Gewinnung und Trennung
von Lanthanoiden
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Allgemeines

Geschichte

1794 wurde die Yttererde von finnischen Forscher Johann
Gadolin entdeckt

1803 entdeckt der schwedische Chemiker Johann Gadolin
die Ceriterde

Aus der Yttererde und der Ceriterde wurden nach und nach
alle Lanthanoide entdeckt



Entdeckungen der Lanthanoide

Name das Elemenis

ahr der Entdeckunc

Nationalitdat des Entdeckers

Bedeutung des Elementnamens

Lanthan 1839 C. G. Mosander 5 |lanthanein (gr.) = verborgen sein
J.J. Berzeliug,
Cer 1803 W, Hisinger, 5/5/0 van Klaproth nach dem 1801 entdeckten Planetaiden Ceres benannt
M. H. Klaprath
Praseadym 15835 C. Auervon Welsbach A ffasens (o) ilau;hgrﬂn,
didym (gr.) = Zwilling
neos (gr.) = neu,
MNeadym 1685 C. Auervon Welsbach A didym for ) = Zviling
J. A Marinsky,
Prarmethiom 1945 L. E. Glendenin, LSA FUSA S USA nach derm Titanen Prormetheus benannt
C. D Coryell
Samariurm 1679 F. Lecog de Boizhaudran F benannt nach dem Mineral Samarskit
Europium 1501 E. A Demarcay F benannt nach dem Kontinent Europa
(Gadolinium 1680 J. de Marignac CH benannt nach dem finnischen Mineralagen Johann Gadalin
Terbium 1643 C. G. Mosander 5 benannt nach der schwedischen Stadt Yiterby
Dyspragium 1556 P. Lecog de Boishaudran F dyspras (gr) = schwieng
[almium 1070 M. Delafontaine, CHFCH benannt nach der Stadt Stockhalm
J. Soret
Erbium 1643 C. G. Mosander 5 benannt nach der schwedischen Stadt Yiterby
Thulium 1874 F.T. Cleve ) benannt nach Thule, dem alten Mamen fir Skandinavien
Ytterbium 1675 J. de Marignac CH benannt nach der schwedischen Stadt Yiterby
Lutetium 1907 L. 025 0 AR AlF benannt nach Lutetia, dem alten Mamen von Pans

. Urbain




Allgemeines

Eigenschaften

Lanthanoide sind im elementaren Zustand silbrigglanzende, weiche
Metalle

Sie sind sehr reaktionsfreudig => Starke Reduktionsmittel
Reaktionen mit H20 fiihren zur Bildung von basischen Hydroxiden

2Ln+6 HO —>2Ln(OH)3 + 3 H2 Ln=Lanthanoid

Basen fiihren ebenfalls zur Bildung der schwerloelichen
Lanthanoidhydroxiden

Ln3++ 30H- - Ln(OH)3

Bei Kontakt mit Sauren entstehen die dreiwertigen
Lanthanoidionen

2Ln+6H+>2Ln3++ 3 H2
Lanthanoide reagieren an der Luft zu Lanthanoidoxiden

41Ln+302—>2Ln20s3



Allgemeines

Vorkommen

Wie andere Metalle kommen Lanthanoide als Mineralien in der
Erdkruste vor

Liegen haufig als Silicate, Carbonate oder Phosphate vor
Es gibt 200 verschieden Mineralien die Lanthanoide enthalten
Die wichtigsten allerdings sind Bastnasit, Monazit und Xenotim




Allgemeines

Bastnasit

LNFCOs3

Wird hauptséachlich in China,
USA und in Brasilien abgebaut
Eine typische Verteilung des
Bastnasits =2

Element |typischer Anteil
Lanthan 33.2 %
Cer 49,1 %
Fraseodym 4.3 %
Meodym 12 %
Samarium 0.8 %
Europium 0.12 %
Gadolinium 017 %
Terbium 160 ppm
Cysprosium 310 ppm
Holmium A0 ppm
Erbium 35 ppm
Thulium 8 ppm
iterbium b ppm
Lutetium 1 ppm




Allgemeines

Monazit

(LN, Th)POa4

Beim Monazit wird wegen geringer
Konzentration Monazitsand genommen
Enthalt hauptsachlich die leichteren
Lanthanoide

Grol3ste Abbaustatten in Westaustralien,
Stdafrika und Brasilien

Typische Zusammensetzung des
Monazits -

Element |typischer Anteil in %
Lanthan 20
Cer 43
Praseodym 4.5
Meadym 16
Samarium 25
Eurapium 0.1
(adolinium 1.5
Terbium 0.05
Dysprasium 0k
Halmiurm 0.05
Erbium 0.2
Thulium 002
terbium 0.1
Lutetium 002
Yitrium 248
Tharium 5




Allgemeines

Xenotim

LNPO4

Enthalt im gegensatz zum Monazit
die schweren Lanthanoide

Wird in Australien und Brasilien
abgebaut

Typische Zusammensetzung

des Xenotims -

Element |typischer Anteil in %
Lanthan 0.5
Cer 5
Praseadym 0.7
Meodym 22
Samarium 1.9
Europium 0.2
Gadolinium 4
Terbium 1
Dysprasium 8.7
Halmium 21
Erbium 5.4
Thuliurm 0.9
Ytterbium b.2
Lutetium 0.4
Ytrium b0.5




Gewinnung

» Mittels physikalischer Trennverfahren von Begleitstein getrennt
(aufgrund verschiedener Eigenschaften->Dichte,Verhalten im
Elek.feld)

« Zu den wichtigsten Gewinnungverfahren gehort die Flotation mit
anschlieRendem saure oder basen Aufschluss



Gewinnung

Flotation
Zur Flotation wird das Mineral in ein Becken mit H.O getan
Von unter wird Luft hineingeblasen

Hierzu wird ein Flotationsmittel gegeben (Seifen, Olsauren oder
langkettige Amine)

Das Flotationsmittel bewirkt eine hydrophobe Oberflache auf den
Erzteilchen

Die Erzteilchen werden so nach ober befordert und kénnen
abgeschopft werden




Gewinnung

 Flotation A

froth (containing
hydrophobic material)

hydrophobic
particles
adhering to
bubbles

(containing
hydrophilic
material}
agitator
1999 Encyclopedia Britannica, Inc.



Gewinnung

saure Aufschluss
Die Erzteilchen werden in 120-230 °C konz. H2S04 geldst
Von schwerlolischen Salzen wie SiO2 oder TiIO2 getrennt

Die Losunqg wird in Eiswasser mit Ammoniak versetzt um Thorium
als basisches Salz zu fallen

Anschlielend konnen die Lanthanoide mit Oxalsaure gefallt werden
Durch erhitzen werden die Oxalate in Oxide Uberfiihrt




Trennung

Lanthanoide kommen in Mineralien stets gemischt vor

Da diese ahnliche chemische und physikalische Eigenschaften
besitzen erwies sich die Trennung in der Vergangenheit als
schwierig

Zur Trennung von Lanthanoiden werden Fraktionierungen genutzt
(wiederholte systematische Phasentrennung)

Hierbei werden die relevanten unterschiedlichen Eigenschaften
genutzt->Lo6slichkeit, Basizitat, Oxidationszahl,
Komplexbildungsverhalten und lonenaustauschverhalten



Trennung

lonenaustausch

Fur die Trennung der Lanthanoide werden lonenaustauschsaulen
benutzt

In diese wird eine L6sung aus Lanthanidsalzen hineingegeben

In der Saule befindet sich polymeres Tragermaterial, welches
lonentausch fahige Gruppen enthalt - z.B. SOsH

Die vorhanden Protonen werden mit den Lanthanoid-lonen
getauscht

Ln3+ (agq) + 3 RSOsH (s) 2Ln(RS0Os)s (s) + 3 H+ (aq)



Trennung

lonenaustausch

Dabei wird ausgenutzt, dass das Bestreben diese Reaktion
einzugehen vom Lutetium zum Lanthan hin wachst

(mit steigendem lonenradius)
Es wird eine raumliche Aufteilung der Lanthanoid-lonen erreicht
Das reicht jedoch flr eine vollstandige Trennung nicht aus

Des weiteren wird ausgenutzt, dass die Lanthanoid-lonen
verschieden stark mit anionischen Komplexbildner (HA) reagieren

LnR (s) + 4 HA (aq) —> HLnA4 (ag) + 3 HR (s)

Anschlie3end wird die Saule mit einem geeigneten Komplexbildner
gewaschen (z.B. EDTA)

Man erhalt die Lanthanoide von Lutetium bis zum Lanthan
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