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aqg.
D

DEHPA

EDX

Eo

GALDI-MS

HD

(HD)2

ICP-OES

Kbim
Ks

MALDI-MS

Me

MEHPA

NMR-Spektroskopie

PXRD

wassrig

Formelschreibweise fiir DEHPA = Di(2-ethylhexyl)phosphor-
saure

Di(2-ethylhexyl)phosphorsdure
Extraktionsgrad

energiedispersive Rontgenspektroskopie (engl. energy
dispersive x-ray spectroscopy)

Standardelektrodenpotential

Graphit-unterstitzte Laser-Desorption/lonisation Massen-
spektrometrie (engl. matrix assisted laser desorption/
ionisation mass spectrometry)

Formelschreibweise fiir ein DEHPA-Monomer (D) mit
anhangigem Proton (H). DEHPA = Di(2-ethylhexyl)phos-
phorsaure

Formelschreibweise fir ein DEHPA-Dimer (D) mit beiden
anhangigen Protonen (H). DEHPA = Di(2-ethylhexyl)phos-
phorsaure

optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (engl. inductively coupled plasma optical emission
spectrometry)

Komplexbildungskonstante
Dimerisierungskonstante
Saurekonstante

Matrix-unterstltzte Laser-Desorption/lonisation Massen-
spektrometrie (engl. matrix assisted laser desorption/
ionisation mass spectrometry)

Metall
2-Ethylhexylphosphorsaure

Kernspinresonanzspektroskopie (engl. nuclear magnetic
resonance spectroscopy)

Rontgenpulverdiffraktometrie (engl. powder x-ray
diffraction)
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Org Organik

org. organisch

R organischer Molekilrest (Alkylkette)

RFA Rontgenfluoreszenzanalytik (engl. x-ray fluorescence
spectroscopy)

TEHPA Tri-(2-ethylhexyl)phosphat

1D-Spektrum Eindimensionales Spektrum
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Einleitung

1 Einleitung

Im Zuge fortschreitender Ressourcenknappheit und stetig sinkender Metallgehalte in
geforderten Erzen ist es von immer grofRerer Bedeutung, die in der Industrie
anfallenden Abfall- und Reststoffe dahingehend weiter zu verarbeiten, dass die
enthaltenen Wertmetalle genutzt werden konnen. Verstarkt wird dies durch den
steigenden Verbrauch samtlicher Wertmetalle bedingt durch das immer groéRer
werdende Bestreben nach Wohlstand. Da das Einleiten von belasteten Abwassern
heutzutage im europdischen Raum in der Regel verboten und das Deponieren unter
Einhaltung strenger Umweltauflagen oftmals teuer ist, gebietet es sich, Alternativen
zur ,konventionellen” Abfallentsorgung in Betracht zu ziehen. Daher sind weiter-
fihrende Verarbeitungsrouten fiir anfallende Reststoffe zumeist unausweichlich.
Durch Recycling kann die Verschwendung von potenziell niitzlichen Materialien
verhindert und der Verbrauch von Rohstoffen reduziert werden. Das Recycling ist
damit eine Schliisselkomponente der modernen Abfallreduzierung [1, 2]. So zielt
Recycling auf 6kologische Nachhaltigkeit ab, indem es den Rohstoffeinsatz in das
Wirtschaftssystem in Teilen ersetzt und den AbfallausstoR aus dem Wirtschafts-
system reduziert [3]. Eine spezielle Form des Recyclings ist die Riickgewinnung
bestimmter Materialien aus komplexen Produkten, beispielsweise aufgrund ihrer
Menge oder ihres Wertes. So auch in der Pigmentindustrie zur Erzeugung von
Titandioxid. Ein erheblicher Anteil an Titan wird derzeit prozessbedingt als Bestand-
teil eines anfallenden Reststoffes nicht weiterverarbeitet. Der anfallende Reststoff,
der unter dem Handelsnamen Sulfafer bekannt ist, wird nach einem weiteren

Aufbereitungsschritt zum GroRteil deponiert.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, ein Verfahren zur Aufbereitung dieses bisher nicht
weiterverarbeiteten Materials zu entwickeln. Dies soll unter 6konomisch glinstigen
Bedingungen, d. h. in wenigen Prozessschritten, mit geringem Chemikalieneinsatz
und ohne Zufiihrung groRer Energiemengen erfolgen. Auf der Grundlage dessen soll
das Extraktionsverhalten von Titan ndher mit einem dafiir geeigneten Extraktions-
mittel untersucht werden. Dabei ist von besonderer Bedeutung, dass die Extraktion

aus schwefelsauren Losungen erfolgt, in denen die Konzentration von Titan als auch
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den anderen enthaltenen Elementen denen der industriell vorliegenden Prozess-
I6sungen entspricht. Diese Arbeit liefert nicht nur einen Mehrwert fiir das Verstand-
nis des Extraktionsverhaltens von Titan, sondern zugleich eine Vorstellung vom

Verhalten in real anfallenden Prozesslosungen.
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2 Grundlagen und Literaturauswertung

In diesem Kapitel soll ein Uberblick beziiglich des Elementes Titan gegeben werden.
Beginnend von den wichtigsten Lagerstatten Uber die grofStechnische Erzeugung bis
hin zu den chemischen Eigenschaften von Titan. Zusatzlich wird der Prozess der
Solventextraktion grundlegend erklart. Der Schwerpunkt richtet sich auf das Extrak-

tionsverhalten von Titan und soll den aktuellen Stand des Wissens wiedergeben.

2.1 Vorkommen in der Natur, Lagerstatten und Anwendungsgebiete

Titan zahlt nicht zu den seltenen Elementen und steht mit 0,42 Gew.-% des Aufbaus
der Erdhiille in der Reihenfolge der Haufigkeit an zehnter Stelle [4]. Dem aktuellen
rohstoffwirtschaftlichen Steckbrief der Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und
Rohstoffe (BGR) zufolge betragt die Bergwerksforderung, berechnet auf Titandioxid,
5.142.300 t/a. Die Lander mit dem hochsten Forderanteil sind Australien (22,3 %),
Kanada (18,5 %) und Stidafrika (17,1 %). Insgesamt betragt die Férderung der Top-10-
Lander zusammen 92,7 %. Die ermittelten Reserven betragen 692.580.000 t. Davon
liegt mit Abstand der grofSte Anteil in China (28,9 %), gefolgt von Australien (17,0 %)
und Indien (13,3). [5]

Als bedeutende Lagerstattentypen fir Titan wird grundlegend in zwei Arten unter-
schieden. Zum einen in liqguidmagmatische Lagerstatten. Diese sind entweder durch
schicht-, stockférmige oder linsenartige Vererzungen aufgebaut. In den dort vor-
liegenden anorthositischen Intrusionen finden sich hauptsdchlich Anreicherungen
der titanreichen Minerale IImenit (Fe?*TiOs3) oder Titanomagnetit (Fe?*(Fe3*,Ti);0a).
Als bedeutende Lagerstatten dieses Typs zahlen Tellnes in Siidnorwegen, der
Bushveld-Komplex in Stidafrika oder Otanmaki in Finnland. Der zweite Lagerstatten-
typ sind Seifen. Diese Lagerstatten zeichnen sich durch eine hohe Anreicherung von
Rutil (TiO2) aus. Weiterhin sind ebenfalls [Imenit, Titanomagnetit sowie andere
Schwerminerale anzutreffen. GrofRere Lagerstatten finden sich in Stdafrika, Indien,

Australien sowie auf der Nordinsel von Neuseeland. [6]


https://www.spektrum.de/lexikon/geowissenschaften/liquidmagmatisch/9617
https://www.spektrum.de/lexikon/geowissenschaften/intrusion/7682
https://www.spektrum.de/lexikon/geowissenschaften/ilmenit/7380
https://www.spektrum.de/abo/lexikon/geo/bushveld_komplex
https://www.spektrum.de/lexikon/geowissenschaften/rutil/13860
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Titan kommt in der Natur aufgrund seiner starken Affinitat zu Sauerstoff, Kohlenstoff
und Stickstoff nicht als reines Metall vor [7]. Von den aktuell 665 bekannten titan-
haltigen Mineralien [8] stellen vor allem limenit und Titanomagnetit den Rohstoff fir
die Gewinnung von Titanprodukten, hauptsachlich als Farbpigment in Form von
Titandioxid (TiOy), dar. TiO; kommt in der Natur ebenfalls vor. [4] Dabei ist das
Auftreten in flunf verschiedenen Modifikationen als Rutil, Anatas, Brookit, Akaogiit
und Riesit moglich. Akaogiit und Riesit spielen aufgrund ihrer Seltenheit keine
besondere Rolle. [8] Ein gehduftes Auftreten zeigt hingegen der tetragonale Rutil, der
ebenfalls tetragonale Anatas und der rhombische Brookit [4, 8].

Rutil und Anatas finden aufgrund ihrer besonders hohen Lichtbrechungsindizes von
2,80 und 2,55 als sogenanntes WeiBpigment in den meisten weillen Farben und
Lacken Anwendung. [4, 9] Zusatzlich wird TiO; auch in Papier als Weillpigment und in
Kunststoffen zur Einfarbung eingesetzt. Weillpigmente sind in geringen Mengen in
zahlreichen farbigen Produkten enthalten, da diese fiir ein besonders hohes Deck-
vermogen sorgen. TiO, wird ebenso in einer Vielzahl an Kosmetika verwendet, so
wirkt es zum Beispiel als UV-Blocker in Sonnencremes [10]. Auf die Verarbeitung als
Metall oder in Legierungen entfallen nur etwa 4 bis 5 % der als Pigment erzeugen
Menge [11]. Anwendungsgebiete von Titan als Metall sind als Legierungselement in
Superlegierungen, in Dampfturbinen von Gas-und-Dampf-Kraftwerken, als medizini-
sche Implantate, im chemischen Apparatebau, der Petrochemie, der Leichtbauindus-

trie in Luft- und Raumfahrt sowie der Automobilindustrie [5].
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2.2 Gewinnung von Titan — das Sulfatverfahren

Titandioxidpigmente werden aus einer Vielzahl von Erzen durch zwei verschiedene
Verfahren hergestellt. Zum einen durch das Sulfatverfahren (etwa 40 % der gesamten
TiO2-Produktion) unter Verwendung von konzentrierter Schwefelsdaure und zum
anderen durch das Chloridverfahren (etwa 60 %) unter Verwendung von Chlorgas.
Beide Verfahren unterscheiden sich in ihrer Chemie und ihren Rohstoffanforde-
rungen. Da im Rahmen dieser Arbeit ein Nebenprodukt aus dem Sulfatverfahren
verarbeitet wird, wird dieses im Folgenden naher erldutert. Dieses Verfahren war die
erste kommerziell genutzte Technologie zur Gewinnung des Titandioxidpigments und

wird im Chargenbetrieb gefahren. [12, 13] Das Prozessschaubild ist in Abbildung 1

dargestellt.
llmenit
(+Schlacke)
+H,S0,
Aufschluss Klarbecken Filtration und Waschen Rosten
Schlamm Danrgéure TiO,
Starksaure Kristallisation
Neutralisation
Black Acid Anreicherung FeSO,-7H,0

Roter Gips

FeSO,-H,0

Abwasser

Abbildung 1: Prozessschema des Sulfatverfahrens

Bei diesem Verfahren wird hauptsachlich limenit (40 % bis 60 % TiO2) oder Titan-
schlacke (72 % bis 85 % TiOz) oder eine Mischung beider mit konzentrierter Schwefel-
saure (98 %ig) aufgeschlossen. Dabei wird eine stark exotherme Reaktion durch die
Zugabe von Dampf, Wasser und verdiinnter Schwefelsaure eingeleitet. [12] Vorab
wird das Ausgangsmaterial gemahlen und getrocknet, um den Aufschluss zu erleich-

tern [14]. Die Aufschlussreaktion erfolgt nach Gleichung 1 [12].

FeTiOs + 2 H,SO4 — TiOSO4 + FeSOs + H20 1
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Die entstehende Losung enthalt hauptsachlich Titanylsulfat (TiOSO4) und Eisensulfat
(FeSO4 und Fez(S0a4)3), die in Schwefelsdaure geldst sind. Damit das geldste Eisen zu
einem spateren Teil des Prozesses abgetrennt werden kann, ist ein Reduktionsschritt
erforderlich. Dies erfolgt durch Kontakt der Losung mit metallischem Eisen. Dazu wird
die Lésung Uber ein Bett aus Eisenschrott geleitet. Dadurch werden Fe3*-lonen zu
Fe?*-lonen reduziert.

Nachfolgend gelangt die Losung in einen Klarbehalter, in dem sich das ungel6ste Erz
und weitere enthaltene Feststoffe absetzen kdnnen. Der gebildete Schlamm wird
Uber Filterpressen von der Losung befreit und muss deponiert werden. Die Titanlauge
wird anschlieRend zu Titandioxid hydratisiert. Dazu wird Wasserdampf in die Lésung
eingeblasen, um das geloste Titan gemal Gleichung 2 auszufallen. Durch die Zugabe
einer korrekten Menge titanhaltiger Keime kann bereits in diesem Schritt erheblicher
Einfluss auf die endgiiltige GroRe und Form der Titandioxidkristalle genommen

werden. [12]
TiOSOs + nH,O0 — TiOn‘H20 + HSO4 2

Der gebildete hydratisierte Titandioxidniederschlag wird durch Vakuumfiltration von
der sogenannten Mutterlauge abgetrennt. Diese eisensulfatreiche, stark schwefel-
saure Losung (Starksaure) ist selbst ein Nebenprodukt und dient im weiteren Prozess
zur Erzeugung zweier fester Nebenprodukte: Eisen(ll)-sulfat-mono- und -hepta-
hydrat. Das Monohydrat stellt das in dieser Arbeit verwendete Einsatzmaterial dar.
Auf die Erzeugung wird im nachfolgenden Kapitel ndher eingegangen.

Nach der Filtration wird der hydratisierte Titandioxidschlamm mit Wasser gewa-
schen, um restliche Saureanhaftungen und letzte Verunreinigungen zu entfernen. Die
entstehende Waschlésung ist schwach sauer und wird als Dlinnsaure bezeichnet. Der
TiO2-Brei wird dann zur Entfernung des Wassergehalts und letzter Spuren von Schwe-
fel in einem Drehrohrofen, auch Kalzinator genannt, getrocknet. Zusatzlich werden
dort die Titandioxidkristalle zu ihrer endgiiltigen KristallgroRe nach Gleichung 3

herangezogen. [12]

TiO2n‘H,O0 — TiO2 + nH0 3
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Der resultierende Feststoff wird gekiihlt und in der Regel fein gemahlen, bevor er fir
den kommerziellen Vertrieb verpackt wird. Ein optionaler Veredelungsschritt ist eine
chemische Behandlung, in dem das Pigment zum Beispiel durch eine Oberflachen-

beschichtung mit Siliziumdioxid oder Aluminiumoxid behandelt wird. [12]

AbschlieBend kann festgehalten werden, dass das Sulfatverfahren eine bestdandige
Technologie ist, mit der preisglinstige als auch minderwertige Titanerze verarbeitet
werden kdnnen, um die begehrte Pigmentform namens Anatas herzustellen. Das
erzeugte Pigment wird aufgrund hoher Produktstandards gegenliber dem Pigment
aus dem Chloridverfahren bevorzugt in Papieren, Keramiken und Farben eingesetzt.
Rund eine Tonne Rohmaterial (IImenit oder limenit mit Schlacke) wird benétigt, um
0,5 Tonnen Titandioxidpigment herzustellen [12]. Hinsichtlich des Sulfatverfahrens
fallen groBe Mengen an Nebenprodukten an. Dabei handelt es sich hauptsachlich um

Eisensulfat, da der verwendete lImenit hohe Konzentration an Eisen enthilt.

Die Nebenprodukte

Bis Anfang der 90er Jahre gab es formal keine anfallenden Abfallprodukte, da die
Diinn- als auch Starksaure direkt ins Meer eingeleitet wurde. Mit Inkrafttreten der
Richtlinie 92/112/EWG am 15. Dezember 1992 [15] wurde festgelegt, dass das Ein-
leiten von stark sauren Abfallen in fllssiger als auch fester Form mit Wirkung zum
15. Juni 1993 untersagt ist. Weiterhin missen aus den sauren Losungen entstehende

Feststoffe bezliglich ihrer Beschaffenheit klassifiziert werden. [12]

Ein besonderes Augenmerk soll sich auf die anfallenden Eisen(ll)-sulfate richten.
Zuerst wird die Starksaure, die aus der Trennstufe fiir hydratisiertes TiO; stammt, zu
Kristallisatoren gepumpt, wo der GroRteil des Eisensulfats als festes Eisen(ll)-sulfat-
heptahydrat (FeSO4:7H,0), auch Griinsalz genannt, entfernt wird. Dies stellt das
erste Nebenprodukt des TiO,-Prozesses dar. AbschlieBend kann das Salz in einer
Zentrifuge von Feuchtigkeit befreit oder mit verdiinnter Sdure gewaschen werden,
um die gewlinschte Qualitat des Produkts zu erzeugen.

In einem zweiten Schritt wird die verbleibende Starksdure konzentriert. Diese

Aufkonzentrierung der Sdure wird durch eine mehrstufige Verdampfung erreicht.
7
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Durch Anheben der Temperatur und das Aufkonzentrieren der Saure fallt das
verbleibende Eisensulfat als Eisen(ll)-sulfat-monohydrat (FeSO4:H,0) aus. Die
Abtrennung von der verbleibenden Losung geschieht durch Filterpressen. Dies stellt
das zweite Nebenprodukt dar. Der Handelsname ist Sulfafer. Die hochkonzentrierte
Schwefelsdure, auch Black-Acid genannt, kann erneut zum LOsen der Titanerze

verwendet werden. [12]

SchlieBlich wird das dritte Nebenprodukt aus der Diinnsdure gebildet, die aus dem
Prozess des TiO-Waschens entsteht. Dazu wird die Losung einer Neutralisations-
anlage zugefiihrt. Der Neutralisationsschritt besteht aus Hinzufligen von Kalk oder
Kalkstein. Dadurch kommt es zur Bildung von sogenanntem ,rotem Gips“, [12, 13]
welcher das dritte Nebenprodukt darstellt. Die rétliche Farbe ist im Wesentlichen
durch die Bildung verschiedener Eisenhydroxide bedingt. AbschlieBend wird der rote
Gips durch Filtration abgetrennt, wahrend das entstehende Wasser entweder erneut
zum Waschen des TiO; genutzt oder in angrenzende Gewasser eingeleitet werden

kann.

Das vierte Nebenprodukt ist der Sedimentationsschlamm, der wahrend des Auf-
schlusses des Erzes entsteht und aus unldslichen Bestandteilen als auch ungeldsten
Erzpartikeln besteht. Der Schlamm muss deponiert werden, da diesem keine weitere

wirtschaftliche Nutzung zugrunde liegt.

Verwendung der Nebenprodukte

Flr das Eisen(ll)-sulfat-heptahydrat gibt es eine Vielzahl von Anwendungsgebieten,
die jedoch oftmals stark begrenzt sind. Die klassische Anwendung war im Bereich der
Landwirtschaft als Lieferant von Eisen zur Verhinderung von Chlorose in Pflanzen,
insbesondere in Zitrusfriichten. Das Vorhandensein von Eisen fordert zusatzlich die
Bildung von Chlorophyll, was ein besseres Pflanzenwachstum ermoglicht. Darliber
hinaus wird es auch als Mittel zur Bekampfung der Schneckenplagen verwendet, die
Plantagen schadigen. [16] Andererseits wird Eisensulfat bei der Herstellung von
Zement als Reduktionsmittel fir gefahrliches und gut wasserlosliches Chrom(VI)

verwendet [17]. Darliber hinaus wird das Heptahydrat fir die Reinigung von Wasser
8
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durch Flockung und zur Phosphatentfernung eingesetzt. Aus dem Heptahydrat kann
durch Weiterverarbeitung Eisen(lll)-sulfat flir die chemische Industrie oder Eisen(lll)-
oxid, welches als Rohmaterial von Eisenpigment zur Herstellung von Tinte und Tonern
dient, erzeugt werden. Die Erzeugung von Eisen(lll)-sulfat findet durch direkte
Oxidation von Eisensulfat bei erhéhter Temperatur und Druck unter Verwendung von

Sauerstoff und Schwefelsdure statt. [12]

Auf der anderen Seite steht das Eisen(ll)-sulfat-monohydrat (Sulfafer). Es ist eine
Mischung aus monohydriertem Eisensulfat mit verschiedenen Minderheitsmetall-
sulfaten und erheblichen Anhaftungen von Schwefelsdure. Es handelt sich um ein
Produkt, das aus dem Abwasser der Eisen(ll)-sulfat-heptahydratherstellung resul-
tiert, welches urspriinglich ins Meer eingeleitet wurde. Eine Moglichkeit zur Ver-
wertung ist die Herstellung von Schwefelsdaure. Durch Mischen mit Pyrit kann das
Material in Rostanlagen verarbeitet werden. Dieser Prozess ist jedoch aufgrund des
hohen Energiebedarfs teuer und daher nicht die beste Option fiir eine Weiter-
verarbeitung. [12]

Da das Monohydrat unter anderem 1,8 Ma.-% Titan und 0,25 Ma.-% Vanadium
enthdlt, befasst sich diese Arbeit mit der unter wirtschaftlichen Aspekten
sinnvollen Verarbeitung dieses Materials zur Wiedergewinnung der enthaltenen
Wertmetalle. Die Verarbeitung und die gezielte Abtrennung geschehen dabei auf
hydrometallurgischem Wege mittels Solventextraktion, was den Schwerpunkt dieser
Arbeit darstellt.

Ein Teil des Monohydrats findet jedoch Anwendung in der Landwirtschaft. Das
enthaltene Eisen kann von den Pflanzen direkt assimiliert werden. Durch die
Schwefelsdure ist eine Solubilisierung anderer Kationen wie Magnesium oder
Phosphor moglich. Dies fordert die Pflanzenentwicklung. Der Einsatz ist vornehmlich
in alkalischen Boden, die landwirtschaftlich genutzt werden sollen, moéglich. Um einer
Ubersiuerung der Béden vorzubeugen, erfolgt das Ausbringen jedoch nur in verhilt-

nismaBig kleinen Mengen bezogen auf die industriell anfallende Menge. [12]

Fiir den roten Gips zeigt die Literatur, dass die Nutzung recht begrenzt ist. In diesem

Zusammenhang kann auf die Verwendung des roten Gipses zusammen mit anderen
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Abfallen hingewiesen werden. Dabei kann dieser in Teilen Bestandteile des Binde-
mittels in Zement ersetzen oder bei der Herstellung von Pflastersteinen dienen [18].
Ebenfalls ist die Nutzung bei der Herstellung von Materialien mit geringem Wider-
stand fir bestimmte Anwendungen, beispielsweise der Abdeckung von Graben oder
der Verfillung von Minen moglich [19]. Darliber hinaus gibt es Untersuchungen zur
Anwendbarkeit des roten Gipses als Inhibitor bei der Bodenerosion [20] und zur
Immobilisierung von Schwermetallen in Boden [21]. Zusatzlich wird unter Berick-
sichtigung der Zusammensetzung des roten Gipses untersucht, ob dieser den bisher

verwendeten Naturgips in Zementen ganzlich ersetzen kann [22].

10
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2.3 Grundlagen der Solventextraktion

Der Prozess der Losungsmittelextraktion, wie er in der metallurgischen Verarbeitung
angewandt wird, ist ein Gleichgewichtsprozess, der vereinfacht durch Gleichung 4

beschrieben werden kann.

Me + Org 2 MeOrg 4

Im ersten Schritt wird das Metall (Me) von einer wassrigen Phase in eine
organische Phase (O_rg) als ein Komplex (MeOrg) tberfihrt. In diesem Fall erfordert
der Prozess, dass das Gleichgewicht in Gleichung 4 nach rechts verschoben wird
(Extraktion). Der zweite Schritt ist die Umkehrung des ersten Schritts, d. h. das Metall
wird von der organischen Phase in eine wassrige Phase Uberfiihrt (Strippen), wobei
in diesem Fall das Gleichgewicht in Gleichung 4 nach links verschoben werden muss.
Eine Grundvoraussetzung fir den Prozess ist, dass die wassrige und die organische
Phase nicht oder nur sehr geringfligig ineinander |6slich sind. Die Losungsmittel-
extraktion von Metallen ist also im Grunde genommen ein einfacher Vorgang, der
nur eine Verschiebung des Gleichgewichts zwischen dem Extraktions- und dem
Strippingprozess erfordert. Die Mechanismen von Metallextraktionssystemen wer-
den jedoch oftmals komplex, da sie von weiteren Faktoren abhangen. Von beson-
derer Bedeutung sind die Art des Extraktionsmittels und die Zusammensetzung der

wassrigen Phase.

Durch Schiitteln oder Verriihren der metallhaltigen wassrigen Phase mit einer
organischen Phase, in die das Metall extrahiert werden soll, kommt es zu einer
Verteilung zwischen den beiden Phasen. Dabei ist es moglich, dass keine chemischen
Wechselwirkungen zwischen der Metallspezies und der organischen Phase statt-
finden, d. h. der geldste Stoff ist in beiden Phasen von identischer chemischer Form.
In der Regel sind chemische Reaktionen jedoch an der Extraktion von Metallen
beteiligt und finden zwischen den in der wassrigen Phase vorhandenen Metallspezies
und einem oder mehreren Bestandteilen der organischen oder der Losungsmittel-
phase statt.

Normalerweise liegt ein Metallion in wassriger Losung als hydratisiertes lon vor, mit

geringer oder keiner Neigung zur Ubertragung in eine organische Phase. Um die
11
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erforderliche Ubertragung zu erreichen, muss das Metallion daher in irgendeiner
Weise modifiziert werden. Um ein Metallion in eine extrahierbare Spezies umzu-
wandeln, muss seine Ladung neutralisiert werden und ein Teil oder das gesamte
Hydratationswasser durch ein anderes Molekil oder lon ersetzt werden. Diese

Hauptanforderung kann durch nachfolgende Extraktionsweisen erfolgen [23].

[)  Durch Komplexierung des Metallions mit einem lon entgegengesetzter Ladung
zur Bildung einer neutralen Spezies, die gleichzeitig einen Teil oder das gesam-
te Hydratwasser um das Metallion herum ersetzt;

II) durch Bildung von lonenassoziationskomplexen, die auch die Bildung einer
neutralen Spezies mit dem Extraktionsmittel ermdglichen;

lll) durch Ersetzen des Hydratationswassers durch Molekdle eines Losungsmittels

(Solvatation).

Der Gesamtprozess ist demnach ein Prozess der Umwandlung einer hydrophilen
Spezies in eine hydrophobe Spezies. Die Komplexierung eines Metallions kann als ein
Prozess betrachtet werden, bei dem die hydratisierenden Wassermolekile durch
andere komplexere Molekiile, sogenannte Liganden, ersetzt werden. Alle Komplex-
bildungsreaktionen sind streng genommen Substitutionsreaktionen. Die Art der
extrahierbaren Metallspezies ist daher in Metallgewinnungssystemen von grund-
legender Bedeutung. Daher erfolgt die Klassifizierung der Extraktionssysteme auf
dieser Grundlage. Diese Klassifizierungsmethode soll jedoch nicht implizieren, dass
diese Systeme sich gegenseitig ausschlieRen. In der Tat kdnnen einige Extraktions-
mittel zu mehr als einer Klasse gehéren, was in hohem Malle von den Versuchs-
bedingungen abhangt. Bezliglich dieser Arbeit wird das Prinzip aus dem Punkt
romisch eins (siehe oben) naher charakterisiert. Durch Gleichung 5 kann die
Extraktion eines Metallions (Me) durch ein Extraktionsmittel (Org) veranschaulicht
werden. Systeme, die chelatbildende und/oder saure Extraktionsmittel verwenden,

konnen als Kationenaustauschsysteme bezeichnet werden.

Me™ + nHOrg 2 MeOrg, + nH* 5

12
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Nach Gleichung 5 ist die Extraktion eines Metalls stark vom Gleichgewicht der
wassrigen Phase abhangig. Wenn beispielsweise der pH-Wert sinkt (die Aktivitat der
Wasserstoffionen also steigt), wird die Metallextraktion abnehmen, da sich das
Gleichgewicht nach links verschiebt. Umgekehrt wird die Metallextraktion bei
Erhohung des pH-Wertes zunehmen. Natirlich wird dieser GesetzmaRigkeit durch

den pH-Wert, bei dem das Metall hydrolysiert, eine Grenze gesetzt.

Sofern die Konzentrationen des Metalls niedrig sind (<< 0,1 M), kdnnen Aktivitat und
Konzentration als gleich angesehen werden. Bei praktischen Anwendungen, bei
denen die Salzkonzentrationen hoch sind (= 0,1 M), werden jedoch erhebliche Unter-
schiede zwischen Aktivitdt und Konzentration auftreten. [23] Das Wissen liber die
Variation der Aktivitat mit der Konzentration in solchen Prozessldsungen ist bezliglich
des Standes der Literatur stark begrenzt. Das Problem der Aktivitat und der Konzen-
trationen tritt immer dann auf, wenn Daten aus Studien mit sehr niedrigen Metall-
konzentrationswerten verwendet werden, um das Verhalten in praktischen Pro-
zessen vorherzusagen. Die hier vorliegende Arbeit orientiert sich streng an den
vergleichsweise hohen Salzkonzentrationen der Prozesslésungen und liefert damit
neue praxisorientierte Erkenntnisse beziiglich des Extraktionsverhaltens bei hohen

Konzentrationen und damit Aktivitédten, insbesondere von Titan.

Der Extraktionsgrad E ist ein MaR dafiir, wie gut ein Extraktionsmittel ein Metall
extrahiert, d. h. ein Mal} fiir die Gesamtantriebskraft des Losungsmittelextraktions-

systems. Die Berechnung erfolgt nach Gleichung 6.

Cve (org. Phase)
Me - + 100
CMme (wdssr. Startlésung)

E(%) = (

Der in einem wassrigen System zu erreichende Wert von E hangt von vielen Faktoren
ab, wie z. B. dem Phasenverhaltnis, der Extraktionsmittelkonzentration, der Tempe-
ratur, dem pH-Wert, der Komplexbildungskonstanten und der Metallkonzentration

in der wassrigen Phase.

13
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2.3.1 Charakterisierung von DEHPA

Durch Extraktionsversuche mit verschiedenen Extraktionsmitteln hat sich gezeigt,
dass Di(2-ethylhexyl)phosphorsaure (im Folgenden als DEHPA bezeichnet) besonders
geeignet flr die Extraktion von Titan ist. Daher wird DEHPA als Extraktionsmittel ver-
wendet. Bei DEHPA handelt es sich um eine organische Verbindung der Gruppe der
Phosphorsdureester mit der Summenformel Ci6H3504P. Die molare Masse betragt
322,43 g'mol™. Bei Raumtemperatur ist DEHPA eine zahflissige, blassgelbe Flussig-
keit. Die Dichte betrdgt 0,97 g-cm3. [24] DEHPA besitzt zwei Alkylgruppen (zwei
2-Ethylhexyl-Gruppen), welche jeweils an ein Sauerstoffatom gebunden sind. Dieser
besitzt jeweils eine Einfachbindung zum zentralen Phosphoratom. Weiterhin geht
vom Phosphoratom formal zum einen eine Doppelbindung zu einem weiteren
Sauerstoffatom und zum anderen eine Einfachbindung zu einer Hydroxylgruppe aus.
Explizit ist der Wasserstoff mittig zwischen den beiden Sauerstoffatomen lokalisiert.
Dieser Teil stellt maRgeblich das aktive Zentrum fiir die Komplexbildung eines Kations

dar. Die Struktur von DEHPA ist in Abbildung 2 dargestellt.

0 o)
\P/
N

0 OH

Abbildung 2: Schematische Darstellung der molekularen Struktur von DEHPA

Die Darstellung in Abbildung 2 zeigt DEHPA als Monomer. Darliber hinaus besitzen
DEHPA-Molekiile die Fahigkeit, miteinander zu interagieren und unterschiedlich
assoziierte Molekiile zu bilden [25]. Demnach kommen saure phosphororganische
Extraktionsmittel in Losungsmitteln, die fir die Extraktion von Metallionen ver-
wendet werden, gemaR Gleichung 7 in einer dimeren Form vor. Dazu zahlt auch
DEHPA [26, 27]. Das DEHPA-Monomer mit anhdangendem Proton wird im Folgenden
als HD dargestellt, das DEHPA-Dimer analog als (HD)..
[(HD)3Jorg

2HDorg = (HD)Zlorg, KD' = - 5 7
im [HD]grg
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Die Dimerisierungskonstante (Kgim) variiert je nach verwendetem Ldsungsmittel,
betragt jedoch fiir DEHPA Werte zwischen 3,95 und 4,89 [27]. Unter Berticksichtigung
solch hoher Werte der Dimerisierungskonstante kann davon ausgegangen werden,
dass in der organischen Phase etwa 98 % des Extraktionsmittels als Dimer vorliegen,
wobei zwei starke Wasserstoffbriickenbindungen beobachtet werden [26]. Die
Wasserstoffbriickenbindungen befinden sich zwischen dem Wasserstoffatom der
Hydroxylgruppe und dem doppelt gebundenen Sauerstoffatom. Die Darstellung von
DEHPA als Dimer ((DEHPA);) ist in Abbildung 3 dargestellt, wobei die Alkylgruppen
verkiirzt als Rest (R) bezeichnet werden. Zusatzlich ist nicht auszuschlieRen, dass
DEHPA in kleinen Mengen auch als Tri- oder Tetramer vorliegt. Hinweise hierauf

liefert neben dieser Arbeit auch die Arbeit von SCHARF [28].

R—O 0---- HO
\P/ \p/
v Vs

R—O \OH————O/ \O—R

O—R

Abbildung 3: Schematische Darstellung der molekularen Struktur von DEHPA als Dimer

Aufgrund der Dimerisierung von sauren phosphororganischen Extraktionsmitteln
wird angenommen, dass bei der Komplexbildung selbst das Extraktionsmittel nicht in
dimerer, sondern in monomerer Form beteiligt ist [29, 30]. Als Beispiel bezieht sich
nachstehende Gleichung 8 nach [26] auf zweifach positiv geladene Metallkationen.

Nach der Extraktion befinden sich jedoch wiederum zwei Dimere am extrahierten

Metallion.
+12
MeZ: + 2(HD)ooy = Me(HD2)zorg + 2Hi, K = CB )2l 7 Jon
2,org — 2)2,0rg ) -

Der bei einer solchen Reaktion gebildete Komplex hat die Struktur eines Addukts, bei
dem bestimmte Platze in der Koordinationssphare eines zweiwertigen Kations von
insgesamt vier Molekiilen des Extraktionsmittels besetzt sind. Gleichzeitig bilden zwei
von ihnen als Sdureanionen polarisierte Kovalenzbindungen und die anderen beiden
als nicht dissoziierte Molekiile koordinierte Bindungen tber das Phosphoryl-Sauer-
stoffatom aus (siehe Abbildung 4) [25]. Nach [31] und [32] haben Komplexe von
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zweiwertigen Kationen je nach Beladung eine tetraedrische oder oktaedrische Struk-
tur. Es ist festzuhalten, dass phosphororganische Extraktionsmittel, die funktionelle
Gruppen mit stark elektronenspendenden Sauerstoffatomen aufweisen, in der Lage

sind, Komplexe unterschiedlicher Struktur zu bilden [33].

R—O O---- HO O—R
\P/ \P/
RN Va

R—O o_ 0 O—R

Me

R—O o o O—R
\p/ \P/
yd S

R—O OH————O/ \O—R

Abbildung 4: Schematische Darstellung des Komplexes eines zweiwertigen Kations mit
DEHPA des Typs MeD,(HD). (nach [26])

Wahrend der Extraktion wird der an der Hydroxylgruppe befindliche Wasserstoff
abgegeben und an dieser Stelle ein zu extrahierendes Kation angelagert. Da DEHPA

auch nach der Komplexierung als Dimer vorliegt, werden entsprechend der Ladung

des Kations doppelt so viele DEHPA-Molekiile benétigt.

Die im DEHPA hauptsachlich enthaltene Verunreinigung ist 2-Ethylhexylphosphor-
saure (im Folgenden als MEHPA bezeichnet). Bei MEHPA handelt es sich ebenfalls um
eine organische Verbindung der Gruppe der Phosphorsaureester. Die Summenformel
lautet CgH1904P und die molare Masse betragt 210,21 g-mol™. [34] MEHPA besitzt im
Gegensatz zu DEHPA nur eine Alkylkette (siehe Abbildung 5, links). Anstelle der Alkyl-
kette befindet sich ein Wasserstoffatom. Damit besitzt MEHPA zwei Hydroxylgrup-

pen. Die restliche Struktur gleicht der von DEHPA.

HO @) HO O
N, 7 N7
N N

@) OH R—O OH

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Struktur von MEHPA; links mit Alkylkette und
rechts als verkiirzte Darstellung
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2.3.2 Chemische Eigenschaften von Titan

Die am haufigsten eingenommene Oxidationsstufe von Titan in Verbindungen ist +4,
seltener auch +3 und +2. Weiterhin sind auch Verbindungen bekannt, in denen Titan
die Oxidationsstufe +1, 0, -1 oder -2 annimmt. Aufgrund der Verbindungen, in denen
Titan eine der zuletzt genannten Oxidationsstufen einnimmt, haben diese keine Rele-
vanz beziglich dieser Arbeit. Dies gilt ebenso fiir das in saurer Losung nicht stabile
Titan der Oxidationsstufe +2. [4] Auch die Oxidationsstufe +6, in der Titan als Per-
titanylion TiO2?* vorliegt, hat keine Bedeutung [35]. Das Hauptaugenmerk wird sich
auf Titan der Oxidationsstufe +4 und ferner +3 richten. [4] Das Potentialdiagramm

von Titan ist in Abbildung 6 dargestellt.

Oxidationsstufe: 0 +2 +3 +4
Spezies: Ti 1638V 1o+ 0369V a3 0,099V gy 2+
-1,208 V
-0,882 V

Abbildung 6: Potentialdiagramm von Titan beziiglich der Oxidationsstufen +4, +3, +2 und
0 bei einem pH-Wert von 0 (nach [4])

Dreiwertiges Titan liegt in saurer Ldsung als violettes Hexahydrat [Ti(H20)e]3*

(kurz Ti*) vor. Derartige Lésungen wirken schwach sauer geméaR Gleichung 9. [4]
[Ti(H20)6]3* — [Ti(OH)(H20)s]** + H* (Ks ca. 5-10%3) 9

Titan(lll)-Lésungen kénnen daher leicht zum vierwertigen Titan oxidiert werden und
wirken selbst reduzierend, z. B. auf gel6st vorliegenden Sauerstoff (Gleichung 10). [4]
Ebenso kann durch das molare Aquivalent von Fe(lll) zu Ti(lll) eine Oxidation zum

vierwertigen Titan nach Gleichung 11 stattfinden. [36]

Ozt
T3t —2%,  Ti(OH),?* Eo = +0,099 V 10
Ti¥* + Fe¥* — Ti** + Fe?* 11

Die Instabilitat von Ti(lll) wird auch durch den Existenzbereich im PourBAIx-Diagramm
(siehe Abbildung 7 auf der nachfolgenden Seite) deutlich. Demnach ist dreiwertiges
Titan nur im stark sauren und unter reduzierenden Bedingungen stabil. Nach [35]
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verladuft die Oxidation vom drei- zum vierwertigen Titan durch die alleinige

Anwesenheit von Wasser gemaR Gleichung 12.
Ti* + H,O0 — TiO* + 2H' + e Eo=+0,100V 12

Es ist auffallig, dass [4] und [35] die Oxidation von Ti(lll) zu unterschiedlich

formulierten Ti(IV)-Spezies beschreiben (siehe Gleichung 10 und 12).

2 -1 0 1t 2 3 4 6 6 7 8 9 10 Il 12 13 14 15 1B
T | L R |

2'2 T T T i N | T | | T T T 2,2
e B TiO3.2H,0 e L
Lo ylg & tia
w8l @2l 118
16 o HTiOF e ) 16
0 7 _.(:)v——? Ti0g ~
141 2| g B |14
— -5 i
1,21 e, i 2 412
15) T+ ! \
17{ 8 ( “-u._h___‘_‘ I| j 11
Tio*+ i s
Ura— é \""‘"--.“__ 5 - UJS
06| i H-"““n.____‘_ % 40,86
2 i
04| 1 “‘“--ﬂ___‘_ 10,4
02l ) Ti0.H,0 @5 Joz
o| @ = | {o
1
! 1 i -0.2
| HTiOs
04— @ :
-0,6
-0.81
=1L
-I,Er
-1,4}
-I.B,__:g@
1.8 2
—2|"
22|
‘-2,4 1 ] 1 [l 1 i 1 L L i L L ! 1 ! 1 | —2,4
-2 -1 0 1 2 3 4 5§ 6 7 8 9 10 1M 12 13 14 15 186

pH

Abbildung 7: Potential-pH-Gleichgewichtsdiagramm fiir das System Titan-Wasser bei 25°C
[35]
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Vierwertiges Titan hingegen stellt die stabilste Oxidationsstufe dar [4]. Titan besitzt
ein hohes Verhaltnis von lonenradius zu Ladung. Das bedeutet, dass die Ladung,
bezogen auf den relativ kleinen lonenradius von vierwertigem Titan sehr hoch ist. In
Abhangigkeit der Koordinationszahl kann der lonenradius bei gleicher lonenladung
von plus vier zwischen 56 bis 88 pm variieren [37]. Aufgrund dieser hohen Ladungs-
dichte kénnen bevorzugt entgegengesetzt geladene Teilchen oder Molekiile ange-
lagert und gleichzeitig schwacher gebundene Teilchen oder Molekiile verdrangt
werden. Dies gilt auch fiir die Bildung von Komplexen.

Hinsichtlich des extrem hohen Ladungs-zu-Radius-Verhaltnisses existiert kein freies
Titan(IV)-lon (kurz Ti%*), auch nicht hydratisiert [9, 36, 38, 39]. Es liegt ausschlieRlich
in Titan-Sauerstoff-Verbindungen vor. [9] Nach [35, 40-43] wird vierwertiges Titan als
Titanylion TiO?* beschrieben (siehe Abbildung 7 auf der vorhergehenden Seite). Dies
wird durch [9] bestatigt und zusatzlich das hydratisierte lon TiO(OH)* angefiihrt.
Weiterhin wird das Vorliegen von vierwertigem Titan in saurer Losung in Form der
farblosen und hydratisierten lonen [Ti(OH)2]>* und [Ti(OH)s]* genannt [4, 9]. Das
direkte Vorliegen von TiO%*-lonen wird von [4] nicht erwdhnt. Hingegen be-
schreibt [9], dass TiO?*-lonen in pH-abhingigen Gleichgewichten mit den lonen
[Ti(OH)2]%, [Ti(OH)s3]* und TiO(OH)* vorliegen. Das diskrete Vorliegen von Titanyl-
ionen wird in der Literatur kontrovers diskutiert und ist demnach fraglich. Das im
stark schwefelsauren vorliegende Gleichgewicht zwischen TiO%*-lonen und

[Ti(OH)2]%*-lonen wird durch [38] nach Gleichung 13 beschrieben.
TiO* + H,0 2 Ti(OH)?* 13

Weiterhin neigen nach [38] TiO*-lonen und nach [44] [Ti(OH);]**-lonen bei

pH-Werten > 0,7 nach Gleichung 14 und 15 zur Hydrolyse.

TiO* + H,0 2 TiO(OH)* + H* 14

Ti(OH),%* + H,0 2 Ti(OH)s* + H* 15

In sulfatsauren Lésungen kénnen verschiedene Titankomplexe mit SO4*- und HSO4 -

lonen zur Bildung einer Reihe von neutralen und anionischen Komplexen, abhangig
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von der Sulfatkonzentration, fiihren. Die wichtigsten Spezies von Titan in sulfat-
haltigen Losungen sind TiOSOa4, [TiO(SOa4)2]*, [TiO(SO4)a]®, Ti(OH)3sHSO4 und
[Ti(OH),HSO4]*. [38, 41-43, 45] Uber die Existenz von polymerisierten Titanspezies in
wassrigen Sulfatmedien wird durch [46] und [47] berichtet. Die Polymerisation in

sulfathaltigen Lésungen findet demnach nach Gleichung 16 und 17 statt.
2TiOSOs 2 (TiOSOa4)2 16
2TiO(SO4)2 2 [TiO(SOa)2]2 17

Dabei ist die wahrscheinlichste Struktur der Dimere eine zyklische Zickzackanord-

nung, bei der die Titanatome durch Sauerstoffbriicken verbunden sind. [46, 47]

Titan(IV) bevorzugt im festen, aber auch gelésten Zustand die Koordinationszahl
sechs [4, 36]. Damit ist die Anordnung oktaedrisch. Das bedeutet, dass ein Titanatom
von beispielsweise sechs Sauerstoffatomen umgeben ist. Dies ist im TiO, der Fall. Im
Titanylsulfat (TiOSO4-H,0) liegen -Ti-O-Ti-O-Zickzackketten vor. Dabei vervollstandi-
gen SO4%- und H,0-Molekiile auch hier die Koordinationszahl sechs [4, 36].
Weiterhin ist die Koordinationszahl vier, das heil}t eine tetraedrische Anordnung
bekannt. Seltener sind auch die Koordinationszahlen finf (trigonal-bipyramidaler Bau
oder Uberklappt-trigonal-prismatischer Bau), sieben (pentagonal-bipyramidaler Bau)
oder acht (dodekaedrischer Bau) bekannt. [4] Zum Erreichen der Koordinationszahl
sind drei Mechanismen anzufiihren. Durch Koordination mit anionischen organischen
Liganden, durch Wechselwirkung mit Lewis-basischen Donormolekiilen oder durch
verbriickende Gruppen zwischen Titanatomen [9].

Bezliglich Verbindungen, an denen langkettige organische Molekile beteiligt sind,
werden hauptsachlich Tetraorganyle der allgemeinen Formel TiRs beobachtet [9, 4].
Demnach betragt die Koordinationszahl vier und nicht sechs, was durch sterische
Aspekte bedingt ist. Die in der Regel bestehende Titan-Sauerstoff-Bindung kann als
Konkurrenzreaktion zur Koordination von organischen Molekiilen und der Verbriick-

ung durch OR-Gruppen angesehen werden [9].
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2.3.3 Solventextraktion von Titan

Extraktion aus schwefelsaurem Medium

Untersuchungen an Titan(IV)-Losungen mittels organischen Extraktionsmitteln sind
bis dato rar. Explizit soll ein Uberblick tiber den Stand der Wissenschaft beziiglich der
Extraktion von Titan(lV) aus schwefelsauren Losungen mittels Di-(2ethylhexyl)-
phosphorsaure (kurz DEHPA) gegeben werden. Das DEHPA als Extraktionsmittel fiir
kationisch vorliegende lonen geeignet ist, konnte bereits durch [48-50] festgestellt
werden. Zu den ersten Untersuchungen an Ti(IV)-Lésungen mittels DEHPA gehort die
Arbeit von LONG et al. [51]. In fortfiihrenden Arbeiten durch [52] wurde beschrieben,
dass der Extraktionsgrad von Titan(lV) mit steigender Konzentration in wassriger
Phase abnimmt. Dies wird als Hinweis darauf gedeutet, dass eine polymerisierende
[(TiO)**]n-Spezies in der wassrigen Phase auftritt. Durch [53] zeigt sich eine Abnahme
der Steigung des Extraktionsgrades bei steigendem pH-Wert. Fir niedrige pH-Werte
von 0,0 bis 1,5 ist die Steigung konstant, flacht jedoch im weiteren Verlauf ab und ist

ab einem pH-Wert von 2,0 negativ.

Ein Gleichgewicht zwischen der organischen und der wassrigen Phase ist bezliglich
der Extraktion von Titan(IV) bereits nach 15 Minuten erreicht. Der Verteilungs-
koeffizient nimmt bis zu einer 5 M schwefelsauren Losung konstant ab. Das heift,
dass bei Saurekonzentrationen <5 M Schwefelsdure Titan(lV) gut von der Organik
extrahiert werden kann. Bei einer Uberschreitung dieser Konzentration verbleibt
Titan(IV) vornehmlich in der wassrigen Phase. [39] In den aufgefiihrten Gleichungen
wird DEHPA im Folgenden mit HD abgekiirzt. Dabei steht das D als Kiirzel fiir DEHPA
und das H explizit fir das abzugebende Proton. HD entspricht einem DEHPA-
Monomer und (HD), demnach dem DEHPA-Dimer.

Bei niedrigen Beladungen (< 0,05 mol/L) erfolgt die Extraktion gemaR [53] nach
Gleichung 18, wohingegen [54] die Extraktion ohne die Anhaftung eines zusatzlichen

(HD)2 nach Gleichung 19 beschreibt.
Ti02+ + 3(HD)2(org) (:) TiO(HDZ)Z'(HD)Z(org) + 2H+ 18

Ti02+ + 2(HD)2(org) (_—) TiO(HDZ)Z(org) + 2H+ 19
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Bei hoheren Titanbeladungen in der organischen Phase kdnnen Spezies wie
TiO(HD;)2, TiO-HD2-D, TiOD2 oder (TiOD;)3 gebildet werden. Bei pH-Werten > 0,7 kann
die hydrolysierte Spezies nach Gleichung 20 extrahiert werden [53]. Hingegen be-

schreibt [54] die Extraktion bei hoheren Titanbeladungen nach Gleichung 21.
(TIO(OH))@X* + 3 (HD)2orgg 2 TiO(HD2)2:(HD)2iorgy + X H20 + (2-x) H* 20
TiO?* + (HD)2org & TiODzorg) + 2 H* 21

Nach [39] ist das Titanylion TiO?* weder in Ldésungen noch in kristallinen Salzen
existent. Als vorherrschende Titanspezies in verdiinnten wassrigen Losungen von
Titansalzen wird demnach im Allgemeinen [Ti(OH)2(H20)4]?* (kurz [Ti(OH)2]?*) an-

gesehen. Die lonenaustauschreaktion kann nach Gleichung 22 beschrieben werden.
Ti(OH)22* + 2 (HD)2orgg @ TiODaHzorg) + 2 H* + H20 22

Bei konstanter Aciditdt zeigt sich, dass Gleichung 22 bei Schwefelsdurekonzen-
trationen < 0,3 mol/L nicht erflllt ist. Daher wird durch [39] im Folgenden postuliert,
dass der Extraktion nach Gleichung 22 zusatzlich eine Folgereaktion zugrunde liegt

und die Bildung einer polymeren Spezies nach Gleichung 23 beinhaltet:
TiODsHz(org) + Ti(OH)22+ + (HD)z(org) 2 (TiO)zDeHz(org) + 2H" + Hy0 23

Dementsprechend scheint es, dass die Erhéhung der Titankonzentration in der
organischen Phase die Bildung eines polymeren Titan(IV)-DEHPA-Komplexes mit sich
bringt. Daher beschreibt die folgende allgemeine Gleichung 24, ausgedriickt als
lonenaustauschreaktion, die die Bildung polymerer Spezies beinhaltet, die Extraktion
von Titan(IV) aus Schwefelsdaurelésungen bei niedrigen Aciditaten durch DEHPA wie

folgt. [39]
nTi(OH)22* + (n+1) (HD)2(org) 2 (TiO)nD2(ns1)H2(0rg) + 2N H* + nH,0 24

Bei hoher Aciditat der wassrigen Phase existieren Spezies wie Ti(OH)sHSO4 und
Ti(OH);HSO4* [38]. Wenn angenommen wird, dass die Extraktion in Kombination von

n Molekilen des DEHPA-Dimers (HD); stattfindet, das als Monomereinheiten mit der
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Titanspezies durch eine Solvatisierungsreaktion verbunden ist [39], kann dieser

Prozess nach Gleichung 25 beschrieben werden.
Ti(OH)2HSO4* + HSOs + n (HD)2org) 2 Ti(OH)2(HSO4)2:2nHD(org) 25

Chemische Analysen und Infrarotspektroskopie unterstiitzten die Vermutung, dass
der Komplex Ti(OH)2(HSO4)2-:2HD bei der Extraktion bei hohen Aciditaten gebildet
wird. Zusatzlich konnten durch [52, 53, 55] oligomere polynukleare Titankomplexe
gezeigt werden, bei denen HD2 und D>* als Liganden gemaR Gleichung 26 und 27
fungieren. Ebenso konnten durch die Beobachtungen von [56] von polymerisierten
TiO?*-Spezies berichtet werden. Dabei wird in keiner der Quellen auf den pH-Wert

der Losung oder die Titankonzentration eingegangen.
(Ti0)>™, + n(HD); 2 (TiO)D2n + 2nH* 26
(Ti0)>™, + 2n (HD), 2 (TiO)n(HD2)2n + 2nH* 27

Die Extraktion von TiOSOs-Spezies erfolgt durch Freigabe der Sulfatgruppe nach
Gleichung 28 [53].

TiOSO4 + 3(HD)2(org) 2 TiO(HDz)z'(HD)z(org) + SO4> + 2H* 28

Nach [57] ist der Beleg fiir die Existenz von TiOSO4 im schwefelsauren System, das in
0,1-8,0 mol/L schwefelsauren Medien neben TiOSO4 allmahlich auch [TiO(S04).]*
und [TiO(SO4)s3]* gebildet werden. Ebenso konnten Mehrsulfatkomplexe gezeigt
werden [58]. Nach [39] steigt der Verteilungskoeffizient mit zunehmender Tem-

peratur dahingehend, dass weniger Titan von der organischen Phase extrahiert wird.

Die unterschiedlichen Annahmen Gber die Existenz von Titan(IV) in schwefelsauren
Losungen wird auch Anhand der Quellen beziglich der Extraktion durch DEHPA
deutlich. So nehmen [53] und [54] die Existenz von Titanylionen als gegeben an und
formulieren entsprechend Gleichung 18 bis 21. [39] hingegen lehnt eine Existenz von
Titanylionen ab und formuliert entsprechend Gleichung 22 und 23. Grundlegend
basieren diese Formulierungen, wenn auch von verschiedenen Titan(IV)-Spezies aus-

gehend, auf dhnlichen GesetzmaRigkeiten beziiglich der Extraktion von Titan(1V).
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Extraktion aus salzsaurem Medium

Aus Mangel an Literatur zur Extraktion von Ti(IV) aus schwefelsauren Losungen,
sollen nachfolgende Quellen beziglich der Extraktion von Ti(IV) aus salzsauren Losun-
gen herangezogen werden. Zum einen unterbreiten diese Quellen Annahmen zur
Komplexierung von Titan durch DEHPA. Zum anderen wird auf das Extraktions-
verhalten von MEHPA eingegangen. Ebenfalls lassen diese Annahmen Beziige zu den

in dieser Arbeit ermittelten Ergebnissen zu.

Es wurde festgestellt, dass MEHPA Titan drei Grofenordnungen effizienter extrahiert
als DEHPA. Die Effizienz der Extraktion durch MEHPA ist nicht abhangig von der
Saurekonzentration in der wassrigen Phase im Bereich von 0,1-8,8 mol/L. In der Regel
betragt das Verhaltnis von Titan zu MEHPA im Komplex 1:2. Dabei kommt es
entweder zur Bildung von sechs- (oder achtfach) koordinierten, zweizdahnigen und
hydratisierten Ti(IV)-(MEHPA),-Komplexen oder zur Bildung von dreizdahnigen sechs-
(oder achtfach) koordinierten Komplexen. Ti(IV)-(MEHPA),-Komplexe sind nach [59]
farblos. Durch die Bildung von hydratisierten oder solvatisierten Titan-MEHPA-
Komplexionen kann es zu einer langsamen Folgereaktion mit DEHPA unter der
Bildung des Komplexes von Titan zu MEHPA zu DEHPA von 1:1:2 kommen. Dieser
Komplex ist gelb. [59] MEHPA ist immer in einem niedrigen Gehalt in kommerziell
erhaltlichem DEHPA enthalten und kann auch durch sdurekatalysierte Hydrolyse [48]
wahrend der Extraktion gebildet werden. Aufgrund von UV-spektroskopischen Unter-
suchungen wird vermutet, dass es zur Bildung von sechsfach koordinierten Ti(IV)-
MEHPA-Komplexen (siehe Abbildung 8) kommt. Abhangig von der Saurekonzen-
tration ist auch eine Achtfachkoordinierung moglich. [59] Auf die Bildung von Kom-
plexen, an denen MEHPA und DEHPA beteiligt ist, wird nicht ndher eingegangen, da

diese nur eine untergeordnete Rolle spielen.

0 0
SN N
R—O—P=—0:Ti:0=P—0—R
~N /N7
0 0

Abbildung 8: Sechsfach koordinierter Titan-MEHPA-Komplex (nach [59])
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Hinsichtlich der Extraktion von vierwertigem Titan zeigen die meisten phosphor-
organischen Extraktionsmittel, einschlieBlich DEHPA, eine doppelt so hohe Abhangig-
keit von der Sdurekonzentration der wassrigen Phase [60]. Titan wird durch DEHPA
effektiv bei niedrigen (< 0,1 mol/L) und hohen (= 37,5 mol/L) Sdurekonzentrationen
aus der wassrigen Phase extrahiert. Bei niedrigen Aciditdaten wird die Bildung des
sechs- (oder achtfach) koordinierten hydratisierten einzdahnigen Komplexes
Ti(DEHPA)4-2H,0 (oder 4 H,0) vorgeschlagen. Durch Alterung der beladenen, zu-
nachst oft farblosen organischen Phase kommt es zur Dehydratisierung und folglich
zur Vergilbung. In Folge der Vergilbungserscheinung wird die Bildung von sechs- (oder
achtfach-) koordinierten zweizahnigen Ti(DEHPA)s-Komplexen vorgeschlagen. Bei
hohen Aciditdten kann es bereits wahrend des Mischens der Phasen zur Bildung des
dehydratisierten Komplexes kommen. [59]

Nach [59] wird als dominierender Extraktionsmechanismus nur der Kationenaus-
tausch mit Bildung des Ti(DEHPA)s-Komplexes angesehen. Diese Annahme wird durch
die meisten Quellen gestitzt [52, 53, 55, 61, 62]. Weitere Quellen hingegen geben
an, die Extraktion sei durch einen neutralen Komplexbildungsmechanismus durch die
charakteristische Phosphorylgruppe (:P=0) gepragt. [63, 64]

Wahrend der Extraktion durch DEHPA kommt es zur Ausbildung einer kovalenten
Bindung zwischen dem Titanatom und der Phosphorylgruppe des DEHPA-Molekiils.
Dies erklart die unerwartete Vergilbung der organischen Phase nach einer Ver-
mischungsdauer von fiinf Minuten bei mittleren Sdurestarken (0,5 - 4,0 mol/L) der
wassrigen Losung. Allgemein reagieren Ti(lV)-Spezies (I) mit DEHPA (D) gemal
Gleichung 29. [59]

liag) + 4 Diorg) — liDaforg) 29

Ahnlich wie bei Titan-MEHPA-Systemen, ist bei Titan-DEHPA-Systemen die effektive
Verteilung von Titan(lV) in der organischen Phase dafiir verantwortlich, dass sechs-
fach koordinierte Komplexe von Ti(DEHPA)a gebildet werden (siehe Abbildung 9 auf
der nachfolgenden Seite). Dies betrifft einzdhnige, hydratisierte Komplexe bei niedri-
gen Sauregehalten der wassrigen Phase (0,001 - 0,01 mol/L) und zweizahnige Kom-

plexe bei hohen Sduregehalten in der wassrigen Phase (8,0 - 11,0 mol/L). Ebenfalls ist
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die Extraktion aus wassrigen Losungen des Sduregehaltes < 0,001 oder > 11,0 mol/L

unter Bildung von achtfach koordinierten Ti-DEHPA Komplexen moglich. [59]

T
O=—P—0—R
O/

R—O 0 0O—R
N SN/ s
/P:O:Ti:OiP\

\
R—O o/ 0 0O—R
/
R—O—pP=
O—R

Abbildung 9: Sechsfach koordinierter Titan-DEHPA-Komplex (nach [59])
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3 Prazisierung der Aufgabenstellung

Die vorliegende Arbeit gliedert sich im Wesentlichen in zwei Schwerpunkte. Zum
einen der Entwicklung und Optimierung eines Verfahrens zur Gewinnung von Titan
aus einem Rickstand der Pigmentindustrie. Da Vanadium ebenfalls ein zu gewinnen-
des Wertmetall darstellt, wird das Ausbringen von Vanadium beziglich des ent-
wickelten Prozesses zusatzlich beschrieben. Zunachst wird das zu verarbeitende
Material mittels optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(kurz ICP-OES, engl. inductively coupled plasma optical emission spectrometry) und
Rontgenpulverdiffraktometrie (kurz PXRD, engl. powder x-ray diffraction) auf die
guantitative Zusammensetzung und die Phasenzusammensetzung untersucht. Das
Ziel der Verarbeitung des Materials besteht darin, das zu etwa 2 Ma.-% enthaltene
Titan zurtickzugewinnen. Nach einer hydrometallurgischen Abtrennung des Haupt-
bestandteils Eisen durch Fallung ist eine Solventextraktion fiir die Gewinnung des
Titans notig. Nach Untersuchung verschiedener Extraktionsmittel stellt DEHPA das
fir die Solventextraktion von Titan bevorzugte Extraktionsmittel dar. Als Losungs-
mittel fir den optimalen Gebrauch von DEHPA wird Kerosin verwendet. Das Haupt-
augenmerk des Prozesses liegt darauf, eine effiziente Abtrennung von Titan reprodu-
zierbar zu gewahrleisten und den dafiir idealen Arbeitspunkt zu ermitteln.

Zum anderen befasst sich diese Arbeit im Kern damit, das Extraktionsverhalten von
Titan und die metallorganische Beschaffenheit von Titan-DEHPA-Komplexen naher zu
ergrinden. Grundlage dieser Untersuchungen liefern umfangreiche nasschemische
Versuchsreihen zum Extraktionsverhalten von Titan. Zusatzlich werden struktur-
relevante Analysemethoden zur naheren Untersuchung herangezogen. Im Rahmen
dieser Arbeit werden die organischen Phasen, die unter anderem mit Titan beladen
sind, mittels Kernspinresonanzspektroskopie (kurz NMR-Spektroskopie, engl. nuclear
magnetic resonance spectroscopy) und Graphitmatrix-unterstiitzter Laser-Desorp-
tions/lonisations Massenspektrometrie (kurz GALDI-MS, engl. graphite assisted laser
desorption/ionization mass spectrometry) untersucht. Durch diese Verfahren sollen
zusatzlich Hinweise auf das Extraktionsverhalten von Titan erbracht und Auskunft
Uber metallorganische Titan-DEHPA-Verbindungen geliefert werden. Daraus resultie-

rend wird ein schematischer Strukturvorschlag fir Titan mit DEHPA unterbreitet.
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4 Charakterisierung des verwendeten Einsatzmaterials

Rein optisch handelt es sich um ein hellgelbes, schwach feuchtes, geruchsloses
Material (siehe Abbildung 10). Alle Untersuchungen zur Charakterisierung des
Materials, als auch alle Versuche zur Verarbeitung, wurden nach einer Homo-

genisierung durchgefiihrt.

© Fraunhofer UMSICHT

Abbildung 10: Titan- und vanadiumhaltiges Einsatzmaterial aus der Pigmentindustrie

Die quantitative Bestimmung der enthaltenen Elemente erfolgte nasschemisch
mittels ICP-OES (optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma).
Da die Verarbeitung des Materials auf nasschemischem Wege erfolgt, ist die
guantitative Analyse mittels ICP-OES zielfiihrend. Bedingt durch die Erzeugung des
Materials ist es stark mit Schwefelsdure behaftet. Die quantitative Zusammensetzung

des Einsatzmaterials ist in Tabelle 1 einzusehen.

Tabelle 1: Quantitative chemische Zusammensetzung des Einsatzmaterials

Element Ma.-% Element Ma.-%
Ca 0,08 Mn 0,29
Cr 0,02 Si 0,01
Fe 15,36 Ti 1,81
Mg 2,32 Vv 0,25

Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, dass Eisen mit rund 15 Ma.-% den gréf3ten Anteil des
Materials darstellt. Titan stellt mengenmalig mit etwa 1,8 Ma.-% nach Magnesium

den dritthochsten Anteil dar. Vanadium ist zu einem viertel Ma.-% enthalten.
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Insgesamt betragt der Anteil der in Tabelle 1 aufgefiihrten Elemente 20,14 Ma.-%.
Die Ubrigen rund 80 Ma.-% stellen zum einen Sulfat, mit welchem die aufgefiihrten
Elemente durchweg koordiniert sind und zum anderen prozessbedingt anhaftende

Schwefelsaure dar.

Es muss selbst nach der Trocknung des stark schwefelsdaurehaltigen Materials davon
ausgegangen werden, dass bei einer quantitativen Analyse mittels RFA (Rontgen-
fluoreszenzanalyse) Kleinstmengen an Schwefelsduredampf freigesetzt werden.
Diese wiirden zu Schaden des Analysegerates fihren. Daher wurde von einer zusatz-

lichen quantitativen Bestimmung mittels RFA abgesehen.

Aufgrund der Feuchte des Materials, die hauptsachlich durch die Anhaftungen von
Schwefelsdaure bedingt ist, ist ein Feuchtigkeitsverlust bei einer Lagerung bei Raum-
temperatur Uber einen langen Zeitraum zu vernachldssigen. Die hygroskopischen
Schwefelsdureanhaftungen stehen demnach mit dem daran anhaftenden Wasser im

Gleichgewicht. Dies wurde durch zahlreiche Startanalysen bestétigt.

Das Einsatzmaterial wurde zusatzlich mittels PXRD (Rontgenpulverdiffraktometrie)
bezliglich vorhandener Kristallphasen untersucht. Dabei ist Eisen als FeSOas-H20,
Fe2(S0a)3 und Fe(SO4)(HSO4)-H,0 nachweisbar. Die Nachweisgrenze fiir Stoffe liegt
bei diesem Verfahren bei >3 Ma.-%. Daher sind die Analysedaten fir alle anderen
Elemente lediglich als Hinweis zu interpretieren. Diesen Daten kann entnommen
werden, dass alle weiteren im Material enthaltenen Elemente ebenfalls
Sulfat-koordiniert vorliegen. Dies wurde anhand der Ubereinstimmung mit der
verwendeten PXRD-Datenbank festgestellt. Bezliglich des Datenbankabgleichs
deuten die Analysenergebnisse im Speziellen fir Titan auf das Vorliegen von TiOSO4
hin. Untergeordnet ist ebenfalls ein Hinweis auf Tiy(SO4); gegeben. Auf die
Darstellung der Titanspektren wird verzichtet, da aufgrund der geringen Gehalte als
auch der hohen Uberlagernden Peaks der Eisen(ll)- und Eisen(lll)-Sulfate die Peaks
der Titansulfate als auch der anderen Metallsulfate Uberdeckt werden. Die
entsprechenden Spektren bezliglich der beiden ermittelten Titansulfate sind im
Anhang A auf Seite 108 dargestellt. Abbildung 11 zeigt das PXRD-Gesamtspektrum

des Materials und die Spektren der drei ermittelten Eisenphasen.
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Abbildung 11: PXRD-Spektrum des Einsatzmaterials sowie der enthaltenen Eisensulfate

Das Loslichkeitsverhalten aller enthaltenen Elemente ist als dhnlich einzustufen
(siehe Abbildung 12). Dies stiitzt die Ergebnisse der PXRD-Untersuchungen dahin-
gehend, dass die enthaltenen Sulfate ein nahezu identisches Loslichkeitsverhalten
aufweisen. Lediglich Calcium zeigt bei den ersten beiden Proben, die nach einer

respektive zwei Minuten genommen wurden, einen hoheren gelésten prozentualen

Anteil auf.
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Abbildung 12: Prozentual geldster Anteil der im Einsatzmaterial enthaltenen Elemente in
Abhangigkeit von der Zeit
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5 Titanriickgewinnung aus Riickstanden der TiO2-Produktion

In diesem Kapitel wird das Verfahren zur Verarbeitung des titan- und vanadium-
haltigen Materials beschrieben. Der Fokus richtet sich dabei auf die Gewinnung von
Titan, genauer auf das Verhalten wahrend der Solventextraktion. Zusatzlich wird das
Ausbringen des Wertmetalls Vanadium betrachtet. Alle Versuche beziglich des
Verfahrens wurden im LabormaRstab durchgefiihrt und bilden die Grundlage fiir ein
Upscaling in den Pilotmalistab. Es wird daher an dieser Stelle darauf hingewiesen,
dass der entwickelte Prozess so industrienah wie moglich ausgelegt wurde. Das
bedeutet, dass Prozessschritte, Energieaufwand und Chemikalieneinsatz so gering

wie moglich gehalten wurden bei gleichzeitig moglichst hoher Effizienz.

Das Verfahren gliedert sich in zwei wesentliche Prozessschritte. Zunachst finden das
Losen des Materials und anschliefend das Abtrennen des Grof3teils des Eisens durch
Fallung statt. Im zweiten Schritt erfolgt eine gezielte Trennung der enthaltenen

Elemente Titan, Vanadium und Eisen mittels Solventextraktion.

5.1 Teil I: Lose- und Fallungsverfahren

Zundchst wird das Material in einem ersten Schritt unter Zugabe von Wasser gel6st.
Das Feststoff-Flissigkeitsverhaltnis soll dabei 400 g/L betragen. Bei hoheren Fest-
stoffkonzentrationen kommt es zu ungewollten Ausfallerscheinungen von griinem
Eisen(ll)-sulfat. Dies ist insofern problematisch, da es dadurch zur Bildung von
Eisen(ll)-sulfatkristallen auf und in den Filteranlagen kommt und somit der Prozess
negativ beeinflusst wird. Das vollstandige Losen des Materials ist nach 15 Minuten
erreicht. Ein selektiver Loseprozess ist nicht moglich. Alle im Material enthaltenen
Elemente liegen als Sulfat vor und weisen einen nahezu identischen Aufschlussgrad
in Abhangigkeit von der Zeit auf. Aufgrund der Schwefelsdureanhaftungen stellt sich
wahrend des Losens eine Sdurekonzentration von 115-130 g/L ein. Zusatzlich ist der
sich einstellende pH-Wert hinreichend niedrig, um unkontrollierte Ausfallerschei-

nungen zu vermeiden [35]. Das Hinzufligen von Schwefelsaure ist nicht nétig. Vor der
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gezielten Fallung werden die festen und unl6slichen Bestandteile abgetrennt. Diese
wurden mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (kurz EDX, engl. energy

dispersive x-ray spectroscopy) untersucht. Dabei handelt es sich um Schwefel, Kohle

und Pyrit (FeS;) (siehe Abbildung 13).

Schwefel

Kohle

Pyrit

Abbildung 13: Filterriickstand der unldslichen Bestandteile von Sulfafer

Die Abtrennung geschieht mittels einer Filternutsche, in der ein Filterpapier mit einer
PorengroRRe von 3-5 um eingelegt ist. Die festen Bestandteile werden wahrend der
Filtration vollstéandig zuriickgehalten und verbleiben auf dem Filterpapier. Durch-
schnittlich belduft sich der zurilickgehaltene Feststoffanteil auf 4,5 Ma.-% des einge-
setzten Materials. Die erhaltene schwefelsaure Losung ist nach der Filtration klar und

von kraftig griiner Farbe (siehe Abbildung 14).

Abbildung 14: Tiefgriine klare Losung nach der Filtration
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Im nachsten Schritt erfolgt die Zugabe von Natronlauge zur Anhebung des pH-Wertes
auf 3,8 bis 4,0. Somit ist es moglich, einen GroRteil der enthaltenen Stérelemente,
wobei sich der Fokus auf das hauptsachlich enthaltene Element Eisen richtet, liber
die Losung abzutrennen. Eisen kann bei einem pH-Wert von 3,8 bis 4,0 gut iber die
Losung abgetrennt werden, da es Uberwiegend zweiwertig vorliegt. Zusatzlich
werden die Elemente Calcium, Magnesium und Mangan nahezu vollstandig in der
Losung gehalten. Der Filterkuchen (siehe Abbildung 15) kann Gber eine Filternutsche
separiert und vom Filter getrennt werden. Dieser besteht nahezu ausschlieRlich aus

Titan, Vanadium und dreiwertigem Eisen.

Abbildung 15: Abfiltrierter titan-, vanadium- und eisenhaltiger Niederschlag nach
Anheben des pH-Wertes

Unter Zugabe einer verdiinnten schwefelsauren Losung kann der gebildete Filter-
kuchen gelost werden. Das Volumen entspricht dabei der gleichen Menge an Wasser,
die zu Beginn zum Losen des Materials verwendet wurde. Die Sdurekonzentration
betrdgt 100 g/L. Somit wird eine klare Losung erzeugt, in der hauptsachlich die
Elemente Titan, Vanadium und Eisen enthalten sind. Dabei entspricht die Konzentra-
tion des enthaltenen Eisens in etwa der des Titans. Tabelle 2 zeigt die Konzentration

der enthaltenen Elemente vor und nach der Fallung.
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Tabelle 2: Konzentration der in Losung enthaltenen Elemente vor und nach der Fillung

Zu Beginn in Losung Nach Losen des Riickstands
Element .
Konzentration (g/L)
Ca 0,26 0,01
Mg 7,88 0,18
Mn 0,97 0,03
Fe 51,42 5,18
Ti 6,17 5,48
Vv 0,97 0,96

Der sich einstellende pH-Wert wird durch die zum Lésen verwendete Menge an
Schwefelsdaure bestimmt und sollte etwa 0,6 betragen. Bei diesem pH-Wert kann
Titan am effizientesten und bevorzugt gegentiber den noch enthaltenen Elementen
extrahiert werden. Dies widerspricht der Annahme, dreiwertiges Eisen misse auf-
grund seiner vermeintlich hoheren Ladung bevorzugt extrahiert werden. Eine detail-
lierte Betrachtung dieses Sachverhaltes erfolgt in Kapitel 6.2.

Die Einstellung des pH-Wertes beim Losen des Filterkuchens ist von groRer Bedeu-
tung, da dieser maRgeblich das Extraktionsverhalten aller in der Lésung enthaltenen
Elemente bestimmt. Ist der pH-Wert zu hoch (> 0,6), werden zunehmend mehr Eisen-
ionen extrahiert. Ist der pH-Wert zu niedrig (< 0,6), sinkt der Extraktionsgrad von

Titan ab.

34



Titanrlickgewinnung aus Riickstanden der TiO2-Produktion

5.2 Teil ll: Solventextraktion

Fir alle durchgefiihrten Versuche wurde DEHPA (Di(2-ethylhexyl)phosphorsaure) der
Firma Alfa Aeser GmbH und Co KG verwendet (Chargennr. P14C038). Die Reinheit
betragt laut Hersteller 295 %. Dem beiliegenden Analysezertifikat zufolge belduft
sich die genaue DEHPA-Konzentration dieser Charge auf 96,2 %. Zusatzlich sind laut
Analyse 1,8 % MEHPA (2-Ethylhexylphosphorsdaure) enthalten [65]. Eine Angabe zu
den dbrigen 2,0 % wird nicht gemacht. Als Losungsmittel wird fiir alle Versuche
Kerosin verwendet. Das verwendete Kerosin ist ebenfalls von der Firma Alfa Aeser

GmbH und Co KG.

In diesem Kapitel wird ausschlieflich Bezug auf die aus dem industriellen Ausgangs-
material erzeugte schwefelsaure Losung genommen. Die Startkonzentration der in

der schwefelsauren Losung enthaltenen Elemente ist in Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3: Konzentration der in der schwefelsauren Lésung enthaltenen Elemente

Element Konzentration (g/L)
Ca 0,01
Mg 0,18
Mn 0,03
Fe 5,18
Ti 5,48
\Y 0,96

Die enthaltenen Elemente Titan, Vanadium und Eisen stellen mengenmaRig den
Grofteil der in der industriellen Losung enthaltenen Elemente dar. Die zusatzlich
enthaltenen Elemente Calcium, Magnesium und Mangan sind nur in geringen
Konzentrationen enthalten. Im industriellen Malistab kdnnen sich diese Elemente
Uber eine Vielzahl von Extraktionsvorgangen anreichern. Im Labormalfistab konnten
jedoch keine Storeffekte diesbeziiglich festgestellt werden. Somit wird das Misch-
system als Dreistoffsystem der hauptsachlich enthaltenen Elemente Titan, Vanadium

und Eisen definiert.

Fiir die Solventextraktion werden die Versuchsparameter nach eingangiger Unter-

suchung wie folgt gewahlt. Die Konzentration von DEHPA in der organischen Phase

35



Titanrlickgewinnung aus Riickstanden der TiO2-Produktion

betrdgt 20 %. Geringere Konzentrationen sind nicht ausreichend, um Titan zum GroR3-
teil zu extrahieren. Hohere Konzentrationen hingegen steigern den Extraktionsgrad
nur noch um wenige Prozent. Zusatzlich wird auch vermehrt Eisen extrahiert. Der
pH-Wert betragt 0,6. Das korrekte Einstellen dieses Parameters hat hohen Einfluss
auf das Extraktionsverhalten von Titan. Ein niedrigerer pH-Wert fihrt zu erheblich
niedrigeren Extraktionsgraden, wohingegen ein erhohter pH-Wert die Mitextraktion
von Vanadium und Eisen beglinstigt. Die Versuchsdauer betrdagt 30 Minuten. Es
konnte festgestellt werden, dass nach dieser Zeit keine weitere Erhohung des
Extraktionsgrades von Titan eintritt. Ebenfalls ist die Mitextraktion von Vanadium
und Eisen im unteren einstelligen Prozentbereich. Das Verhaltnis von wassriger zu
organischer Phase betragt 1:1 bei einem Gesamtvolumen von 50 mL und die Riihr-
geschwindigkeit 450 U/min. Erst ab einer Riihrgeschwindigkeit von 400-420 U/min
kann eine gute Durchmischung erreicht werden, sodass im gesamten Becherglas eine
homogene Losung erzeugt wird. Niedrigere Drehzahlen fiihren dazu, dass die
organische Phase nur in Teilen mit der wassrigen vermischt wird. Unzureichende
Extraktionsgrade sind die Folge. Alle Versuche werden bei Raumtemperatur (23°C)
durchgeflihrt. Versuche bei hoheren Temperaturen fiihren zu niedrigeren Extrak-
tionsgraden. Dies kann auch durch [39] bestatigt werden.

Als Ergebnis der Solventextraktion stellt sich heraus, dass nahezu ausschliefSlich Titan
extrahiert wird. Der Extraktionsgrad betragt dabei 89 %. Eisen wird zu lediglich 2 %
und Vanadium zu knapp 1 % mitextrahiert. Alle anderen Elemente wurden nicht
messbar mitextrahiert. Aufgrund der Tatsache, dass es beim Anheben des pH-Wertes
der Reallésung > 1,0 zu Eintribungserscheinungen kommt, wird der pH-Wert nur bis
zu einem Wert von 0,9 untersucht. Die Extraktionsversuche an der Reallésung in
Abhangigkeit vom pH-Wert zeigen, dass nahezu unabhangig vom gewahlten pH-Wert
mit hoher Praferenz Titan gegeniiber allen anderen sich in Lésung befindlichen
Kationen extrahiert wird. Abbildung 16 zeigt auf der nachfolgenden Seite das
Zweiphasengemisch von organischer Phase (oben) und wassriger Phase (unten) vor,

wahrend und nach dem Extraktionsversuch.
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(1) | (2) (3)

Abbildung 16: Darstellung des Zweiphasengemisches vor (1), wahrend (2) und nach dem
Experiment (3). Oben befindet sich die organische, unten die wassrige Phase.

Nach Beendigung der Extraktion wird der Rihrfisch entnommen und das Zwei-
phasengemisch in einen Scheidetrichter Gberfiihrt, sodass der Absetzvorgang statt-
finden kann. Fir gewohnlich ist dieser nach bereits flnf bis zehn Minuten vollstandig
abgeschlossen, sodass die sich unten befindliche wassrige Phase abgetrennt werden
kann. Bevor die wassrige Phase in das Auffanggefall gelangt, wird diese nochmals
Uber einen Filter, in welchem sich Quarzwolle befindet, gegeben. Dadurch soll das
Mitflihren geringster Mengen an organischer Phase verhindert werden. Die wéassrige
Phase wird im Anschluss mittels ICP-OES auf die enthaltene Konzentration von Titan,
Vanadium und Eisen untersucht. Im Umkehrschluss kann somit die Konzentration
dieser Elemente, die durch die organische Phase extrahiert worden sind, ermittelt

werden.

Die verbleibende wassrige Phase, die Vanadium und Eisen im Verhaltnis von ca. 1:5
enthalt, wird in einem weiteren Extraktionsschritt verarbeitet. Somit ist es moglich,
Eisen gezielt in die organische Phase zu liberflihren und Vanadium in der wassrigen,
schwefelsauren Phase zu separieren. Das Verhaltnis von wassriger zu organischer
Phase ist auch hier 1:1, jedoch betragt der Anteil an DEHPA in der organischen Phase
15 % und die Extraktionsdauer 60 min. Eine kiirzere Extraktionsdauer ist nicht aus-
reichend, um eine Trennung beider Elemente zu ermdglichen. Im Gegensatz zur
Abtrennung von Titan beglinstigt eine langere Extraktionsdauer den Trenneffekt. Fir
die Trennung von Vanadium und Eisen bestatigt sich die bevorzugte Extraktion des
héher geladenen Kations Fe3* > VO?*. Die wissrige, vanadiumhaltige Phase kann in
weiteren Prozessschritten mittels Diffusionsdialyse zur Sdureriickgewinnung und

durch einen anschlielenden lonenaustauschprozess angereichert werden. Eine
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mogliche Nutzung ist der Einsatz als Elektrolytlosung in Redox-Flow-Batteriespeicher-
systemen. Eine weitere Moglichkeit ist die Verarbeitung der vanadiumhaltigen L6-
sung in einem bestehenden Verfahren der Nickelhiitte Aue GmbH zur Erzeugung von
Vanadiumpentoxid (V20s). Auf die Verarbeitung der vanadiumhaltigen Losung wird

hier nicht naher eingegangen, da dies nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist.

Fortfiihrend soll die Weiterverarbeitung der mit Titan beladenen organischen Phase
beschrieben werden. Die organische Phase muss prozessbedingt mehrfach nutzbar
sein. Daher ist es unumganglich, dass extrahierte Titan von der organischen Phase zu
reextrahieren. Die mit Titan beladene organische Phase wird im Verhaltnis 1:1 mit
einer wassrigen schwefelsauren Losung, welche eine Sdurekonzentration von 200 g/L
besitzt, vermischt. Das Gesamtvolumen beider Phasen betrdagt 50 mL. Durch die
tropfchenweise Zugabe von 2 Vol.-% konzentrierter Wasserstoffperoxidlosung
(30 %ig) bezogen auf das eingesetzte Volumen an schwefelsaurer Lésung, kann eine
gute Abtrennung des Titans aus der organischen Phase erfolgen. Die Zugabe erfolgt
dabei in 0,1 mL-Schritten im Abstand von je fiinf Minuten. Um ein Abreagieren des
Wasserstoffperoxids sicherzustellen, betrdgt die Vermischungsdauer nach der letz-
ten Zugabe bis zur Phasentrennung weitere 30 Minuten. Eine messbare pH-Wert-
anderung tritt durch die Zugabe der bendtigten 0,5 mL Wasserstoffperoxidlosung bei
der gewahlten Sdurestarke von 200 g/L nicht ein. Bei der ersten Durchfiihrung kon-
nen etwa 70 % des Titans von der organischen Phase reextrahiert werden. Die
organische Phase, in der sich die Gbrigen rund 30 % des extrahierten Titans befinden,
kann fur eine zweite Titanextraktion eingesetzt werden. Durch eine anschlieBende
Reextraktion kann wiederum ca. 70 % des Titans entfernt werden. Das Verhaltnis von
70 % zu 30 % bleibt nun konstant. Die organische Phase ist mehrfach fiir Extraktion

und Reextraktion nutzbar. Das Prozessschema ist in Abbildung 17 dargestellt.

Org. Losung: ca. 30% Ti

= Strippen
(H3S04 + Hy0,)

Org. Losung : Ti Ti-Niederschlag

Aqg. Lésung: ca. 70% Ti == Fallung ==

Ag. Lésung

Abbildung 17: Prozessschema zum Ausbringen von Titan aus der beladenen organischen
Phase
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AbschlieBend wird das in der wassrigen Phase enthaltene Titan ausgefallt. Dies kann
zum einen durch das Anheben des pH-Wertes durch die Zugabe von Natronlauge er-
folgen. Zum anderen ist ein Ausfallen durch kurzzeitiges Erhitzen der wassrigen Phase
auf > 80°C moglich. Dabei kommt es zur Bildung von unldslichem Titandioxid. Ab-
schliefend wird der gebildete Titanniederschlag abfiltriert. Die erhaltene Titanphase
wurde mittels PXRD-Analyse untersucht, um mogliche kristalline Titanphasen zu
identifizieren. Die Analyse ergab eine durchweg amorphe Titanphase. Nach Rick-
sprache mit Dr. VAN DEN BERG ,[...] kann diese Phase im Rahmen des bestehenden

Sulfatverfahrens zur weiteren Aufbereitung eingesetzt werden." [66].

Zusammenfassung des Verfahrens zur Titanriickgewinnung

In Kapitel 5 wurde die Verarbeitung eines titanhaltigen Materials aus der Pigment-
industrie beschrieben. Zunachst erfolgt das Losen des Materials ohne die Zugabe von
Schwefelsdaure und ohne Erhitzen. Nach Entfernung unléslicher Bestandteile wird der
pH-Wert auf 3,8 bis 4,0 erhoht, um einen erheblichen Anteil des hauptsachlich
enthaltenen Eisens abzutrennen. Der gebildete titanhaltige Rickstand wird im
Folgenden unter Berlicksichtigung des fiir eine weitere Abtrennung notwendigen
pH-Wertes von etwa 0,6 gelost.

Anhand der Extraktionsversuche zeigte sich, dass Titan bevorzugt zu allen anderen in
der Losung enthaltenen Elementen durch den Einsatz von DEHPA extrahiert wird. Bei
genanntem pH-Wert ist ein Anteil von 20 % DEHPA in der organischen Phase aus-
reichend, um Gber 90 % des enthaltenen Titans zu extrahieren, wohingegen andere
Elemente nicht oder nur in geringem Mal3e mitextrahiert werden. Daraus ergibt sich
die Fragestellung, warum diese Praferenz bezliglich Titan besteht. Um dieser Frage-
stellung naher auf den Grund zu gehen, soll sich der Kern der Arbeit damit befassen,
umfassende nasschemische Untersuchungen zum Extraktionsverhalten sowie struk-
turrelevante Analysen mittels NMR-Spektroskopie und GALDI-MS durchzufiihren.
Das entwickelte Aufbereitungsverfahren ist in Abbildung 18 auf der Folgeseite in

Form eines Prozessschemas einzusehen.
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Abbildung 18: Prozessschaubild des entwickelten Aufbereitungsprozesses (nach [67])

Aus dem Prozess abgeleitete weiterfiihrende Arbeiten

Um zu ermitteln, unter welchen Bedingungen Titan gezielt extrahiert werden kann
und wie sich das Extraktionsverhalten dndert, wenn Vanadium und/oder Eisen im
System enthalten sind, wird das Realsystem durch synthetische Losungen ersetzt.
Dabei werden zunachst die Einzelsysteme charakterisiert und im Anschluss alle
daraus moglichen Elementkombinationen untersucht. Die Wechselwirkungen von
Titan, Vanadium und Eisen hinsichtlich des Extraktionsverhaltens sollen deutlich
werden. Weiterhin soll ermittelt werden, welche Auswirkungen Titan auf die Extrak-
tion der anderen Elemente hat und untersucht werden, warum Titan bevorzugt
gegenlber Vanadium und Eisen extrahiert werden kann. Durch die Solventextrak-
tionsversuche in Kapitel 6.2 soll der ideale Arbeitspunkt fiir die Abtrennung von Titan
anhand synthetischer Losungen erarbeitet werden. Strukturanalytische Untersu-
chungen in Kapitel 6.3 sollen die nasschemischen Untersuchungen stiitzen und Hin-
weise darauf geben, warum Titan mit hoher Selektivitat extrahiert wird. Zusatzlich

soll ein metallorganischer Strukturvorschlag von Titan mit DEHPA erfolgen.
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6 Auswertung und Diskussion

In diesem Kapitel erfolgt die Untersuchung und Diskussion des Extraktionsverhaltens
von Titan durch DEHPA aus schwefelsaurem Medium. Dazu werden zunachst das
Einzelsystem Titan-DEHPA als auch die Systeme Vanadium- und Eisen-DEHPA unter-
sucht. Folgend wird das Extraktionsverhalten von Titan gegeniiber Vanadium
und/oder Eisen untersucht und diskutiert. Zusatzlich wird ein Vergleich mit dem sich
in selber Nebengruppe befindlichen Element Zirkon angefiihrt. Die Untersuchungen
erfolgen auf nasschemischem Wege an synthetischen Losungen durch Extraktions-
versuche (Kapitel 6.2). Zur Untermauerung der Ergebnisse werden zusatzlich spek-

troskopische Untersuchungen durchgefiihrt (Kapitel 6.3).

6.1 Vorbereitung und Diskussion der synthetischen Losungen fiir die

Solventextraktion

Die Metallsulfate

Als Chemikalien fiir die Solventextraktionsversuche wurden die Sulfate TiOSO4-H.O
(Alfa Aeser GmbH und Co KG, Chargennr. S11E001), VO(SO)a-5H.0 (Alfa Aeser GmbH
und Co KG, Chargennr. U31D008) und Fe;(SO4)3-5H.0 (Riedel-De Haen AG, Char-
gennr. 822724) verwendet. Der Einsatz von Sulfaten ermoglicht es, keine weiteren
Fremdanionen in die Losung einzubringen. Zum Loésen wird 96 bis 98%ige Schwefel-
saure der Firma Merck Chemicals GmbH verwendet. Die Saure dient gleichzeitig zum

Einstellen des pH-Wertes der Losung.

Synthetische Lésung

Das Losen der Sulfate in schwefelsaurer Losung geschieht unter Bildung der Kationen
TiO?*, VO?* und Fe3*. Die Annahme, dass Eisen beziglich der Ladung bevorzugt zum

in Lésung vorliegenden Titan und Vanadium gemaR der Reihenfolge Fe3* > TiO?*/VO?*
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extrahiert wird, kann experimentell nicht bestatigt werden. Vielmehr zeigt sich eine
klare Priferenz beziiglich der Extraktion wie folgt: TiO%* > Fe3* > VO?*, Ahnlich wie aus
der Literatur entnommen, kann nicht davon ausgegangen werden, dass Titan
tatsdchlich als TiO%* in Losung vorliegt. Bestatigt werden kann, dass wie angenommen
zumindest das dreiwertig vorliegende Eisen bevorzugt gegeniliber dem zweiwertigen
Vanadium(IV)-oxoion extrahiert wird. Dies lasst den Schluss zu, dass Vanadium nach
aullen hin primar zweiwertig geladen ist und keine andere Spezies bildet, welche
einer héheren Ladung entspricht und demnach bevorzugt extrahiert wird. Dies
scheint fiir Titan nicht der Fall zu sein. Hinsichtlich des eingesetzten Titansulfats findet

das Losen in schwefelsaurer Losung formal nach Gleichung 30 statt.
Ti0OSOs — TiO?* + SO.* 30

Es ist davon auszugehen, dass sich das nach Gleichung 30 in situ gebildete Titanylion
mit einer Vielzahl anderer Ti(IV)-Spezies im Gleichgewicht befindet. Dazu werden
hinsichtlich der Literatur hauptsichlich TiO(OH)*, [Ti(OH)2]%* und [Ti(OH)s]* [4, 9]
genannt. Da in der Literatur Giberdies von einer Vielzahl an Autoren die Existenz des
Titanylions angezweifelt wird, ist es moglich, dass dieses unmittelbar nach dem Losen

gemal Gleichung 31 weiterreagiert.
TiO?* + H,SOs — TiOH** + HSO4 31

Das gebildete TiOH3* besitzt, wie das geldste Eisen, eine dreifach positive Ladung. Da
mittels GALDI-MS-Analytik in der organischen Phase die Spezies Ti**, koordiniert mit
vier DEHPA-Molekilen, nachgewiesen werden konnte (siehe Kapitel 6.3.2), ist eine

Komplexierung durch DEHPA von TiOH3* ausgehend nach Gleichung 32 méglich.
TiOH3* + 4HDEHPA — Ti(DEHPA); + H,O + 3H* 32

Ebenso ist es mdglich, dass die Bildung von TiOH3* als Zwischenstufe nach
Gleichung 31 fur die Bildung und Bindung von Ti** nicht nétig ist. Eine Reaktion mit
DEHPA wird durch Gleichung 33 beschrieben [9].

TiO?* + 4 HDEHPA — Ti(DEHPA)s + H,O + 2H* 33

42



Auswertung und Diskussion

Die Bildung von TiOH3* ist dennoch zuldssig, da mittels GALDI-MS-Analysen auch
Spezies von TiOH3* mit DEHPA nachgewiesen werden konnten. Ein weiteres Argu-
ment fir die bevorzugte Extraktion von Titan gegeniber Eisen oder Vanadium ist das

hohe Masse-zu-Ladungsverhaltnis.

Die Existenz von Ti** kann nicht in wassriger Phase, jedoch aber in Verbindung mit
DEHPA in der organischen Phase nachgewiesen werden. Diese Spezies stellt sogar
einen der Hauptpeaks dar. Eine detaillierte Betrachtung der massenspektroskopi-

schen Untersuchungen ist in Kapitel 6.3.2 ab Seite 81 einzusehen.
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6.2 Solventextraktion an synthetischen Losungen

Um das Extraktionsverhalten ohne den Einfluss zusatzlicher Elemente und in einem
reinen, von samtlichen Storeinfllissen bereinigten System zu beschreiben, werden
Extraktionsversuche an synthetischen Losungen durchgefiihrt. In den erzeugten
Losungen stimmen pH-Wert, Metallkonzentration und vorliegende Metallspezies mit
denen der industriell fiir die Solventextraktion anfallenden Lésungen tberein. Ziel der
durchgeflihrten Versuchsreihen ist es, dass Extraktionsverhalten im Detail zu unter-
suchen. Zunachst werden Einstoffsysteme, d. h. reine schwefelsaure Titan-, Vanadi-
um- und Eisenlésungen erzeugt und anschlieRend extrahiert. Hierbei wird das Extrak-
tionsverhalten in Abhangigkeit der Parameter pH-Wert und DEHPA-Konzentration
untersucht. Fortfilhrend werden die Zweistoffsysteme Titan-Vanadium, Titan-Eisen
und Vanadium-Eisen auf selbige Art und Weise untersucht und abschlieBend das

Dreistoffsystem analog der industriellen Loésung.

Fir alle aufgefiihrten Versuche gilt, dass der pH-Wert durch die Zugabe von Schwe-
felsaure eingestellt wird und das Volumen der eingesetzten wassrigen Phase 25 mL
betrdgt. Das Volumen der organischen Phase betrdgt ebenso 25 mL, sodass das
Verhaltnis von wassriger zu organischer Phase stets 1:1 entspricht. Wenn nicht
anders erwahnt, belduft sich die Versuchsdauer bei allen Versuchen auf 30 min. Die
Konzentration der eingesetzten Metalle in den wassrigen Losungen betragt fir
Titan 5 g/L, fur Vanadium 1 g/L und fur Eisen ebenfalls 5 g/L. Alle Versuche wurden

bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

6.2.1 Die Einstoffsysteme Titan, Vanadium und Eisen
Titan-DEHPA

Ein maligeblicher Einflussfaktor auf den Extraktionsgrad ist die gewahlte DEHPA-
Konzentration. Untersucht wurden DEHPA-Konzentrationen in der organischen

Phase von 5, 10, 20 und 30 %. In Abbildung 19 ist der Extraktionsgrad von Titan
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beziglich des pH-Wertbereichs von -0,2 bis 0,8 in Abhangigkeit der DEHPA-

Konzentration dargestellt.

-0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8

pH-Wert
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Extraktionsgrad (%)
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Anteil DEHPA in der org. Phase: 5% 10% m20% m30%

Abbildung 19: Extraktionsgrad von Titan in Abhangigkeit von der DEHPA-Konzentration
im pH-Wertbereich von -0,2 bis 0,8

Erst ab einem pH-Wert von 0,4 und einem Anteil von 20 % DEHPA in der organischen
Phase kann ein Extraktionsgrad von >90 % erreicht werden. Eine signifikante
Steigerung des Extraktionsgrades auf knapp 100 % ist durch eine Erhéhung des
Anteils an DEHPA auf 30 % zu erreichen. Ein Anteil von 5 % oder 10 % DEHPA in der
organischen Phase reicht indessen niemals aus, um einen Extraktionsgrad > 90 % zu
erreichen. Ein Maximum des Extraktionsgrades ist bei einem pH-Wert von 0,4 er-
reicht. Der Anteil an DEHPA in der organischen Phase muss nicht > 20 % gewahlt
werden, da eine Erhohung zu keinem deutlich hoheren Extraktionsgrad fiihrt. Die
Erhéhung des Anteils an DEHPA steht nicht mehr in einem vertretbaren Verhaltnis
zur Steigerung des Extraktionsgrades. Zusatzlich ist ein zunehmender Abfall des
Extraktionsgrades bei pH-Werten < 0,2 und > 0,6 zu beobachten, unabhangig vom

Anteil an DEHPA in der organischen Phase.

Um eine Extraktionskurve fiir Titan darzustellen, wird der untersuchte pH-Wert-
bereich auf -0,6 bis 1,2 erweitert. Die gewahlte DEHPA-Konzentration in der
organischen Phase liegt fiir alle Versuche bei 20 %. Das Verhaltnis von wadssriger zu
organischer Phase betragt stets 1:1. Der Einfluss des pH-Wertes auf den Extraktions-

grad ist in Abbildung 20 dargestellt.
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Abbildung 20: Extraktionsgrad von Titan in Abhdngigkeit vom pH-Wert

Bereits ab einem pH-Wert von -0,6 ist ein Anstieg der Titanextraktion zu beobachten.
Dieser erreicht ein Maximum von 93 % bei einem pH-Wert von 0,4. Im pH-Wert-
bereich von 0,3 bis 0,6 betragt der Extraktionsgrad > 90 %. Nach dem Erreichen des
Maximumes ist ein Abfall des Extraktionsgrades zu beobachten. Ein konstant hoher
Extraktionsgrad oder gar ein weiteres Anndhern an einen Extraktionsgrad von 100 %
ist nicht der Fall.

Bei pH-Werten < 0,2 nimmt der Extraktionsgrad deutlich ab. Bei diesen pH-Werten
ist die Aktivitdt der vorhandenen Protonen bereits so hoch, sodass das Bestreben
hinsichtlich der Protonenabgabe fiir DEHPA herabgesetzt wird und damit der
Extraktionsgrad abnimmt. Der Abfall des Extraktionsgrades im pH-Wertbereich von
0,6 bis 1,2 kann mit einer Anderung des Extraktionsmechanismus oder mit der

Bildung polymerer Titanspezies zusammenhangen [44].

Zusatzlich muss darauf hingewiesen werden, dass es bei pH-Werten > 1,2 zu einer
Eintribung der organischen Phase kommt. Bei noch hoheren pH-Werten bilden sich
kleine Klimpchen aus, durch die die Durchmischung von wassriger und organischer
Phase erschwert wird. Zusatzlich erstreckt sich das Absetzen beider Phasen von-
einander Gber mehrere Tage und der nachfolgende Prozess des Strippens kann nicht
realisiert werden. Es ist daher zu vermeiden, den pH-Wert der Loésung fiir die

Extraktion > 1,2 zu wahlen.
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Flr eine nahezu vollstandige Titanextraktion (bei cri = 5 g/L, Raumtemperatur (23°C)
und einem Phasenverhaltnis von 1:1) empfiehlt sich ein pH-Wertbereich von

0,3 bis 0,6 bei einem Anteil von 20 % DEHPA in der organischen Phase.

Molare Betrachtung

Um festzustellen, welche molare Menge an DEHPA nétig ist, um Titan vollstandig zu
extrahieren, wird eine Versuchsreihe beziiglich des Molverhaltnisses von DEHPA
zu Titan durchgefuhrt. Die Konzentration von Titan betrdgt immer 5 g/L, der
pH-Wert 0,6, das Verhaltnis von wassriger zu organischer Phase 1:1 und die Ver-
suchsdauer 60 min. Aus nachfolgender Tabelle 4 kann entnommen werden, welcher
Anteil an DEHPA in der organischen Phase welchem Molverhaltnis von Titan ent-
spricht.

Tabelle 4: Umrechnung der DEHPA-Konzentration in der organischen Phase zum
stochiometrischen Verhiltnis von DEHPA zu Titan

DEHPA:Ti 1:2 1:1 3:2 2:1 31 4:1

DEHPA-Vol.-Anteil (%) 1,73 3,45 5,18 6,90 10,36 13,81
DEHPA:TI 6:1 8:1 10:1 12:1 18:1 20:1
DEHPA-Vol.-Anteil (%) 20,71 27,61 34,52 41,42 62,13 69,05

Aus Abbildung 21 ist ersichtlich, dass Titan bei einem Molverhaltnis von 8:1, also
einem achtfachen Uberschuss an DEHPA, nahezu vollstindig extrahiert werden kann.
Bei diesem Verhaltnis belduft sich der DEHPA-Anteil in der organischen Phase auf
27,6 %. Der Extraktionsgrad betragt bei diesem Verhaltnis immer > 95 %. Das bedeu-
tet, dass acht DEHPA-Monomere notig sind, um eine kationische Titanspezies zu
extrahieren. Davon ausgehend, dass DEHPA jedoch vorrangig als Dimer vorliegt,
entspricht dies vier Dimeren. GALDI-MS-Messungen zufolge kann als primar in der
organischen Phase vorliegende Titanspezies Ti** detektiert werden. Somit ist eine
Koordinierung von vier Dimeren um ein Ti** mdoglich. Dies untermauert das fest-

gestellte Verhaltnis von DEHPA zu Titan von 8:1 fiir eine vollstandige Extraktion. Alles
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Weitere beziglich der GALDI-MS-Messungen ist in Kapitel 6.3.2 ausgefiihrt. Eine
Verlangerung der Versuchsdauer hat keinen signifikanten Einfluss auf einen héheren
Extraktionsgrad bei einem Molverhaltnis von < 8:1. Bei einem Molverhaltnis von 6:1,
welches einer Konzentration von rund 20 % DEHPA in der organischen Phase ent-

spricht, betragt der Extraktionsgrad noch immer tber 90 %.
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Molenverhdltnis DEHPA:Titan

Abbildung 21: Extraktionsgrad von Titan in Abhangigkeit vom Molverhaltnis von DEHPA
zu Titan

Vanadium-DEHPA

Um das Extraktionsverhalten fir Vanadium durch DEHPA zu bestimmen, wurde der
pH-Wertbereich von 0,3 bis 2,4 bei einem Einsatz von 5, 10, 20 und 30 %igen DEHPA-
Losungen untersucht. Abbildung 22 zeigt den Extraktionsgrad von Vanadium in
Abhdngigkeit des pH-Wertes bei variabler DEHPA-Konzentration. Es ist ersichtlich,
dass mit abnehmendem pH-Wert der Extraktionsgrad sinkt. Bei gleichem pH-Wert
steigt der Extraktionsgrad mit Erhéhung des Anteils an DEHPA an. Die Diskrepanz des
Extraktionsgrades bei gleichem pH-Wert sinkt bei den Testreihen mit hoherem
pH-Wert ab. So ist beispielsweise der Extraktionsgrad bei einem pH-Wert von 2,4 und

einem Einsatz von 5 % DEHPA nahezu gleich dem Extraktionsgrad bei einem Einsatz
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von 30 % DEHPA. Der Unterschied des Extraktionsgrades betragt lediglich wenige
Prozent. Vergleicht man die eingesetzten Mengen an DEHPA bei einem pH-Wert

von 1,2, so betragt der Unterschied im Extraktionsgrad bereits etwa 30 %.
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Abbildung 22: Extraktionsgrad von Vanadium in Abhdngigkeit vom pH-Wert bei
verschiedenen DEHPA-Konzentrationen

Flr einen Extraktionsmittelanteil von 10 % und eine Versuchsdauer von 30 min ergibt
sich die in Abbildung 23 dargestellte Funktion, die das Extraktionsverhalten von
Vanadium Uber den pH-Wert abbildet. Eine Verdopplung der Versuchsdauer fihrt zu

keiner signifikanten Erhéhung des Extraktionsgrades.
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Abbildung 23: Extraktionsverhalten von Vanadium in Abhdngigkeit vom pH-Wert bei
einem DEHPA-Anteil von 10 %

49



Auswertung und Diskussion

Der Anstieg des Extraktionsgrades von Vanadium kann in einem pH-Wertbereich von
0,3 bis 1,2 als linear betrachtet werden. Ab einem pH-Wert von 1,5 konvergiert der
Verlauf des Extraktionsgrades linear gegen 100 %. Ein starkes Abflachen ist ab einem

pH-Wert < 0,3 zu beobachten.

Eisen-DEHPA

Flr dreiwertiges Eisen wird das Extraktionsverhalten durch DEHPA bei verschiedenen
pH-Werten und DEHPA-Konzentrationen untersucht. Hinsichtlich der eingesetzten
Mengen an DEHPA betrdgt die Menge in der organischen Phase 5, 10, 15 und 20 %.
Der untersuchte pH-Wertbereich belduft sich auf 0,0 bis 2,4. In diesem pH-Wert-
bereich sind 5 % als auch 10 % DEHPA in der organischen Phase nicht ausreichend,
um Eisen komplett zu extrahieren. Eine DEHPA-Konzentration von 15 % hingegen ist
nach einer halben Stunde und ab einem pH-Wert von 1,8 genligend, um Extraktions-
grade von 90 % oder héher zu erreichen. Die Extraktionsgrade tiber den untersuchten

Bereich sind in Abbildung 24 dargestellt.
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Abbildung 24: Extraktionsgrad von Eisen in Abhdngigkeit vom pH-Wert bei verschiedenen
DEHPA-Konzentrationen
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Fiir die DEHPA-Konzentration von 20 % in der organischen Phase ist in Abbildung 25
der Extraktionsverlauf in Abhangigkeit von pH-Wert dargestellt. Es ist ersichtlich, dass
der Anstieg des Extraktionsgrades ab einem pH-Wert > 1,0 abflacht. Ein dhnliches
Verhalten ist bei pH-Werten <-0,3 zu beobachten. Zwischen diesen pH-Werten ist

der Anstieg des Extraktionsgrades als linear zu betrachten.
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Abbildung 25: Extraktionsverhalten von Eisen in Abhangigkeit vom pH-Wert bei einem
DEHPA-Anteil von 20 %

Zusammenfassung der Einstoffsysteme

In Abbildung 26 auf der Folgeseite sind die Extraktionskurven der reinen Einstoff-
systeme von Titan, Vanadium und Eisen bei einem Anteil von 20 % DEHPA in der
organischen Phase und einer Extraktionsdauer von 30 min dargestellt. Ein Vergleich

der Extraktionskurven zeigt auf, dass:

= Titan hinsichtlich der Elemente Vanadium und Eisen bereits bei einem
niedrigeren pH-Wertbereich einen hohen Extraktionsgrad aufweist;

= der Anstieg des Extraktionsgrades von Titan steiler verlauft als bei allen
anderen untersuchten Elementen;

= der Extraktionsgrad von Titan mit steigendem pH-Wert wieder abfallt;

= der Anstieg des Extraktionsgrades von Eisen am flachsten verlauft.
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Abbildung 26: Extraktionskurven von Titan, Vanadium und Eisen bei einem Anteil von

20 % DEHPA in der organischen Phase

Aufgrund der Verschiebung der Extraktionskurven von Titan und Vanadium ist es
theoretisch moglich, bei einem pH-Wert von 0,2 bereits Gber 85 % Titan zu extra-
hieren, wobei der Extraktionsgrad von Vanadium nur etwa 10 % betragt. Fiir eine
Trennung von Titan und Eisen wiirden bei gleichem pH-Wert bereits rund 50 % mit-
extrahiert. Im folgenden Kapitel soll aufgezeigt werden, wie sich die untersuchten
Elemente verhalten, wenn diese nicht allein, sondern mit einem anderen Element
zusammen in Losung vorliegen. Der Fokus richtet sich dabei auf das Element Titan in
Kombination mit Vanadium und Eisen. Zusatzlich sollen Untersuchungen mit Zirkon
zeigen (siehe Kapitel 6.2.4), ob Titan eine Sonderstellung bezlglich seiner Extrak-
tionseigenschaften aufweist. Zirkon steht im Periodensystem in derselben Neben-

gruppe direkt unter Titan.

6.2.2 Die Zweistoffsysteme Titan-Vanadium, Titan-Eisen und Vanadium-Eisen

Titan-Vanadium

Beziiglich des Zweistoffsystems Titan-Vanadium wurden drei verschiedene DEHPA-

Anteile in der organischen Phase untersucht. Diese betragen 13,8 %, 20,7 % und
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27,6 %. Diesen Anteilen an DEHPA entspricht ein Molverhaltnis DEHPA zu Titan von
4:1,6:1 und 8:1. Die in Abbildung 27 dargestellten Extraktionsgrade von Titan zeigen,
dass bei einem pH-Wert von 0,6, unabhangig vom eingesetzten Anteil an DEHPA, der
Extraktionsgrad von Titan ein Maximum erreicht. Ein Anteil von 20,7 % DEHPA fihrt
zu maximalen Extraktionsgraden von knapp liber 90 %. Hingegen werden bei einem
Anteil von 27,6 % Extraktionsgrade nahe 100 % erreicht. Ein Verhaltnis von DEHPA zu
Titan von 8:1 ist somit auch im Zweistoffsystem fiir eine vollstandige Extraktion von

Titan notwendig.
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Abbildung 27: Extraktionsgrad von Titan in Abhangigkeit vom pH-Wert bei unter-
schiedlichen DEHPA-Anteilen in der organischen Phase

Ab pH-Werten > 0,6 beginnt ein stetiger Abfall des Extraktionsgrades von Titan. Dies
ist damit zu begriinden, dass sich die organische Phase eintriibt (siehe Abbildung 28
auf der nachfolgenden Seite). Dies geschieht ab pH-Werten > 1,2. Durch die Eintri-
bung kommt es vermehrt zur Bildung polymerer Titan-DEHPA-Verbindungen [46, 47],
welche bei noch hoheren pH-Werten zu einer Vergelung der organischen Phase
fiihren. Weder eine Eintriibung noch eine Vergelung ist erwiinscht und machen den
Prozess aus 6konomischer Sicht nicht tragbar, da die eingesetzte organische Phase
mehrfach nutzbar sein muss. Hinzuzufiigen ist, dass die schwache Eintribung, welche
in einem pH-Wertbereich von 1,0 bis 1,2 auftritt, sich binnen 24 Stunden wieder
auflost. Dies ist bei pH-Werten > 1,2 nicht der Fall. Ebenso ist Abbildung 28 zu

entnehmen, dass die wassrige Phase der linken Losung noch nicht frei von Titan ist,
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da sie noch immer einen deutlichen Griinstich aufweist. Die wassrige Phase rechts ist

hellblau und enthélt nur noch Vanadium.

pH 1,2 pH 0,6

Abbildung 28: Vergleich einer klaren organischen Phase (rechts oben) gegen eine milchig-
triibe organische Phase (links oben)

Eine Extraktion von Vanadium ist in Gegenwart von Titan nicht oder nahezu nicht
gegeben. Bei pH-Werten von > 1,5 wird unabhangig vom DEHPA-Anteil kein Vana-
dium in die organische Phase extrahiert. Bei pH-Werten < 1,5 betragt der Extraktions-
grad von Vanadium, abhangig vom DEHPA-Anteil in der organischen Phase, maxi-
mal 2,4 %. Eine stochiometrische Einordnung zeigt, dass der Extraktionsgrad von
Vanadium am hdochsten ist, wenn der von Titan gegen 100 % strebt. Dies entspricht
einem Verhéltnis von DEHPA zu Titan von 8:1 (27,6 % DEHPA). Hohere DEHPA-
Konzentrationen fiihren nochmals zu einer Erhéhung der Mitextraktion von Vana-
dium. Geringe Verhaltnisse von DEHPA zu Titan fiihren zu deutlich geringen Extrak-
tionsgraden von Vanadium. Bei 13,8 % DEHPA findet eine Extraktion von Vanadium
nahezu nicht statt. Der Extraktionsgrad von Vanadium bezliglich des Zweistoffsys-

tems Titan-Vanadium ist in Tabelle 5 dargestellt.
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Tabelle 5: Extraktionsgrad von Vanadium in Abhéngigkeit vom pH-Wert bei einem Anteil
von 13,8 %, 20,7 % und 27,6 % DEHPA in der organischen Phase

pH-Wert Anteil DEHPA (%) Ex.-Grad (V)

13,8 0,0

0 20,7 0,2
27,6 0,7

13,8 01

0,3 20,7 0,6
27,6 1,6

13,8 01

0,6 20,7 0,6
27,6 2,4

13,8 0,0

0,9 20,7 0,8
27,6 1,5

13,8 0,0

1,2 20,7 0,0
27,6 34

Nahezu unabhangig vom gewadhlten pH-Wert zeigt sich, dass eine stark bevorzugte
Extraktion von Titan hinsichtlich Vanadium vorliegt. Eine Mitextraktion von Vana-
dium findet nahezu nicht statt. Ein Vergleich der Extraktionskurven der reinen
Einstoffsysteme mit den beiden sich aus dem Zweistoffsystem Titan-Vanadium
ergebenden Kurven fiir Titan und Vanadium zeigt zum einen, dass sich die Extrak-
tionskurven von Titan im Wesentlichen gleichen. Lediglich im pH-Wertbereich < 0,3
ist der Extraktionsgrad von Titan etwas niedriger. Zum anderen, dass die Extraktions-
kurve von Vanadium vollkommen abgeflacht ist. Der Extraktionsgrad von Vanadium
ist im untersuchten Bereich niemals héher als 1 %. Die Extraktionskurven sind in

Abbildung 29 dargestellt.
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Abbildung 29: Extraktionskurven des Zweistoffsystems Titan-Vanadium und der
Einstoffsysteme Titan und Vanadium (20 % DEHPA, t = 30 min)

Der ideale Arbeitsbereich fiir eine Trennung von Titan und Vanadium bezliglich des
Zweistoffsystems befindet sich demzufolge im pH-Wertbereich von 0,3 bis 0,6 bei
einem Anteil von 20 % DEHPA in der organischen Phase und einer Versuchsdauer von
30 min. In diesem pH-Wertbereich werden die hochsten Extraktionsgrade fiir Titan

erreicht. Zusatzlich findet nahezu keine Mitextraktion von Vanadium statt.

Bezliglich der Praferenz fir Titan wird eine kinetische Betrachtung herangezogen, in
der vor allem der Bereich nach sehr kurzer Extraktionsdauer genauer untersucht
werden soll. Dafiir wurden zum einen ein Uberschuss an DEHPA in Bezug zu Titan
(30 % DEHPA) und ein Unterschuss (20 % DEHPA) verwendet. Es zeigt sich, dass Vana-
dium nicht oder nur in sehr geringen Mengen extrahiert werden kann. Titan blockiert
also das Extraktionsmittel flir Vanadium, insbesondere, wenn die eingesetzte Menge
an DEHPA unter dem fiir eine vollstéandige Titanextraktion liegt.

Betrachtet man bereits nach wenigen Minuten das Extraktionsverhalten von Vana-
dium in Gegenwart von Titan, so zeichnet sich ein wellenférmiger Verlauf ab, der in
drei Bereiche unterteilt werden kann. Der Verlauf des Extraktionsgerades von Titan
und Vanadium bei einem Anteil von 20 % und 30 % DEHPA in der organischen Phase
ist in Abbildung 30 dargestellt. Die drei Bereiche des wellenférmigen Verlaufes sind

mit den Kirzeln B1, B2 und B3 gekennzeichnet.
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Abbildung 30: Entwicklung des Extraktionsgrades des Zweistoffsystems Titan-Vanadium
in Abhangigkeit von der Zeit (pH-Wert: 0,6; Anteil DEHPA: 20 % und 30 %)

Als Bereich 1 (B1) ist der zu Beginn stattfindende Anstieg des Extraktionsgrades von
Vanadium zu bezeichnen, welcher nach einer Extraktionsdauer von 5 Minuten
beendet ist. Dieser Bereich ist kinetisch kontrolliert. Der Extraktionsgrad von Vana-
dium betragt hier knapp 5 %. Der sich zu Beginn einstellende Anstieg des Extraktions-
grades ist darin begriindet, dass zunachst einmal das gesamte DEHPA frei als
Extraktionsmittel fir alle in Losung vorhandenen Kationen zur Verfligung steht.
Demnach wird nicht nur Titan, sondern auch ein Teil des Vanadiums sofort kom-
plexiert. Allerdings zeigt sich schon von Beginn an, dass Titan deutlich bevorzugt wird.
Der Anstieg des Extraktionsgrades von Titan ist in diesem Bereich bereits um ein Viel-
faches hoher als der von Vanadium.

Hieran knipft sich Bereich 2 (B2) an. Dabei ist ein Abfall des Extraktionsgrades von
Vanadium auf etwa 1 % nach einer Extraktionsdauer von 15 Minuten zu beobachten.
Grundlegend ist die Aufnahme von Titan und Vanadium durch DEHPA als Konkurrenz-
reaktion anzusehen. Der Abfall des Extraktionsgrades von Vanadium hangt damit
zusammen, dass das Bestreben von DEHPA deutlich hoher ist, das vorhandene Titan

zu komplexieren. Bereich 2 ist demnach ebenso kinetisch kontrolliert.
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AbschlieBend stellt Bereich 3 (B3) einen kontinuierlichen, langsamen Anstieg des
Extraktionsgrades von Vanadium dar. Dieser ist stark abhangig davon, ob das fiir eine
vollstandige Titanextraktion notige DEHPA zu Titan Verhéltnis Giber- (30 % DEHPA)
oder unterschritten (20 % DEHPA) wird. Der Extraktionsgrad von Vanadium erreicht
nach Ende des Versuchs bei einem Anteil von 30 % DEHPA knapp 20 %. Hingegen ist
die Extraktionsgrad von Vanadium bei einem Anteil von lediglich 20 % DEHPA in der
organischen Phase nach Beendigung des Versuches noch immer <5 %. Der Anstieg
kann sowohl bedeuten, dass Titan das vorhandene DEHPA derart um sich herum
koordiniert hat, dass davon einige DEHPA-Molekiile in der Lage sind, von Vanadium-
kationen herausgeldst zu werden und dieses zu komplexieren. Eine weitere Moglich-
keit stellt die Anlagerung von Vanadiumkationen an die bereits bestehende, dulRerste
DEHPA-Sphare des Titans dar. Dieser Vorgang ist thermodynamisch kontrolliert und

das System strebt ein thermodynamisches Gleichgewicht an.

Titan-Eisen

Das Extraktionsverhalten von Titan und Eisen verhalt sich nahezu analog dem
Extraktionsverhalten von Titan und Vanadium. Dies bedeutet, dass Titan bevorzugt
extrahiert wird. Zusatzlich findet, abhangig von gewahlten pH-Wert und der DEHPA-
Konzentration in der organischen Phase, keine bzw. nur eine geringe Mitextraktion
von Eisen statt (siehe Anhang B, Seite 108). Bezliglich der eingesetzten Menge von
DEHPA in der organischen Phase bedeutet dies, dass auch hier DEHPA-Anteile < 20 %
unabhangig von gewahlten pH-Wert nicht zu Extraktionsgraden von Titan >90 %
flihren. Bei einem Anteil von 20 % DEHPA in der organischen Phase kann hingegen im
pH-Wertbereich von 0,3 bis 0,6 ein Extraktionsgrad >90 % erreicht werden. Eine
Erhohung der DEHPA-Konzentration fihrt zwar nochmals zu einem signifikant
hoheren Extraktionsgrad von Titan, jedoch zu einer zusatzlichen Extraktion von Eisen
von bis zu 10 %. Ebenso steigt der Extraktionsgrad von Eisen mit Erhohung der

Versuchsdauer. Eine Extraktionsdauer von 30 min ist flr eine Trennung ausreichend.
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Der Verlauf der Extraktionskurve bezliglich des Zweistoffsystems Titan-Eisen ist in

Abbildung 31 dargestellt.
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Abbildung 31: Extraktionskurven des Zweistoffsystems Titan-Eisen und der
Einstoffsysteme Titan und Eisen (20 % DEHPA, 30 min)

Der ideale Arbeitsbereich fir eine Trennung von Titan und Eisen bezlglich des
Zweistoffsystems befindet sich demzufolge im pH-Wertbereich von 0,3 bis 0,6 bei
einem Anteil von 20 % DEHPA in der organischen Phase und einer Versuchsdauer von
30 min. Dieses Extraktionsverhalten beziigliche der Elemente Titan und Eisen konnte

auch durch FeLkL [68] nachgewiesen werden.

Die kinetische Betrachtung dieses Zweistoffsystems ist in Abbildung 32 dargestellt.
Hier zeigt sich eine nahezu analoge Auspragung der Extraktionsgrade wie beim vorab
diskutierten Zweistoffsystem Titan-Vanadium. Bezlglich des Extraktionsverhaltens
von Eisen sind wiederum drei Bereiche (B1, B2 und B3) ausgepragt. Diese sind auf
gleiche Art und Weise zu interpretieren, wie es bereits im Zweistoffsystem Titan-

Vanadium abgehandelt wurde.
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Abbildung 32: Entwicklung des Extraktionsgrades des Zweistoffsystems Titan-Eisen in
Abhangigkeit von der Zeit (pH-Wert: 0,6; Anteil DEHPA: 20 % und 30 %)

Vanadium-Eisen

Im Gegensatz zu den Zweistoffsystemen, in denen Titan beteiligt ist, ist die Trennung
von Vanadium und Eisen nicht ohne Einschrankungen moglich. Tendenziell gilt: Je
mehr Eisen entfernt wird, desto mehr Vanadium wird mitextrahiert. Bei einer guten
Trennung von Vanadium und Eisen muss ein Verlust von 10 bis 20 Ma.-% Vanadium
toleriert werden. Voraussetzung dafir ist, dass das vanadiumhaltige Endprodukt der
Anforderung unterliegt, entweder kein Eisen oder nur einen definierten geringen
Gehalt zu beinhalten. Von Vorteil ist jedoch, dass Eisen in die organische Phase
Uberfiihrt wird und ergo Vanadium bereits in schwefelsaurer wassriger Phase vorliegt
und somit direkt fiir einen abschlieBenden Anreicherungsprozess zur Verfligung
steht. Tabelle 6 gibt eine Ubersicht iber den Extraktionsgrad von Vanadium und Eisen
in Abhangigkeit vom pH-Wert und der eingesetzten Menge an DEHPA. Fir alle
Versuche betragt die Versuchsdauer 30 Minuten und das Phasenverhiltnis von

organischer zu wassriger Phase 1:1.
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Tabelle 6: Extraktionsgrad von Vanadium und Eisen in Abhangigkeit vom pH-Wert bei
einem Anteil von 5, 10, 15 und 20 % DEHPA in der organischen Phase

pH-Wert Anteil DEHPA (%) Ex.-Grad (V) Ex.-Grad (Fe)

5 0,0 333

10 0,5 53,9

03 15 29 55,7
20 58 64,4

5 0,0 37,2

0,6 10 0,9 60,0
15 4,8 65,3

20 9,7 81,0

5 0,0 36,0

0.9 10 2,8 65,0
15 4,7 87,7

20 14,9 95,4

5 0,0 35,7

12 10 2,0 78,0
15 7,0 87,5

20 31,3 94,2

Bei hoheren pH-Werten gilt sowohl fiir Eisen als auch fir Vanadium, dass der Extrak-
tionsgrad steigt. Dies gilt ebenso bei konstantem pH-Wert und erhohtem Anteil an
DEHPA in der organischen Phase. Weiterhin ist deutlich zu sehen, dass eine klare
Praferenz fir die Extraktion von Eisen vorliegt. MalRgeblich fir eine gute Trennung ist
es daher, den Arbeitspunkt zu identifizieren, in dem moglichst viel Eisen von der
organischen Phase aufgenommen und gleichzeitig so wenig wie moglich Vanadium
zusatzlich extrahiert wird.

Es zeigt sich, dass bei einem Anteil von 5 und 10 % DEHPA in der organischen Phase
zwar nur bis zu rund 4 % Vanadium extrahiert werden, jedoch liegt der Extraktions-
grad von Eisen in Abhdngigkeit von pH-Wert zwischen 35 und 78 %. Damit sind die
verbleibenden Eisenkonzentrationen in der wassrigen Phase deutlich zu hoch fir ein
sauberes vanadiumhaltiges Endprodukt. Bei hoheren DEHPA-Konzentrationen in der
organischen Phase von 15 oder 20 % ist die Extraktion beider Elemente héher. Fir
Eisen konnen Extraktionsgrade von Giber 90 % erreicht werden, jedoch sind dabei die
Verluste von Vanadium, abhdngig von gewahlten pH-Wert von Uber 30 % nicht
tolerabel. Ein Extraktionsgrad von ca. 95 % fiir Eisen bei einer zusatzlichen Extraktion
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von Vanadium von ca. 15 % kann bei einem pH-Wert von 0,9 und einem Anteil von
20 % DEHPA in der organischen Phase reproduzierbar erreicht werden. Dieser
Arbeitspunkt ist fiir eine gute Eisen-Vanadium-Trennung in Anbetracht der moglichen

vanadiumhaltigen Endprodukte zu empfehlen.

Im Falle des Zweistoffsystems Vanadium-Eisen spielt der Faktor Zeit wahrend der
Extraktion eine erhebliche Rolle. Abbildung 33 zeigt den zeitlichen Verlauf des
Extraktionsgrades beider Elemente. Dabei fallt auf, dass der Extraktionsgrad nach
einer Minute Extraktionszeit flr beide Elemente bei etwa 30 % liegt. Mit dem
Fortschreiten der Extraktionsdauer zeigt sich eine stetige Zunahme des Extraktions-
grades von Eisen. Dieser betragt nach 30 Minuten etwa 80 % und steigt danach weiter
an, bis er nach einer Stunde knapp 99 % erreicht. Fir Vanadium hingegen zeigt sich
ein umgekehrtes Verhalten. Der Extraktionsgrad sinkt mit fortschreitender Extrak-
tionsdauer kontinuierlich ab. So betragt der Extraktionsgrad von Vanadium nach
30 Minuten bereits weniger als 10 % und nach einer Stunde sogar weniger als 5 %.
Ein solcher Trenneffekt kann bei einem pH-Wert von 0,9 und einem Anteil von 15 %
DEHPA in der organischen Phase erreicht werden. Die Steigerung der Trennung ist
unter Berlcksichtigung der Zeit, die dafiir verdoppelt werden muss, nur dann ratsam,
wenn das vanadiumhaltige Endprodukt diesen Reinheitsanforderungen entsprechen

muss.
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Abbildung 33: Extraktionsverhalten von Vanadium und Eisen in Abhéngigkeit von der Zeit
bei einem pH-Wert von 0,9 und einem Anteil von 15 % DEHPA in der organischen Phase
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Auch in diesem Zweistoffsystem sind die Komplexierungsreaktionen als Konkurrenz-
reaktionen anzusehen. Ausgepragt sind hier nur zwei Bereiche (siehe Abbildung 33
auf Seite 62). Als Bereich 1 (B1) ist der Anstieg des Extraktionsgrades beider Elemente
zu bezeichnen. AnschlieBend folgt der Abfall des Extraktionsgrades von Vanadium,
wobei der Extraktionsgrad von Eisen Uiber die gesamte Versuchsdauer kontinuierlich
steigt. In diesem zweiten Bereich (B2) kommt es zu einer Austauschreaktion, bei der
Vanadium aus den bereits gebildeten Komplexen freigegeben und stattdessen Eisen
gebunden wird. Im Vergleich mit den Zweistoffsystemen, in denen Titan beteiligt ist,
ist kein Bereich 3 vorhanden. Es kommt daher nicht zu einem erneuten Anstieg des

Extraktionsgrades von Vanadium.

Molare Betrachtung

Die molare Abhangigkeit beziiglich des Extraktionsverhaltens der Zweistoffsysteme
Titan-Eisen und Titan-Vanadium sind in Abbildung 34 dargestellt. Bezliglich Titan zeigt
sich, dass das Extraktionsverhalten, unabhangig von der Anwesenheit von Eisen oder
Vanadium kaum eine Anderung aufweist. Lediglich die Extraktionsgrade von Titan
sind in Anwesenheit von Eisen etwas niedriger. Die Extraktion von Eisen als auch von
Vanadium findet bis zu einem Molverhaltnis von 6:1 nicht messbar statt. Bei einem
Molverhaltnis von 8:1 betragen die Extraktionsgrade beider Elemente noch immer
unter einem Prozent. Die Extraktion von Titan hingegen ist bei diesem Molverhaltnis
nahezu vollstandig abgeschlossen. Dies konnte auch durch die Arbeiten von FELKL [68]
nachgewiesen werden. Bei Molverhaltnissen von > 8:1 bis hin zu 16:1 liegen die
Extraktionsgrade von Eisen und Vanadium unter 5 %. Erst bei noch héheren Molver-
haltnissen ist nochmals eine deutliche Steigerung des Extraktionsgrades auf 14 % fir
Eisen respektive 8 % fiir Vanadium zu beobachten. Zunachst wird ersichtlich, dass bis
zur vollstdandigen Extraktion von Titan bei einem Molverhaltnis von 8:1 nahezu kein
Eisen oder Vanadium mitextrahiert wird. Erst ab einem Molverhaltnis von >8:1
beginnen Eisen und Vanadium extrahiert zu werden. Jedoch nicht, wie anzunehmen

wire, mit stark ansteigendem Extraktionsgrad bei einem deutlichen Uberschuss von
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DEHPA, der notig ware, um Titan zu extrahieren. Titan vermag es, mehr DEHPA als es
selbst fiir eine vollstandige Extraktion bendtigt, um sich herum derart zu koor-
dinieren, dass es nicht oder nur eingeschrankt fir die Extraktion von Eisen oder
Vanadium zur Verfligung steht.

Die Extraktionskurven von Eisen und Vanadium kdénnen im Wesentlichen in drei
Bereiche untergliedert werden. Der erste Bereich stellt alle Molverhaltnisse < 6:1 dar.
Bis dahin ist eine Extraktion von Eisen oder Vanadium nicht messbar. Der zweite
Bereich erstreckt sich Gber die Molverhaltnisse von 8:1 bis 16:1. Ab dem Molver-
héaltnis von 8:1 ist die Extraktion von Titan als vollstdndig zu betrachten. Eisen und
Vanadium erreichen fortan Extraktionsgrade <5 %. Abschliefend schlieBt sich
Bereich drei ab einem Molverhaltnis von > 16:1 an. Ab diesem Verhaltnis nimmt die
Extraktion von Eisen und Vanadium deutlich zu. Es ist festzuhalten, dass der

Extraktionsgrad von Eisen immer etwas héher als der von Vanadium ist.
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Abbildung 34: Extraktionsgrad der Zweistoffsysteme Titan-Eisen und Titan-Vanadium in
Abhéngigkeit vom Molverhiltnis Metall zu DEHPA
Der Anstieg des Extraktionsgrades von Eisen oder Vanadium bei den Molverhalt-
nissen von 8:1 und 16:1 kann durch die Koordinierung von DEHPA um Titan begriin-
det werden. Die Koordinierung von acht DEHPA-Molekiilen liegt zunachst einer di-
rekten Bindung an Titan zugrunde. Nach der Komplexierung liegen DEHPA-Molekiile

nach [29] und [30] ebenfalls als Dimer vor. Demnach resultieren aus den acht DEHPA-
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Molekilen nach der Komplexierung vier DEHPA-Dimere, welche die erste Koordina-
tionssphare gemaR Ti(DEHPA)4(HDEHPA)4 bilden. Solange diese Sphare nicht gefullt
ist, steht kein DEHPA fiir andere Kationen als Extraktionsmittel zur Verfliigung. Wird
das Molverhiltnis von 8:1 Uberschritten und mehr DEHPA zur Verfligung gestellt,
beginnt ein langsamer Anstieg der Extraktion von Eisen oder auch Vanadium. Jedoch
nicht mit dem bei einem Uberschuss zu erwartenden Extraktionsgrad. Nur wenige
Prozent des in Losung enthaltenen Eisens oder Vanadiums kdnnen extrahiert werden.
Es ist anzunehmen, dass Titan das vorhandene DEHPA derart beeinflusst und bindet,
dass es nicht als Extraktionsmittel flir andere kationisch vorliegende Spezies zur
Verfligung steht. Es ist daher denkbar, dass sich eine zweite, indirekt gebundene
Koordinationssphare von DEHPA um Titan bildet. Ein Indiz dafiir ist der zweite Anstieg
des Extraktionsgrades von Eisen oder Vanadium bei einem Molverhaltnis von DEHPA
zu Titan von > 16:1. Die zweite Koordinationssphare kann so beschaffen sein, dass
sich vier weitere Dimere an die erste Koordinationsschicht anlagern. Dies kann liber
Wasserstoffbriickenbindungen an die bereits vorliegende erste Sphare erfolgen. Die
Knickpunkte der Anstiege der Extraktionsgrade von Eisen und Vanadium (siehe
Abbildung 34 auf Seite 64) bei einem DEHPA-Titanverhaltnis von 8:1 und 16:1 kénnen

demnach als Koordinationsspharen interpretiert werden.

Zusammenfassung der Zweistoffsysteme und der molaren Betrachtung

Hinsichtlich der Zweistoffsysteme, an denen Titan beteiligt ist, wird deutlich, dass das
Extraktionsverhalten von Titan durch die Anwesenheit anderer Elemente nicht
signifikant beeinflusst wird. Hingegen andert sich das Extraktionsverhalten von
Vanadium oder Eisen deutlich dahingehend, dass die Extraktion nicht oder nur stark
eingeschrankt stattfindet. Eine zeitliche Betrachtung zeigt, dass die Extraktionskurve
in drei Bereiche untergliedert werden kann. Zunachst werden sowohl Vanadium als
auch Eisen mit ansteigendem Extraktionsgrad von der organischen Phase aufgenom-
men. Dieser Prozess kommt jedoch schnell zum Erliegen und der Extraktionsgrad
beginnt auf unter ein Prozent zu sinken. In diesem Bereich findet eine Verdrangungs-

reaktion zugunsten von Titan statt. Bereich drei stellt den langsamen Anstieg des
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Extraktionsgrades von Vanadium oder Eisen nach Erreichen der vollstandigen
Extraktion von Titan dar.

Zusatzlich ist die Extraktion von Vanadium oder Eisen abhangig vom DEHPA-Anteil in
Bezug auf Titan. Ein Verhaltnis von DEHPA zu Titan < 8:1 fuhrt dazu, dass nahezu
keine Extraktion von Vanadium und Eisen stattfindet. Verhaltnisse > 8:1 fihren zu
einer Extraktion, jedoch betragt der Extraktionsgrad beider Elemente <5 %. Ein
weiterer Anstieg der Extraktion findet erst ab einem Verhaltnis von 16:1 statt. Dieses
Verhalten lasst die Schlussfolgerung zu, dass es bei der Extraktion von Titan zur
Ausbildung von mindestens zwei DEHPA-Spharen bei den Verhaltnissen von DEHPA

zu Titan von 8:1 und 16:1 kommt.

6.2.3 Das Dreistoffsystem Titan-Vanadium-Eisen

Die Untersuchung des Dreistoffsystems beinhaltet die Elemente Titan, Vanadium und
Eisen in den Konzentrationen analog der Ein- und Zweistoffsysteme in der wassrigen
Phase. Es soll untersucht werden, ob die an den Ein- und Zweistoffsystemen
ermittelten Versuchsparameter auf das Dreistoffsystem Ubertragbar sind und somit
eine Trennung der genannten Elemente moglich ist. Da wahrend der Extraktion
zunachst nur Titan bevorzugt von der organischen Phase aufgenommen wird, bietet
sich eine zweistufige Trennung an. Somit kann in einem ersten Extraktionsschritt
gezielt Titan Uber die organische Phase extrahiert werden und in einem zweiten
Schritt die Trennung von Vanadium und Eisen erfolgen. Der Trenneffekt in einem
ersten Extraktionsschritt, abhangig vom pH-Wert und der eingesetzten Menge an

DEHPA in der organischen Phase, ist in Tabelle 7 dargestellt.
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Tabelle 7: Extraktionsgrad von Titan, Vanadium und Eisen in Abhangigkeit vom pH-Wert
bei einem Anteil von 10, 20 und 30% DEHPA in der organischen Phase

H 0,
pH-Wert  Anteil DEHPA (%) Extraktionsgrad (%)

Titan Vanadium Eisen
10 44,5 0,0 0,0
0,3 20 85,2 0,1 0,8
30 96,8 29 52
10 48,1 0,0 0,0
0,6 20 92,7 0,5 1,5
30 99,1 4,1 5,2
10 49,8 0,1 0,2
0,9 20 88,9 0,4 51
30 98,2 6,0 12,5

Anhand der Extraktionsgrade in Tabelle 7 zeigt sich, dass auch im Dreistoffsystem
eine deutliche Praferenz beziglich des Titans vorliegt. Es wird gegeniber Vanadium
und Eisen ebenfalls bevorzugt extrahiert. Ebenfalls zeigt sich, dass mit steigendem
pH-Wert und erhéhtem Anteil von DEHPA in der organischen Phase der Extraktions-
grad von Vanadium und Eisen steigt. Bezliglich des Molverhaltnisses von DEHPA zu
Titan wird auch hier deutlich, dass eine verstarkte Mitextraktion von Vanadium und
Eisen erst ab einem Verhiltnis > 8:1 bzw. einem Anteil von 30 % DEHPA in der

organischen Phase eintritt.

Fiir einen guten Trenneffekt werden zwei Arbeitspunkte vorgeschlagen. Bei einem
pH-Wert von 0,3 und einem Anteil von 20 % DEHPA in der organischen Phase betragt
der Extraktionsgrad von Titan rund 85 %. Weiterhin belaufen sich die Extraktions-
grade von Vanadium und Eisen jeweils auf unter ein Prozent. Dieser Arbeitspunkt
empfiehlt sich, wenn eine hohe Reinheit des Titans gefordert ist.

Eine ahnlich gute Trennung wird bei einem pH-Wert von 0,6 und ebenfalls 20 %
DEHPA in der organischen Phase erreicht, jedoch ist der Extraktionsgrad von Titan
mit rund 93 % signifikant hoher. Hier wird der maximale Extraktionsgrad fir Titan
erreicht. Die Extraktionsgrade von Vanadium und Eisen betragen 0,5 % respektive
1,5 %. Dieser Arbeitspunkt gilt als empfehlenswert, wenn im Anschluss eine weitere

Trennung zur Gewinnung von Vanadium erfolgen soll.
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Demnach sollte die Extraktion von Titan im ersten Extraktionsschritt nahezu voll-
standig ablaufen, da ein hoherer in der wassrigen Phase verbleibender Anteil von
Titan den Trenneffekt im zweiten Extraktionsschritt malRgeblich beeinflusst. Anhand
der durchgefiihrten Versuche zeigte sich, dass sich mit einem niedrigeren Extrak-
tionsgrad von Titan im ersten Extraktionsschritt die Trennung von Vanadium und
Eisen im darauffolgenden Schritt deutlich verschlechtert. Der Extraktionsgrad von

Titan sollte daher im ersten Trennschritt > 90 % betragen.

Im zweiten Trennschritt ist ein Anteil von 15 % DEHPA in der organischen Phase noétig,
um eine Trennung von Vanadium und Eisen zu ermdoglichen. Auch im vorliegenden
Dreistoffsystem spielt flr die Trennung zusatzlich der Faktor Zeit eine erhebliche
Rolle. Dieser Effekt wurde bereits anhand des Zweistoffsystems Vanadium-Eisen in
Kapitel 6.2.2 diskutiert. Eine Erhéhung der Extraktionszeit von 30 min auf 60 min
erhoht den Trenneffekt nochmals signifikant. Der Extraktionsgrad von Eisen steigt
dabei von etwa 85 % auf durchschnittlich 94 %. Hingegen verringert sich der Extrak-
tionsgrad von Vanadium von etwa 15 % auf durchschnittlich 10 %.

Weiterhin wird der nach dem ersten Extraktionsschritt noch vorhandene Anteil an
Titan restlos extrahiert. Der Extraktionsgrad von Titan betragt mindestens 99,8 %.
Der Extraktionsgrad aller drei Elemente ist in Tabelle 8 aufgefiihrt und gibt einen
Uberblick beziiglich der beiden Trennschritte. Ebenfalls wird deutlich, dass ein Extrak-
tionsgrad von Titan von deutlich unter 90 % im ersten Trennschritt einen signifikant

niedrigeren Extraktionsgrad fiir Eisen im zweiten Trennschritt mit sich bringt.

Tabelle 8: Extraktionsgrad von Titan, Vanadium und Eisen im ersten und zweiten
Trennschritt

Extraktionsgrad (%)

pH-Wert Anteil DEHPA (%) . ) .
Titan Vanadium Eisen

Schritt 1 (Extraktionsdauer: 30 min)

pH 0,3 20 85,2 0,1 0,8
pH 0,6 92,7 0,5 1,5

Schritt 2 (Extraktionsdauer: 60 min)

pHO,3 15 99,8 11,4 78,9
pHO0,6 99,9 10,6 94,0
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Grundlegend stellt sich die Frage, ob eine weiterflihrende Verarbeitung des Materials
zur Gewinnung von Vanadium gewinscht ist oder der Fokus auf einer moglichst se-
lektiven Abtrennung von Titan liegt. Abhangig davon empfiehlt es sich, den pH-Wert

nach dem gewiinschten Ziel einzustellen.

6.2.4 Untersuchungen an zirkonhaltigen Lésungen

Um dem Grund der hohen Praferenz beziiglich des Extraktionsverhaltens von Titan
nachzugehen, wird ein weiteres Element der vierten Nebengruppe untersucht.
Mithilfe der Extraktionseigenschaften von Zirkon, welches im Periodensystem der
Elemente eine Periode tiefer direkt unter Titan steht, sollen Riickschliisse auf das
bisher festgestellte Extraktionsverhalten von Titan vertieft werden. Zunachst wurde,
analog der Versuchsbedingungen wie bisher, das Extraktionsverhalten von Zirkon bei
einer Konzentration von 5 g/L in Abhangigkeit vom pH-Wert und der DEHPA-Kon-
zentration in der organischen Phase untersucht. Dieser Zusammenhang ist in

Abbildung 35 dargestellt.
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Abbildung 35: Extraktionsgrad von Zirkon in Abhangigkeit vom pH-Wert bei einem Anteil
von 10% und 20 % DEHPA in der organischen Phase

Aus Abbildung 35 wird deutlich, dass der Extraktionsgrad im pH-Wertbereich von

0,6 bis 1,2 und einem DEHPA-Anteil in der organischen Phase von 10 % als auch 20 %
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am hochsten ist und kontinuierlich > 95 % betragt. Ab einem pH-Wert > 0,0 sind die
Extraktionsgrade bei einem hoheren DEHPA-Anteil bis zum Erreichen des Maximums
hoher. Zugleich kommt es auch zu einem friheren Abfall des Extraktionsgrades.
Hinsichtlich der Ergebnisse und aus 6konomischer Sicht werden nachfolgend Unter-
suchungen in Kombination mit Eisen, Vanadium und Titan durchgefiihrt, bei denen
jeweils 10 % DEHPA in der organischen Phase enthalten ist. Die Versuche wurden in
Abhangigkeit von der Zeit durchgefiihrt und sind in Abbildung 36 dargestellt. Eine
10 %ige DEHPA-LAsung entspricht einem molaren Verhaltnis von Zirkon zu DEHPA
von 1:5.

Das Extraktionsverhalten von Eisen und Vanadium verhalt sich bei Anwesenheit von
Zirkon dhnlich wie bei Anwesenheit von Titan. Auch hier kann die Extraktionskurve
von Eisen und Vanadium in drei Bereiche (B1, B2 und B3) untergliedert werden.
Zundchst ist ein Anstieg des Extraktionsgrades von Eisen und Vanadium zu beobach-
ten (B1), gefolgt von einer Abnahme (B2) und nachfolgend einer erneuten stetigen
Zunahme des Extraktionsgrades (B3). Dies ist aus Abbildung 36 ersichtlich. Auf die
Bereiche wird im Einzelnen hier nicht ndher eingegangen, da dies bereits in Kapitel

6.2.2 ab Seite 56 ausfiihrlich dargelegt wurde.

100 ° 3 *
- S
<o
*
<o
80
S
= g
}S 60
X ¢ A
s A
2
_‘:" 40 00 y
20 i A
$ 5 A . 5 L] »
Awia =
0= 2 -
O 20 40 60 80 100 120
— 04—»» Zeit (min)
B1{B2 B3
B = Bereich & Zirkon mit = Vanadium

o Zirkon mit 4 Eisen

Abbildung 36: Extraktionsverhalten von Zirkon und Vanadium sowie Zirkon und Eisen in
Abhangigkeit von der Zeit bei einem pH-Wert von 0,6 und einem Anteil von 10 % DEHPA
in der organischen Phase
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Sind Eisen oder Vanadium in der Losung enthalten, so wird Zirkon deutlich bevorzugt
extrahiert. Besonders stark ist diese Praferenz fur Zirkon bei Anwesenheit von
Vanadium ausgepragt. Das Extraktionsverhalten von Zirkon selbst ist bei Anwesen-
heit von Eisen oder Vanadium nahezu identisch. Im Gegensatz zum Einstoffsystem, in
dem nur Zirkon vorliegt, wird im Zweistoffsystem ein Extraktionsgrad von Zirkon von
nahe 100 % erst nach ca. 60 Minuten erreicht, anstatt bereits nach 30 Minuten. Diese
zeitliche Diskrepanz zwischen dem Verhalten im Ein- und Zweistoffsystem ist bei
Titan nicht ausgepragt und spricht fir eine starkere Komplexierung von Titan. Ist zu-
satzlich Vanadium enthalten, so stimmen die Extraktionsverlaufe unter Anwesenheit
von Titan oder Zirkon gut Uberein. All dies lasst den Schluss zu, dass Zirkon dhnlich
wie Titan den Grof3teil des vorhandenen DEHPA um sich herum koordiniert und es
damit zugleich unzugéanglich oder nur erschwert zuganglich fir die Extraktion anderer
ebenfalls geloster Kationen macht. Besonders stark ist dieses Verhalten jedoch bei
Titan ausgepragt. Dies wird zusatzlich deutlich, wenn man die Zweistoffsysteme
Titan-Eisen und Zirkon-Eisen vergleicht. Wahrend der Extraktionsgrad von Eisen bei
Anwesenheit von Titan nach zwei Stunden nur knapp 20 % betragt, so belduft sich
dieser bei Anwesenheit von Zirkon auf iber 50 %.

Auch ein direkter Vergleich von Zirkon und Titan zeigt, dass Titan deutlich bevorzugt
extrahiert wird. Jedoch kommt es bei Zirkon nicht wie bei Vanadium oder Eisen zur
Ausbildung von drei Bereichen, sondern zu einem kontinuierlichen Anstieg des
Extraktionsgrades. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 37 auf der nachfolgenden

Seite dargestellt.
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Abbildung 37: Extraktionsverhalten von Zirkon und Titan in Abhdngigkeit von der Zeit bei
einem pH-Wert von 0,6 und einem Anteil von 10 % DEHPA in der organischen Phase

Grundlegend weisen Zirkon und Titan ahnliche Extraktionseigenschaften auf, jedoch
ist die Bindung des Extraktionsmittels und folglich das nicht zur Verfliigung stehen fir
andere Elemente bei Titan starker ausgepragt. Dies zeigt auch der direkte Vergleich.
Dieser Sachverhalt kann auf das hohere Masse-zu-Ladungsverhéltnis von Titan im
Gegensatz zu Zirkon zuriickgefiihrt werden. Zusatzlich spricht die fur Titan gleich-

bleibende Extraktionsdauer bei Anwesenheit von anderen Kationen fir eine starkere

Bindung mit DEHPA.
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6.3 Spektroskopische Untersuchungen an synthetischen Losungen

Fir alle spektroskopischen Untersuchungen wurden dieselben Lésungen verwendet.
Die Metallkonzentrationen der wassrigen Phase vor der Extraktion orientieren sich
an denen in der Reallésung. Referenz fiir die Reallésung ist die Probe mit der Bezeich-
nung TiVFe, welches das Dreistoffsystem Titan-Vanadium-Eisen abbildet. Die jeweili-
ge Probenbezeichnung gibt die Elemente an, die sich in der organischen Phase befin-
den. Die Metallkonzentrationen in der organischen Phase sind in Tabelle 9 angege-
ben. Die Extraktionsversuche erfolgten nach den in Kapitel 5.2 ab Seite 35 beschrie-
benen Bedingungen, d. h. bei einem pH-Wert von 0,6, einem Anteil von 20 % DEHPA
in der organischen Phase, einem Phasenverhéltnis von wassriger zu organischer
Phase von 1:1, bei Raumtemperatur und einer Riihrgeschwindigkeit von 450 U/min.
Die Metallkonzentrationen in der wassrigen Phase betragen 5 g/L Ti, 1 g/L V und

5 g/L Fe. Die Bestimmung der Metallkonzentrationen erfolgte mittels ICP-OES.

Tabelle 9: Metallkonzentrationen in der organischen Phase nach der Extraktion

Bezeichnung Konzentration (g/L)

Ti \'J Fe
TiVFe 4,76 0,11 0,01
Fe - - 0,14
\Y - 0,10 -
Ti 4,83 - -
VFe - 0,14 0,05
TiFe 4,70 - 0,04
TiV 4,67 0,13 -

6.3.1 NMR am Ein-, Zwei- und Dreistoffsystem

Die Kernspinresonanzspektroskopie (kurz NMR-Spektroskopie, engl. nuclear magne-
tic resonance spectroscopy) kann zusatzlich Aufschluss tUber strukturrelevante Frage-
stellungen liefern. Das Messverfahren beruht auf dem Prinzip, dass in einem
statischen Magnetfeld durch den Zeeman-Effekt Kernspins in ihre verschiedenen
Zeemanniveaus aufspalten, die dem Energieeigenwert bei der Starke des dufSeren

Magnetfeldes entsprechen. Uberginge zwischen den magnetischen Energieniveaus
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der Kerne, die unterschiedlich orientierten Kernspins in einem statischen Magnetfeld
entsprechen, werden durch ein zweites, zeitabhangiges Magnetfeld initiiert, das
senkrecht zum statischen Magnetfeld angelegt wird. Die Energiedifferenz der
beobachteten Resonanzen ist abhangig vom gyromagnetischen Verhaltnis, einer
physikalischen Kerneigenschaft und ist damit nicht nur element-, sondern nuklid-
spezifisch. Unterschiede in der Resonanz gleicher Nuklide, z. B. H, 13C oder 3P,
ergeben sich durch deren elektronische Umgebung, die zu einer Abschirmung des
duBeren Magnetfeldes am Kernort fiihrt und somit eine Tieffeldverschiebung der
Resonanzfrequenz hervorruft. Diese individuellen Verschiebungen werden als chemi-
sche Verschiebung bezeichnet. Diese machen nur einen Bruchteil der Resonanz-
frequenz aus und werden deshalb in ppm (parts per million) angegeben. Ausgehend
von einem spezifischen Kern ist es daher moglich, verschiedene Bereiche in einem
Molekil in Lésung sowie in Feststoffen zu untersuchen. Jeder Kernspin erzeugt im
NMR Experiment ein Signal mit gleicher Intensitadt, sodass die Summe aller Signale

proportional zur Anzahl der signalerzeugenden Kerne und damit quantitativ ist.

In dieser Arbeit werden Untersuchungen bezliglich der elektronischen Umgebungen
des DEHPA, genauer von Wasserstoff, Kohlenstoff und Phosphor mittels *H-, 3C- und
31p-1D-Spektren durchgefiihrt. Ziel der Untersuchungen ist es, zusatzliche Informatio-
nen Uber den Bindungszustand von DEHPA an Titan zu erhalten. Die NMR-Spektren
wurden mit einem Agilent DDR2-600 NMR Spektrometer aufgenommen, das eine
'H-Resonanzfrequenz von 599,80 MHz besitzt. Die Temperatur fir alle durchgefiihr-
ten Versuche betrug 25,0 °C. Ein zusatzlich in die Probe eingefiihrtes Coaxialréhr-
chen, welches mit Toluol und Tetramethylsilan gefillt ist, dient als externer Standard.
Anhand dessen kann die Probe gelockt, geshimt und referenziert werden. Dadurch
muss den untersuchten Losungen kein deuteriertes Losungsmittel zugesetzt werden,
was die Koordination der Extraktionsmittel an die Metallionen beeinflussen kdnnte.
Mit Hilfe dieses Analyseverfahrens wurden die organischen Losungen, welche mit
Metallionen beladenen sind, untersucht. Dazu zahlen eine Ti-, eine TiV- und eine
TiVFe-Losung. Als Referenz fir diese Untersuchungen wurde eine reine DEHPA-
Kerosin-Losung gemessen, um Verschiebungen zu den Losungen, in der zusatzlich
Metallionen an die Organik gebunden sind, sichtbar zu machen. Im Kerosin sind 20 %

DEHPA gel6st.
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1H- und 3C-Methode

Der Vergleich aller gemessenen Lésungen mit der Referenzlosung zeigt, dass es keine
markanten Verschiebungen in den Spektren gibt. Die Charakteristik der gemessenen
Spektren ist stets gleich. Eine Bindung von Titan zu DEHPA zeigt also keinen Einfluss
auf die Elektronendichte an den aliphatischen Ketten des DEHPA. Da durch die
Messungen der elektronischen Umgebung des Wasserstoffs und des Kohlenstoffs
keine Aussagen beziglich der Bindung zu Titan gemacht werden konnten, ist es von

Bedeutung, Messungen bezliglich des Phosphors des DEHPA durchzufihren.

31p_.Methode

Die erwartete Koordination der Metallionen findet nahe dem Phosphor statt. In den
gemessenen 3!P-Spektren kénnen somit Verschiebungen beobachtet werden, die
Rickschliisse auf das Bindungsverhalten von Titan zu DEHPA zulassen. Zunachst soll
daher das Referenzspektrum naher charakterisiert werden. In Abbildung 38 ist das
31p_Spektrum einer reinen, 20 %igen DEHPA Lésung dargestellt. Diese Probe stellt die
Referenz dar. Das Spektrum besteht aus drei Singuletts mit unterschiedlicher
Intensitat. Das intensivste Singulett wird vom Phosphor des DEHPA erzeugt. Dieser
Peak wird im Folgenden als Hauptpeak bezeichnet. Links und rechts neben dem
Hauptpeak befinden sich zwei weitere, deutlich kleinere Peaks. Nach [69] erfahren
Phosphoratome, die von kiirzeren oder einer niedrigeren Anzahl von Alkylketten
umgeben sind, eine Tieffeldverschiebung. Demnach wird der Peak links des Haupt-
peaks dem Phosphor von MEHPA zugeordnet. MEHPA stellt mit 1,8 % [65] die
Hauptverunreinigung des DEHPA dar. Der rechts neben dem Hauptpeak gelegene
Peak kann dem in geringen Konzentrationen ebenfalls enthaltenen TEHPA (Tri-
(2-ethylhexyl)phosphat) zugeordnet werden. Durch die hohe Anzahl von drei Alkyl-
ketten findet eine erhohte Abschirmung des Phosphors aufgrund der hoheren Elek-
tronendichte statt und das Signal erfahrt daher eine Hochfeldverschiebung [69]. Im
Kerosin selbst befinden sich keine organischen Phosphorverbindungen, weshalb das

Spektrum hintergrundfrei ist. Alle detektierten Signale sind somit Verbindungen
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zuzuschreiben, die dem Extraktionsmittel oder damit gebildeten Komplexen zuzu-

ordnen sind.
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Abbildung 38: 3'P-Referenzspektrum (20 % DEHPA in Kerosin)

Vergleicht man das Referenzspektrum mit dem 3'P-Spektrum einer mit Titan(IV)
beladenen Probe, bei der das Verhaltnis von DEHPA zu Titan 8:1 entspricht (nach
nahezu vollstandiger Extraktion von Titan), so sind mehrere Verdnderungen des
Spektrums von Bedeutung. Ein Vergleich der beiden Spektren ist in Abbildung 39
dargestellt. Der Hauptpeak bleibt als scharfes Signal (Singulett) erhalten, ist jedoch
zu einem niedrigeren Feld verschoben. Die Tieffeldverschiebung des Peaks deutet
darauf hin, dass nahezu das gesamte in der Losung vorhandene DEHPA eine Bindung
mit Titan eingeht. Zudem nimmt der Phosphor des beteiligten DEHPA eine einheit-
liche elektronische Umgebung an. Dies wird durch die Ausbildung des scharf ausge-
bildeten Hauptpeaks als Singulett deutlich. Alle acht DEHPA-Molekile sind demnach
gleichartig um das Titan koordiniert. Dies spricht flir eine achtfach-Koordinierung von
DEHPA um Titan. Das eine achtfach-Koordinierung von Titan(IV) prinzipiell moglich

ist, wird durch KisLik et al. [59] beschrieben.

76



Auswertung und Diskussion

Der scharfe Hauptpeak ist als Mittel Gber alle Zustdande, die der Phosphor des DEHPA
in Verbindung mit Titan einnehmen kann, zu verstehen. Die Lage des tieffeldverscho-
benen Hauptpeaks stellt die Verschiebung des Gleichgewichtes dar, also im Mittel
eine gleichmaRige Absenkung der Elektronendichte des Phosphors. Die gesamtheit-
liche und scharfe Tieffeldverschiebung des Hauptpeaks untermauert die nassche-
misch ermittelten Ergebnisse, dass DEHPA in der Lage ist, sich vollstandig um das

vorliegende Titan zu koordinieren.
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Abbildung 39: 3'P-NMR-Spektrum der Titan(IV)-Lésung (0,08 mol/L Ti und 0,62 mol/L
DEHPA; Verhdltnis DEHPA zu Titan 8:1) gegen die Referenzprobe.

Ein weiterer, kleiner Peak bildet sich rechts neben dem Hauptpeak bei-2,32 ppm aus.
Da sich der Peak auf der Hohe des DEHPA-Peaks der Referenzprobe befindet, kann
dieser demnach restliches freies DEHPA repradsentieren. Ebenso kann dieser Peak der
sich rechts davon befindlichen Anhdufung von Peaks im Bereich von -2,45 ppm
bis -2,65 ppm zugeordnet werden. Diese Anhaufung von Peaks kann auf intermole-
kulare Wechselwirkungen von DEHPA und/oder erhohter Verclusterung von DEHPA-
Molekilen zurlickgefihrt werden.

Zusatzlich sind zwei weitere Peaks zu beobachten. Die Peaks P1 und P2 treten weder

im reinen Vanadium- noch im reinen Eisenspektrum auf. Weiterhin ist das Auftreten
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dieser beiden Peaks nur bei DEHPA-Anteilen in der organischen Phase von =20 % zu
beobachten. Ein Anteil von 20 % DEHPA in der organischen Phase entspricht einem
Verhaltnis von DEHPA zu Titan von 8:1. Bei geringeren Konzentrationen tritt nur der
scharfe und tieffeldverschobene Hauptpeak auf. Ein entsprechendes 3'P-Spektrum
mit einem Anteil von 10 % DEHPA in der organischen Phase ist in Anhang C auf Seite
109 dargestellt. Das Verhaltnis von DEHPA zu Titan betragt dabei 4:1. Folglich kommt
es bei niedrigeren Verhaltnissen von DEHPA zu Titan kommt nicht zur Ausbildung der
Peaks P1 und P2.

Obwohl der Hauptpeak nach wie vor den iberwiegenden Anteil des Phosphors des
DEHPA abbildet, ist ein durchweg einheitliches Energieniveau demnach bei einem
DEHPA-Anteil in der organischen Phase von 20 % nicht mehr gegeben. Eine mogliche
Interpretation ist die Bildung von Multikernkomplexen. Diese kdnnen zusatzlich
hydratisiert sein und somit elektronenreichere als auch -armere Titan-DEHPA-Spezies
bilden. Elektronenreichere Umgebungen des Phosphors kénnen durch die Anlage-
rung von Wasser und der damit verbundenen elektronenspendenden Wirkung durch
Wasserstoffbriickenbildung einhergehen. Eine elektronendarmere Umgebung des
Phosphors kann durch die Anlagerung oder den Einbau von Protonen oder H30*-
Molekiilen erzeugt werden. Somit ist eine Tief- als auch Hochfeldverschiebung
moglich. Diese Interpretation ldsst den Schluss zu, dass es ab einem DEHPA-Anteil in
der organischen Phase von 20 %, d. h. ab einem Verhaltnis von DEHPA zu Titan von
8:1, zur Bildung von elektronenarmeren als auch -reicheren DEHPA-Titan-Komplexen
oder der Ausbildung von Multikernkomplexen kommt. Da es durch hohere DEHPA-
Anteile zu einer Eintriibung der organischen Phase kommt, ist somit eine Weiter-
verarbeitung nicht gegeben. Es ist daher prozesstechnisch nicht ratsam, hoéhere
DEHPA-Anteile in der organischen Phase einzusetzen. Dieser Interpretationsansatz
bedarf weiterer Untersuchungen und stellt nicht den Schwerpunkt dieser Arbeit dar.
Das scharfe Signal der Referenzprobe, das dem Phosphor des MEHPA zugeordnet ist,
tritt im Spektrum der Titan(IV)-Losung als verbreitertes Signal auf. Dies bedeutet zum
einen, dass MEHPA sich in verschiedensten Komplexverbiinden an das Titan bindet
und zum anderen, dass dynamische Effekte nicht auszuschlieBen sind. Die elektro-
nische Umgebung des Phosphors des MEHPA unterscheidet sich also aufgrund der

Vielzahl von Komplexierungsmoglichkeiten.
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In Abbildung 40 ist das TiV-Spektrum im Vergleich zur Referenzprobe dargestellt.
Auch hier ist der Hauptpeak, welcher dem Phosphor des DEHPA zuzuordnen ist, in
seiner Gesamtheit verschoben. Die Verschiebung entspricht der des Peaks des
Titan(IV)-Spektrums. So ist auch bei Anwesenheit von Vanadium eine vollstandige
und gleichartige Bindung von DEHPA an Titan festzustellen. Im TiV-Spektrum sind
ebenfalls die beiden Peaks P1 und P2 zu beobachten. Weiterhin sind auf3er bei dem
geringflgig starker ausgepragten Bereich von 0,0 bis -1,7 ppm keine Veranderungen

durch die Anwesenheit von Vanadium detektierbar.
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Abbildung 40: 3'P-NMR-Spektrum der TiV-Lésung (0,09 mol/L Ti, 2,55-10 mol/L V und
0,62 mol/L DEHPA) gegen die Referenzprobe

Das Spektrum einer TiVFe-Losung zeigt eine vergleichbare Charakteristik wie das der
TiV-Losung. Das Spektrum ist in Abbildung 41 dargestellt. Der Hauptpeak erfahrt eine
Tieffeldverschiebung und es kommt zur Ausbildung der Peaks P1 und P2. Weder die
wahrend der Extraktion aufgenommene Konzentration von 2,16-103 mol/L Vana-

dium als auch der 1,79-10* mol/L Eisen haben eine Auswirkung auf das Spektrum.
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Abbildung 41: 3'P-NMR-Spektrum der TiVFe-Lésung (0,10 mol/L Ti, 2,16-102 mol/LV,
1,79-10 mol/L Fe und 0,62 mol/L DEHPA) gegen die Referenzprobe

Zusammenfassung der Untersuchungen von H-, 13C- und 3P-Messungen

Die 'H- und 3C-Messungen zeigen keinen Einfluss des Titans auf die Signale der ali-
phatischen Gruppen des DEHPA. Die 3!P-Messungen hingegen liefern Hinweise auf
das Bindungsverhalten. Durch die scharfe Verschiebung des Phosphorpeaks des
DEHPA folgt, dass sich das gesamte in Losung befindliche DEHPA um das enthaltene
Titan koordiniert. Dabei kommt es zu einer achtfach-Koordinierung, bei der alle
DEHPA-Molekiile gleichartig koordiniert sind, d. h. der Phosphor eine einheitliche
Elektronendichte besitzt. Zusatzlich kommt es ab einem Anteil von 20 % DEHPA in der
organischen Phase (entspricht einem Verhaltnis von DEHPA zu Titan von 8:1) zur
Ausbildung zweier weiterer Peaks. Dies kann durch die Bildung von elektronen-
reicheren als auch -drmeren Titan-DEHPA-Komplexen und/oder von Multikernkom-
plexen interpretiert werden, die ab diesem DEHPA-Anteil in der organischen Phase
vermehrt auftreten kénnen. Ist neben Titan zusatzlich Vanadium oder Eisen in der
organischen Losung enthalten, kénnen keine signifikanten Anderungen der Spektren

beobachtet werden.
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6.3.2 GALDI-MS am Ein-, Zwei- und Dreistoffsystem

Das hier verwendete matrixunterstiitzte massenspektrometrische Messverfahren,
kurz MALDI-MS genannt (engl. matrix assisted laser desorption/ionization mass
spectrometry), zeichnet sich dadurch aus, dass die zu messenden Molekdle bei dieser
Technik vor Fragmentierung weitgehend geschiitzt sind. Dies wird im Wesentlichen
wahrend des lonisationsvorgangs durch die Anwesenheit einer Matrix gewahrleistet.
Aus diesem Grund wird diese Technik weiche lonisierung genannt.

Durch das Bestrahlen der Probe mit einem Laserstrahl kommt es, gestitzt durch die
verwendete Matrix, zur Desorption und folglich auf indirekte Weise zur lonisation der
Probe. Daraus resultierend kann mit dieser Technik ein lon mit hoher Masse erzeugt
werden (weiche lonisation), ohne es zu fragmentieren. Als Matrix wird in diesem Falle
eine Graphitplatte verwendet. Daher wird das Verfahren im Folgenden als GALDI-MS
(GA =engl. graphite assisted) bezeichnet. Die Matrix wirkt dabei zum einen als
Separator und reduziert zum anderen die intermolekularen Krafte der Probe. Da-
durch wird eine Clusterbildung verhindert. Wahrend der lonisation andert sich der
Aggregatszustand der Probe von flissig zu gasférmig und es entsteht eine Gaswolke
in der Vakuumkammer. Die erzeugten lonen werden beschleunigt und in Richtung
der Driftzone geleitet. Am Ende der Flugbahn befindet sich der lonendetektor, der
die Flugzeit und die Intensitat der einzelnen lonen registriert. Wie zu erwarten ist,
bendtigen schwerere lonen eine langere Zeit, um bis zum Detektor zu gelangen, wah-
rend leichtere lonen die gleiche Distanz in klirzerer Zeit zuriicklegen.

Auf der Grundlage der durch das Massespektrometer solariX 15 T FT-ICR-MS von der
Firma Bruker Daltonik aufgezeichneten Informationen kann das Verhaltnis von Masse
pro Ladung (m/z) anhand der nachstehenden Gleichung 34 bestimmt werden [70].
Die Zuordnung zu einem Molekil ist aufgrund der genauen Bestimmung von sechs
Nachkommastellen méglich. Aus Griinden der Vereinfachung wird in den Abbildun-

gen dieses Kapitels die gerundete Masse ohne Nachkommastellen angegeben.

m/z = 2eE(t/d)? 34
m = Masse des ionisierten Molekiils; z = Anzahl der entfernten Elektronen;
e = Elementarladung; = Beschleunigungsspannung;

—~+
]

Flugzeit; d Lange der Driftzone.
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Durch die GALDI-MS-Untersuchungen an den aus den Extraktionsversuchen resul-
tierenden organischen Losungen konnen weitere Hinweise auf das Vorliegen der
enthaltenen Spezies gegeben werden. Zunachst wurde jedoch die zum Extrahieren
verwendete 20%ige DEHPA-L6sung mittels GALDI-MS untersucht, um die darin
enthaltenen Spezies naher zu charakterisieren und daraus Rickschliisse auf mogliche
Verbindungen der zu extrahierenden Kationen, Hydroxoionen und Oxoionen zu
ziehen. Zusatzlich ist es somit moglich, die gemessenen metallorganischen Losungen
um den Blindwert der DEHPA-Messung zu korrigieren und damit nur die metall-
organischen Verbindungen im Spektrum sichtbar zu machen, bzw. deutlicher hervor-
zuheben. Abbildung 42 zeigt das GALDI-MS-Spektrum der gemessenen DEHPA-
Lésung, wie sie fiir die Versuche verwendet wurde und gibt einen Uberblick tiber die

Vielzahl der moglichen DEHPA-Verbindungen.
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Abbildung 42: GALDI-MS-Spektrum einer 20%igen DEHPA Losung

Abbildung 42 zeigt, dass DEHPA nicht nur als Monomer und Dimer vorliegt, sondern
zusatzlich als Trimer (DEHPA)s3 und in geringem MaRe auch als Tetramer (DEHPA)a.
Hinweise auf das Vorhandensein von Tri- und Tetrameren gibt auch die Arbeit
von SCHARF [28]. Die Vielzahl der gemessenen Mono-, Di-, Tri- und Tetramere ist
dadurch bedingt, dass diese in protonierter Form oder als Adduktionen mit Natrium

und Kalium ionisiert und analysiert wurden, wodurch fir ein Molekdl verschiedene
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m/z resultieren. Hohere Verkettungen wie Pentamere etc. konnten nicht detektiert
werden. Wie auch beim Dimer und durch [26] beschrieben, erfolgt der Zusammen-
halt dieser Molekiile durch Wasserstoffbriickenbindungen. Die Vernetzung als Trimer
oder Tetramer muss theoretisch in Betracht gezogen werden. Es ist davon auszu-
gehen, dass DEHPA Tri- und Tetramere sich bei der Bindung an ein Kation zu einem
Mono- und einem Dimer bzw. zu zwei Dimeren an den Wasserstoffbriicken auf-
spalten. Im Gegensatz dazu stellt das klassische Dimer zum einen den Hauptanteil des
vorhandenen DEHPA dar. Zum anderen befindet sich ein nicht unerheblicher Anteil
der monomeren Spezies in der Losung. Diese beiden Spezies stellen die fiir die

Verbindung mit einem Kation maRgeblich zur Verfligung stehenden Molekiile dar.

Nicht zu vernachldssigen ist, dass das verwendete DEHPA laut Analysezertifikat eine
Reinheit von 96,2 % besitzt. Weitere 1,8 % werden als MEHPA angegeben [65]. Zu
den Ubrigen zwei Prozent der enthaltenen Verunreinigungen sind keine Angaben
vorhanden. MEHPA wurde auch durch die Messung an der fiir die Extraktions-
versuche eingesetzten DEHPA-LGsung identifiziert. MEHPA besitzt im Gegensatz zum
DEHPA nur eine Alkylkette. Anstelle der zweiten Alkylkette befindet sich eine
Hydroxylgruppe, durch welche demzufolge ein zweites Wasserstoffatom zur Abgabe
bereitsteht. Das Bestreben von MEHPA, eine Bindung mit einem Kation einzugehen,
ist nach [59] rund drei Grofenordnungen hdher als das von DEHPA. Dies ist nicht nur
durch die beiden zur Verfligung stehenden Wasserstoffatome, sondern auch durch
den sterischen Vorteil durch die fehlende Alkylkette bedingt. Abschliefend ist
festzuhalten, dass die (ibrigen, oftmals sehr kleinen Peaks, zu denen keine Zuordnung
gemacht werden konnte, den restlichen organischen Verunreinigungen in der Lésung
zuzuordnen sind. Diese Peaks werden im Weiteren nicht ndher betrachtet. Im
Folgenden werden die Ein-, Zwei- und Dreistoffsysteme der untersuchten Metall-

Organiklésungen betrachtet.
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Das Einstoffsystem Titan-DEHPA

Durch GALDI-MS-Analytik kdnnen finf verschiedene Titanspezies, TiO?*, Ti(OH),?%",
Ti(OH)3*, Ti202* und Ti*, detektiert werden. Diese sind immer mit DEHPA oder
MEHPA derart koordiniert, dass die Anzahl der vorhandenen Ladungen abgebunden
werden. DEHPA liegt in den detektierten Verbindungen immer als Monomer vor. Es
ist davon auszugehen, dass es beim Anlagerungsprozess des hauptsachlich vorliegen-
den DEHPA-Dimers zur Spaltung in zwei Monomere kommt [29, 30]. Eine vollstéandige
Auflistung aller Spezies auf Basis der hochauflosenden GALDI-MS-Analysen ist in

Tabelle 10 einzusehen.

Tabelle 10: Mittels GALDI-MS detektierte Titan-Organik-Spezies

Spezies Ti-Kation Peak deutlich Basis-
vorhanden rauschen
Ti(DEHPA), " X
Ti(DEHPA)3(MEHPA), i
Ti(DEHPA),(MEHPA), i* X
Ti(DEHPA),(MEHPA), i
Ti(MEHPA), Ti* X
TiIO(DEHPA), TiO** X
TiIO(DEHPA),(MEHPA), Tio* X
TIO(MEHPA), TiO** X
Ti(OH),(DEHPA), Ti(OH),*" X
Ti(OH),(DEHPA),(MEHPA), Ti(OH),?* X
Ti(OH),(MEHPA), Ti(OH),** X
Ti(OH)(DEHPA); Ti(OH)** X
Ti(OH)(DEHPA),(MEHPA), Ti(OH)**
Ti(OH)(DEHPA),(MEHPA), Ti(OH)**
Ti(OH),(MEHPA), Ti(OH)** X
Ti,O,(DEHPA), Ti,O.* X
Ti,O,(DEHPA);(MEHPA), Ti,0,*"
Ti,O,(DEHPA),(MEHPA), Ti,0,* X
Ti,O,(DEHPA),(MEHPA), Ti,0,* X
Ti,Oo(MEHPA), Ti,O.* X

An dieser Stelle muss erwahnt werden, dass alle aufgefiihrten Titan-DEHPA-Verbin-
dungen zwar anhand ihrer Isotopenmuster identifiziert werden kénnen, jedoch die
meisten nur geringfiigig Gber dem Basisrauschen liegen und damit einen zu ver-

nachldssigenden Anteil der enthaltenen Titan-DEHPA-Verbindungen ausmachen.
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Deutlich und gut sichtbar hingegen kann eine libersichtliche Anzahl von Verbindun-

gen gezeigt werden, die im Folgenden Gegenstand der Diskussion sind.

Das bildwertkorrigierte GALDI-MS-Spektrum von Titan zeigt, dass von den finf
erwihnten Titanspezies drei vordergriindig vorliegen: Ti(OH)3*, Ti02*" und Ti**. Diese
sind in Abbildung 43 zu erkennen. Dabei fallt auf, dass es sich bei diesen Verbindun-
gen immer um die jeweilige Titanspezies in Verbindung mit DEHPA-Monomeren
handelt. Neben diesen drei am deutlichsten ausgebildeten Peaks sind drei weitere
Peaks gut ausgepragt. Hierbei handelt es sich um die bereits genannten Titanspezies

Ti(OH)3*, Ti.02*" und Ti*, bei denen zusatzlich ein MEHPA-Molekul auftritt.

1052 1356 1436

939 1244 1324
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— 1052  Ti(OH)(DEHPA); — 939  Ti(OH)(DEHPA),(MEHPA)
— 1356  Ti(DEHPA), — 1244  Ti(DEHPA);(MEHPA)
— 1436 Ti,0,(DEHPA), — 1324 Ti,0,(DEHPA)5(MEHPA)

Abbildung 43: Blindwertkorrigiertes GALDI-MS-Spektrum einer Titan-DEHPA-L6sung

Weitere Titan-DEHPA-Molekiile, welche bei hheren Massen auftreten konnten, sind
nicht zu detektieren. Dazu sei explizit das Molekil Ti(DEHPA)s mit einem m/z von
ca. 2645 erwahnt. GemaRk den nasschemischen Untersuchungen (siehe Kapitel 6.2.1
ab Seite 47) ist ein Molverhaltnis von 8:1 von DEHPA zu Titan ndtig, um Titan in erster
Sphare komplett zu extrahieren. Das mittels GALDI-MS ermittelte Ti(DEHPA)4 (als
auch Ti,O2(DEHPA).) zeigt damit die direkt an Titan gebundenen DEHPA-Molekiile

auf. Es ist jedoch aufgrund des ermittelten Molverhéltnisses von 8:1 anzunehmen,
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dass jedes an Titan gebundene DEHPA-Molekil als Dimer vorliegt und damit als
Ti(DEHPA)s respektive Ti,O(DEHPA)s. Die Wasserstoffbriickenbindungen, liber die
DEHPA-Molekiile typischerweise verbriicken, halten jedoch der Anregung bei der
Analytik nicht stand und brechen auf. Die massenspektroskopisch ermittelten
Spezies, bei denen das Molverhaltnis 4:1 betragt, geben damit den direkten Hinweis
darauf, dass das nasschemisch ermittelte Molverhaltnis von 8:1 schlissig ist.

Einen weiteren Hinweis darauf, dass die in Losung vorliegen Dimere aus den
Koordinationsspharen rund um das Titan stammen, liefert das nicht blindwert-
korrigierte Titanspektrum. Daraus ist ersichtlich, dass es zu einer erheblichen
Abnahme der Dimer-Peaks gegeniber dem Spektrum der reinen DEHPA-LAsung
kommt. Zusatzlich muss beachtet werden, dass trotz des DEHPA-Uberschusses weder
Eisen noch Vanadium extrahiert werden. Aus beiden Sachverhalten ergibt sich, dass
die gemessenen DEHPA-Dimere wahrend der lonisierung aus der Koordinations-
sphare um das Titan herausgel6st werden. Die Koordinationssphare ist demnach
derart beschaffen, dass einerseits keine Mitextraktion von Vanadium und Eisen
moglich ist, jedoch andererseits der indirekte Koordinationsverbund durch die
Anregung wahrend der Messung gelést werden kann. Dadurch sind DEHPA-Dimere
nachweisbar. Die nachgewiesenen Dimere kénnen nicht vorab bereits frei vorliegen,

da diese ansonsten fiir eine Mitextraktion von Vanadium oder Eisen sorgen wiirden.

Das Titan-DEHPA-Spektrum in Abbildung 43 zeigt eine Vielzahl von zusatzlichen, nicht
weiter zuzuordnenden Peaks. Hierbei kann es sich zum einen um andere, sich
wahrend des Extraktionsprozesses gebildete organische Spezies handeln, die somit
nicht dem reinen DEHPA-Spektrum angehdren und folglich nicht in die Blindwert-
korrektur mit einflieen konnten. Zum anderen kdnnen Peaks, die bereits von Beginn

an durch die Blindwertkorrektur nicht entfallen, noch im Spektrum abgebildet sein.

Das Einstoffsystem Vanadium-DEHPA

Das GALDI-MS-Spektrum der Vanadium-DEHPA-LOsung zeigt im Wesentlichen zwei

stark ausgepragte Peaks. Die dazu gehorigen Spezies sind das Vanadiumoxo- und
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hydroxoion VO?* und V(OH)3*. Beide Verbindungen konnten ausschlieBlich zusam-
men mit DEHPA detektiert werden. Das blindwertkorrigierte Spektrum st in

Abbildung 44 dargestellt.
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Abbildung 44: Blindwertkorrigiertes GALDI-MS-Spektrum einer Vanadium-DEHPA-L&sung

Das Einstoffsystem Eisen-DEHPA

Auch das GALDI-MS-Spektrum der Eisen-DEHPA-LOsung zeigt zwei bestimmbare
Eisen-DEHPA-Spezies auf. Eisen liegt dabei immer als dreiwertiges lon vor, welches
entweder durch drei DEHPA-Molekile als Fe(DEHPA)s oder zwei DEHPA-Molekiile
und ein MEHPA-Molekil als Fe(DEHPA),(MEHPA) gebunden ist. Das Spektrum ist in
Abbildung 45 dargestellt. Nachgewiesen, jedoch aufgrund der minimalen Peaks nicht
weiter zu diskutieren, sind Fe(DEHPA)(MEHPA), und Fe(MEHPA)s. Ein weiterer signi-
fikanter Peak, dessen Zuordnung nicht moglich ist, befindet sich bei einem m/z von

1058.
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Abbildung 45: Blindwertkorrigiertes GALDI-MS-Spektrum einer Eisen-DEHPA-L6sung
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Uberblick der Einstoffsysteme DEHPA-Titan, -Vanadium, -Eisen

Nachdem die Einstoffsysteme mit nur einem Metallion mittels GALDI-MS untersucht

wurden, lasst sich festhalten, dass alle Metalle durch das Extraktionsmittel DEHPA

extrahiert werden konnen und die Metalle zum Teil als verschiedene kationische

Spezies auftreten. Eine besonders grofRe Vielfalt zeigt sich diesbeziglich fir Titan.

Tabelle 11 zeigt die hauptsachlich enthaltenen Spezies samt exaktem m/z auf. Zu

erwihnen ist, dass TiO?* die mit Abstand am wenigsten vertretene Spezies ausmacht.

Tabelle 11: Uberblick der hauptsichlich vorliegenden Kation-DEHPA-Spezies

Spezies m/z (Da) Vorliegendes lon
TiO(DEHPA), 729,371365 [TiO]**
Ti(OH),(DEHPA), 1051,598877 [Ti(OH)]**
Ti(DEHPA), 1355,815845 [mi]*
Ti,0,(DEHPA), 1435,754432 [Ti,0,]*
VO(DEHPA), 732,367041 VO
V(OH),(DEHPA), 1054,594341 [V(OH)]**
Fe(DEHPA), 1042,582688 [Fe]**
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Das Zweistoffsystem Titan-Vanadium-DEHPA

Die Analyse des Zweistoffsystems zeigt ein dhnliches Auftreten von Metall-DEHPA-
Verbindungen, wie sie auch in den Einzelspektren ermittelt werden konnten. Hinzu
kommen noch vier weitere extrahierte Spezies, in denen Titan wie bisher bekannt als
Ti(OH)**, Ti202* und Ti** vorliegt, jedoch zusatzlich MEHPA als Extraktionspartner
beteiligt ist. Ebenfalls konnte eine weitere Vanadiumverbindung detektiert werden,
in der ebenfalls MEHPA als Extraktionspartner vorliegt. Die ermittelten Spezies und

die dazugehdrigen Peaks sind in Abbildung 46 dargestellt.
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- 620 VO(DEHPA)(MEHPA) — 939 Ti(OH)(DEHPA),(MEHPA)
— 732 VO(DEHPA), — 1052  Ti(OH)(DEHPA),
— 1055  V(OH)(DEHPA), — 1244  Ti(DEHPA);(MEHPA)

— 1356  Ti(DEHPA),
— 1324 Ti,0,(DEHPA)5(MEHPA)
— 1436 Ti,0,(DEHPA),

Abbildung 46: Blindwertkorrigiertes GALDI-MS Spektrum des Systems Titan-Vanadium-
DEHPA

Anhand der detektierten Verbindungen ist ersichtlich, dass im Vergleich zu den bei-
den Einstoffsystemen Titan-DEHPA und Vanadium-DEHPA kein signifikanter Unter-
schied der ermittelten Spezies zu sehen ist. Alle in Abbildung 46 detektierten Spezies
konnten auch in den Einstoffsystemen nachgewiesen werden. Lediglich die Vielfalt

und das Auftreten von MEHPA als Reaktionspartner kann hier zusatzlich beobachtet

werden. Diese Phasen treten hier deutlich verstarkter als in den Einstoffsystemen
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auf, jedoch wird aufgrund ihrer noch immer verhaltnismaRig geringen Ausbildung auf
die Darstellung verzichtet. Mischspezies von verschiedenen Metallionen mit DEHPA

oder MEHPA konnten nicht nachgewiesen werden.

Das Zweistoffsystem Titan-Eisen-DEHPA

Die Detektion der Titanspezies zeigt, dass die bisher ermittelbaren Verbindungen mit
DEHPA identifiziert werden kdnnen. Hinzu kommen zwei Verbindungen von TiO?* und
Ti,02*, an denen zusitzlich MEHPA beteiligt ist. Fir das dreiwertige Eisen kann
festgestellt werden, dass der am starksten ausgebildete Peak einer Verbindung mit
drei DEHPA-Molekiilen zugeordnet werden kann. Zusatzlich, jedoch in deutlich
abgeschwachter Ausbildung, ist die Verbindung von dreiwertigem Eisen mit einem
bis hin zu drei MEHPA vorhanden, wobei bei letzterem Fall MEHPA DEHPA komplett
ersetzt. Mit steigendem MEHPA-Anteil nimmt die Peakintensitat ab. Dies liefert einen
Rickschluss auf die Haufigkeit der auftretenden Spezies. Abschliefend war es mog-
lich, eine vollstandig mit DEHPA koordinierte Spezies von zweiwertigem Eisen zu
detektieren. Dieser Peak ist aufgrund der geringen Auspragung als marginal einzu-
stufen.

Fir den stark ausgebildeten Peak bei einem m/z von 1404 kann keine ndhere Angabe
gemacht werden. Es ist anzunehmen, dass es sich um ein lon eines Komplexes han-
delt, der aus DEHPA-MEHPA-Bruchstiicken besteht. Diese Verbindung kann wahrend
der GALDI-Messung oder des Extraktionsprozesses zusatzlich entstanden sein. Das
GALDI-MS-Spektrum des Zweistoffsystems Titan-Eisen-DEHPA mit allen maRgeblich

identifizierten Verbindungen ist in Abbildung 47 dargestellt.
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Abbildung 47: Blindwertkorrigiertes GALDI-MS Spektrum des Systems Titan-Eisen-DEHPA

Das Zweistoffsystem Vanadium-Eisen-DEHPA

Das GALDI-MS-Spektrum des Zweistoffsystems Vanadium-Eisen-DEHPA mit allen
auftretenden Spezies ist in Abbildung 48 dargestellt. Bezliglich des Vanadiums kon-
nen die beiden Spezies VO?* und V(OH)3* mit zwei respektive drei DEHPA-Molekiilen
detektiert werden. Eine Spezies, in der auch MEHPA als Reaktionspartner auftritt,
konnte in Bezug auf Vanadium nicht ermittelt werden.

Fir dreiwertiges Eisen gilt, exakt wie im Zweistoffsystem Titan-Eisen-DEHPA, dass
eine mit drei DEHPA koordinierte Spezies als auch alle Mischformen mit MEHPA bis
hin zur Dreifachkoordinierung mit MEHPA vorliegen. Ebenso konnte auch hier eine

Spezies von zweiwertigem Eisen mit DEHPA festgestellt werden.
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Abbildung 48: Blindwertkorrigiertes GALDI-MS Spektrum des Systems Vanadium-Eisen-
DEHPA

Dreistoffsystem Titan-Vanadium-Eisen-DEHPA

Das Spektrum des Dreistoffsystems zeigt vordergriindig Peaks von Titan mit DEHPA
oder MEHPA. Dabei treten die auch im Ein- und Zweistoffsystem detektierten Titan-
DEHPA-Verbindungen (TiO?*, Ti(OH),?*, Ti202*" und Ti#*) auf, wobei die Verbindung
von Ti* mit vier DEHPA-Molekiilen hervorzuheben ist, da dieser Peak am deutlichs-
ten ausgepragt ist. Von den lonen Ti(OH)3*, Ti,0,* und Ti** treten auch Verbindungen
mit einem oder mehreren MEHPA-Molekiilen auf. Bezliglich des enthaltenen
Vanadiums kann nur die Spezies VO(DEHPA), nachgewiesen werden. Eine Verbin-
dung von DEHPA oder MEHPA mit Eisen ist nicht nachzuweisen. Das GALDI-MS-

Spektrum dieser Probe ist in Abbildung 49 zu sehen.
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Abbildung 49: Blindwertkorrigiertes GALDI-MS Spektrum des Systems Titan-Vanadium-
Eisen-DEHPA

Bei der Betrachtung des GALDI-MS-Spektrums des Dreistoffsystems wird deutlich,
dass es mit keinem der gemessenen Einstoffspektren in seiner Charakteristik Gberein-
stimmt. Ahnlich verhilt es sich im Vergleich mit den Zweistoffspektren Titan-Eisen
und Vanadium-Eisen. Hingegen zeigt das Zweistoffspektrum Titan-Vanadium eine
hohe Ubereinstimmung mit dem gemessenen Dreistoffsystem Titan-Vanadium-
Eisen. So konnten beispielsweise in beiden Spektren von den kationischen Spezies
Ti** und Ti0,* alle Verbindungen bis hin zur vollstindigen Bindung mit MEHPA

nachgewiesen werden.

Zur Verdeutlichung ist das Spektrum des Zweistoffsystems Titan-Vanadium-DEHPA
und des Dreistoffsystems Titan-Vanadium-Eisen-DEHPA in Abbildung 50 dargestellt.
Die Markierungen (iber beide Spektren stellen dabei die markantesten Metall-
DEHPA-Peaks dar. Eingetragen sind die drei Verbindungen der Titanspezies Ti(OH)3*,
Ti>20.* und Ti** mit DEHPA.
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Abbildung 50: Vergleich der GALDI-MS-Spektren der Systeme Titan-Vanadium-Eisen-
DEHPA (oben) und Titan-Vanadium-DEHPA (unten)

Die GALDI-MS-Spektren liefern zum einen Auskunft beziglich der vorhandenen
Metall-Organik-Spezies. Zum anderen zeigen sie eine Ubereinstimmung der in
Abbildung 50 gezeigten Spektren. Einen Nachweis fiir eine Titan-Vanadium-Misch-

spezies liefern die gemessenen Losungen jedoch nicht.

In Tabelle 12 ist zusammenfassend aufgefiihrt, welche Metall-DEHPA-Verbindungen
in allen untersuchten Systemen hauptsachlich nachgewiesen wurden. Alle weiteren,
zusatzlich mit MEHPA koordinierten Verbindungen werden nicht dargestellt, da diese
nicht Schwerpunkt der Diskussion sind. Die in Klammern angegebenen Markierungen
sollen verdeutlichen, dass diese Spezies zwar nachgewiesen werden konnte, der Peak
jedoch im Gegensatz zu den anderen Spezies deutlich unterreprasentiert ist oder nur

minimal Uber dem Basisrauschen liegt.
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Tabelle 12: Vornehmlich und in allen Systemen auftretende Spezies von Titan, Vanadium
und Eisen mit DEHPA

Spezies m/z (Da) Ti Vv Fe Tiv TiFe V,Fe TiV,Fe
TiO(DEHPA), 729,371365 (x) (x) (x) (x)
Ti(OH),(DEHPA), 1051,598877 X X X X
Ti(DEHPA), 1355,815845 X X X X
Ti,0,(DEHPA), 1435,754432 X X X X
VO(DEHPA), 732,367041 X X X X
V(OH),(DEHPA), 1054,594341 X X (x)
Fe(lll)(DEHPA); 1042,582688 X X X (x)

GALDI-MS an zirkonhaltigen Losungen

Eine zirkonhaltige organische DEHPA-LOsung wurde ebenfalls mittels GALDI-MS
untersucht. Eine weitere Parallele beziiglich der Untersuchungen an titanhaltigen
Losungen ist, dass auch hier vierwertige lonen nachgewiesen werden kénnen. In
diesem Falle stellt Zr**, koordiniert mit vier DEHPA-Molekdilen als Zr(DEHPA)4, die mit
Abstand vorherrschende Spezies in der organischen Phase dar. Neben der vollstandig
mit DEHPA koordinierten Spezies treten auch alle weiteren, mit je einem weiteren
MEHPA koordinierten Zr*-Spezies bis hin zur vollstandig mit MEHPA koordinierten
Spezies Zr(MEHPA)s auf. Je mehr MEHPA koordiniert ist, desto niedriger sind die
Peaks und folglich geringer ist der Anteil dieser Spezies.

Als weitere Zirkonspezies tritt lediglich Zr(OH)3* auf. Auch hier sind alle mit MEHPA
koordinierten Verbindungen bis hin zum Zr(OH)(MEHPA)3 nachweisbar. Festzuhalten
ist, dass diese Spezies im Gegensatz zum vierwertigen Zirkon nur untergeordnet
auftritt. Zirkonspezies mit Sauerstoff, wie sie bei Untersuchungen an titanhaltigen
Lésungen als TiO?* oder Ti,02*" auftreten, kdnnen fir Zirkon nicht nachgewiesen

werden. Das Spektrum ist in Abbildung 51 zu sehen.
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Abbildung 51: Blindwertkorrigiertes GALDI-MS-Spektrum einer Zirkon-DEHPA-LGsung

1500

96



Auswertung und Diskussion

6.4 Vorliegen von Titan in organischen DEHPA-LGsungen

Die gewonnenen Erkenntnisse aus den experimentellen nasschemischen Unter-
suchungen haben gezeigt, dass Titan bei einem Verhaltnis von DEHPA zu Titan von
8:1 vollstandig extrahierbar ist. Weiterhin besteht nach [29, 30] Grund zur Annahme,
dass DEHPA auch nach der Komplexierung von kationischen Spezies als Dimer vor-
liegt. Nach [26] besteht die Verbindung dabei durch Wasserstoffbriickenbindungen.
Somit sind nach der Extraktion vier DEHPA-Dimere an eine vierfach positiv geladene
Titanspezies gebunden.

Durch GALDI-MS-Messungen konnte gezeigt werden, dass flinf verschiedene
Titanspezies (TiO?*, Ti(OH)22*, Ti(OH)3*, Ti,0.** und Ti*) in der organischen Phase
detektierbar sind. Das vorrangige Auftreten ist dabei stets mit einer entsprechenden
Anzahl an DEHPA-Molekiilen, die der Ladung der kationischen Spezies entspricht.
Davon stellen die beiden Phasen Ti** und Ti202*" die hauptsichlich vorherrschenden
Spezies dar. Diese wurden mittels GALDI-MS-Messungen entsprechend als
Ti(DEHPA)4 und TiO2(DEHPA)4 nachgewiesen. Es ist davon auszugehen, dass einige
der Wasserstoffbriickenbindungen die Anregung der Analysemethode nicht stand-
halten. Aufgrund der Tatsache, dass Titan erst bei einem Verhaltnis von DEHPA zu
Titan von 8:1 vollstéandig extrahiert werden kann und das durch NMR-Messungen bis
zu diesem Verhaltnis eine nahezu ganzheitliche Tieffeldverschiebung des Phosphor-
peaks nachgewiesen werden konnte, ist von einer Bindung von acht energetisch
gleichwertig gearteten DEHPA-Molekilen auszugehen. Demzufolge handelt es sich
hier um eine achtfach-Koordinierung, bei der der Phosphor des DEHPA eine
einheitliche Elektronendichte besitzt. Folglich konnen die oben genannten Titan-
spezies als Ti(DEHPA)s bzw. Ti,O,(DEHPA)s angesprochen werden.

Weiterhin konnte durch die nasschemischen Untersuchungen gezeigt werden, dass
selbst nach der Bindung von Titan durch acht DEHPA-Molekile andere Kationen nur
dulerst begrenzt mitextrahiert werden kénnen. Bei einem Verhaltnis von DEHPA zu
Titan < 8:1 findet nahezu keine Mitextraktion statt. Bei der Uberschreitung der
Verhaltnisse von DEHPA zu Titan von 8:1 und 16:1 findet je ein sprunghafter Anstieg
des Extraktionsgrades von Eisen oder Vanadium statt. Dies kann als Hinweis auf eine

mogliche zweite Koordinationssphare gedeutet werden. Entsprechende NMR-
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Analysen konnten aufgrund der Eintribung der organischen Losungen bei dem
Verhaltnis von DEHPA zu Titan von 16:1 nicht durchgefiihrt werden. Ob es zur Aus-
bildung einer zweiten Koordinationssphare kommt, kann daher nicht nachgewiesen
werden und bedarf weiterer Untersuchungen. Abbildung 52 zeigt eine schematische

Skizze des Komplexes Ti(DEHPA)s.
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Abbildung 52: Schematische Darstellung eines Titan-DEHPA-Komplexes Ti(DEHPA)s
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7 Zusammenfassung

Durch nasschemische als auch spektroskopische Untersuchungen konnten neue
Erkenntnisse bezlglich des Extraktionsverhaltens von Titan aus schwefelsaurer
Losung durch DEHPA (Di-(2-ethylhexyl)phosphorsdure) gewonnen werden. Dabei
wurde auch das Verhalten von Titan gegenliber den chemischen Elementen Vana-
dium, Eisen und Zirkon untersucht. Alle Untersuchungen orientieren sich an den
prozessbedingt auftretenden Metallkonzentrationen und liefern somit Erkenntnisse,
die auf industrielle Prozesse (ibertragbar sind. Der vorab entwickelte Prozess zur
Aufbereitung eines bisher zum GrofSteil deponierten Nebenproduktes der Pigment-

industrie liefert folglich die Grundlage der vorliegenden Arbeit.

Die nasschemischen Extraktionsversuche zeigen zunachst, dass eine starke Praferenz
von DEHPA zu Titan gegeniliber anderen Kationen besteht. Auch beziiglich eines
stochiometrischen Uberschusses an DEHPA steht es nicht oder nur stark einge-
schrankt flr die Extraktion anderer kationisch vorliegender Spezies wie Vanadium
oder Eisen zur Verfligung. Titan ist also in der Lage, DEHPA derart um sich herum zu
binden, dass es fir die Extraktion anderer Elemente nicht oder nur stark einge-
schrankt zur Verfligung steht. Der zeitliche Verlauf der méglichen Mitextraktion von
Vanadium oder Eisen zeigt einen s-férmigen Verlauf, der in drei Bereiche unterteilt
werden kann. Wahrend DEHPA zunachst fur alle sich in Losung befindlichen Kationen
als Extraktionsmittel zur Verfligung steht, nimmt bereits nach einigen Minuten der
Extraktionsgrad von Vanadium oder Eisen ab, wahrend der von Titan unbeeinflusst
weiter steigt. Titan vermag es demnach, den bereits extrahierten Kationen von
Vanadium oder Eisen das DEHPA wieder zu entziehen. Dieser Bereich ist kinetisch
kontrolliert. Erst nach Erreichen der vollstandigen Extraktion von Titan beginnt auch

eine langsam fortschreitende Extraktion der anderen Kationen.

Durch spektroskopische Betrachtungen konnten weitere Indizien fir die nass-
chemisch ermittelten Erkenntnisse gefunden werden. Mittels NMR-Spektroskopie
wurde gezeigt, dass sich eine ganzheitliche Tieffeldverschiebung bezliglich des

Phosphorpeaks des DEHPA einstellt. Dies zeigt, dass Titan in der Lage ist, DEHPA
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derart um sich herum zu koordinieren, dass der Phosphor eine einheitliche Elek-
tronendichte erfahrt. Dies konnte bei einem DEHPA-Anteil von 20 % in der orga-
nischen Phase nachgewiesen werden, was einem Verhaltnis von DEHPA zu Titan von
8:1 entspricht. Folglich besteht eine achtfach-Koordinierung von DEHPA um Titan.
Wird dir DEHPA-Anteil in der organischen Phase auf >20 % erhoht, kommt es zur
Ausbildung weiterer Peaks und damit zu unterschiedlichen Elektronendichten um
den Phosphor des DEHPA. Die Ausbildung dieser Peaks kann mit der Bildung von
elektronenreicheren und -armeren Titan-DEHPA-Komplexen sowie der Bildung von
Multikernkomplexen bei Erhéhung des DEHPA-Anteils in der organischen Phase
zusammenhangen.

AbschlieBende GALDI-MS Untersuchungen zeigen, dass Titan hauptsachlich als vier-
wertiges Ti** oder Ti,0,* in der organischen Lésung vorliegt. Weder Ti** noch Ti,0,**
werden bezlglich der Extraktion von Titan aus schwefelsauren Losungen in der
Literatur erwahnt. In Verbindung mit DEHPA konnten somit hauptsachlich die
Komplexe Ti(DEHPA)4 als auch Ti.O2(DEHPA)4 ermittelt werden. Dies zeigt, dass vier
DEHPA-Monomere um das Titan herum koordiniert sind. Nach [26, 27] und den
nasschemischen Untersuchungen dieser Arbeit zufolge ist davon auszugehen, dass
DEHPA in dimerer Form um das Titan koordiniert ist. Aus den massenspektros-
kopisch ermittelten vier DEHPA-Monomeren kann also auf vier DEHPA-Dimere
geschlossen werden. Die korrekte Schreibweise fiir die Bindung von vierwertigem
Titan durch DEHPA lautet demnach, abhéngig von der vorliegenden Titanspezies,

Ti(DEHPA)s bzw. Tiz02(DEHPA)s.
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9 Anhang

Anhang A: PXRD-Diagramm der Titansulfate TiOSO4 und Ti>(SO4)3

Gesamtspektrum
5
‘@
c
]
£ Tioso,

Ti,(SO,)5

10 25 40 55 70

2-Theta (°)

Anhang B: Extraktionsgrad von Eisen in Abhangigkeit vom pH-Wert bei einem Anteil
von 13,8 %, 20,7 % und 27,6 % DEHPA in der organischen Phase

pH-Wert Anteil DEHPA (%) Ex.-Grad (Fe)

13,8 0,0

0 20,7 0,0
27,6 0,1

13,8 0,0

0,3 20,7 0,0
27,6 1,2

13,8 0,0

0,6 20,7 0,0
27,6 4,8

13,8 0,0

0,9 20,7 1,6
27,6 7,1

13,8 0,4

1,2 20,7 3,8
27,6 9,8
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Anhang

Anhang C: 3'P-NMR-Spektrum der Titan(IV)-Ldésung (0,08 mol/L Ti und 0,32 mol/L
DEHPA; Verhaltnis DEHPA zu Titan 4:1) gegen die Referenzprobe

DEHPA

DEHPA mit Titan J

10 5 0 -5 -10
Chemische Verschiebung (ppm)
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