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Es wird tiber die Trennung yon Seltenerdelementen an stark 
sauren Kationenaustauschern unter Verwendung von Ammo~ium- 
aeetat als Elutionsmittel beriehtet. Das Reagens eignet sich 
zur Trenntmg der leichten Cerlterden: La, Ce, ]?r und Nd und 
erm6glieht eine selektive Abtrenmmg des Yttriums yon den 
Yttererden, wobei dieses Element in iiberrasehend hoher l%ein- 
hei~ ~nfgllt. 

Die Ionenaustauschtrennung der Seltenerdelemente (SE) wird vor- 
zugsweise mit Hilfe der Komplexelution durehgefiihrt. Bei diesem Ver- 
fahren wird dgs Ausggngsgemisch am oberen Ende eines Ionenuustauseher- 
bettes sorbiert und ansehlieBend mit L6sungen von Komplexbildnern 
dutch das Harzbett  eluiert. Gem//$ der untersehiedliehen Stabilit/tt der 
gebildeten Komplexe wandern die Gemischkomponenten verschieden 
sehnell, wodurch eine Aufspaltung der urspriingliehen Misehbande in 
solche der I%einstoffe erreicht wird. Als Komplexbildner fanden bisher 
fast aussehlieBlieh mehrzghnige Liganden Verwendung, wie z. B. Citronen- 
s/~ure 1, Polyaminopolyessigs/turen (Nitrilotriessigss 2, Xthylendiamin- 

1 F .  H.  Spedding, E .  I .  Fulmer,  T. A .  Butler und J .  E.  Powell, J. A_mer. 
Chem. Soc. 72, 2349 (1950) ; .F. H.  Spedding, J .  E .  Powell und T. A .  Butler, 
1. c. 72, 2354 (1950); 2". H.  Spedding, E.  I .  Fulmer,  J.  E.  Powell, T.  A .  Butler 
und I .  S. Ya]fe, 1. c. 73, 4840 (1951). 

2 F .  T.  F i t e h u n d  D. S. Russel,  Canad. J. Chem. 29, 363 (1951); L. Holleck 
und  L.  Hartr;nger, Angew. Chem. 08, 411 (1956); L. WolJ und J. Massonne, 
Chem. Teehn. 10, 290 (1958). 
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tetraessigs//ure 3 usw.) und Hydroxycarbons/~uren (Glycolsgure4, Milch- 
s/iure 5, g-Hydroxyisobuttersgure6). Die Stabilitgtskonstanten der ent- 
sprechenden SE-Komplexe zeiehnen sieh alle - -  soweit bekannt - -  dureh 
hohe Wer~e aus, die z. B. im Falle der ADTE-Komplexe zwisehen 1015 
und 10 ~0 liegen. Dies mag wohl mit einer der Grtinde fiir die Ansicht 
sein, dab eine Weiterentwieklung auf dem Gebiete der SE-Trennung an 
die Auffindung yon Substanzen mit noeh st~;rkerer Komplexbildungs- 
tendenz gebunden ist, wie z, B. Vickery 7 ausdriieklich feststellt. Unter 
diesem Aspekt verglich genannter Autor insgesamt sieben organische 
Ss im Hinblick auf ihre Eignung als Elutionsmittel zur Trennung 
der SE an Dowex 50 s. Es sind dies Essigs/iure, ~pfelsgure, Weins/iure, 
Citronens/~ure, Glykokoll, Nitrilotriessigs/iure und Athylendiamintetraessig- 
s~ure. Als Vergleichsstandard diente die Elution mit 0,1proz. Citronen- 
s/~ure bei p t I  4,2 bzw. 6,8. In  f]bereinstimmung mit der yon ihm ent- 
wickelten Vorstdlung beurteilt Vickery die Ergebnisse mit Essigs//ure 
am schleehtesten. Unter geeigneten Bedingungen kann jedoeh aueh die 
, ,Ammoninmaeetat-Elution" an stark sauren Kationenaustausehern 
(Dowex 50) zu ausgezeiehneten Trennergebnissen in der I~eihe der Sel- 
tenen Erden ffihren, wie nachstehend gezeigt wird. 

V e r s u e h s e r g e b n i s s e  

Die besten Trennungen in der Reihe der Ceriterden wurden mit an- 
f/inglichen Reagenskonzentrationen yon 0,45 n und deren schrittweiser 
ErhShung bis auf 1,0 n erzielt. Die SE-Elemente La, Ce, Pr, Nd konnten 
in hoher Reinheit ktargestellt werden. Ftir die Versuche diente ein Erden- 
gemiseh der aus Tab. 1 ersiehtliehen Zusammensetzung. 

Dariiber hinaus hat  sich Ammoniumaeetat ais selektives Elutions- 
mittel fiir die Abtrennung des Yttriums yon den Yttererden erwiesen; 
mit Eluenskonzentrationen yon 0,25 bis 0,45 n lii]?t sieh Yttrium nahezu 
quanti tat iv yon den Yttererden sowie yon Samarium, Europium und 

t~. C. Viclcery, J. Chem. See. [London] 1952, 4357; L. Hollec]c und 
L. Hartinger, Angew. Chem. 66, 586 (1954); J. Loriers und J. Quesney, C. r. 
hebdomad. S~. Acad. Sei. 239, t643 (1954); J. Loriers, 1. c. 242, 26I (t956); 
27. H. Spedding, J . E .  Powell und E . J .  Whedwright, J. Amer. Chem. Sec. 
76, 2557 (1954). 

a S. W. Mayer und E. C. ~reiling, J. Amer. Chem. See. 75, 5647 (1953); 
D. C. Stewart, Anal. Chem. 27, 1279 (1955). 

S. W. 3layer und E. C. Freiling, J. Amer. Chem.. See. 75, 5647 (1953); 
E. C. Freilinff u~d L. ~.  Bunney, l .e.  76, 1021 (1954) ; J.G. Cunninghame, 
M. L. Sizeland, H. H. Willis, J. Eakins und E. R. Mercer, J. Inorg. Nud.  
Chem. 1, 163 (1955). 

6 C. R. Choppin und R. J. Silva, J. Inorg. Nuel. Chem. 3, 153 (1956). 
R. C. Viekery, Chemistry of the Lanthanons, S. 81, New York (~953). 

s R, C. Vic]cery, J. Chem. Soc. [London] 1952, 4357. 
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Tabellel. (Cer i te rdent renr~ung)  Z u s a m m e n s e t z u n g  des Aus- 
g a n g s g e m i s c h e s  (in ~o) 

1XTd203 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  48 
Sm203 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20,4 , .  
Pr6Oll . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12,& 
La2Oa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10,0 
Y208 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . .  2,4 
CeO2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,2 
Rest (Yttererden) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,8 

Gadolinium abtrermen, wobei im Konzentrationsmaximum der Yttrium- 
bande Produkte yon hoher Reinheit (ca. 99,99~o) anfallen. Enth/ilt 
das I~ohmaterial nennenswerte Anteile Nd2Oa, so tritt  Neodym - -  bei 
glatter Abtrennung der schweren Erden - -  als Hauptverunreinigung des 
u auf. Die iiberrasehende Selektivit//t des Reagens fiir Yttrium 
und die Tatsaehe, dab im gereinigten Produkt  Spuren yon Neodym als 
Verunreinigung auftreten, wird dutch die Stellung des Yttriums in der 
Elutionssequenz bedingt. Letztere ist auf Grund unserer Beobachtungen 
dutch die l~eihe Eu--(Gd,  Dy, Tb, He, Er, Sin, Y b ) - - Y - - N d - - P r - - C e - -  
La wiederzugeben. Innerhalb der in Klammer Stehenden Elemente kann 
keine eindeutige Reihung vorgenommen werden, da unter den noch zu 
besprechenden Versuehsbedingungen die Konzentrafionsverschiebungen 
zu gering und iiberdies manche der angefiihrten Elemente nut in ~uBerst 
kleinen Nengen vorhanden waren, wie aus Tab. 2 hervorgeht. Lutetium 
und Thulium konnten i m  Ausgangsgemisch nieht naehgewiesen werden 
und scheinen daher in obiger Reihe nieht auf, 

Tabelle 2. ( Y t t r i u m - - Y t t e r e r d e n t r e n n u n g )  
Z u s a m m e n s e t z u n g  des Ausga i lgsgemisehes  (in %) 

Y~O~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  50,0 
Dy203 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15,0 
Gd203 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 4 , 0  
TbaO7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7,0 
Sm~Oa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,0 
Er203 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3,5 
Ho2Oa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3,0 
:EatOn . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,0 
Yb2Oa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,0 
Nd208 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,5 

Aus den gleiehen Griinden muB aueh offenbleiben, ob die Naehbar- 
stellung zum Yttrium auf der Seite der leiehter eluierbaren Elemente 
yon Samarium oder Ytterbium eingenommen wird, da letzteres Element 
nut zu 1~o im Ausgangsgemisch enthaIten war. Gerade deswegen konnte 
aber das Auftreten yon Ytterbium im Eluat, da es als Spurenelement 
nut in einem engbegrenzten Ablaufvolumen erseheint, als sieheres 
Kriterium far die unmittelbar bevorstehende Elution der Yttriumbande 
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herangezogen werden. Es soll noch die ungewShnliche Position des 
Europimns erw~hnt werden, welches unter der Einsehr/~nkung, dag 
Thulium und Lutetium abwesend sind, am leiehtesten eluierbar ist. 

Da yon anderen in der Literatur 9 besehriebenen Verfahren und aus 
eigenen Untersuehungen mi~ Polyaminopolyessigs/~uren bekannt war, 
dag die Beladung des naeh IJbergabe des Ausgangsgemisehes unbean- 
sprueh~en Teiles der Aus~auseherpaekung (,,En~wieklungszone") mi~ 
,,retardierenden Ionen" unter Umst/~nden yon Vorteil aui das Trenn- 
ergebnis ist, wurde dieser Teil der Paekung anf//nglieh in der Zinkform 
vorgegeben. In der Folge erwies sieh jedoch die Elution der SE dutch 
ein Bert in der Ammoniumform als gleiehwertig. Durch die Verwendung 
der Ammoniumform erfibrigt sieh aueh die Regenerierung des Aus- 
t.auscherbettes naeh Beendigung eines Arbeitszyklus; auBerdem sind die 
Eluatl6sungen naeh Fgllung der SE dutch geeignete Behandlung wieder 
verwendungsf~hig. Der Vorlauf erwies sich im Falle der Ammonium- 
paekungen als kleiner als bei den Elutionen dureh die Zinkform. 

Da bei den genannten Eluenskonzentrationen im Bereiche 0,25 bis 
0,45 n (Yttrium--u bzw. 0,45 his ca. 0,7 n (Ceriterden) jeweils 
der Typ einer Elutionsehromatographie vorliegt, ist. das Auffinden eines 
geeigneten Verhb;ltnisses der Lgnge der Beladungszone zu der der Ent- 
wieklungszone yon grogem Einflul3 auf die Trennung wie auch auf die 
Konzengra.tionen der einzelnen Elemente im Ablauf, welche ihrersei~s bei 
guter Trennqualit&t m6gliehst groB sein sollten. Diesbeziigliehe Ver- 
suehe lassen einen Wert yon 1:3 --0,33 fiir die Ceri~erden- und 1:5 =0,20 
fiir die Yttrium--Yt.~ererden~rennung noeh tragbar erscheinen. Die Her- 
stellung des sehon erw/~hnten Y20s mit 99,99% Reinheit gelang liir ein 
L/ingenverhgltnis : Beladungs- zu Entwieklungszone yon 1:7 ~- 0,16. Das 
Ergebnis dieses Versuches ist in Tab. 3 zusammengestellt. 

Tabelle3. Trennergebnisse  an einem Yt t e r e rdengemisch  der Zu- 
sammensetzung aus Tab. 2 

Erdoxyd 3[enge (g) I{einhei~ ( 9 { ) )  Verunreinigung 

Y.~03 4;0 99,99 Dy 
Y~Oa 19,5 99,9 �9 Dy, Sin, Yb 
Y~Os 4,5 99,9 Sm, Yb, Dy, Er 
u 2,6 99,5 Nd 
Y2Os 2,6 8t,0 Sin, Dy, Er 

In analoger Weise zeigt Tab. 4 die Trennergebnisse an einem Cerit- 
erdengemiseh, dessert Zusammensetzung in Tab. 1 angegeben ist. Tab. 5 
kennzeiehnet den Elutionsverlauf des gleiehen Versuehes. 

9 Vgl. etwg : L .  Wol]  und J .  :]/[assonne ~. 
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Tabel le4.  T r e n n e r g e b n i s s e  an  e i n e m  C e r i t e r d e n g e m i s c h  
der Zusammensetzung aus Tab. i 

Ausgangsgemisch: 130 g I%203; Entwicklungszone (NH4-Form: 470 cm; 
Seltenerd-Mischbande : 160 cm; Eluens : AmmoniumacetatlSsung (pH = 6,8) ; 
progressive KonzentrationserhShung : 

yon 0,0 bis 35 1 Eluat  . . . . . . . . . . . . . . . .  0,32 n 
yon 35 bis 60 1 Eluat  . . . . . . . . . . . . . . . .  0,45 n 
yon 60 bis 75 1 Eluat  . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,65 n 
yon 75 bis 83 1 Eluat  . . . . . . . . . . . . . . . .  1,04 n 

FlieBgeschwindigkeit : 0,4 cm/min 

Erdoxyd Menge (g) geinheit 

Tabelle 5. 

Nd20 a 24,15 spektralrein 
lqd2Oa 23,50 99% 
Nd203 13,89 82% 
Pr6OI1 14,98 spektralrein 
CeO2 0,26 33% 
La2Oa 12,53 spektralrein 

Elutio~sverlauf bei der Ceriterdentrennung 
(Versuehsbedingungen der Tab. 4) 

% eluiert 
Elu- Eu~Oa Sm~O~ Y~Oa Nd~Oa 

u Cma x tions- 
(l) (g g=Oa/1) volumen + 

(1) Y~ter- 
erden 

PitOn CeOs La~03 

2,9 6,5 38,3 100 42,6 
4,8 1,0 43,1 55,2 
2,4 4,3 45,5 2,2 92,3 2,9 
6,1 4,3 51,6 7,7 37,0 
9,4 3,7 61,0 38,1 
5,9 4,7 66,9 22,0 19,0 
5,3 2,8 72,2 80,5 
4,8 0,5 77,0 0,4 100 3,6 
5,5 3,6 82,5 96,4 

~hnlich wie Ammoniumacetat  wirkt aueh Iqatriumacetat  als Elutions- 
mit te l ;  der Ammoniumacetat-elut ion ist jedoch der Vorzug zu geben, da 
sowohl Hydroxyd-  als auch Oxalatfgllungen yon SE aus alkalihaltigen 
L6sungen Schwierigkeiter~ bereiten. 

Experimentelles 
Als Trennapparatur dienten mehrere in Reihe geschaltete Glassgulen, 

deren Zahl je nach Bedarf zwisc~aen vier und acht variierte. Ihr IimerLdurch- 
messm- betrug 2,8 cm, die L~inge 120 cm. Fiir Trennungen in gr61~erem Mai~ 
stab standen Sgul~rL mit i0 cm ]ichter Weite zur Verfiigung, Die Beschik- 
kung bestand aus dem Kationenaustauscher Dowex 50 • 8 (8% nomineller 
Divinylbenzolgehalt) der Siebfraktior~ 20--50mesh (0,85--0,29 mm Korn- 
durehmesser). Der Austauscher ruhte auf eingesehmolzenen Jenaer Glas- 
sinterplatten yore Typ G 1. Die Verbindung der Zu- und Ableitungen mit  
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den S/iulenenden erfolgte fiber Sehliffstficke, die mit emem Zweiwegha.hn ver- 
sehen waren, so dab yon jeder S/iule Probenahmen m/Jg]ich waren~ ohne den 
lauienden ProzeB zu unterbrechen. 

DaS Beladen der Tr/~gers~ulen mit 3E~Gemisch er[o[gte sowoh[ auf die 
H*~ als au~h auf die NI-14+-Form des Aus~auscher~. [m erstgena,mten Fall 
w[rd -- d~r g[ms~iger~.n Gleiehgew[dlt.s[age weg~n -- der Zus~a~d vol~s~i~n- 
dig6~ S~t~tigung ~dhue)le~' err~i~ht. Die Roherdengernis~he, z- B. ~o~che aus 
Tab. 1 ~nd 2, wurclen als Aoo%a~ b~w. Nitrat]/)s~mgen au{gebra~ht (CeriS- 
es'den; ca. 30 g 1%203/1; Yttererden ca. 50 g R~O3/J). 

I)ie ElutionslSsungen wurden dureh L0sen entsprechencter Mengen 
kristMlisierten Ammoniumaeetats in dest, ill. ttaO bergestel}t. Der pt{-Wert 
lag meist zwisehen 6,8 und 7; allenfalls wurde dutch Zugabe v~a NH~ ein 
V~Tert in diesem Intervall eingestellt. Die Nongentration der LSsungen 
wurde stiehprobenartig dutch ~rbergabe eines gemessenen L6~ungevolumens 
auf eine kleine Dowex-50-Paekung in der H+-Ferm und Titration der in 
Freiheit gesetzten Essigs~iure iiberpriift a~ 

Die Gewinnung der SE aus den Eluatfraktionen erfelg~e dureh F~[llung 
mit NH3. Naeh Filtrieren, Troeknen und Vergl[ihen wurden die Produkte 
dureh Emissionsspektralanalyse, R6ntgenemissions- und F~Ontgenfluoreszenz- 
analyse untersueht. 

D i s k u s s i o n  

In  Abb. t (Kurve 1) sind die den Untersuehungen yon Sonesson n 

entnommenen Werte fiir die rnittleren Stabilits 

(lCn = ~/~; ~a = [SEAen (a-n)+] / [SEa+] ` [Ac-] '~) 

fiir die SE-Aeetat-Systeme gegen die Ordnungszahl aufgetragen. Es ist 
~u erkennen, dab in der Gegend yon Sm eine Umkehr  im Ga~g der Kom- 
plexstab/lit'~ten stattfindet. /)as Yttr ium reiht ~ieh zwischen Praseodym 
und Car. Stgrker ausgeloritgt ist diese S~abil[t/~t~umkehr bei den l : l -  
Komplexen der SE mit  der D i g t h y l e n t r i a m i n - N , N , N ' ~ N ' , N " - p e n t a e s s i g -  

s/tufa (DTPE) ~z und der ]~is-(2-amino//thyl)-/~her-N,N,N',N'-tetraessig- 
saute (M~;)~a. Bei Verwendung dieser Reagentien ~ur Etut~on der SE 
treten Xnd~erungen gegeniiber Oar normalerweise beobaehteten ]{lutio~s- 
~equenz ~uf  Z .B .  wurde bei Elution mit  0,0~ m ME bei pH----8 ,9  
~olgencle Elutionssequenz beobaehtet:  

(Dy, Tb), (He, Gd), (Sin, Er), Tm, Yb, L~, Y, Nd, Pr, Ca, L ~ .  

L~gt man Lu und Tin, welehe bei unseren Versuehen abwesend waren, 
auger Betraeht, dann ergibt sieh Iiir Yt t r ium die gleiehe Po~ition in der Elu- 

~o R.  D/ur/eldt, J .  Hansen und O. Samuel~on, Svensk kern. Tidskr. 59, 
14 (1947); Chem. Abstr. 41, 3009 (1947). 

n A .  Sonesso~L Acta Chem. Scand. 12, 165, 1437 (1958); 13, 1437 (1959); 
14, 1495 (1960), 

~z 2% Harder und S. Chaberek, J. Inert .  Nuel. Chem. ill, 197 (1959). 
~a y i .  A .  Hiller, Dissertation, Iowa State University, Ames (Iowa)1959; 

s. Lit. ~ 
~ J .  E.  Powell in ,,The Rare Earths", S. 79 (F. H.  ~Spedding und A .  H .  

Daz~ne, Hrsgb.), Wiley, 1961. 
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tionsfolge. Diese entspriehg jedoch nieht, wie man sieh an Hand der Abb. 
iiberzeugen kann, seiner Stellung in der I~eihe der Komplexstabilits Im 
Falle des Acetats, welches als einz/ihniger Ligand rnit den SE-Ionen eine 

1%eihe yon L6sungSkom- 
plexen bildet, 1/iBt sieh die- 
ser Tatbes~and qualitativ 
interpretieren, woriiber 
wir im Zusammenhang 
mitVerteilungsmessungen 
noeh beriehten werden. 

Im Zusammenha.ng mit 
der hier beobachteten und 
aus dem Gang der Stabili- 
t/itskonstantea zu erwar- 
tenden Anomalie in der 
Elutionssequenz ist es 
schwer erkl~rlieh, weshalb 

.~ Viclcery v die bekannte Fol- 
ge : - - Y b - - E r - - D y - - E u - -  
- - S m - - N d - - P r - -  angibg. 
Versuehe mit den yon 
Vickery  angegebenen Elu- 
enskon zengrationen mug- 
ten abgebroehen werden, 
da die Konzentration der 
SE im Ablauf wahrsehein- 
lieh unterhMb der Naeh- 
weisgrenze lag. 

Im Gegensatz zu Elu- 
tionen mit Polyaminopo- 

Y l~ Ce f :  A/d 5 ~  [~  6d Tb 02//0 [ r  Tzn Y# Z~ lyearbonss zeiehnen 
5el /enerdcle~e, / - -  ~ sich die entsprechenden 

Abb. 1. Stabilit~tskonstan~en einiger SE-Komplexe Acetatelutionen dureh die 
Ac = Acetat, ME = ]Ms-(2-aminofithyl)-iither-N,N,N',N'-tetra- 
essigsiiure, DTPE = Di~thylentriamin-N,N',N',N"-pentaessig- Verwendbarkeit hoher 
s~iure. Die Werte fin' ME und DTP]~ beziehen sich auf die 
t : t  Komplexe; i0r d~s Aceta.t wurde die mi~tlere St~bili- Eluenskonzentrationen 
t~l~skonst~nte log ~/~-3 ~erwendet. Zmn Vergleich sind ~uch 

die Mrerte fiir ADTE eingetragen aUS~ da die in Betr~cht 
kommenden Verbindun-  

gen relativ gut 16slich ~nd Kristallisationen bei tieferen Temperaturen 
in der S~ule nicht zu befiirchten sind. 

Die Anwendung dieser Methode diirfte auf die Gewinnung yon Yttrium 
und die Trennung der leichten Ceriterden besehr/inkt sein. 

Die Treibaeher Chemisehe Werke A.G. hal  auf Grund der vor- 
liegenden Ergebnisse das 5sterreiehisehe Patent 5 A 7229-61 angemeldet; 
wit m6chten an dieser Stelle fiir die F6rderung dieser Arbei~ herztieh 
danken. 


