
Beitrage zur Trennunq der Seltenen Erden, I 

Die Trennung Seltener Erden 
durch Komplexelution vom Kationenaustauscher 

mit P-Oxyathyliminodiessiasaure 

Von LEOPOLD WOLF und JOACHIX MASSOXXE 

Mit 1 Abbildung 

Inhaltsubersicht 
Unter Hinweis auf die Bedeutung der K o m p l e x e l u t i o n  fur die Trennung der 

Seltenen Erden bei Anwendung von Kationenaustauscher-Saulen wird auf die ,!?-Oxy- 
athyliminodiessigsaure als Komplexon aufmerksain gemacht. Die an sich bekannte, 
synthetisch leicht zugangliche Verbindung bringt einige Vorteile gegeniiber anderen 
Komplcxonen wie z. B. khylendiamintetraessigsaurc (EDTA). 

Die Liislichkeitsverhctltnisse der /l-Oxy%thyliminodiessigsaure bzw. auch ihrer Salze 
gestatten im Zweisaulen-Verfahren die Verwendung der zwei ten Siule in der Wasser- 
stoffionen-Form. Auch hinsichtlich der Riickgewinnung der Saure hieten sich anderen 
Komplexonen gegeniiber Vorteile. 

Die Trennung Seltener Erden durch Kornplexelution vom Kationen- 
austauscher wurde rnit Citronensaure als Kornplexelutionsrnittel ent- 
wickelt I). In jungerer Zeit werden vielfach Iniinodiessigsiiuren bzw. 
N-Polyessigsauren benutzt, die sich durch hvhere Komplexitatskon- 
stanten und grol3ere Differenzierung derselben in der Reihe der Seltenen 
Erden auszeichnen. 

So eluieren FITCH und RUSSEL 2, 3, mit n-itrilotriessigsaure, Hydra- 
zinodiessigsaure, Benzylirninodiessigsaure und o-Carboxyanilin N-N- 
diessigsaure, SPEDUING und Mitarbeiter 4, 5, trerinen rnit Athylendiamin- 
tetraessigsaure und HOLLECK und H.4RTINGER6) untersuchten die Trenn- 

l) Zusarnmenfassende Arbeit: R. BOCK. Angew. Chem. 62, 375 (1950) 
2, F. T. FITOH u. D. S. RUSSEL, Canad. J. Chem. 29, 363 (1950). 
3, F. T. FITCH u. D. S. RUSSEL, Analytic. Chem. 93, 1469 (1957). 
4, F. H. SPEDDING, J. E. POWELL 11. E. J. F ~ H E E L W R I Q H T ,  J. Amer. chem. Soc. 

5, F. H. SPEDDINC, J. E. POWELL u. E. J. WHEELWRIOHT, J. Amer. chem. Soc. 

6, L. HOLLECK u. L. HARTINGER, Angew. Chem. 66. 586 (1954). 

76, 612 (1954). 

76, 2557 (1954). 



L. WOLF u. J. MASSONNE, Die Trennung Selt.ener Erden 179 

wirkung von o-Cyclohexandiaminotetraessigsiiure P,P’-Diainino&thyl- 
iither-tetraessigsaure und ,&tjhylenglj-col-bis-@-aniinoathyla.ther-tetra- 
essigsaure. Alle diese Sa uren sind in Wasser schwerlbslich. 

Die iiberaus wirksa’me Trennung, welche durch die Komplexelu- 
tion der Seltenen Erden vom Kationenaustauscher erreicht uerden kann. 
beruht auf der GesetzmaBigkeit, daB mit absinkenden Ionenradius der 
Seltenen Erden die Affinitat zum Austauscher sinkt, die Stabilitat der 
Komplexe dagegen ansteigt. Es findet wahrend des Durchganges der 
Erden durch die Austauschersa,ule eine Folge von Adsorptions- und 
Desorptionsvorgangen statt, die Erden ordnen sich im allgemeinen nach 
ihren Ionenradien; die schweren Erden verlassen die SauIe zuerst, so 
dalj beim fraktionierten Auffangen des Eluats die Erden in der Reihen- 
folge zunehmender Ionenradien in den Fraktionen auftreten. 

Bei der anfanglich verwendeten Citratmethqde wurde dieses Prinzip 
wie folgt verwirklicht. Eine Kationenaustauschersaule ist mit dem zu 
trennenden SE-Gemisch beladen, e ine  zweite  Siiule l i eg t  in  d e r  
H+- I on  en f o r m vor. Das Elutionsmittel, in diesem Fall Ammonium- 
citratliisung durchstriimt nacheinander die SE- und die He- Seule. Die 
in der erst>en Saule gebildeten SE-Citratkomplexe werden in der zweiteri 
Saule zerlegt, die Erden werden adsorbiert und die zur Komplex bil- 
dung unfahige freie Citronensaure flieBt ab. Nachfolgendes Elutions- 
mittel lost die Erden wieder vom Austauscher ab und der Vorgang 
wiederholt sich bis zum Durchbruch der Erden durch die zweite Saule. 

Verwendet man die schwerloslichen Iminodiessigsauren bzw. sehr 
schwerliislichen N-Polyessigsiiuren zur Elution, so 1aBt sich der Vorteil. 
welcher in der bequemen Verwendung der nachfolgenden H+- Siiule 
besteht, nicht mehr wahrnehmen. 

Zwar wiirden die in der ersten Siiule gebildeten Komplexe in der 
zweiten Saule gleichfalls zerlegt w-erden, doch fiele hierbei die schwer- 
liisliche freie Saure in der Saule aus. Da die SBure durch nachfolgendes 
Elutionsmittel keineswegs rasch und ziigig wieder in Liisung geht, 
s t a u e n  s ich  die  E r d e n  vor  dieser  F r o n t .  Die Folge ist ein sehr 
geringer Trenneffekt. AuIjerdem kann durch die ausfallende Saure die 
Sa,ule verstopft werden. Daher beladen PITCH und RUSSEL und auch 
HOLLECK und HARTINGER die zweite Saule mit NHf-Ionen. Xu11 sind 
aber die SE-Komplexe auch in der zweiten Saule stabil. Zwar ist die 
Affinitat der SE-Ionen zum Austa.uscher auch noch wesent,lich groljer 
als die der NHl-Ionen, doch sind die SE-Komplexe mit Iminodiessig- 
sauren so stabil, da,B Austauschvorgange wiederum nur in geringern 
MaBe stattfinden. Das wird auch durch die Tatsache bestatigt, dal3 
der Durchbruch der Seltenen Erden durch die zweite Siiule meist un- 

12* 
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mittelbar nach Beginn des Elutionsvorganges erfolgt. Die Erden wan- 
dern nich t in Form einer bandenartigen Differenzierung bzw. einer 
bandenartigen Folge von Lokalisierung und Delokalisierung durch die 
Siiule, sondern bleiben am Kopf der Saule adsorbiert und werden dort 
fraktioniert desorhiert und herausgewaschen. Um bei diesem Verfahren 
trotzdem gute Trennerfolge zu erzielen, mu13 die Lange der zweiten 
Siiulc gegeniiber der ersten groI3 gewahlt werden, d. h. aber, da13 bei 
gegebenen Siiulendimensionen niir verhaltnismafiig geringe Mengen an 
Erden getrennt werden konnen. 

~ P E : D ~ ) I N ( :  und Mitarbeiter beladen die zweite Saule mit Kationen. 
die mit, dem Koniplexelutionsniittel festere Komplexe bilden als die 
Selterien Erden, wie z. B. Kupfer. Hinzu kommt noch, da13 die Affi- 
nitiit der Kupferionen zuin Austauscher geringer ist als die der SE- 
Ionen. Die bei der Elution mit dthylendiamintetraessigsaure in der 
ersten Sii,ule gebildeten Komplexe tauschen in der zweiten Saule das 
SE-Kation gegen das Cu-Kation ein, der Kupferkomplex flieot ab. 
Nachfolgendes Elutionsmittel lost die Erden wieder vom Austauscher 
ab, der Vorgang wiederholt sich bis zum Durchbruch der Erden. Das 
Verhiiltnis der Lange der SE-Saule zur Cu-Saule betragt 1 : 1, in relativ 
kleinen SBulen konnen erhebliche Mengen an Erden getrennt werden. 

Es lag nahe, loslichere Iminodiessigsauren zur Elution zu ver- 
wenden. In  der vorliegenden Arbeit untersuchten wir die Trennung 
der Ceritgruppe unter Verwendung von ,!?-Oxyathyliminodiessigsaure, 
kurz 2-HIMDA genannt, als Komplexelutionsmittel. Die aus Mono- 
athanolamin leicht zugangliche SBure7)*) ist bei 20" C zu etwa 2 %  in 
VVasser loslich und gestattet bis zu dieser Konzentration die Verwen- 
dung der nachfolgenden Saule in der H+-Ionenform. Die Stabilitsten 
der Komplexe dieser Saure sind geringer als die der entsprechenden 
Komplexe mit Athylendiamintetraessigsaure9). 

Die Abbildung zeigt die Elution von 16  g eines Ceriterdenoxyd- 
gemisches der Zusammensetzung 1 % Schwere Erden, 3 % Samarium, 
24% Neodym, 8% Praseodym und 64% Lanthan. Die mit dem SE- 
Gemisch beladene Saule hatte eine Lange von 40 cm und einen Durch- 
messer von 2,2 cm, die nachfolgende H+-Ionensaule eine Lange von 
70 cm und einen Durchmesser von 2,2 cm. Als Austauscher wurde 
Wofatit KPS-200 in einer Korngrolde von 0,2-0,4 mm verwendet. Die 

P. V I ~ L E S  u. J. SEGLJIN, C. R. Acad. Sci. Paris 288, 1819 (1954). 
~~~ ~ . 

') L. W. ZIEMLACK, J. L. BULLOCK, F. C. BERSWORTH U. A. E. MARTELL, J. org. 
Chcm. 16, 255 (1950). 

(1952). 
9, S. CHABEREK, R. C. COUTNEY u. A. E. MARTELL, 6. Amer. chern. Soc. 74, 5057 
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FlieMgeschwindigkeit des Elutionsmittels war O? 5 cm/inin. Die Elution 
wurde mit einer lproz. Losung von 2-HIMDA, die init Aninioniak auf 
einen p,-Wert von 7,5 eingestellt wurde, begonnen ; urn die Trennung 
zu beschleunigen, wurde im Verlauf des Versuches Konzen tration und 
p,-Wert erhoht. 

Betrachtet man die Komplexverbindungen der Seltenen Erden mit 
der i’J-Oxyat,hyliminodiessigsiiure hinsichtlich ihrer Lijslichkei t unter 
den Verfahrensbedingungen, so fiillt die Schwerli jsl ichkcit  des 
Lanthankomplexes gegenuber den ubrigen Komplexen der Seltenen 

fuhren, da13 der Lanthankom- 
plex krista’llisiert in der ersten 
Saule ausfdlt, wobei sich fol- 
gendes beobachten 18Bt: Im 2 
Zuge der Vorgiinge in der ersten 2 
Saule wandert das K r  is t a l l isa  t 
des Lant,hanliomplexes whhrend $ 2 

der Elution langsam auf das .$ 
untere Ende der Saule zu. 7 

Wenn die Front des Kristalli- 
sats bis dahin vorgedrungen 
ist, sind alle anderen SE-Ionen I0 20 30 W 

fa,st quantitativ aus der Saule 
eluiert (wii hrend ihre Differen- 
zierung in der H+-Saule noch 
in1 Gange ist). Unterbricht man in diesem Augenblick die Verbindung 
zwischen der ersten und der zweiten Siiule, dann laBt sich aus der 
e r s t  en Saule mit Elutionsmittel hoherer Konzentration und hohereni 
p,-Wert da.s Lanthan getrennt eluieren ; man gelangt hierdurch zur 
Abtrennung des Lanthans in betriichtlichem AusmaB voii vor  zii g- 
l i cher  Reinhei t .  , 

In dern in Abb. 1 dargestellten Beispiel wurden die Komponenteii 
in den Eluat,en als Oxalate gefallt, zu den Oxyden vergluht und Sama- 
rium, Neodym sowie Praseodym spektralphotometrisch bestirnmt. Wir 
isolierten 85% des Neodyrns und 90% des Lant’hans in einer Reinheit 
von mehr als 99,5%. Praseodyin fand sich unter insgesamt 25 Frak- 
tionen in stark angereichertem Zustand zusammengedra,ngt auf 4 Fdc- 
tionen. 

Es ist fur die technische Anwendung der p-Oxyiithyliininodiessig- 
siiure yon Bedeutung, daB sich die Saure aus den Filtraten der Oxalat- 
fallung durch Eindampfen leicht zuruckgewinnen laSt ; durch einnlaliges 

Erden auf. Dies kann dazu 5 

Y 

Eluo~olumen, Liter 

mittels B-Oxgithy,iminodiessigsBure 
Abb. 1. Elution sines Ceriterdengemischs 
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lirnkristallisieren aus Wasser wird sic von der Oxalsaure befreit. Es 
gelingt so 90 "/b des eingesetzten Elutionsmittels zuruckzngewinnen. Bei 
Verwenduiig der schwerloslicheri Iniinodiessigsauren oder z. B. auch der 
Athylendiamintetraessigsaure ist eine Ruckgewinnung sehr schwierig, 
da diese Sauren grol3tenteils mit den SE-Oxalaten zusammen ausfallen. 

Wir setzen die Untersuchungen rnit P-Ox>-athyliminodiessigsaure 
sowie rnit eitier Variante: 

o- Cy clo hexsnolamindiessigsaure. ,(I'H,--COOH fort. 
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