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103. La separation d’blements des terres ceriques 
par chromatographie sur Bchangeurs d’ions A l’aide de l’acide 

N-(2- hydroxy6thyl)-iminodiac~tique 
par Jean-Pierre Quinche 

Station fCd6rale de rechcrches agronomiqucs, Lausanne 

(10 173) 

He‘surne‘. Nous dBcrivons un procCd6 dc separation d’6lBments des terrcs c6riques par chroma- 
tographie de dCplacemcnt sur Bchangeurs d’ions permettant d’obtenir des effluents riches en 
lanthanides (jusqu’g 0 , 1 8 ~ ) .  Les meilleurs r6sultats ont 6t6 obtenus avec la resine Dowex 50 W X 2 
!V(.)2+] (200-400 mesh) et une solution Bluante de HIDA O,ZOM (pH = 8,70). 

Introduction. - Nous avons montr6 pr6cCdemment [l] 1’efficacitC remarquable 
de l’acide N-(2-hydroxy6thyl)-iminodiacCtique (en abrCgC : HIDA) comme complexant 
pour la sbparation des CEments La, Ce, Pr, Nd, Y, Sm et Eu par chromatographie de 
dbplacement sur rCsine khangeuse d‘ions. Le pr6sent travail est une 6tude de la s6pa- 
ration d’kl6ments des terres ckriques B 1’Cchelle prkparative ; 1’Cluant est une solution 
ammoniacale de HIDA et la barrikre ionique est formCe de cations vanadyle. L’intro- 
duction des lanthanides dans la colonne se fait avec une solution de leurs ch6lates 
[LnI-J- ce qui produit une certaine skparation pendant la charge; il en rbsulte une 
bonne utilisation de la capacitC de la colonne. 

Partie experimentale 
Synthbse de l’acide HIDA. - Nous synthtitisons ce complexant par hydroxyithylation de 

l’iminodiactitate de N a  avec l’oxydc d’Bthyl&ne, selon un procBd6 [ Z ]  que nous avons amBlior6: 

H,C-CH, + H-N(CH,COONa), --+ HO-CH,-CH2-S(CH2COONa), 
‘0’ 

On dissout 0,5 mol d’iminodiacBtate de Na dans 200 ml d’eau bouillante, puis on additionne 
8. la solution refroidie 8. lo, 26 g d’oxyde d’gthylbne, le b6cher &ant maintenu dans de la glace. 
La temperature s’618vc 2, environ 25”; lorsqu’elle s’est abaissBe ?L 2 ou 3”, on rajoute 4,3 g d’oxyde 
d’kthylene et on laisse rCagir durant h. On fait passer la solution 8. travers une colonne de rBsinc 
Dowex 50 X 8 [XH:] (50-100 mesh) pour Bliminer Na+. On concentre 1’6luat sous vide pour 
obtenir un volume dc 200 ml, puis on acidifie avec de l’acide formique 2, 98% (40 ml) pour pr6- 
cipiter l’acide HIDA. Aprbs repos durant une nuit 8. lo, on filtre, lave l’acide avec 1’8thanol et 
seche sous vide. On obtient 67,2 g d’acide HIDA brut; par concentration sous vide du filtrat et 
par addition d’kthanol, on peut rCcup6rer 17,9 g d’acidc brut. Aprk recristallisation du tout dans 
I’eau bouillante, on obtient 82,4 g d’acide HIDA (rendcment: 93%). 
C611,1N0, (177,16) Calc. C 40,68 H 6,26 N 7,91% TrouvC C 40,623 H 6,15 N 7,91% 

Appareillage chrornatographique. Nous utilisons unc colonne dc verre (longueur: 100 cm; 
diamktre intcrne: 2,5 cm) munie d’un tamis de nylon 2, sa partic inf6rieure et reliBe par un tube 
capillairc de PVC ?I un collecteur dc fractions LKB Ultrorac. L’Bluant cst contenu dans un ballon 
dc verre d’unc capacitB de 2 1 faisant office dc flacon dc Mariotte; on rhgle le dCbit en modifiant 
la diffCrencc de niveau entre la sortie du capillaire et l’arriv6e dc l’air dans le rkservoir. 

Pre‘paration de la solution de charge. On dissout les oxydes de tcrres cBriques dam la quantitB 
stoechiomktrique d’acide HIDA en solution aqueuse : 

Ln,0,+4 H,L --+ 2H [LnLJ + 3 H,O 

68 



1074 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 5G, Fasc. 3 (1973) - Kr. 103 

La ternpCraturc nc doit p m  d6passer GO”.  Aprh la dissolution dcs oxydcs, on rciroidit c t  on addi- 
tionne NH, pour attcinclre unpH dc 5,20 k 25”.  On ambne k volume exact pour obtenir une concen- 
tration en tcrrcs rarcs 0,201~. La tcncur en KH,+ est cle 0,168 niol/l. 

Pdparat ion de Z’dliiaizt. On dissout la quantitd calculCe d’acide HIDh dans de l’eau en ajoutant 
NH, pour obtcnir unc solution 0 , 2 0 ~  en complexant ct un pII de 8,70 ou de 8,80 B 25”. I.es 
concentrations en NH: sont dc 0,335 mol/l &, pII 8,70 e t  dc 0,358 mol/l B p1-I 8,80. 

l’dparation des &haizgeurs d’ions. On eniploio des r6sincs sulioniques Dowex 50 W dc degr@s 
dc rdticulatioir X 2, X 4 ou X 8 et dont lc calibragc cst dc 100-200 ou de 200-400 mesh. I.)es 
quantitCs dc l’ordre de 500 ml sont niises sous forme V 0 2 ~  par percolation d’unc solution aqucuse 
de  sulfate dc vanadyle. Dc petites quantitCs de rdsines (SO m1) sont rnises sous forme MgZ+ k I’aide 
d’unc solution tle MgCl,. 

Me’thodes d’analyses. On determine la tencur en azote animoniacal selon Parizas ct cellc en  
azote total sclon Kjeldahl [3]. La tcncur dcs dluats en azote sous forme de HIDA (en abr6gC: 
S imino) est obtenuc par diffCrcncc. 

Lcs terres raxs  dcs cfflucnts sont dosees par titrage coniplcxomdtrique [4], a p r h  destruction 
dcs complexes par calcination et dissolution dcs oxydos obtcnus dam HCl. Le vanadium pcrturbe 
le titrage (errcurs par cxcbs) ct doit &re &par6 pal- prdcipitation des lanthanides avec l’acide 
oxnlique. La d6tcrmination des terrcs rarcs individuellcs se fait par chromatographie capillairc sur 
Cchangcur d’ions [l]. Pour la rccherchc qualitative ties dl6inents Ce, Pr, Nd e t  Sin dans les effluents, 

Tableau I. Composztzon des oxydcs rle ferres ckriques utzlasds (at.-g%) 

La Ce Pr Nd Y Sm Gd 2 

41.9 3.5 984 33.0 3 2  51 2 3  1,0 
(Z = tcrrcs rares du TI) au Lu) 

Tableau 11. Rdsultats de  chromatographies rdalksdcs saw diverses y d s i i z e s  dchaizgeuses d’ions (6luant : 
HIDA 0 , Z O x ;  pH = 8,80; addition dc r6sinc [Ng2+1 avant l’dlution) 

Bssais K6sines Terres Kendements (”/o) Concentrations dcs DurCcs Vac- 
No Dowcx S O W  rares dluats (g Ln,O,/l) (jours) tcurs 

utilisees d’cffl- 
(6 Ln,%) cacit6 

x hICSh La Pr Nd Lad) Pr Nd f e  

___- 

l a )  2 200-400 30,74 91,3 64,1 87,l 
2b) 2 200400 30,44 77,9 49,5 78,7 
3 2 200--400 30,83 84.0 37,7 72,2 
4 2 100-200 32,15 8G,8 48.7 88.2 
5 4 200--400 36,07 91,9 38,s 68,7 
6 e )  4 100--200 37,29 G3,G 20,G 71,G 
7 8 200-400 44,80 82,7 44,O 83,4 

a) 
”) Sans R2g. 
c)  

‘J) 

pII dc 1’6luant = 8,70. 

Composition de la iraction Pr:  93,l at.-g yo Pr+6,4 at.- 
Concentrations des fractions les plus riches en La. 

25,G 21,2 20,s 3,5 
28.9 25.1 24.3 7 
20,3 25,2 24,6 3 
25,O 21.1 20.4 4 
24,5 18,O 18,O 6 
25.1 22,5 21.9 2 
22,7 1 8 2  17,5 18 

-g ”,‘o Ce+ 0,4 at.-g % Kd+ 0,l at.-g yo Y .  

nous enregistrons les spectres d’absorption de 200 B 850 nm (spectrophotombtrc Beckmm DB-G). 
Lcs maximums des bandcs les plus intenscs cles ch6lates avec le I-IIDA sont situes &,: 

Ce: 284; Pr :  445; Kd : 580 et  Sin: 404 nm. 

L’yttrium est d6celi. directcment dans les dluats par absorption atomique dans une flammc 
protoxyde d’azote/acCtylbne avcc un spectrophotom&trc Perkin-Elmer 303 [5]. Le pH des solutions 
cst mcsur6 i 0,0 I unit6 prks k l’aide d’un pH-mktre Becklnan Expandomatic. 
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Conduite des chromutogruphies. On remplit la colonne avec une suspension aqueusc de rcsinc 
Cchangcusc d’ions [V02+]; a p r h  tassemcnt, on ajustc la liautcur du lit de r6sinc ?i 93 cm, puis on 
introduit la solution de charge avcc prdcaution. 4 titre d’excmple, nous indiquons ci-aprks Ics 
d6bits q incsurds lors de la chromatographic No 3 (voir tablcau XI) : 1,3 ml/min. durant 5 h; 
0,9 ml/min. durant 3 h et  0,4 ml/min. durant 1 G  h. La charge cst arr8tde lorsquc la zone dc terrcs 
rares occupe 70Yb de la hauteur du lit de rBsine, p i s  on introduit dc la rdsine [Mgz++! de meme 
type quc cello qui cst d6jh cn place pour en obtcnir unc couche de G cm d’dpaisseur. Pour la 
chromatographic No 3, 1’8lution s’est faite dans Ics conditions suivantes: q = 1,0 ml/inin. durant 
5 11; 0,6 ml/min. durant 18 h et 0,7 ml/min. durant 24 h. L’Bluat a B t C  collect6 par fractions de 
1.5 ml. 

RBsultats 
Essais avec &verses rbiizes tichangeuses d ’ iom.  Une sdrie de 7 chromatographies a 

ktC rCalisCe avec 5 types de rbines. La composition des oxydes de terres cCriques 
utilis6s est donnCe au Tab. I. Nous indiquons au Tab. I1 les quantitks d’oxydes Ln,O, 
emplojdes dans chaque expkrience, les rendements obtenus en La (puretC 2 99,90/), 
Pr (puretd >, 993%) et Nd (puret6 3 99,9%), les concentrations des dluats en terrcs 
rares pures, les durCes des chromatographies et  les facteurs defficacitk. Ces derniers 
sont definis par la relation: 

oh Q = quantitC de terres rares utiliskes (en g Ln,O,) 

QLa = rendenient en La (2 99,9%) 
epr = rciidement en Pr  (2 99,5%) 
eNcl  = rendement en Nd (2 99,9%) 

et t .= durke de la chroniatographie (en jours). 

Le facteur d’efficacit6 le plus dle17C a Ctk obtenu lors de l’essai No 1 rCalisC avec 
une rCsine X 2 (200-400mesh) et un eluant 0,2031 en HIDA (pH = S,70). Les frontihres 
entre les diverses zones de terres rares Ctaient horizontales, ce qui a conduit & des 
rendeinents Clev6s en La, Pr et  Nd. Les expCriences Nos 2 et 3 ont CtC r6alisCcs avec 
la meme rCsine, mais avec un Cluant dc pH CgalA8,SO; seule la chromatographie No 2 
n’a pas r q u  de Mg avant l’dlution. On constate que la prhsence de cet ClCment 
diminue fortement la dur6e de la chromatographie ; cet effet est dfi B l’dlimination 
plus rapide du La de la colonne, car le front supCrieur de la zone des terres rares est 
rnoins perturb6 en prksencc de Mg. Les autres fronts ktaient horizontaux. L’essai 
N o  4, exkcut6 avec une rCsine X 2 (100-200 mesh) a prCsent6 des fronts 16gkrement 
ondulds. L’emploi de r6sincs X 4 et X 8 a permis de traiter de plus grandes quantiths 
de terres rares que les rksines X 2, mais la dude  des chromatographies a 6tC, en 
gCnCral, plus grande par suite de leur plus faible porositC; il en est result6 une diminu- 
tion des facteurs d’efficacitk. De plus, les fronts Ctaient inclinbs (essai No 5 ) ,  ondul6s 
(essai No 6 )  ou en forme de doigts (essai No 7). 

Les concentrations les plus ClevCes en terres rares ont C t C  obtenues lors de la 
chromatographie No 3. Une diminution du pH de 1’Cluant de 0,l  unit6 a abaiss6 les 
concentrations en La de 12,6%, en Pr de 15,9% et en Nd de 16,7%. Pour des condi- 
tions identiques, la concentration des eifluents en lanthanides diminue quand le 
degrC de r6ticulation de 1’Cchangeur d’ions augmente. 
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Le bilan des terrcs rares a CtC Ctabli pour cliaque chromatographie; nous en 
donnons un exemple au Tab. 111. 

Tablcdu 111 Bilan de la sipai a t ion  des dle‘inents d ’ m  wze‘lange de lerres cdviques (chromatographie 
NO 2, tableau 11) 

Erac- 1Vlilliat.- nlllllat -g 
tions g Ln 
NO La Ce Pr Nd Y Sm Gd X 

1 20,SO - - - - 4,GO 8,86 5,31 1,73 
2 9.64 - - - 8,15 1,13 0,36 - - 
3 48,04 - - - 48,OO 0,04 - 

4 6,36 - - 2,58 3,77 0,Ol - 

5 8,61 - - 8,60 0 , O l  - - 

6 26,31 14,23 6,31 5,77 - - - 

7 22,58 22,58 - - - - - 

8 35,02 35,02 - - - - - 

9 2,70 2,70 - - - - - 

- - 
- - 
- - 
- - 
- - 
- - 

TrouvC. 179,76 74,53 6.31 16,95 59,93 S,78 9,22 5,31 1,73 
Donnc‘: 184,8O 77,43 6,47 17,37 60,98 5,91 9,42 5,36 1,85 
Rencle- 
meiits 
( 7 6 ) :  97,3 96,3 97,s 97,6 98,3 97,8 97,9 99,l 93,s 

Dam le cas de l’essai No 3,  nous avons dCtermin6 les teneurs en N total, N ammo- 
niacal, N irnino et en lanthanides des fractions d’effluent (Tab. IV). Nous avons cal- 
culc! en plus le rapport N irnino/Ln et constat6 que l’effluent posskde un excks de 
complexant par rapport la valeur th4orique (2:1), exck qui est de 3,5% pour la 
fraction la plus riche en La et de 26,0% pour la fraction de t&e. 

Recyclage du vanadyle et de l’acide HID’4. L’6luat pr6cCdant la sortie des lantha- 
nides de la colonne Ctait une solution bleu fond  du complexe VOL. Pour le recyclage 
des cations vanadyle, cette solution a 6tC diluCe avec un Cgal volume d’eau, puis passke 
dans une colonne de r6sine Cchangeuse d’ions [H+]. L’acide HIDA libCrC formait une 
bande blanche situCe au-dessous de la zone de rCsine [V02+]. Quand le front infkrieur 
de la bande blanche a atteint le bas de la colonne, une solution sursaturke d‘acide 
HIDA s’est CcoulCe. On a lavk la colonne B l’eau puis concentrk l’effluent sous vide; 
l’acide HIDA a Ct6 ensuite prCcipit6 par refroidissement B 1”. La rCsine Ctait alors 
pr&te pour une nouvelle chromatographie. Les rendements en acides HIDA brut et 
recristallisk s’klevaient 2 89 et S4%, respectivenient. Le taux de rCcupCration du 
vanadyle Ctait de 94%. 

Traitetneizt des efflluents contenant des terrcs rares pures. Ces effluents ont C t C  
additionnb d’unc quantitk stoechioinktrique d’acide oxalique en solution aqueuse 
pour pr6cipiter les oxalates, qu’on essore et calcine ensuite k 800”; nous avons 
obtenu ainsi 64 g de La,O, 8. partir des fractions de La des 7 chromatographies (rende- 
ment : 99,694). Leur teneur en Mg, d6terminCe par spectrophotomktrie d’absorption 
atomique, s’Clevait 8. 392 mg/kg. Aprks dissolution de ces oxydes dans HC1, prCcipita- 
tion des oxalates puis calcination, leur taux de Mg 6tait abaisst5 8. 0,4 mg/kg. Les 
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Tablcau 1V. Teneurs e n  N total, N ammoniacal, N imino, ferres rares et PH des fractions d‘effluent 
de la chromatographie N u  3 du tableau 1 I 

Fractions Tencurs (at.-g/l) en Teneurs en terres N imino 
rares Ln 

Xos E16mcnts N total N (NH:) N imino at.-g Ln/l g Ln,O,/l PH 

1 Y+Sm+Gcl+Z 0,273 0,071 0,202 0,080 13,4 2,52 3,13 
2 N d + Y + S m  0,374 0,103 0,271 0,114 18,3 2,323 3,40 
3 Nd 0,443 0,117 0,326 0,146 24,6 2 2 3  3,52 
4 f’r+ Nd 0,446 0,117 0,329 0,148 24,8 2,22 3,61 
5 f’r 0,459 0,120 0,339 0,153 2 5 2  2,22 3.78 
6 La+Cc+Pr 0,469 0,123 0,346 0,163 26,7 2,12 4,41 
7 Ida 0,486 0,113 0,373 0,180 29,3 2,07 4,78 
8 La 0,413 0,067 0,346 0,131 21,3 2,64 6,lO 
9 La 0,525 0,257 0,268 0,057 9,3 4,70 8,50 

7 fractions de Nd nous ont fourni 58 g de Nd,O, dont la teneur en Mg n’Ctait que de 
1,4 mg/kg (rendement: 99,5%). 

Par concentration sous vide du filtrat de la prCcipitation des oxalates nous avons 
obtenu, aprBs cristallisation B lo, de l’acide HIDA brut avec un rendement de 77%. 
AprBs recristallisation, le rendement a atteint 74%. 

Discussion. - Le prodd6 que nous avons dCcrit et applique au traitement 
d’oxydes de terres rares pauvres en Ce pr6sente l’avantage de fournir en une seule 
operation et 8. la tempkrature ambiante des fractions de La et de Nd d’une puret6 
3 99,9yo, ainsi que du Pr d’une puretC 2 99,5y0. De plus, les concentrations en 
lanthanides des effluents sont bien supdrieures A celles gui ont C t C  obtenues par 
Wolf & Massonlze [6]. Contrairement aux constatations de ces auteurs, nous n’avons 
pas observ6 la formation d’un compos6 peu soluble du La dans les colonnes. D’autre 
part, les traces d’C1Cments lourds (du Tb au Lu) contenus dans les oxydes trait& se 
concentrent dans les fractions de t&te, car la barrikre de cations vanadyle est Ctanche 
aux terres rares (Sc except6). 11s peuvent &re ainsi facilement r6cupCrCs. 
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