
Beitrage zur Trennung der Seltenen Erden. I V  

Weitere Untersuchungen 
iiber die Trennung Seltener Erden 

durch Komplexelution vom Kationenaustauscher 
mittels P-Oxyathyliminodiessigsaure 

Von LEOPOLD WOLF uiid Joac~rlnr MASSDNNE 

Mit 3 Abbildungen 

Iiihaltsiibersicht 
Mittels einer 2,Oproz. Losung von e-Oxyat,hylirninocIicssigsaure als Elutionsniittel 

werden bei pH-Werten von 7-8 lanthanreiche 'Coritcrdengemische getrennt. Die 
zwe i t e  Austauschersaule laflt sich hierbei in der H+-Form vcrwenden. Das gegen Ende 
der Elution noch ausschliefllich am Austauscher befindliche L a n  t h a n  kann durch Elu- 
tionsmittel lioherer Konzentration rasch eluiert werden. 

Zum Zwecke der Trennuiig von Didymgemischcn kann die zwei t e  Austauschersaule 
anstatt mit Wasserstoffioiicn vorteilhaft auch mit Ionen der Y t t ererden beladen werden, 
wodurch ncbcn der Trennung der Didym-Komponenten eine heinerkenswcrtc F r  a k -  
t i o n i e r  u n g  des in der zweiten Saule eingesetzten Yttererdengemischs erzielt werden 
!rann . 

Mit Austauschersaulen yon Z,? cm Durchiiiesser und 130 cm Lange lassen sich etwa 
20 g Seltenerdoxydc in 4 bis 5 Tagen treiinen, so daS groBere Anteile reiner Oxyde oder 
doch Fraktionen b i n a r  e r  Gemische anfallen, welche durch Wiederholung des Verfahrens 
in die reinen Komporienten aufgespalten werden. 

In einer fruheren Veroffentlichung l) teilten wir unsere ersten Ergebnisse iiber die 
Trennung yon Ceriterden mittels j3-Oxyathyliminodiessigsaure (2-HIMDA) mit, wohei 
die Koinplexelution eines Ceriterdengemisches vom Kationcnaustauscher K P S  200 mittels 
einer lproz. Losung des Komplcxons bei Zimmertemperatur vorgenonimen wurde. Die 
Loslichkeitsverhaltnisse der j3-Oxyiithyliminodiessigsaure gestatteten es, die zweite S i d e  
des Austauschcrsystems in der H+-Form zu verwenden ; auch war die Wicdergewinnung 
des Komplexons mit guter Ausbeute moglieh. 

Aus dem Versuchsbeispiel war jedoch zu ersehen, daS die Elution mit einer nur 
Iproz. Losung dcs Elutionsmittels infolge der geringen Erdenkonzentratioii im Eluat 
sich (insbesondere fur technische Anspriichc) noch z i i  zeitraubend gestalten wurde. 

Insbesondere war bei Verwendung der p-Oxyathyliminodiessigsaure auf die auf- 
falligc Schwerloslichkeit eines Lanthankomplexes hingewiesen worden. 

1) L. WOLF u. J. MASSONNE, J. prakt. Chein. 4 ;  3, 178 (1956). 
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In der vorliegenden Untersuchung wurde die p-Oxya thyliminodi- 
essigsaure in 2proz. Losung gleichfalls fur Komplexelution von Cerit- 
erdengemischen, ferner aber auch zur Trennung lanthanreicher Didym- 
gemische verwendet, wobei die ubrigen Verfahrensdaten im wesent- 
lichen beibehalten wurden. Einer etwaigen Niederschlagsbildung in den 
Saulen im Laufe der Elution wurde besonderes Augenmerk geschenkt. 
Die Seltenen Erden wurden in den Eluatfraktionen als Oxalate gefallt 
und zu den Oxyden vergluht. Praseodym, Neodym und Samarium wurden 
in 5proz. HC1-Losung spektralphotometrisch bestimmt, geringe Mengen 
der schwereren Erden wurden aus den Bogenspektren qualitativ er- 
mittelt. 

Elutionsversuche 
ZunBchst wurde die Trennwirkung einer 2proz. Losung des Kom- 

plexons an mit Lanthan angereicherten Gemischen ahnlicher Zusammen- 
setzung wie in Mitteilung 1 2 )  bei verschiedenen p k-Werten untersucht. 
Abb. 1 zeigt den Elutionsverlauf von 4 Trennversuchen, die unter fol- 
genden Bedingungen durchgefuhrt wurden : 

Versuch 3 
Elutionsmittel 2%-HIMDA, p H  = 8,55. 
1. Saule: Lange = 46 cm, beladen mit 20,5 g Oxydc; 1,2% schw. Erden, 4% Sm,O,, 

2. Saule: Lange = 65 cm, H+-Form. 
Vcrsuchsdauer 4 Tage. 

30,3y0 Nd,O,, 10% Pr,Ol,, 54,5% La,O,. 

Versuch 2 
Elutionsmittel 2%-2-HIMDA, p H  = 8,O. 
1. Saule: Lange = 46 Gin, beladen mit 17,8 g Oxydc; Zusammensetzung wie Versuch 2. 
2. Saule: Lange = 67cm H+-Form. 
Versuchsdauer 4 Tage. 

Versuch 3 
Elutionsrnittel 2yo-2-HIMDA, pH = 7,5. 
I. Saule: Lange = 45,5 cm, beladcn mit 20,5 g Oxyde; 1,1% schw. Erden, 3% Sm,O,, 

2. Saule: Lange = 75,5 cm, H+-Form. 
Versuchsdauer 5 Tage. 

25,7% Nd, 11,7% Pr, 58,5% La,O,. 

Versuch 4 
Elutionsmittel 2yo-2-HIMDA, pH = 7,O. 
1. Saule: Lange = 62,5 cm, beladen mit 22 g Oxyde; O,7% sehw. Erden, 2% Sm,O,, 

13,1% Nd,O,, 10,9% Pr,O,,, 73,3% La#,. 
2. Saule: Lange = 63,5 cm, H+-Form. 
Vcrsuchsdnuer 4 Tage. 

2) 1. c. 1). 
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Wie am Abb. 1, Versuche 2, 3 und 4 ersichtlich ist, wurde das 
gegen Ende der Elution von Samarium, Neodym und Praseodym (ein- 
schliei3lich geringer Mengen schwerer Erden) ausschliefilich auf der 
Saule befindliche L a n  t h a n  mit Elutionslosungen hoherer Konzen- 
tration in IZiirze eluiert. 

Nuafvohmen, Liter 
Abb. I. Elutionsversuche von Ceriterdengemischen mittels 9-Oxyathyliminodiesaigsaure. 

0 Yttererden, A Sm,O,, 0 Nd,O,, A Pr,O,,, w La$,, 0 Gesamt-E,O, 

Hierbei erwies sich, wie das Diagramm zu Versuch 4 (Abb. 1) 
zeigt, die Verwendung einer Losung von 2% EDTA + 2% NH,Cl, 
p n  = 8,0 besonders vorteilhaft. Von einer solchen Losung werden alle 
wahrend der Elution etwa auftretenden Niedcrschlage (schwerliislicher 
Komplexe) rasch wieder in Losung gefuhrt. In der Regel tritt unter 
diesen Elutionsbedingungen eine Niederschlagsbildung iiberhaupt nicht 
in Erscheinung. Dagegen werden Niederschlage besonders in den Ver- 
suchen 1, 2 und 3 beobachtet, und zwar enthielten diese in Versuch 2 
und 3 lediglich Lanthan, wahrend das bei monotoner  E l u t i o n  durch. 
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die Bproz. 8-Oxyathyliminodiessigsaure unter den Bedingungen in 
Versuch 1 (pH = S,55!) ausfallende Kristallisat aul3er Lanthan auch die 
ubrigen Erden des Gemisches enthielt. 

Des weiteren wurde der Verlauf der Komplexelution eines Didym- 
gemisches von der Zusammensetzung 57% Nd,O, und 37% Pr,O, 
neben La,O, mit einer 2proz. Losung des Komplexons bei p H  = 8,0 
(2. Saule wiederum in der H+-Form) untersucht. Bei der Elution fie1 
uberraschend in der 2. Saule freie Saure 2-HIMDA aus, welche die 
Siiule verstopfte. Durch Ansaugen von Ammoniaklosung am Full der 
Saule konnte zwax die Saure gelost und die Elution fortgesetzt werden, 
doch ergibt ein solches Verfahren keine wesentliche Trennung. 

Nach unseren Erfahrungen erweist es sich als unm ogli  ch mittels 
2proz. 2-HIMDA-Liisung lanthanarme Ceri  terdengemische uber eine 
H+- Saule ohne Abscheidung von freier ,&Oxya thyliminodiessigsaure 
zu eluieren. Auch dann, wenn bei der Elution lanthanreicher Ge- 
mische die Abscheidung eines schwer loslichen La-Komplexes unter- 
bleibt, ist gelegentlich noch Kristallisation des freien Komplexons in 
der Hf- Saule zu beobachten. Offensichtlich kann die Abscheidung 
freier Saure 2-HIMDA gerade durch ihren Verbrauch zur Komplex- 
bildung hintan gehalten werden : Die Konzentration des Elutionsmittels 
kann dierdurch soweit herabgesetzt *werden, dalS die in der H+-Saule 
freigesetzte Saure ihre Sattigungskonzentration nicht mehr erreicht. 

42 

t: I 2 3 4 5 6 7 8 9 I0 4 l  12 13 14 15 16 17 18 19 20 

$I: 8 C 

9 Eluatvolurnen, Lifer 

Abb. 2. Elution eines Didymgemisches. 0 Yttererden, A Sm,O,, u Nd,O,j, A Pr,O,,, 
La208 

Gm das Ausfallen freier Saure in der 2. Saule zu verhindern, wurde 
deshalh versuchsweise die Elution eines Didymgemisches mit nur 
1,5proz. 2-HIMDA-Losung p H  = 8,0 durchgefuhrt. Abb. 2 zeigt den 
Elutionsverlauf von Versuch 5. 
J. prskt. Chem. 4. Reihe, Bd. 5 .  2a. 
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Versuch 5 
1. Saule: Lange = 44 cm, beladen mit 19,4 g Oxyde; 0,2% schw. Erden + Sm,O,, 

2. Saule: Lange = 68 cm, H+-Form. 
Vcrsuchsdauer 9 Tsge. 

Wahrend der Elution fiel in der ersten Saule ein Niederschlag aus, 
welcher am Ende der Elutionsbande abwarts wanderte. Das Kristallisat 
bestand aus Praseodym und Lanthan in komplexer Bindung, so da13 
diese beiden Erden hierdurch nich t sonderlich getrenn t werden konnen. 
Freie SBure fiel nicht aus. 

Nach den Ergebnissen der im vorstehenden geschilderten Versuche 
darf unter Beibehaltung der 2. Saule des Austauschersystenis in der 
H+-Form und unter Anwendung einer 2proz. Losung unseres Koniplexons 
zur Elution lediglich das Verfahren gemal3 Versuch 4 empfohlen werden, 
sofern es sich nicht um stark angereicherte Didymgemische handelt. 
Die bisherigen Ergebnisse insgesamt (einschliel3lich der in Mitteilung 
1 3 )  mitgeteilten) zeigen aber, daI3 die wesentlichen Vorteile, welche sich 
durch die Verwendung der 2. Saule in der Hf-Form bieten, unter den 
von uns bisher gewahlten Versuchsbedingungen in der Abstimmung 
beziiglich Konzentration innd p .-Wert der Elutionslosungen an ziemlich 
enge Toleranzen geknupft sind. 

Da nun, wie wir beobachteten, die Loslichkeit der @-Oxyathyl- 
iminodiessigsaure nach hoheren Temperaturen in einer fur ein der- 
artiges Komplexon recht beachtlichen Weise ansteigt 4) ,  liegt es nahe, 
das bisherige Verfahren in zweierlei Richtung zu erweitern : 

1. B e i b e h a l t u n g  d e r  2 .  Saule  in  d e r  Hf-Form,  verknupft 
init einer hiiheren Arbeitstemperatur5) ; 

2. Abkehr von der €€+-Form der Saule 2, ohne hierbei jedoch auf 
die insbesondere von SPEDDING und Mitarbeitern vorgeschlagene Be- 
ladung mit stark komplexbildenden Ionen wie Cu++ oder Fe+++ und 
iihnliche zuriickzugreifen, deren Anwendung durch die von uns geiibte 
H+- Beladung der 2. Saule moglichs t vermieden werden sollte. 

Wir be luden  d ie  2 .  S i u l e  des  A u s t a u s c h e r s y s t e m s  m i t  
S e l t e n e n E r d e n s e l b s t u n d  zwarmit Y t t e r e r d e n ,  welcheerwartungs- 
gernal3 mit 2-HIMDA stabilere Bornplexe als die Ceriterden bilden 
sollten. Es wurde ein Gemisch der schwereren Erden in Saule 2 aufge- 
bracht, welches einen Gehalt von etwa 70 % Yttrium aufwies; die ubrigen 
Bestandteile verteilen sich im wesentlichen auf Gd, Dy, Ho, Er und Yb. 

59,7% Nd,O,, 39% Pr,O,,, 1,1% La,O,. 

3) 1. c. 1). 
*) Untersuchungen hieruber sind im Gange. 
5) Hieriihpr unterrichtet die folgende hfitteilunR I' 
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Wir beabsichtigten hierbei zugleich einen Ilinweis zu erhalten, ob bzw. 
inwieweit bei der Elution eiiie F r a k t i o n i e r u n g  eines  solchen Y t t e r -  
e rdengemisches  mit einer T r e n n u n g  von Cer i te rden  in einem 
Zuge erzielt werden konnte. Eine Abscheidung des freien Komplexons 
war bei eincr solchen Arbeitsweise bei pH = 8,O nicht zu befurchten. 

Die Ergebnisse zweier Elutionsversuche dieser Art sind in der Abb. 3 
dargestellt. 

Versuch 6 
Elutionsmittel 2% 2-HIMDA, pH = 8,O. 
1. Saule: Lange ~ 48 c m ,  beladen mit 18,4 g Oxyde; 0,3% schwere Erden, 0.4% 

Sm,O,, 60,5% Nd,03, 33,9% Pr,O,,, 4,9% La,03. 
2. Saule: Lange = 66 cm, beladen mit 23 g Yttererden etwa 70% Y,O,. 
Versuchsdauer 51/2 Tage. 

2% 2-HlMDA P ~ = 8 . 0  

Versuch 6 

Versuch 7 

1 2  3 4 5 6 7 8 9 ? O ? ? 1 2 1 3 1 4 1 5 1 6 6 1 8 1 9 ~ 2 1  
Nuatvolumen, Lifer 

Abb. 3. Trennung von C e r i t erden unter gleichzeitiger Fraktionierung von Y t t e r - 
erden. 0 Gesamt-SE-Oxyd, A Sm,O,, 0 Nd,O,, A Pr,O,,, La,O, 

2* 
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Versuch 7 
Elutionsniittel 2% 2-HIMDA, p H  = 7,5. 
1. Saule: Lange = 48 cm, beladen niit 19,6 g Oxyde; Erdengemisch wie bei Versuch 1. 
2. Saule: Lange = 66 cm, beladen mit 20 g Yttererden etwa 70% Y,O,. 
Versuchsdauer 9 Tage. 

Wie aus Abb. 3 zu ersehen ist, wurde bei diesen Versuchen tatsachlich 
eine betrachtlichs Rnre icherung der vorauslaufenden Y t t e r e r d e n  
erreicht, was durch die in1 Diagramm eingezeichneten Pfeile fur die 
Begrenzung der Fraktionen zum Ausdruck gebracht ist. Im Verlauf 
von Versuch 7 (pH = 7,5 gegenuber p n  = 8,O im Versuch 6) fie1 eine 
betriichtliche Menge Kristallisat am Ende der Elutionsbande aus 
(Praseodym- und Lanthankomplex), wodurch die Elutionsgeschwindig- 
keit 0,5 cm pro Sekunde betrachtlich herabgesetzt und die Versuchs- 
dauer auf 9 Tage erhoht wurde. 

Daneben ist auch der T r e n n e f f e k t  fur die Cer i te rden  offen- 
sichtlich. Wir setzen die Untersuchungen uber d i e m  hier nur ange- 
deutete erfolgversprecehnde Verfahren, aus denen zwei charakteristi- 
sche Beispiele ausgewahlt wurden, fort. 

AbschlieBend mochten wir eine Beobachtung mitteilen, welche fi'r 
die Elutionsverfahren mit Komplexonen vielleicht allgemeinere Beach- 
tung verdient. Verbindungen, wie P-Oxyathyliminodiessigsaure und 
deren Komplexe neigen unter Umstanden zur Bilduiig ziemlich sta biler 
ubersattigter Losungen, aus welchen die Kristallisation von freier Saure 
bxw. K.omplex wa,hrend der Elution besonders dann verzogert werden 
kann, wenn das Komplexon in sehr hohem Reinheitsgrade zur Elution 
gelangt, wahrend Verunreinigungen (welche auch von der fur das Kom- 
plexon gewahlten Synthcse abhangen konnen) die Kristallisation be- 
gunstigen. Es empfielt sich, ausschliefilich durch Carboxymethylierung 
hergestellte und mehrfach umkristallisierte /3-Oxyathpliminodiessig- 
saure zu tierwenden. 

Leipzig, Institut f iir anorganische Chemie der Karl- Marx- Universitat 

Bei der Redaktion eingegangen am 10. Januar 1957. 




