Beitrége zur Trennung der Seltenen Erden. T

Die Trennung Seltener Erden
durch Komplexelution vom Kationenaustauscher
mit B-Oxyiithyliminodiessigsiure

Von Leororp Worr und JoacuiMm MASSONXNE

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

Unter Hinweis auf die Bedeutung der Komplexelution fiir die Trennung der
Seltenen Erden bei Anwendung von Kationenaustauscher-Siulen wird auf die $-Oxy-
athyliminodiessigsdure als Komplexon aufmerksam gemacht. Die an sich bekannte,
synthetisch leicht zugéngliche Verbindung bringt einige Vorteile gegeniiber anderen
Komplexonen wie z. B. Athylendiamintetraessigsdure (EDTA).

Die Loslichkeitsverhiltnisse der f-Oxyithyliminodiessigsaure bzw. auch ihrer Salze
gestatten im Zweisiulen-Verfahren die Verwendung der zweiten Siule in der Wasser-
stoffionen-Form. Auch hinsichtlich der Riickgewinnung der Siaure bieten sich anderen
Komplexonen gegeniiber Vorteile.

Die Trennung Seltener Erden durch Komplexelution vom Kationen-
austauscher wurde mit Citronensdure als Komplexelutionsmittel ent-
wickeltl). In jungerer Zeit werden vielfach Iminodiessigsiuren bzw.
N-Polyessigsauren benutzt, die sich durch hohere Komplexitatskon-
stanten und grofiere Differenzierung derselben in der Reihe der Seltenen
Erden auszeichnen.

So eluieren Fircu und Russen?)3) mit Nitrilotriessigsaure, Hydra-
zinodiessigsdure, Benzyliminodiessigsdure und o-Carboxyanilin N-N-
diessigsiure, SPEDDING und Mitarbeiter4)3) trennen mit Athylendiamin-
tetraessigsaure und Horrneck und HARTINGERS) untersuchten die Trenn-

sammenfassende Arbeit: R. Bock. Angew. Chem. 62, 375 (1950)
T. Fircr u. D. 8. Russer, Canad. J. Chem. 29, 363 (1950).
T. FrrcH u. D. S. RussiL, Analytic. Chera. 23, 1469 (1951).
H. Spepping, J. E. Powerr u. E..J. WHEELWRIGHT, J. Amer. chem. Soc.
1954).,

5) F. H. Spepping, J. E. Powert u. E.J. WHEELWRIGHT, J. Amer. chem. Soc.
76, 2557 (1954).

%) L. HoLLeck u. L. HARTINGER, Angew. Chem. 66, 586 (1954).

Zu
F.
F.
F.
@

76, 612



L. Worr u. J. Masson~g, Die Trennung Seltener Erden 179

wirkung von o-Cyclohexandiaminotetraessigsiure f,f’-Diaminoithyl-
ather-tetraessigsdure und Athylenglycol-bis-g-aminoathylither-tetra-
essigsdure. Alle diese Sauren sind in Wasser schwerléslich.

Die tiberaus wirksame Trennung, welche durch die Komplexelu-
tion der Seltenen Erden vom Kationenaustauscher erreicht werden kann.
beruht auf der GesetzmiafBigkeit, dafl mit absinkenden Ionenradius der
Seltenen Erden die Affinitat zum Austauscher sinkt, die Stabilitat der
Komplexe dagegen ansteigt. Es findet wihrend des Durchganges der
Erden durch die Austauschersiule eine Folge von Adsorptions- und
Desorptionsvorgiangen statt, die Erden ordnen sich im allgemeinen nach
ihren lonenradien; die schweren Erden verlassen die Siaule zuerst, so
daB beim fraktionierten Auffangen des Eluats die Erden in der Reihen-
folge zunehmender lIonenradien in den Fraktionen auftreten.

Bei der anfinglich verwendeten Citratmethqde wurde dieses Prinzip
wie folgt verwirklicht. Eine Kationenaustauschersiule ist mit dem zu
trennenden SE-Gemisch beladen, eine zweite Sdule liegt in der
H+-Ionenform vor. Das Elutionsmittel, in diesem Fall Ammonium-
citratlosung durchstromt nacheinander die SE- und die H*-Siule. Die
in der ersten Siule gebildeten SE-Citratkomplexe werden in der zweiten
Saule zerlegt, die Erden werden adsorbiert und die zur Komplexbil-
dung unfihige freie Citronensiure flielt ab. Nachfolgendes Elutions-
mittel lost die Erden wieder vom Austauscher ab und der Vorgang
wiederholt sich bis zum Durchbruch der Erden durch die zweite Siule.

Verwendet man die schwerldslichen Iminodiessigsduren bzw. sehr
schwerloslichen N-Polyessigsauren zur Elution, so 1483t sich der Vorteil,
welcher in der bequemen Verwendung der nachfolgenden Ht-Siule
besteht, nicht mehr wahrnehmen.

Zwar wiirden die in der ersten Sidule gebildeten Komplexe in der
zweiten Saule gleichfalls zerlegt werden, doch fiele hierbei die schwer-
losliche freie Saure in der Saule aus. Da die Saure durch nachfolgendes
Elutionsmittel keineswegs rasch und zigig wieder in Losung geht,
stauen sich die Erden vor dieser Front. Die Folge ist ein sehr
geringer Trenneffekt. AuBlerdem kann durch die ausfallende Saure die
Siule verstopft werden. Daher beladen Firc und Russern und auch
Horrrck und HarTINGER die zweite Siule mit NH}-Ionen. Nun sind
aber die SE-Komplexe auch in der zweiten Saule stabil. Zwar ist die
Affinitat der SE-Ionen zum Austauscher auch noch wesentlich grofler
als die der NHj-Ionen, doch sind die SE-Komplexe mit Iminodiessig-
sauren so stabil, dall Austauschvorginge wiederum nur in geringem
MaBe stattfinden. Das wird auch durch die Tatsache bestatigt, daf
der Durchbruch der Seltenen Erden durch die zweite Siule meist un-
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mittelbar nach Beginn des Elutionsvorganges erfolgt. Die Erden wan-
dern nicht in Form einer bandenartigen Differenzierung bzw. einer
bandenartigen Folge von Lokalisierung und Delokalisierung durch die
Siaule, sondern bleiben am Kopf der Siule adsorbiert und werden dort
fraktioniert desorbiert und herausgewaschen. Um bei diesem Verfahren
trotzdem gute Trennerfolge zu erzielen, mufl die Linge der zweiten
Siule gegentiber der ersten groll gewahlt werden, d. h. aber, daB3 bei
gegebenen Siulendimensionen nur verhiltnismafBlig geringe Mengen an
Erden getrennt werden kénnen.

SrEDDING und Mitarbeiter beladen die zweite Sdule mit Kationen,
die mit dem Komplexelutionsmittel festere Komplexe bilden als die
Seltenen Erden, wie z. B. Kupfer. Hinzu kommt noch, daf3 die Affi-
nitit der Kupferionen zum Austauscher geringer ist als die der SE-
Ionen. Die bei der Elution mit Athylendiamintetraessigsaure in der
ersten Siule gebildeten Komplexe tauschen in der zweiten Saule das
SE-Kation gegen das Cu-Kation ein, der Kupferkomplex flieBit ab.
Nachfolgendes Elutionsmittel lost die Erden wieder vom Austauscher
ab, der Vorgang wiederholt sich bis zum Durchbruch der Erden. Das
Verhiltnis der Léinge der SE-Siule zur Cu-Siule betrigt 1:1, in relativ
kleinen Siulen konnen erhebliche Mengen an Erden getrennt werden.

Es lag nahe, loslichere Iminodiessigsiuren zur Elution zu ver-
wenden. In der vorliegenden Arbeit untersuchten wir die Trennung
der Ceritgruppe unter Verwendung von p-Oxyithyliminodiessigsiure,
kurz 2-HIMDA genannt, als Komplexelutionsmittel. Die aus Mono-
athanolamin leicht zugiangliche Saure”)®) ist bei 20° C zu etwa 29 in
Wasser loslich und gestattet bis zu dieser Konzentration die Verwen-
dung der nachfolgenden Siule in der H*-Ionenform. Die Stabilititen
der Komplexe dieser Siaure sind geringer als die der entsprechenden
Komplexe mit Athylendiamintetraessigsiure?).

Die Abbildung zeigt die Elution von 16 g eines Ceriterdenoxyd-
gemisches der Zusammensetzung 19, Schwere Erden, 39, Samarium,
249, Neodym, 89, Praseodym und 649, Lanthan. Die mit dem SE-
Gemisch beladene Siaule hatte eine Linge von 40 em und einen Durch-
messer von 2,2 cm, die nachfolgende H+-Ionensiule eine Liange von
70 cm und einen Durchmesser von 2,2 cm. Als Austauscher wurde
Wofatit KPS-200 in einer Korngrole von 0,2—0,4 mm verwendet. Die
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Fliel3geschwindigkeit des Elutionsmittels war 0,5 cm/min. Die Elution
wurde mit einer 1proz. Losung von 2-HIMDA, die mit Ammoniak auf
einen py-Wert von 7,5 eingestellt wurde, begonnen; um die Trennung
zu beschleunigen, wurde im Verlauf des Versuches Konzentration und
py-Wert erhoht.

Betrachtet man die Komplexverbindungen der Seltenen Erden mit
der f-Oxyathyliminodiessigsdure hinsichtlich ihrer Léslichkeit unter
den Verfahrensbedingungen, so fillt die Schwerloslichkeit des
Lanthankomplexes gegenitber den iibrigen Komplexen der Seltenen
Erden auf. Dies kann dazu 5
fihren, dafll der Lanthankom- |
plex kristallisiert in der ersten
Saule ausfallt, wobei sich fol-
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gendes beobachten lifit: Im 3 :

Zuge der Vorginge in der ersten 3] .
Saulewandert das Kristallisat § :

des Lanthankomplexes wahrend § 2} !
der Elution langsam auf das & ' o

untere Ende der Siule zu.
Wenn die Front des Kristalli-
sats bis dahin vorgedrungen / doadedf, R,
ist, sind alle anderen SE-Ionen "0 2 HW%/% o it w
fast quantitativ aus der Saule ‘
eluiert (wihrend ihre Differen-
zierung in der H*-Saule noch
im Gange ist). Unterbricht man in diesem Augenblick die Verbindung
zwischen der ersten und der zweiten Siule, dann 1iBt sich aus der
ersten Siule mit Elutionsmittel hoherer Konzentration und héherem
pg-Wert das Lanthan getrennt eluieren; man gelangt hierdurch zur
Abtrennung des Lanthans in betrichtlichem Ausmafl von vorzig-
licher Reinheit.

In dem in Abb. 1 dargesteliten Beispiel wurden die Komponenten
in den Eluaten als Oxalate gefillt, zu den Oxyden verglaht und Sama-
rium, Neodym sowie Praseodym spektralphotometrisch bestimmt. Wir
isolierten 859, des Neodyms und 909, des Lanthans in einer Reinheit
von mehr als 99,59, Praseodym fand sich unter insgesamt 25 Frak-
tionen in stark angereichertem Zustand zusammengedrangt auf 4 Frak-
tionen.

Es ist fur die technische Anwendung der g-Oxyéathyliminodiessig-
siure von Bedeutung, daB sich die Siure aus den Filtraten der Oxalat-
fallung durch Eindampfen leicht zuriickgewinnen 1aBt; durch einmaliges
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Abb. 1. Elution eines Ceriterdengemischs
mittels f-Oxyithyliminodiessigsiure
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Umbkristallisieren aus Wasser wird sie von der Oxalsiure befreit. Es
gelingt so 909, des eingesetzten Elutionsmittels zuriickzugewinnen. Bei
Verwendung der schwerldslichen Iminodiessigsduren oder z. B. auch der
Athylendiamintetraessigsdure ist eine Riickgewinnung sehr schwierig,
da diese Sauren grofitenteils mit den SE-Oxalaten zusammen ausfallen,

Wir setzen die Untersuchungen mit f-Oxyéathyliminodiessigsiure
sowle mit einer Variante:

ot
“OH CH,—COOH  fort.

N
s /ﬁ ~(‘H,—COOH
H,

o-Cyclohexanolamindiessigsiiure,
H,
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