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Verteilungschromatographie Seltener Erden
mit Di(2-&thylhexyl)phosphorsaure. IT

Trennung von Modellgemischen
Von JirceN Bosgoim und HeiNz GROSSE-RUYREN

Mit 11 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Aus den bei der Trennung von Seltenen Erdmischungen an einer mit Di(2-athylhexyl)-
phosphorsiure beladenen Sidule gewonnenen Elutionskurven wurden die Trennfaktoren fiir
benachbarte Seltene Erden sowie die Abhingigkeit der Verteilungsverhéltnisse von der
Konzentration der als Elutionsmittel benutzten Salzsiure berechnet und annihernd die
gleichen Werte wie bei der flissig-flissig-Extraktion gefunden. Unter Beriicksichtigung
des mittleren Trennfaktors fiir benachbarte Seltene Erden wurde dann eine Anordnung
konstruiert, die es erlaubt, die Konzentration der Salzsdure im Verlauf der Elution so zu
indern, dafl jede Seltene Erde die Trennsidule mit dem gleichen Verteilungsverhiltnis ver-
1aBt. Mit dieser Anordnung ist eine Trennung aller Lanthaniden moglich.

Nachdem von uns optimale Bedingungen fiir den Betrieb einer mit Di(2-
athylhexyl)phosphorsiure (HDEHP) beladenen Silicagelsdule ermittelt wor-
den waren?), sollte versucht werden, durch Aufnahme von Elutionskurven
die Verteilungsverhaltnisse K, fiir die einzelnen Seltenen Erden und ibre
Abhéngigkeit von der Sdurekonzentration des Elutionsmittels zu bestimmen.
Wir versprachen uns von dieser kinetischen Methode der K -Wert-Bestim-
mung zuverléissigere Ergebnisse als aus Extraktionsversuchen mit zwei fliissi-
gen Phasen, weil sie den Bedingungen, unter denen eine Trennung durch-
gefiithrt wird, weitgehend entspricht. Aulerdem kdnnen bei einer Elution
gleichzeitig die Verteilungskoeffizienten fiir mehrere Elemente bestimmt
werden, was sich giinstig auf die Genauigkeit der zu ermittelnden Trenn-
faktoren auswirkt. An Hand der erhaltenen K,-Werte sollten Elutions-
bedingungen geschaffen werden, die eine wirksame Trennung sémtlicher
Lanthaniden in relativ kurzer Zeit ermoglichen.

1) H. GrosseE-RUYKEN u. J. BosHoLM, J. prakt. Chem. 25, 79 (1964).
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Vor kurzem sind mehrere Arbeiten publiziert worden?2)3)4), aus denen
hervorgeht, daf eine verteilungschromatographische Trennung aller Lan-
thaniden unter Benutzung von HDEHP nur bei Anwendung eines Konzen-
trationsgradienten fiir das Elutionsmittel (Salz- bzw. Perchlorsiure) mog-
lich ist. Dieser Gradient wurde in dem einen Fall halbkontinuierlich ) und in
dem anderen diskontinuierlich3) eingestellt, wihrend Pierce und Prck?)
keine Angaben iiber seine Einstellung machen. Ziel unserer Untersuchungen
war die Konstruktion einer Anordnung zur kontinuierlichen Erhchung der
Sdurekonzentration, die ohne Unterbrechung der Elution eine Trennung aller
Lanthaniden ermoglicht.

Experimentelles

Die benutzte Siule wurde bereits beschricben?). Saulenfiillung: 1,5 g Silicagel, 0,03 bis
0,06 mm KorngréBe, mit 0,9 ml toluolischer HDEHP-Losung (1:1) beladen. Elutions-
temperatur: 40°C, Elutionsgeschwindigkeit 0,5 ml/em? - min, Elutionsmittel: verdiinnte
Salzsidure. Belastung der Sgale: kleiner 19 ihrer Kapazitit tir Seltene Erden.

Die Beladung der Trennsidule mit Seltenen Erden wurde bei Verteilungsverhiltnissen
von etwa 103, d. h. aus 0,01—0,1 m Salzsdure durchgefiihrt. Von jeder Seltenen Erde wurden
bei den Gruppentrennungen 50—100 pg und bei der Trennung aller Lanthaniden etwa 25 pg
eingesetzt.

Zur Bestimmung der Trennergebnisse wurde das Eluat in Fraktionen von 10 bzw. 20
Tropfen aufgefangen (Fraktionssammler des VEB Apparatebau Potsdam-Babelsberg).
Der Seltene Erdgehalt der einzelnen Fraktionen wurde spektrophotometrisch unter Ver-
wendung von Arsenazo 1 bestimm$?). Das Verhalten von Promethium wurde durch Messung
der Aktivititsverteilung von #¥"Pm (eingesetzte Aktivitdt etwa 1 e) bestimmt.

Das Verteilungsverhiltnis Ky, wurde aus den Elutionskurven mittels Gl. (1) berechnet.

. V-V,
Kp=- = (1)
(ot8)
(V = Elutionsvolumen bis zum Peakmaximum, V, = freies Siulenvolumen, V.., = Volu-

men der adsorbierten organischen Phase.)

Der Trennfaktor f§ ergibt sich als Quotient zweier Verteilungsverhiltnisse (8 = Ky /Kp, ).
Die aus Piacryl hergestellten Gefdfle zur Einstellung des Sduregradienten bei der
Trennung aller Lanthaniden zeigt Abb. 1. Die Form des Vorratsgefifles wurde nach Gl. (2)
berechnet®), wobei fiir das Mischgefil eine zylindrische Form vorgegeben wurde.
v k 2
Gy = € — (Cy — Cyo) (1 TV ﬁ;ﬁ) (2)
(c; = Konzentration im Mischgefd, ¢; = Konzentration im Vorratsgefdll, c,y = Aus-
gangskonzentration im Mischgefdal, V., V, = Ausgangsvolumina im Vorrats- bzw. Misch-
gefil, k = V,/V, = Verhiltnis der Volumina im Vorrats- und Mischgefafl bei v aus dem

Mischgefal geflossenen Volumeneinheiten).

2) E. Cerral u. C. Testa, J. Inorg. Nucl. Chem. 25, 1045 (1963).

3) J. W. WINCHESTER, J. Chromatog. 10, 502 (1963).

4) T. B. Pigrce u. P. F. Prck, Nature 194, 4823 (1962); 195, 597 (1962).

5) J. 8. Frrrz, M. J. RicHARD u. W. J. LAUE, Analyt. Chem. 80, 1776 (1958).

%) B. Drake, Arkiv kemi 8, 189 (1955); P. LEsrETON, Bull. Soc. chim. France 1960,
2188.
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Im Mischgefil wurde die aus dem Vorratsgefi nachflieBende Losung durch einen
Magnetriihrer verteilt. Die Verbindung zwischen den Gefiiien und zur Siule erfolgte mit
Polyithylenschlauch. Da die Trennungen unter Anwendung eines Uberdrucks durch-
gefithrt wurden, waren beide GefiBe iiber
ein T-Stiick mit einer Hg-Niveaueinrichtung
verbunden. Das Vorratsgefdl wurde mit
4,0 HCI (¢;) und das Mischgefdi8 mit 0,1 n

HCI (cyy) gefiillt. ’
Filthshe V| / 7z
Ergebnisse T 7 i / ZI7
Trennung von Seltenen Erdgruppen 5 f i ﬁ
durch Elution mit konstanter HCI- 8 [ L !
Konzentration i l |
. . : }% ARRANN
Wie man an den Abb. 2—8 er I < og# _4
|

kennt, lassen sich Gruppen benach-

bairter Seltener Erden durch Elution Abb. 1. Gefifle zur Einstellung des Saure-
mit Salzséure entsprechender Kon- gradienten bei der Trennung aller Lantha-
zentration gut trennen. Aus dem niden (Zahlenangaben in mm)
Peakabstand ergibt sich bereits

qualitativ, daBl die Trennfaktoren fiir benachbarte Seltene Erden nicht kon-
stant sind. Wahrend bei den Gruppen Nd—Pm—Sm und Ho—Er—Tm der
Abstand von einem Elutionspeak zum nichsten zunimmt, wie es bei kon-
stantem Trennfaktor zu erwarten ist, bleiben bei anderen Gruppen, z. B.
Ce—Pr—Nd, Sm—Eu—Gd und Tm—Yb—Lu die Peakabstinde anndhernd
konstant und nehmen bei der Gruppe La—Ce—Pr sogar ab. Daraus kann
man sofort auf betrichtlich kleinere Trennfaktoren fyap, gegeniiber fpyc,
sowie fgq/p, gegeniiber fy, ., usw. schliefen. Durch genaueren Vergleich
der Elutionsvolumen (K;,-Berechnung) erkennt man, daB trotz zunehmenden

Tabelle 1
Trennfaktoren bei der Trennung benachbarter Seltener Erdgruppen
HCLKon- ] Trennfaktoren
Nr. der Abb. Elemente zentration y Verteilungs- ! .
. Extraktion?)
mol/1 | chromatographie
2 La—Ce—Pr—Nd 0,09 ‘ 3,1-1,7—1,4 2,98—2,06—1,38
3 Nd—Pm—Sm 0,21 2,3—-2,2 2,16—3,05
4 Sm—Eu—Gd 0,31 2,2—1,6 1,90—1,43
5 Gd—Tb—Dy 0,80 4,4-2,2 4,93—2,11
6 Dy—Ho—-Y 1,05 2,0—1,b 1,94—1,65
7 Ho—Er—Tm 1,50 . 2,6—2,6 2,25—2,49
8 Tm—Yb—Lu 2,50 } 2,7—1,8 3,09—1,86

7) T. B. PiercE u. P. F. PrcK, Analyt 88, 217 (1963).
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Abb. 2—8. Elutionskurven bei der Trennung benachbarter Seltener Erdgruppen unter
Verwendung konstanter HCl-Konzentration. (V, = freies Xolonnenvolumen)
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Peakabstandes die Trennfaktoren fry,qq grofer als Sy, und By p, groBer
als By, sind. Durch Vergleich der Elutionskurven fiir die Gruppen
La—Ce—Pr—Nd und Dy—Ho—Y ergibt sich, dafl trotz der zum Teil kleinen
Trennfaktoren mit einer etwas héheren HCl-Konzentration die Trennung
der La- bis Nd-Fraktionen in einem Gesamtvolumen von 15—20 ml mog-
lich sein muf.

Die bei den in Abb. 2—8 dargestellten Trennungen benutzte Salzsdure-
Konzentration zeigt Tab. 1. Unter den hier angegebenen Bedingungen ist es
auch moglich, von einer mit einem Gemisch aller Seltenen Erden beladenen
Séule eine jeweils interessierende Gruppe abzutrennen (z. B. Sm—Eu-Gd
mit 0,3 m HCI)®). Solange die Sidule mit Seltenen Erden nicht iiberladen
wird, erfolgt bei dem hier gewéhlten Beispiel zuerst die Elution der Summe
La - - - Pm unmittelbar nach dem freien Kolonnenvolumen, dann folgen
als isolierte Peaks Sm, Eu, Gd, wihrend die anschlieBenden Lanthaniden
mit immer grofler werdenden Abstinden eluiert werden. Entsprechende
Betrachtungen lassen sich nicht nur fiir die in Abb. 2—8 aufgefiithrten
Gruppen, sondern auch fiir andere Gruppenkombinationen durchfiihren.

Mit Hilfe von Abb. 9 kann die Lage der einzelnen SE-Peaks im Eluat in
Abhingigkeit von der HCl-Konzentration und damit eine zur Elution giin-
stige Sédurekonzentration ermittelt werden. AuBerdem kann man bei unbe-

kannten Gemischen aus der Lage der Peaks auf die Ordnungszahl des Ele-
mentes schlieflen.

Verteilungsverhéiltnisse und Trennfaktoren

In Abb. 9 sind die mittels Gl. (1) bestimmten Verteilungsverhiltnisse Ky,
in Abhéngigkeit von der Salzséurekonzentration der wiBrigen Phase aufge-
tragen. Aus der logarithmischen Darstellung ergibt sich fiir die Neigung

dlog K,
dlog [H*)
ein Wert von —3, wie aus der Reaktionsgleichung (3)
SE*, + 3 (HDEHP),,, < SE{H(DEHP),ly) + 3 H*) (3)

zu erwarten ist. Interessant ist, dall die numerischen Werte fiir K, die aus
den Elutionskurven ermittelt wurden, mit den Werten iibereinstimmen, die
bei der Verteilung Seltener Erden zwischen einer toluolischen HDEHP-Lo-
sung und einer wifrigen HCl-Losung gefunden wurden?).

Da sich bei logarithmischer Darstellung der Abhingigkeit des Vertei-
lungsverhéltnisses der Seltenen Erden von der Salzsdurekonzentration
parallele Geraden ergeben, folgt daraus, dafl die Trennfaktoren unter diesen

8) G. HrossE-RUYKEN u. G. WAGNER, unverdffentlicht.
%)} G. HrossE-RUuYkEN u. E. HERRMANN, unverdffentlicht.
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Bedingungen konstant sind. Aus dem unterschiedlichen Abstand der Par-
allelen ergibt sich aulerdem, daf3 die Trennfaktoren, die in Tab.1 aufgefiihrt
und Literaturwerten, die durch fliissig-fliissig-Extraktion erhalten wurden?),
gegeniibergestellt sind, fiir benachbarte Seltene Erden nicht konstant sind.

T

55 \\W

la Ce Pr/Vde Bm EuGd(Tb Dyﬂo YEr Tm Ydlu

J o “0'7 05 1 Y5 Das Yttrium erscheint bei

Cycy [mot/]  der Elution zwischen Ho und

Abb. 9. Verteilungsverhiltnis Ky der Seltenen Er. Der Trennfaktor § Y/Ho ist
Erden in Abhéngigkeit von der HCI-Konzentration gI‘ﬁBeI‘ als ﬂEr/Y (Tab. 1).

Der grofite Trennfaktor be-
steht zwischen Tb wund Gd
(8 =4,7 und der kleinste
1 Trennfaktor zwischen Nd und
Pr (8 =1,4). Als mittlerer

14 —

Trennfaktor g = /D, /Dy, =

14—

V7,67 10t wird ein Wert von
2,24 gefunden.

L

——> Verteilungsverhdltnis

Trennung von Lanthaniden durch Gradientelution
Wegen der mit zunehmender Kernladungszahl schnell ansteigende Ver-
teilungsverhédltnisse und damit Elutionsvolumen, ist die Trennung einer
grofleren Zahl bzw. aller Seltener Erden durch Elution mit konstanter HCI-
Konzentration nicht mdéglich. Zur Losung dieser Aufgabe mufl die Séure-
konzentration der wéfirigen Phase wiahrend der Elution erhdht werden. Bei
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Abb. 10. Elutionskurvefiiralle Lanthaniden unter Anwendungeineskontinuierlichen Siure-
gradienten

Benutzung der in Abb. 1 dargestellten Anordnung konnten die Elemente
La - - - Lu getrennt werden (Abb. 10), wobei sich jede SE-Fraktion in einem
Volumen von 3—5 ml befand und das Gesamtelutionsvolumen etwa 48 ml
betrug. Die Elution lieB sich in 11 Stunden durchfiihren.
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Der Siuregradient wurde so gewéhlt, dafl alle Lanthaniden mit dem
gleichen Verteilungsverhaltnis (K, = 5) die Sdule verlassen. In Abb. 11 ist
die fiir diesen K;,-Wert notwendige Sdurekonzentration in Abhéngigkeit von
der Ordnungszahl aufgetragen. Der Abszisse ist ein VolumenmaBstab unter-
legt, der fiir jedes Element ein Elutionsvolumen von 3 ml vorsieht, so da}
das Gesamtelutionsvolumen (V;—V,,) 45 ml betrégt. Durch diese Darstel-
lung erhilt man die zur Auswertung von Gl. (2) notwendigen Werte fiir ¢,
(Ordinate) in Abhingigkeit von v (Abszisse).

Die Werte ¢; und ¢,, sind die zur Elution Ce NG Sm 6d 0y Er Vb
von Lu und La vorgesehenen HCl-Konzen- la Pr Pm Eu Tb Ho Tm Lu
trationen.

Aus Abb. 10 geht hervor, dal der Séure-
gradient in erster Ndherung richtig berechnet
wurde. Die teilweise Peak-Uberschneidung
bei den Elementen Ce—Pr—Ndist durch den
gegeniiber dem Mittelwert stark verringerten
Trennfaktor fpy e, und fygp, bedingt. Da je- 0% . . 1 .
doch zwischen der La- und Ce-, sowie zwi- g 10 E[Uignsmifnen [;%
schen der Nd- und Pm-Fraktion ein groeres 411 11 Ssurekonzentration des
SE-freies Elutionsvolumen vorhanden ist, Elutionsmittels in Abhingigkeit
diirfte es durch geringe Abidnderung der vom Elutionsvolumen fir dic
Gradientanordnung méglich sein, die Ele- Trennungaller Lanthaniden unter
mente Ce—Pr—Nd bei gleichbleibendem Verwendung eines  kontinuier-

. . lichen Gradienten (Ky = b)
Gesamtelutionsvolumen noch besser vonein-
ander zu trennen.

Der Vorteil der Seltenen Erdtrennung durch Verteilungschromatogra-
phie unter Verwendung von HDEHP gegeniiber der hiufig benutzten Tren-
nung unter Verwendung von Kationenaustauschern und x-Oxyisobutter-
saure als Elutionsmittel besteht darin, daB einerseits hohere Trennfaktoren
fiir benachbarte Seltene Erden vorhanden sind und zum anderen das Eluat
keine fiir die Weiterverarbeitung stérenden Komplexbildner enthilt.
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Dresden, Institut fitr Anwendung radioaktiver Isotope und Institut fiir
Anorganische und Anorganisch-technische Chemie der Technischen Univer-
sitét.

Bei der Redaktion eingegangen am 16. November 1963.



