
Untersuchungen zur Trennung tier Seltenerdmetalle 
durch Ionenaustauseh, 5. Mitt.: 

i ) b e r  d i e  T r e n n u n g  y o n  D y s p r o s i u m  u n d  Y t t r i u m  

Von 

J. MiMer 
Aus dem Ins t imt  fiir Anorganisehe Chemic der Universit~it ~u 

Mit 5 Abbildungen 

(Eingegangen am 72. Juni  1967) 

Die Abh/ingigkeit der effekbiven H6he eines theoret. Bodens 
yon der Str6mungsgesehwindigkeit wurde f/ir die Trennung yon 
Dy und  Y dutch EIution yon Dowex 50W-Kationenaustauscher 
mit  Acetat-Puffern untersucht. 

Der beobaehtete Einflul3 des Vernetzungsgrades des Aus- 
tausehers wird in Beziehung zur Harzselektivit~t und dem Kom- 
plexgleichgewieht in LSsung gedeutet. 

Die Elutionswirksamkeit yon Ameisen-, Essig-, Propion-, 
Butter- und Isobutters~ure wurde bei gleicher molarer J(on- 
zentration und Pufferzusammensetzung vergliehen. Die Reihem 
folge des Elutionsverm6gens isb: Aee~at ~ Propionat > Isobuty- 
rat  > Butyrat  > Formiat  fiir Dy, und:  Propionat > Aeetat > 
Isobutyrat  > Butyrat  > Formiat ftir Y. 

The dependence of the effective height of a theoretical plate 
from the flow rate was studied for the separation of Dy and u by 
elution with acetate buffers from Dowex 50W cation-exchange 
resins. 

The observed influence of the degree of cross-linking of the 
resin is discussed in relation to resin selectivity and complex 
equilibria in solution. 

The elution efficiency of formic, acetic, propionie, butyric, 
and isobutyrie acid was compared at identical molar concentra- 
tion and buffer composition. The order of elution power is:  
acetate ~ propionate > isobutyrate > butyrate  > formate for 
Dy, and:  propionate > acetate > isobutyrabe > bu6yrabe > 
formate in ease of Y. 
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Die Verwendung  von  Ace ta tpu f f e rn  t als E lu t ionsmi t t e l  bei der  
Chromatograph ie  der Se l tenerdionen an  Ka t ionenaus t~usche rn  ges t a t t e t  
die wi rksame  A b t r e n n u n g  des Y t t r i u m s  yon  den Sel tenen Erden .  Die 
Y t t e r e r d e n  lassen sieh Mlerdings n ieh t  t rennen.  Zu diesem Zweeke I inde t  
in d iesem L a b o r a t o r i u m  die Milchs/~ureelution z Verwendung.  ~ i t  d iesem 
Verfahren  lassen sieh wiederum Y t t r i u m  und  Dysp ros ium n ich t  t rennen.  
Deshalb  wurde  f fir die vor l iegende Un te r suchung  gerade diese E lemen t -  

k o m b i n a t i o n  ausgewghlt .  
Die E x p e r i m e n t e  soll ten Aufsehlug geben fiber den EinfluB der  wiehtig-  

s ten Arbe i t sbed ingungen  auf die Trennle i s tung  be im Aceta t -Ver fahren .  
E n t s p r e c h e n d  der  Absicht ,  den Einflul3 der  S t rSmungsgesehwindigke i t  und  
des Verne tzungsgmdes  genauer  zu untersuehen,  war  Iiir die W a h l  der  
E luenskonzen t r a t i on  n ieh t  der  Trennfak tor ,  sondern die Versuehsdauer  

anssehl~ggebend.  

Experimenteller Teil 

Die HerstelRmg der ElutionslSsungen, ~Vlessung der pH.Wer te ,  Fraktio- 
nierung und Analyse der Frakt ionen wurde schon in einer frfiheren Arbei t  a 
besehrieben. 

Bei allen Versuehen land ein Dy/Y-Gemiseh  mit  77 Mol~ Y und 23 Mol~o 
Dy Verwendung. Die Beladung betrug stets 0,40 mMol Gemiseh in einem 
L6sungsvolumen yon 1 ml, 0,5 m an freier 1-IC1. 

Der Kationenaustauscher war Dowex 50W in den Vernetzungs-Graden 2, 
4, 8 bzw. 12. Die IglorngrSl3e betrug 50--100 mesh. Die Belegung bestand aus 
NHa+-Ionen. Die Bettabmessungen waren immer dieselben: 7 em ~ • 20 cm. 
Die t-IShe bezieht sieh auf den naeh Einstellung des Quetlungsgieiehgewiehtes 
zwisehen Austauseher und L6sung erreiehten Zustand. Dementspreehend 
betrugen die FiillhShen in Kon tak t  mit  reinem Wasser 25,3; 22,9; 20,7 bzw. 
20,1 cm bei einem Vernetzungsgrad yon 2, 4, 8 bzw. 12. 

Sfimtliehe Versuche wurden bei Temperaturen zwisehen 19 und 22 ~ C 
ausgefiihrt. 

Berechnung der effektiven BodenhShe: N, die Zahl der theoret.  B6den, 
win'de aus den Elut ionskurven mi t  It i lfe der yon Glueel~auf ~ gegebenen Be- 
ziehung 

N = 2 ~ ( c ~  �9 Vm~Im) 2 

ermittel t .  Es bedeuten:  Cmax das Konzentra t ionsmaximum in der Elutions- 
bande, Vm~x das zugehSrige Elutionsvolumen, und m die insgesamt eluierte 
Stoffmenge. Division der Sgutenl~nge dureh 57 ergibt die effektive Bodenh6he. 

x H.  Auer-Welsbach, K .  Knot ik ,  J.  ~l/iilcler und A .  Brukl ,  Mh. Chem. 93, 
1388 (1962). 

J.  Mikler,  H.  Auer.Welsbaeh und E.  Bauern]eind, Mh. Chem. 97, 287 
(1966). 

a j .  Mikler,  Mh. Chem. 96, 1007 (1965). 
E.  Glueckauf, Trans. Farad .  See. 51, 39 (1955). 
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Ergebnisse 

1. S t r S m u n g s g e s e h w i n d i g k o i t  

Wie dig Daten der Tab. 1 zeigen, lieB sich eine gesetzm/~Bige Beein- 
flussung dos Trennfaktors im untersuchten Geschwindigkeitsintervall 
nicht nachweisen. Der Trennf~ktor umrde als das Verh/~ttnis der Elutions- 
volumina bis zum Konzentrationsmaximum jeder Komponente bestimmt. 
Im Gleichgewichtsfall ist dieser Quotient mit dem Verh/~ltnis der statisch 
bostimmten Verteilungskoeffizienten identiseh. Aus der Ii:onstanz des aus 
Sb;ulenexperimenten bestimmten TrenD-faktors folgt, dab entweder fiir 
alle vorgegebonen Gesehwindigkoiten Gleichgewicht herrscht odor die 
I(onzentrationen beider Ionen um jeweils den gleichen Faktor  yon den 
Gleiehgewiohtskonzentrationen abweichen. Letztere MSgliehkeit setzt 
gleiehe Diffusionseigensehaften der beiden Ionen voraus, was wegen der 
Gleichheit der Ionenradien und der Ladung nicht ausgeschlosson or- 
scheint. 

Tabelle 1. E x p e r i m e n t e l l  bes t . immte  T r e n n f a k t o r e n  
Y 

~'Dy ~ VDy(max)/VY(max) f/it  v e r s c h i e d e n e  W er t e  der  Iinea.ren 
S t r 6 m u n g s g e s e h w i n d i g k e i t e n  und  zwei H a r z e  mit. 

v e r s c h i e d e n e m  V e r n e t z u n g s g r a d  
(Versuehsgemperatur : ! 9--22 ~ C) 

D o w e x  50 W X  8 D o w e x  50 W X  12 

v " 10 3 D 
(cm/sec)  a y  y v �9 10 5 Dy  

(cm/sec)  ~Y 

0,15 keine Trennung 0,14 
0,33 0,676 0,17 
0,44 0,676 0,27 
0,47 0,681 0,28 
0,70 0,660 0,65 
0,87 0,662 0,95 
0,90 0,678 
1,00 0,673 
1,00 0,671 
1,25 0,666. 
t,56 0,684 

0,661 
0,647 
0,657 
0,651 
0,657 
0,648 

DaB nieht allen untersuehten Geschwindigkeiten GIeichgewichts- 
bedingungen entspreehen, folgt nnmittelbar aus einer Betrachtung der 
Elutionskurven, yon denen einige in Abb. 1 fiir Dowox 50WX8 und in 
Abb. 2 flit Dowex 50~u 12 wiedergegeben sind. Es ist deutlieh erkennbar, 
dab bei gleieher Position der Elutionspeaks HShe und Breite und somit 
Uborschneidung der Elutionskurven stark yon der ~rahl der StrSmungs- 
geschwindigkeit abhgngen. Quantitativ lassen sieh diese Effekte in der 
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, , e f f e k t i v e n  B o d e n h S h e "  ( =  e f f e k t i v e  H 6 h e  e ines  t h e o r e t .  B o d e n s )  5 er-  

f assen .  A b b .  3 ze ig t  d e n  b e o b a e h t e t e n  V e r l a u f  d i e se r  Gr6f ie  f i i r  D o w e x  

5 0 W X 8  (a) bzw.  D o w e x  5 0 W X 1 2  (b). 

D ie  K u r v e  f i t r  d e n  V e r n e t z u n g s g r a d  8 n i m m t  d e n  y o n  d e r  T h e o r i e  

g e f o r d e r t e n  V e r l a u f  5. I n t e r e s s a n t  i n  H i n b l i c k  au f  e ine  o p t i m a l e  T r e n n -  
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Ahb. 1. ~Einflug der linearen Str0mungsgesehwindigkeit auf das Elu~ionsverhalten yon Dy und Y 
ffir einen Austauscher mit 8% Yernetzung. 

Str 5mungsgeschwindigkeit: 
1,6 �9 10 -3 cm/sec. (a) ; 
1,0 �9 10 -5 cm/sec, (b); 

0,50 �9 10 _8 cm/sec, (c); 
0,15 �9 10 -8 cm/ser (d). 

Dowex 50WX 8:50--100 mesh, (NH,+): 7 cm 2 x 20 cm, 0,40 mNol (Y0,~/DYa,2~)Cla: 
Eluant: 0,61 m (NH4)o,96Ho,o~0COCH3 

l e i s t u n g  i s t  v o r  a l l e m  d a s  h o r i z o n t a l e  T e i l s t i i c k  z w i s c h e n  ( 0 , 4 . . .  1 , 0 ) -  

�9 10 - s  cml sec ,  w e l c h e s  d e n  B e r e i c h  d e r  l o k a l e n  G l e i c h g e w i e h t s e i n s t e l l u n g  

d a r s t e l l t .  B e i  n o c h  k l e i n e r e n  G e s c h w i n d i g k e i t s w e r t e n  m a c h t  s ich  d ie  

L o n g i t u d i n a l d i f f u s i o n  b e m e r k b a r ,  w as  e ine  n e u e r l i c h e  Z u n a h m e  de r  

B o d e n h 6 h e  b e w i r k t .  D e r  B e i t r a g  d e r  L o n g i t u d i n a l d i f f u s i o n  z u r  B o d e n h S h e  

b e t r g g t  n a c h  Hell/erich 6 

A1 = D ~lv V2: 

E. Glueckau], in :  I o n  exchange  a n d  i ts  appl ica t ions ,  Soe. Chem.  I n d .  
1958, S. 34. 

F. Hd]]erich, I o n e n a u s t a u s c h e r  ; ~r 1959, S. 406. 
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A b b .  2.  EinfJtl /3 d e r  lJne<~ren SDrt~mul lgsgeschwi]~digkel t  ~u f  das  E l a t i o n s v e r h a l S e J 1  Yon D y  u n d  Y 
f~ir e i n e n  A u s t a u s c h e r  m i t  1 2 %  u  Gle i chc  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  w i e  ff i r  A b b .  1. 

S t r O m u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  : 

0 ,95  �9 10  "-3 cm/ sec ,  ( ~ ;  
0 ,53  �9 10  -~ cm/sec~ (b ) ;  
0 ,27  - 10  -~ cm/ sec ,  (c) ;  
0,1,~ �9 10  -3  ore /see ,  (d)  
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A b b .  3. :E f f ek t i ve  B o d e n h 6 h e  u n d  l i n e a r e  S t r 6 m u n g ~ g e s c h w i n d i g k e i t  i~ ~ a l l e  d e r  D y / Y - T r e n m m g  
m i t  A c e t ~ t .  

O b e r e s  B i l d :  D o w e x  50 W x  8 ;  
U n t e r e s  B i l d :  D o w e x  5 0 W •  12. 

( 0  . . . .  D y ;  x . . . .  Y )  
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D bedeu te t  den Diffusionskoeffizienten,  ~ den Ante i l  des L6sungs-  
volumens  am Gesamtvo lumen  und  v bier  die l ineare Str6mungsgesehwin-  
digkei t .  F i i r  Y hut  der  Zuwachs  der  Boctenh6he zum k o n s t a n t e n  W e f t  des 
hor izon ta len  K u r v e n a b s c h n i t t s  bei  v = 0,26 �9 10-~ era/see den  W e r t  
A1 = 0,02 cm erreieht .  Daraus  er reehnet  sich fiir den  W e r t  des Diffusions- 
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Abb.  4. Der  EinfluB des Vernetzungsgracles des Austau~chers (Dowex 50W) anf  clte D y j g - T r e x m u n g .  
Vernetzm~gsgrad:  • 2 (a); • 4 (b); x 8 (s); x 12 (d); ~,oll ausgezogene Kurven :  0,61m- gestrichelte 

K u r v e n :  0,49m-(NHa)o.~6No,04OGOCH3 

koeff iz ienten ca. 2 . 1 0  -a cm2/sec. Dieser W e r t  scheint  e twas  zu hoch, 
wenn m a n  m i t  e inem W e r t  yon  6 �9 10 -6 em2/see vergleieht ,  den Cornish 7 
fiir Eu  3+ angibt .  Die Longi tudinMdiffus ion  f/~ll~ also sehon fr i iher  ins Ge- 
wieht ,  als es die Gleiehung yon Hel/[erich forder t .  

Noeh  deut l icher  t r i t t  dieser U m s t a n d  be im hSher  ve rnefz ten  Aus-  
t, auseher  in Ersehe inung:  I t i e r  k o m m t  es n ieh t  mehr  zur Ausbi ldung  eines 
hor izonta len  Bereiehs,  sondern die K n r v e  durehl/~nft ein 3s Die 

F. W. Cornish, in:  Ion exchange and its applicafion, Soc. Chem. Ind. 
1958, S. 45. 
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Longitudinaldiffusion wird bereits bei Geschwindigkeiten merklieh, welehe 
noeh keine vollstgndige Gleiehgewiehtseinstellung zulassen. 

2. V e r n e t z u n g s g r a d  

Der Einftut3 des Verne~zungsgrades ~-arde bei zwei versehiedenen Etuens- 
konzentrationer~ (0,49 bzw. 0,6Ira (NH4)0,9~H0,04--OCOCga)unter 
Verwendung der Harze Dowex 50WX2, Xg, X8 und X12 untersueht. 
Dabei fanden die vorstehenden Ergebnisse insofern Berfieksiehtigung, als 
ftir die Typen X8 und X12 mig der optimalen Gesehwirtdigkeit, fiir X4 
and X2 mit v = 1,2 �9 10 -a em/see eluiert ~mrde. Die Austausehermenge 
war so gew//hlt, dab im Quellungsgleiehgewieht mit dem Eluens die Bett- 
l~nge fiir alle Typen gleieh war. 

In Abb. 4 sind die erhaltenen Elutionskurven in vergleiehender ~ber- 
sicht dargestellt. Wie ersiehtlieh, werden die Banden mit Erh6hung des Ver- 
netzungsgrades zunehmend diffuser, w/ihrend sieh die Trennleist, ung auf 
Grund der Gleiehgewiehtslage verbessert. Dieses Verhalten kann mit 
Hilfe der Selektivit//t des Austausehers gedeutet werden. Da eine Paralleli- 
tiit zwisehea Vernetzungsgrad und Selektivit//t besteht, nimmt hoeh- 
vernetztes 3/[aterial fast nur Spezies im h6ehsten (positiven) Ladungs- 
zustand auf. Die Aufnahme h//ngt deshalb vom AnteiI dieser Ionen in der 
LSsung ab, und folglich vom Ausma~13 der Komplexbildung zwisehen MetM1- 
ion und Ligand. Beim U-bergang zu niedrigeren Vernetzungsgraden tritt 
dieser Einflul3 mehr and mehr zuriiek. Im Falle des Systems Seltenerdion/ 
Aeeta~ion, welches zur Ausbildung eiller ganzen Reihe yon positiv ge- 
ladenen Komplexen s untersehiedlieher Ladung in der Lage ist, mug daher 
die Lage des Ionenaustauschgleiehgewiehts vom Vernetzungsgrad ab- 
h/ingig sein. Kein EinfluB des Vernetzungsgrades ist hingegen zu erwarten, 
wenn im Komplexgleiehgewieht nur eine einzige positiv geladene Ionen- 
sorte vorkommt. Ein Beispiel bietet das System Seltenerdion/Di/~thylen- 
triaminpenfaessigsgure 9 mit den negativ geladenen Komplexionen L n X  2-. 

Tatsgehlieh haben Elutionsversuche mit diesem Komplexbildner 10 hin- 
siehtlieh der Gleiehgewiehtslage keine Untersehiede zwisehen den Ver- 
netzungsgraden 12 and 4 erkennert lassen. Der Vernetzmlgsgrad beein- 
fluBte nut die Bandenbreite. 

In engem Zusammenhang mit den besprochenen Erseheinungen steht 
aueh die sehon beim Paar Y--Eu beobaehtete Umkehr der Elutionsfolge s 
bei Steigerung der Eluenskonzentra.t.ion oder Herabsetzen des Vernetzungs- 
grades. Eine Xonzentrationserh6hung der AuBenl6sung wirkf dabei wie 

s A .  Sonesson,  Acta Chem. Sc~nd. 12, 165, 1937 (1958); 13, 1437 (1959); 
17. S.  Ko la t  und J .  E .  Powell ,  Inorg. Chem. 1,293 (1962). 

9 t?. Harder  and S.  Chaberek, J .  Inorg. Nucl. Chem. I1, 197 (1959). 
lo D. R .  Asher,  R .  1). Hansen ,  A~ H.  Seamster,  H a m i s h  S m a l l  u n d  17. 3 I .  

i'i/hea~on, Ind. ~Engng. Chem. Process Design Developm. 1 (1}, 52 (i 96~). 
5fonatshefge fiir Chemic, Bd. 98/5 121 
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der ~bergang zu einem niedrigeren Vernetzungsgrad, indem die Selek- 
tivit~tt abgeschws wird. Fiir das Paar Dy--Y konnte analog ge~unden 
werden, dal~ bei der Elution mit 1,10 m-(NH4)0,~H0,04OCOCH~ Y vor Dy 
yon Dowex 50WX8 eluiert wird, somit die bei den iiblicherweise 
verwendeten Konzentrationen beobaehtete Elutionsfolge ~ umgekehrt wird. 

200  

1 
~ lO0 

- -  Ace t# l  
Pzo21oz#/ 

. . . . .  Buly.r~( 

. . . . . . . . . . . . . . .  l so~i t t ir~t  

/ 

I 
I 
f 

:' : .[ "", 

_',,I \ 
�9 i \ \ / \ ".... 

, \  ^ �9 I 

] i . "  " i r i r . . . . . . . .  i 

k b b .  5. Die :Eignung yon einigen ~onoea rbons~uren  [0,52/n-(NH4)0,98IIo,04 Carboxyla t ]  zur Dy!Y-  
T r e n n u n g  an  Dowex 50W • 12. 

Ace ta t  

P rop iona t  

B u t y r a t  

. . . . . . . . . . . . . . .  I~obu ty ra t  

3. T r e n n v e r s u e h e  mi t  ande ren  Monocarbons/~uren 

Ameisen-, Essig-, Propion-, Butter- und Isobutters~ure wurden in 
Form ihrer 0,52 ra-(NH4)0,96H0,04-Carboxylat-LSsungen mit den pH-Wer- 
ten 5,18; 6,20; 6,16; 6,00; 6,30 miteinander verglichen. In Aulehnung 
an die vorstehenden Ergebuisse wurde Dowex 50WX 12 verwendet und die 
StrSmungsgesehwindigkeit in den Grenzen (0,35. . .  0,40). 10 -3 cm/sec 
gehalten. Die Kurven sind in Abb. 5 wiedergegeben. Der Versuch mit 
dem Formiatsystem wurde abgebrochen, da naeh Durchgang yon 5 1 
(ca. dem 5fachen Eluensbedarf der anderen Systeme) noeh keine Elution 
erfolgte. Dieser Umstand verdient insofern Beaehtuug, als Formiatpuffer 
auch danu verwendet werden kSnnen, wenn Komplexbildung weitgehend 
ausgeschlossen werden soll. 

Das Verhalten der anderen S~uren entsprieht den Erwartungen. Die 
Reihenfolge des ElutionsvermSgeus lautet fiir Dy: Acetat ~ Propiouat 

Isobutyrat ~ Butyrat ~ Formiat, und fiir Y: Propionat ~ Acetat 
Isobutyrat ~ Butyrat ~ ~ormiat. Die Trennleistung yon Acetat 

wird aber yon keiner der untersuehten S~uren iibertroffen. 
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4. A n a l y s e  y o n  D y - - Y - G e m i s e h e n  

Die gewonnenen Ergebnisse lassen sieh zur Analyse von Dy--Y-Ge- 
misehen verwerten. Als Beispiel mag die gestriehelte Kurve der Abb. 4 d 
dienen. Erprob~ wurde das Verfahren allerdings nut fiir den engen. Zu- 
sammensetzungsbereieh ( 6 0 . . .  80Atom % u  yon Gemisehen, wie sie 
bei der Milehs/iureelution anfallen 2. lVfit dieser Einsehrgnkung kann die 
folgende Arbeitsvorschrift gegeben werden: 

Eine Chromatographies~ule yon 3 em Durchmesser wird mit Dowex 
50WX12*, NI-I4-Form, 20 em hoeh geftillt. Die Probe, etwa 0,40m1~{ol 
(Dy3+ + ya+) in 1 bis 2 ml 0,5m-I-IC1, wird vorsichtig a:dfgebracht. Naeh 
Absinken des Fliissigkeitsspiegels auf das Niveau des Austausehers wird 3mal 
mit je 3--5 ml Wasser entlang der S/tulenwandung naehgewasehen. Darm 
wird mit 0,49m-(NI-I4)0,96H0,040COCIKs-L6sung und einer StrSmungs- 
gesehwindigkeit* im Intervall (0 ,3 . . .  0,6), 10 -3 em/see eluierg. Die ersten 
550 ml Eluat werden verworfen. Die n/tehsten 350 ml enthalten das Dy, 
weitere 500 ml das Y. Die Fraktionen kSnnen ohne jede weitere Einstellung 
des pti-Wertes naeh Zugabe von 6 bzw. 8 Tropfen lproz. (Mkohol.) Xylenol- 
orange-LSsung mit 0,01m-XDTE (= Xthylendiamintetraessigs~iure) bis zum 
Umsehlag auf gelb titriert werden. 

Die Seh/~rfe des Farbumsehlages gestattet aueh Titrationen mit 0,001 m 
MalllSsungen. In diesem FalIe werden die eluierten LSsungen in 1-Liter-MelL 
kolben gesptilt. Naeh dem Auffiillen werden 50-ml-Aliquote unter entspre- 
ehend geringerem Indikatorzusatz mit 0,001m-XDTE titriert. Auf diese Art 
wird das Titrieren in einem rmbequem groBen Volumen vermieden. 

Herrn Prof. Dr. A. Brukl m6ehte ieh Iiir die FSrderung, die er dieser 
Arbeit zuteil werden lieg, herzlich danken. 

* Bei Verwendung von Austausehern kleinerer KSrnung kann die Ge- 
sehwindigkeit gem~iB der Beziehung r �9 v =_~ 5 �9 10-5 eroS/see erhSht werden. 
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