Untersuehungen zur Trennung der Seltenen Erden
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Tonenaustauschgleichgewichte in Gegenwart von Acetat
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( Eingegangen am &§. November 1962)

Messungen der Verteilungskoeffizienten fiir die Ionenaus-
tauschgleichgewichte S.E.3* —NHy* (S.E. =Y, La, Pr, Nd, Sm
und Eu) in Gegenwart von. Acetat (Ac) bestatigen die bei relativ
niedrigen Acetatkonzentrationen aufgefundene Elutionssequenz.
Bei hoheren Konzentrationen ergeben sich Uberschneidungen
der ,,Ky—cac-Kurven. Es wird gezeigt, dall bei Betrachtung
ausschlieBlich des Einflusses der Komplexbildung wegen der
komplizierten Stoéchiometrie im Falle einzéhniger Liganden,
wie des Acetations, Verschiebungen zu erwarten sind, falls die
Differenzen entsprechender Stabilitétskonstanten verschiedenes
Vorzeichen haben. Der EinfluB der ,,Austauschaffinitdten’’ wird
insoferne beriicksichtigt, als nur solchen Anderungen moégliche
Realitat zugestanden wird, welche Verschiebungen in Richtung
auf die normale, durch die Ionengréfien bedingte Sequenz dar-
stellen.

In einer fritheren Arbeit! wurde mitgeteilt, daf bei der Acetatelution
der S. E. von stark sauren Kationenaustauschern (Dowex 50 x 8) Un-
stimmigkeiten zwischen den Komplexstabilitdten und der beobachteten
EKlutionssequenz bestehen. Besonders im Falle des Yttriums, welches
unter den beschriebenen Versuchsbedingungen zwischen Samarium
(bzw. Ytterbium) und Neodym eluiert wird, wihrend es auf Grund der
Komplexstabilitdt dem Praseodym nahestehen sollte, ist diese Erschei-
nung deutlich ausgeprigt. Um sicherzustellen, daBl nicht etwa stérende
Einflisse (Kinetik) der durchstromten Packung diese Abweichungen

1 H. Auer-Welsbach, K. Knotik, J. Mikler und A. Brukl, Mh. Chem. 93,
1388 (1962).
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bedingen, wurden an einigen 8. E.-Acetatsystemen (S. E. =Y, La, Pr,
Nd, Sm und Eu) die Verteilungskoeffizienten des Ionenaustausches fiir
den Gleichgewichtsfall gemessen. Das untersuchte Xonzentrations-
intervall betrug 0,5—2,0 n Gesamtacetatkonzentration.

Der Verteilungskoeffizient ist das Verhiltnis der Konzentrationen
des untersuchten Stoffes in der Austauscherphase und in der Ldsung,
gemessen im Gleichgewichtszustand. Die Konzentration im Austauscher
wird hédufig im mval je Gramm getrockneten Austauschermaterials
ausgedriickt; der resultierende Verteilungskoeffizient ist der bekannte
Kq-Wert. Um die erhaltenen Daten gegebenenfalls besser fir die Opti-
mierung des chromatographischen Prozesses verwenden zu konnen,
haben wir — etwas abweichend vom iiblichen Vorgehen — unsere Kon-
zentrationsmessung durchgehend anf Volumsbasis gestellt. Bedeutet X ¢
die Konzentration eines S. E.-Elementes in mval je cm3 gequollenen Aus-
tauschers und cg  seine Konzentration in der Lésung in gleichen Kin-
heiten, dann ist der hier verwendete Verteilungskoeffizient durch die
Gleichung

Ky = X5 3fcs k. (1)

definiert. Fr ist dimensionslos und steht nach Glickauf? im Falle einer
Elutionschromatographie in einfacher Beziehung zum Elutionsvolumen
{Vmax), welches dem Konzentrationsmaximum des eluierten Stoffes im
Ablauf entspricht. Wenn « den Anteil des Losungsvolumens am gesam-
ten Packungsvolumen (V;) bedeutet, dann gilt

Vinax = a- Vp, (2)
mit ¢ = (1 —a) - Ky -+ a.

Kommt somit bei einer chromatographischen Trennung das Ionenaus-
tauschgleichgewicht zum Tragen, so sollte die Elutionssequenz durch
die Werte der Verteilungskoeffizienten festgelegt sein.

Experimentelles

Die Gleichgewichtsansatze bestanden aus je 5 g standardisierter NH,v-
Form von Dowex 50 X 8 und je 5ml der Ausgangslosungen, deren Zu-
sammensetzung aus Tab. 1 ersichtlich ist. Innerhalb einer Mefireihe wurde
jeweils die 8. B.-Konzentration (¢°g ) konstant gehalten, wihrend die Acetat-
konzentration (cae) variierte. Zur Herstellung der S.E..Losungen dienten
spektralreine Oxide des Y, La, Pr, Nd, Sm und Eu. Durch Lésen in geniigend
Essigsdure und mehrmaliges Abdampfen wurden die Acetate hergestelit.
Berechnete Mengen dieser Préaparate (bezogen auf den experimentell be-
stimmten 8. E.-Gehalt) wurden in Ammoniumacetatlosungen unterschied-
licher Konzentration gelést. Die Mengen waren s0 bemessen, daf die resul-
tierende 3. H.-Konzentration (¢°s, g,) fiir alle Lésungen innerhalb eines Systems

® E. GQliickauf in ,,Jon Exchange and its Applications*‘, Soc. chem. Ind.
1955, S. 34.
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Tabelle 1. Konzentration der Ausgangslosungen

Konzentration [mval/cm?®}

1. 2. 3. +. 3. 0. 7 S,

Oy . 0,425 0,422 0422 0,424 0,425 0,425 0,500 0,500
Oxgoac -~ 0,096 0,183 0270 0,396 0,504 0,593 1,100 1,600
Opc o eonn e 0,521 0,610 0,692 0,820 0,929 1,018 1,600 2,100
O e 0,441 0,442 0,442 0,438 0,438 0,438
Oyirae --- 0,095 0,195 0319 0.395 0,507 0,705
Oag oo 0,536 0,637 0,761 0,833 0,945 1,143

N 0,428 0,429 0,428 0,431 0,429 0,430 0,429 0,431
ONpae ---- 0,006 0,188 0270 0306 0,504 0,593 1,100 1,600
Ohe oennnn 0,524 0,617 0,698 0,827 0,933 1,023 1,520 2,031
ONd + v 0,431 0,429 0,423 0,429 0,430 0,430 0,430 0,430
Oxgoae ---- 0,096 0,188 0270 0,396 0,504 0,593 1,100 1,600
Ohc - e nn 0,527 0.617 0,699 0,825 0,934 1,023 1,530 2,030
g oo e 0,433 0,433 0433 0,433 0,433 0,432 0,435 0,429
Oxpac ---- 0,005 0,195 0,319 0,395 0,507 0,705 1,100 1,600
Oag oennnn 0,528 0,628 0,752 0,828 0,940 1,137 1,535 2,029
OB o oenn e 0,431 0,431 0,430 0431 0,428 0,428 0,431 0,425
Ongoac -+ 0,095 0,195 0319 0395 0,507 0,705 1,100 1,600
gy mnnnnn 0,526 0,626 0,749 0,826 0,935 1,133 1,531 2,025

konstant war. Tab. 1 gibt die Zusammensetzung der verwendeten Aus-
gangslésungen an. Die Ammoniumacetatlésungen wurden durch Losen des
kristallisierten Salzes in Wasser hergestellt, ihr Gehalt nach der Lonenaus-
tauschmethode von Samuelson® bestimmt.

Der Kationenaustauscher Dowex 50 x 8 (NHy*t; 50—100 mesh) wurde
in einer standardisierten gequollenen Form eingesetzt, um Konzentrations-
verschiebungen, lediglich auf Grund von Quellungsénderungen, so gut wie
moglich auszuschalten. Die Standardisierung erfolgte durch Zentrifugieren
-der reinen unter Wasser aufbewahrten Ammoniumform des Harzes un-
mittelbar vor seiner Verwendung. Als glnstig erwies sich eine Zentrifugier-
dauer von 30 Min. bei 2000 Ufmin. Dabei hat sich die von Helfferich® be-
schriebene Anordnung sehr gut bewdhrt. Die mit dem Austauscher ge-
filllten Glasfrittentiegel (Typ 20 G/G 1) waren am verjiingten Ende mit
Gummischeiben versehen, welche im konischen Teil der Zentrifugengliser
festsaBen und im unteren Teil genug Raum fiir die abgetrennte Fliissigkeit
lieBen. Die Giite dieser Standardisierung wurde iberpriift, indem fiber
einen groBeren Zeitraum hinweg gewogene Mengen des solcherart standardi-
sierten Materials quantitativ in eine kleine Chromatographiersiule {iber-
gefiihrt, mit HCI in die H*-Form gebracht und anschlieBend mit 0,5 n-NaCl-
Losung eluiert wurden. Die in Freiheit gesetzte Salzsiure konnte mit ge-
stellter Natronlauge titriert und aus dem Verbrauch die Kapazitat je Gramm
singesetzter standardisierter Ammoniumform des Austauschers berechnet
werden. Tab. 2 gibt iiber die erhaltenen Ergebnisse Auskunft.

3 R. Djurfeldt, J. Hansen und O. Samuelson, Svensk kem. Tidskr. 59, 14
(1947); Chem. Abstr. 41, 3009 (1947).
4 F. Helfferich, Tonenaustauscher; Weinheim 1959, 5. 220.
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Tabelle 2. Ausvauschkapazitdten®

Gramm g Kapazitit
Verbrauch cm?®
standard. AT. mval/g
(i\’I-}l:f) einges. 0.4n NaOH standard, AT.
4,9980 34,20 2,737
5,1760 35,40 2,735
5,1553 35,25 2,735
4,9722 34,00 2,735

* AT = Austauscher.

Versuche, das Austauschermaterial unter Verwendung humidistatischer
Systeme in bezug auf seinen Quellungszustand zu normieren, waren weniger
gut reproduzierbar.

Die Phagentrennung an den &quilibrierten Systemen erfolgte auf die
gleiche Weise. Die Festlegung ausschlieBlich auf Volumskonzentration
machte allerdings Dichtemessungen an beiden Phasen notwendig. Deshalb
wurde vor dem Zentrifugieren ein entsprechender Teil des Ansatzes in ein
Pyknometer (ca. 3 cm? Inhalt) tibergefihrt, das Gewicht des Pyknometer-
inhaltes (@py) bestimmt, zentrifugiert und die abgetrennte Austauscher-

phase nochmals gewogen (Qpy). Genauso wurde mit dem Rest des Ansatzes
verfahren und durch Addition das Gewicht der gesamten Austauscherphase

(@) ermittelt. AnschlieBend wurde noch die Dichte der Gleichgewichts-
l6sung (p1) bestimmt. Aus diesen Daten errechnet sich das Volumen der
Austauscherphase in einem der Gleichgewichtslage entsprechenderm Quellungs-
zustand aus der Beziehung:

V= .Q_(prﬂ___“f’y — Qey (3)
pr PL

worin Vpy das Pyknometervolumen bedeutet und die iibrigen GréBen die im
Text gegebene Bedeutung haben. Die abgetrennten und vereinigten Aus-
tauscherphasen wurden nun in eine kleine Siule gebracht und die aufge-
nommene S.E.-Menge durch Elution mit ca. 10proz. Ammoniumacetat-
losung quantitativ in ein Becherglas eluiert und durch Hydroxidfillung
bestimmt. Bezeichnet man die gefundene S.E.-Menge in Millival mit ng .
dann ist

Xs.m =ns.5/V (4)
Die Konzentration der Lésung (cs, .) wurde durch schonendes Verdampfen

eines gemessenen Volumens Losung unter einem Oberflichenverdampfer
und anschlieflendes Verglihen zum Oxid bestimmt.

Ergebnisse und Diskussion

Tab. 3 enthdlt die an den einzelnmen Systemen gemessenen wescnt-
lichsten Daten. Unter Beschridnkung auf die untersuchten Elemente ist
ersichtlich, dal bis zur Gesamt-acetatkonzentration der Spalte 3 Elu-
tionssequenz und K ,-Werte iibereinstimmen. Bei héheren Konzentrations-
werten des Komplexbildners ergeben sich im Bereiche von Samarium,
Europium und Yttrium Umgruppierungen in der der GréBe nach geordne-
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Tabelle 3. Versuchsergebnisse und Verteilungskoeffizienten

Yttrium
1. 2. 3. 4, 5. 6. 7. 3.
CAG «v v v e ene 0,621 0,610 0,692 0,820 0,929 1,018 1,600 2,100
Xy eeoeunn 0,454 0,434 0,412 0,347 0,318 0,294 0,161 0,102
CYevevnenon 0,038 0,063 0,084 0,140 0,172 0,194 0,387 0,427
Ky ooooon.. 11,9 6,9 4.9 2,5 1,8 1,5 0,4 0,24
Lanthan
CAG v v v ennn 0,536 0,637 0,761 0,853 0,945 1,143
Xtg oo 0,640 0,529 0,513 0,492 0,470 0,415
CLa « v v v n- 0,016 0,025 0,041 0,055 0,074 0,117
Ky.oooono .. 33,8 20,9 12,5 9,0 6,4 3,0
Praseodym
CAG + v e eennn 0,524 0,617 0,698 0,827 0,933 1,023 1,529 2,031
Xpr ool 0,486 0,491 0,457 0,419 0,381 0,359 0,211 0.129
CPr v vvvenns 0,024 0,034 0,032 0,087 0,114 0,139 0,254 0,324
Ky oo, 20,1 14,4 8.8 4,8 3,3 2,6 0,83 0,40
Neodym
CAG + v v eeene 0,527 0,617 0,699 0,825 0,934 1,023 1,530 2,030
XNa.oouen- 0,473 0,460 0,440 0,393 0,380 0,338 0,194 0,117
CNG < vnme - 0,028 0,046 0,068 0,102 0,134 0,159 0,268 0,332
Ky ooounn.. 17,0 10,0 6,5 3,9 2,8 2,1 0,72 0,35
Samarium
CAG + v v e v e s 0,528 0,628 0,752 0,828 0,940 1,137 1,535 2,030
Xsm.ooonn- 0,503 0,468 0,424 0,389 0,351 0,270 0,170 0,110
CSmM ~ v v ne 0,043 0,065 0,106 0,126 0,195 0,266 0,367 0,415
Ke.ooooon.. 11,7 7,2 4,0 3,1 1,8 1,0 0,46 0,26
Europium
CAG + v ev e 0,526 0,626 0,749 0,826 0,935 1,133 1,531 2,025
Xgy.eouo.- 0,488 0,460 0,406 0,382 0,332 0,256 0,156 0,098
CRU v v vn v e 0,046 0,067 0,110 0,136 0,171 0,232 0,314 0,350
Kyv........ 10,6 6,8 3,7 2,8 1,9 1,1 0,50 0,28

ten Folge der K,-Werte. So fillt beispielsweise der K,-Wert fir Yttrium
unter jene des Samariums und Europiums. Die Konsequenzen fiir die
Elutionsfolgen sind experimentell schwer zu priifen, da bei diesen
relativ hohen Konzentrationen der Trennfaktor wenig von Eins ver-
schieden ist. Weiters ist einer graphischen Auftragung der Verteilungs-
koeffizienten gegen die Gesamtacetatkonzentration (Abb.1) zu ent-
nchmen, daBl — bei sinngeméfBer Extrapolation der Kurven nach klei-
neren Konzentrationen hin — die Yttriumkurve steiler verlduft als die
iibrigen und sich der Neodymkurve nihert. Diese Vermutung wird auch
durch die Beobachtung gestiitzt, daf Yttrium und Neodym bei niedrigen
Acetatkonzentrationen dhnliches Elutionsverhalten zeigen, was sich in der
relativen Unschirfe der Trennung dieser Elemente duflert. Wenn man
auch noch den Platztausch von Europium und Samarium (Tab. 3, Spalte
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5) als real ansieht, obwohl hier der Effekt in der GréBenordnung des
MeBfehlers liegt, dann ergibt sich ein kompliziertes Bild von den sich
beim' Ionenaustausch abspielenden Vorgingen. Nichtsdestoweniger
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Abb. t, Verteilungskoceffizienten und Gesamtacetatkonzentration

lassen sich Erscheinungen der geschilderten Art ganz allgemein folgern,
sofern gewisse Beziehungen zwischen den einzelnen Stabilitédtskonstanten
erfiillt sind. Allerdings sind wegen der cingehenden Vereinfachungen
keine quantitativen Ergebnisse zu erwarten.

Monatshefte fiiv Chemie, Bd. 94/1 9
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AuBerdem ist zu bedenken, dall bei einem Austausch zwischen ein-
und mehrwertigen Ionen die Ionenstédrke des Mediums nicht konstant
bleiben kann, wahrend die Werte der Stabilititskonstanten der S.E.-
Acetatsysteme stark von der Ionenstirke des Mediums abhingen, wie
ein Vergleich der Arbeiten von Sonesson® einerseits und der von Kolat
und Powell® andererseits zeigt. Unter der Annahme, dall vom Austanscher
nur die freien S.E.3*-Tonen in nennenswerten Mengen aufgenommen
werden, und unter Vernachlissigung der Unterschiede in der ,,Adsorp-
tionsaffinitdt 148t sich zeigen?, daB

Ky = prop. ap (5)

ist, wobei ®p den nicht an Acetation gebundenen Bruchteil an Metallion
bedeutet (Bildungsgrad) und durch
1

T 1+ BilAc] + Bz [Ac2 - Bs[AcP

gegeben ist. [Ac] bedeutet die Konzentration der freien, d.h. nicht an
Metallion gebundenen Acetationen; B1, P2 und B3 sind die Bruttostabili-
titskonstanten der entsprechenden 8. E.-Acetatkomplexe. Ein Schnitt-
punkt der ap-Funktionen fir ein gegebenes 8. E.-Paar wiirde unter dem
Vorbehalt der Richtigkeit der Vereinfachungen einen Wechsel in der
Elutionssequenz bedingen. Bezeichnen wir die Differenzen entsprechender
Stabilitidtskonstanten zweier Erden: B11— P12, Bai— P22 und B3 —Ba2
mit Ay, As bzw. As, dann erhilt man aus der Bedingung

(6)

%0

ool = %02 (7)
fiir gleichen oo-Wert eines Erdenpaares

NI .
”‘T-AEH Th— il (8)

Man sieht, daB [Ac] nur dann positive Werte — und nur diese haben
physikalische Bedeutung — annehmen kann, wenn die Differcnzen A;,
As und As nicht alle das gleiche Vorzeichen haben.

In Tab. 4 sind die aus den Sonessonschen Werten berechneten Diffe-
renzen zusammengestellt. Die Kombinaticnen in den umrandeten Fel-
dern geniigen der Bedingung verschiedener Vorzeichen, was einem
Schnitt der wg-Funktionen entspricht. FHEventuell ist auch ein Wechsel
in der Elutionsposition zu erwarten. In manchen Fallen liegen die Dif- -
ferenzen allerdings in der GréBenordnung der Fehlergrenzen der Werte
der Stabilitdtskonstanten und sind unter Umsténden auszuscheiden.

[Ac] =

5 A. Sonesson, Acta Chem. Scand. 12, 165, 1937 (1958); 13, 1437, {1959);
14, 1495 (1960).

¢ R.S. Kolat und J. E. Powell, Inorg. Chem. 1, (2), 293 (1962).’

7 J. Mikler, Dissertat. Univ. Wien (1962).
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Tab. 5 gibt die nach Gleichung (8) berechneten Werte der freien
Acetatkonzentration und die zugehérige Sequenz der wog-Werte wieder,
welche unter dem Vorbehalt der Richtigkeit der getroffenen Voraus- .

Tabelle 5. Elutionssequenzen in Abhdngigkeit von der Acetatkon-
zentration

Sequenzen nach steigenden o,-Werten

fAc]
2. 3. 4. 5. 8. 7. 8. 9. 10, 11,

0,0000

Sm Nd Gd Pr Ce Dy Yb Ho Er La
0,0022

Sm Nd Gd Pr Dy Ce Yb Ho Er La
0,0107 :

Sm Nd Gd Pr Dy Ce¢ Yb Ho Er Y La
0,0129

Sm Nd Gd Pr Dy €Ce Ho Yb Er Y La,
0,0162

Sm Nd Gd Pr Dy Ho Ce Yb Er Y La
0,0175 ,

Sm Nd Gd  Pr Dy Ho Yb Ce Er Y La
0,0286

Sm Nd Gd Pr Dy Ho Yb Er Ce Y La
0,0298

Sm Gd Nd Pr Dy Ho Yb Er Ce Y La
0,0401 :

Sm Gd Nd Dy Pr Ho Yb Er Ce Y La
0,0557

Sm ©¢d Nd Dy Pr Ho Er Yb Ce Y La
0,0630

Sm Gd Nd Dy Pr Ho Er Yb Y Ce La
0,0670 ,

Sm Gd Nd Dy Ho Pr Er Yb Y Ce La
0,0925

Sm. Gd Nd Dy Ho Er Pr Yb Y Ce la
0,1056

Sm. Gd Nd Dy Ho Er Yb Pr Y Ce lLa
0,1165

Sm Gd Dy Xd Ho Er Yb Pr Y Ce La
0,1798

Sm Gd Dy Ho Nd Er Yb Pr Y Ce La
0,2968

Sm Gd Dy Ho Er Nd Yb Pr Y Ce La
0,5000

Sm Gd Dy Ho Er Nd Yb Y Pr Ce La
0,549

Sm Dy Gd Ho Er Nd Yb Y Pr Ce La
0,658

Sm Dy Gd Ho Er Yb Nd Y Pr Ce lLa
1,515

Sm Dy Ho Gd Er Yb Nd Y Pr Ce La
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setzungen als Elutionssequenzen zu identifizieren sind. Man erkennt,
daB eine quantitative Ubereinstimmung mit den Beobachtungen nicht
gegeben ist, doch laBt sich der allgemeine Charakter der mit den Acetat-
elutionen verbundenen Erscheinungen gut erkennen. Zudem wird bei
obiger Behandlung auf Grund der gesetzten Vereinfachungen nur der
Teil der Phinomene, welcher durch die stufenweise Komplexbildung
bedingt ist, erfallt, wihrend der Einflufi der ,,Austauschaffinititen‘
unberiicksichtigt bleibt. Gerade bei schwachen Komplexen diirfte je-
doch der dirigierende Einfluff der Tonengréfie: allzu grofle Abweichungen
von der monotonen Elutionsfolge verhindern, was zum Beispiel beim
Yttrium der Fall sein diirfte. Immerhin konnten wir beobachten, daB
die Nd—Y-Trennung bei héheren Acetatkonzentrationen schirfer ver-
tduft als bei niedrigeren, was sich einigermafien mit der in Tab. 5 zum
Ausdruck kommenden Tendenz des Yttriums, mit zunehmender Acetat-
konzentration seine Position nach links zu verschieben, deckt. Eine ex-
perimentelle Verifizierung fiir die in Tab. 5 vorausgesagten Positions-
anderungen scheint fiir diejenigen Fille am aussichtsreichsten, welche
Verschiebungen in Richtung auf die normale, durch die GréBenverhilt-
nisse der Ionenradien gegebene Sequenz darstellen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf bei der Acetatelution
die Sequenz bestimmt wird:

1. Durch den Einflufl der Komplexbildung, welche infolge der ver-
wickelteren Stéchiometrie bei einer stufenweisen Komplexbildung
weniger gut iiberblickbar ist als im Fall mehrzdhniger Liganden. 2. Durch
den Umstand, daf sich die Tonenstirke bei der Elution dauernd #ndert,
was die Werte der Stabilititskonstanten beeinfluft und 3. durch den
dirigierenden KEinfluB} der GréBenverhiltnisse der Ionenradien, welcher
den Einflufl der Komplexbildung teilweise kompensiert.

Wir danken der Treibacher Chemischen Werke A. G. fiir gewdhrte
Unterstitzung.



