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TRENNUNG DER SELTENEN ERDEN DURCH FLUSSIGEN IONENAUS-
TAUSCH ' _

IV. SELTENERDTRENNUNG DURCH PAPIERCHROMATOGRAPHIE MIT
UMGEKEHRTEN PHASEN UND KOMPLEXELUTION*

GERHARD WERNER
Institut fiiv Anorganische Chemie dev ICavi-Marx-Universitdt, Leipzig (D.D.R.)
(Eingegangen den 18. Oktober 1965)

Mit Dinonylnaphthalinsulfonsiure (DNNSS,HD) in Heptan impréigniertes
Chromatographierpapier kann als stationidre Phase fiir eine Trennung von Metall-
ionen verwendet werden!. Auch die Ionen der Seltenen Erden werden von so be-
handeltem Papier zuriickgehalten2. Es finden Austauschreaktionen nach folgender
Gleichung (1) statt:

SE3+ + (HD), == SE(Hn-3Dy) + 3 H+ (1)

Das Verhalten der Seltenen Erden gegeniiber dem Austauscherpapier ist als
echter Ionenaustausch zu beschreiben und zeigt weitgehende Analogie zum Ionen-
austauschharzsystem?. Bei der Elution mit Salzsdure sind die Rp-Werte benachbarter
Seltener Erden nahezu gleich, so dass eine Trennung praktisch nicht mdéglich ist.
Dagegen kann durch Anwendung komplexbildender Elutionsmittel -eine betricht-
liche Verbesserung der Trennung erreicht werden. Hieriiber wird im folgenden be-
richtet.

PRAKTISCHER TEIL

Dinonylnaphthalinsulfonsdure wurde durch Alkylierung von Naphthalin mit
Nonen und anschliessende Sulfonierung hergestelltt. Mit einer Heptanlésung von
DNNSS wurde Chromatographierpapier Schleicher & Schiill 2043b 30 Sec. imprig-
niert und anschliessend an der Luft getrocknet. 5-10 ug der Seltenen Erden (VEB
Stickstoffwerk Piesteritz) wurden am Startpunkt 5 cm vom Elutionsmittel entfernt
aufgegeben. Die Chromatographie wurde absteigend durchgefiihrt. Als Elutionsmittel
dienten Milchséure bzw. a-Hydroxyisobuttersiure, die mit Ammoniak auf den ge-
wiinschten pH-Wert und damit die gewiinschte Ligandkonzentration gebracht
wurden. Die Chromatogramme wurden durch Besprithen mit einer o.1 %igen alko-
holischen, ammoniakhaltigen L&sung von 1-(2-Pyridyl-azo)-z-naphthol entwickelt.
Die Flecke miissen sofort markiert werden, da sie schnell verblassen.

* Auszugsweise zur Chemiedozententagung der DDR in Potsdam am 8. Juli 1965 vorge-
tragen. .
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Bei der papierchromatographischen Trennung der Seltenen Erden an mit
DNNSS imprigniertem Chromatographierpapier besitzen die leichten Erden kleinere
Rp-Werte als die schweren?, Durch Komplexierung der wiissrigen Phase kénnen
demnach zwei einander unterstiitzende Effekte zur Trennung ausgenutzt werden,
nidmlich (1) die unterschiedliche Affinitit der Erden zum DNNSS-Papier (La > Lu)
und (2) die unterschiedliche Stabilitit der Komplexe in der wissrigen Phase (Lu > La).

Die Austauschreaktion lisst sich wie folgt formulieren:

(HD)p + SELjp®" = SE(Hp—zDj)L,3~¢@ + ) 4 x H+ + (m~y)L~ (2)

Hierin bedeuten: # den Assoziationsgrad der Dinonylnaphthalinsulfonsiure,
m die Ligandenzahl in der wiissrigen Phase, y die Ligandenzahl in der organischen
Phase, ¥ die pro Seltenerdion ausgetauschte Zahl Wasserstoffionen, SE ein beliebiges
Ion der Seltenen Erden, L den negativ einwertigen Rest des Komplexbildners.

In den Gleichungen (1) und (2) wurde zur Vereinfachung die teilweise Anwesen-
heit von DNNSS in einer Alkaliform nicht beriicksichtigt. Solange bei niedrigem
pH-Wert gearbeitet wird, nehmen Alkaliionen nicht am Austausch teil. Bei der
Verwendung von DNNSS-Papier in der H+*- und NH, +-Form treten bei gleichen
Elutionsbedingungen praktisch die gleichen Rp-Werte auf (Tabelle I).

TABELLE I

Rp-wERTE voN La, Ce, Pr, Nd BE! DER ELUTION MIT 0.2 M MILCHSAURE (pH = 3.0) AN DNNSS-
PAPIER

La Ce Pr Nad
DNNSS H+-Form 0.27 0.46 0.56 0.61
DNNSS NH,+-Form” 0.27. 0.43 0.58 0.62

¥ DNNSS-Papier in der H*-Form wurde 30 Sec. mit halbkonz. Ammoniak imprigniert.

Die Fig. r und 2 zeigen die Abhingigkeit der log Rjy-Werte von der Ligand-
konzentration im Elutionsmittel fiir a-Hydroxyisobuttersiure bzw. Milchsiure
(Rym = 1/Rp — 1). Mit steigender Ligandkonzentration nehmen die log Ras-Werte ab.
Bei diesen Versuchen wurde ohne Zusatz eines indifferenten Elektrolyten gearbeitet.
Wegen der laufenden Anderung der Ionenstirke sind aus den Neigungen der Geraden
der log Rjs/pL-Darstellung keine Schiliisse iiber die Art der vorhandenen Teilchen
zu ziehen. Bei Anwesenheit von NaClO, im Elutionsmittel steigen die Rg-Werte
stark an, d.h. Gleichgewicht (2) wird nach der linken Seite verschoben (Tabelle II).
DEELSTRA UND VERBEEKS erhielten mit Ionenaustauscherharzen dhnliche Ergebnisse.

- Fig. 3 zeigt die Abhiéngigkeit der log Ry-Werte von La, Sm und Ho von der
Ligandenkonzentration bei Anwesenheit von 0.203 M NaClO, im Elutionsmittel.

Der Rpr-Wert ist dem Verteilungskoeffizienten VX proportional und dieser
lautet :

Z[SElrapter {[SE3+] + [SEL2+] + [SEL2*]}papter

VK == -
Z [SE]nosung {[SE3+] + [SEL2*] + [SEL2+] + [SEL3] + [SEL4s ]}1Lssung

(3)
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Fig. 1. Abhémgxgkclt der log Ry-Werte verschiedener Seltener Erden von pL der ¢-Hydroxyiso-
buttcrsaure Papler Schlelcher & Schhll 2043b mit o.1 F DNNSS in Heptan getrinkt.

Fig. 2 Abhanglgke:t der log RM-Werte vcrschledencr Seltener Erden von pL der Mxlchsaure
Papler s:ehe I‘lg Yoo i ,

Addlert man d1e Konzentratlonen der emzelnen Tellchen 1n emer Phase

{[SE3+] + [SEL2+] +- [SELz”‘]}Paptor [SELy“'ﬂJ und
{[SE3+] + [SEL2+] + [SEL2+] + [SELa] + ESEL4 ]}Losung = [SELma""]

SO wu'd aus Gl (3)

[SELy3- vjmpior - | )
[SELm "']Losung o L L _ o

VK =

I-Ilerbel seien y und m. als durchschmtthche Ligandenzahlen definiert, die fiir

y zwischen o und 2 und fiir m zwischen o und 4 liegen kénnen. Mit Hilfe der Kon-
stanten:

R [SEL,,""!I] - -[SELm"""’] ’

Ko = [SE3m und Kin = - [SES L
erhélt man: ' R T

K,,{[Sl:flﬂ (L= ]"}rumer | )
Km {[SE3+] [L J’”}Loqung R SRR : - : 5

VK=

j',Dxe mteressxerende Nelgung der Geraden in Flg 3 erglbt smh dann zu'

Cdleg VE dlog Rar .. | o |
[ *’”"y R @

TA'.BELLE II ’

ELUTION DES LANTHANS AN DNNSS-PAPIER (o :n:zF DNNSS IN }!EPTAN) MIT O, 206 M MILCHSA'U'RE
BEL GEGLNWART vox NaClO, 1M ELUTIONSMITTEL C

NaClO -'f‘ : 'o,"’:-"'":'? ?'r"Ao-'ov's_ S et oz S ol 6.8 T re:
KO”Z (MOI”) P T U O S . o L

, , :
pH-Wert 3.50 344 342 3.36 3.30 3.25 3.23

Rp-Wert.  0.08: ... 023 .. 036" 050 . 068 .. 0.72. - . 0.90
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Die Neigungen der Geraden in den Fig. 1 und 2 liegen bei den verschiedenen
Elementen zwischen 3.2 und 4.3 und kénnen wegen der nicht konstanten Ionen-
stirke .picht zur Berechnung von y verwendet werden. Bei etwa konstanter Ionen-
stirke in Fig. 3 ergeben sich die in Tabelle III angefithrten Neigungen m-y, die mit
den nach Gl. (7) berechneten Werten fiir m verglichen werden.

_ Ki[L] + 2 K1 Ka[L]2 + 3 K1+ Ko Ko[L]? + 4 Ky+ Ko+ K Kq[L]4
1+ KifL] + Ki-Ke[L]? 4 Ky Ko K[l + Ky Ko Ka- Kq[L]4 . (7)

Die Werte fiir m wurden mit Hilfe der von DEELSTRA UND VERBEEK angegebe-
nen Stabilitdtskonstanten berechnet. Obwohl die Bestimmung von log Ryr und damit
auch die von m-y mit gewissen Fehlern behaftet ist, zeigen die aus mehreren Ver-
suchen erhaltenen Werte, dass die durchschnittliche Ligandenzahl in der organischen

Phase zwischen 0.2 und 0.5 liegt. Auch an Sulfonsiurecaustauschharzen werden
partiell komplexierte Seltenerdionen zuriickgehalten’.
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Fig. '3. Abhingigkeit der log Ra-Werte fiir La, Sm und Ho von pL der oc-I-Iydro'xyisoButtersﬁ.ure
bei Gegenwart von o.2. M NaClO,,

Fig. 4. Vergleich' der paﬁierchromatographisch und rechnerisch ermittelten Trennfaktoren fur
%I-Iydroxyisobuttersﬁure. X == papierchromatographisch erhaltene Werte; O = berechnete
erte. : ‘ ‘ :

Die log Rps-Werte verschiedener Seltener Erden unterscheiden sich bei Ab-
wesenheit eines Komplexbildners im Elutionsmittel nur wenig?. Daher sind die
grossen Unterschiede bei der Komplexelution auf die Unterschiede der Komplex-
stabilititskonstanten zuriickzufithren. Die Fig. 4 und 5 zeigen die papierchromato-
graphisch und rechnerisch® erhaltenen Trennfaktoren in Bezug auf das Element
Gadolinium. Fiir den Trennfaktoren « der Elemente A und B gilt:"

Ru'®  RyP . 1+ FALL] + fod[LI + FoA[LP + Aud[L]
Rard ~ Rarh * T FiB(L) + Bab[LP + aPIL]° + AebIL]S

mit Ry’ = Ras-Wert bei Anwesenheit 'd_és AKbr'npléxli‘ilc‘lhe.:vs»,.RM = jéj)gWert ijei

J. Chromatog., 22 (1966) 400-406
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. TABELLE 111 , .
DURCHSCHNITTLICHE LIGANDENZAHLEN -
pL. i La sm_ . Ho |
R log Ry m . I U.‘_;log_RM. m. M=y log Rpe - m m-y
0.93 —0.07 . 270 .y - — —_ - — - —
' e }_2.80 : .
.08 . 0.35 283 Ty T L L e —_— g — — —_—
' } 2.72 ‘
1,30 .. ;095 - 2.26. . ... 019 . 285 o | — o — [ —
.46 M zuungenauw Ut o 066  2.52 ' —o0.23 "3.07 "
R SRt SEPT I RP A e } 2.90 S 3.20
.56 ... .. — — . . 995 @ 237 . 7 009 294 ) .

Abwesenheit des Komplexblldners, ﬁ¢ — Produkt der Komplexsta.bxhtatskonstanten
Ki:K,... K.

‘ Fig. 4 und 5 zeigen eine gute Ubereinstimmung der berechneten und experi-
mentell gefundenen Trennfaktoren. Die Abweichungen bei den letzten Elementen
der Lanthanidenreihe liegen an der Schwierigkeit, sehr kleine Rj~-Werte genau zu
‘bestimmen bzw. an- eventuellen Fehlern der Komplexkonstanten. Diese Betrach-
tungen setzen voraus, dass die Ligandenkonzentration gegeniiber der Seltenerd-
konzentration gross ist. Diese Bedingung ist durch die gewihlte papierchromato-
graphlsche‘Arbeltswelse erfiillt. In Fig. 6 sind die log Rys-Werte fiir drei verschiedene
Elutionsmittel in Bezug auf das Element Gadolinium aufgefiihrt. Die durchschnitt-
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_ mg‘ Vergle:ch der papierchromatographisch und rechnensch ermittelten Trennfaktoren fiir

Mxlchséiure X = pap:erchromatographxsch -erhaltene Werte; O = berechnete Werte.
Flg 6. RM-Werte der Seltenen Erden be1 der Verwendung verschxedener Elutlonsmlttel bezogen

auf -Gadolinium' (Rar 1). X = az-Hydroxyxsobutters&ure O = M:lchsﬂure. 0O = Salzsiure;
W= Werte fir Yetriam, . : : ,

J- Chyomaiog., 22 (1966) 400406



TRENNUNG DER SELTENEN ERDEN. 1IV. : "~ 405

X

%

4

¥
3

Ql,.a .Oce , ‘ | ’.ONd Do . OE.'u» . 'ODy'

ce OLal v sm| e OE" E'T
Oce | Oru| ‘OTb‘ | OTb “ OYb
Ona

pH pH pH pH | pH pH pH pH
.92 3.82 4,20 3.65 3.50 3.50 3.30 3.30

Flg 7. Pap:erchroma,tographlsche Trennung elmger Scltener Erden bei Elutlon mxt o. 12 M oe-
Hydroxyxsobuttcrsaure _

lichen Trennfaktoren fiir benachbarte Elemente betragen 1. 03 bei Salzsaure, T 35 be1
Milchstiure und 1.51 bei oc-Hydroxylsobuttersaure. Wegen der grosseren Unterschlede
der Komplexstabllltaten ist a-Fydroxyisobuttersdure am besten zur Trennung ge-
eignet. Das Element Yttrlum ordnet sich entsprechend .seinem Ionenradius beim
Holmium ein.

Die Fig. 7 und 8 zelgen einige massstabgetreue Chromatogramme, auf denen
2—4 Nachbarelemente getrennt wurden. Es ist méglich, unter den gewihlten Elutions-
bedingungen beliebige Kombinationen der Elemente Lanthan, Cer, Praseodym,
Neodym, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosmm, Holmium,

‘ O . . _ E . Ohie
Lo N E ‘ . R , : Al
Oce Oce N | Ou_c 1 Oem . o . Ove
OPr O ) OGd Qea O O
Er
Op,. ONd Ce oTb : ODy He K
O _ OEr O
Nd , Oen . Yo|..
OSM ' ‘ o
o2M o.2M 0.2M oM Q.4aM o4aM 1 oM™ O.aM . A0.1 M
pH=3.66 pH=357 pHs3.66 pHed76 | . [pH=3.04] [pH=3.04 pH=3.32 pHe 3,28 pH 354

Fig. 8. Papierchromatographische Trennung einiger Seltenef Erde:; béi Elution mit Milchstiure.
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Erblum und Ytterbmm mit Ausnahme der Paare Eu—Gd Tb—Dy und Dy-Ho zu
trennen :

Eine weltere Verbesserung der Trennung ist zwelfellos durch Verwendung
solcher Elutionsmittel zu erreichen, bei denen die Unterschiede der Komplexstabili-
tdten noch groésser sind. Dabei ist allerdings zu beachten, dass die absoluten Werte
der Stabilititskonstanten nicht sehr hoch sein diirfen. Bei sehr stabilen Komplexen
besteht keine Mogllchkelt der chemischen Inchkatlon der Flecke
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ZUSAMMENFASSUNG T

Mit Dmonylnaphthalmsulfonsa.ure imprégniertes Chromatographlerpapler kann
zur Trennung der Seltenen Erden verwendet werden, Bei der Verwendung von
komplexbildenden Elutionsmitteln (Milchsiure, a~Hydroxyisobuttersiure) werden
die Trennfaktoren durch die Stabilititen der Seltenerdkomplexe bestimmt. Jeweils
2—4. benachbarte Eleriente aus der Reihe Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, Sama-
rium, Europlum, Gadohmum, Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium und Ytter-
bium kénnen mit Ausnahme' der Paare Eu-Gd, Tb—Dy und Dy—Ho auf emem Chro-
_matogramm getrennt werden. ‘ _

suMMAnv S

~ Paper 1mpregnated with dmonylnaphthalenesulphomc acid can be used for the
chromatographic separation of the rare earths. When using complexing eluents
(lactic acid, e-hydroxybutyric acid) the separation factors are determined by the
stability of the rare earth complexes. With the exception of the Eu-Gd, Tb-Dy
and Dy-Ho pairs, any 2—4 a.d]acent elements in the series lanthanum, cerium,
praseodymium, neodymium, samariurm, europium, gadolinium, terbium, dysprosium,
holmium, erblurn, and ytterbmm can be separated on one paper chromatogram.
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