wurde 1 pL der EuCl; Stammlésung in 999 nL Methanol bzw.
wurden 10 pL der Eu(ClOy4); Stammldsung in 990 uL. Methanol geldst. Die finale Konzentra-
tion der EuCl; Losung betrug 10 mol/L und die der Eu(Cl0,); Losung betrug 10™ mol/L. Die
genaue Europiumkonzentration wurde mithilfe von ICP-MS bestimmt. Die Konzentrationen
der entsprechenden Séuren betrugen sowohl in der Liganden- als auch Europiumldsung
0,005 mol/L HCI1 bzw. 0,005 mol/L HC1O4. Zwischen den Titrationsschritten und Messungen
wurde eine Wartezeit von 10 Minuten eingehalten, um das Reaktionsgleichgewicht zu gewéhr-

leisten. Alle Messungen wurden bei einer Temperatur von 20°C durchgefiihrt.
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4.3.7 Probenpriparation und Durchfiihrung der GC-MS

Die Probenpréparation und Durchfiihrung der GC-MS Messungen setzt sich aus vier Schritten
zusammen: Herstellung der gealterten Probenldsungen, Derivatisierung eines Probenaliquotes,
Messung am Gaschromatograph, Messung am Massenspektrometer. Zur Herstellung der geal-
terten Losungen wurden an vier unterschiedlichen Zeitpunkten vier (C1Ph),PSSH/TEHP Lo-
sungen mit 0,5 mol/L (CIPh),PSSH und 0,5 mol/L TEHP in Toluol angesetzt. Diese
(CIPh),PSSH/TEHP Losungen alterten fiir 0, 28, 91 oder 293 Tage. Die Messung aller vier
(CIPh),PSSH/TEHP-L6sungen am selben Tag erwies sich nach mehreren Ansdtzen am vor-
teilhaftesten, da auf diese Weise gerdte- und kalibrationsbedingte Schwankungen vernachlés-
sigbar gering ausfielen. Zur Probenpréparation wurden 2 pL der gealterten Probenldsung in
einem 3:2 Dimethylformamid:Toluol Gemisch geldst. Hierzu wurde Trioctylphosphinoxid
(TOPO) 29 als interner Standard hinzugegeben. Die Derivatisierung wurde mit N,N-
Dimethylformamid-dimethylacetal (DMF-DMA) in Pyridin durchgefiihrt, indem das Gemisch
fiir 60 min in einem Thermoschiittler auf 90°C erhitzt wurde. Nach dem Abkiihlen der Probe
konnte diese zur Messung verwendet werden. Als Referenzsubstanzen wurden frisch angesetz-
te Losungen von (CIPh),PSSH, TEHP, (CIPh),POOH und HDEHP auf die gleiche Art vorbe-
reitet und mitgemessen. Ublicherweise wurden die Peaks nach gaschromatographischer Tren-
nung massenspektrometrisch mittels ElektronenstoB-lonisation (EI) detektiert. Der neu gebil-
dete Peak bei tg=16,82 min konnte durch Retentionszeitvergleich und Vergleich mit dem Mas-
senspektrum eines vorhandenen Standards identifiziert werden. Aufgrund Fehlens eines Stan-
dards fiir den neuen Peak bei tg=41,42 min wurde dieser mittels hoch auflésenden TOF-MS
und chemischer Ionisation (CI) mit Isobutan als Reaktantgas anhand seiner akkuraten Mol-

masse und Isotopenmusters identifiziert.
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5  Ergebnisse und Diskussion

Der Ergebnisteil gliedert sich in drei Abschnitte. Untersucht werden 1) neue Extraktionssys-
teme auf Basis phosphororganischer Liganden, 2) die Stochiometrie der extrahierten Kom-

plexspezies und 3) die chemische Langzeitstabilitit des Extraktionsmittels.

5.1 Neue Extraktionssysteme auf Basis phosphororganischer

Liganden

Im Hinblick auf die Optimierung der Separation von Seltenen Erden mittels der Flissig-
Fliissig Extraktion, werden neue Extraktionssysteme systematisch getestet. Die untersuchten
Extraktanden sind Strukturisomere von literaturbekannten Liganden wie z. B. Di-(2-ethyl-
hexyl)phosphorsdure (HDEHP), 2-Ethylhexyl-phosphonsdure mono-2-ethylhexylester (PC-
88A) oder Bis(2,4,4-trimethylpentyl)phosphinsidure (Cyanex 272). Diese literaturbekannten
Liganden kommen bereits in zahlreichen industriellen GroBanlagen zum Einsatz, da sie sehr
gute Separationseigenschaften gegeniiber ausgewdhlten Metallionen unter anderem Kobalt,

[12,13]

Mangan, Kupfer und Nickel®”* und Seltenen Erden zeigen.

In Anlehnung an industrielle Aufbereitungsprozesse werden alle dargestellten Extraktions-
ergebnisse aus salzsaurem Medium durchgefiihrt. Die zu trennenden Seltenerdmischungen
wurden aus einzelnen Seltenerdchloriden (SECI;) zusammengesetzt. Die Seltenerdkonzentra-
tionen lagen bei konstanten 10 mol/L pro Seltenerdchlorid, was hohe Metallbeladungen des
Extraktionsmittels verhinderte und eine bessere Vergleichbarkeit der Ergebnisse ermdglichte.
Die Seltenerdmischungen enthielten — falls nicht anders vermerkt — insgesamt 15 Elemente
und bestanden aus Y(III), La(IIl), Ce(III), Pr(III), Nd(III), Sm(III), Eu(IIl), Gd(III), Tb(III),
Dy(11I), Ho(I1I), Er(11I), Tm(III), Yb(III) und Lu(IIl). Ebenso wie im Seltenerderz sind bis auf
das radioaktive Pm(III) alle Elemente der Lanthanidenreihe in der Seltenerdmischung enthal-

ten.

5.1.1 Phosphorsiuren und Phosphonsiiuren

Im Folgenden werden jeweils ein literaturbekannter Ligand mit einem Strukturisomer unter
denselben Extraktionsbedingungen getestet. Als literaturbekannte Liganden werden die Phos-
phonsédure PC-88A und die Phosphorsdure HDEHP verwendet. In Tabelle 9 sind die literatur-

bekannten Liganden und ihre Strukturisomere dargestellt. Der Methyl-mono-1-methyl-
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Neue Extraktionssysteme auf Basis phosphororganischer Liganden

heptyl phosphonsaureester 7 enthilt in Gegensatz zu PC-88A einen Methylrest und einen ge-
ringer verzweigten CgH;7-Rest. Ligand 7 ist ebenso wie PC-88A bei Raumtemperatur eine
klare Fliissigkeit mit geringer Viskositdt und zeigt eine gute Loslichkeit in organischen Lo-
sungsmitteln (vgl. Tabelle 10). Zudem zeigen Ligand 7 und PC-88A nur eine geringe Loslich-
keit von 0,52 % bzw. 0,96 % in 0,01 mol/L HCI, was in kontinuierlichen Prozessen einem
Ligandenverlust ins wassrige Medium entgegenwirkt. Ein Strukturisomer von HDEHP ist die
Diphenylphosphorsédure 10, bei dem die Alkylgruppen durch Arylgruppen substituiert wurden.
Im Gegensatz zu HDEHP, welches eine klare viskose Fliissigkeit ist, liegt 10 als weiller kris-
talliner Feststoff vor. Wie in Tabelle 10 dargestellt, zeigt 10 eine schlechtere Loslichkeit in
aliphatischen Kohlenwasserstoffen als sein Strukturisomer HDEHP. Somit 14sst sich 10 nur in

n-Octanol bis zu einer Konzentration von 0,1 mol/L 16sen.

Tabelle 9. Strukturformeln literaturbekannter Phosphonséure PC-88A und Phosphorsdure HDEHP und ihrer
Strukturisomere Ligand 7 und Ligand 10.

Literaturbekannte Liganden Strukturisomere literaturbekannter Liganden

i
*ﬁ’*OH

o]

PC-88A (4) ﬁﬁf g\ CH5(CsH,,0)POOH (7)
O l"‘ OH

\ O—P—0OH

HDEHP (30) (Ph0),POOH (10) é

Tabelle 10. Loslichkeit von Phosphorséuren und Phosphonséuren in organischen Losungsmitteln und wéssrigem
Medium; O= 16slich; Loslichkeit >0,1 mol/L; A= bedingt 16slich, Loslichkeit 0,01-0,09 mol/L; B = unloslich,
Loslichkeit 0,009 mol/L.

g g o

. 8 g =

= ) 2 - =

g $e z = 3

< =) g S g £

S S X g = 3]

Losungsmittel= = = - = ) =

S = Q * = S =
PC-88A (4) o o o o o 0,52 %
CH;(CsH;,0)POOH (7) o) o) o o o) 0,96 %
HDEHP (30) o) o) o o) o) 0,52 %
(PhO),POOH (10) n m A A o 33,06 %
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Ergebnisse und Diskussion

Erstens wird auf den Vergleich der Extraktionseigenschaften von Ligand 7 und PC-88A in
Abbildung 14 eingegangen. Die Messdaten schwerer Lanthanide (Tm-Lu) liegen teilweise
oberhalb des Detektionslimits (vgl. Abbildung 14a), was einen quan titativen Vergleich er-
schwert. Gegeniiber leichten Lanthaniden (La-Nd) zeigt 7 eine stirkere Affinitdt als PC-88A.
Die Verteilungsverhéltnisse steigen mit zunehmender Ordnungszahl der Lanthanide flacher an
als im Falle von PC-88A. Die Selektivitit von 7 fiir direkt benachbarte Seltenerdpaare wird in
Abbildung 14b der Selektivitit von PC-88A gegeniibergestellt. Dort zeigt sich, dass einige
Seltenerdpaare wie Ce/La, Tb/Gd, Dy/Tb, Ho/Dy und Tm/Er von 7 teilweise deutlich geringer
getrennt werden. Insgesamt weist 7 eine bessere Affinitét gegeniiber leichteren Lanthaniden,

wobei die Selektivitit benachbarter Seltener Erden bei PC-88A hoher liegt.

1000 .
a) ] 0
A 1]
1 (] —P—0H
100 4 o
=) ]
E 104
Haol Bl
= ]
> . CH,(C4H,,0)POOH (7)
2 E
E |
3 0
§ 0,1 1 /_/_{Z OH
0,01 1 —+— CH3(CgH,,0)POOH
1 PC-88A PC-88A (4)
0,001 +— — — : : : —
Y La Ce Pr NdPmSm Eu Gd Tb DyHo Er TmYb Lu
b 8
) ;| B CH;(CgH;,0)POOH
mPC-88A
6 i
3 5
s 4
3 -
2,
] i
0 i
é‘é%%%@é&é%éi
o = = S = = S =
SezgdESZZdLdcg 3
ZEZ I R H 7 - SR Z B 7 B R 7

Abbildung 14. Ergebnisse nach der Extraktion mit CH;(CgH;70)POOH (7) und dem industriellen Liganden
PCB88A (4); a) Verteilungsverhiltnisse von Seltenen Erden; b) Abtrennfaktoren benachbarter Lanthanidenpaare.

Org. Phase: 0,1 mol/L Ligand in n-Dodecan
Aq. Phase: 10" mol/L SECI; in 0,05 mol/L HCl,yiga
Extraktion: 60 min bei 22°C
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Zweitens wird die Diphenylphosphorsdure 10 mit dem literaturbekannten Liganden HDEHP
verglichen. Die Ergebnisse mit 10 lassen in Abbildung 15a deutlich gesteigerte Verteilungs-
verhiltnisse bei allen Seltenen Erden erkennen. Diese hohe Affinitit von 10 wiirde eine Ex-
traktion von Seltenen Erden aus wissrigen Medien noch hoherer Saurestirke ermdglichen. Die
Verteilungsverhéltnisse schwerer Lanthanide (Dy-Lu) liegen oberhalb der Detektionsgrenze.
Dieses hat zur Folge, dass die Verteilungsverhdltnisse auf D=1000 herabgesetzt wurden und
entsprechend dieser Definition das Separationsvermogen schwerer Lanthanide fiir 10 bei SF=1
liegt. Eine gesteigerte Separation von Lanthaniden mit 10 kann nur bei benachbarten Paaren

wie Ce/La, Eu/Sm und Tb/Gd beobachtet werden (vgl. Abbildung 15b).

1000
a) E
: e 0

10 ‘/ | @

Verteilungsverhiltnis D
=l
=
o
g
Q
©)
jan}
=
N

0,01 4 / +— (PhO),POOH

—e— HDEHP HDEHP (30)

0,000 —Wm—m————— :
Y LaCe PrNdPmSmEuGdTbDyHo Er TmYb Lu

8
b) ;| B (PhO),POOH
m HDEHP
6,
305
5_;54
3,
2,
1,
0,
T 2 T RS 2 » 3% F F o
S9ggédde gLz
~ — -y
S e 2g3Ed g E€E g 3
&% bt T ~
ZEZ 7 I N R - N 7 B R 7>

Abbildung 15. Ergebnisse nach der Extraktion mit (PhO),POOH (10) und dem industriellen Liganden HDEHP
(30); a) Verteilungsverhaltnisse von Seltenen Erden; b) Abtrennfaktoren benachbarter Lanthanidenpaare.

Org. Phase: 0,1 mol/L Ligand in n-Octanol
Aq. Phase: 10™* mol/L SECI; in 0,025 mol/L HCliy
Extraktion: 60 min bei 22°C
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5.1.2  Phosphinsiuren

Im Folgenden werden drei aromatische Strukturisomere von dem literaturbekannten Liganden
Cyanex 272 abgeleitet. Die Strukturformeln sind in Tabelle 11 dargestellt. Die aromatische
Bisphenylphosphinsdure 11 konnte in Vorstudien nur sehr gering (<0,005 mol/L) geldst wer-
den (vgl. Tabelle 12). Aus diesem Grund wurde mit 11 keine Seltenerdextraktion durchge-
fithrt. Um die Léslichkeit zu erhéhen, wurden elektronenziehende Gruppen (z. B. Cl-, CHs-)
am Phenylring von 11 angebracht. Die daraus resultierenden Liganden, die Bis(methyl-
phenyl)phosphinsdure 19 und die Bis(chlorphenyl)phosphinsdure 21, zeigen beide eine gute
Loslichkeit in polaren Losungsmitteln wie z. B. Toluol. In Abbildung 16 sind die Ergebnisse
nach der Extraktion mit (CH;Ph),POOH (19) und (CIPh),POOH (21) dargestellt. Erkennbar ist,
dass bei bereits 0,05 mol/L Ligandenkonzentration beide Liganden eine starke Affinitdt ge-
geniiber schwereren Lanthaniden aufweisen. Die Messwerte besonders von 19 zeigen zudem
einen ausgeprégten Affinitdtsunterschied zwischen leichten (z. B. La) und schweren Lanthani-
den (z. B. Lu). Deutlich wird dieses durch eine Differenz von fiinf Gréenordnungen zwischen
Dp, und Dyy,. Somit ergibt sich fiir 19 ein Lu/La Abtrennfaktor von SFy,,1,>100 000.

Tabelle 11. Strukturformeln literaturbekannter Phosphinsédure Cyanex 272 und ihrer aromatischen Strukturisome-
re Ligand 11, Ligand 19 und Ligand 21.

Literaturbekannter

Ligand Strukturisomere von Cyanex 272

=0

[0}
hoH < > 0 on cw—< >7P*OH
Cyanex 272 Wi Ph,POOH (11) @ (CIPh),POOH (21) ©

Cl

i
P—OH

(CH;Ph),POOH (19)

Tabelle 12. Léslichkeit von Phosphinsiure in organischen Losungsmitteln und wissrigem Medium; O = 15slich;
Léslichkeit >0,1 mol/L; A = bedingt 16slich, Loslichkeit 0,01-0,09 mol/L; M= unléslich, Loslichkeit <0,009
mol/L; [0,005]= Loslichkeitsgrenze.

S S o

. 5 g =

5 5= = = =

g T & 2 3

< =) 2 = g £

S S mi ® mi = Q

Losungsmittel= = = - = o =

S = C 2 = S =
Ph,POOH (11) [ | | ] ] [0,005] 0,34 %
(CH3Ph),POOH (19) ] ] O O A 0,16 %
(CIPh),POOH (21) ] ] A O O 0,04 %
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Neue Extraktionssysteme auf Basis phosphororganischer Liganden

Der Vergleich von Ligand 21 mit 19 in Abbildung 16 zeigt, dass 21 eine stirkere Affinitét
gegeniiber allen Seltenen Erden zeigt. Die Verteilungsverhiltnisse schwerer Lanthanide (Tb-
Lu) liegen nach der Extraktion mit 21 bei Drp.1,>1000. Ein Grund fiir diese stérkere Affinitdt
des chloridsubstituierten Liganden 21 konnte die hohere Elektronegativitit des Substituenten
sein. Chlorid iibt einen -1 Effekt auf den Phenylring und auf die koordinierende POOH-Gruppe
aus. Auf diese Weise wird dazu beigetragen, dass die Affinitdt des Liganden zum Seltenerd-
metall zunimmt.*"** Ligand 21 ist im Vergleich zu 19 unter den gegebenen Extraktions-
bedingungen gegeniiber benachbarten Lanthanidenpaaren geringer selektiv. In Abbildung 16b

zeigt 21 bei nahezu allen benachbarten Lanthanidenpaaren eine schlechtere Separation.
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o 7
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0,1 —@LOH

0,01 4
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—%— (CH;Ph),POOH (CH,Ph),POOH (19)

0,000 ———7—r—+"+"—"—""—""""—""7—"7—7—
Y  LaCe Pr NdPmSmEuGdTbDyHo Er TmYb Lu
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'
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® (CH3Ph),POOH
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Abbildung 16. Ergebnisse nach der Extraktion mit (CH;Ph),POOH (19) und (CIPh),POOH (21); a) Verteilungs-
verhiltnisse von Seltenen Erden; b) Abtrennfaktoren benachbarter Lanthanidenpaare.

Org. Phase: 0,05 mol/L Ligand in Toluol
Aq. Phase: 10™* mol/L SECl; in 0,2 mol/L HCliyigal
Extraktion: 60 min bei 22°C
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Studien zur Salzsiurekonzentration-Abhiingigkeit von (CH3;Ph),POOH (19) und
(CIPh);POOH (21) — Die hohen Verteilungsverhiltnisse, die mit 21 erzielt werden, kdnnen
durch die Verwendung einer héher konzentrierten Salzsdure herabgesenkt werden. Dieses
kann aus dem Extraktionsgleichgewicht fiir kationenaustauschende Liganden abgeleitet wer-
den. Aus Gl. 17 geht hervor, dass die Erhohung der Protonenstirke das Gleichgewicht zur Sei-
te des unkomplexierten Metalls verlagert, was ein geringeres Verteilungsverhéltnis zur Folge

hat. Eine sdureabhéngige Extraktionsreihe mit 19 und 21 wird in Abbildung 17 dargestellt.

M" + 3H, (L), &= M(H(L),) +3H" Gl 17
w0 0,005 mol/L HCI
100 | —+—0,01mol/L HCI
: = 0,04 mol/L HCI
10 - 0,1 mol/L HCI
i —+—0,2 mol/L HC1

——0,5 mol/L HC1

Verteilungsverhiltnis D

] (o]
o oo
0,01 -
0,001 : (CH;Ph),POOH (19)
Y LaCe PrNdPmSmEuGdTbDyHo ErTmYbLu
1000
b ] —+—0,2 mol/L HCI
100 | ® +—0,3 mol/L HCI
] 0,5 mol/L HCI
2 104 —=— 1 mol/L HCI
% —e—2 mol/L HCI
E’ 1 A ——4 mol/L HCI
Zh
=]
é ] (o]
£ e
o ]
> m
0,01 4
] Cl
0.001 | — (CIPh),POOH (21)

Y  LaCe Pr NdPmSmEuGdTbDyHo ErTmYb Lu

Abbildung 17. Verteilungsverhiltnisse von Seltenen Erden nach der Extraktion mit a) der methylsubstituierten
Phosphinsaure (CH;Ph),POOH (19) und b) der chlorsubstituierten Phosphinsdure (CIPh),POOH (21) aus ver-
schiedenen HCI Konzentrationen.

Org. Phase: 0,05 mol/L Ligand in Toluol
Aq. Phase: 10 mol/L SECI; in variierenden [HCinitiar
Extraktion: 60 min bei 22°C
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Insgesamt ist in Abbildung 17a und b erkennbar, dass mit steigender Salzsdurekonzentration
die Verteilungsverhéltnisse von allen Seltenen Erden herabgesetzt werden. Dieses geht mit
dem Extraktionsgleichgewicht aus Gl. 17 konform. Zudem zeigt 21 wie erwartete auch aus
hoheren Saurestirken eine stirkere Affinitdt gegeniiber Seltenen Erden. So kdnnte 21 aus Séu-
restarken bis 4 mol/L HCI zur Abtrennung schwerer Lanthanide (Er-Lu) eingesetzt werden.
Zusétzlich wird deutlich, dass Y(III), welches einen annéhernd gleichgroen Ionenradius wie
Ho(IIT) und Er(IIl) besitzt, Verteilungsverhédltnisse in der GroBenordnung von Holmium und

Erbium erzielt.

Vergleich des Separationsvermdgens neuer mit literaturbekannter Liganden — Das Sepa-
rationsvermdgen von (CH3;Ph),POOH (19) bzw. (CIPh),POOH (21) wird in Tabelle 13 mit
industriellen Liganden wie PC-88A und HDEHP verglichen. Dort ist dargestellt, dass 21 und
19 leichte Elemente wie die benachbarten Lanthanide Ce/La, Pr/Ce, Nd/Pr und Eu/Sm besser
als die literaturbekannten Liganden zu separieren vermogen. Beispielsweise zeigt 19 einen
Ce/La Abtrennfaktor von SFce1.=7,82, welcher deutlich oberhalb der Referenzwerte von
HDEHP oder PC-88A liegt (vgl. z. B. SFcera, upEnp=2,14)."* Ligand 21 zeigt zudem eine bes-
sere Separation benachbarter schwerer Lanthanide wie Yb/Tm und Lu/Yb. Da 19 und 21 auch
noch bei niedrigen pH-Werten eine gute Affinitéit zeigen, kdnnten MaBinahmen wie die Neu-
tralisierung mit beispielsweise Natriumhydroxid, der Einsatz von geeigneten Pufferlésungen

[137]

auf Basis von z. B. Sulfanilsiure oder die vorherige Verseifung!'**'*” des Liganden um-

gangen werden.

Tabelle 13. Abtrennfaktoren von benachbarten Lanthanidenpaaren (SFy,y1,1) nach der Extraktion mit 19 und 21
und literaturbekannten Liganden HDEHP und PC-88A. Fett gedruckte Zahlen stehen fiir einen hoheren SF-Wert.

0,05 mol/L 0,05 mol/L 0,05 mol/L 0,2 mol/L
(CH;3Ph),POOH* (CIPh),POOH* HDEHP** PC-88A**
aus 0,2 mol/L HC1  aus 1 mol/L HC1 | aus 0,1 mol/L HCI aus 0,1 mol/L HCI

SF(Ce/La) 7,82 3,19 2,14 1,30
SF(Pr/Ce) 2,20 1,45 1,07 1,09
SF(Nd/Pr) 1,88 1,20 1,06 1,17
SF(Eu/Sm) 2,48 2,35 2,23 1,96
SF(Gd/Eu) 1,09 1,26 1,69 1,46
SF(Tb/Gd) 5,85 5,93 1,60 2,35
SF(Dy/Tb) 1,47 2,55 1,42 1,62
SF(Ho/Dy) 2,43 2,12 1,24 2,58
SF(Er/Ho) 1,25 1,26 1,70 1,25
SF(Tm/Er) 3,26 3,59 1,50 1,33
SF(Yb/Tm) 1,27 1,71 1,30 1,12
SF(Lu/Yb) 1,00 1,25 1,03 1,13

* Verteilungsverhiltnisse siche Abbildung 17; **Literaturwerte von Sato!’)
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5.1.3  Extraktionsverhalten sauerstoff- und schwefelhaltiger Liganden

Wie bereits in den vorherigen Abschnitten beobachtet, zeigen sauerstofthaltige Liganden wie
Phosphorséduren, Phosphonséuren und Phosphinsduren eine hohere Affinitdt gegeniiber schwe-
reren Lanthaniden. Die bevorzugte Extraktion von z. B. Tb-Lu ist auf deren geringeren Ionen-
radius zuriickzufithren, der durch die Lanthanidenkontraktion hervorgerufen wird.!"*"! Tonen
mit geringerem Radius sind nach dem HSAB Konzept nach Pearson'* harte Lewis-Sauren,

die bevorzugt mit harten Lewis-Donoren wie z. B. Sauerstoffatomen wechselwirken.

Werden die Sauerstoffatome (O) von Phosphorséuren, Phosphonsduren und Phosphinsduren
durch Schwefelatome (S) substituiert, werden abhéngig von der Anzahl an Schwefelatomen
Monothio- oder Dithioderivate dieser Liganden erhalten. Durch diese Substitution wird die
Basizitit (Weichheit) des Liganden erhoht, welche ein Mal3 fiir die Fahigkeit einer Base ist,
bindende Elektronen abzugeben. Laut des HSAB Prinzips zeigen weiche Lewis-Basen eine
bevorzugte Wechselwirkung zu weicheren Lewis-Sauren.!"*** Somit wire zu erwarten, dass
beispielsweise die Dithiophosphinsdure (CIPh),PSSH (25) bevorzugt leichtere Lanthanide
komplexiert. 25 zeigt unter den verwendeten Extraktionsbedingungen in Abbildung 18 keine
Affinitidt weder zu leichten noch zu schweren Seltenen Erden (blaue Dreiecksymbole). Im un-
teren Bereich des Diagramms ist zu erkennen, dass die Extraktion mit 25 zu Verteilungsver-
héltnissen fiihrt, die unterhalb des Detektionslimits von D<0,001 liegen. Dass 25 unter solchen

Bedingungen zu keiner Extraktion fiihrt, ist literaturbekannt.!®-144-146]

1000 -
E —=—0,05 mol/L (CIPh),POOH
1 - aus 1 mol/L HCI
100 - H

1 —e—0,5 mol/L (CIPh),PSSH

10 4 +0,15 mol/L TEHP
] ./\\ aus 0,04 mol/L HCI

1] . ¥ 0,5 mol/L (CIPh),PSSH

Verteilungsverhaltnis D

aus 0,04 mol/L HCI
0,1 4 //'/i —%0,15 mol/L TEHP
1 e aus 0,04 mol/L HCI
0,01
1 ¥ Scheitelpunktbildung
0.001 aufgrund des Tetradeffekts

Y La Ce Pr NdPmSmEu Gd Tb Dy Ho Er TmYb Lu

Abbildung 18. Verteilungsverhéltnisse von Seltenen Erden nach der Extraktion mit der sauerstoffhaltigen
(CIPh),POOH (21), der schwefelhaltigen (CIPh),PSSH (25), dem Phosphat TEHP (26) und mit dem synergisti-
schen Extraktionssystem aus (CIPh),PSSH (25) und TEHP (26).

Org. Phase: Ligand (und TEHP) in Toluol
Aq. Phase: 10" mol/L SECI; in HCI
Extraktion: 60 min bei 22°C

47



Neue Extraktionssysteme auf Basis phosphororganischer Liganden

Die Kombination aus (CIPh),PSSH (25) und dem Co-Extraktanden Tris(2-ethylhexyl)phos-
phat (TEHP) (26) fiihrt zur deutlichen Steigerung der Verteilungsverhdltnisse im Vergleich
zum freien Liganden 25 oder zum freien Co-Extraktanden. Dieses deutet darauf hin, dass
TEHP einen synergistischen Einfluss auf die Extraktion mit (CIPh),PSSH ausiibt. Da zudem
die Verteilungsverhéltnisse nach der Extraktion mit (CIPh),PSSH/TEHP bei leichten Lantha-
niden (La-Nd) deutlich hdher liegen als bei schwereren Lanthaniden (Sm-Lu), kommt der ba-
sische Charakter der Dithiophosphinsdure erst durch einen harten Donor-Co-Extraktanden zur
Auspriigung (vgl. Abbildung 18 schwarze Symbole).'"*”) In friiheren Studien®® und auch in
Abschnitt 5.2.2 wird beobachtet, dass der Co-Extraktand TEHP aktiv an der Komplexierung

teilnimmt.

Beim Vergleich der Extraktionsergebnisse des (CIPh),PSSH/TEHP Systems mit dem Phos-
phinsduresystem (CIPh),POOH (21) in Abbildung 18 (griine Symbole) kann eine Umkehr der
Affinititen gegeniiber Lanthaniden beobachtet werden. Der sauerstofthaltige Ligand 21 extra-
hiert besser die schwereren Lanthanide (Gd-Lu) und das synergistische System besser die
leichteren Lanthanide (La-Nd). Diese Beobachtung ldsst sich nicht auf den Einfluss des Lig-
andsubstituenten zuriickfithren, da beide Liganden 21 und 25 gleiche Chloridsubstituten besit-
zen. Vielmehr bewirken die funktionellen Gruppen eine unterschiedliche Basizitdt der Ligan-
den. Schwefel weist im Gegensatz zu Sauerstoff einen groBeren Ionenradius auf, welcher —
durch Einwirken des Co-Extraktanden — eine groflere Orbitaliiberlappung des Schwefels mit

den weicheren Seltenerdorbitalen ermoglicht.

Im synergistischen System (CIPh),PSSH/TEHP unterscheidet sich der Abtrennfaktor des
leichtesten Lanthanids Lanthan und des schwersten Lanthanids Lutetium um annihernd zwei
GroBenordnungen (vgl. Abbildung 18). Dieses fiihrt zu einem La/Lu Abtrennfaktor von
SFLa1,=194. Im Phosphinsduresystem 21 — bedingt durch die ausgeprigte Affinitdt zu schwe-
ren Lanthaniden — entsteht eine deutlich hohere Selektivitdt, was zu einem Lu/La Abtrenn-
faktor von SFpy1,=43 000 fiihrt. Somit kann (CIPh),POOH (21) zur Gruppenseparation von
mittelschweren und schwereren Lanthaniden eingesetzt werden. Wohingegen das synergisti-

sche System zur Separation von leichteren Lanthaniden eingesetzt werden kann.

In der bereits dargestellten Abbildung 18 ldsst sich bei Phosphinséure (C1Ph),POOH (21) er-
kennen, dass die Verteilungsverhéltnisse zur Auspriagung einer Wellenform entlang der Lan-
thanidenreihe mit Scheitelpunkten bei Neodym, Gadolinium und Erbium fiihren. Diese Be-
obachtung ist typisch fiir sauerstoffhaltige phosphororganische Liganden und kann bei Phos-

phorsduren, Phosphonsduren, Phosphinséuren als auch bei neutralen Extraktanden beobachtet
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werden. Wie bereits in den theoretischen Grundlagen beschrieben, wird diese Beobachtung als
Tetradeffekt®” bezeichnet, da vier Bereiche mit jeweils vier (tetra) Elementen geformt wer-
den. Der Tetradeffekt und die resultierende Scheitelpunktbildung wird in Abbildung 18 durch
griine Pfeile entlang der Phosphinsdureergebnisse verdeutlicht. Gedingt durch diesen Tetrad-
effekt ergibt sich fiir Lanthanidenpaare jeweils vor dem Scheitelpunkt ein relativ geringes
Trennvermogen, wohingegen Lanthanidenpaare direkt nach dem Scheitelpunkt gut trennbar
sind. Dieses wird im Sdulendiagramm in Abbildung 19 verdeutlicht. Die griinen Séulen lassen
erkennen, dass die Parchen Pr/Nd, Eu/Gd und Ho/Er sehr gering (z. B. SFpng=1,20) und die
Pérchen La/Ce, Gd/Tb und Er/Tm vergleichsweise gut (z. B. SFgqmv=5,93) getrennt werden.
Die Auswirkung dieses systematischen Trennvermogens fiihrt dazu, dass Lanthanidenpaare
jeweils vor dem Scheitelpunkt im Phosphinsduresystem einer priadeterminierten Limitierung

unterliegen.

Ein synergistisches Extraktionssystem aus (C1Ph),PSSH/TEHP zeigt keine beobachtbare Aus-
pragung des Tetradeffekts. Da zudem bevorzugt leichtere Lanthanide extrahiert werden, er-
fahrt speziell das Pr/Nd Pérchen hier eine besonders hohe Trennung (SFp,ng=4,12) (vgl. Ab-
bildung 19). In der Fachliteratur wurde bisher iiber keinen héheren Pr/Nd Abtrennfaktor be-
richtet, der bei anndhernd so guten Extraktionseigenschaften beispielsweise nahe D=1 liegt.
Dieser Pr/Nd Abtrennfaktor stellt eine enorme Verbesserung gegeniiber Literaturwerten von

SatO[B] fur SFNd/pr, upeup=1,06 und SFnapr, peggsa=1,17 dar.

A

= (0,05 mol/L (CIPh),POOH
aus 1 mol/L HC1

® (0,5 mol/L (CIPh),PSSH
+ 0,15 mol/L TEHP
aus 0,04 mol/L HCI

SFLnZ/ Lnl

: hohe Abtrennfaktoren

yniedrige Abtrennfaktoren

SF(La/Ce)

SF(Ce/Pr)
SF(Pr/Nd)
SF(Sm/Eu)
SF(Eu/Gd)
SF(Gd/Tb)
SF(Tb/Dy)
SF(Dy/Ho)
SF(Ho/Er)
SF(Er/Tm)
SF(Tm/Yb)
SF(Yb/Lu)

Abbildung 19. Abtrennfaktoren benachbarter Lanthaniden nach der Extraktion mit der sauerstoffhaltigen
(CIPh),POOH (21) und mit dem synergistischen Extraktionssystem aus schwefelhaltigen (CIPh),PSSH (25) und
TEHP (26).

Org. Phase: Ligand (und TEHP) in Toluol
Aq. Phase: 10" mol/L SECI; in HCI
Extraktion: 60 min bei 22°C
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5.1.4  Variation der Dithiophosphinsiure

Wie bereits im vorherigen Abschnitt 5.1.3 dargestellt, zeigt das synergistische System beste-
hend aus einer Dithiophosphinséure wie (CIPh),PSSH (25) und einem Phosphat wie TEHP
(26) eine ausgeprigt Affinitit gegeniiber leichteren Lanthaniden und hohe Trennung des Lan-
thanidenpaars Pr/Nd. Die bevorzugte Extraktion des leichteren Elements des Pr/Nd Parchens
fithrt zudem zu einem Alleinstellungsmerkmal, was in der Literatur in dieser Weise noch nicht
beschrieben wurde. In den kommenden Abschnitten 5.1.4, 5.1.5 und 5.1.6 besteht der Fokus
der Optimierungsstudien darin, diese Pr/Nd Trennung durch Variation der Dithio-
phosphinséure, des Co-Extraktanden, des Liganden-Co-Extraktanden-Verhiltnisses, des Lo-

sungsmittels, der Metallionenkonzentration oder der Sdurestidrke noch weiter zu steigern.

Tabelle 14. Strukturformeln aromatischer Dithiophosphinsiduren.

Dithiophosphinsiuren
S
S 1]
ngsH CI‘QFPSH
Ph,PSSH (13) @ (CIPh),PSSH (25) ©
Cl
5 i
P—sH CI—QP*SH
(CH;Ph),PSSH (14) (C1,Ph),PSSH (33) cl
Cl
Cl
S
F P—sH
(FPh),PSSH (16)

Tabelle 15. Loslichkeit von aromatischen Dithiophosphinsduren in organischen Losungsmitteln und wiassrigem
Medium; O= 16slich; Loslichkeit >0,1 mol/L; A= bedingt 16slich, Loslichkeit 0,01-0,09 mol/L; B = unléslich,
Loslichkeit <0,009 mol/L; n.b. = Lslichkeit nicht bestimmt.

5 5 @

. 3 5 =

= = 2 = — =

g T = £ 3

< -5 2 = g g

S SR ® ~ g S

Losungsmittel= = =1 - = ) =

= =2 3c S =~ = =
Ph,PSSH (13) [ | @) @) @) A 2,06 %

(CH3Ph),PSSH (14) [ ] O O O O n.b.
(FPh),PSSH (16) ] O @) @) O 2,33 %
(CIPh),PSSH (25) ] O O O @) 0,31 %

(CL,Ph),PSSH (33) n.b n.b. n.b O n.b. n.b.

50



Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden kommen Dithiophosphinsduren ((XPh),PSSH) zum Einsatz, die aromatische
Gruppen mit elektronenziehenden Substituten besitzen. Eine Ubersicht der eingesetzten Lig-
anden wurde in Tabelle 14 dargestellt. Alle fiinf Dithiophosphinséuren lassen sich in polaren
Losungsmitteln wie tert-Butylbenzol, Toluol oder n-Octanol 16sen. Geringer 16slich sind die

Substanzen in unpolaren Medien wie n-Dodecan (vgl. Tabelle 15).

Die neuen Dithiophosphinséuren (Ph),PSSH (13), (CH;Ph),PSSH (14), (FPh),PSSH (16) und
(C1,Ph),PSSH (33) fiihren unter den verwendeten Extraktionsbedingungen ebenso wie die
bereits dargestellte Dithiophosphinséure (CIPh),PSSH (25) zu keiner Affinitit gegeniiber Sel-
tenen Erden (vgl. Abbildung 20). Die Verteilungsverhéltnisse aller Elemente liegen in Abbil-
dung 20 nach der Extraktion mit 13, 14, 16, 25 oder 33 unterhalb von D<0,001. Erst die Zuga-
be eines Co-Extraktanden wie beispielsweise TEHP zur Dithiophosphinsdure fithrt zur gestei-
gerten Affinitdt. Erkennbar ist in Abbildung 20 zudem, dass die Ergebnisse der synergisti-
schen Extraktionssysteme zu dhnlichen Kurvenverldufen fithren, welche lediglich vertikal ver-
schoben sind. Das Liganden-Screening aus Abbildung 20 ermdglicht das Aufstellen einer Lig-

anden-Rangfolge beziiglich des Extraktionsvermdgens:

(X),PSSH= 33 >25 >16 >14  >13
X= CLPh >CIPh >FPh >CH;Ph >Ph

Die Diphenyldithiophosphinséure 13, welche keinen Substituten an der Phenylgruppe enthilt,
liefert die niedrigsten Verteilungsverhéltnisse. Dahingegen zeigt (Cl,Ph),PSSH (33), die pro
Phenylgruppe zwei Chlor-Substituenten enthilt, eine bessere Affinitét als die monosubstituier-
te (CIPh),PSSH (25). Werden nur die beiden chloridsubstituierten Liganden 33 und 25 be-
trachtet, konnte angenommen werden, dass Substituenten, die eine hohere elektronenziehende
Wirkung auf die funktionelle Gruppe ausiiben, zu hoheren Verteilungsverhiltnissen fiihren.
Nach dieser Uberlegung miisste die Affinitit der fluorsubstituierten (FPh),PSSH (16) (Elekt-
ronegativitdt von Fluor ENr=4,17) hoher als die Affinitdt der chlorsubstituierten (C1Ph),PSSH
(25) (EN¢=2,83) liegen. Abbildung 20 zeigt im Falle von 16 und 25 ein gegenteiliges Verhal-
ten. Der Vergleich der Elektronegativitdt, der elektronenziehenden Wirkung des Substituten

und der Affinitdt des Liganden ldsst somit keine eindeutige Korrelation feststellen.
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1000 —— (CLPh)PSSH + TEHP
100 ~ —e—(CIPh):PSSH + TEHP
A * /\\ [ —s— (FPh).PSSH + TEHP
é 10 (CHsPh).PSSH + TEHP
fg . . L —%— Ph.PSSH + TEHP
g ] \'\ e, (CLPh).PSSH
;E 01 - = (CIPh).PSSH
g 1 '/\\ - (FPh).PSSH
s .\'ﬂ\‘*\-ﬂﬂ —— (CH:Ph).PSSH
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Abbildung 20. Verteilungsverhaltnisse nach der Extraktion mit verschiedenen Dithiophosphinsduren (DTPS) und
Tris(2-ethylhexyl)phosphat (TEHP) (26) als Co-Extraktand.

Org. Phase: 0,5 mol/L DTPS oder 0,5 mol/L DTPS + 0,15 mol/L TEHP (26) in Toluol
Aq. Phase: 10" mol/L SECl; in 0,01 mol/L HCliyia
Extraktion: 60 min bei 22°C

Korrelation von Ligandenstruktur zu Extraktionseigenschaften — Um eine Korrelation
zwischen Ligandenstruktur und dessen Extraktionseigenschaften bestimmen zu konnen, be-
trachten Madic et al."** und Tonova et al.l"*" einen anderen Losungsweg. In ihren Studien
werden mithilfe atomistischer Modelrechnungen Orbitalparameter von einer Vielzahl von
Dithiophosphinsduren unter anderem auch einiger hier untersuchter Liganden (13, 16, 25, 33)
berechnet. Sie konnten beobachten, dass berechnete Mulliken-Ladungen an der PSS™-Gruppe
der Dithiophosphinsiure eine relativ gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Vertei-
lungsverhiltnissen liefern. Tabelle 16 zeigt, dass die Zunahme der positiven Ladung der PSS’
Gruppe (bzw. Abnahme der negativen PSS™ Ladung) mit den zunehmenden Verteilungsver-
hiltnissen von beispielsweise Cer korrelieren. Auch bei allen anderen Elementen aus Abbil-
dung 20 kann diese Ubereinstimmung beobachtet werden. Erschwert wird dieser Zusammen-
hang zwischen Selektivitdt und Ligandenstruktur zudem durch die experimentell erzielten Ab-
trennfaktoren, die sich von Ligandenpaar zu Ligandenpaar unterscheiden. Somit kann eine
Rangfolge beziiglich der Selektivitit nur elementbezogen aufgestellt werden.

Tabelle 16. Berechnete Ladung der PSS -Gruppen in der Einheit a.u. fiir ausgewihlte Dithiophosphinsduren im
Vergleich zu den Verteilungsverhéltnissen D, am Beispiel von Cer.

(Ph),PSSH (FPh),PSSH (CIPh),PSSH (Cl,Ph),PSSH
(13) (16) (25) 33)
PSS-Ladung* 0,534 -0,526 -0,507 -0,477
Deet* 0,055 1,09 108 >1000

* Literaturwertel™); ** experimentelle Verteilungsverhiltnisse aus Abbildung 20
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In Tabelle 17 sind die Abtrennfaktoren aller direkt benachbarter Elemente dargestellt, die sich
aus den Verteilungsverhéltnissen in Abbildung 20 ergeben. Beziiglich der Pr/Nd-Selektivitit
fiihrt eine Rangfolge der Liganden zu: 14 > 13 > 25 > 16 > 33. Wird die Selektivitit von ei-
nem anderen Lanthanidenpaar betrachtet, ergibt sich eine andere Extraktionsmittelrangfolge
(vgl. Tabelle 17). Mittelschwere und schwere Lanthanide (Sm-Lu) werden hingegen durch
synergistische Systeme vernachlissigbar gering getrennt.

Tabelle 17. Abtrennfaktoren benachbarter Lanthanidenpaare nach der Extraktion mit (Ph),PSSH (13),
(CH;Ph),PSSH (14), (FPh),PSSH (16), (CIPh),PSSH (25) oder (C,Ph),PSSH (33) mit (TEHP) (26).

(X),PSSH X=Ph X=CH;Ph X=FPh X=CIPh X=CL,Ph
+ TEHP (26): (13+26) (14+26) (16+26) (25+26) (33+26)
SF(La/Ce) 1,34 131 134 1,40 1,00
SF(Ce/Pr) 1,99 2,00 1,92 1,90 1,00
SF(Pr/Nd) 4,13 4,15 4,00 4,02 1,64
SF(Sm/Eu) 1,10 2,93 1,99 1,74 1,45
SF(Eu/Gd) 1,00 1,62 1,14 1,32 1,24
SF(Gd/Tb) 1,00 1,54 1,45 1,17 1,15
SF(Tb/Dy) 1,00 1,19 1,14 1,17 1,14
SF(Dy/Ho) 1,00 1,15 1,30 1,20 1,20
SF(Ho/Er) 1,00 1,00 1,06 1,18 1,15
SF(Er/Tm) 1,00 1,00 131 1,23 1,21
SF(Tm/Yb) 1,00 1,00 1,10 1,10 1,11
SF(Yb/Lu) 1,00 1,00 1,07 1,07 1,05

5.1.5 Einfluss des Co-Extraktanden

Nachdem der Einfluss von verschiedenen Dithiophosphinséuren untersucht wurde, wird fol-
gend der Co-Extraktand bei gleichbleibender Dithiophosphinséure variiert. Bevor mit der Un-
tersuchung des synergistischen Einflusses anderer Co-Extraktanden begonnen wird, wird zu-
néchst das Extraktionsverhalten dieser Co-Extraktanden bestimmt. Aus diesem Grund werden
folgend insgesamt acht neutrale Extraktanden untersucht. Zu diesen neutralen Extraktanden
zéhlen literaturbekannte Phosphate wie TEHP, THP, TBP und das Phosphinoxid TOPO sowie
neue Extraktanden wie (CsH;70),POOCH; (2) und die Aromaten (CsH;70),POPh (3),
OHPhPO(OEt), (17) bzw. BuSPhPO(OEt), (18) (vgl. Tabelle 18). Die Extraktanden 2, 3, 17,
18 gehdren zu den neutralen Phosphonaten und zeigen eine strukturelle Ahnlichkeit zu litera-
turbekannten aziden Liganden. Alle zu testenden neutralen Extraktanden zeigen eine gute Los-
lichkeit in unpolaren sowie in polaren Losungsmitteln. In Abbildung 21 sind die Verteilungs-

verhéltnisse nach der Extraktion mit diesen acht neutralen Extraktanden dargestellt.
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Tabelle 18. Strukturformeln neutraler Extraktanden.

Neutrale Extraktanden

(o]

(CsH,,0),POOCH; (2) \/;/\j}z TEHP (26) NJA ‘ A(\A

\/\/\)\ (‘)‘
0—p

O
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i
P S NI SN N PN
O0—P—0
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o
—P—

OHPhPO(OE), (17) J""ﬁl@ TBP (28) o ! o
s §:> ]
BuSPhPO(OEt), (18) r° < TOPO (29) ﬁ/ﬁ 1\_\_\

In Abbildung 21 ist erkennbar, dass bis auf 3, 2 und 29 alle neutralen Extraktanden zu Vertei-
lungsverhiltnissen fiihren, die unterhalb des Detektionslimits liegen. Zudem erzielen diese
drei Extraktanden (3, 2, 29) Verteilungsverhiltnisse, die mit zunehmender Ordnungszahl der
Lanthanide ansteigen. Die Extraktion von bevorzugt schwereren Lanthaniden ist auf den Sau-

erstoffanteil und die harten Donor-Eigenschaften dieser Extraktanden zuriickzufiihren.

1000 -

] —e— (CgH,,0),POPh
REUER —+— (CgH,,0),POOCH;
- —+ TOPO
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Abbildung 21. Verteilungsverhéltnisse von Seltenen Erden nach der Extraktion mit neutralen Extraktanden wie
(CgH,7,0),POOCH; (2), (CsH,70),POPh (3), OHPhPO(OEL), (17) bzw. BuSPhPO(OEt), (18), TEHP (26), THP
(27), TBP (28) und TOPO (29).

Org. Phase: 0,15 mol/L Extraktand in Toluol
Agq. Phase: 10™* mol/L SECI; in 0,05 mol/L HCliyu
Extraktion: 60 min bei 22°C
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Der Einfluss verschiedener Co-Extraktanden auf die Extraktion mit Dithiophosphinsiduren
wird im Folgenden studiert, indem diese acht neutralen Extraktanden einzeln mit (C1Ph),PSSH
(25) zur Seltenerdextraktion gebracht werden. Die Dithiophosphinsdure (C1Ph),PSSH wird in
den folgenden synergistischen Studien als die Dithiophosphinsdure der Wahl eingesetzt, weil
(CIPh),PSSH generell hohe Verteilungsverhéltnisse und einen guten Pr/Nd Abtrennfaktor
zeigt. Die Ergebnisse dieser Untersuchung werden folgend in Abbildung 22 und Abbildung 23
dargestellt, wobei die unterschiedlichen Farben den Einsatz unterschiedlicher Co-Extraktanden

reprasentieren.

In Abbildung 22 ldsst sich zundchst beobachten, dass alle verwendeten Co-Extraktanden zur
Extraktionssteigerung fithren. Co-Extraktand 3 fiihrt in Abbildung 22 zu einem deutlichen
Anstieg der Verteilungsverhéltnisse schwererer Lanthanide (Tb-Lu) (vgl. schwarze Symbole).
Dieses hiangt damit zusammen, dass 3 bereits alleine ohne eine Dithiophosphinsiure zur Ex-
traktion von bevorzugt schwereren Lanthaniden fiihrt (vgl. dazu Abbildung 21). Co-Extrak-
tand 18 erzielt trotz seiner Strukturdahnlichkeit zu 17 hohere Verteilungsverhéltnisse als dieser.
Ein moglicher Grund dafiir konnten sowohl sterische als auch elektronische Einfliisse sein, da
18 ein Thiobutylrest an der Position enthilt, an der Extraktand 17 eine Hydroxygruppe auf-
weist. Der sauerstofthaltige Ligand 2 ist bereits alleine zur Extraktion von bevorzugt schwere-
ren Lanthaniden fahig. Dennoch fiihrt die Extraktion mit 2 zusammen mit (CIPh),PSSH (25)

zum Anstieg der Verteilungsverhéltnisse in Bezug zur Extraktion mit dem freien Liganden 2.

Hohe Verteilungsverhiltnisse werden auch mit (C1Ph),PSSH und TOPO erzielt, welche teil-
weise oberhalb des Detektionslimits von D>1000 liegen (vgl. Abbildung 23). Die Extraktion
mit Phosphaten wie TEHP, THP und TBP jeweils zusammen mit (CIPh),PSSH fiihrt zu &hnli-
chen Kurvenverldufen. Und nur TEHP, THP und TBP fiihren zu einem deutlich ausgeprigten
Einfluss auf leichte Lanthanide (La-Nd) im Gegensatz zu schwereren Lanthaniden (Sm-Lu).
Generell kann aus dieser Beobachtung angenommen werden, dass durch den Einsatz von Co-
Extraktanden mit einer hohen Donor-Féhigkeit (Basizitét) die Verteilungsverhéltnisse erhoht

werden kénnen.
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Abbildung 22. Verteilungsverhiltnisse von Seltenen Erden nach der Extraktion mit (CIPh),PSSH (25) und
(CsH;,0),POOCH; (2), BuSPhPO(OEY), (18), (CsH,70),POPh (3) bzw. OHPhPO(OEt), (17).
0,5 mol/L (CIPh),PSSH (25) + 0,15 mol/L Co-Extraktand in Toluol
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Abbildung 23. Verteilungsverhdltnisse von Seltenen Erden nach der Extraktion mit (CIPh),PSSH (25) und TEHP
(26), THP (27), TBP (28) bzw. TOPO (29).
0,5 mol/L (CIPh),PSSH (25) + 0,15 mol/L Co-Extraktand in Toluol
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Agq. Phase:

Extraktion:

56

10 mol/L SECl; in 0,05 mol/L HCliigal
60 min bei 22°C



Ergebnisse und Diskussion

Quantitative Bestimmung des synergistischen Effekts — Gemal der Methode von Xu et
al.'" wird zur Analyse der Stirke des synergistischen Effekts der synergistische Koeffizient
SC (engl. synergistic coefficient) in Gl. 18 eingefiihrt. Dabei steht Dyix, Dprps und Dsyy fiir die
Verteilungsverhiltnisse von Seltene Erden, die entsprechend nach der Extraktion mit einem
Gemisch aus Dithiophosphinsdure und neutralem Co-Extraktand (Dyx), mit nur einer Dithio-
phosphinsédure (Dprps) oder nur neutralem Extraktanden (Dsyn) erhalten wurden. Der SC-Wert

legt fest, ob ein synergistischer (SC>1) oder ein antagonistischer Effekt (SC<1) besteht.

D .
SC = — —mix Gl 18

Do + Dsyn
Der synergistische Koeffizient (SC-Wert) wird mit Gl. 18 berechnet und in Tabelle 19 und
Tabelle 20 dargestellt. Zur Berechnung werden alle Verteilungsverhéltnisse aus Abbildung 21
und Abbildung 23, die unterhalb oder oberhalb des Detektionslimits liegen, als D=0,001 bzw.
D=1000 festgelegt. Nach dieser Festlegung ergibt sich fiir SC ein maximaler Wert von
500 000. Nach Tabelle 19 und Tabelle 20 sind alle synergistischen Koeffizienten positiv, was
auf einen synergistischen Einfluss bei allen Extraktionssystemen hindeutet. Ein hoher SC-

Wert deutet auf einen starken synergistischen Einfluss hin.

In Tabelle 19 und Tabelle 20 werden zusitzlich Mittelwerte fiir leichte (SCp,.ng) und schwere
(SCho-Lu) Lanthanide dargestellt. Mithilfe dieser durchschnittlichen SC-Werte von La(IIl),
Ce(III), Pr(IIT) und Nd(IIT) und von Ho(III), Er(IIT), Tm(III) und Lu(Ill) ldsst sich insgesamt
erkennen, dass die verwendeten Co-Extraktanden einen stirkeren synergistischen Effekt auf
die Extraktion von leichten Lanthaniden ausiiben. Der Einfluss auf den Anstieg der Vertei-
lungsverhéltnisse leichterer Lanthanide folgt laut SCr,ng der Reihenfolge: TOPO > 2 > 18 >
THP > TBP > TEHP > 17 > 3. Schwerere Lanthanide werden von Co-Extraktand 2 deutlich
geringer beeinflusst, so dass sich bei diesen Lanthaniden eine geringfiigig andere Reihenfolge
bei SCrpo.-1y ergibt: TOPO > 18 > 2 > THP > TBP > TEHP > 17 > 3. Synergist 3 zeigt niedrige
SC-Werte, was darauf schliefen ldsst, dass 3 einen geringen synergistischen Effekt ausiibt.
Somit resultieren die hohen Verteilungsverhiltnisse, die mit 25+3 erzielt werden, alleine durch
die Metallkomplexierung durch 3, was bereits vermutet wurde. Der Synergist TOPO (29),
welcher eine gute Donor-Féhigkeit besitzt, zeigt den stirksten synergistischen Einfluss sowohl
auf leichte als auch schwere Lanthanide. Dass TOPO einen starken synergistischen Effekt

zeigt, ist bereits literaturbekannt. !>
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Tabelle 19. Berechnete synergistische Koeffizienten (SC-Werte) nach der Extraktion mit (CIPh),PSSH (25) und
(CsH,7,0),POOCH; (2), BuSPhPO(OEY), (18), (CsH,70),POPh (3) bzw. OHPhPO(OE), (17).

Synergistischer Koeffizient (SC)

Extraktions- 2542 25+18 25+3 25+17
mittel:

Y 234 2075 1 2.8
La 132 700 4085 104 52
Ce 185 302 4867 33 8,2
Pr 183 061 3507 14 8,0
Nd 136 425 3088 6 6.0
Sm 70 474 3385 1 7.0
Eu 32878 3254 1 72
Gd 18113 3366 1 5.0
Tb 2532 2702 1 5.1
Dy 751 2708 1 4,0
Ho 340 2103 1 38
Er 132 2239 2 3.4
Tm 49 2100 2 52
Yb 34 3261 2 8.2
Lu 26 3625 2 11,5
SCrand -160 000 3 887 39 6,8
SCriota 116 2 666 2 6,4

Tabelle 20. Berechnete synergistische Koeffizienten (SC-Werte) nach der Extraktion mit (CIPh),PSSH (25) und
TOPO (29), TBP (28), THP (27) bzw. TEHP (26).

Synergistischer Koeffizient (SC)

Extraktions-

. 25+TOPO 25+TBP 25+THP 25+TEHP
mittel:
Y 209 761 37 46 12
La 500 000 3160 3396 1720
Ce 500 000 4047 4746 2403
Pr 500 000 2071 2579 1225
Nd 457 130 557 677 297
Sm 418 567 131 170 52
Eu 302915 93 121 30
Gd 339105 77 101 27
Tb 237 315 64 82 20
Dy 254 244 55 72 18
Ho 200 067 45 60 14
Er 198 674 39 54 13
Tm 149 363 34 44 10
Yb 115533 36 41 9
Lu 104 720 40 39 9
SCranNda ~500 000 2 459 2 850 1411
SCho-Lu 153 672 39 48 11
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Klassifizierung des synergistischen Einflusses von Co-Extraktanden — Eine Klassifizie-
rung des synergistischen Effektes in stark, mittel und schwach erfolgt ebenfalls mittels der
durchschnittlichen SCp,.ng- und SCo.r,-Werte. Alle Co-Extraktanden, die einen SC-Wert iiber
5000 zeigen, haben einen starken Einfluss (vgl. Tabelle 21). Co-Extraktanden mit SC-Werten
zwischen 500 bis 5 000 zeigen einen mittleren synergistischen Effekt und alle SC-Werte unter
500 fithren zu geringen synergistischen Einfliissen. Die SC-Grenzwerte wurden aufgrund der

vorliegenden Spannweite der erzielten SC-Werte im Rahmen dieser Arbeit festgelegt.

In Tabelle 21 lasst sich deutlich erkennen, dass eine groBere Anzahl an Co-Extraktanden die
Extraktion von leichten Lanthaniden stérker beeinflusst als die Extraktion von schweren Lan-
thaniden. Co-Extraktanden, die sowohl auf leichte als auch schwere Lanthanide einen gleich-
starken Einfluss ausiiben, sind gering selektiv. Dieses trifft auf Co-Extraktanden TOPO, 18, 3
und 17 zu. Diese vier Co-Extraktanden konnen zwischen den einzelnen Lanthaniden kaum
diskriminieren und zeigen einen synergistischen Einfluss in derselben Grofenordnung fiir

leichte und schwere Lanthanide.

Zur quantitativen Aussage beziiglich der Selektivitit untersuchter synergistischer Systeme
wird der Pr/Nd Abtrennfaktor herangezogen. Dazu wird der SFp;ng Wert aller acht Systeme in

106,136,151
(106,136,151 114 auch an mehreren Stel-

Abbildung 24 dargestellt. Wie bereits in fritheren Studien
len dieser Arbeit ldsst sich erneut beobachten, dass hohe Verteilungsverhdltnisse mit dem Ver-
lust einer guten Selektivitdt einhergehen.

Tabelle 21. Klassifizierung der Co-Extraktanden beziiglich ihres synergistischen Effekts anhand des synergisti-
schen Koeffizienten (SC) auf die Extraktion mit (CIPh),PSSH (25).

SC* Synergistischer Leichte Lanthanide Schwere Lanthanide
Effekt (La-Nd) (Ho-Lu)
>5 000 starker Effekt (CgH;70),POOCH; (2) TOPO (29)
TOPO (29)
500 - mittlerer Effekt BuSPhPO(OEt), (18) (CsH,70),POOCH; (2)
5000 THP (27) BuSPhPO(OEt), (18)
TBP (28)
TEHP (26)
<500 schwacher Effekt (C8H170)2POPh (3) (CgHwO)zPOPh (3)
OHPhPO(OE), (17) OHPhPO(OEt), (17)
TBP (28)
THP (27)
TEHP (26)

* Durchschnittliche SC-Werte leichter oder schwerer Lanthanide aus Tabelle 19 und Tabelle 20.
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Abbildung 24. Abtrennfaktor SFp,ng des Lanthanidenpaares Pr/Nd nach der Extraktion mit (CIPh),PSSH (25)
und TEHP (26), THP (27), TBP (28), (CgH;;0),POPh (3), OHPhPO(OEt), (17), BuSPhPO(OEt), (18),
(CgH,7,0),POOCH; (2) bzw. TOPO (29).

Org. Phase: 0,5 mol/L (CIPh),PSSH (25) + 0,15 mol/L Synergist in Toluol
Aq. Phase: 10" mol/L SECI; in 0,05 mol/L HClyga
Extraktion: 60 min bei 22°C

Die Extraktionssysteme mit (CIPh),PSSH+TOPO oder mit (CIPh),PSSH+2 erzielen zwar bei-
de Verteilungsverhiltnisse deutlich iiber D>>100, jedoch liegen die Pr/Nd Abtrennfaktoren
bei lediglich SFpyna,25+T0r0y=1,00 bzw. SFpyng,25+2y=1,11. Eine gute Separation wird durch
Co-Extraktanden mit intermediéren synergistischem Effekt erzielt, welches fiir die Phosphate
TEHP, THP und TBP gegeben ist. Nur ein Phosphat erzielt als Co-Extraktand hohe Pr/Nd
Abtrennfaktoren, die entsprechend bei SFpynges+tenr=4,13, SFpyngesitap=3.81 bzw.

SFpiNa,2s+TBP=3,72 liegen.

Bei einem Vergleich der Phosphate untereinander zeigt sich, dass mit zunehmender Ketten-
lange der Reste die Selektivitdt zunimmt. Im Falle der Phosphate ist es also von Vorteil, den
Alkylrest mit sterisch anspruchsvollen Gruppen zu modifizieren."”* Das synergistische Sys-
tem aus (CIPh),PSSH (25) und TEHP (26) fiihrt zu einem hohen Pr/Nd Abtrennfaktor bei
zeitgleich Pr- und Nd-Verteilungsverhéltnissen, die im prozesstauglichen Bereich von
0,1<D>10 liegen. Im folgenden Abschnitt werden weitere Faktoren (Liganden-Synergisten-
Verhiltnis, organisches Losungsmittel, Metallionenkonzentration und Metallbeladung) vari-
iert, die einen Einfluss auf den Pr/Nd Faktor zeigen konnten. Untersucht wird dabei, in wie-
weit der bereits hohe Pr/Nd Abtrennfaktor des (CIPh),PSSH/TEHP System noch weiter ge-

steigert werden konnte.
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5.1.6  Untersuchungen des (C1Ph),PSSH/TEHP Extraktionssystems

Das vielversprechende Extraktionssystem aus Bis(4-chlorphenyl)dithiophosphinséure
((CIPh),PSSH) (25) und Tri(2-ethylhexyl)phosphat (TEHP) wurde bereits von Modolo et al.
beschrieben und kommt unter anderem im LUCA Prozess zur Am/Cm Trennung zum Ein-
satz.!"*) Aber nicht nur bei der Actinidentrennung, sondern auch bei der Intragruppentrennung
von Lanthaniden zeigt der Ligand (CIPh),PSSH) und der Synergist TEHP eine besonders hohe
Selektivitdt besonders beim Pr/Nd Péarchen. Im Folgenden wird zunéchst untersucht, ob Ver-
teilungsverhéltnisse oder der Pr/Nd Abtrennfaktor bei einem bestimmten Ligand-zu-Synergist
Konzentrationsverhéltnis noch weiter gesteigert werden konnte. Nach der Bestimmung einer
optimalen Extraktionsmittelzusammensetzung werden im Anschluss Einfliisse organischer
Losungsmittel, Studien zur Beladung und zur Kinetik dargestellt. Untersuchungen zur Kom-
plexstochiometrie und Stabilitdt des (CIPh),PSSH/TEHP Extraktionssystems erfolgen separat
in Abschnitt 5.2 und Abschnitt 5.3.

5.1.6.1 Optimierung des Ligand-Synergist Konzentrationsverhéltnisses

In Abbildung 25 und Abbildung 26 wird bei gleichbleibender Liganden- bzw. Synergisten-
konzentration jeweils die Konzentration des anderen Partners variiert. Die unterschiedlichen
Farben in den beiden Abbildungen stehen fiir verschiedene Liganden-Synergisten-Konzentra-
tionsverhéltnisse. Die Extraktionsmittelzusammensetzung von 0,5 mol/L (CIPh),PSSH und
0,15 mol/L TEHP kommt in Abbildung 25 als auch Abbildung 26 vor und wird als schwarze
Kreissymbole gekennzeichnet.

In beiden Abbildung 25 und Abbildung 26 ist erkennbar, dass mit Zunahme der Ligandenkon-
zentration aber auch mit Zunahme der Synergistenkonzentration die Extraktion fiir alle Selte-
nen Erden gesteigert werden kann. Anhand der rechts neben der Legende angegebenen Ab-
trennfaktoren fiir SFp,ng 14sst sich erkennen, dass die Pr/Nd Selektivitit mit Abnahme der Sy-
nergistenkonzentration jedoch mit Zunahme der Ligandenkonzentration gesteigert werden
kann. Das fiihrt dazu, dass bei 0,5 mol/L (CIPh),PSSH und gerade einmal 0,05 mol/L TEHP

ein Abtrennfaktor von SFp,ng=4,20 erreicht werden kann
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Abbildung 25. Verteilungsverhéltnisse von Seltenen Erden nach der Extraktion mit (CIPh),PSSH/TEHP bei Vari-
ation der TEHP-Konzentration.

Org. Phase: 0,5 mol/L (CIPh),PSSH (25) und 0,05-0,3 mol/L TEHP (26) in Toluol
Aq. Phase: 10™* mol/L SECI; in 0,005 mol/L HCl;yiia
Extraktion: 60 min bei 22°C
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Abbildung 26. Verteilungsverhéltnisse von Seltenen Erden nach der Extraktion mit (C1Ph),PSSH/TEHP bei Vari-
ation der (CIPh),PSSH-Konzentration.

Org. Phase: 0,05-0,5 mol/L (CIPh),PSSH (25) und 0,15 mol/L TEHP (26) in Toluol
Agq. Phase: 10™* mol/L SECI; in 0,005 mol/L HClLy
Extraktion: 60 min bei 22°C
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Um die Auswirkung unterschiedlicher Liganden-Synergisten-Konzentrationsverhéltnisse auf
die Selektivitit besser zu studieren, wurden in einer weiteren Extraktionsreihe die Liganden-
und Synergistenkonzentration gegenldufig variiert. In zwolf Einzelextraktionen wurden die
(CIPh),PSSH Konzentration schrittweise von 0 mol/L auf 0,65 mol/L erhoht und die TEHP
Konzentration entsprechend in gleichen Schritten gegenldufig von 0,65 mol/L nach 0 mol/L
erniedrigt, wobei die Gesamtkonzentration immer bei 0,65 mol/L lag. Die genauen Konzentra-
tionen der Einzelextraktionen sind in Tabelle 22 dargestellt. Nach der Seltenerdextraktion las-
sen sich die Verteilungsverhéltnisse und Abtrennfaktoren gegen den Stoffmengenanteil (Mo-
lenbruch) X von [(CIPh),PSSH]/[TEHP] auftragen. Der Molenbruch ist nach Gleichung Gl. 19
definiert."*"! Die verwendete Dithiophosphinsiure erreicht mit 0,65 mol/L ihre Loslichkeits-
grenze in Toluol was zu einer Begrenzung der Dithiophosphinsdure-Konzentration nach oben
hin bedeutet.

Tabelle 22. Konzentrationen des Liganden (CIPh),PSSH (25) und des Synergisten TEHP (26) bei verschiedenen
Molenbriichen X zur experimentellen Untersuchung der optimalen Ligand-Synergist Zusammensetzung.

X ciew pssurene 0 0,1 02 03 04 05 06 07 075 08 09 1

CIPh),PSSH
Emol/l)f] 0 007 013 019 026 0325 039 046 049 0,52 0,58 0,65
[Tnfgi] 0,65 0,58 0,52 046 039 0325 026 0,19 016 0,13 007 0
C.
X.. = 1
0T Tae Gl 19

1 ]

In der folgenden Abbildung 27 (a, b, und c) sind die Verteilungsverhiltnisse aller Lanthanide
logarithmisch gegen die Molenbriiche aufgetragen. Beobachtbar ist, dass die hochsten Vertei-
lungsverhiltnisse bei allen Elementen zwischen den Molenbriichen von X=0,4 bis X=0,6 er-
reicht werden. Bei leichten Lanthaniden (La-Nd) in Abbildung 27a sind die hochsten Vertei-
lungsverhéltnisse sogar bei genau X=0,5 erkennbar. Dieses deutet darauf hin, dass eine ausge-
glichene Liganden- zu Synergistenkonzentration von niherungsweise 1:1 wie beispielsweise
bei 0,325 mol/L (CIPh),PSSH und 0,325 mol/L TEHP zur stirksten Metallaffinitét fiihrt. Die-
se Beobachtung steht im Einklang mit den Ergebnissen aus Abbildung 25 und Abbildung 26,
da auch dort die Zunahme der Ligandenkonzentration bzw. der Synergistenkonzentration zur

Erhohung der Verteilungsverhéltnisse gefiihrt hat.
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Abbildung 27. Verteilungsverhiltnisse von Lanthaniden nach der Extraktion mit (CIPh),PSSH (25) und TEHP
(26) bei verschiedenen Molenbriichen; a) Verteilungsverhdltnisse von Lanthan bis Neodym; b) Verteilungsver-
héltnisse von Samarium bis Dysprosium; ¢) Verteilungsverhéltnisse von Holmium bis Lutetium.

Org. Phase: 0-0,65 mol/L (CIPh),PSSH (25) und 0,65-0 mol/L TEHP (26) in Toluol
Agq. Phase: 10 mol/L SECI; in 0,03 mol/L HCl,pja
Extraktion: 60 min bei 22°C

Wird statt dem Verteilungsverhéltnis der Abtrennfaktor SF benachbarter Lanthanidenpaare
gegen den Molenbruch aufgetragen, wird eine andere Korrelation erhalten. Folgende Abbil-
dung 28 zeigt, dass die Abtrennfaktoren mit zunehmendem Anteil an Ligand (CIPh),PSSH
teilweise deutlich ansteigen. Dieser Anstieg ist bei den Paaren Pr/Nd und Sm/Eu am deutlichs-
ten ausgeprigt. Das Pr/Nd Paar erzielt mit 0,58 mol/L (C1Ph),PSSH und 0,07 mol/L TEHP
einen Abtrennfaktor von SFpyng=4,21, welcher der hichste in dieser Arbeit erzielte Werte fiir
die Pr/Nd Abtrennung ist. Somit ist feststellbar, dass die beste Separation nicht bei einem aus-
geglichenen Konzentrationsverhéltnis, sondern bei einem deutlichen Ligandeniiberschuss bei

einem Ligand-zu-Synergist Verhiltnis von 9:1 erreicht wird.
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Abbildung 28. Abtrennfaktoren benachbarter Lanthanidenpaare nach der Extraktion mit (CIPh),PSSH (25) und
TEHP (26) bei verschiedenen Molenbriichen; a) Abtrennfaktoren fiir SFy,c.-SFpyng; b) Abtrennfaktoren fiir
SFsmeu-SFrupy; ¢) Abtrennfaktoren fiir SFpy1o-SFyu/La-

Org. Phase: 0-0,65 mol/L (CIPh),PSSH (25) und 0,65-0 mol/L TEHP (26) in Toluol
Aq. Phase: 10" mol/L SECl; in 0,03 mol/L HClinigar
Extraktion: 60 min bei 22°C

Bei der Wahl einer optimalen Liganden- und Synergistenkonzentration werden sowohl hohe
Verteilungsverhiltnisse, als auch eine gute Separation beriicksichtigt. Einen guten Kompro-
miss liefert dabei der intermedidre Molenbruch von X=0,77, welcher einer vergleichsweise
hohen Ligandenkonzentration von 0,5 mol/L (CIPh),PSSH und geringen Co-Extraktand-
konzentration von 0,15 mol/L TEHP entspricht. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit vor-

zugsweis dieses Konzentrationsverhiltnis verwendet.
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5.1.6.2 Einfliisse des organischen Losungsmittels

Dem organischen Losungsmittel (engl. diluent) kommt eine wichtige Rolle bei der Metall-
komplexierung zuteil. Die Polaritit und die Permittivitdt des Losungsmittels haben einen ent-
scheidenden Einfluss auf eine gute Liganden- ggf. Synergistenldslichkeit, auf den Dimerisie-
rungsgrad des Liganden und auch auf die Stabilitit des gebildeten metallorganischen Komple-
xes.'"" "7 (Der Dimerisierungsgrad von (CIPh),PSSH (25) in Toluol wird in Abschnitt 5.2.1
bestimmt.) In der Literatur werden zudem Ldsungsmittel beschrieben, die sogar aktiv an der
Komplexbildung teilnehmen und eine synergistische Wirkung zeigen, wie beispielsweise das

Trifluormethylsulfonylbenzol (FS-13).11°%

Eine Auswahl von Losungsmitteln wird folgend untersucht. Bei der Wahl von moglichen L6-
sungsmitteln wurden die Bedingungen in grofitechnischen Fliissig-Fliissig Separationsprozes-
sen beriicksichtigt. In GroBanlagen kommen vorzugsweise Losungsmittel zum Einsatz, die
eine geringe Dichte und geringe Viskositdt haben und damit ein schnelles Absetzverhalten
zeigen. Zudem sind eine geringe Wasserloslichkeit und ein geringer Dampfdruck vorteilhaft,
um einen mdglichen Losungsmittelverlust wihrend des Extraktionsprozesses vorzubeugen.

Anhand dieser Kriterien wurden drei Losungsmittel ausgewdhlt, die vorgestellt werden.

Zur  Untersuchung des  Losungsmitteleinflusses  wurde das  Extraktionsmittel
(CIPh),PSSH/TEHP in n-Dodecan, tert-Butylbenzol oder Toluol gelost und so zur Selten-
erdextraktion gebracht. Da sich die Dithiophosphinsidure (CIPh),PSSH in reinem n-Dodecan
nicht 16sen ldsst, wird (CIPh),PSSH/TEHP in einem Losungsmittelgemisch aus n-Dode-
can:tert-Butylbenzol mit einem maximalen unpolaren Anteil an 25 % n-Dodecan geldst. Die
Ergebnisse nach der Extraktion in drei weitere n-Dodecan/tert-Butylbenzol-Verhéltnisse und
in reines tert-Butylbenzol und reines Toluol werden in Abbildung 29 dargestellt. Dort lésst
sich erkennen, dass das polare Losungsmittel Toluol zu Verteilungsverhiltnissen fiihrt, die
ndherungsweise um eine GroBenordnung tiefer liegen als das unpolare Losungsmittelgemisch
20 % n-Dodecan und 80 % fert-Butylbenzol. Bedingt durch die schlechte Loslichkeit von
(CIPh),PSSH, lassen sich die Verteilungsverhéltnisse durch weiteren Zusatz von n-Dodecan
nicht beliebig weit steigern, so dass die hochsten Verteilungsverhéltnisse bei einem n-Dode-
cananteil von 20 % erzielt werden. Ein noch héherer Anteil von 25 % n-Dodecan kann anhand
der vorliegenden Ergebnisse zu keiner Verbesserung der Extraktion fithren. Dadurch, dass ein
hoherer Anteil an unpolaren Losungsmitteln zur Erhohung der Verteilungsverhéltnisse bei-

triigt, stehen die Ergebnisse in Eingang mit anderen Studien.!'*®!>)
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Abbildung 29. Verteilungsverhéltnisse von Seltenen Erden nach der Extraktion mit (CIPh),PSSH/TEHP in ver-
schiedenen Losungsmitteln (sieche Legende).

Org. Phase: 0,5 mol/L (CIPh),PSSH (25) und 0,15 mol/L TEHP (26) in Losungsmittel
Aq. Phase: 10* mol/L SECl; in 0,04 mol/L HClipiga
Extraktion: 60 min bei 22°C

Die Extraktionsergebnisse liefern beziiglich der Separation erneut ein anderes Bild. Speziell
das Pr/Nd Pérchen wird in polaren Losungsmitteln besser getrennt, so dass der Abtrennfaktor
in Toluol bei SFpng=4,12 liegt (vgl. Abbildung 29). Aufgrund des hohen Abtrennfaktors in
Toluol, wird in dieser Arbeit vorzugsweise Toluol als organisches Losungsmittels zur Selten-

erdextraktion eingesetzt.

5.1.6.3 Beladungskapazitit des Extraktionsmittels

Alle Optimierungsstudien dieses Kapitels 5.1 wurden bis jetzt mit geringen Metallkonzentrati-
onen von 1,5:107 mol/L (15 SE-Elemente & 10 mol/L) durchgefiihrt. Niedrige Metallkonzen-
trationen wurden eingesetzt, um mogliche nachteilige Beladungseffekte zu umgehen. Da in-
dustrielle Prozesse Metallkonzentrationen von bis zu mehreren 10 g/L (>0,07 mol/L) verwen-
den, wird im Folgenden untersucht, wie hoch die maximale Neodym-Séttigungskonzentration

(engl. limited organic concentration, LOC) des (CIPh),PSSH/TEHP Extraktionsmittels ist.

In Abbildung 30 ist die Beladung des (CIPh),PSSH/TEHP Extraktionsmittels mit Neodym aus
zwei verschiedenen Salzsdurekonzentrationen dargestellt. Dort wird die Neodymkonzentra-
tion, welche nach der Extraktion in der organischen Phase herrscht, gegen die Neodymaus-
gangskonzentration in der wassrigen Phase sowohl in der Einheit g/L als auch in der Einheit
mol/L aufgetragen. Da (CIPh),PSSH zur kationenaustauschenden Ligandenklasse zahlt, hangt

die Metallextraktion stark von der vorliegenden Saurestirke ab. Wie erwartet wird eine hohere
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Beladungskapazitit von 3,7 g/L Nd*" (0,026 mol/L Nd**) bei niedrigerer Saurekonzentration
(0,01 mol/L HCI) erreicht. Die theoretisch erreichbare Beladungskapazitit bei einer
(CIPh),PSSH-Konzentration von 0,05 mol/L liegt bei 0,167 mol/L Nd** — wenn angenommen
wird, dass pro Metallion drei Liganden zur Komplexierung benétigt werden
(0,5 mol/L/3=0,167 mol/L). Da die Ergebnisse in Abbildung 30 eine Beladungskapazitit bei
maximal 0,026 mol/L Nd** aus 0,01 mol/L HCI aufzeigen, liegt die ermittelte Beladung noch
deutlich unterhalb der theoretisch moglichen. Hier liegt das Ligand-zu-Metallionen Verhéltnis
bei anndhernd (0,5/0,026=)19 zu 1. Weiter unten wird untersucht, inwieweit das Extraktions-

mittel (CIPh),PSSH/TEHP mit Nd** aus deutlich verdiinnter Salzsiure beladen werden kann.

Bei Beladung der organischen Phase kann unter bestimmten Umstdnden auch aus einem salz-
sauren Medium eine Dreiphasenbildung eintreten, welche vermieden werden sollte. Aus den
Ergebnissen der Beladungsstudie in Abbildung 30 ldsst sich erkennen, dass unter den angege-
benen Extraktionsbedingungen eine Dreiphasenbildung ausbleibt. Eine Dreiphasenbildung
wire aufgetreten, wenn bei Uberschreitung einer bestimmten Nd**-Eingangskonzentration die
Beladungskurve steil abgefallen wire. Das polare Losungsmittel Toluol oder der langkettige

Synergist TEHP konnten das Extraktionsmittel dahingehend modifiziert haben, dass die Drei-

phasenbildung verhindert wurde.['"*!%%
10 | . 0,07
~1 0026 4
)
0011 &
0,007 E.)/“
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Abbildung 30. Beladung des Extraktionsmittels (CIPh),PSSH/TEHP mit Neodym (Nd**) aus 0,01 mol/L HCI und
0,1 mol/ HCI.

Org. Phase: 0,5 mol/L (CIPh),PSSH (25) und 0,15 mol/L TEHP (26) in Toluol
Aq. Phase: variable [NdCl;] in 0,01 mol/L HCl, ;5 oder 0,1 mol/L HClyia1
Extraktion: 60 min bei 22°C
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In friiheren Studien!'®”

wurde beobachtet, dass die Extraktion einer héheren Gesamt-Metall-
konzentration zur Anderung von Verteilungsverhiltnissen fiihren kann. Diese Anderung kann
entweder zur Verdnderung des jeweiligen Verteilungsverhéltnisses fithren, welche sich unter
Umsténden vorteilhaft auf den Abtrennfaktor auswirken kann. Eine weitere Untersuchung, bei
der das Extraktionsmittel zusitzlich mit Praseodym beladen wird, gibt Auskunft dariiber, wel-
chen Einfluss eine hohere Metallbeladung auf den Pr/Nd Abtrennfaktor zeigt. Aus diesem
Grund werden in Abbildung 31 die Verteilungsverhiltnisse von Pr’* und Nd** (linke Ordinate)
und der daraus resultierende Abtrennfaktor SFpyng (rechte Ordinate) gegen die Eingangsmetal-
lionenkonzentration aufgetragen. Deutlich erkennbar setzt eine hoéhere Metallbeladung die
Verteilungsverhéltnisse von beiden Metallen herab. Begriinden lésst sich dieses durch die stei-
gende Ausgangskonzentration [Ln3+](aq),inmal bei begrenzter Beladungskapazitit. Dennoch lie-
gen die Verteilungsverhiltnisse auch bei einer Metallbeladungen von 27 g/L (0,09 mol/L Pr**
und 0,09 mol/L Nd3+) bei Dp=2,4 und bei Dng=0,8 und somit noch immer im prozesstaugli-
chen Bereich. Der Abtrennfaktor bleibt bis zu einer Beladung von mindestens 2,8 g/L
(0,02 mol/L) konstant hoch bei SFp,ng>4 und fallt danach ab. Auch wenn eine hdéhere initiale
Metallkonzentration zur Herabsetzung von Verteilungsverhdltnissen und Abtrennfaktoren
fiihrt, kann durch eine hohere Beladung ein Einfluss von Verunreinigungen oder Zersetzungs-

produkten im Extraktionsmittel umgangen werden (vgl. dazu Abschnitt 5.3.6).1'6"

1000 [ 5 s+ Pr
j— o, e Nd
Qm 100 ; e — & SF(Pr/Nd)
i :\‘\ ~~~~~ Ao
= 8 — -3 ]
2 10 g
5 ]
2 ] 2 @
&h
s
3 ' &
= ]
5 1 |
0’1 oo o1 o1 o 1 o1 o[ ot T T [ T T T T [ T T TT 0
0 5 10 15 20 25 30

[Ln*] (aq)initiat> &/L

0 0,05 0,1 0,15 0,2
[Ll’l3+] (aq),initial> mOI/L

Abbildung 31. Verteilungsverhéltnisse D (linke Ordinate) von Praseodym und Neodym und dazugehoriger Ab-
trennfaktor SFp;ng (rechte Ordinate) nach der Extraktion mit (CIPh),PSSH/TEHP. [Ln3+](aq)$i“ma| ist die Summe
der Pr**-und Nd**-Konzentration in der wissrigen Phase vor der Extraktion.

Org. Phase: 0,5 mol/L (CIPh),PSSH (25) und 0,15 mol/L TEHP (26) in Toluol
Aq. Phase: variable [LnCl;] in 0,1 mol/L HCliy;
Extraktion: 60 min bei 22°C
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Ob die Beladungskapazitit des (CIPh),PSSH/TEHP Extraktionsmittels ausreichend hoch ist,
um Losungen mit hohen Metallgehéltern zu bewiltigen, welche fiir einen grofitechnischen
Einsatz notwendig wéren, wird im Folgenden untersucht. Um eine bessere Einschétzung dar-
iiber geben zu konnen, wird die Beladungskapazitit von (CIPh),PSSH/TEHP mit der Bela-
dungskapazitit eines industriell eingesetzten Liganden wie PC-88A verglichen. Dazu wurden
in einer Vorstudie mit PC-88A die gleichen Beladungsstudien wie mit (C1Ph),PSSH/TEHP
durchgefiihrt und die Ergebnisse dieser beiden Studien werden in Tabelle 23 gegeniiberge-
stellt. Beim Vergleich lisst sich erkennen, dass die Beladungskapazitit des synergistischen
Extraktionssystems unter den angegebenen Extraktionsbedingungen néherungsweise 15-30 %

niedriger liegt als die Beladungskapazitit von PC-88A.

In Tabelle 23 wird auch das Beladungsverhéltnis (engl. loading ratio) von Ligandenkonzentra-
tion [LH] zu Metallionenkonzentration [Nd*'] angegeben. Generell weist ein niedrigeres
[LH]/[Nd® "lorg Verhiltnis auf eine hohere Beladung hin. Das Beladungsverhiltnis dient in an-

deren Studien!"*"'** dazu, Auskunft iiber die Komplexzusammensetzung zu erhalten.

Wird davon ausgegangen, dass pro Metallion drei Liganden zur Komplexierung benétigt wer-
den (fiir PC-88A siche Sato!"*! und fiir (CIPh),PSSH/TEHP siche Abschnitt 5.2.2), wiirde das
einem minimalen Verhéltnis von [LH]/[Nd3+]org:3 entsprechen. Das bedeutet, dass die maxi-
male Beladungskapazitit des Extraktionsmittels bei einem 1:3 Metall:Ligand Verhéltnis einem
Drittel der Ligandenkonzentration entspriche. Da die in Tabelle 23 angegebenen
[LH]/[Nd3+]O,g-Verhéiltnisse nicht bei 3 liegen, kann davon ausgegangen werden, dass auf-
grund der relativ hohen Sdurekonzentration trotz eines Metalliiberschusses in der wéssrigen

Phase noch Liganden in unkomplexiertem Zustand vorliegen.

Tabelle 23. Maximale Beladungskapazititen in g/ und mol/L und Beladungsverhiltnisse [LH]/[Nd3+]0rg des
Liganden (LH=(CIPh),PSSH bzw. PC-88A) und Neodym aus 0,01 mol/L HCI und 0,1 mol/ HCL

Nd** Beladung Nd** Beladung
0,01 mol/L HCI 0,1 mol/L HCI
Kapazitit Kapazitit

[g/L] [moVL] [LHY[Nd*]ug| [&/L] [mol/L] [LHY[NA* o

0,5 mol/L (CIPh),PSSH und % % * *
0,15 mol/L TEHP in Toluol 3.7 0,026 19 LS 0,011 45
0,5 mol/L PC-88A

. 4.4 0,031 16 2,1 0,014 36
in n-Dodecan

*siche Abbildung 30.
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Durch schrittweise Erhohung des pH-Wertes mittels Zugabe von Natriumhydroxid wird das
Beladungsverhéltnis fiir das (CIPh),PSSH/TEHP Extraktionssystem herabgesetzt. In Abbil-
dung 32 wird das [(ClPh)ZPSSH]/[Nd%]org Konzentrationsverhiltnis gegen den pH-Wert im
Extraktionsgleichgewicht aufgetragen. Dort lédsst sich erkennen, dass ab einem pH.>2 ein
konstanter Verhéltnisbereich von anndhernd 641 erreicht wird. Daraus konnte geschlossen
werden, dass in einem Bereich von pHeq 2 bis pHeq 5,6 drei Ligandendimere zur Komplexie-
rung eines Metallions notwendig wiren. Bei solchen hohen pHeq-Werten von bis zu 5,6 kon-
nen Effekte wie Verseifung des Liganden nicht ausgeschlossen werden, so dass die Ergebnisse

an dieser Stelle keine hohe Aussagekraft zur Komplexzusammensetzung liefern.

—
(=]
Ll

E ~6=*1 —oe

[(CIPh),PSSH]/[Nd*],,

pH,

eq

Abbildung 32. Beladungsverhiltnis [(ClPh)zPSSH]/[Nd‘H]Org bei zunehmendem pH anhand Einzelextraktionen
ermittelt.

Org. Phase: 0,5 mol/L (CIPh),PSSH (25) und 0,15 mol/L TEHP (26) in Toluol
Aq. Phase: 0,37 mol/L NdCl; in HCI, variable NaOH Konzentration
Extraktion: 60 min bei 22°C

5.1.64 Weiterfithrende Betrachtungen des (C1Ph),PSSH/TEHP Systems

Wie bereits in Abschnitt 5.1.6.1 bis 5.1.6.3 dargestellt, hangt das Extraktionsvermdgen des
(CIPh),PSSH/TEHP Extraktionssystems vom Ligand-Synergist Verhéltnis, vom organischen
Losungsmittel und von der Beladungskapazitit ab. Da die Extraktion auch von der verwende-
ten Salzsdurekonzentration abhingt, wird im Folgenden eine sdurestirkeabhdngige Extrakti-
onsreihe durchgefiihrt. In Abbildung 33 reprisentieren die Symbolfarben unterschiedliche
initiale Salzsdurekonzentrationen. Wie erwartet werden bei geringerer Sdurekonzentration
hohere Verteilungsverhéltnisse erzielt. Eine Sdurestirke von 0,5 mol/L unterdriickt die Me-
tallextraktion, so dass die Verteilungsverhéltnisse aller Seltenen Erden unter D<0,001 fallen.
Der Abtrennfaktor speziell des Pr/Nd Parchens wird ebenfalls in Abbildung 33 dargestellt und

dieser liegt bei allen Saurestirken <0,2 mol/L bei SFpyng>4.
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Abbildung 33. Verteilungsverhéltnisse von Seltenen Erden nach der Extraktion mit (CIPh),PSSH/TEHP aus ver-
schiedenen Salzsdurekonzentrationen.

Org. Phase: 0,5 mol/L (CIPh),PSSH (25) und 0,15 mol/L TEHP (26) in Toluol
Aq. Phase: 10 mol/L SECI; in variable [HC]inital
Extraktion: 60 min bei 22°C

Fiir einen kontinuierlichen Prozess sind Verteilungsverhéltnisse in der GroBenordnung
0,1<D>10 am vorteilhaftesten.'””! Das Verteilungsverhiltnis D=1, welches mit einer waage-
rechten Linie gekennzeichnet wird, stellt prozessbedingt einen Schwellenwert dar. Vertei-
lungsverhéltnisse iiber 1 (>50 % Extraktion) fithren bei der Erh6hung der Extraktionsstufen-
zahl zur sukzessiven Konzentrierung dieses Elements in der organischen Phase. Zeigt gleich-
zeitig das abzutrennende Metall ein Verteilungsverhéltnis von unter 1 (<50 % Extraktion),
wird mit jeder weiteren Extraktionsstufe die Trennung gesteigert. Somit sollte bei einem zu
trennenden Lanthanidenpaar ein Element bei Dy,;>1 und ein Element bei Dy,<1 liegen. Aus
diesem Grund ist die Extraktion aus der Sdurestdrke 0,04 mol/L HCI (Abbildung 33 schwarze
Kurve) unter den gegeben Extraktionsbedingungen am interessantesten, da hier die Verbin-
dungslinie des zu trennenden Pr/Nd Pirchens die Linie D=1 iiberquert. Nur in diesem Fall
liefert die Erhohung der Extraktionsstufen eine kontinuierliche Uberfiihrung von Praseodym
(Dp=3,23) in die organische Phase, wobei das Neodym (Dng=0,83) in der wissrigen Phase

aufkonzentriert wird.

Um in grofitechnische Anlagen Losungen mit hohen Metallgehiltern erfolgreich zu bewilti-
gen, ist neben einer prozesstauglichen Beladungskapazitét auch eine gute Kinetik der Extrak-
tion entscheidend. Beide Eigenschaften ermdglichen eine hohe Flussrate und fithren zu einem
schnellen Prozess. In einer Vorstudie zur Extraktionskinetik wurden mehrere Einzelversuche
mit derselben Phasenzusammensetzung (org. Phase: 0,5 mol/L (CIPh),PSSH (25) und
0,15 mol/L TEHP (26) in Toluol; aq. Phase: 10 mol/L SECI; in 0,04 mol/L HCliyitia1) herge-
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stellt und die Phasen wurden fiir eine unterschiedlich lange Zeit kontaktiert. In diesem Ki-
netikversuch wurde untersucht, nach welcher Extraktionsdauer das (CIPh),PSSH/TEHP Sys-
tem sein Gleichgewicht erreicht. Die Extraktion mit (C1Ph),PSSH/TEHP ist ein schnelles Sys-
tem, welches nach fiinf Sekunden Kontaktzeit bereits 75 % des Gleichgewichts erreicht. Die

Extraktion erreicht nach fiinf Minuten das Gleichgewicht (100 %).

Zur vollstindigen Einschétzung des (CIPh),PSSH/TEHP Systems werden in den folgenden
beiden Abschnitten 5.2 und 5.3 des Ergebnisteils die Komplexstdchiometrie und die chemi-

sche Stabilitdt untersucht und mit anderen Extraktionssystemen verglichen.
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5.2 Stochiometrie der extrahierten Komplexspezies

Im zweiten Abschnitt des Ergebnisteils wird das Extraktionsverhalten von Y(III) und allen
dreiwertigen Lanthaniden Ln(III) — auler Pm(II) — in zwei Extraktionssystemen untersucht.
Dazu wird zum einen das synergistische System bestehend aus der Bis(p-chlorphenyl)dithio-
phosphinsédure (CIPh),PSSH (25) und dem Phosphat TEHP (26) und zum anderen das System
mit Bis(p-chlorphenyl)phosphinsdure (CIPh),POOH (21) untersucht. Die Studie von
(CIPh),PSSH/TEHP und (CIPh),POOH gibt Auskunft dariiber, in wieweit bei gleichen Resten
((CIPh),) die funktionelle Gruppe Einfluss auf die Komplexzusammensetzung hat. Die Phos-
phinsédure 21 wird ohne einen Co-Extraktanden wie z. B. TEHP untersucht, weil 21 auch ohne

Co-Extraktand eine sehr gute Affinitdt gegeniiber Seltenen Erden zeigt (vgl. Abschnitt 5.1).

Die Untersuchungen zum Extraktionsgleichgewicht des (CIPh),PSSH/TEHP und des
(CIPh),POOH Systems erfolgen aus HCl1 Medium. Mit dem Verfahren einer Steigungsanalyse
(engl. slope analysis) werden durch Zuhilfenahme der Verteilungsverhéltnisse von Y (III) und
La(IIT)-Lu(IIl) Informationen iiber die Stochiometrie der beteiligten Komponenten in den zu
untersuchenden Systemen erhalten. Der theoretische Hintergrund zur Steigungsanalyse wurde
bereits im Abschnitt 2.3.1 eingefiihrt. Die Steigungsanalyse liefert dabei neben Informationen
iber die Komplexstochiometrie auch Informationen {iber thermodynamische Daten des
(CIPh),POOH Systems. Ein weiteres Analyseverfahren, die zeitaufgeloste Laserfluoreszenz-
spektroskopie (TRLFS), wird zudem zur Untersuchung des Eu(II)-(CIPh),POOH Komplex
und des verwandten Eu(III)-(CH3Ph),POOH Komplexes herangezogen.

Bevor der Extraktionsmechanismus im nichsten Abschnitt untersucht wird, wird zunéchst das
Aggregationsverhalten von (CIPh),PSSH (25) und (CIPh),POOH (21) bestimmt. Die Unter-
suchung der Ligandenaggregation wird Auskunft iiber den Grad der Oligomerisierung geben.
Bereits in frilheren Studien zum Extraktionsgleichgewichts wurde entsprechend der Annahme,
dass Dithiophosphinséduren und Phosphinséduren in dimerer Form vorliegen, ein 1:4 (Me-
tall:Ligand) Komplex postuliert.***#% Studien belegen jedoch, dass Dithiophosphinséuren
bei einer Konzentration <0,2 mol/L und dass Phosphinsduren bei einer Konzentration
<0,1 mol/L iiberwiegend als monomere Ligandspezies vorliegen.”"**** Diese Befunde spre-
chen fiir eine 1:3 (Metall:Ligand) Komplexstchiometrie.[**”! Ein korrektes Metall-zu-Ligand
Verhdltnis und korrektes Extraktionsgleichgewicht kann nur nach genauer Kenntnis des Ag-

gregationsverhaltens des eingesetzten Liganden bestimmt werden.
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5.2.1  Aggregation von (CIPh),PSSH und (CIPh);POOH

In diesem Abschnitt wird die Aggregation der Dithiophosphinsdure (CIPh),PSSH (25) und der
Phosphinséure (CIPh),POOH (21) untersucht. Dazu wird ermittelt, ob der Ligand in Losung
als monomere Spezies, als Ligand-Dimer oder als -Oligomer vorliegt. Die Bildung des
(CIPh),PSSH- bzw. (CIPh),POOH-Oligomers ist in Gl. 20 dargestellt, wobei LH, eine Anzahl
von n monomeren Spezies beinhaltet (LH=(CIPh),PSSH oder (CIPh),POOH). Nach der Be-
stimmung der Gleichgewichtskonstante K, wird ein Zusammenhang zwischen der eingesetzten
Ligandengesamtkonzentration und des jeweiligen Oligomers aufgestellt. Beispielhaft ist die
Struktur eines (CIPh),PSSH-Dimers in Abbildung 34 dargestellt, in der erkennbar wird, dass
die beiden (CIPh),PSSH-Monomere iiber S-H---S Wasserstoffbriickenbindungen zusammen-

gehalten werden.

K

nLH,, = (LH) GL. 20

mono

Abbildung 34. Dimere Spezies von Bis(chlorphenyl)dithiophosphinsdure (C1Ph),PSSH (25).

Bei aggregierten Liganden wird das Proton der Thiol- bzw. Hydroxygruppe stirker abge-
schirmt als bei nicht aggregierten Liganden. Diese Tatsache wird ausgenutzt, um die Aggrega-
tion des jeweiligen Liganden mittels einer 'H-NMR Studie zu untersuchen. Dazu werden Lo-
sungen von 25 und 21 mit unterschiedlicher Ligandengesamtkonzentration spektroskopisch
vermessen, da hoher konzentrierte Ligandenlosungen eine héhere Neigung zur Liganden-
aggregation aufweisen. Die Ligandengesamtkonzentration [LH ] setzt sich aus den Einzel-

konzentrationen an Monomeren und Oligomeren nach Gl. 21 zusammen.
[LH]total = [LH]mono *tn [(LH)H] Gl 21

In Abbildung 35 wird die chemische Verschiebung (8, engl. chemical shift) des "H-Signals der
PSSH-Gruppe bzw. der POOH-Gruppe als Funktion gegen die Gesamtkonzentration des je-
weiligen Liganden 25 bzw. 21 dargestellt. Aufgrund der geringeren Loslichkeit von 21 in To-
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luol wurden fiir 21 insgesamt niedrigere Konzentrationen verwendet. Zudem ldsst sich erken-
nen, dass die Konzentrationséinderung von [(CIPh),POOH ]t 21 einen deutlich héheren Ein-
fluss auf die chemische Verschiebung des Protons ausiibt, als im Falle von 25. Somit bewirkt

Phosphinséure 21 einen deutlich ausgepriagten Protonenshift bis hin zu 12 ppm.

14
e (CIPh),POOH
24 .

104
= (CIPh),PSSH

"H NMR Shift [ppm]

[LH] ot [mol/L]

Abbildung 35. Chemische Verschiebung des 'H-NMR Signals der jeweiligen funktionellen Gruppe von
(CIPh),POOH (21) bzw. (CIPh),PSSH (25) bei verschiedenen Ligandengesamtkonzentrationen [LH],o, in Tolu-
ol-dg aufgenommen am 400 MHz NMR mit H;PO, als Standard.

Der Grund fiir diese ausgepragter Signalverschiebung bei 21 kénnte auf die Sauerstoffdonoren
von 21 zuriickzuflihren sein, welche relativ leicht zur Ausbildung von O-H---O Wasserstoff-
briickenbindungen fithren und dem Liganden ermdglichen in organischen Losungsmitteln zu

dimerisieren,>!%"]

Die in Abbildung 35 ermittelten 'H-Signale werden zur Berechnung der Gleichgewichtskon-

stante K, eingesetzt. Die Gleichgewichtskonstante K, fiir das Gleichgewicht in Gl. 20 wird

nach GI. 22 definiert.

] o

' [LH ]2’101’10

Die Definitionen der entsprechenden Molenbriiche fiir das Monomer Xuono bzw. filir das Oli-

gomer X, sind in Gl. 23 dargestellt.

o] o

LH
mono un d X —
[ ]

Xmono
[ LH ] total

total
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Zwischen den Molenbriichen und der im 'H-NMR gemessenen chemischen Verschiebung
Obeob gilt nach Pattee et al.l'® der Zusammenhang in Gl. 24, wobei dmono und 8, entsprechend

die chemischen Verschiebungen der Monomere und Oligomere in ppm sind.
beob Xmonosmono—’_nann Gl 24
Die Kombination von Gl. 23 und Gl. 24 fiihrt zum Zusammenhang in Gl. 25. Nach dem Um-

formen von Gl. 22 und dem Einsetzten in Gl. 25 wird durch das Logarithmieren der lineare

Zusammenhang in Gl. 26 erhalten.

Opeay = [%JSmono + [M]&q Gl. 25

[LH]lolal [LH]lolal

10g[LH] (8o = Bpono ) = nlog[LH] (8, =8, )

Gl. 26
+lognK, —(n-1) log(8, -8

mono )

Frithere Untersuchungen des Aggregationsverhaltens von Dithiophosphinsduren wie
(CIPh),PSSH"! (25) zeigten, dass neben der monomeren Spezies eine dimere Form existiert.
Aus diesem Grund wird fiir die weiteren Berechnungen die Polymersationszahl n=2 gesetzt.
Nun kdnnen die Werte aus Abbildung 35 verwendet werden, um die chemischen Verschie-
bungen des Monomers Omono, die chemischen Verschiebungen des Dimers &,, die Dimerisie-
rungskonstante K, und die prozentualen Monomeren- und Dimerenanteile zu berechnen. Zur
Berechnung wird das Programm EQNMR, Version 2.2 verwendet, welches von Hynes!'®" fiir
solche Zwecke entwickelt wurde und Gl. 26 als Berechnungsgrundlage verwendet. Die Ergeb-
nisse der dmeno-, 02- und Kjy-Berechnungen und relevante Literaturwerte sind in Tabelle 24
zusammengefasst.

Tabelle 24. Chemische Verschiebungen des Monomers 8,,0n, und des Dimers 8, der Phosphinsdure (C1Ph),POOH
(21) und bzw. der Dithiophosphinsdure (CIPh),PSSH (25) und Dimerisierungskonstanten K.

Smono [PPM] 8, [ppm] K, [mol'L]
(CIPh),PSSH (25) in Toluol-ds 0,410,02 3,11+0,03 15,45+0,88
(CIPh),POOH (21) in Toluol-ds 0,36=0,05 21,13+0,35 21,47+0,99
(CIPh),PSSH (25) in Toluol-dg ! 0,71 3,64 9,37

78



Ergebnisse und Diskussion

Wie in Tabelle 24 gezeigt, weichen die berechneten Parameter fiir 25 von den Parametern ei-
ner fritheren Studie von Nabet®® ab. Unterschiede konnten durch die verwendete graphische
Bestimmung von &pono verursacht worden sein, die in der fritheren Studie angewendet wurde.
Dort wurden zur Bestimmung von Omon, einige der ersten Messwerte der verdiinnten
(CIPh),PSSH Losung verwendet, wihrend das in der vorliegenden Arbeit verwendete
EQNMR Programm zur Bestimmung von Omen, alle experimentell erhaltenen Datenpunkte
beriicksichtigt. Da die Berechnung von 8;- und K; von dem J0no-Wert abhéngen, zeigen alle

drei Parameter dieser fritheren Studie Abweichungen.

Die Anderungen des Monomeren- und Dimerenanteils von (CIPh),PSSH (25) und
(CIPh),POOH (21) wurden aus den ermittelten Parametern aus Tabelle 24 mithilfe des
EQNMR Programms bestimmt und werden in Abbildung 36 dargestellt. Dort wird das Kon-
zentrationsverhéltnis Xj myujomr gegen die Ligandengesamtkonzentration aufgetragen. Er-
kennbar ist, dass 21 einen héheren Dimerenanteil als 25 besitzt, was mit der hGheren Dimeri-
sierungskonstante K, von 21 in Tabelle 24 im Einklang steht. Die literaturbekannte sauerstoff-
haltige Phosphorsdure HDEHP (30) weist ab einer Konzentration von bereits 0,1 mol/L eine
héhere Dimeren- als Monomerenkonzentration auf.!'¥! Auch hier in Abbildung 36 kann ange-
nommen werden, dass bei weiterer Erhohung der Gesamtkonzentration der sauerstofthaltigen
Phosphinséure 21 ein Schnittpunkt der Dimeren- und Monomerenkurve bei 0,1 mol/L be-
obachtbar ist. Somit steht die hohe Neigung zur Dimerisierung von 21 in Einklang mit anderen
sauerstoffhaltigen Liganden.[”'**!'®! Die Dimerisierung von (CIPh),PSSH fillt geringer aus
als die Dimerisierung der Phosphinsédure 21, was aufgrund der relativ schwachen SH---H Was-
serstoffbriickenbindung erwartet wurde.”**”! (CIPh),PSSH zeigt ab einer Konzentration von
anndhernd 0,25 mol/L einen Dimereniiberschuss. Ebenfalls zeigte die literaturbekannte alkyli-
sche Bis(2,4,4-trimethylpentyl)dithiophosphinséure, welche als Hauptkomponente in dem
kommerziell erhiltlichen Extraktanden Cyanex 301 enthalten ist, ab einer Konzentration von
0,2 mol/L eine Dominanz des Dimers auf, was mit den Beobachtungen in Abbildung 36 iiber-

einstimmt, [
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Abbildung 36. Anderungen des Monomeren- (Kreissymbole) und Dimerenanteils (Sternsymbole) als Funktion
der Gesamtkonzentration von (CIPh),PSSH 25 bzw. (CIPh),POOH 21 in Toluol-dg.

Mithilfe der aus Abbildung 36 erhaltenen Konzentrationen an Ligandmonomeren von 25 und

21 werden in einer neuen Auftragung doppelt logarithmisch gegen die jeweilige Ligandenge-

samtkonzentration (log[LH o) aufgetragen (vgl. Abbildung 37).

log[LH]0n
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35
4,0
45

y =-0,0888x? + 0,4801x - 0,7692
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fffff 1:1 [LH] om0 [LH] a1
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Abbildung 37. Bestimmung des Zusammenhangs zwischen der Konzentration von (CIPh),PSSH,,0n, 25 und
(CIPh),PSSH;y1 25 bzw. zwischen der Konzentration von (C1Ph),POOH,,,,,, 21 und (C1Ph),POOH,y, 21.
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In Abbildung 37 lésst sich erkennen, dass bei beiden Liganden die Monomerenkonzentration
zur Ligandengesamtkonzentration in einem 1:1 Verhéltnis bis zu einer Ligandengesamt-
konzentration von anndhernd (10'2’7=) 0,002 mol/L log[LH]ota1 steht. Die gestrichelte Linie
verdeutlicht dieses 1:1 Verhéltnis. Mit zunehmender Ligandengesamtkonzentration weichen
die Datenpunkte von diesem 1:1 Verhéltnis nach unten ab, was auf einen geringeren monome-
ren Anteil bei beiden Liganden zuriickzufiihren ist. Bei gegebener Ligandengesamtkonzen-
tration weist Ligand 21 einen geringeren monomeren Anteil als Ligand 25 auf, was mit der
bereits beobachteten héheren Neigung zur Dimerisierung von 21 erwartete wurde. Wird durch
die erzielten Datenpunkte ein Polynom gelegt, erzielen beide Funktionen vergleichsweise ge-
ringe BestimmtheitsmaBe von R?=0,9999. Aus diesem Grund geben beide Regressionsfunkti-
onen den Verlauf der jeweiligen Datenpunkte sehr gut wieder. Somit kénnen diese dazu ver-
wendet werden, um bei einer beliebigen Ligandengesamtkonzentration die Monomerenkon-
zentration von 25 bzw. 21 zu berechnen. Zu dieser Berechnung konnen entsprechend Gl. 27

und GI. 28 verwendet werden.

5.2.2 Komplexierung von SE(IIT) mit (C1Ph),PSSH und TEHP

Der Mechanismus der Seltenerdextraktion mit (CIPh),PSSH (25) und TEHP (26) wird im Fol-
genden aus salzsaurem Medium mithilfe von Steigungsanalysen auf Basis des in Gl. 29 postu-
lierten Extraktionsgleichgewichts fiir (CIPh),PSSH (25) und TEHP (26) bestimmt."” Dabei
wird angenommen, dass eine Anzahl von A deprotonierten Liganden (L) und eine Anzahl von
o TEHP-Molekiilen (Syn) mit einem Seltenerdmetall (M*") zum Komplex (M(L),Syn,) reagie-
ren. Der Uberstrich kennzeichnet Spezies in der organischen Phase. Im Einzelnen wird unter-
sucht 1) wie viele Protonen im Zuge der Komplexbildung freigesetzt werden, 2) wie viele Li-
gandmolekiile am Komplex beteiligt sind und 3), ob der Synergist direkt am Komplex beteiligt
ist und wenn ja, wie viele Synergistmolekiile an der Komplexierung teilnehmen. Ziel der Stei-

gungsanalysen ist es die unbekannten Parameter A, ¢ und 6 aus Gl. 29 zu ermitteln.
M* + ALH + oSyn —> M(L), Syn, + 8H" Gl. 29

Zur Bestimmung der Anzahl an freiwerdenden Protonen wurden sechs Einzelextraktionen mit
(CIPh),PSSH/TEHP aus unterschiedlichen Sdurekonzentrationen durchgefiihrt. Dazu verblei-
ben die restlichen Extraktionsbedingungen (Ligandenkonzentration, Synergistenkonzentration,
Extraktionsdauer, Temperatur) konstant. Mit zunehmender Saurestirke wurden wie erwartet
kleinere Verteilungsverhéltnisse erhalten, die in Abbildung 38 logarithmisch gegen den pH-
Wert im Gleichgewicht (engl. equilibrium (eq)) aufgetragen werden.
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Abbildung 38. Verteilungsverhéltnisse von Seltenen Erden nach der Extraktion mit (CIPh),PSSH (25) und TEHP
(26) aufgetragen gegen den Gleichgewicht-pH-Wert (pH,,).

Org. Phase: 0,5 mol/L (CIPh),PSSH;y (25) und 0,15 mol/L TEHP (26) in Toluol
Aq. Phase: 10™* mol/L YCl; + LnCl; in variable [HCI]+[NaCl] (CI'=1 mol/L)
Extraktion: 60 min bei 22°C

Aus den Datenpunkten in Abbildung 38 wird fiir jedes Element eine Regressionsgerade ermit-
telt, die beispielsweise fiir Nd(II) eine Funktion y=2,91x-4,80 liefert. Das Logarithmieren des
Massenwirkungsgesetztes dieser Extraktion liefert einen Zusammenhang, der in Gl. 30 darge-

stellt ist (vgl. dazu die theoretischen Hintergriinde der Steigungsanalyse in Abschnitt 2.3.1).

logD,,;, = 6pH,, + Mog[LH] — clog[Syn] + logK, Gl. 30

Aus GI. 30 lidsst sich erkennen, dass nach Auftragung der logarithmierten Verteilungsverhalt-
nisse (logDwmam) gegen den Gleichgewicht-pH-Wert (pHeq) aus der Steigung & die unbekannte
Anzahl an freiwerden Protonen abgeleitet werden kann. Der Achsenabschnitt der Regressions-
gerade entspricht dem Term Alog[LH]-clog[Syn]+logKgx und schlieft die konstanten Konzent-
ration fiir den Liganden [LH] und Synergisten [Syn] ein.

Die Steigungsanalyse wurde fiir alle Elemente, d.h. fiir Y(III) und alle Ln(IIl) (auBler Pm)
durchgefiihrt. Die Steigungen A(logDwmam)/A(pHeq) — entsprechend der Form Ay/Ax — aller
Seltenen Erden M(III) sind in Abbildung 39 dargestellt. Die Steigungen variieren zwischen
2,79 und 2,98. Tabellarische Zahlenwerte dieser Ergebnisse werden zum Schluss dieses Ab-

schnitts in einer Ubersichtstabelle dargestellt und niher diskutiert.
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A(IOgDM(III))/ A(pHeq)
W

Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
M(IIT)

Abbildung 39. Ermittelte Steigungen nach Auftragung des Verteilungsverhéltnisses von Seltenen Erden nach der
Extraktion mit (CIPh),PSSH (25) und TEHP (26) gegen pH,,.

Org. Phase: 0,5 mol/L (CIPh),PSSH; (25) und 0,15 mol/L TEHP (26) in Toluol
Aq. Phase: 10" mol/L YCl; + LnCl; in variable [HCI]+[NaCl] (CI'=1 mol/L)
Extraktion: 60 min bei 22°C

Um vollstdndig das (CIPh),PSSH/TEHP System beurteilen zu konnen, wird folgend die An-
zahl an beteiligten Ligandmolekiilen bestimmt. Um diese zu ermitteln, wird zunichst die Kon-
zentration an monomeren Liganden berechnet. Bereits in Abschnitt 5.2.1 wurde gezeigt, dass
Dithiophosphinsduren zur Aggregation neigen. Der Grad dieser Aggregation hingt von der
Ligandengesamtkonzentration ab. Eine hohere Ligandengesamtkonzentration fithrt zum héhe-
ren Aggregationsgrad und entsprechend zur hoheren Dimeren-Konzentration. Zur Untersu-
chung des Extraktionsmechanismus wird der monomere extraktionsaktive Anteil von
(CIPh),PSSH (25) betrachtet. Dazu werden die in Abschnitt 5.2.1 in Abbildung 37 ermittelten
Regressionsgeraden verwendet, um bei gegebener Ligandengesamtkonzentrationen
[(CIPh),PSSH]ota1 die Konzentrationen an monomeren Liganden [(CIPh),PSSH]mono zu be-
rechnen. In Tabelle 25 wird dargestellt, wie hoch die entsprechende Monomerenkonzentration
bei gegebener Ligandengesamtkonzentration in mol/L und % ist.

Tabelle 25. Eingesetzte Dithiophosphinsdurekonzentrationen ((CIPh),PSSH;.,)) und berechnete Monomerenkon-
zentrationen ((C1Ph),PSSH,on0)-

Ligandenkonzentration [mol/L] (%)

[(CIPh),PSSH] a1 0,029 (100) 0,060 (100) 0,279 (100) 0,500 (100)
[(CIPh);PSSH]mono 0,019 (66) 0,033 (54) 0,087 (31) 0,120 (24)

Zur Bestimmung der Anzahl an Ligandmolekiilen, die an der Komplexierung beteiligt sind,

wird das umgeformte und logarithmierte Massenwirkungsgesetztes in Gl. 31 verwendet.
logD,,;, = Mog[LH] + 6pH,, — oclog[Syn] + logK, Gl. 31
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Dabei soll der hintere Term dpHeq-clog[Syn]+logKg, konstant sein, was nur bei gleichblei-
bender Synergistenkonzentration [Syn] und gleichbleibendem pHq gegeben ist. Um dieses zu
gewihrleisten, werden — wie bereits im theoretischen Teil (Abschnitt 2.3.3) beschrieben — zu-
nichst Extraktionen aus vier Séurestirken jeweils mit konstanter Ligandenkonzentration
durchgefiihrt (vgl. Abbildung 40). Damit der Zusammenhang von logD und pH,, iiber alle vier
Regressionsgeraden aus Abbildung 40 untersucht werden kann, wird pHeq=1,8 gewihlt. Nun
konnen die logD-Werte mittels der Regressionsgeraden berechnet werden, wobei y=logD und
x=pHq=1,8 entspricht. Die ermittelten logD-Werte sind in der linken Spalte in Tabelle 26 dar-

gestellt. Im Folgenden werden zur besseren Ubersichtlichkeit nur die logD-Werte von Neo-

dym dargestellt
2
y=2,89x-4,74 R>=0,999
1 y=2,91x-525 R2=0,999

| A& y=290x- 6,50 R*=0,999

O i
g y=2,90x-7,I18 R2=0,099
Z
a
en
2 '// % 0,120 mol/L (CIPh),PSSH_mono

40,087 mol/L (CIPh),PSSH_mono
-3 © (0,033 mol/L (CIPh),PSSH_mono
¢ 0,019 mol/L (CIPh),PSSH_mono

4
0,8 1,3 1,8 pHeq 2,3 2,8 33 3,8

Abbildung 40. Verteilungsverhiltnisse von dreiwertigem Neodym nach der Extraktion mit (C1Ph),PSSH (25) und
TEHP (26) aufgetragen gegen den Gleichgewicht-pH-Wert (pH,,).

Org. Phase: 0,07-0,5 mol/L (CIPh),PSSHy, (25) und 0,15 mol/L TEHP (26) in Toluol
Aq. Phase: 10 mol/L YCl, + LnCl; in variable [HCI]+[NaCl] (CI'=1 mol/L)
Extraktion: 60 min bei 22°C

Tabelle 26. Logarithmierte Verteilungsverhiltnisse von Neodym (logDyg) bei pHeq 1,8 bei gegebener nicht loga-
rithmierter und logarithmierter (CIPh),PSSH,0n (25) Konzentration.

logDngqmy bei pH 1,8 (CIPh),PSSH om0 log[(CIPh),PSSH 0]
-1,860 0,019 -1,717
-1,275 0,033 -1,488
-0,001 0,087 -1,063
0,467 0,120 -0,922

Die logDngam-Werte bei pH 1,8 aus Tabelle 26 werden in einem neuen Diagramm gegen die
logarithmierten monomeren Konzentrationen aufgetragen, welche ebenfalls in Tabelle 26 be-

reits dargestellt wurden.
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Abbildung 41. Verteilungsverhiltnisse von Neodym nach der Extraktion mit (CIPh),PSSH (25) und TEHP (26)
bei pH 1,8 als Funktion der monomeren Ligandenkonzentration.

Org. Phase: 0,07-0,5 mol/L (CIPh),PSSHy (25) und 0,15 mol/L TEHP (26) in Toluol
Aq. Phase: 10 mol/L YCl; + LnCl; in variable [HCI]+[NaCl] (CI'=1 mol/L)
Extraktion: 60 min bei 22°C

Diese neue Auftragung liefert in Abbildung 41 eine Steigung fiir Neodym von
A(logDngamy)/A(log[(CIPh)>;PSSH]mono)=2,93. Die Steigungsanalysen der restlichen Seltenerd-
elemente wurden nach gleicher Berechnungsweise durchgefiihrt und die Steigungen aller Ele-
mente werden in Abbildung 42 dargestellt. Dort ist erkennbar, dass trotz einer gewissen
Schwankung entlang der Lanthanidenreihe die Steigungen aller Seltenen Erden annéhern bei
drei liegen. Bevor der vollstdndige Extraktionsmechanismus beschrieben werden kann, wird

folgend gepriift, wie viele Synergisten am Komplex beteiligt sind.

Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
M(ID)

A(logDM(111))/A(10g[(C1Ph)2PSSH] mono)

Abbildung 42. Ermittelte Steigungen nach Auftragung des Verteilungsverhéltnisses von Seltenen Erden nach der
Extraktion mit (CIPh),PSSH (25) und TEHP (26) gegen die monomere Ligandenkonzentration bei konstanter
TEHP (26) Konzentration bei pHeq 1,8.

Org. Phase: 0,07-0,5 mol/L (CIPh),PSSHy (25) und 0,15 mol/L TEHP (26) in Toluol
Aq. Phase: 10 mol/L YCl; + LnCl; in variable [HCI]+[NaCl] (CI'=1 mol/L)
Extraktion: 60 min bei 22°C
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Es wurden fiinf TEHP Konzentrationen zusammen mit gleichbleibender Ligandenkonzentrati-
on zur Seltenerdextraktion verwendet. Eine Voruntersuchung zeigte, dass unterschiedliche
Konzentrationen an Synergist wie erwartet zu keiner Anderung des Gleichgewicht-pH-Werts
fithrten. Somit wurde bei Variation der TEHP Konzentration nach der Extraktion ein konstan-
ter Gleichgewicht-pH-Wert von pHeq 1,8 erhalten. Die erhaltenen Verteilungsverhéltnisse
wurden logarithmiert und gemédfl GIl. 32 gegen die logarithmierte Synergistenkonzentration
aufgetragen. Diese Auftragung wird in Abbildung 43 fiir beispielsweise das Element Neodym

visualisiert.

logDM(m) = —olog[Syn] + SpHCCl + Mog[LH] + logK,, Gl 32

1,5
1,0 4

£ 05 - y=2,09x + 2,23

QE R?=0,989

w00

=
05 °
-1,0

-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
log [TEHP]

Abbildung 43. Verteilungsverhiltnisse von Neodym nach der Extraktion mit (CIPh),PSSH (25) und TEHP (26)
bei pH 1,8 als Funktion der Synergistenkonzentration.

Org. Phase: 0,5 mol/L (CIPh),PSSH;y. (25) und 0,05-0,3 mol/L TEHP (26) in Toluol
Aq. Phase: 10 mol/L YCl; + LnCl; in variable [HCI]+[NaCl] (CI'=1 mol/L)
Extraktion: 60 min bei 22°C

In Abbildung 43 liefert die Regressionsgerade fiir Nd(III) eine Steigung von
A(logDngamy)/A(log[ TEHP])=2,09. Die Steigungen der Regressionsgeraden aller anderen Sel-
tenen Erden sind in Abbildung 44 dargestellt. Diese Ergebnisse zeigen deutliche Unterschiede
mit steigender Lanthanidenordnungszahl. Aus diesem Grund wird angenommen, dass TEHP
aktiv an der Komplexierung beteiligt ist. Andernfalls wiirden die Verteilungsverhiltnisse bei
Variation der TEHP-Konzentration unabhéngig verbleiben. Zudem ist sichtbar, dass Yttrium

wie erwartet eine Ahnlichkeit zu schweren Lanthaniden (Ho-Lu) zeigt.
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A(logDyqy))/A(log[ TEHP])

Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er TmYb Lu
M(II)

Abbildung 44. Ermittelte Steigungen nach Auftragung des Verteilungsverhéltnisses von Seltenen Erden nach der
Extraktion mit (CIPh),PSSH (25) und TEHP (26) gegen die Synergistenkonzentration bei konstanter Liganden-
konzentration bei pH,q 1,8.

Org. Phase: 0,5 mol/L (CIPh),PSSH,y (25) und 0,05-0,3 mol/L TEHP (26) in Toluol
Aq. Phase: 10* mol/L YCl; + LnCly in variable [HCI]+[NaCl] (CI'=1 mol/L)
Extraktion: 60 min bei 22°C

Im Folgenden werden alle Ergebnisse der Steigungsanalysen des (C1Ph),PSSH/TEHP Systems
zusammengefasst und in Kontext zu fritheren Studien gesetzt. Dazu werden die erzielten Er-
gebnisse aus den vorherigen Abbildungen (Abbildung 39, Abbildung 42 und Abbildung 44) in

Tabelle 27 zusammengefasst.

Tabelle 27. Ergebnisiibersicht der Steigungsanalysen des (CIPh),PSSH/TEHP Systems aus HCl Medium.

Variable pH,, [(C1Ph);PSSHmono] [TEHP]

Konstante 0,5 mol/L (CIPh),PSSH pHeq 1,8 pHeq 1,8

Bedingungen 0,15 mol/L TEHP 0,15 mol/L TEHP 0,5 mol/L (CIPh),PSSH

M(IIN) A(logDnam)/ A(logDwmqm)/ A(logDyiam)/
A(pHeo) A(10g[(CIPR):PSSH]non0) A(log TEHP))

Y 2,81 2,98 3,29

La 2,92 3,01 2,03

Ce 2,88 2,98 2,04

Pr 2,94 3,03 2,05

Nd 2,91 2,93 2,09

Sm 2,94 2,98 2,46

Eu 2,90 2,94 2,86

Gd 2,79 2,82 2,81

Tb 2,89 2,99 3,17

Dy 2,98 2,94 3,16

Ho 2,94 2,97 3,27

Er 2,89 2,94 3,15

Tm 2,94 3,03 3,25

Yb 2,97 3,06 3,23

Lu 2,82 3,05 3,29
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Mithilfe der Steigungsanalysen werden die unbekannten Parameter A, o, und & der Extrakti-

onsgleichung GI. 29 ermittelt.
M + ALH + oSyn === M(L) Syn, + oH' Gl. 29

Die Auftragung der logarithmierten Verteilungsverhiltnisse logDwam gegen pHeq liefert
A(logDwam)/A(pHeq) Steigungen, die knapp anndhernd bei drei liegen. Nach dem Massenwir-
kungsgesetz dieser Extraktionsgleichung entsprechen diese Steigungen der Unbekannten 6. Im
(CIPh),PSSH/TEHP System werden somit =3 Protonen im Zuge der Komplexierung eines

Seltenerdions freigesetzt.

Ein Wert von annédhernd drei bei allen Seltenerdelementen wird auch bei der [(C1Ph),PSSH]-
abhdngigen Steigungsanalyse erhalten. Bei dieser Analyse, bei der die monomere Liganden-
konzentration beriicksichtigt wurde, werden A(logDwmm)/A(log[(CIPh),PSSH]mono) Steigun-
gen erzielt, die geringfiigig oberhalb und unterhalb dem Wert von drei liegen. Die Ergebnisse
liegen in einem Bereich von 2,82 bei Gd(III) bis 3,06 bei Yb(III). Somit wird angenommen,
dass zur Komplexierung eines Seltenerdions drei Dithiophosphinsduremolekiile benétigt wer-
den und dass die unbekannte Anzahl an komplexierten Ligandmolekiilen A=3 entspricht. Die

Studien zur pH- und zur [(CIPh),PSSH]-Abhéngigkeit fithren beide zu dem Ergebnis: =A=3.

Zu einer Anzahl von drei koordinierenden Dithiophosphinsduremolekiilen gelangen auch
frithere Studien von Nabet® und Jensen et al.**]. Beispiclsweise untersuchte Jensen et al. das
Extraktionsgleichgewicht der aliphatischen Dithiophosphinsdure Cyanex 301. Nach Beriick-
sichtigung des Aggregationsverhaltens des Liganden erhalten Jensen et al. eine Steigung von
Eu=3,02 und von Sm=2,68. Diese beobachtete 1:3 Metall:Dithiophosphinsdure Stéchiometrie
wurde auch von Jensen et al. anhand von EXAFS und UV Absorptionsspektroskopie abgelei-
tet und steht im Einklang mit den Ergebnissen der hier vorliegenden Arbeit.*'""! Bei einem
1:3 Metall:Dithiophosphinsdure Verhiltnis kann aufgrund friiherer Studien''’*'"* davon aus-
gegangen werden, dass die Dithiophosphinsdure iiber beide Schwefelatome am Metallion ko-

ordiniert. Damit fithrt das Seltenerdion zu einer Koordinationszahl von CNgg(im-(ciphy2pssu=6.

In Tabelle 27 ergibt sich in der letzten Spalte bei Variation der TEHP-Konzentration ein ande-
res Bild. Bei leichten Lanthaniden (La-Sm) werden Steigungen erhalten, die unterhalb der
Steigungen fiir schwere Lanthanide (Eu-Lu) liegen. Zahlenwerte, die in Tabelle 27 bei anné-
hernd zwei liegen, sind fett gedruckt. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass mit steigender

Lanthanidenordnungszahl mehr Synergisten zur Komplexierung bendtigt werden, so dass fiir
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La, Ce, Pr, Nd und Sm zwei und fiir die Komplexierung von Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Lu
und Y drei Synergisten bendtigt werden. Das dreiwertige Sm liegt mit einer Steigung von 2,46
eher im Mittelfeld, was prinzipiell einen Ubergang von leichteren zu schwereren Lanthaniden
darstellt. Die Koordination durch eine Anzahl von zwei oder drei Synergisten und eine Anzahl
von drei Liganden bildet einen heteroleptischen Komplex. Da TEHP ein einzéhniger Synergist
ist, der liber das Sauerstoffatom der P=O Gruppe koordiniert, ergibt sich eine Gesamt-Koordi-
nationszahl von CNsgam-(cienypssi+terp=8 bei SE(IIT)=La-Sm und CNsg(m)-(ciphypsst+TEHP=9
bei SE(II1)=Y, Eu-Lu. Komplexe mit solch relativ hohen Koordinationszahlen von 8 bis 9 sind

typisch fiir dreiwertige Lanthanide und werden in der Literatur zahlreich beschrieben.*!

Durch die unterschiedliche Anzahl an koordinierenden Synergisten kann angenommen wer-
den, dass gerade die Anzahl an Synergisten der entscheidende Unterschied fiir die hohe Selek-
tivitdt des (CIPh),PSSH/TEHP System ist. Verwunderlich ist, obwohl die Anzahl der TEHP
Molekiile offensichtlich entscheidend bei der selektiven Seltenerdextraktion ist, dass gerade
eine kleinere Anzahl an TEHP Molekiilen zum besseren Transport in die organische Phase
fiihrt. Erwartet wurde ein gegenteiliges Verhalten, dass aus sterischen Griinden eine geringere
Anzahl an Synergisten zum Komplexieren von schwereren (kleineren) Lanthanidionen be-
giinstigt wird. Offenbar spielt die sterische Hinderung und die groBeren elektrostatischen Li-
ganden- bzw. SynergistabstoBungskrifte eine untergeordnete Rolle bei der Formierung des
Komplexes mit schweren Lanthaniden. Im Folgenden wird mithilfe berechneter Komplex-
parameter und Komplexstrukturen eine mogliche Erklarung aufgefiihrt, warum schwere Lan-

thanide in Gegensatz zu leichten schlechter extrahiert werden.

Eine Erkldrung fiir die bessere Extraktion von leichten gegeniiber schweren Lanthaniden,
konnten Kraftfeldstudien des (CIPh),PSSH/TEHP Systems liefern. In einer fritheren Studie
werden die Bindungsabstinde, Spannungsenergien und Molekiilgeometrien von Eu-Kom-
plexen mit und ohne den Synergisten TEHP berechnet und diese Ergebnisse sind in Tabelle 28
dargestellt.”® In Tabelle 28 lisst sich erkennen, dass die Spannungsenergie durch eine Anzahl
von drei koordinierenden TEHP-Molekiilen im Vergleich zu keinen TEHP-Molekiilen um
zwei Grofenordnungen gesteigert wird.

Tabelle 28. Berechnete Bindungsabstinde und Spannungsenergien von Eu-Komplexen; O=Sauerstoff des Phos-
phats; S=Schwefel der Dithiophosphinsiure.”

Komplex Eu-O Abstand Eu-S Abstand Spannungsenergie
P [A] [A] [kJ/mol]

Eu((CIPh),PSSH); 2,78 4,67

Eu((CIPh),PSSH);(TEHP); 2,55-2,96 2,85-2,89 586,77
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Eine groBere Spannungsenergie wird dadurch verursacht, dass die sechs gleichen Eu-S Ab-
stinde von 2,78 A des hexakoordinierten Polyeder des Eu((CIPh),PSSH); Komplexes durch
die zusitzlich koordinierenden TEHP Molekiile verzerren. Die Koordination des Synergisten
setzt den kovalenten Charakter der Eu-S Bindung herab und fiihrt zu sechs unterschiedlichen
Eu-S Bindungslidngen, die alle oberhalb der Bindungsldngen im Eu((CIPh),PSSH); Komplex
liegen. Dadurch, dass drei TEHP Molekiile zu einer hdheren Verzerrung des Komplexes fiih-
ren, entsteht eine asymmetrische Verteilung der Ladungsdichte im Komplex. Dieses fiihrt zu
einem hoéheren Dipolmoment und insgesamt zu einer hoheren Polaritit des Komplexes. Ange-
nommen wird, dass diese héhere Polaritét fiir die schlechte Extraktion von schweren Lantha-

niden in die organische Phase verantwortlich ist.[’®)

Betrachtet wird folgend der Einfluss von zwei TEHP Synergisten auf die Komplexgeometrie.
Es wird angenommen, dass die beiden Synergistmolekiile die weit moglichste Entfernung im
Komplex annehmen werden, was eine gleichméBigere Verteilung der Ladungsdichte bewirkt.
Daraus resultiert, dass ein Komplex mit zwei TEHP Synergisten eine geringere Spannung im
Komplex hervorruft als ein Komplex mit drei Synergisten. Somit ist die Polaritdt des Kom-
plexes mit zwei TEHP-Synergisten — was bei leichteren Lanthaniden gegeben ist — geringer als
die Polaritit des Komplexes mit drei TEHP-Synergisten. Die hohere Polaritét von Komplexen
mit schwereren Lanthaniden konnte ein Grund dafiir sein, dass durch die Verzerrung des

Komplexes ein Ubergang in die organische Phase unterdriickt wird.

Offenbar unterscheiden sich die gebildeten Komplexe bei leichteren und schwereren Lantha-
niden, so dass zwei Reaktionsgleichgewichte formuliert werden miissen. Das finale Extrakti-
onsgleichgewicht wird in Gl. 33 dargestellt und bindet die Ergebnisse der vollstdndigen Stei-

gungsanalysen ein.

M* +3LH + oSyn === M(L),Syn, + 3H' Gl 33
mito =2 fiir La(III), Ce(III), Pr(IIT), Nd(IIT) und Sm(III)
und 6= 3 fiir Y(IIT), Eu(IIT), GA(IIT), Tb(IIT), Dy(IIT), Ho(IIT), Ex(IIT), Yb(IIT) und Lu(III)

In einer fritheren Studie!®® wurde ebenfalls eine Steilungsanalyse des (CIPh),PSSH/TEHP
Systems durchgefiihrt, jedoch aus salpetersaurem Medium. Auch wenn die Ergebnisse der
fritheren Steilungsanalyse zu leicht abweichenden Zahlenwerten fithren, resultiert aus beiden
Studien das gleiche Extraktionsgleichgewicht. Beide Studien fiihren nach Beriicksichtigung
der Ligandenaggregation zu einem 1:3 Metall:Ligand Verhéltnis und zu einer Synergisten-

stochiometrie, die von Sm(IIT) zu Eu(Ill) von zwei auf drei wechselt. Somit 1dsst sich unter
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gegeben Bedingungen kein Unterschied beziiglich des Extraktionsgleichgewichts nach der
Extraktion aus NO;™ oder CI" Medium feststellen. Vermutlich liegt der Grund darin, dass beide
Anionen nicht an der Komplexierung teilnehmen.'”” Diese Beobachtung konnte auch von
Jensen et al.l'’") mit Cyanex 301 gemacht werden. Trotz der Anwesenheit von Nitrat wihrend
der Extraktion wiesen die verfiigbaren Rontgenabsorptionsspektren von Jensen et al.l'’" da-
rauf hin, dass keine NO;~ Atome in der inneren Koordinationssphire des Komplexes présent

waren.

5.2.3 Komplexierung von SE(IIT) mit (CI1Ph),POOH

Die Phosphinsdure (CIPh),POOH (21) enthilt ebenfalls wie die im vorherigen Abschnitt un-
tersuchte (CIPh),PSSH (25) Chlorid-Substituenten. Ob das unterschiedliche Extraktionsver-
halten dieser beiden Systeme sich anhand eines Vergleich der Extraktionsmechanismen erkla-
ren ldsst, wird im Folgenden untersucht. Als Basis fiir die Steigungsanalysen wird das in GI.
34 postulierte Extraktionsgleichgewichts von Jensen et al."™! herangezogen. Jensen et al. setz-
ten fiir dieses Gleichgewicht voraus, dass sauerstoffhaltige Liganden aufgrund ihrer Sauer-
stoff-Donoren in organischen Losungsmitteln leicht dimerisieren.

M* + a(LH), === M(H(L),) +oH' Gl. 34
Unter Beriicksichtigung der Aggregation der sauerstofthaltigen Phosphinsdure (C1Ph),POOH
(21) wird mittels der Steigungsanalyse untersucht 1) wie viele Protonen pro komplexiertem
Seltenerdion freigesetzt werden und 2) wie viele Ligandmolekiile an der Komplexierung teil-
nehmen. AnschlieBende Untersuchungen der Thermodynamik und TRLFS-Studien tragen als
Ergénzung zur Klarung des Extraktionsmechanismus bei. Zu Beginn wird die Anzahl an frei-
werdenden Protonen im (CIPh),POOH Extraktionssystem bestimmt. Dazu werden sechs Ein-
zelextraktionen bei konstanter Ligandenkonzentration und unterschiedlicher Saurestirke
durchgefiihrt. Die dabei erzielen Verteilungsverhiltnisse von Y(III) und allen Ln(IIl) (auBer
Pm(IIT)) werden logarithmisch gegen den pH-Wert im Gleichgewicht aufgetragen. Diese Auf-
tragung ist in Abbildung 45 dargestellt.

Zur Bestimmung der Anzahl an freiwerdenden Protonen wird Gl. 35 herangezogen. Nach der
Auftragung der Verteilungsverhéltnisse von Nd(III) gegen pH.q ergibt sich eine Regressions-
gerade mit einer Steigung von A(logDwmq))/A(pHeq)=3,04 (vgl. Abbildung 45).

logD = 8pH + logK, + alog[LH] Gl 35
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Abbildung 45. Verteilungsverhéltnisse von Seltenen Erden nach der Extraktion mit (CIPh),POOH (21) aufgetra-
gen gegen den Gleichgewicht-pH-Wert (pHeg).

Org. Phase: 0,05 mol/L (CIPh),POOH,q, (21) in Toluol
Aq. Phase: 10 mol/L YCl; + LnCl; in variable [HCI]+[NaCl] (CI'=1 mol/L)
Extraktion: 60 min bei 22°C

Die Steigungen aller untersuchten Metalle sind in Abbildung 46 dargestellt. Dort zeigt sich,
dass alle Steigungen bei annihernd drei liegen (d.h. 6=3). Dieses weist darauf, dass drei Proto-
nen bei der Komplexierung eines Seltenerdions freigesetzt werden. Eine tabellarische Zusam-
menfassung der Zahlenwerte der ermittelten Steigungen und die Einordung der erzielten Er-

gebnisse zu fritheren Studien folgen zum Schluss.

A(logDyqm))/ A(pHg)

Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
M(IIT)

Abbildung 46. Ermittelte Steigungen nach Auftragung des Verteilungsverhéltnisses von Seltenen Erden nach der
Extraktion mit (CIPh),POOH (21) gegen pH,,.

Org. Phase: 0,05 mol/L (CIPh),POOH, (21) in Toluol
Aq. Phase: 10 mol/L YCl; + LnCl; in variable [HCI]+[NaCl] (CI'=1 mol/L)
Extraktion: 60 min bei 22°C
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Zur Bestimmung der Anzahl an koordinierenden Ligandmolekiilen von (CIPh),POOH (21),
wird zunéchst die monomere Ligandenkonzentration von 21 bestimmt. Die Bestimmung der
Monomerenkonzentration von 21 erfolgt mithilfe der bereits ermittelten Polynomfunktion in
Gl. 28 (vgl. Abschnitt 5.2.1). Die verwendeten Ligandengesamtkonzentrationen
[(CIPh),POOH io1a1] und die enthaltenden Monomerenkonzentrationen [(CIPh),POOH0n,] sind
in den beiden linken Spalten von Tabelle 29 dargestellt. Bei solchen vergleichsweise geringen
Monomerenkonzentrationen von 0,007 mol/L bis 0,023 mol/L kann nicht davon ausgegangen
werden, dass im Extraktionsgleichgewicht ein deutlicher Ligandeniiberschuss vorliegt. Daher
kann auch nicht angenommen werden, dass die initiale Ligandenkonzentration der freien Li-
gandenkonzentration im Gleichgewicht entspricht. Daher wird folgend die Konzentration an

freien Monomeren ([(C1Ph);POOH | imono frei) im Gleichgewicht berechnet.

Die Konzentration an freien — unkomplexierten — Liganden wird bestimmt, indem die Konzen-
tration an Liganden, die am Komplex beteiligt sind, von der initialen monomeren Liganden-
konzentration [(CIPh)2,POO]mono,initial Subtrahiert wird (vgl. Gl. 36). Wenn angenommen wird,
dass drei Liganden zur Komplexierung eines Metallions bendtigt werden, dann entspricht die
Konzentration an komplexieren Liganden der dreifachen Konzentration der gesamten Selten-
erdionen [M“]gesa.m,mg in der organischen Phase (vgl. Gl. 37). [M”}sesmt,Org wurde aus der
Summe der Konzentration aller untersuchten Elemente (Y(III), Ln(IIl)) bei pH 0,4 bestimmt.
Die Ergebnisse der Berechnung der monomeren freien Ligandenkonzentrationen

[(CIPh),POOH ] mono,frei Sind ebenfalls in Tabelle 29 dargestellt.

[(CIPh),POOH] = [(CIPh),POOH] ~ [(CIPh),POOH] Gl. 36

'mono,frei 'mono, initial komplex

[ciphy,poOH], = [M*] -3 Gl.37

Tabelle 29. Eingesetzte Phosphinsdurekonzentrationen [LH],, des Liganden LH=(CIPh),POOH (21), berechnete
monomere initiale Ligandenkonzentrationen [LH]nono initial, Metallionenkonzentrationen der organischen Phase im
Gleichgewicht [M”]gesam‘ ore Und monomere freie Ligandenkonzentrationen [LH] om0 frei-

[LH] total [LH] mono,initial* [M3+] gesamt,org [LH] mono,frei**
mol/L-10°  mol/L-107 % mol/L-107 mol/L-107 log %
10,00 6,94 100 0,71 4,82 22,32 69
25,00 13,85 100 1,08 10,60 -1,97 77
35,00 17,61 100 1,02 14,54 -1,84 83
50,00 22,52 100 1,13 19,14 -1,72 85

*Berechnet mit Gl. 28; **Berechnung mit Gl. 36
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In Tabelle 29 ist erkennbar, dass mit geringer werdender initialer Monomerenkonzentration
[LHmono] die monomere freie Ligandenkonzentration im Gleichgewicht [LH om0 6] prozentuell
deutlich abnimmt (siche Spalte ganz rechts). Da von 0,007 mol/L initialer Monomerenkon-
zentration im Gleichgewicht bereits 31 % komplexiert haben, gilt somit [LHJinitia™>>[LH]frcieq-
Dieses verdeutlicht die Notwendigkeit die monomere freie Ligandenkonzentration in den fol-
genden Steigungsanalysen zu verwenden. Auch wenn Monomere aufgrund des Monomeren-
Dimeren-Gleichgewichts nachgebildet werden kdnnten, wird fiir die folgenden Untersuchun-
gen davon ausgegangen, dass die ermittelten monomeren freien Ligandenkonzentrationen

[(CIPh),POOH ] mono,fiei aus Tabelle 29 im Zuge der Komplexierung konstant verbleiben.

Bei der Variation der Ligandenkonzentration kann bei einem sauren Liganden wie
(CIPh),POOH (21) nicht von einem konstanten pH-Wert im Gleichgewicht ausgegangen wer-
den. Aus diesem Grund wurden vier Extraktionen bei variabler Sdurestéirke und konstanter
Ligandenkonzentration durchgefiihrt (vgl. Abbildung 47). Nun kénnen die logDngam Werte
fiir einen ausgewihlten pHe-Wert (hier pHeq 0,4) mithilfe der ermittelten Regressionsfunktio-

nen bestimmt werden, wobei y= logDnaqr) und x=pHeq gilt.

Die auf diese Weise erhaltenen logDyary Werte konnen zur Bestimmung der Anzahl an koor-
dinierenden Liganden verwendet werden. Dazu werden die erhaltenen logDngam Werte gegen
die freie Monomerenkonzentration aufgetragen (vgl. Gl. 38).

logDNd(III) = 0Llog[LH] + 3pH + IOgKEx Gl. 38

mono,frei

y=2,99x - 0,92 R>=0,997
y=3,00x - 1,43 R>=0,998
y=3,05x-1,81 R2=0,999

y=2,98x-2,81 R*=0,998

1,019 mol/L (CIPh):POOH_mono,frei
40,015 mol/L (CIPh).POOH_mono,frei
X 0,011 mol/L (CIPh)POOH_mono,frei
¢ 0,005 mol/L (CIPh):POOH_mono,frei

log DNd(HI)
o \\\

4 pH, 09 1.4

Abbildung 47. Verteilungsverhiltnisse von dreiwertigem Neodym nach der Extraktion mit (C1Ph),POOH (21)
aufgetragen gegen den Gleichgewicht-pH-Wert (pH,,).

Org. Phase: 0,01-0,05 mol/L (C1Ph),POOH,, (21) in Toluol
Aq. Phase: 10* mol/L YCl; + LnCly in variable [HCI]+[NaCl] (CI'=1 mol/L)
Extraktion: 60 min bei 22°C
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~ 0+
g y=2,93x + 5,24
S R2=0,997
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S
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log[(CIPh)ZPOOH] mono,frei

Abbildung 48. Verteilungsverhiltnisse von dreiwertigem Neodym nach Subtraktion mit dem dreifachen pH.q
Wert nach der Extraktion mit (CIPh),POOH (21) bei pH 0,4 als Funktion der logarithmischen monomeren freien
Ligandenkonzentration.

Org. Phase: 0,01-0,05 mol/L (CIPh),POOH, (21) in Toluol
Aq. Phase: 10" mol/L YCl; + LnCl; in variable [HCI]+[NaCl] (CI'=1 mol/L)
Extraktion: 60 min bei 22°C

Wie in Abbildung 48 dargestellt, liefert die Regressionsgerade fiir Nd(III) eine Steigung von
2,93. Die Steigungen der restlichen Seltenen Erden werden in Abbildung 49 dargestellt.
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Abbildung 49. Ermittelte Steigungen nach Auftragung des Verteilungsverhéltnisses von Seltenen Erden nach der
Extraktion mit (CIPh),POOH (21) gegen die monomere Ligandenkonzentration bei pH, 0,4.

Org. Phase: 0,01-0,05 mol/L (CIPh),POOHy, (21) in Toluol
Aq. Phase: 10* mol/L YCl; + LnCl, in variable [HCI]+[NaCl] (CI'=1 mol/L)
Extraktion: 60 min bei 22°C

Bevor der Extraktionsmechanismus der Seltenerdextraktion mit (CIPh),POOH (21) vorgestellt
wird, werden die erhaltenen Werte aus den Steigungsanalysen dieses Abschnitts in Tabelle 30

gegeniibergestellt.
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Tabelle 30. Ergebnisiibersicht der Steigungsanalysen des (CIPh),POOH (21) Systems aus HCI Medium.

Variable PHeq [(ClPh)ZPOOHmono,frei]

Bedimsungen 0,05 mol/L (CIPh),POOH PHe 0,4

M(III) A(10gDM(III))/ A(lOgDM(m))/
A(pHeq) A(log[(ClPh)ZPOOH]mono,frei)

Y 3,04 243

La 3,04 3,13

Ce 3,09 3,13

Pr 3,10 3,14

Nd 3,04 2,93

Sm 3,17 2,93

Eu 3,16 2,91

Gd 3,04 2,69

Tb 3,19 3,00

Dy 3,11 3,01

Ho 3,04 2,90

Er 3,16 2,95

Tm 3,17 2,89

Yb 3,20 2,82

Lu 3,08 2,87

Zu Beginn wurde fiir das (C1Ph),POOH (21) System ein Extraktionsgleichgewicht postuliert,
welches erneut in GI. 34 dargestellt wird. Mittels der Ergebnisse aus Tabelle 30 ldsst sich er-
kennen, dass die Steigungen bei der Auftragung des logarithmierten Verteilungsverhéltnisses
gegen pHeq bei allen Seltenen Erden bei anndhernd drei liegen. Somit wird angenommen, dass

6=3 gilt und zur Komplexierung eines Seltenerdions drei Protonen freigesetzt werden.

MY + a(LH), === M(H(L),) + oH Gl 34
Bei anndhernd drei liegen ebenfalls die Steigungen nach der Auftragung des Verteilungsver-
hiltnisses gegen die monomere freie Ligandenkonzentration (vgl. Tabelle 30). Auch wenn alle
Steigungen bei anndhernd drei liegen, lédsst sich eine gewisse Schwankung erkennen, die auf
den Tetradeffekt zuriickfiihrt, welcher fiir sauerstoffhaltige Liganden wie die Phosphinséure
(CIPh),POOH typisch ist. Aufgrund einer Steigung von drei wird fiir alle Seltenen Erden an-
genommen, dass a=3 gilt und dass entsprechend drei Liganddimere zu einem Komplex der

Form M(H(L),); reagieren.

In frilheren Studien zum Komplexierungsverhalten von sauerstofthaltigen phosphororgani-

schen Liganden konnte gezeigt werden, dass abhdngig der verwendeten Ligandenkonzentrati-
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on und der Metallbeladung ein gleitender Ubergang zwischen dem Komplex der Form
M(H(L),); und einem Komplex der Form M(L); besteht.*! "> In einer fritheren Studie zum
Komplexierungsverhalten von Nd(IIT) mit Di-(2-ethylhexyl)-phosphorsdure (HDEHP) (30) lag
ab einer initialen Ligandenkonzentration >0,002 mol/L die Komplexform M(H(L),); als domi-
nante Spezies vor.!'’® Die Bildung der Spezies der Form M(H(L),); bei hoherer Ligandenkon-
zentration konnte auch durch Studien von Jensen et al.'”® anhand von EXAFS und UV Ab-
sorptionsspektroskopie eines f~Elementkomplexes nachgewiesen werden. Dabei wurde nach-

geweisen, dass drei H(L), Molekiile jeweils iiber Wasserstoftbriickenbindungen dimerisiert

vorliegen und als ,,zweizihniger* Ligand das Metallion komplexieren (vgl. Abbildung 50).!"""!
H
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Abbildung 50. Schematische Darstellung des f~Elementkomplexes der Form M(H(L),); mit Cyanex 272 nachge-
wiesen durch EXAFS und UV Absorptionsspektroskopie.!'’”!

Neuere Studien von Jensen et al.l'? konnten mittels der Neutronenkleinwinkelstreutechnik
(engl.: Small-Angle Neutron Scattering, SANS) beweisen, dass bei Erhdhung der Metallbela-
dung (Metallbeladung >30 % der theoretischen Beladungskapazitit) die Bildung einer Kom-
plexspezies der Form M;L; eintritt. Diese MyL3 Spezies enthdlt zwei Metallionen, die iiber
Ligandenbriicken dimerisieren. Die Bildung eines solchen M,L; Komplexes konnte aufgrund
einer geringen Metallbeladung wéhrend der vorliegenden Steigungsanalysen nicht beobachtet

werden.

Unter der Annahme, dass die erste Koordinationssphére eines Komplexes mit (CIPh),POOH
eine vergleichbare Geometrie wie andere Liganden der Form R,POOH — wie z. B. HDEHP
(30) und Cyanex 272 — zeigt,™ wird entsprechend mit (CIPh),POOH die Bildung des Kom-
plexes M(H(L),); erwartet. Steigungsanalysen von Jensen et al.**! liefern bei der Auftragung
des Verteilungsverhiltnisses von dreiwertigem Samarium und Europium gegen die monomere
Cyanex 272-Konzentration eine Steigung von Sm(III)=3,01 und Eu(IlI)=3,05, was im Ein-
klang mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit steht. Zudem konnten Jensen et al.** auch

beobachten, dass jedes Liganddimer ein Proton freisetzt, welches ebenfalls fiir das postulierte
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Gleichgewicht in Gl. 34 spricht. Nichtsdestotrotz zeigt sich, dass die Formulierung einer kor-
rekten Extraktionsgleichung mafigeblich von der Metallionen- und Ligandenkonzentration und
des Aggregationsgrads des verwendeten Liganden abhingt. Da mit zunehmender Liganden-
konzentration die Neigung zur Dimerisierung zunimmt, muss zur Formulierung eines korrek-
ten Extraktionsgleichgewichts — wie in der vorliegenden Arbeit — die Ligandenaggregation

beriicksichtiget werden.

Die bereits dargestellte Komplexstruktur in Abbildung 50 weist darauf, dass der M(H(L),)s
Komplex iiber eine Koordinationszahl von CNciphyroon=6 verfligt. Fiir Lanthanidionen wur-
den bereits Koordinationszahlen von CN=3-12 beobachtet, wobei volumindse Liganden eher
Komplexe mit einer geringen Koordinationszahl bilden./*) Auch wenn die Koordinationszahl
von CN=8 die héufigste in Lanthanidkomplexen darstellt, ist eine Koordinationszahl von
CN=6 nicht uniiblich.”*'”*! Nachdem die Unbekannten o und & bestimmt worden sind, kann
das Gleichgewicht in Gl. 39 fiir die Seltenerdextraktion mit (CIPh),POOH (21) angenommen

werden.

M +3(LH), <=2 M(H(L),), + 3H' Gl. 39

2
Thermodynamische Studien des (CIPh);POOH Extraktionssystems — Dieses erhaltene
Extraktionsgleichgewicht kann nun verwendet werden, um thermodynamische Daten zu ermit-
teln. Dazu werden im Folgenden Extraktionen in einem Bereich zwischen 30°C und 65°C auf-
genommen. Alle restlichen Extraktionsbedingungen (Konzentrationen, Saurestirken, Extrak-
tionsdauer, etc) verblieben konstant, so dass temperaturabhidngige Verteilungsverhéltnisse
erhalten wurden. Diese Verteilungsverhdltnisse konnen in das umgeformte logarithmierte
Massenwirkungsgesetz in Gl. 40 eingesetzt werden, um logKgx Werte zu berechnen. Dazu
wurden die pHeq-Werte durch eine titrimetrische Analyse der Protonenkonzentration bestimmt
und lagen bei pH¢q=-0,01. Die monomere freie (C1Ph),POOH Konzentration einer 0,05 mol/L
Ligandenlosung wurde bereits berechnet und liegt bei 0,023 mol/L. Fiir die Unbekannte o
werden die bereits ermittelten Werte aus Tabelle 30 eingesetzt. Bei den folgenden Unter-
suchungen wird vorausgesetzt, dass durch die Temperaturerhdhung keine Anderungen der
Komplexstdchiometrie hervorrufen wird und die Warmekapazitit des System im beobachteten
Temperaturbereich konstant verbleibt.!'’* Die Extraktionskonstanten Kg;, mcm bei allen neun

Temperaturen konnen Tabelle 31 entnommen werden.

logKy, v = 10gDyy, + 3pH — alog[LH] Gl. 40

'mono, frei
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Tabelle 31. Berechnete Extraktionskonstanten Kgy mar der Extraktion von Seltenen Erden mit (CIPh),POOH (21)
in Toluol bei Variation der Temperatur (Temp.).

log Ky, M(III)
Temp. [°C] 30 35 40 45 50 55 60 65
Temp. [K] 303,15 308,15 313,15 318,15 323,15 328,15 333,15 338,15
1000/Temp. [K‘l] 3,30 3,25 3,19 3,14 3,09 3,05 3,00 2,96
M(II)
Y 6,46 6,58 6,49 6,42 6,38 6,47 6,31 6,31
La 2,64 2,79 2,62 2,50 2,49 2,35 2,29 2,16
Ce 3,20 3,35 3,19 3,08 3,08 3,05 3,00 2,92
Pr 3,36 3,52 3,37 3,28 3,29 3,28 3,23 3,18
Nd 3,05 3,20 3,07 3,00 3,01 3,01 2,96 2,92
Sm 4,08 4,25 4,13 4,07 4,08 4,07 4,02 3,98
Eu 4,42 4,59 4,47 4,41 4,40 4,40 4,35 431
Gd 423 4,40 428 421 421 421 4,16 4,12
Tb 5,50 5,67 5,54 5,46 5,44 5,45 5,38 5,38
Dy 5,95 6,10 5,98 5,90 5,88 5,92 5,82 5,83
Ho 6,06 6,21 6,10 6,02 6,02 6,06 5,92 5,94
Er 6,44 6,59 6,50 6,42 6,40 6,48 6,34 6,37
Tm 6,91 7,06 6,98 6,89 6,89 7,01 6,79 6,83
Yb 6,81 6,99 6,90 6,83 6,82 6,90 6,75 6,79
Lu 7,19 7,37 7,26 7,20 7,17 7,32 7,11 7,17

Mithilfe dieser Extraktionskonstanten (Kg,) lassen sich thermodynamische Daten wie die An-
derung der Reaktionsenthalpie AH, die Anderung der Entropie AS und die Anderung der
Gibbs-Energie AG des (CIPh),POOH (21) Extraktionssystem ermitteln. Als Grundlage zur
Bestimmung der thermodynamischen Daten wird die Gibbs-Helmholtz Gleichung (vgl. Gl. 41)

verwendet.

AG=AH - T-AS Gl. 41
AG = Anderung der Gibbs-Energie;
AH = Anderung der Enthalpie
AS = Anderung der Entropie

Zur Bestimmung der Anderung der Gibbs-Energie fiir eine chemische Reaktion wird zudem

die Van’t Hoff Gleichung aus Gl. 42 herangezogen.!'””

AG
InK = —-— Gl. 42
Ex, M(Ill) R-T
R = universelle Gaskonstante; 8,314 J-mol™"-K!
T = Temperatur; Einheit Kelvin (K), (0°C=273,15K)

InKg, = natiirlicher Logarithmus der Extraktionsgleichgewichtskonstante
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Nun ldsst sich in Gl. 42 fiir AG die Gibbs-Helmholtz Gleichung einfiigen. Somit wird die Be-

ziehung in GI. 43 erhalten, die zur weiteren Auswertung in der Form von Gl. 44 geschrieben

wird.
AH — T-AS
anEx‘ My R-T Gl. 43
Nach Umformung:
AH 1 AS
anEx,M(III) == ? : ? + ? Gl. 44

Das Logarithmieren von Gl. 44 fiihrt zu dem linearen Zusammenhang in GI. 45. Laut GI. 45
liefert die Auftragung der logKgx Werte gegen die reziproke Temperatur einen Zusammen-
hang, iiber dessen Steigung und dessen Achsenabschnitt die beiden Unbekannten AH und AS
berechnet werden konnen. In Abbildung 51 wird diese Auftragung dargestellt.

AH AS

1
- .4 ==
mn(10)R T In(10)R Gl. 45

logKEx, Mam T

Zur Umrechnung des natiirlichen Logarithmus In mit der Basis e (Eulersche Zahl, e=2,718) in

den dekadischen Logarithmus log mit der Basis 10, wird der Zusammenhang in GI. 46 ver-

wendet.
In(x)
log(x) = ——%=2,303 Gl. 46
e(x) = 30)
8 * logK (Y) logK (Tb)
7 4 = JogK (La) < logK (Dy)
1 X logK (Ce) = logK (Ho
6 | L g gK (Ho)
a s o 2t - P * - x logK (Pr) logK (Er)
55 » logK (Nd) logK (Tm)
& ) + + * + + + :- +
Mooy ¢ ¢ 6 & ¢ © ¢ ® logK (Sm) logK (Yb)
o0
2 3 : « é X ¥ f X %4 y=02,56x+1,27 + logK (Eu) logK (Lu)
I e a " " = R=0916 - logK (Gd)
[]
2 \- \- T T T T T T T
29 3,0 3,1 32 3,3 3,4 3,5
1000/T [K1]

Abbildung 51. Gleichgewichtskonstanten Kg, wmam der Extraktion von Seltenen Erden mit (CIPh),POOH (21)
aufgetragen gegen die reziproke Temperatur.

Org. Phase: 0,05 mol/L (CIPh),POOH (21) in Toluol
Aq. Phase: 10 mol/L YCl; + LnCl; in 1 mol/L HCI
Extraktion: 60 min bei 30°C bis 65°C
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Nach Bestimmung von Regressionsfunktionen anhand der in Abbildung 51 dargestellten Da-
tenpunkte, konnen fiir jedes Seltenerdelement AH- und AS-Werte berechnet werden. Zu dieser
Berechnung werden Gl. 47 und GI. 48 verwendet, wobei m fiir die Steigung und b fiir den

Achsenabschnitt der jeweiligen Regressionsfunktionen steht.
AH=m - —In(10) - R Gl. 47

AS=b - In(10) - R Gl. 48

Aus den ermittelten AH und AS kann durch Zuhilfenahme der Gibbs-Helmholtz Gleichung
(vgl. Gl. 41) die AG Werte berechnet werden. Alle zur Berechnung verwendeten Steigungen
und Achsenabschnitte und alle ermittelten thermodynamischen Daten werden in Tabelle 32
dargestellt. Die ermittelten thermodynamischen Daten sind in Abbildung 52 fiir alle Seltenen

Erden aufgetragen.

Die Enthalpieinderung AH ist bei allen Elementen <0 kJ/mol, was auf eine exotherme Extrak-
tionsreaktion bei allen Seltenen Erden hindeutet. AH ist fiir leichte Lanthanide (La-Pr) deutlich
negativer mit bis zu -31,12 kJ/mol als bei den schwereren Elementen, fiir die AH zwischen

-9,02 kJ/mol und -5,93 kJ/mol liegt.

Die Anderung der Entropie AS ist laut Tabelle 24 fiir das leichteste Lanthanid La(IIl) deutlich
negativ, wobei Ce(III) und die restlichen Metallionen mit Zunahme der Lanthanidenordnungs-
zahl stitig positivere AS Werte zeigen. Auch in Abbildung 52 lésst sich ein deutlicher Sprung
von La(Ill) zu Ce(Ill) erkennen. Dieser konnte darauf hindeuten, dass die 4/-Elektronen der
Lanthanidionen einen entscheidenden Einfluss auf die Metall-Ligand Wechselwirkung aus-
iiben. Denn beginnend bei Cer wird das 4f-Orbital sukzessive aufgefiillt und der Ionenradius
reduziert. Die geringere rdumliche Ausdehnung der Elektronenhiille schwererer Lanthanid-
ionen im Vergleich zu leichteren spielt eine entscheidende Rolle. Unter der Annahme, dass das
Kation beim Ubergang in die organische Phosphinsiure-Phase vollig dehydriert wird,?"!"%!7]
wird erwartet, dass der Entropiebeitrag auf die Dehydratation des Lanthanidkations zuriickzu-
fiithren ist. Aufgrund einer volumindseren Hydrathiille von leichteren Lanthaniden (groBerer
Ionenradius) (La-Nd) geht die Dehydratation des Seltenerdions auf Kosten der Bildung des
Komplexes in der organischen Phase, woraus insgesamt ungiinstig geringe Entropiebeitrige
(-48,28 bis 25,67 Jmol 'K™") resultieren. Mit zunechmender Lanthanidenordnungszahl steigt die
Entropieinderung bis auf 121,21 Jmol'K™ an. Die Entropieinderung ist fiir schwerere Ele-
mente (Pr-Lu) (geringerer Ionenradius) hoher, was vermutlich durch den Verlust einer kom-

pakteren Hydratationshiille hervorgerufen wird.*":*7¢!
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Tabelle 32. Ermittelte Steigungen (m) und Achsenabschnitte (b) nach der Auftragung von logKg, mam gegen die
reziproke Temperatur und daraus berechnete thermodynamische Grofen bei 22°C.

AH AS AG -T AS
M(I1I) m b kJ/mol J/(molK) kJ/mol kJ/mol
Y 0,61 4,53 -11,67 88,08 -37,67 -26,00
La 1,63 -2,60 -31,12 -48,28 -16,87 14,25
Ce 0,99 0,00 -19,05 0,05 -19,06 -0,01
Pr 0,74 1,01 -14,15 20,70 -20,26 -6,11
Nd 0,56 1,27 -10,80 25,67 -18,38 -7,58
Sm 0,47 2,61 -9,02 51,49 -24.21 -15,20
Eu 0,53 2,76 -10,17 54,30 -26,19 -16,03
Gd 0,52 2,59 -10,05 50,97 -25,09 -15,04
Tb 0,63 3,52 -11,98 68,91 -32,32 -20,34
Dy 0,60 4,06 -11,41 79,19 -34,78 -23,37
Ho 0,58 4,22 -11,15 82,31 -35,44 -24,29
Er 0,46 5,01 -8,78 97,38 -37,52 -28,74
Tm 0,43 5,57 -8,28 108,04 -40,17 -31,89
Yb 0,33 5,83 -6,25 113,06 -39,62 -33,37
Lu 0,31 6,26 -5,93 121,21 -41,71 -35,77

Y La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

30 I L I I I L L L I I L I I I L I
——_TAS

—o— AH

kJ/mol

TR — ///. R-.—o\‘__,_/'——‘/'_‘

——AG

-30 ‘\r’\\ﬁ\_\
40 +—*

'50 T T T T T T T T T T T T T T T
Y La Ce Pr Nd PmSm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

kJ/mol

Abbildung 52. Darstellung berechneter thermodynamischer Grofen der Extraktion von Seltenen Erden mit

(CIPh),POOH (21)

Org. Phase: 0,05 mol/L (CIPh),POOH (21) in Toluol
Agq. Phase: 10 mol/L YCl; + LnCl; in 1 mol/L HCI
Extraktion: 60 min bei 30°C bis 65°C
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Die Gibbs-Energie AG der Extraktionsreaktion mit (CIPh),POOH (21) fallt in Abbildung 52
von La(Ill) (AGL,=-16,87 kJ/mol) bis Lu(Ill) ab (AG,=-41,71 kJ/mol). Zudem lésst die Auf-
tragung der Gibbs-Energie AG gegen die Lanthanidenreihe eine Wellenform erkennen, bei
dem die AG-Werte entlang der Lanthanidenreihe in vier Gruppen eingeteilt werden kdnnen.
Eine solche Wellenform wurde bereits in Extraktionsstudien mit (C1Ph),POOH beobachtet

und wird Tetradeffekt genannt, welcher fiir eine hohe Selektivitdt bei bestimmten Lantha-

nidenpaaren verantwortlich ist.

Im Folgenden wird untersucht, ob ein Zusammengang zwischen den AG-Werten und der Se-
lektivitidt des Extraktionssystems mit (CIPh),POOH besteht. Dazu wird die Differenz der
Gibbs-Energieédnderung benachbarter Lanthanidenpaare (A(AG)Ln2/1n1) gebildet und in Tabelle
33 und Abbildung 53 mit Abtrennfaktoren benachbarter Lanthanidenpaare SFy,p1n vergli-
chen. In Abbildung 53 ist insgesamt nur bei wenigen Lanthanidenpaaren ein Zusammenhang
zwischen der Hohe der A(AG) Werte und der Hohe der SF Werte erkennbar. Bei den mittel-
schweren Pirchen Gd/Tb, Tb/Dy und Dy/Ho lisst sich eine bedingte Ubereinstimmung erken-
nen, bei denen die A(AG) Werten wie auch die SF-Werte mit zunehmender Ordnungszahl sin-
ken. Ein linearer Zusammenhang liegt hier nicht vor. Angesichts dieser Befunde kann keine

Korrelation zwischen den thermodynamischen Daten und den Abtrennfaktoren benachbarter

Lanthanidenpaare festgestellt werden.

Tabelle 33. Vergleich der thermodynamischen Daten mit den Abtrennfaktoren SF. (AGy,1-AG1»=A(AG))

3 8 & § 4 8 & & 2 & & 2
AAG)L2m 2,62 0,77 1,88 198 1,10 7,23 246 0,66 2,08 2,64 0,55 2,09
SFinial® 3,19 145 1,20 235 1,26 593 255 2,12 126 3,59 1,71 1,25

*aus Tabelle 13 (Abschnitt 5.1.2)

8
- m A(AG) (Ln2/Lnl)
: . ® SF (Ln2/Lnl)
&
fal
= 4
Q
£
2 2
g o
- g 2d¢Eddf g fx 4
— 5=
1< &5 88 ¢ & & & EE

Abbildung 53. Differenz der Gibbs-Energiednderung benachbarter Lanthanidenpaare (A(AG)pn1q1) und Abtrenn-
faktoren benachbarter Lanthanidenpaare SF 151 41.
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5.2.4  Speziation der Eu(III)-(CIPh),POOH bzw. -(CH3;Ph);POOH Komplexspezies
mittels TRLFS

Die Ergebnisse der Steigungsanalysen mit dem Liganden (CIPh),POOH (21) aus Abschnitt
5.2.3 deuten darauf hin, dass zur Komplexierung eines Seltenerdions drei Liganddimere bendo-
tigt werden und ein Komplex der Form M(H(L),); gebildet wird. Diese ermittelte Komplex-
spezies wird im Folgenden mittels der zeitaufgeldsten Laserfluoreszenzspektroskopie (engl.
Time-Resolved Laser Fluorescence Spectroscopy, TRLFS) verifiziert. Da aufgrund der Konfi-
guration der f~Elektronen nur einige Lanthanide besonders starke Fluoreszenzemissionen zei-

gen[m]

wird Eu(Ill) zur laserspektroskopischen Untersuchung eingesetzt. Bei TRLFS-
Titrationsexperimenten werden vergleichsweise geringe Ligandenkonzentrationen im pmol bis
mmol-Bereich eingesetzt, so dass die Bildung eines ML; Komplexes erwartet wird. Um den
Einfluss von unterschiedlichen elektronenziehenden Gruppen des Liganden auf die Stdchio-
metrie des Eu(Ill)-Komplexes zu untersuchen, wird der methylsubsituierte Ligand
(CH3Ph),POOH (19) parallel untersucht. Zudem wird auf Basis von Lebensdauermessungen

ein moglicher Einfluss von HC1 oder HCI1O4 auf die Eu(IIl) Komplexe beschrieben.

Da aromatische Liganden eine Absorption im ultravioletten Wellenldngenbereich zeigen kon-

180,181
nen, 1801811

musste zundchst sichergestellt werden, dass die Eu(Ill) Anregungsenergie von
394 nm nicht von den verwendeten Liganden 21 oder 19 absorbiert wird. UV-Vis spektrosko-
pische Voruntersuchungen zeigten bei Wellenldngen im Bereich zwischen 190 nm und
300 nm fiir Ligand 21 und zwischen 195 nm und 290 nm fiir Ligand 19 eine Absorption. Da
beide Liganden unterhalb der Wellenlédnge der Eu(IIl) Anregungsenergie eine Absorption zei-
gen, sind 21 und 19 grundsitzlich zur spektroskopischen Untersuchung von Eu(IIl)-

Komplexen geeignet.

Zur Bestimmung der Stochiometrie des Eu(III)-(CIPh),POOH (21) Komplexes und des
Eu(II)-(CH3Ph),POOH (19) Komplexes wurden 21 oder 19 mit Eu(IIl) in Methanol in einem
einphasigen Titrationsexperiment laserfluoreszenzspektroskopisch untersucht. Dazu wurden
beide Liganden in Methanol geldst und je in eine salzsaure Eu(Ill)chlorid Losung mit initialer
Europiumkonzentration von [Eu(lll)]inml=10'6 mol/L und mit einer HC1 Konzentration von
5-10” mol/L titriert. Die Bestimmung optimaler Titrationsbedingungen wurde durch Vorver-
suche ermittelt. Hierbei wurde festgestellt, dass das Gleichgewicht der Komplexierung von
Eu(lll) mit (CIPh),POOH und von Eu(Ill) mit (CH3;Ph),POOH innerhalb der ersten
10 Minuten erreicht wird. Ein mittlerer pH-Wert von pH 2,3 (5- 107 mol/L HCI) begiinstigt die
Eu(III)-(CIPh),POOH-Komplexierung und unterdriickt gleichzeitig die Kolloidbildung bis zu
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einer Ligandenkonzentration von 4,9-10~ mol/L bei (CIPh),POOH und von 1,3-10~ mol/L bei
(CH;Ph),POOH.

Die Verdnderung der Emissionsspektren von Eu(IIl) in Abhéngigkeit von der jeweiligen Li-
gandenkonzentration ist in Abbildung 54 und in Abbildung 55 dargestellt. Fiir eine bessere
Vergleichbarkeit sind alle Fluoreszenzspektren auf das gleiche Flachenintegral normiert. Die
aus dem Dy—'F4-Ubergang resultierende Bande der Eu(III)-Solventspezies (Eu(solv)’") zeigt
in Abwesenheit eines Liganden zwei Emissionsmaxima bei 690,2 nm und 698,4 nm. Nach
sukzessiver Erhohung der Konzentration von (CIPh),POOH (21) treten drei neue deutlich
sichtbare Emissionsmaxima bei 685,0 nm, 702,2 nm und 704,8 nm auf. Emissionsbanden mit
vergleichbaren Maxima bilden sich bei der Zugabe von (CH3Ph),POOH (19) (Anax=0685,7 nm,
702,1 nm und 704,3 nm). Zudem lassen sich bei beiden Komplexen kleinere Banden in Berei-
chen um 676 nm, 688 nm, 693 nm und 710 nm erkennen. Damit besteht sowohl eine bathoch-
rome als auch hypsochrome Verschiebung wihrend gleichzeitig die Intensitit der Emissions-
banden der Eu(Ill)-Solvensspezies absinkt. Die Bandenverschiebungen von nur wenigen Wel-
lenlingen (AA=3-7 nm) lassen auf eine geringe Ligandenfeldaufspaltung des angeregten *Dy

Zustandes schlief3en.

Infolge der ansteigenden Konzentration von (CIPh),POOH (21) oder (CH;Ph),POOH (19)
erfolgt eine sichtbare Kolloidbildung. Zum einen beeinflusst die Streuung an den Kolloiden
die Detektion der Fluoreszenz, so dass groBe Intensititsverluste auftreten. Zum anderen kann
nach einer Kolloidbildung nicht mehr davon ausgegangen werden, dass die reale Liganden-
konzentration in Ldsung der berechneten Konzentration entspricht, was schlieflich zum
Messabbruch gefiihrt hat. Aus diesem Grund wird angenommen, dass das zuletzt aufgenom-
mene Emissionsspektrum in Abbildung 54 und Abbildung 55 ein gemischtes Spektrum ist,
welches neben der gebildeten Eu(IIl)-Komplexspezies auch Anteile des Fluoreszenzspektrums
der Eu(Il)-Solvensspezies enthdlt. Da das Spektrum einer reinen Eu(IIl)-Komplexspezies
nicht vorliegt, dieses jedoch zur quantitativen Auswertung benétigt wird, wurde dieses aus
gemessenen Emissionsbanden mittels Peakentfaltung dekonvuliert. Hierzu wird von einem
gemessenen Emissionsspektrum schrittweise die Emissionsband des Eu(IIl)-Solvensspezies
subtrahiert bis die Emissionsbande der Eu(Ill)-Komplexspezies iibrig bleibt. Dieses neue
Spektrum, welches auf diese Weise erhalten wurde, wird in Abbildung 54 und Abbildung 55

als ,,Differenz‘ bezeichnet.
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Abbildung 54. Normiertes Fluoreszenzspektrum von Eu(III) mit zunehmender Konzentration von (C1Ph),POOH
(21) in mol/L gelost in Methanol und 5- 10 mol/L HCL. [Eu(III)]inmﬂl:lO'(’ mol/L.
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Abbildung 55. Normiertes Fluoreszenzspektrum von Eu(Ill) mit zunehmender Konzentration von
(CH3Ph),POOH (19) in mol/L in Methanol und 5- 10 mol/L HCL. [Eu(IIl)],»,,,»tiz,I:IO'6 mol/L.
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Die Zunahme der Ligandenkonzentration mit fortschreitender Titration kann zur Aggregation
(Dimerenbildung) des Liganden fiihren, die fiir sauerstoffhaltige Liganden wie 21 und 19 deut-
lich ausgeprégt ausfallen kann. Im TRLFS Experiment wurden insgesamt geringe Liganden-
konzentrationen von maximal 4,9-10° mol/L im Titrationsexperiment mit 21 und von maximal
1,3-10° mol/L mit 19 verwendet. Aufgrund dieser niedrigen Konzentrationen ist nicht von
einer Aggregation der Liganden auszugehen. Mithilfe von Gl. 28 (vgl. Abschnitt 5.2.1) wurde
die Monomerenkonzentration von 21 berechnet, welche bei der hochsten eingesetzten Ligand-
engesamtkonzentration noch bei 98 % liegt. Bei weiterer Verdiinnung der Ligandenldsung
steigt die Monomerenkonzentration noch weiter an. Der Aggregationsgrad von 19 wurde im
Rahmen dieser Arbeit nicht bestimmt. Es wird davon ausgegangen, dass beide Liganden 21
und 19 aufgrund gleicher funktioneller Gruppen einen vergleichbaren Dimerisierungsgrad
zeigen. Infolgedessen wird angenommen, dass die Monomerenkonzentration von 19 ebenfalls
wie bei 21 sehr hoch ist. Andererseits bewirken die niedrigen Ligandenkonzentrationen, dass
die Liganden im Vergleich zu Eu(III) nicht in einem deutlichen Uberschuss vorliegen. Daher
wird aus der Ligandengesamtkonzentration die freie Ligandenkonzentration berechnet. Zur
Berechnung wird Gl. 36 (vgl. Abschnitt 5.2.3) verwendet. Die verwendeten und berechneten
Konzentrationen von 21 und 19 sind in Tabelle 34 dargestellt. Die logarithmierten freien Li-
gandenkonzentrationen 10g[21 a1 frei Und 10g[19] 1115 Werden fiir die Speziation eingesetzt.

Tabelle 34. Ligandengesamtkonzentrationen [LH],, und freie Ligandenkonzentrationen [LH]urfei VOR
(CIPh),POOH (21) und von (CH3Ph),POOH (19).

(CIPh),POOH (21) (CH5Ph),POOH (19)
[21iotal 21w sei™  10g[21Jiotal frei [19Tcotal [19]otattei™  10€[19]iotal frei
[mol/L]-10°  [mol/L]-10° [mol/L]-10°  [mol/L]-10°
0,010 0,007 -5,17 0,010 0,007 5,17
0,060 0,056 4,25 0,060 0,056 4,25
0,109 0,106 -3,98 0,157 0,154 -3,81
0,177 0,174 -3,76 0,253 0,250 -3,60
0,234 0,231 -3,64 0,440 0,437 -3,36
0,291 0,288 -3,54 0,663 0,660 3,18
0,347 0,344 -3,46 0,876 0,873 -3,06
0,403 0,400 -3,40 1,079 1,077 2,97
0,494 0,491 3,31 1,274 1,271 2,90

*Berechnet mit Gl. 36

Zur quantitativen Auswertung der Emissionsspektren der Titrationsexperimente wird die Peak-
entfaltung verwendet. Dabei werden alle Emissionsspektren als Linearkombination aus den
Spektren der einzelnen Eu(IIl)-Ligand-Spezies betrachtet. Deren Anteile am kombinierten

Spektrum werden variiert, um das gemessene Spektrum méglichst exakt zu beschreiben.!*”!

107



Stochiometrie der extrahierten Komplexspezies

a)
1.0 -
| |
n °
0.8 |
[ ]
= [ ]
3 0.6 .
5 ®  Eu(solv)™ ®
E e Eu(lll)-Spezies
o 0.4 - |
p= °
n
0.2 ®
n
[
[ ]
0.0 | ®
1E-5 1E-4 1E-3 0.01
[(CIPh),POOH],  [mol/L]
b)
1.0 ] ] ]
n
0.8 |
= n
g 06+
5 m  Eu(solv)™ o
= |
R5 ® Eu(Ill)-Spezies n
o 0.4 -
2 [
0.2
[ ]
0.0 | ) o ©
T T | T T T T
1E-5 1E-4 1E-3 0.01
[(CH,Ph),POOH], .. [mol/L]

Abbildung 56. Speziesverteilung von Eu(solv)®* und Eu(III) als Funktion a) der freien (CIPh),POOH (21) Kon-
zentration in Methanol und 5-10~ mol/L HCI und b) der freien (CH;Ph),POOH (19) Konzentration in Methanol
und 5-10° mol/L HCI; [Eu(III)]iyii=10" mol/L.

Durch das Verfahren der Peakentfaltung werden die Flachenanteile der verschiedenen Spezies

bestimmt und in relativer Konzentration als Molenbriiche angegeben. (Definition des Molen-

bruchs siehe GI. 19, Seite 63) Die mittels Peakentfaltung ermittelte Speziesverteilungen in

Abbildung 56a und Abbildung 56b verdeutlichen die Abnahme der Eu(III)-Solvensspezies bei

gleichzeitiger Bildung jeweils nur einer Komplexspezies. Hier ldsst sich erkennen, dass fiir

eine Komplexierung mit (CH3Ph),POOH (19) eine hohere Ligandenkonzentration nétig ist.
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Riickschliisse auf die Stochiometrie der gebildeten Eu(IIl)-Komplexspezies lassen sich iiber
die im Folgenden beschriebene Steigungsanalyse ziehen. Das Ziel der Steigungsanalysen ist
es, die Unbekannte n des in Gl. 49 gezeigten Gleichgewichts zu ermitteln. Die Stabilitéts-
konstante K definiert sich entsprechend nach Gl. 50, welche durch Logarithmieren und ma-

thematische Umformungen zum Zusammenhang in Gl. 51 fiihrt.

Eu" + n((CIPh),POOH) <= Eu((CIPh),POO) + nH’ Gl. 49

) [ Eu((CIPh),POO), |[H" |

- Gl. 50
[ Eu** |[(CIPh),POOH]
[Eu((ClPh)ZPOO) ]
log o == | = nlog[(ClPh)zPOOHJ + logK Gl. 51
[Bu]
Eine Auftragung des logarithmierten Komplexspeziesverhiltnisses

log([Eu((CIPh),POO),]/[Eu’']) gegen die logarithmierte freie Ligandenkonzentration wird in
Abbildung 57 dargestellt. Laut GI. 51 entspricht die Steigung dieser Auftragung der Unbe-
kannten n. Diese doppelt logarithmische Auftragung liefert nach Abbildung 57a fiir
(CIPh),POOH (21) eine Steigung von Ay/Ax=2,9 und nach Abbildung 57b fiir
(CH3Ph),POOH (19) eine Steigung von Ay/Ax=3,0. Da beide Steigungen bei anndhernd drei
liegen, deuten diese Ergebnisse darauf hin, dass 21 und 19 unter den verwendeten Bedingun-

gen 1:3 Komplexe bilden.

Zur Ermittlung von thermodynamischen Daten miissen aus den Eu(Ill)-Ligand-Spektren FI-
Faktoren bestimmt werden, um die durch Peakentfaltung erhaltenen Fldchenverhiltnisse in
Eu(III)-Spezieskonzentrationen umzurechnen. Da die "E4-Bande der reinen Eu((C1Ph),POO)s-
bzw. Eu((CH3Ph),POO);-Spezies aufgrund der Kolloidbildung nicht gemessen sondern nur als
Differenz erhalten wurde, kdnnen diese Spektren nicht fiir die Bestimmung von FI-Faktoren

verwendet werden. Aus diesem Grund konnen keine logi-Werte berechnet werden.

109



Stochiometrie der extrahierten Komplexspezies

a)

= 10+

1

K,

£ 14

o ;

S

Q-‘(\l

5)

S 0l

= ] Y Ay/Ax=2,9

=)

0

= 0.01 —————

45 4.0 3.5 3.0 25
log[(CIPh),POOH], . [mol/L]

b)

= 10

1

=)

o I )
o)

a-‘(\l

=

a-‘m

T 0.1

2 Ay/Ax=3,0
=

B,

EDOOI T T T T T T T

45 4.0 3.5 3.0 25
log[(CH,Ph) POOH]. _ [mol/L]

Abbildung 57. Auftragung des logarithmierten Konzentrationsverhaltnisses a) [Eu((CIPh),POO),]/[Eu(IIl)] gegen
die freie (CIPh),POOH Konzentration in Methanol und 5-10~ mol/L HCI und b) [Eu((CH;Ph),PO0),/[Eu(III)]
gegen die freie (CH;Ph),POOH Konzentration in Methanol und 5- 107 mol/L HCI [Eu(III) Jinia=10"* mol/L.

Des Weiteren ldsst sich aus diesen Ergebnissen ableiten, dass die Stéchiometrie, die fiir den
Eu(II)-(CIPh),POOH (21) Komplex im vorherigen Abschnitt ermittelt wurde, sich auch hier
wiederfinden ldsst. Ein direkter Vergleich der Ergebnisse aus Extraktionsstudien und TRLFS-
Untersuchungen erweist sich als schwierig, da die experimentellen Bedingungen abweichen.
Fiir die TRLFS Experimente kamen verdiinnte Ligandenldsungen zum Einsatz, so dass die

erzielte Komplexspezies MLj ist.
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Da das gezeigte Titrationsexperiment einphasig war und in Methanol durchgefiihrt wurde,
wurden sichtbare Kolloide beobachtet. Aufgrund dessen wird im Folgenden der Eu(IID)-
(CIPh),POOH Komplex in Toluol untersucht. Um einen mdglichen Einfluss des Anions auf
die Komplexierung zu untersuchen, wird die Extraktion von Eu(Ill) aus salzsaurem und
perchlorsaurem Medium durchgefiihrt. Nachfolgend werden die Fluoreszenzlebensdauern des
angeregten *Dy-Zustandes ermittelt, welche weitere Informationen iiber den Komplexierungs-

zustand von Eu(III) liefern koénnen.

Direkt nachdem eine salzsaure bzw. eine perchlorsaure Eu(IIl)-Losung jeweils mit 0,05 mol/L
(CIPh),POOH (21) bzw. mit 0,05 mol/L (CH3Ph),POOH (19) in Toluol in Kontakt gebracht
wurde, konnte eine geringe Kolloidbildung beobachtet werden, die sich durch Zentrifugieren
abtrennen lie. Zur TRLFS-Untersuchung konnte ein Aliquot der klaren organischen Phase
verwendet werden. Die Lebensdauer wurde nach der UV-Anregung aller Eu(IIl)-Spezies bei
394,0 nm und einer Integration der 5D()—>7F4—Emissionsbanden erhalten. Die zeitliche Abnah-

me der Eu(Ill)-Fluoreszenzintensititen sind in Abbildung 58 gezeigt.

Aus der Abnahme der Eu(Ill)-Fluoreszenz wurde fiir den Eu((CIPh),POO);-Komplexe nach
der Extraktion aus HCI Medium eine Lebensdauer von t¢.=3328 ps und nach der Extraktion
aus HCIO4 Medium wurde eine Lebensdauer von tcj04-=3392 ps erhalten (vgl. Abbildung
58a). Die Lebensdauern mit den methylsubstituierten Liganden 19 nach der Extraktion aus
HCI bzw. aus HCIO4 Medium sind vergleichbar lang und liegen bei t1¢.=3101 ps bzw. Tcios-
=3085 ps. Die vergleichbaren Lebensdauern bei t¢. und tcio4- weisen darauf hin, dass die erste
Koordinationssphire beider Komplexe identisch sind. Perchlorat und Chlorid sind sehr schwa-

che Liganden, die nicht an der Komplexierung teilnehmen.

Alle vier Eu(Ill)-Spezies zeigen eine extrem lange Lebensdauer von iiber 3 ms. Diese lange
Lebensdauer deutet darauf hin, dass kein Quenchen durch die organischen Liganden via in-
tramolekularen Energietransfer stattfindet. Auch befinden sich keine H,O-Molekiile in der
ersten Koordinationssphére des Eu-Ligand-Komplexes. Diese Annahme konnte mit dem von
Horrocks et al.'*” aufgestellten linearen Zusammenhang nach Gl. 16 bestitigt werden. Eine
Zusammenfassung der Fluoreszenzlebensdauern und kgns-Werte des Eu((CIPh),POO);-
Komplexes und des Eu((CH3;Ph),POO);-Komplexes sowie die berechnete Anzahl an H,O-

Liganden in der ersten Koordinationssphére befindet sich in Tabelle 35.
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Abbildung 58. Zeitabhéngigkeit der Fluoreszenzemission von Eu(IIl) in Toluol; oben: Eu((CIPh),POO);-

Komplex; unten: Eu((CH3Ph),POO);-Komplex.

Org. Phase: 0,05 mol/L Phosphinséure in Toluol
Aq. Phase:
Extraktion: 60 min bei 22°C

10" mol/L EuCls in 5-10°° mol/L HCI oder 10™* mol/L Eu(Cl0,); in 5-10° mol/L HCIO,

Tabelle 35. Spektroskopische Daten des angeregten Eu(IIl)-’Do-Zustands und berechnete Anzahl an H,O-

Liganden (n(H,0)) in der ersten Koordinationssphire.

wiissrige Phase

5’10-3 mol/L Siure T [HS] kobs [ms_ll* n(HZO)berechnet**
Eu((CIPh),POO); (21) HCI 3328 0,300 0
HCIO,4 3392 0,294 0
HCI 3101 0,322 0
Eu((CH;Ph),POO); (19 )
(CHLP:POO): (1) HCIO, 3085 0,324 0

*Berechnet mit Gl. 15; ** Berechnet mit Gl. 16
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Des Weiteren ldsst sich in Abbildung 58 erkennen, dass die Lebensdauern einem monoexpo-
nentiellen Zeitgesetz folgen. Daher kann davon ausgegangen werden, dass jeweils nur eine
Eu(IIl)-Spezies pro Losung vorliegt. Die Ergebnisse zeigen eindeutig, dass vollstandig koor-
dinierte Komplexspezies gebildet werden.!'®'**) Somit konnten die Ergebnisse von Jensen et

al.l'"!

die anhand von rontgenabsorptionsspektroskopischen Untersuchungen an f-
Elementkomplexen mit der Phosphinsdure Cyanex 272 hergeleitet wurden, bestétigt werden.
Jensen et al.l'’" konnten zeigen, dass in der ersten Koordinationssphére hexaedrisch angeord-

nete Sauerstoffatome um das Metallion koordinieren.
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5.3 Chemische Langzeitstabilitit von Extraktionsmitteln

Die chemische Stabilitit von Extraktionsmitteln ist eine wichtige Voraussetzung fiir den Ein-
satz in Industrieprozessen. Kommt es zur Degradation des Extraktionsmittels wihrend der
Nutzungsdauer, bilden sich Zersetzungsprodukte. Diese Zersetzungsprodukte kdnnen entwe-
der einen positiven oder einen negativen Einfluss auf die Extraktion ausiiben. Um iiber einen
langen Zeitraum gleichbleibende Extraktionseigenschaften zu gewdhrleisten, muss einem
moglichen Extraktionsmittelverlust entgegengewirkt werden. Zur Entwicklung solcher Gegen-
mafinahmen oder geeigneter Regenerationsschritte miissen zunichst die Zersetzungsprodukte
und die Zersetzungsreaktionen bekannt sein, welche im Folgenden im Fokus der Untersu-

chungen stehen.

Zu Beginn wird eine Stabilitdtsstudie von sauerstoffhaltigen Liganden wie PC-88A (4) darge-
stellt. Zusétzlich wird die Stabilitdt von drei weiteren Phosphorsiduren auf die gleiche Weise
untersucht und mit den Ergebnissen von PC-88A verglichen. AnschlieBend werden synergisti-
sche Systeme bestehend aus einer Dithiophosphinsdure und einem Synergisten wie Tris(2-
ethylhexyl)phosphat (TEHP) 26 untersucht. Die Stabilitit dieser Extraktionsmittel wird in ei-
nem bis zu zehn Monate langen Alterungsprozesses liberpriift. Dabei wird das geloste Extrak-
tionsmittel unterschiedlichen &ufleren Einfliissen ausgesetzt. Ob eine Zersetzung wihrend des

Alterungsprozesses auftrat, wird in einer anschlieBenden Seltenerdextraktion iiberpriift.

5.3.1  Stabilitiit von sauerstoffhaltigen Phosphorsiuren

Die chemische Stabilitdt des literaturbekannten Liganden PC-88A (4) wird in diesem Ab-
schnitt in Langzeitversuchen untersucht. Dazu wurde 4 in n-Dodecan geldst und dem Kontakt
einer 3 mol/L Salzsdure ausgesetzt. Eine solche vergleichsweise hohe Salzsdurekonzentration
wurde gewidhlt, da zur grofitechnischen Aufbereitung von Seltenen Erden der Einsatz solcher
Séaurestirken nicht uniiblich ist. In bestimmten Zeitabstdnden zwischen 0-55 Tagen wurde ein
Aliquot des gealterten Extraktionsmittels entnommen und im zweiten Schritt eine Seltenerdex-

traktion damit durchgefiihrt (vgl. Abbildung 59).

1. Saurekontakt 2. SE-Extraktion
PC-88A (4) in Aliquot der gealtertes PC-88A (4)
n-Dodecan gealterten PC-88A (4) in n-Dodecan
3 mol/L HCI

Abbildung 59. Schematische Darstellung der Stabilitdtsstudie von sauerstoffhaltigen Liganden nach Kontakt mit
3 mol/L Salzséure und anschlieBender Seltenerdextraktion (SE-Extraktion).
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Abbildung 60. Stabilitétsstudien von PC-88A; a) Verteilungsverhéltnisse von Seltenen Erden nach der Extraktion
mit PC-88A nach Kontakt mit 3 mol/L HCI; b) Verteilungsverhaltnisse von Pr*" und Nd&** (linke Ordinate) und
die dazugehorigen Abtrennfaktoren SFp,ng (rechte Ordinate); ¢) Abtrennfaktoren SFp,ng nach der Extraktion mit
PC-88A mit fortschreitender Kontaktzeit mit Luft, 0,1 mol/L HCI, 1 mol/L HCI oder 3 mol/L HCI.

Org. Phase: 0,5 mol/L PC-88A, (4) in n-Dodecan
Agq. Phase: 10 mol/L SECI; in 0,046 mol/L HCliyq
Extraktion: 60 min bei 22°C
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Die Ergebnisse dieser Seltenerdextraktionen sind in Abbildung 60 dargestellt. In Abbildung
60a sind die Verteilungsverhéltnisse der einzelnen Seltenen Erden nach Extraktion mit der
gealterten PC-88A Losung fiir verschiedene Alterungsdauern dargestellt. Die schwarze Kurve

bei Tag 0 zeigt die Extraktionsergebnisse vor Beginn des Saurekontakts.

Die gleichbleibende Separation im gesamten beobachteten Zeitraum wird am Beispiel des
Lanthanidenpaares Pr/Nd dargestellt. In Abbildung 60b lésst sich erkennen, dass die Vertei-
lungsverhiltnisse Dp, und Dng (griine und gelbe Kurve) und auch entsprechend der Abtrenn-
faktor SFpyng (blaue Kurve) wihrend der gesamten Versuchsdauer unverdndert verbleiben. Da
bereits der Kontakt der Phosphonséure PC-88A mit 3 mol/L Salzsdure zu keinen Extraktions-
verdnderungen fiihrt, wird erwartet, dass auch eine geringer konzentrierte Salzsdure zu kon-
stant verbleibenden Extraktionsergebnissen fiihrt. Das Ergebnis in Abbildung 60c bestdtigt
diese Vermutung. In der dargestellten Abbildung 60 dndern sich mit fortschreitender Ver-
suchsdauer bis zu 55 Tagen die Extraktionseigenschaften von PC-88A kaum. Somit hat die
Alterung an Luft oder der Sdurekontakt des Liganden einen vernachlissigbaren Einfluss auf

die Extraktion von Seltenen Erden.

Untersucht werden weitere Liganden wie die Phosphinsduren (CH3Ph),POOH (19) und
(CIPh),POOH (21) und die industriell eingesetzte Phosphorsaure HDEHP (30). Diese Ligan-
den werden in gleicher Weise wie PC-88A zunéchst einem Kontakt mit 3 mol/L Salzsdure und
einer anschlieenden Seltenerdextraktion unterzogen. Die beiden Liganden HDEHP und PC-
88A sind industrielle Liganden, welche als Referenz dienen. Die Bestindigkeit der Extrakti-
onsergebnisse dieser vier Liganden wird anhand des Abtrennfaktors von Pr/Nd in Abbildung

61 verglichen

Erkennbar ist, dass die Pr/Nd Abtrennfaktoren fiir (CH;Ph),POOH (19), (CIPh),POOH (21)
und HDEHP genauso wie fiir PC-88A {iiber den gesamten Zeitraum konstant verbleiben. Zeit-
lich konstante Abtrennfaktoren werden ebenfalls bei Alterung in Kontakt mit geringer konzen-
trierter Salzsdure (0,1 mol/L und 1 mol/L HCI) oder auch ohne Kontakt zur Séure erzielt. Auf-
grund der konstanten Extraktionsergebnisse ldsst sich schlussfolgern, dass die beiden neuen
Phosphinséuren 19 und 21 ebenso wie die industriell eingesetzten Liganden PC-88A (4) und
HDEHP (30) unter den hier getesteten Alterungsbedingungen chemisch langzeitstabil sind und

somit konstante Separations- und Extraktionsergebnisse liefern.
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Abbildung 61. Abtrennfaktoren SFpng nach der Extraktion mit PC-88A (4), HDEHP (30), (CH;Ph),POOH (19)
oder (CIPh),POOH (21) mit fortschreitender Kontaktzeit mit 3 mol/L HCI.

Org. Phase( 300 0,5 mol/L PC-88A, (4) oder HDEHP,;; (30) in n-Dodecan

Agq. Phaseqo, 21y 0,05 mol/L (CH3Ph),POOH,; (19) oder (CIPh),POOH,; (21) in Toluol

Aq. Phase: 10™* mol/L SECl; in HCI

Extraktion: 60 min bei 22°C

5.3.2  Einfluss der Alterung der Dithiophosphinsiure auf die Seltenerdextraktion

Die Auswirkung der Alterung von Dithiophosphinsduren auf das Extraktionsverhalten von
Seltenen Erden wird nachfolgend untersucht. Dazu werden die Dithiophosphinséuren
(CIPh),PSSH (25), (CH3Ph),PSSH (14) und (FPh),PSSH (16) in Toluol geldst und bis zu neun
Wochen mit 3 mol/L HCI kontaktiert. Da Dithiophosphinséuren unter den hier verwendeten
Extraktionsbedingungen keine Affinitdt zu Seltenen Erden zeigen, wird im zweiten Schritt

frischer Synergist TEHP (26) hinzugegeben (vgl. Abbildung 62).

1. Saurekontakt 2. SE-Extraktion

gealterte DTPS
+ frisches TEHP
in Toluol

SE-Losung

Aliquot der gealterten DTPS

frischem TEHP

DTPS in Toluol

3 mol/L HC1

Abbildung 62. Schematische Darstellung der Stabilititsstudie von Dithiophosphinsduren (DTPS) nach Kontakt
mit 3 mol/L Salzsdure und anschlieBender Seltenerdextraktion (SE-Extraktion) nach vorheriger Zugabe des fri-
schen Synergisten Tris(2-ethylhexyl)phosphat (TEHP) 26.

Mit dem synergistischen System, bestehend aus gealterter Dithiophosphinsidure (DTPS) 25, 14
oder 16 und jeweils frischem Synergisten 26 wird eine Seltenerdextraktion durchgefiihrt. Die

Ergebnisse dieser Seltenerdextraktion sind in Abbildung 63 dargestellt.
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Abbildung 63. Verteilungsverhéltnisse von Seltenen Erden nach der Extraktion mit gealterter Dithiophosphinsédu-
re (DTPS,;) a) (CIPh),PSSH (25), b) (CH;Ph),PSSH (14) oder c) (FPh),PSSH (16) und frischem TEHP (26) nach

Kontakt mit 3 mol/L HCL.
0,5 mol/L DTPS,;; und 0,15 mol/L TEHP s, (26) in Toluol
10™* mol/L SECl; in 0,075 mol/L HCliyq

Org. Phase:
Aq. Phases):

Aq. Phasey4, 16): 10 mol/L SECI; in 0,005 mol/L HCliyia

Extraktion:

60 min bei 22°C
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In Abbildung 63 lésst sich fiir alle drei Dithiophosphinséuren nach Kontakt mit Salzséure eine
geringfiigig bessere Extraktion schwerer Lanthanide (Sm-Lu) und Y erkennen. Die methylsub-
stituierte Dithiophosphinsidure (CH3;Ph),PSSH (14) zeigt einen geringer ausgeprigten Anstieg
der Verteilungsverhéltnisse schwerer Lanthanide. Dieses weist darauf hin, dass 14 stabiler ist.
Die Affinitdt aller drei Dithiophosphinséuren verbleibt gegeniiber leichteren Lanthaniden tiber
den gesamten Zeitraum nahezu unverdndert. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass die
Dithiophosphinsduren wéhrend des 65 tdgigen Sdurekontakts zu Substanzen zersetzt werden,
die eine hohere Affinitdt zu schweren Lanthaniden zeigen als die jeweiligen Ausgangsligan-

den.

Es wurden auch weitere Stabilitdtsversuche in Kontakt mit geringer konzentrierter Salzséure
(0,1 mol/L und 1 mol/L HCI) und auch ohne Kontakt mit Salzséure (Alterung an Luft) durch-
gefiihrt, wobei vergleichbare Ergebnisse wie in Abbildung 63 erzielt wurden. Die Besonder-
heit eines synergistischen Systems aus Dithiophosphinsédure und TEHP ist seine hohe Affinitt
zu leichten Lanthaniden (La-Nd) und der damit verbundene hohe Abtrennfaktor von Pr/Nd
(SFpna=4). Eben die Erhaltung dieses guten Pr/Nd Separationsvermogens wére ein wichtiges

Kriterium zum industriellen Einsatz dieses Extraktionssystems.

In folgender Abbildung 64 lasst sich erkennen, dass nach 65 tigigem Séurekontakt die Pr/Nd
Abtrennfaktoren immer noch nahezu konstant bei SFp,ng~4 verbleiben. Es kann nicht ausge-
schlossen werden, dass mit zunehmender Kontaktzeit die Nd-Verteilungsverhéltnisse anstei-
gen und somit die Dng- und Dp-Werte angendhert werden. Diese Herabsetzung des Pr/Nd Ab-
trennfaktors sollte bei einem mdglichen grofitechnischen Einsatz vermieden werden. Die
Kenntnis tiber die moglichen Zersetzungswege und -produkte wihrend des Sdurekontakts von
Dithiophosphinsduren ist Voraussetzung fiir die Entwicklung eines Regenerationsschritts, wel-
cher zum Ziel hat, das Extraktionsmittel von Zersetzungsprodukten zu befreien und die Dithi-
ophosphinsiure dem Extraktionskreislauf aufgereinigt zuriickzufiihren.!"* Im Folgenden wird
néher auf die moglichen Zersetzungsprodukte der Dithiophosphinséure (CIPh),PSSH (25) ein-

gegangen.
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Abbildung 64. Abtrennfaktoren SFpng nach der Extraktion mit Dithiophosphinsdure (DTPS,;,) (CIPh),PSSH
(25), (CH5Ph),PSSH (14) und (FPh),PSSH (16) und frischem TEHP (26) nach Kontakt mit 3 mol/L HCI.

Org. Phase: 0,5 mol/L DTPS,;; und 0,15 mol/L TEHP g, (26) in Toluol

Aq. Phases): 10™* mol/L SECl; in 0,075 mol/L HCliyjgal

Aq. Phase, 16): 10™* mol/L SECI; in 0,005 mol/L HCliyiia

Extraktion: 60 min bei 22°C

5.3.3 Identifikation der Zersetzungsprodukte von (CIPh),PSSH

Die Untersuchung der Zersetzungsprodukte von (CIPh),PSSH (25) erfolgte mittels einer
3'Phosphor-NMR Studie. Kommt es zur Zersetzung des Liganden und somit zur Bildung neuer
Phosphorspezies, werden weitere *'P-Signale auftauchen. Somit kann die Entstehung neuer
3'P-Signale im NMR Spektrum Zersetzungsprodukte direkt kenntlich machen. Eine NMR Un-
tersuchung ist prinzipiell keine quantitative Analysemethode. Es handelt sich in den folgend
dargestellten Messungen um Wiederholungsmessungen derselben Proben, so dass die Signal-

intensitdten quantitativ ausgewertet werden konnen.

Zur Durchfithrung der *'P-NMR Untersuchung wurden die frisch angesetzte Dithiophosphin-
sdure-Losung zu Messbeginn (t=0) und nach 135 Tagen (t=135) vermessen. Die Spektren die-
ser *'P-NMR Messungen sind in Abbildung 65 dargestellt. Das >'P-NMR Spektrum von
(CIPh),PSSH zu Versuchsbeginn (t=0) zeigt ein deutliches Signal bei 51,53 ppm, welches als
Substanzsignal von (CIPh),PSSH identifiziert wurde. Die Verunreinigungen bei 67,01 ppm,
58,10 ppm und bei 50,53 ppm liegen bei <0,1 %.

Im *'P-NMR Spektrum der 134 Tage alten Dithiophosphinsiure (CIPh),PSSH lassen sich
deutliche Anderungen im Vergleich zum Spektrum bei Versuchsbeginn feststellen. Deutlich

erkennbar tauchen neue Signale auf.
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Abbildung 65.*'P-NMR Spektren der frisch angesetzten (t=0) und gealterten (t=134) (CIPh),PSSH (25) Losung
in Toluol-ds.

Tabelle 36. 31P—Signalintensitéiten der frisch angesetzten (t=0) und gealterten (t=134) (CIPh),PSSH (25) Losung
in Toluol-dy

31p_Signalintensititen (Zu- oder Abnahme in Prozent)

5[ppm] 71,88 67,01 58,10 57,80 51,53 50,35 40,29
135 0,0187 0,4601 0,0384  0,0685 1,140 0,0126  0,0021
(+1000 %) (+~3700 %)  (+72 %) -14%)  (+11%) (+2000 %)
t=0 0,0017 0,0122 0,0223 0 1,331 0,0114  0,0001
(100%)  (100%) (100 %) (100%)  (100%) (100 %)

Die Intensititen ausgewéhlter *'P-Signale aus Abbildung 65 sind in Tabelle 36 dargestellt.
Dort ldsst sich erkennen, dass die deutlichste Zunahme bei der chemischen Verschiebung von
67,01 ppm auftrat, welche um das anndhernd 37-fache zugenommen hat. Eine weitere hohe
Zunahme lasst sich auch bei 71,88 ppm und 40,29 ppm erkennen, die um das 10- bis 20-fache
zugenommen haben. Generell ldsst sich feststellen, dass bis auf die Intensitéit des Substanzsig-
nals von (CIPh),PSSH bei 51,53 ppm, welches wie erwartet zuriickgegangen und nach 135
Tagen um 14 % der urspriinglichen Intensitét abgefallen ist, alle iibrigen Signale an Intensitit
zugenommen haben. Dieses deutet darauf hin, dass (C1Ph),PSSH mit zunehmendem Alter der

Losung zersetzt wird und die Bildung eben dieser neuen Phosphorspezies eintritt.

Die Zersetzung der Dithiophosphinsdure (CIPh),PSSH und die Entstehung der neuen Phos-
phorspezies wird nachfolgend ndher betrachtet, wobei zwei Zersetzungswege von
(CIPh),PSSH angenommen werden. Im Folgenden werden zunichst mdgliche Reaktionen
postuliert, die zur Bildung von Zersetzungsprodukten gefiihrt haben kdnnten, um im An-
schluss die Zersetzungsprodukte den *'P-NMR Signalen aus Abbildung 65 zuzuordnen. Zu-
letzt wird dariiber diskutiert, wie stark der Einfluss dieser Zersetzungsprodukte auf das Extrak-

tionsverhalten ausfallen konnte.
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Eine mogliche Zersetzungsreaktion von (CIPh),PSSH, die zur Bildung neuer Phosphorspezies
gefiihrt haben kdnnte, ist die Hydrolyse der Dithiophosphinséure. Wie in Abbildung 66 darge-
stellt, tritt im ersten Schritt der Hydrolyse die Bildung der sauerstoffreicheren (Mono)Thio-
phosphinsdure ((CIPh),PSOH (32)) ein. Diese kann im zweiten Schritt entweder zum
(CIPh),POSH (31) Isomer tautomerisieren oder zur (Dioxo)Phosphinsdure 21 umgewandelt

werden. Bei jedem Hydrolyseschritt wird Schwefelwasserstoff freigesetzt.

Thiono S

|
(CIPh),P —OH

S 32 (0]
[ f [
H,0 +H,0
(CIPh),P— SH Hs $ ‘s A (CIPh),P— OH

25 (0] 21

[
(CIPh),P— SH

Thiol 31

Abbildung 66. Hydrolyse von Bis(chlorphenyl)dithiophosphinséure (CIPh),PSSH (25).1''>1%]

Die Zersetzung der Dithiophosphinsdure zur Monothio- und Dioxo-Spezies wihrend des Kon-
takts mit oxidierenden Sduren wie Salpetersiure ist bereits literaturbekannt.!"'”-''®!¥] Modolo
et al.'"'"! konnten anhand von gaschromatographischen Messungen von (CIPh),PSSH (25), die
in einem eintdgigen Kontakt mit Salpetersdure alterte, die Bildung der analogen Monothio-
phosphinsdure und Phosphinsdure identifizieren. Obwohl die Dithiophosphinséure in der vor-
liegenden Arbeit ohne Sdurekontakt im verschlossenen NMR Rdohrchen alterte, kann eine
langsame Hydrolyse durch Luftfeuchtigkeit (H,O) innerhalb einer 135 tdgigen Versuchsdauer

. . 1
eingetreten sein.['*7]

Eine weitere Zersetzungsreaktion, die zur Bildung von Zersetzungsprodukten gefiihrt haben
konnte, ist die Oxidation. Durch die hohe Konzentration an (CIPh),PSSH (25) kann eine Oxi-
dation der Dithiophosphinséure eintreten, wobei zwei (C1Ph),PSSH-Molekiile iiber eine Disul-
fidbriicke reagieren und ein (CIPh),PSSH-Dimer 34 der Form ,,P-S-S-P* bilden (vgl. dazu
Abbildung 67). Die Ausbildung von Disulfidbriicken durch Oxidation zweier Dithiophos-
phinséure-Molekiile wurde bereits in diversen Verdffentlichungen beobachtet.!'!!!%:188-190]
Marc et al.l'"* hatten fiir die Dithiophosphinsiure Cyanex 301 die Ausbildung einer Disulfid-
briickenverbindung nach dreistiindigem Kontakt mit 1 mol/L Salpetersiure mithilfe von *'P-
NMR und ESI-MS nachgewiesen. Dabei wird die Eliminierung der Wasserstoffatome und die
Oxidation zur Disulfidbriicke durch die Anwesenheit von Wasserstoff-Akzeptoren, wie z. B.

Sauerstoff oder durch protische Losungsmittel begiinstigt.!''®!
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Abbildung 67. Reaktion der Bis(chlorphenyl)dithiophosphinsdure (CIPh),PSSH (25) zur Disulfidbriicken-
verbindung (CIPh),P(S)S-S(S)P(PhCl), 34 durch Oxidation durch Luftsauerstoff.!'!!'¢)

Die Produkte aus der Hydrolyse- oder der Oxidations-Reaktion werden im Folgenden den *'P-
Signalen der gealterten Dithiophosphinsdure (CIPh),PSSH (25) zugeordnet. Dazu wurden
entweder *'P-NMR Vergleichsmessungen ausgewihlter Substanzen (25, 21) aufgenommen
oder die chemischen Verschiebungen der *'P-Signale ausgewihlter Zersetzungsprodukte (32,
34, 31) berechnet (siche Tabelle 37). Die Berechnungen wurde mithilfe des Programms
ACD/NMR Processor Academic Edition (ACD/I-Lab 2.0)!"" durchgefiihrt.

Tabelle 37. Referenzwerte der chemischen Verschiebungen des *'P-Signals ,,*'P-Shift* in ppm.

(CIPh),PSOH (CIPh),POSH
Thiono ,P-S-S-P“  (CIPh),PSSH Thiol (CIPh),POOH
(32) (34) (25) (31) (21)
31 .
P-Shift 74,03%* 69,4 51,53* 41,62%* 27,99
[ppm]

*=gemessener Wert; **=berechneter Wert mit ACD/I-Lab 2.01""]

Zuordnung der Hydrolyseprodukte zu den p.NMR Signalen — Die berechneten 31p.
Signal der Thiono-Phosphinséure (32) und Thiol-Phosphinsdure (31) liegen bei 74,03 ppm und
bei 41,62 ppm (vgl. Tabelle 37), so dass die *'P-Signale bei 71,88 ppm und bei 40,29 ppm im
Spektrum der gealterten Probe diesen beiden Isomeren zugeordnet werden konnen. Die ge-
messenen °'P-Signale zeigen dabei eine geringe Hochfeld-Abweichung in Bezug auf die be-
rechneten Referenzwerte, was an der geringen Konzentration der Thiono-Phosphinséure und

Thiol-Phosphinsdure liegen konnte.

Das Substanzsignal der Phosphinsiure (CIPh),POOH (21) bei 27,99 ppm taucht im *'P-NMR
Spektrum der gealterten Losung von (CIPh),PSSH (25) nicht auf. Dieses kdnnte zwei Griinde
haben: Zum einen kdnnte der zweite Hydrolyseschritt, bei dem die Monothiophosphinséure
zur Phosphinsdure reagiert, innerhalb von 135 Tagen nicht stattgefunden haben. Zum anderen
kénnte die aktuelle Phosphinsiurekonzentration unterhalb der Nachweisgrenze der *'P-NMR
Messung liegen und wére somit nicht detektierbar. An dieser Stelle kann nicht ausgeschlossen
werden, dass eine deutlich ldngere Alterung der Dithiophosphinsdure-Losung (>>135 Tage)

zur merklichen Bildung der Phosphinséure fithren wiirde.
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Zuordnung der Oxidationsprodukte zu den *'P-NMR Signalen — Die Disulfidbriickenver-
bindung 34 enthdlt zwei Phosphoratome, die eine identische Umgebung haben, so dass eine
J'P.NMR Studie trotzdem nur ein *'P-Signal liefert. Die Berechnung der chemischen Ver-
schiebung des *'P-NMR Signals der Disulfidbriickenverbindung 34 liefert einen Wert von
69,4 ppm (vgl. Tabelle 37). Somit entspricht das *'P-Signal bei 67,01 ppm der Disulfid-

briickenverbindung 34.

Die chemische Verschiebung der Disulfidbriickenverbindung 34 liegt um genau 15,48 ppm
weiter im Tieffeld als das Signal der urspriinglichen (CIPh),PSSH (25). Marc et al.l'™] peo-
bachteten ebenfalls, dass bei der Alterung von Cyanex 301 ein neues — um anndhernd 16 ppm
vom “'P-NMR Signal der urspriinglichen Substanz verschobenes — Signal im Tieffeld er-
scheint. Marc et al.'"®! konnten dabei durch ESI-MS Untersuchungen nachweisen, dass dieses

neue Signal dem kondensierten Disulfid-Produkt von Cyanex 301 entspricht.

Einfluss der Zersetzungsprodukte auf das Extraktionsverhalten von Seltenen Erden —
Die hydrolytische Bildung der Monothiophosphinsdure wiirde die zunehmend bessere Extrak-
tion von schwereren Lanthaniden erkldren, weil sauerstoffhaltige Liganden eine hohere Basizi-
tat als ihre Schwefelanaloga haben und somit stirker mit harten Lewis Sduren (wie z. B. den
schwereren Lanthaniden) koordinieren. Unabhéngig vom gebildeten Isomer der Monothio-
phosphinsédure zeigen diese Zersetzungsprodukte bereits bei geringen Konzentrationen eine
deutlich ausgeprigte Affinitit zu schwereren Lanthaniden. Disulfidbriickenverbindungen sind
zur Trennung von Seltenen Erden ungeeignet.!''* Obwohl die Bildung der extraktionsinakti-
ven Disulfidbriicke 34 zur Konzentrationsabnahme von 25 fiihrt, kann jedoch anhand der Ex-

traktionsergebnisse kein Konzentrationsverlust an Dithiophosphinsédure 25 festgestellt werden.

Die Hydrolyse- und Oxidations-Reaktionen laufen in Anwesenheit von oxidierenden Sduren
wie Salpetersiure sehr viel schneller ab. Modolo et al.''”) erzielten nach 20 tigigem Kontakt
einer 0,5 mol/L Dithiophosphinsdure (CIPh),PSSH (25) Losung mit 3 mol/L Salpetersdure
eine komplette Umsetzung zur Phosphinsiure. Freiderich et al.l''* beobachteten eine vollstin-
dige Zersetzung der 0,01 mol/L Dithiophosphinséure Cyanex 301 nach zweistiindigem Kon-

takt mit 1 mol/L Salpetersaure.
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5.3.4  Stabilitit von Tris(2-ethylhexyl)phosphat (TEHP)

Bevor im anschlieBenden Abschnitt auf die Langzeitstabilitit von Dithiophosphinsduren zu-
sammen mit beispielsweise dem Synergisten Tris(2-ethylhexyl)phosphat (TEHP) 26 einge-
gangen wird, wird in diesem Abschnitt zundchst die Langzeitstabilitdt dieses Phosphat TEHP
alleine untersucht. Dazu wurde TEHP in Toluol geldst und einem 3 mol/L Séaurekontakt aus-
gesetzt. Analog zur bereits dargestellten Stabilitdtsstudie des synergistischen Systems wird
auch hier nach Entnahme eines Aliquots der Extraktionspartner (in diesem Fall (C1Ph),PSSH
(25)) hinzugegeben. Die Extraktion mit gealterter TEHP-LOsung und frischer ungealterter
Dithiophosphinsdure 25 fiihrt im gesamten Beobachtungszeitraum zu konstanten Verteilungs-
verhiltnissen (vgl. Abbildung 68). Dieses deutet darauf hin, dass der Sdurekontakt der TEHP-
Losung keinen Einfluss auf das Extraktionsvermdgen des synergistischen Systems hat. Wird
die Langzeitstudie von TEHP in Kontakt mit Luft oder geringer konzentrierter Salzsdure
(0,1 mol/L und 1 mol/L HCI) durchgefiihrt, werden ebenfalls konstante Extraktionsergebnisse
vergleichbar mit den Ergebnissen in Abbildung 68 wihrend des gesamten Langzeitversuchs

erhalten.
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Abbildung 68. Verteilungsverhéltnisse von Seltenen Erden nach der Extraktion mit frischer (CIPh),PSSH (25)
und gealtertem TEHP (26) nach Kontakt von TEHP mit 3 mol/L HCL

Org. Phase: 0,5 mol/L (CIPh),PSSHg;se, (25) und 0,15 mol/L TEHP,;, (26) in Toluol
Aq. Phase: 10™* mol/L SECI; in 0,075 mol/L HClyiia
Extraktion: 60 min bei 22°C
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5.3.5 Einfluss der Dithiophosphinsiurezersetzung auf die Seltenerdextraktion im sy-

nergistischen System

Untersucht wird, welchen Einfluss die Alterung der Dithiophosphinséure und des Phosphats
TEHP auf das Extraktionsvermodgen und die chemische Stabilitét hat, wenn in einer prozess-
nahen Versuchsdurchfithrung die Dithiophosphinsdure zusammen mit dem Phosphat TEHP in
Losung altert. Wie in Abbildung 69 schematisch dargestellt, wurden dazu die Dithiophosphin-
sdure (DTPS) und das Phosphat zusammen dem S&urekontakt ausgesetzt. In bestimmten Zeit-
abstdnden wurde ein Aliquot dieser gealterten TEHP-Dithiophosphinsdure-Losung entnom-

men, mit der anschlieBend ein Seltenerdgemisch extrahiert wurde.

1. Sdurekontakt 2. SE-Extraktion
gealterte
TEHP+DTPS Aliquot der gealterten TEHP+DTPS
in Toluol TEHP+DTPS in Toluol
3 mol/L HCI SE-Losung

Abbildung 69. Schematische Darstellung der Stabilitétsstudie von Dithiophosphinsduren (DTPS) und des Syner-
gisten Tris(2-ethylhexyl)phosphat (TEHP) (26) nach Kontakt mit 3 mol/L Salzsdure und anschlieBender Selten-
erdextraktion (SE-Extraktion).

In Abbildung 70 sind die Verteilungsverhéltnisse der einzelnen Seltenen Erden nach Extrakti-
on mit (CIPh),PSSH/TEHP (25/26), (CH3Ph),PSSH/TEHP (14/26) oder (FPh),PSSH/TEHP
(16/26) nach fortschreitender Kontaktzeit mit 3 mol/L HCI dargestellt. Dort ist bei allen Ex-
traktionssystemen deutlich auffillig, dass leichte Lanthanide (La-Pr) geringfiigig schlechter
und mittelschwere und schwere Lanthanide (Nd-Lu) mit zunehmender Ordnungszahl deutlich

besser extrahiert werden.

Die Anderungen der Extraktionsergebnisse bewirken, dass bei allen drei Systemen die zu Be-
ginn steile Verbindungslinie zwischen Pr’" und Nd** mit fortschreitendem Siurekontakt ab-
flacht. Dieses fiihrt zum Verlust der besonders hohen Selektivitit des Pr/Nd Péarchens, welche
diese Dithiophosphinsdure/TEHP Systeme auszeichnet. Der zeitliche Verlauf des Pr/Nd Sepa-
rationsvermogens wird herangezogen, um eine Stabilititsrangfolge dieser drei synergistischen
Systeme aufzustellen. Aus Abbildung 71 wird deutlich, dass die Pr/Nd Selektivitdt bei allen
drei Extraktionsmitteln 25/26, 14/26 und 16/26 mit dem Systemalter abnimmt, wobei die Ab-
nahme der Selektivitdt bei 14/26 geringer ausfillt. Dieses fiihrt zu der Schlussfolgerung, dass
das 14/26 System geringfiigig langzeitstabiler zu sein scheint.
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Abbildung 70. Verteilungsverhiltnisse von Seltenen Erden nach der Extraktion mit Dithiophosphinsdure
(DTPS,y) a) (CIPh),PSSH/TEHP, b) (CH;Ph),PSSH/TEHP oder c) (FPh),PSSH/TEHP und TEHP (TEHP,,) nach
Kontakt mit 3 mol/L HCL.

Org. Phase: 0,5 mol/L DTPS,;; und 0,15 mol/L TEHP,; (26) in Toluol

Aq. Phaseps;: 107 mol/L SECI; in 0,075 mol/L HCliyj

Aq. Phase4, 16): 10™* mol/L SECL; in 0,005 mol/L HCliyga

Extraktion: 60 min bei 22°C
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Abbildung 71. Abtrennfaktoren SFpng des Seltenerdpaars Pr/Nd nach der Extraktion mit gealterter Dithiophos-
phinsdure und gealtertem TEHP (26) mit fortschreitender Kontaktzeit von Dithiophosphinsdure und TEHP (26)
gelost in Toluol mit 3 mol/L HCL.

Org. Phase: 0,5 mol/L DTPS,;; und 0,15 mol/L TEHP,, (26) in Toluol

Aq. Phases): 10™* mol/L SECI; in 0,075 mol/L HClia

Aq Phasem’ 16)- 1074 mol/L SEC13 in 0,005 mol/L HClinitial

Extraktion: 60 min bei 22°C

In Abbildung 72 wird dargestellt, dass am Beispiel von (C1Ph),PSSH/TEHP der Kontakt mit
verdiinnter Salzsdure (0,1 mol/L, 1 mol/L), mit Luft oder mit Argon (Inert-Atmosphire) eben-
falls wie nach Kontakt mit 3 mol/L HCI zu abfallenden Pr/Nd Abtrennfaktoren fiihrt. Somit

lasst sich der Sdureeinfluss als Grund fiir die Zersetzung des Extraktionsmittels ausschlieBen.

] —+—3 mol/L HCI

4.0 1 mol/L HC1

3.5 1 —=—0,1 mol/L HCI

3,0 1 —+— Luft
% 2,5 A —e— Inert-Atmosphére
£ 20

1,5

1,0 -

0,5 |

0,0 e

0 20 40 60 80
Kontaktzeit [Tage]

Abbildung 72. Abtrennfaktoren SFp,ng des Seltenerdpaars Pr/Nd nach der Extraktion mit (CIPh),PSSH (25) und
TEHP (26) nach Saurekontakt, Luftkontakt oder in inerter Atmosphére.

Org. Phase: 0,5 mol/L (CIPh),PSSH (25) und 0,15 mol/L TEHP (26) in Toluol
Aq. Phase: 10" mol/L SECI; in 0,075 mol/L HCliyial
Extraktion: 60 min bei 22°C
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Zusammenfassend werden die Separationsergebnisse fiir das synergistische System aus
(CIPh),PSSH (25) und TEHP (26) in Abbildung 73 dargestellt. Erkennbar ist, dass durch die
Alterung der Dithiophosphinsdure alleine der SFp,ng Wert nach 62 Tagen nur gering herabge-
setzt wird (vgl. schwarze Kurve). Die Alterung des Synergisten in Abwesenheit der Dithio-
phosphinsdure fiihrt zu Pr/Nd Abtrennfaktoren, die auch nach 85 Tagen immer noch unverén-
dert bei SFp;ng=4,0 verbleiben (vgl. rote Kurve). Bei einer prozessndheren Studie wurde die
Dithiophosphinsdure und das Phosphat zusammen in Losung dem Alterungsprozess ausge-
setzt. Dabei werden drastisch verdnderte Extraktionsergebnisse erhalten, welche zu einer deut-
lichen Verminderung der Pr/Nd Selektivitét fithren (vgl. blaue Kurve). Diese Beobachtungen
lassen annehmen, dass wihrend der Alterung der Dithiophosphinsdure 25 und des Phosphats
26 Zersetzungsreaktionen beglinstigt werden. Welche Zersetzungsreaktionen zu dieser drasti-
schen Anderung des Extraktions- und Separationsverhaltens gefiihrt haben konnten, wird im

folgenden Abschnitt untersucht.
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3,0
2,5 1
2,0 1
1,5 | —* (CIPh):PSSHg;, und TEHP,,

SFPr/Nd

1,0 { —s— (CIPh).PSSH,, und TEHP,,
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Abbildung 73. Abtrennfaktoren SFp,ng des Seltenerdpaars Pr/Nd nach der Extraktion mit frischer (CIPh),PSSH
(25) und gealtertem TEHP (26) (rote Kurve), mit gealterter (CIPh),PSSH (25) und frischem TEHP (26) (schwar-
ze Kurve) und mit in Losung zusammen gealterter (CIPh),PSSH (25) und gealtertem TEHP (26) mit fortschrei-
tender Kontaktzeit mit 3 mol/L HCL

Org. Phase: 0,5 mol/L (CIPh),PSSH (25) und 0,15 mol/L TEHP (26) in Toluol
Aq. Phase: 10 mol/L SECI; in 0,075 mol/L HCliya
Extraktion: 60 min bei 22°C
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5.3.6  Identifikation der Zersetzungsprodukte von (CIPh),PSSH/TEHP mittels
*'P-NMR und GC-MS

Zur Identifikation der Zersetzungsprodukte einer gealterten (C1Ph),PSSH/TEHP Losung wer-
den zwei Hypothesen formuliert, welche im Anschluss durch kernspinresonanz-

spektroskopische Untersuchungen validiert werden:

1. Hypothese: Die Anwesenheit des Phosphats TEHP begiinstigt eine schnellere Hydrolyse-
kinetik. In diesem Fall fiihrt eine >'P-NMR Studie der gealterten (C1Ph),PSSH/TEHP Losung
zur signifikanten Zunahme der *'P-Signalintensitit der Monothiophosphinsure (31 und 32)

als auch von der (Dioxo)Phosphinsdure (21).

2. Hypothese: Eine Reaktion der Dithiophosphinsdure (CIPh),PSSH und des Phosphats TEHP
tragt zur Bildung neuer Phosphorspezies bei. Diese neuen Verbindungen fiihren im 3IP.NMR
Spektrum zur Entstehung neuer *'P-Signale, die bei der Alterung von (CIPh),PSSH bis jetzt

noch nicht beobachtet wurden.

Im Folgenden wird anhand einer *'P-NMR Studie untersucht, welche der beiden Hypothesen
zutrifft. Dazu wurde das 1:1 Gemisch aus (CIPh),PSSH (25) und TEHP (26) in Toluol-dg ge-
16st und zu Messbeginn (t=0) und nach 134 Tagen am °*'P-NMR Spektrometer vermessen.
Zudem wurden TEHP und auch (CIPh),PSSH jeweils einzeln in Toluol-ds gelost und zu den-
selben Zeitpunkten wurden *'P-NMR Spektren dieser Lsungen aufgenommen. Die *'P-NMR
Spektren bei Messbeginn der  (CIPh),PSSH-Losung, TEHP-Losung und des
(C1Ph),PSSH/TEHP-Gemisches sind in Abbildung 74 dargestellt. Das Spektrum des Gemi-
sches setzt sich erwartungsgemiB aus einer Uberlagerung der Spektren der Einzelsubstanzen

zusammen.

Die drei Spektren der 134 Tage gealterten (CIPh),PSSH-, TEHP- und (CIPh),PSSH/TEHP-
Losungen sind in Abbildung 75 dargestellt. Im oberen Spektrum der gealterten Dithiophos-
phinsdure (CIPh),PSSH lisst sich erwartungsgemiB ein deutliches *'P-NMR Signal bei
67,01 ppm erkennen, welches dem oxidativen Zerfallsprodukt bereits zugeordnet werden
konnte (vgl. Abschnitt 5.3.3). Im unteren Spektrum von Abbildung 75 lésst sich in der gealter-
ten (CIPh),PSSH/TEHP-Lésung ebenfalls ein *'P-NMR Signal bei 67,01 ppm erkennen, wel-
ches jedoch eine geringere Intensitét besitzt als im Spektrum der reinen gealterten Dithiophos-
phinsdure. Das Spektrum der gealterten Reinsubstanz TEHP verbleibt wie erwartet unveréin-
dert. In Abbildung 75 ldsst sich zudem beobachten, dass keine erkennbaren Intensititszuwéch-

se der *'P-NMR Signale bei 71,88 ppm, 40,29 ppm und 27,99 ppm auftreten, was gegen die
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Bildung der Hydrolyseprodukte Monothiophosphinsdure (31 und 32) und (Dioxo)Phos-
phinséure (21) spricht. Aus diesem Grund ist die 1. Hypothese widerlegt.

o

Lg! o~
— o
n =

(CIPh),PSSH (25) (t=0)
TEHP (26) (t=0)
(CIPh),PSSH/TEHP (t=0)
PPm 730 | 680 640 600 560 530 | 480 440 400 380 a0 280 240 200 160 120 80 o T ob T ab T b

Abbildung 74. *'P-NMR Spektren von reinem (CIPh),PSSH (25) geldst in Toluol-dg (oben), reinem TEHP (26)
gelost in Toluol-dg (mitte) und vom 1:1 Gemisch aus (CIPh),PSSH (25) und TEHP (26) geldst in Toluol-dg (un-
ten). Spektren wurden wenige Stunden nach dem Ansetzten der Proben aufgenommen (Probenalter t=0 Tage).
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Abbildung 75. *IP-NMR Spektren von 134 Tagen gealtertem reinem (CIPh),PSSH (25) gelost in Toluol-dg
(oben), 134 Tagen gealtertem reinem TEHP (26) gelost in Toluol-dg (mitte) und von 134 Tagen gealtertem 1:1
Gemisch aus (CIPh),PSSH (25) und TEHP (26) gelost in Toluol-dg (unten). (Probenalter t=134 Tage).
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Des Weiteren lassen sich in der gealterten (CIPh),PSSH/TEHP-Losung mit * gekennzeichnete
Signale bei 60,89 ppm und bei 2,18 ppm identifizieren, die im Spektrum des reinen gealterten
(CIPh),PSSH nicht auftreten. Da zudem die Signalintensitit des TEHP-Signals bei 0,67 ppm
zuriickgegangen ist, deutet dieses darauf hin, dass das TEHP wéhrend der Alterung der Lo-
sung zersetzt und ein TEHP-strukturdhnliches Reaktionsprodukt gebildet wurde. Dieses
spricht fiir die Gultigkeit der 2. Hypothese, bei der angenommen wurde, dass eine Reaktion
der beiden Ausgangskomponenten zur Bildung neuer Phosphorspezies und somit neuer °'P-
Signale fiihrt. Dass die neuen Signale durch eine Reaktion von (C1Ph),PSSH und TEHP ent-

stehen, wird folgend durch weitere *'P-NMR Studien untermauert.

In einer weiteren *'P-NMR  Stabilititsstudie wurden unterschiedliche (CIPh),PSSH:TEHP-
Verhiltnisse (8:2, 1:1 und 2:8) verwendet und ausgewéhlte 3'P-NMR Signalintensititen von
gealterten (CIPh),PSSH/TEHP-Ldsungen sind in Abbildung 76 dargestellt. Dort ldsst sich eine
deutliche Korrelation zwischen den Konzentrationsverhéltnissen der Ausgangssubstanzen und
der Signalintensititen der gebildeten Zersetzungsprodukte erkennen. Die hdchste Signalinten-
sitdt der Disulfidbriicke “P-S-S-P* 34 wird bei gleichzeitig hoher (CIPh),PSSH Konzentration
erzielt, was darauf hindeutet, dass die Bildung von 34 direkt an (CIPh),PSSH gekoppelt ist.
Die Bildung der Substanzen mit Signalen bei 60,89 ppm und 2,18 ppm héngt jedoch von der
Konzentration an (CIPh),PSSH wund TEHP ab, da nur ein 1:1 Verhéltnis von
(CIPh),PSSH:TEHP zur hochsten Signalintensitdt bei 60,89 ppm und 2,18 ppm fiihrt. Diese
Beobachtung bekriéftigt die Vermutung, dass die beiden neuen Substanzen Produkte einer Re-
aktion aus (CIPh),PSSH und TEHP sind, da beide Ausgangskomponenten in ausreichender
Konzentration vorliegen miissen. Welche Reaktion zur Bildung dieser beiden neuen Phosphor-

spezies gefiihrt haben konnte, wird im folgenden Abschnitt untersucht.

10

m8:2 (CIPh),PSSH:TEHP
® 1:1 (CIPh),PSSH:TEHP

| | =2:8(CIPh),PSSH:TEHP
0,1
0,01 -

67,01 ppm 60,89 ppm 51,53 ppm 2,18 ppm 0,67 ppm
"P-S-S-P" (CIPh),PSSH TEHP

3IP-NMR

Signalintensitét bei t=134

Abbildung 76. Intensititen ausgewihlter >'P-Signale der 134 Tage alten (CIPh),PSSH/TEHP-L&sung in Toluol-ds
bei verschiedenen Konzentrationsverhéltnissen bei jeweils einer Gesamtkonzentration von 0,65 mol/L.
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Wie bereits in den theoretischen Grundlagen (Abschnitt 2.2.4) dargestellt, wurde in einer

fritheren Studie!'?

eine Reaktion des sauerstoffhaltigen Cyanex 272 und TBP beobachtet.
Dabei greift der Sauerstoff der Phosphinsédure Cyanex 272 in einem nukleophilen Angriff das
Phosphat an, wobei die Bildung der korrespondierenden Butylester-Spezies und der Di(n-
butyl)phosphorsdure (DBP) eintritt. Im Folgenden wird untersucht, ob sich dieser Mechanis-
mus auf die Reaktion von Dithiophosphinsdure (CIPh),PSSH (25) und Phosphat TEHP (26)
iibertragen lédsst. Das Sulfidion (S7) von (CIPh),PSS™ ist im Vergleich zum Sauerstoffanion von
Cyanex 272 ein stirkeres Nukleophil. Schwefel weist einen grofleren Ionenradius als Sauer-
stoff auf, so dass sein volumindseres Zentrum leichter deformierbar und somit rascher in der
Lage ist eine Abgangsgruppe zu verdringen.!'”! Aus diesem Grund ist das Sulfidion von
(CIPh),PSS" zu einer nukleophilen Substitution am partiell positiv geladenem a-
Kohlenstoffatom des Ethylhexyl-Restes (EH) des Tri(ethylhexyl)phosphats TEHP in der Lage,
wobei die Dithiophosphinséure zum korrespondierenden Thioester der Form (CIPh),PSS-EH
umgewandelt wird (vgl. Abbildung 77).
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Abbildung 77. Bimolekulare nukleophile Substitution (Sy2-Reaktion) von Bis(chlorphenyl)dithiophosphinséure
(CIPh),PSSH (25) an Tri(ethylhexyl)phosphats TEHP (26).
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In Abbildung 77 ist erkennbar, dass eine Sx2-Reaktion zwischen (CIPh),PSSH und TEHP im
ersten Schritt zur Bildung der analogen Di(ethylhexyl)phosphorsdure HDEHP fiihrt und durch
weitere Substitutionen die Mono(ethylhexyl)phosphorsdaure HMEHP sowie zuletzt die Phos-
phorsdure H3;PO4 gebildet werden. Bei jedem dieser Substitutionsschritte entsteht zudem
(CIPh),PSS-EH. Nachfolgend wird untersucht, ob die in Abbildung 77 dargestellten Zerset-
zungsprodukte den bislang noch nicht identifizierten °'P-Signalen bei 60,89 ppm und
2,18 ppm zugeordnet werden konnen. Dazu sind in Tabelle 38 die chemischen Verschiebun-
gen der *'P-Signale dieser Zersetzungsprodukte aufgefithrt. Die Berechnung der chemischen
Verschiebungen des *'P-NMR Signals des (CIPh),PSS-EH Thioesters liefert einen Wert von
64,9 ppm, der aufgrund der geringeren Konzentration der Substanz dem Signal bei der chemi-
schen Verschiebung von 60,89 ppm zugeordnet wird. Das im *'P-NMR beobachtbare Signal
bei 2,18 ppm kann keinem Zersetzungsprodukt eindeutig zugeordnet werden, weil sich die
Reaktionsprodukte HDEHP und H,MEHP nur um wenige zehntel ppm unterscheiden.

Tabelle 38. Referenzwerte der chemischen Verschiebungen des *'P-Signals ,,*'P-Shift in ppm von (CIPh),PSSH
(25) und TEHP (26) und von deren Reaktionsprodukten.

(CIPh),PSS-EH  (CIPh),PSSH  TEHP HDEHP  H,MEHP

31p_Shift [ppm] 64,9%% 51,5% 0,69* 1,34% 1 49%+

* gemessener Wert; ** berechneter Wert mit ACD/I-Lab 2.0™1

Identifikation der Reaktionsprodukte mittels GC-MS — Eine eindeutige Identifikation der
Reaktionsprodukte erfolgt mithilfe einer gaschromatographischen (GC) Studie gekoppelt mit
Massenspektrometrie (MS). Dazu wurden vier (CIPh),PSSH/TEHP Losung in einem 1:1
(CIPh),PSSH:TEHP Verhéltnis in Toluol angesetzt und nahezu zehn Monate (293 Tage) altern
gelassen. Die Gaschromatogramme der gealterten (C1Ph),PSSH/TEHP-L&sungen sind in Ab-
bildung 78 dargestellt. Die Peaks bei einer Retentionszeit von tg=26,79 min und von
tr=30,91 min konnten in Vorversuchen TEHP und dem derivatisierten (CIPh),PSSH zugeord-
net werden. Durch eine vorherige Kalibrierung der Substanzkonzentrationen von (C1Ph),PSSH
und TEHP lassen sich aus den relativen Haufigkeiten der Substanzpeaks die Substanzkonzen-
trationen berechnen. In Tabelle 39 lédsst sich erkennen, dass die Konzentrationen von
(CIPh),PSSH und TEHP mit zunechmendem Alter der Losung abnehmen. Dieses steht im Ein-
klang mit den bisherigen Ergebnissen und bekriftigt die Vermutung, dass eine Reaktion von
(C1Ph),PSSH mit TEHP stattfindet, die zur Konzentrationsabnahme dieser Edukte fiihrt. Des
Weiteren lassen die Gaschromatogramme in Abbildung 78 die Entstehung von neuen Peaks
bei beispielsweise tg=16,82 min und tg=41,42 min erkennen, welche im Folgenden mithilfe

ithrer Massenspektren identifiziert werden.
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Abbildung 78. Gaschromatogramme der (C1Ph),PSSH/TEHP-Losungen nach 0, 28, 91 und 293 Tagen mit inter-
nem Standard (TOPO) nach Derivatisierung mit DMF-DMA in Pyridin erhalten auf einer ZB-5-MS-Saule (60 m
x 0,25 mm, 0,25 um Filmdicke) mit massenspektrometrischer Detektion.

Tabelle 39. Berechnete Konzentrationen in mol/L von (CIPh),PSSH (25) und TEHP (26) aus der relativen Héu-
figkeit des Substanzpeaks bei angegebener Retentionszeit (tg).

tr [min] Konzentration [mol/L]
0 Tage 28 Tage 91 Tage 293 Tage
TEHP (26) 26,79 0,509 0,148 0,091 0,064
(CIPh),PSSH (25) 30,91 0,499 0,381 0,322 0,331

Die Identifikation der Substanz bei einer Retentionszeit von tg=16,82 min im Gaschromato-
gramm der 293 Tage alten (CIPh),PSSH/TEHP-L6sung erfolgt mithilfe des Massenspektrums.
Abbildung 79 zeigt das Massenspektrum des Peaks bei tg=16,82 min, welches durch Elektro-
nenstoB-lonisation (EI) erhalten wurde. Unter den Bedingungen der EI sind ausschlieBlich
Fragmentpeaks sichtbar. Der Basispeak im Massenspektrum liegt bei m/z=113 und der zweit-
intensivste bei m/z=95. Das Fragmentierungsschema von HDEHP in Abbildung 80 zeigt die
schrittweise Abspaltung der Ethylhexylfragmente mit m/z=113 unter Bildung von Mono-
ethylhexylphosphat (m/z=208) und schliellich Phosphat (m/z=95). Das Massenspektrum von
HDEHP als Referenzsubstanz zeigt ein identisches Fragmentierungsmuster. Dariiber hinaus
eluiert der HDEHP-Standard zur gleichen Retentionszeit, so dass es sich bei dem Peak bei

tr=16,82 min eindeutig um derivatisiertes HDEHP handelt.
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Abbildung 79. Massenspektrum des Peaks bei tz=16,82 min (HDEHP) aus dem Gaschromatogramm der
(CIPh),PSSH/TEHP-L6sung, Tag 293 erhalten mit GC-MS und ElektronenstoB-Ionisation (EI).
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Abbildung 80. Fragmentierungsschema von Di(ethylhexyl)phosphat HDEHP unter EI-Bedingungen;
EI=Elektronensto-lonisation; EH=Ethylhexyl-Rest (CsH,7).

Das Reaktionsprodukt bei einer Retentionszeit von tg=41,42 min (vgl. Abbildung 78) zeigt
eine deutlich héhere Retentionszeit als die beiden urspriinglichen Substanzen, was fiir einen
unpolaren Metaboliten spricht. Abbildung 81 zeigt das Massenspektrum dieser Substanz bei

tr=41,42 min, erhalten nach Elektronenstof3-Ionisation (EI).
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Abbildung 81. Massenspektrum des Peaks bei tr=41,42 min

aus dem Gaschromatogramm

(CIPh),PSSH/TEHP-Losung, Tag 293 erhalten mit GC-MS und ElektronenstoB3-Ionisation (EI).
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Abbildung 82. Fragmentierungsschema des neu gebildeten Metaboliten PSSEH unter EI-Bedingungen

180 200 220 /240 260 280 300 320 340 360 380 400 420

der

Da die ElektronenstoB-Ionisation (EI) als harte Ionisation kaum Molekiilpeaks stattdessen aber

Fragmentpeaks liefert, wurde die Reaktionslosung in ein GC-TOF-MS mit chemischer Ionisa-

tion (CI) injiziert. Unter den Bedingungen der CI, welche ein ,,sanftes* Ionisierungsverfahren

ist, bilden sich typischerweise als Hauptfragmente geladene Molekiilionen des Typs [M+H]"

(vgl. Abbildung 83). Aufgrund der natiirlichen *°C1/*’Cl-Isotopenverteilung im Massenspekt-
rum von Abbildung 83 spaltet sich der Molekiilpeak in 3 Peaks bei m/z=431, m/z=433 und
m/z=435 auf entsprechend [>CL,-M + H]", [*°*C1-*’CI-M + H]" und [*’CL,-M + H]". (Hier steht

M fiir Molekiil.)
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Abbildung 83. Massenspektrum des Peaks bei tg=41,42min aus dem Gaschromatogramm der
(CIPh),PSSH/TEHP-Losung, Tag 293 erhalten mit GC-TOF-MS und chemischer Ionisation (CI, Isobutan als
Reaktantgas).

Mittels der mit einem Fourier Transformations Ionenzyklotronresonanz-Massenspektrometers
(FTICR-MS) im positiven Elektrospray-lonisationsmodus (ESI(+)) ermittelte akkurate Masse
von m/z=431,0587 wurde mittels eines mathematischen Algorithmus die Summenformel
CaoHa6CLPS, ermittelt. Da unter ESI(+)-Bedingungen Addukte der Form [M + H]" gebildet
werden, lautet die Summenformel des gesuchten Metaboliten C,0H,5CL,PS,, das der Verbin-
dung (CIPh),PSS-EH entspricht. Mit Kenntnis der Molekiilmasse konnte nun auch das Frag-
mentierungsmuster des EI-Massenspektrums in Abbildung 81 gedeutet werden. In einer
McLafferty-Umlagerung bildet sich zundchst aus (CIPh),PSS-EH' unter Abspaltung von
Ethylhexen (CIPh),SSH" (m/z=318) (vgl. dazu das Fragmentierungsschema in Abbildung 82).
Die Abspaltung von SCgH;7 fiihrt zur Bildung des Fragmentions m/z=285 und der zusétzliche
Verlust von S zu (CIPh),P" (m/z=253).

Durch vorherige Kalibrierung mit den Referenzsubstanzen (CIPh),PSSH, TEHP und HDEHP
sowie Versetzen der Reaktionslosungen mit dem internen Standard TOPO wurden die Kon-
zentrationsdnderungen im Alterungsprozess bestimmt. Fiir die Konzentrationsberechnung von
(CIPh),PSS-EH, das als Referenzsubstanz fehlte, wurde die Kalibration von (CIPh),PSSH
zugrunde gelegt, womit der Trend der (CIPh),PSS-EH-Konzentrationsédnderung aber nicht
dessen absolute Konzentration bestimmt werden konnte. Die Zu- und Abnahme der Konzent-
rationen von (CIPh),PSSH, TEHP, (CIPh),PSS-EH und HDEHP in Abhéngigkeit des Alters
der Losung sind in Abbildung 84 dargestellt.

139



Chemische Langzeitstabilitdit von Extraktionsmitteln

In Abbildung 84 ist erkennbar, dass mit fortschreitender Alterung der Losung die urspriingli-
chen Substanzen 0,5 mol/L (CIPh),PSSH und 0,5 mol/L TEHP abgebaut werden und die Kon-
zentrationen der Substitutionsprodukte (CIPh),PSS-EH und HDEHP zunehmen. Nach 293
Tagen liegen bis zu 0,1 mol/L HDEHP und bis zu 0,15 mol/L (CIPh),PSS-EH in L&sung vor.
Die Konzentration an (CIPh),PSS-EH verlduft konstant oberhalb von HDEHP, was damit zu-
sammenhéngt, dass nach dem Sn2 Angriff aus der weiteren Umsetzung von HDEHP auch
H,MEHP gebildet werden kann. Aufgrund dessen wird hier davon ausgegangen, dass neben

HDEHP auch weitere Zersetzungsprodukte wie H,MEHP entstehen.

Inwieweit die gebildeten Zersetzungsprodukte die Extraktionseigenschaften beeinflussen kon-
nen, wird nachfolgend untersucht. Nach umfangreicher Literaturstudie wird an dieser Stelle
davon ausgegangen, dass derivatisierte Dithiophosphinverbindungen wie (CIPh),PSS-EH kei-
ne Affinitdt gegeniiber Seltenen Erden zeigen. Das zweite Produkt HDEHP hingegen ist ein
literaturbekannter und industriell eingesetzter Ligand, der bereits mehrfach in dieser Arbeit

untersucht wurde (siehe beispielsweise Abschnitt 5.1).

0,6

—6— (CIPh),PSSH —&=— TEHP
0.5 & —&— (CIPh),PSS-EH —=— HDEHP

04 ||

03 1 | ©

02\

Konzentration [mol/L]

0,1
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0 50 100 150 200 250 300 350

Alterung von (C1Ph),PSSH/TEHP [Tage]

Abbildung 84. Konzentrationen von (CIPh),PSSH (25), TEHP (26), (C1Ph),PSS-EH und HDEHP mit fortschrei-
tendem Alter einer (C1Ph),PSSH/TEHP Lésung.

Auswirkungen von HDEHP auf das Extraktionsverhalten von (CIPh);PSSH/TEHP — Die
Auswirkungen von HDEHP auf das Extraktionsverhalten des synergistischen
(CIPh),PSSH/TEHP System werden in einer neuen Extraktionsreihe getestet. Dazu wird neben
einer konstanten Konzentration an (CIPh),PSSH und TEHP die Konzentration an HDEHP von

0-0,05 mol/L erhoht. Diese Extraktionsergebnisse werden dann mit den Ergebnissen der 62
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Tage alten (CIPh),PSSH/TEHP-L&sung verglichen (vgl. Abbildung 85). Nach der bereits dar-
gestellten Abbildung 84 miissten sich in einer 62 Tage alten (CIPh),PSSH/TEHP-L6sung ni-
herungsweise 0,02 mol/L HDEHP befinden. So zeigt Abbildung 85, dass die Verteilungsver-
héltnisse mittelschwerer und schwerer Lanthanide nach der Extraktion mit der 62 Tage alten
(CIPh),PSSH/TEHP-L6sung zwischen den Verteilungsverhiltnisse der frisch angesetzte
(CIPh),PSSH/TEHP/DEHP Lo6sung mit 0,01 mol/L und 0,05 mol/L HDEHP liegen. Dieses
war zu erwarten, da HDEHP ein sauerstoffhaltiger harter Ligand ist, der bevorzugt schwerere
Lanthanide koordiniert. Anhand dieser Ergebnisse ldsst sich annehmen, dass ausschlielich
das Produkt HDEHP flir den Anstieg der Verteilungsverhiltnisse der gealterten
(CIPh),PSSH/TEHP-L6sung verantwortlich ist.

Eine geringe Abweichung der Extraktionsergebnisse ist bei leichten Lanthaniden (La-Nd) er-
kennbar. Der Grund fiir diesen Unterschied konnten die unter diesen Versuchsbedingungen
konstanten (C1Ph),PSSH- und TEHP-Konzentrationen sein, wohingegen bei der 62 Tage alten
Losung die (CIPh),PSSH- und TEHP-Konzentrationen aufgrund von Zersetzungsprozessen
geringer liegen und somit der Einfluss des HDEHP stirker ausfallt.

1000 <
] ---%--- 62 Tage alte
(CIPh),PSSH/TEHP-Lésung

—+— (CIPh):PSSH+TEHP
+0,05 mol/L HDEHP

—e— (CIPh):PSSH+TEHP
+0,01 mol/L HDEHP

(CIPh).PSSH+TEHP
+0,005 mol/L HDEHP

(CIPh).PSSH+TEHP
+0,001 mol/L HDEHP

—e— (CIPh).PSSH+TEHP
+0,0005 mol/L HDEHP

—=— (CIPh).PSSH+TEHP
+0 mol/L HDEHP

100 -
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Verteilungsverhaltnis D
L]
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0,01 -

H
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Abbildung 85. Verteilungsverhiltnisse von Seltenen Erden nach der Extraktion mit (CIPh),PSSH (25) und TEHP
(26) und zunehmender Konzentration an HDEHP (30).

Org. Phase: 0,5 mol/L (CIPh),PSSH (25), 0,15 mol/L TEHP (26) und 0-0,05 mol/L HDEHP (30)
Aq. Phase: 10" mol/L SECI; in 0,075 mol/L HCliyiar
Extraktion: 60 min bei 22°C
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Einfluss des gebildeten HDEHP bei hoherer Metallbeladung — Die Extraktion einer hohe-
ren Metallkonzentration, wie sie in industriellen Separationsanlagen von bis zu mehreren
10 g/L (>0,07 mol/L) nicht uniiblich ist, kann den Einfluss des sich bildendenden HDEHP
mindern. Durch hdhere Metallkonzentrationen konnen Spuren von Extraktionsmittel-
Verunreinigungen maskiert werden, so dass trotz HDEHP Bildung die Verteilungsverhiltnisse
und Abtrennfaktoren anndhernd konstant verbleiben. Um dieses zu iiberpriifen, wird die ge-
alterte (CIPh),PSSH/TEHP Lésung entweder zur Extraktion einer 1,5-10° mol/L Seltenerd-
16sung oder einer deutlich konzentrierteren 2-10 mol/L Praseodym- oder Neodymldsung ein-
gesetzt. Wie in Abbildung 86 gezeigt, fiihrt die Extraktion einer hoher konzentrierten Metall-
ionenlosung zum geringeren Abfall des Abtrennfaktors. Diese Ergebnisse deuten darauf hin,
dass eine hohere Konzentration an Metallionen zu einer hdheren Beladung des Extraktions-
mittels fiihrt, was zugleich zur Maskierung der gebildeten HDEHP Verunreinigung fiihrt. Ahn-

liche Beobachtungen machten auch Modolo et al.!"®")

mit der Dithiophosphinsdure Cyanex 301
und auch Musikas et al.l'®" in seinen Extraktionsstudien mit Bis(2-ethylhexyl)dithiophos-
phorsdure (HDEHDTP), in denen nur Makromengen an Metallionen zur signifikanten Separa-

tion von Am(IIT)/Eu(III) fiihrten.

—e— Extraktion von
0,02 mol/L Pr(IIT)+Nd(III)

+— Extraktion von
0,0015 mol/L SE(III)

SF Pr/Nd

0,0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Alterung (CIPh),PSSH/TEHP-Losung [Tage]

Abbildung 86. Abtrennfaktoren SFp; g nach der Extraktion mit gealterter (CIPh),PSSH (25) und gealtertem
TEHP (26) nach fortschreitendem Kontakt mit 3 mol/L HCI.

Org. Phase: 0,5 mol/L (CIPh),PSSH, (25) und 0,15 mol/L TEHP,; (26) in Toluol

Aq. Phasep,ng: 0,01 mol/L PrCl;, NdCl; in 0,075 mol/L HCliyiga

Aq. Phasegy: 10 mol /L SECI; in 0,075 mol/L HCliyga

Extraktion: 60 min bei 22°C
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Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Dithiophosphinsdure (CIPh),PSSH (25) kaum
zersetzt wird und das Phosphat TEHP (26) chemisch stabil ist. Nur durch eine Reaktion von
(CIPh),PSSH und TEHP wird HDEHP (30) gebildet, welche eine deutlich stirkere Affinitdt
gegeniiber schwereren Lanthaniden zeigt. Schlussfolgernd lésst sich feststellen, dass die Be-
stindigkeit des Extraktions- und Separationsvermdgens des Extraktionsmittels aus
(CIPh),PSSH und TEHP nur durch einen im Extraktionsprozess integrierten Regenerations-
schnitt sichergestellt werden kann, auf diesen im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter eingegan-

gen wird.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Der Einsatz von Seltenerdmetallen nimmt heutzutage in vielen industriellen und technischen
Bereichen einen immer grofer werdenden Stellenwert ein. Diese Elemente finden ihre Haupt-
einsatzgebiete beispielsweise in der Automobilindustrie oder der Informations-, Kommunika-
tions-, Material- oder Energietechnik. Die Isolierung von reinen Seltenerdmetallen aus Erzen
oder recycelbaren Materialien ist sehr anspruchsvoll, da die Elemente der Seltenen Erden sehr
dhnliche chemische Eigenschaften aufweisen. Die Optimierung der Seltenerdtrennung stand
daher im Fokus dieser Arbeit, in der 1) neue Extraktionssysteme zur Separation von Seltenen
Erden entwickelt, 2) die Stochiometrie der extrahierten Komplexspezies analysiert und 3) die

chemische Langzeitstabilitdt von Extraktionsmitteln untersucht wurde.

Neue Extraktionssysteme auf Basis phosphororganischer Liganden — Zur Entwicklung
neuer selektiver Liganden fiir die Seltenerdtrennung dienten als Vorlage literaturbekannte und
kommerziell erhdltliche sauerstoffhaltige Liganden wie PC-88A, HDEHP und Cyanex 272.
Die in dieser Arbeit neu entwickelten Strukturisomere von PC-88A und von HDEHP waren
(PhO),POOH bzw. CH3(CgH70)POOH, welche in Extraktionsstudien beide eine gesteigerte
Seltenerdaffinitit erzielten. Diese Affinitétssteigerung ging auf Kosten einer guten Separation
benachbarter Lanthanide. Als aromatische Strukturisomere von Cyanex 272 wurden die Phos-
phinséduren Ph,POOH, (CH3Ph),POOH und (CIPh),POOH untersucht. Die beiden letzteren
methyl- bzw. chlorid-substituierten Phosphinsduren waren in polaren Losungsmitteln wie tert-
Butylbenzol oder Toluol gut 16slich. Diese beiden Liganden wiesen gute Extraktionseigen-
schaften auf, wobei (CIPh),POOH aufgrund des stirker ausgeprégten -I Effekts des elektrone-
gativeren Chlorid-Substituenten im Vergleich zu (CH3;Ph),POOH stérker affin gegeniiber Sel-
tenerdmetallen war. Im Gegensatz zu den literaturbekannten aliphatischen Liganden lassen die
Aromaten (CH3;Ph),POOH und (CIPh),POOH auch aus wéssrigen Medien mit hoher Siure-
stirke eine gute Affinitdt gegeniiber Seltenerdmetallen erkennen. Somit kann eine pH Kontrol-
le oder der Einsatz von Puffersystemen wahrend der Extraktion umgangen werden. Neben
einer guten Affinitdit gegeniiber Seltenerdmetallen waren die beiden Phosphinsduren
(CH3Ph),POOH und (CIPh),POOH auch deutlich selektiver. Beispielsweise fiihrte
(CH3Ph),POOH zu einem Abtrennfaktor von SFpyng=1,88, welches im Vergleich zum Stand
der Technik (HDEHP (SFp;ng=1,06) und PC-88A (SFpng=1,17)) eine deutliche Separations-

steigerung darstellt.
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Als weitere Ligandenklasse wurden Liganden mit ,,soften Donoren untersucht. ,,Softe” d. h.
weiche Donoren beinhalten Ionen mit einer hohen Basizitidt wie z. B. Schwefel, welche nach
dem HSAB Prinzip bevorzugt mit Ionen mit geringer Ladungsdichte und groen Ionenradien
wechselwirken. Zu den Liganden mit ,soften Donoren zdhlen Dithiophosphinsduren der
Form X,PSSH (X=Rgom). Dieser basische Charakter der Dithiophosphinsdure kam erst durch
die Anwesenheit eines Co-Extraktanden wie Tris(2-ethylhexyl)phosphat (TEHP) zur Auspra-
gung. Dieser synergistische Effekt im Extraktionssystem (CIPh),PSSH/TEHP fiihrte dazu,
dass bevorzugt leichtere und damit wegen der Lanthanidenkontraktion groBere Lanthanide
(La-Nd) bevorzugt komplexiert wurden. Diese Affinitdt zu leichteren Lanthaniden bewirkte
gerade fiir das Seltenerdpaar Pr/Nd eine besonders gute Trennung mit einem Abtrennfaktor
von SFpyng=4,21. In der Literatur wurde bis jetzt bei vergleichbaren Extraktionsbedingungen
iiber keinen hoheren Pr/Nd Abtrennfaktor berichtet. Zudem wird in diesem Extraktionssystem
vorrangig das leichtere Element koordiniert was zur dominanteren Abtrennung von Pr(III)
gegeniiber Nd(III) fiihrt. Beispielsweise kann aus einem Seltenerdgemisch, welches La(Ill)-
und Ce(Il)-frei ist, eine selektive Pr(III)-Abtrennung nach bereits wenigen Trennstufen erfol-
gen. Als Anwendungsbeispiel wire das Recycling von Neodym-Eisen-Bor Magneten zu be-

nennen, welche auch Beimengungen von Praseodym und Dysprosium aufweisen.

Die Untersuchung von insgesamt fiinf Dithiophosphinsduren zeigte, dass die hochste Affinitat
gegeniiber Seltenen Erden mit der zweifach Cl-substituierten Verbindung (Cl,Ph),PSSH und
die geringste Affinitdt mit PhoPSSH erhalten wurde. Mithilfe von atomistischen Modellrech-
nungen (DFT) wurde eine Korrelation der Elektronendichteverteilung an der PSSH Gruppe
(Mulliken-Ladung) und der Extraktionsaffinitit nachgewiesen. Eine eindeutige Wechsel-
beziehung zum Abtrennfaktor und der Ladung der funktionellen Gruppe des Liganden konnte

aber nicht dargestellt werden.

Der Einfluss von acht Co-Extraktanden (vier Phosphonate, drei Phosphate und ein Phosphin-
oxid) auf die Extraktion mit der Dithiophosphinséure (CIPh),PSSH wurde studiert. Screening-
versuche zeigten, dass alle Co-Extraktanden zu Verteilungsverhiltnissen fiihrten, die oberhalb
der Werte mit der freien Dithiophosphinsdure oder dem freien Co-Extraktand lagen, was in
allen acht Féllen fiir einen synergetischen Effekt spricht. Die Stirke dieses Einflusses wurde
mithilfe des synergistischen Koeffizienten (SC-Wert) bewertet. Eine hohe Selektivitit wurde
vor allem bei synergistischen Systemen mit geringeren SC-Werten (<500) erreicht. Dazu ge-
horten Co-Extraktanden wie Tris(2-ethylhexyl)phosphat (TEHP), Tri(n-hexyl)phosphat (THP)
und Tri(n-butyl)phosphat (TBP).
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Stochiometrie der extrahierten Komplexspezies — Die Zusammensetzung der Seltenerd-
komplexe im synergistischen System bestehend aus (C1Ph),PSSH und TEHP und im Extrakti-
onssystem mit der Phosphinséure (CIPh),POOH wurden mithilfe von Steigungsanalysen un-
tersucht. Da in diesen Analysen die monomere Ligandenkonzentration bendtigt wird, wurde
anhand von 'H-NMR Studien zunichst die Aggregation (Oligomerisierung) dieser beiden Li-
ganden bestimmt. Dabei wurde eine hohere Dimerisierungskonstante des sauerstoffhaltigen
Liganden (CIPh),POOH gefunden, die wie erwartet auf eine hohere Neigung zur Dimeren-
bildung im Vergleich zur Dithiophosphinsdure (CIPh),PSSH hindeutete.

Die Steigungsanalyse der SE(II1)-(CIPh),PSSH/TEHP-Extraktion aus salzsaurem Medium
deutete darauf hin, dass alle Seltenen Erden von drei Liganden koordiniert wurden und, gemaf3
des kationenaustauschenden Prinzips der einprotonigen S&ure (CIPh),PSSH, drei Protonen
freigesetzt wurden. In fritheren Studien zur Stdchiometrie von Dithiophosphinsdurekomplexen
aus salpetersauren Medien mit dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden wurde ebenfalls ein
Metall:Ligand Verhéltnis von 1:3 erhalten.**® Da die Dithiophosphinsiuren iiber beide
Schwefelatome der funktionellen Gruppe am Metallion koordinieren, wird eine Liganden-
Koordinationszahl (CN) von CNcipnppssu=6 erreicht. Des Weiteren wurde gezeigt, dass der
Co-Extraktand TEHP aktiv an der Komplexierung des Metallions teilnimmt. Aufgrund der
Ergebnisse der Steigungsanalysen wurde angenommen, dass zur Komplexierung der Elemente
La(III) bis Sm(III) zwei und fiir die Komplexierung von Eu(IIl) bis Lu(IIl) sowie Y(III) drei
TEHP Molekiile benotigt werden. Die unterschiedliche Anzahl an koordinierenden Co-Extrak-
tanden ist der entscheidende Grund fiir die hohe Selektivitit des (CIPh),PSSH/TEHP System,
welche bereits in fritheren Studien dargestellt wurde.”® Somit ergibt sich fiir dieses synergisti-
sche Dithiophosphinséuresystem eine Gesamt-Koordinationszahl von CNciphypssi+Tenp=8 fiir
La(IID)-Sm(III) und von CNciphypssu+renp=9 fiir Eu(IIl)-Lu(IIl) und Y(III). Komplexe mit
solch relativ hohen Koordinationszahlen von 8 bis 9 sind typisch fiir dreiwertige Lanthanide

und werden in der Literatur zahlreich beschrieben

Die SE(11])-(CIPh),POOH-Extraktion wurde ebenfalls mit Steigungsanalysen untersucht. Fiir
alle Seltenen Erden wiesen die Analysen auf einen Komplex der Form M(H(L),); hin. Diese
Ergebnisse fiihrten zu einem Ligand:Metall Verhédltnis von 6:1 und zu einer Ligand-
Koordinationszahl von CNciphp2poon=6, was fiir Lanthanidkomplexe eine nicht uniibliche Ko-
ordinationszahl darstellt. Die Bildung dieser Spezies konnte auch durch Studien von Jensen et
al.l'"" anhand von EXAFS und UV Absorptionsspektroskopie nachgewiesen werden. Dabei

wurde gezeigt, dass drei H(L), Molekiile jeweils liber Wasserstoffbriickenbindungen dimeri-
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siert vorliegen und als zweizdhniger Ligand das Metallion komplexieren. Studien zur Extrak-
tionsthermodynamik des Phosphinsduresystems lieferten bei allen Seltenen Erden eine negati-
ve Enthalpieinderung AH, was auf eine exotherme Extraktionsreaktion hindeutet. Die Entro-
piednderung AS wurde mit Zunahme der Lanthanidenordnungszahl stetig positiver. Die Diffe-
renz der Gibbs-Energiednderung benachbarter Lanthanidenpaare (A(AG)inin) wurde mit
Abtrennfaktoren benachbarter Lanthanidenpaare SFy,y1,; verglichen. Anhand der vorliegen-
den Ergebnisse konnte keine Korrelation zwischen den thermodynamischen Daten und den

Abtrennfaktoren benachbarter Lanthanidenpaare festgestellt werden.

Die Stochiometrie des Eu(Ill)-(CIPh),POOH-Komplexes wurde zusétzlich mittels zeitaufge-
l16ster Laserfluoreszenzspektroskopie (engl. Time-Resolved Laser Fluorescence Spectroscopy,
TRLFS) verifiziert. Zum Vergleich wurde auch der Eu(Ill)-(CH3Ph),POOH-Komplex mit der
methylsubstituierten Phosphinsdure untersucht. Nach sukzessiver Erhdhung der Ligandenkon-
zentration traten bei (CIPh),POOH und (CH3Ph),POOH drei neue deutlich erkennbare Fluo-
reszenzbanden auf. Die Auswertung flihrte zu einer Komplexspezies der Form ML;. Die Be-
stimmung der Lebensdauer der Eu((CIPh),POOH); und Eu((CH3Ph),POOH); Komplexe wur-
de aus dem Abklingverhalten der Eu(IIl)-Fluoreszenz nach der Extraktion aus salzsaurem und
perchlorsaurem Medium erhalten. Die Ergebnisse lieen fiir alle vier Spezies lange Lebens-
dauern von iiber t¢;>3 ms erkennen, die einem monoexponentiellen Zeitgesetz folgten. Diese
langen Fluoreszenzlebensdauern von Eu(IIl) stimmen iiberein mit veréffentlichten Lebensdau-

ern von vollstindig koordinierten Komplexspezies.

Chemische Langzeitstabilitit von Extraktionsmitteln — Industrielle Extraktionsmittel sollen
aus Okologischer und dkonomischer Sicht chemisch stabil und dadurch lange nutzbar sein.
Kommt es zur Degradation des Extraktionsmittels wahrend der Nutzungsdauer, bilden sich
Zersetzungsprodukte. Diese Zersetzungsprodukte konnen negative Einfliisse auf die Affinitét
und Selektivitit gegeniiber Metallionen haben. Um {iber einen langen Zeitraum gleichbleiben-
de Extraktionseigenschaften zu gewihrleisten, sollte einer moglichen Extraktionsmittel-
degradation entgegengewirkt werden. Zur Entwicklung solcher Gegenmafinahmen oder geeig-
neter Regenerationsschritte miissen zunichst die Zersetzungsprodukte und die Zersetzungs-

reaktionen bekannt sein, welche in dieser Arbeit untersucht wurden.

Bei der Stabilititsstudie von sauerstofthaltigen Liganden wie (CH3;Ph),POOH und
(CIPh),POOH sowie den beiden industriell eingesetzten Liganden PC-88A und HDEHP wur-
den nach mehrmonatigem Kontakt mit bis zu 3 mol/L HCIl konstante Extraktionsergebnisse

erzielt. Der sauerstoffhaltige Co-Extraktand TEHP zeigte ebenfalls unter den gleichen duferen
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Einfliissen konstante Extraktionsergebnisse. Dieses deutet darauf hin, dass Phosphinséuren,
Phosphonsduren, Phosphorsduren und Phosphate eine gute chemische Langzeitstabilitét auf-

weisen.

Es ist bereits literaturbekannt, dass Dithiophosphinsduren nach Kontakt mit oxidierenden Séu-
ren wie HNOs innerhalb weniger Tage vollstindig zersetzt werden."'”’ Aus diesem Grund
wurden Langzeitstudien mit der Dithiophosphinséure (CIPh),PSSH unter verschiedenen Be-
dingungen (3 mol/L HCI, 1 mol/L HCI, 0,1 mol/L HCI, Luftkontakt und Argon-Inert-
atmosphire) durchgefiihrt. Unabhingig von den &ufleren Bedingungen zeigte (C1Ph),PSSH
nach dreimonatigem Kontakt nur eine 5-10 %-ige Zersetzung, was fiir industrielle Prozesse
eine annehmbare Zersetzungsquote darstellt. Anhand von *'P-NMR Ergebnissen wurde nach-
gewiesen, dass die Degradation der Dithiophosphinsdure die Bildung einer Disulfidbriicken-
verbindung und der analogen (Mono)Thiophosphinsédure hervorruft. Vor allem letztere besitzt
aufgrund ihres hoheren Anteils an Sauerstoff eine stirkere Affinitdt gegeniiber schwereren
Lanthaniden. Somit bewirkten bereits Spuren dieser (Mono)Thiophosphinsdure einen geringen

Anstieg der Verteilungsverhiltnisse.

Die chemische Stabilitdt des im Rahmen dieser Arbeit optimierten Extraktionssystems aus
Dithiophosphinsdure (CIPh),PSSH und dem Phosphat TEHP wurde auch in Langzeitversu-
chen untersucht. Dabei wurde (CIPh),PSSH zusammen mit TEHP einem Saurekontakt ausge-
setzt, die unter diesen Bedingungen einer deutlichen Zersetzung unterlagen. Es konnte nach-
gewiesen werden, dass der Kontakt von (CIPh),PSSH/TEHP sowohl mit 3 mol/L HCI,
1 mol/L HCI, 0,1 mol/L HCl und unabhingig von der Lagerung an Luft oder in Inertgas-
Atmosphiire (Argon) zur Zersetzung fiihrte. Durch *'P-NMR und GC-MS Studien konnte nach
25 Tagen ein Konzentrationsriickgang von 25 % (CIPh),PSSH und 70 % TEHP und die Bil-
dung weiterer Produkte beobachtet werden. Die gebildeten Produkte wurden als HDEHP und
(CIPh),PSS-EH identifiziert, wobei letzteres einen Ethylhexylrest (EH) enthdlt. Angenommen
wurde, dass eine bimolekulare nukleophile Substitution (Sn2-Reaktion) zwischen
(CIPh),PSSH und TEHP zur Bildung dieser beiden Produkte (HDEHP und (CIPh),PSS-EH)
fithrte.

Besonders der einprotonige sauerstoffhaltige Ligand HDEHP zeigt eine deutlich ausgeprégte
Affinitit gegeniiber schwereren Lanthaniden. Dieses hatte zur Folge, dass mit zunehmender
Kontaktzeit von (CIPh),PSSH/TEHP die Verteilungsverhiltnisse mittelschwerer und schwerer
Elemente (Nd-Lu, Y) einen deutlichen Anstieg von bis zu drei GréBenordnungen verzeichne-

ten. Indem gleichzeitig (C1Ph),PSSH/TEHP abgebaut wurden, fielen wiahrenddessen die Ver-
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teilungsverhiltnisse leichter Lanthanide (La-Pr) ab. Da gerade die Verteilungsverhéltnisse der
Elemente Pr und Nd somit eine Anndherung erfuhren, wurde die zu Beginn hohe Separation
von Pr/Nd mit fortschreitender Kontaktzeit kontinuierlich reduziert. Im (CIPh),PSSH/TEHP
System wurde der Abtrennfaktor von SFpyng=4,15 nach 62 Tagen auf SFpynga=1,73 herabge-

setzt.

Ausblick — Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass Extraktionssysteme auf Basis einer aro-
matischen Dithiophosphinsédure und eines Phosphats wie TEHP zu einer besonders hohen
Trennung des Seltenerdpaares Pr/Nd fithren. Gerade diese hohe Trennung wird aber mit zu-
nehmender Kontaktzeit von Dithiophosphinsdure und TEHP herabgesetzt. Der Erhalt dieses
hohen Abtrennfaktors {iber einen Zeitraum von mehreren Wochen wire Voraussetzung fiir die
Implementierung dieses Extraktionssystems in einen industriellen Prozess. Geeignete Schritte
die fortschreitende Reaktion von Dithiophosphinsdure und Phosphat zu verhindern oder Pro-
zesse zur Regeneration des degradierten Extraktionsmittels sind Bestandteil weiterfithrender

Untersuchungen.

Die beiden Extraktanden (CIPh),PSSH und TEHP liegen in der Summe (0,5 mol/L bzw.
0,15 mol/L) in vergleichsweise hoher Konzentration vor. Zum Vergleich werden nach Stand
der Technik 10-fach niedrigere Ligandenkonzentrationen von PC-88A oder HDEHP verwen-
det. Ob die signifikant bessere Separation von Pr/Nd zu einer wesentlichen Minderung der
Extraktionsstufen fiihrt und damit den héheren Ligandeneinsatz kompensiert und einen wirt-

schaftlichen Vorteil verschafft, bleibt zu priifen.

Des Weiteren dienen die erzielten Zusammenhidnge von Ladungsdichteverteilung am Ligan-
den und seines Extraktionsvermdgens in weiterfilhrenden Studien als solide Grundlage zur
Entwicklung neuer selektiver Extraktionssysteme. Beispielsweise ist literaturbekannt, dass
eine CF3-Gruppe einen deutlich stirkeren -1 Effekt ausiibt, dass Substituten an der ortho-
Position zu einer Verbesserung der Separation fiihren und dass der Austausch des Schwefels
der Dithiophosphinsiure durch Elemente groBeren Radius (z. B. Selen)!'**! die Affinitit ge-
gentiiber leichteren Lanthaniden noch weiter steigern. Bislang liegen noch keine Studien zur

Seltenerdtrennung mit solchen Liganden vor.
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