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Es wird uber die Trennung von Seltenerdelementen an stark
sauren Kationenaustauschern unter Verwendung von Ammonrium-
acetat als Elutionsmittel berichtet. Das Reagens eignet sich
zur Trennung der leichten Ceriterden: La, Ce, Pr und Nd und
ermoglicht eine selektive Abtrennung des Yttriums von den
Yitererden, wobei dieses Element in uberraschend hoher Rein-
heit anfallt.

Die Ionenaustauschtrennung der Seltenerdelemente (SE) wird vor-
zugsweise mit Hilfe der Komplexelution durchgefithrt. Bei diesem Ver-
fahren wird das Ausgangsgemisch am oberen Ende eines Lonenaustauscher-
bettes sorbiert und anschlieBend mit Losungen von Komplexbildnern
durch das Harzbett eluiert. GeméaB der unterschiedlichen Stabilitét der
gebildeten Komplexe wandern die Gemischkomponenten verschieden
schnell, wodurch eine Aufspaltung der ursprimnglichen Mischbande in
solche der Reinstoffe erreicht wird. Als Komplexbildner fanden bisher
fast ausschlieflich mehrzéhnige Liganden Verwendung, wie z. B. Citronen-
siure!, Polyaminopolyessigsiuren (Nitrilotriessigsdure?, Athylendiamin-
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l.e. 72, 2354 (1950); F. H. Spedding, E. I. Fulmer, J. E. Powell, T'. A. Butler
und I. S. Yaffe, 1.c. 73, 4840 (1951).
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und L. Hartinger, Angew. Chem. 68, 411 (1956); L. Wolf und J. Massonne,
Chem. Techn. 10, 290 (1958).
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tetraessigsure® usw.) und Hydroxycarbonsduren (Glycolsdure?, Milch-
sdure®, a-Hydroxyisobuttersiure®). Die Stabilitdtskonstanten der ent-
sprechenden SE-Komplexe zeichnen sich alle — soweit bekannt — durch
hohe Werte aus, die z. B. im Falle der ADTE-Komplexe zwischen 1015
und 1020 liegen. Dies mag wohl mit einer der Griinde fiir die Ansicht
sein, daf} eine Weiterentwicklung auf dem Gebiete der SE-Trennung an
die Auffindung von Substanzen mit noch stirkerer Komplexbildungs-
tendenz gebunden ist, wie z. B. Vickery? ausdriicklich feststellt. Unter
diesem Aspekt verglich genannter Autor insgesamt sieben organische
Sauren im Hinblick auf jhre Eignung als Elutionsmittel zur Trennung
der SE an Dowex 508. Es sind dies Essigsiure, Apfelsiure, Weinsiure,
Citronensiiure, Glykokoll, Nitrilotriessigsiure und Athylendiamintetraessig-
sdure. Als Vergleichsstandard diente die Elution mit 0,1proz. Citronen-
sdure bei pH 4,2 bzw. 6,8. In Ubereinstimmung mit der von ihm ent-
wickelten Vorstellung beurteilt Vickery die Ergebnisse mit Hssigséure
am schlechtesten. Unter geeigneten Bedingungen kann jedoch auch die
S,Ammoniumacetat-Elution an stark sauren Kationenaustauschern
{Dowex 50) zu ausgezeichuneten Trennergebnissen in der Reihe der Sel-
tenen Erden fithren, wie nachstehend gezeigt wird.

Versuchsergebnisse

Die besten Trennungen in der Reihe der Ceriterden wurden mit an-
fianglichen Reagenskonzentrationen von 0,45 n und deren schrittweiser
Erhohung bis auf 1,0 n erzielt. Die SE-Elemente La, Ce, Pr, Nd konnten
in hoher Reinheit dargestellt werden. Fiir die Versuche diente ein Erden-
gemisch der aus Tab. 1 ersichtlichen Zusammensetzung.

Dariiber hinaus hat sich Ammoniumacetat als selektives Elutions-
mittel fiir die Abtrennung des Yttriums von den Yttererden erwiesen;
mit Eluenskonzentrationen von 0,25 bis 0,45 n 1aB+4 sich Yttrium nahezu
quantitativ von den Yttererden sowie von Samarium, Furopium und

3 R.C. Vickery, J. Chem. Soc. [London] 1952, 4357; L. Holleck und
L. Hartinger, Angew. Chem. 66, 586 (1954); J. Loriers und J. Quesney, C. r.
hebdomad. 86. Acad. Sei. 239, 1643 (1954); J. Loriers, 1. c. 242, 261 (1956);
F.H. Spedding, J.E. Powell und E.J. Wheelwright, J. Amer. Chem. Soc.
76, 2557 (1954).
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Tabelle 1. (Ceriterdentrennung) Zusammensgetzung des Aus-
gangsgemisches (in %)

NdaOg.ooooiie e 48

SmeOs o oove 20,4
PI‘6011 .............................. 12,4:
LaoOs o oo ie i 10,0
YoOsg .o 2.4
L= 2 0,2
Rest (Yttererden) ....... ...t 5,8

Gadolinium abtrennen, wobei im Konzentrationsmaximum der Yttrium-
bande Produkte von hober Reinheit (ca. 99,999) anfallen. Enthélt
das Rohmaterial nennenswerte Anteile NdsOs, so tritt Neodym — bei
glatter Abtrennung der schweren Erden — als Hauptverunreinigung des
Yttriums auf. Die iiberraschende Selektivitit des Reagens fiir Yttrium
und die Tatsache, dafl im gereinigten Produkt Spuren von Neodym als
Verunreinigung auftreten, wird durch die Stellung des Yttriums in der
Elutionssequenz bedingt. Letztere ist auf Grund unserer Beobachtungen
durch die Reihe Eu—(Gd, Dy, Th, Ho, Er, Sm, Yb)—Y-—Nd—Pr—Ce—
La wiederzugeben. Innerhalb der in Klammer stehenden Elemente kann
keine eindeutige Reihung vorgenommen werden, da unter den noch zu
besprechenden Versuchsbedingungen die Konzentrationsverschiebungen
zu gering und tberdies manche der angefilhrten Elemente nur in dullerst
kleinen Mengen vorhanden waren, wie aus Tab. 2 hervorgeht. Lutetium
und Thulium konnten im. Ausgangsgemisch nicht nachgewiesen werden
und scheinen daher in obiger Reihe nicht auf.

Tabelle 2. (Yttrium-—Yttererdentrennung)
Zusammensetzung des Ausgangsgemisches (in %)

0 PR 50,0
Dy203 .............................. 15,0
GdoOg e v i i e 14,0
ThaOs oo e 7,0
Sm203 ............................. 5,0
EI‘gOg .............................. 3,5
H0203 .............................. 3,0
EU203 .............................. 1,0
YbhoOsg oo ovii i 1,0
NdaOg .o o ooiiiie et 0,5

Aus den gleichen Griinden muB auch offenbleiben, ob die Nachbar-
stellung zum Yttrium auf der Seite der leichter eluierbaren Elemente
von Samarium oder Ytterbium eingenommen wird, da letzteres Element
nur zu 19, im Ausgangsgemisch enthalten war. Gerade deswegen konnte
aber das Auftreten von Ytterbium im Eluat, da es als Spurenelement
nur in einem engbegrenzten Ablaufvolumen erscheint, als sicheres
Kriterium fiir die unmittelbar bevorstehende Elution der Yttriumbande
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herangezogen werden. Es soll noch die ungewohnliche Position des
Buropiums erwihnt werden, welches unter der Einschrinkung, daB
Thulium und Lutetium abwesend sind, am leichtesten eluierbar ist.

Da von anderen in der Literatur® beschriebenen Verfahren und aus
eigenen Untersuchungen mit Polyaminopolyessigsduren bekannt war,
daB die Beladung des nach Ubergabe des Ausgangsgemisches unbean-
spruchten Teiles der Austauscherpackung (,,Entwicklungszone®) mit
,,retardierenden Ionen unter Umstinden von Vorteil auf dag Trenn-
ergebnis ist, wurde dieser Teil der Packung anfinglich in der Zinkform
vorgegeben. In der Folge erwies sich jedoch die Elution der SE durch
ein Bett in der Ammonjumform als gleichwertig. Durch die Verwendung
der Ammoniumform eriibrigt sich auch die Regenerierung des Aus-
tauscherbettes nach Beendigung eines Arbeitszyklus; auflerdem sind die
Eluatlosungen nach Fallung der SE durch geeignete Behandlung wieder
verwendungsfihig. Der Vorlauf erwies sich im Falle der Ammonium-
packungen als kleiner als bei den Elutionen durch die Zinkform.

Da bei den genannten Eluenskonzentrationen im Bereiche 0,25 bis
0,45 n (Yttrium—Yttererden) bzw. 0,45 bis ca. 0,7 n (Ceriterden) jeweils
der Typ einer Elutionschromatographie vorliegt, ist das Auffinden eines
geeigneten Verhdltnisses der Linge der Beladungszone zu der der Ent-
wicklungszone von groflem EinfluB auf die Trennung wie auch auf die
Konzentrationen der einzelnen Elemente im Ablauf, welche ihrerseits bei
guter Trennqualitit mdglichst grof sein sollten. Diesbeziigliche Ver-
suche lassen einen Wert von 1:3==0,33 fiir die Ceriterden- und 1:5-=0,20
fiir die Yttrium—Yttererdentrennung noch tragbar erscheinen. Die Her-
stellung des schon erwdhnten Y03 mit 99,99%, Reinheit gelang fiir ein
Lingenverhiltnis: Beladungs- zu Entwicklungszone von 1:7=0,16. Das
Ergebnis dieses Versuches ist in Tab. 3 zusammengestellt.

Tabelle 3. Trennergebnisse an einem Yttererdengemisch der Zu-
sammensetzung aus Tab. 2

Erdoxyd Menge (g) Reinheit (% Verunreinigung
Y503 4;0 99,99 Dy

Y105 19,5 99,9 - Dy, Sm, Yb
Y203 4,5 99,9 Sm, Yh, Dy, Er
Y203 2,6 99,5 Nd

Y3203 2,6 81,0 Sm, Dy, Er

In analoger Weise zeigt Tab. 4 die Trennergebnisse an einem Cerit-
erdengemisch, dessen Zusammensetzung in Tab. 1 angegeben ist. Tab. 5
kennzeichnet den Elutionsverlauf des gleichen Versuches.

® Vgl. etwa: L. Wolf und J. Massonne?.
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Tabelle 4. Trennergebnisse an einem Ceriterdengemisch
der Zusammensetzung aus Tab. 1
Ausgangsgemisch: 130 g R203; Entwicklungszone (NHz-Form: 470 cm;
Seltenerd-Mischbande: 160 cm; Eluens: Ammoniumacetatlosung (pH = 6,8);
progressive Konzentrationserhohung:

von0,0bis 351 Eluat ................ 0,32 n
von 35 bis 601 Eluat ................ 0,451
von 60 bis 751 Eluat ................ 0,65 n
von 75 bis 831 Eluat ................ 1,04 n

FlieBgeschwindigkeit: 0,4 cm/min

Erdoxyd Menge (g) Reinheit
Nd203 24,15 spektralrein
NdaO3 23,50 999,
Nd20O3 13,89 829%,
PrgO11 14,98 spektralrein
CeOg 0,26 33%,
LagOs3 12,563 spektralrein

Tabelle 5. Elutionsverlauf bei der Ceriterdentrennung
(Versuchsbedingungen der Tab. 4)

% eluiert

Elu- T N
Volumen  ¢py tions- Eu,0, 8Sme0, Y0, Nd.O; Pt,0,5 CeO, La,04

(48} volumen +
€ R0 ") Yter-
erden

2,9 6,6 38,3 100 42,6

48 1,0 43,1 55,2

2,4 4,3 455 22 92,3 2,9

6,1 43 51,6 77 37,0

94 37 61,0 38,1

59 4,7 66,9 22,0 19,0

53 2,8 722 80,5

48 0,5 77,0 0,4 100 3,6
55 3.6 825 96,4

Ahnlich wie Ammoniumacetat wirkt auch Natriumacetat als Elutions-
mittel; der Ammoniumacetat-elution ist jedoch der Vorzug zu geben, da
sowohl Hydroxyd- als auch Oxalatfallungen von SE aus alkalihaltigen
Losungen Schwierigkeiten bereiten.

Experimentelles

Als Trennapparatur dienten mehrere in Reihe geschaltete Glassulen,
deren Zahl je nach Bedarf zwischen vier und acht variierte. Thr Innendurch-
messer betrug 2,8 cm, die Linge 120 cm. Fir Trennungen in groBerem MaB-
stab standen Siulen mit 10 cm lichter Weite zur Verfiigung., Die Beschik-
kung bestand aus dem Kationenaustauscher Dowex 50 x 8 (89, nomineller
Divinylbenzolgehalt) der Siebfraktion 20—50 mesh (0,85—0,29 mm Korn-
durchmesser). Der Austauscher ruhte auf eingeschmolzenen Jenaer Glas-
sinterplatten vom Typ G 1. Die Verbindung der Zu- und Ableitungen mit
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den Sdulenenden erfolgte iiber Schliffstiicke, die mit einern Zweiweghahn ver-
sehen waren, so dafl von jeder Siule Probenshmen moglich waren, ahne den
laufenden ProzeB zu unterbrechen.

Das Bealaden der Triagersiulen mit SE-Gemisch erfolgte sowohl auf die
Hr. als auch auf die NH4*-Form des Austauschers. Im erstgenannten Fall
wird — der glinstigeren (leichgewichtslage wegen — der Zustand vollstin-
diger Sittigung schueller erreicht. Die Roherdengemische, 2. B. solehe aus
Tab. 1 vnd 2, wwrden als Acetat- brw. Nitratlosungen aufgebracht (Cerii-
erden; ca. 30 g RqOs/l; Yttererden ca. 50 g Rz03/1).

Die Elutionslésungen wurden durch Losen entsprechender Mengen
kristallisierten Ammoniumacetats in destill. Bz hergestelt. Der pH-Wert
lag meist zwischen 6,8 und 7; allenfalls wurde durch Zugabe von NHjy ein
Wert in diesem Intervall eingestellt. Die Konzentration der Lésungen
wurde stichprobenartig durch Ubergabe eines gemessenen Lésungsvolumens
auf eine kleine Dowex-50-Packung in der H+*-Form und Titration der in
Freiheit gesetzten HEssigsiure tiberpruftio,

Die Gewinnung der SE aus den Eluatfraktionen erfelgte durch Fillung
mit NHz Nach Filtrieren, Trocknen und Verglithen wurden die Produkte
durch Emissionsspektralanalyse, Réntgenemissions- und Réntgenfluoreszenz-
analyse untersucht.

Diskussion

In Abb. I (Kurve 1) sind die den Untersuchungen von Sonesson®
entnommenen Werte fiiv die mittleren Stabilitdtskonstanten

(ko = VB3; 8n = [SEAcy@ 4] | [SE3+]- [Ac")

fiir die SE-Acetat-Systeme gegen die Ordnungszahl aufgetragen. Es ist
2u erkennen, daB in der Gegend von Sm eine Umkehr im Gang der Kom-
plexstabilitdten stattfindet. Das Yttrium reiht sich zwischen Praseadym
und Cer. Stirker ausgeprigt ist diese Stabilitatsumkehr bei den 1:1-
Komplexen der SE mit der Didthylentriamin-N, N NN’ N".pentaessig-
saure (DTPE)? und der Bis-(2-aminoathyl)-dther-NIN, N’ N"-tetraessig-
sdure (ME)'. Bei Verwendung dieser Reagentien zur Elntion der SE
treten Andervngen gegeniiber der mormalerweise beobachieten Blutions-
sequenz auf. Z B. wurde bei Elution mit 0,03 m ME bei pH = 8,9
folgende Elutionssequenz beobachtet:

{Dy, Tb), (Ho, Gd), (Sm, Er}, Tm, Yh, Lu, Y, Nd, Pr, Ce, Lal4

Lift man Lu und Tm, welche bei unseren Versuchen abwesend waren,
aufler Betracht, dann ergibt sich fiir Yttrium die gleiche Position in der Elu-

10 R. Djurfeldt, J. Hansen und O, Samuelson, Svensk kem. Tidskr. 59,
14 (1947); Chem. Abstr. 41, 3009 (1947).

1 A, Sonesson, Acta Chem. Scand. 12, 165, 1437 (1958); 13, 1437 (1959);
14, 1495 (1960).

12 R. Harder und S. Chaberek, J. Inorg. Nucl. Chem. 11, 197 (1959).

3 M. 4. Hiller, Dissertation, Iowa State University, Ames (Iowa) 1959;
s. Lit. 14

14 J.E. Powell in ,,The Rare Earths*, 8. 79 (F. H. Spedding und 4. H.
Daane, Hrsgb.), Wiley, 1961.
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tionsfolge. Diese entspricht jedoch nicht, wie man sich an Hand der Abb.
iiberzeugen kann, seiner Stellung in der Reihe der Komplexstabilitédten. Im
Talle des Acetats, welches als einzdhniger Ligand mit den SE-Tonen eine
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Abb. 1, Stabilititskonstanten einiger SE-Komplexe
Ac = Acetat, ME = Bis-(2-aminodthyl)-dther-N N, N’ N’-fetra~
essigsiure, DTPE = Didthylentriamin-N,N’, N’ N”-pentaessig-
siure. Die Werfe fir ME und DTPE beziehen sich auf die
1:1 Komplexe; fir das Acetat wurde die mittlere Stabili-

titskonstante log i/ST verwendet, Zum Vergleich sind auch
die Werte fiir ADTE eingetragen

Reihe von Lésungskom-
plexen bildet, 148t sich die-
ser Tatbestand qualitativ
interpretieren,  wortiber
wir im Zusammenhang
mit Verteilnngsmessungen

noch herichten werden.

Im Zusammenhang mit
der hier beobachteten und
aus dem Gang der Stabili-
tiatskonstanten zu erwar-
tenden Anomalie in der
Elutionssequenz  ist es
schwer erklidrlich, weshalb
Vickery™ die bekannte Fol-
ge: —Yb—Er—Dy—FEu—
—Sm—Nd—Pr— angibt.
Versuche mit den von
Vickery angegebenen Elu-
enskonzentrationen mul-
ten abgebrochen werden,
da die Konzentration der
SE im Ablauf wahrschein-
lich unterhalb der Nach-
weisgrenze lag.

Im Gegensatz zu Elu-
tionen mit Polyaminopo-
Iycarbonséuren zeichnen
sich die entsprechenden
Acetatelutionen durch die
Verwendbarkeit  hoher

Eluenskonzentrationen
aus, da die in Betracht
kommenden * Verbindun-

gen relativ gut 16slich und Kristallisationen bei tieferen Temperaturen

in der Sdule nicht zu befiirchten sind.

Die Anwendung dieser Methode diirfte auf die Gewinnung von Yttriom
und die Trennung der leichten Ceriterden beschrankt sein.

Die Treibacher Chemische Werke A.G. hat auf Grund der vor-
liegenden Ergebnisse das Osterreichische Patent 6 A 7229-61 angemeldet;
wir méchten an dieser Stelle fir die Forderung dieser Arbeit herzlich

danken.



