Methoden zur priparativen Darstellung
reinen Scandiumoxids

Von JoacHIM MASSONNE

Herrn Professor Dr. L. Wolf zum 65. Geburistage gewidmet

Inhaltsiibersicht

Nach einer Literaturiibersicht iiber Methoden zur Abtrennung und Reinigung von
Scandiumverbindungen wird iiber die Trennung durch Ionenaustauschprozesse berichtet.
Komplexelution mit Nitrilotriessigsaure und 2-oxy#thylimino-diessigsiure als Elutions-
mittel nach dem Prinzip der Verdrangungselution bewirkt die Abtrennung von Eisen und
den Seltenen Erden. Mittels Absorption aus salzsiurehaltigen Losungen an stark basischen
Anionenaustanschern lassen sich eine Anzahl weiterer Elemente auch noch in geringen
Konzentrationen abtrennen. Fiir eine Reinigung gréBlerer Scandiummengen sind nur
wenige Trennoperationen geeignet: Fillung als Scandiumammoniumtartrat, Fallung als
Hydroxid, Atherextraktion aus rhodanidhaltiger Losung, Fallung von Aluminium und
Seltenen Erden aus wallrig-gtherischen Losungen mit HCl und Absorption einer Reihe
von Elementen aus salzsdurehaltigen Lésungen durch Anionenaustauscher. Trennverfahren
durch Komplexelution fiihren zwar zu sehr reinen Produkten, doch ist das Scandium aus
den verdiinnten, komplexonhaltigen Eluaten sehr schwierig zu gewinnen. AbschlieBend
wird iiber die Reinigung von 120 g rohen Scandiumoxids durch Kombination mehrerer
Trennverfahren berichtet.

Scandium steht in seinem chemischen Verhalten den Seltenen Erden
einschlieBlich Yttrium und Lanthan (im folgenden als SE bezeichnet)
nahe, dhnelt in vielen Reaktionen auch dem Thorium, Zirkon, Hafnium,
Eisen, Mangan, Aluminium und Beryllium. Von diesen Elementen wird
Scandium in seinen Vorkommen iiblicherweise in mehr oder weniger
grollem Umfange begleitet; die Abtrennung dieser Elemente, zumal wenn
nur noch geringe Mengen davon aus schon weitgehend gereinigten Scan-
diumverbindungen zu entfernen sind, ist schwierig.

Von Fiscuer und Bock!l) sind die klassischen Fallungsmethoden
griindlich iiberprift worden. Nur die von MEYER?) eingefiihrte Fillung
als Ammoniumscandiumtartrat erwies sich als ausreichend selektiv, doch
sind Mengen von << 19, der leichten SE, Zr, Hf, Th, Fe, Al und Mn
nur schwierig zu entfernen, wihrend die Trennung von den schweren
SE unvollkommen ist. Die Fillung mit Ammoniak vermag Scandium

1) W. Fiscaer u. R. Bock, Z. anorg. allg. Chem. 249, 146 (1942).
?) R.1. MEYER, Z. anorg. allg. Chem. 86, 257 (1914).
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von den Alkalien, Erdalkalien und Mangan abzutrennen, doch fiithren
hier nur mehrfache Féallungen zum Ziel. Iva®)%) fillt homogen mittels eines
NH,-beladenen Luftstroms bei pH 4,9 bis 5,5 und erreicht so eine weit-
gehende Trennung von den SE. Als weitere Methode zur Trennung von
den SE wird die fraktionierte Oxalatfillung in Gegenwart von Kom-
plexonen angegeben. Die letzte, bei pH 1,6 bis 1,7 ausgeféllte Fraktion
soll aus reinem Sc-oxalat bestehen.

Ein weiteres, von FiscHER und seinen Mitarbeitern5-8) aufgefundenes,
sehr wirksames Trennverfabhren macht sich die Tatsache zuniitze, daf
SeCl; in konzentrierter Salzsiure bzw. in HCl-gesdttigtem Wasser-Ather-
Gemisch gut 16slich ist, wihrend die Chloride der SE und von Al sehr
schwer loslich sind. Neben ScCl; sind noch leicht 16slich u. a. die Chioride
von Ti, Zr, Hf, Th, Fe und Be.

Selektive Scandiumabtrennungen lassen swh mit Fliissig-Flussig-
Extraktionsverfahren durchfithren. Nach dem von FiscHiR und Bock 1)
eingefiihrten Trennverfahren wird Scandium aus einer rhodanidhaltigen
Losung ausgeédthert. Die Verteilungskoeffizienten zahlreicher anderer Ele-
mente wurden von Bock?®) bestimmt. Die SE, Zr, Hf, Th, Mn, Erdalka-
lien und Alkalien bleiben in der widlBrigen Phase, wihrend insbesondere
Al, Ti, Fe?*, Be** Scandium in mehr oder weniger groBem Umfange be-
gleiten. Durch Ather-Extraktion aus salzsaurer Lésung nach RoTuEg1®)
kann Fe?t entfernt werden!). Es konnte jedoch gefunden werden, daB
bei Einsatz groBerer Sc-Mengen die letzten Spuren Eisen (< 0,01%)
nicht mehr zu entfernen waren.

Wiéhrend sich Scandium aus 6 m HCl mit Didthyldther nicht extra-
hieren liBt11), gelingt (nach PEpPARD und Mitarbeiterni2)18)14)15)} die

3) V.K.Iva, C.R. hebd. Séances Acad. Sci. 236, 608 (1963).

4) V. K. Iva, J. Rech. Centre nat. Rech. Sci. 91 (1956).

3) W. FiscHER, in FIAT Review 26, 26—29 (1948).

$) W. FiscHER, J. WERNET u. M. ZuMBUSCH-PFISTERER, Z. anorg. allg. Chem. 258,
167 (1949).

7y W. FiscHER u. W, SEIDEL, Z. anorg. allg. Chem. 274, 333 (1941).

8) W. FiscaEr, O. STRINDAMER u. E. HorMaNN, Z. analyt. Chem. 188, 57 (1951).

?} R. Bock, Z. analyt. Chem. 1388, 110 (1951).

10) J, W, RorHE, Stahl und Eisen 12, 1052 (1892).

1) H. M. Irving, Quart. Reviews (London) 5, 200 (1951).

12) D. F. PeprarDp, J.D. Faris, P. R. GraY u. G. W. Mason, J. physic. Chem. 57,
294 (1953). ‘

13) D. F. PErrarDp, G. W. MasoxN u. J. L. Maier, J. inorg. and nucl. Chem. 3, 215
(1956).

4) D. F. Perparp, G.W.Masox, J. L. Mater u. W.J. Driscor, J. inorg. nucl,
Chem. 4, 334 (1957).

15) US Pat. 2824783 v. 25. 2. 1958.
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Trennung Sc/Th, SE, Al, Zr mit gutem Erfolg durch Extraktion aus
6—8 m HCl bzw. 6—15,8 m HNO, mit n-Tributylphosphat bzw. di(2-
dthylhexyl)-orthophosphorsiure. Die Verteilung von Sec-Nitrat und ande-
ren Metallnitraten zwischen ihrer wifirigen Losung und Didthyldther
wurde von Bock und Bocxk€) untersucht. Fiir Scandium ergaben sich
jedoch keine spezifischen Trennmoglickeiten.

Unter den Trennverfahren, die die unterschiedliche Fliichtigkeit von
zu trennenden Verbindungen ausniitzen, ist in erster Linie die fraktio-
nierte Sublimation der Chloride zu nennen. Die von MEYER und WINTER??)
zuerst zur Trennung Sc/Th verwendete Methode wurde von Fiscuer und
Bocxk?) uberpriift, die fanden, dafl eine wirksame Trennung sowohl von
den leichter fliichtigen Chloriden des Ti, Al, Fe, Hf, Zr und Be wie auch
von den schwerer fliichtigen der SE, Erdalkalien und Alkalien moglich
ist. Thorinm ist dagegen nur bei mehrfacher Wiederholung der Subli-
mation abzutrennen. Merklich beeintrichtigt wird die Trennung durch
den apparativen Aufwand, die unvollstdndige Scandiumausbeute und die
Einschrinkung, dafl nur miBige Mengen verarbeitet werden kiénnen.
Nach einer neueren Untersuchung von PETRU und Mitarbeitern®) ist
auch die Abtrennung von gréBeren Sc-Mengen durch fraktionierte Sub-
limation der Chloride moglich. Die Methode wird von ZIMMERMANN und
INnaLER??) benutzt, um SE, Erdalkalien und Alkalien von vielen anderen
Elementen, einschliefflich Scandium, zu trennen. Auch die fraktionierte
Sublimation der Acetylacetonate im Vakuum stellt nach FiscHEr und
Bock1?) ein wirksames Trennverfahren dar. Th, Zr, Hf werden vollig,
die SE teilweise abgetrennt, Fe, Al und Be begleiten das Scandium. Die
Scandiumausbeute ist jedoch unvollstdndig, zudem ist das Verfahren nur
fur kleine Mengen geeignet.

Ionenaustauscherverfahren stellen weitere Trennmdéglichkeiten dar.
Durch Komplexelution von Kationenaustauschern mit verschiedenen
Elutionsmitteln, die Sc-Chelatkomplexe bilden, kénnen Trennungen er-
reicht werden. Mit Citronensiure trennten RADAKRISHNA 20) mg-Mengen
und Iva®) auf groBeren Sdulen g-Mengen Sc¢ von SE. STEWART ver-
wendete zur Trennung von mg-Mengen Sc/SE «-Oxyisobuttersiure?!)

15) R. Bock u. E. Bocg, Z. anorg. allg. Chem. 263, 146 (1950).

17) R.J. MEYER u. H. WINTER, Z. anorg. allg. Chem. 67, 408 (1910).

13) ¥, Perru, B. HAsex, V. ProcuAzZEA u. J.VIr, Coll. Czech. Chem. Comm. 22,
1534 (1957).

19} J. B. ZmmMERMANN u. J. C. INGLER, Analytic. Chem. 82, 241 (1960).

%) P. RADARRISHNA, Anal. chim. Acta 8, 140 (1953).

1) D, C. STEWART, J. inorg. nucl. Chem. 4, 131 (1957).

20%*



308 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 14. 1961

und Glycolsdure??) und ArLmasy?) Milchsdure. Die stédrker komplex-
bildenden Polyessigsduren gestatteten die Abtrennung gréflerer Sc-Men-
gen. Iva und Loriers?) eluierten mit Nitrilotriessigsdure (NTE) und
Athylendiamintetraessigsiure (AeDTE), VICKERY2%) untersuchte die
Trennung mit Hydrazin-N,N’'-diessigsdure. Nach dem Prinzip der Ver-
dringungselution, die sich bei der Trennung gréBerer Mengen Seltener
Erden untereinander als erfolgreich erwiesen hatte, konnten SpEDDING
und Mitarbeiter?®) Scandium von SE, Fe, Ca und Mn durch Elution mit
N-Oxyédthyl-dthylendiamintriessigsdure und AeDTE trennen. Die Ent-
wicklungssdule lag in der H*- bzw. Pb2+- oder Cu**-Form vor. Fritz und
UmMBRET 2?) beschreiben ein schnelles Verfahren fiir die Trennung Y/Se.
Die AeDTE enthaltende Losung wird auf pH 1,35 eingestellt und flie3t
durch. eine auf diesen pH eingestellte Siule mit stark saurem Kationen-
austauscher. Wihrend Y zuriickgehalten wird, liuft Sc¢ durch.
Trennungsmoglichkeiten bestehen auch an stark basischen Anionen-
austauschern. Nach Kraus und Nrrsox28)29)30) werden Sc-Ionen aus
12—13 m HCI schwach absorbiert. Mg-Mengen Scandium konnen somit
von Alkalien, Erdalkalien SE, Th, Al, Ni, die keine Absorption zeigen,
getrennt werden. YosHIiMURA und Mitarbeiter3!) trennten auf diese Weise
Sc¢/SE. Zahlreiche andere Elemente werden dagegen aus salzsdurehaltigen
Losungen viel starker absorbiert als Sc, so daBl sich daraus eine Maglich-
keit ergeben miifite, geringe Mengen dieser Elemente auch in Gegenwart
groferer Sc-Mengen abzutrennen. WALTER32) untersuchte das Anionen-
austauschverhalten von Sc-Ionen in Gegenwart der Komplexbildner
Oxalat, Citrat, Carbonat und Fluorid und trennte Tracermengen Sc/V,
Ti. Diese Elementengruppe wurde auch von ScHINDEWOLF und IrviNE33)

22) D. C. STEwWART, Proc. Intern. Conf. Peaceful Uses of Atomic Energy, Genf 1955;
7. 321 (1956).

3}y A. ALMaSY, Acta chim. Acad. Sci. hung. 17, 55 (1958).

) V.K.Iva u. J. Loriers, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 28, 1413 (1953).

%) R. C. Vickery, J. chem. Soc. London 245 (1955).

268) F. H. Spepping, J. E. PowrLn, A, H. Daane, M. A. Hitoer u. W. A. Abawms, J.
Electrochim. Soc. 102, 683 (1958).

27} J. 8. Frrrz u. G. R. UMBRET, Analyt. Chim. Acta 19, 509 (1958).

#8) K. A. Kravs u. F. NzLsow, Proc. Intern. Conf. Peaceful Uses of Atomic Energy,
Genf 1955/7, 113 (19566).

2) K. A. Kravs, F. Nensox u, G. W. Surrs, J. physic. Chem. 58, 11 (1954).

30y K. A. Kravus u. F.NeLsonN, Amer. Soc. Testing Materials, Spez. Tech. Publ.
No. 195, 27 (1958).

31y J. YosHimura, Y. TarasamMA u. H. Waxi, Nippon Kagaku Zasshi 79, 1169
(19568); ref. CA 53, 5015 (1959).

32) R. 1. WALTER, J. inorg. nucl. Chem. 6, 58 (1958).

33) V. ScHINDEWOLF u. J. W. IRVINE, Analytic. Chem. 80, 906 (1958).
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durch Anionenaustausch in Gegenwart von HF getrennt. Die Trennung
Sc/Ba, Cr, V mit AeDTE am Anionenaustauscher wurde von Kravs und
NzrLsox30)3) beschrieben,

Es mufl noch die Moglichkeit erwdhnt werden, Scandium papier-
chromatographisch abzutrennen, ein Trennverfahren, welches sich natur-
gemill nur fir kleinste Materialmengen eignet 3%)36)37),

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB kein bisher bekanntes
Trennverfahren fiir Scandium geniigend spezifisch ist, um allein eine
vollige Abtrennung der Begleitelemente zu erreichen, nur die Kombina-
tion verschiedener Trennverfahren kann zum Ziel fithren. Fiir die Ge-
winnung und Reinigung gréferer Scandiummengen (50-500g Sc,0,)
kommen wenige Verfahren in Betracht, die bei geringerem apparativen
und zeitlichen Aufwand die Verarbeitung moglichst konzentrierter Lo-
sungen gestatten. Unter den Féllungsverfahren sind dies die Hydroxid-
fallung, die Fillung als Scandiumammoniumtartrat und die Fallung
schwerloslicher Chloride aus HCl-geséttigter Losung. Gut geeignet sind
Verteilungsverfahren, in erster Linie die Atherextraktion von Sc-Rhoda-
nid. Von den Verfliichtigungsverfahren ist die Sublimation der Chloride
bei Durchsatz nicht zu groBer Mengen brauchbar. Die bisher bekannt
gewordenen Anionenaustauschverfahren sind nur fiir mg-Mengen geeig-
net. Von den Verfahren der Komplexelution von Kationenaustauschern
sind die Verdringungsverfahren, die zu sehr reinen Produkten fiihren
kénnen, fiir die Trennung gréBerer Mengen am besten geeignet. Nachteile
sind die oft erhebliche Versuchsdauer (SPEDDING 2%) benotigt zur Reini-
gung von 84 g rohen Sc,0; mehr als 80 Tage!), sowie die Notwendigkeit,
Scandium aus verdiinnten, komplexonhaltigen Losungen abscheiden zu
miissen. Eine wertvolle Ergidnzung der priparativen Trennverfahren
stellt die Absorption aus salzsdurehaltiger Losung durch stark basische
Anionenaustauscher dar. Eine HCl-haltige, konzentrierte ScCl;-Losung
flieflt durch eine Anionenaustauschersiule. Wahrend ScCl, die Séule
passiert, werden je nach Cl--Konzentration zahlreiche andere Elemente
absorbiert.

Experimentelles
Gewinnung von rohem Scandiumoxid

Als Ausgangsmaterialien dienten Thortveitit sowie ein Sc-Konzentrat, welches durch

Silicofluoridfillung aus Riickstinden beim Aufschlufi von Wolframiten gewonnen war),

3) F.NEewson, R. A. Day u. K. A. Kravs, J. inorg. nucl. Chem. 15, 140 (1960).

%) 0. H. JorxsoxN u. H. H. KravusE, Analytic. Chem. 26, 769 (1954).

%) M. LEDERER, Analyt. chim. Acta 15, 46 (1956).

%) 8. KerTEs u. M. LEDERER, Analyt. chim. Acta 15, 543 (1956).

%) Fiir die Uberlassung dieses Sc-Konzentrates bin ich Herrn Dr. B. Hisex, Prag,
zu groBem Dank verpflichtet.
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Thortveitit, mit einem Gehalt von 41,59, Sc,0, und 8,59, SE, wurde nach VICKERY )
durch Chlorieren einer Mischung mit Xohle bei 800 °C und Herauslésen der Chloride mit
verdiinnter HCl aufgeschlossen. Aus der filtrierten Lésung wurden die Hydroxide mit
Ammoniak gefallt, abfiltriert, gewaschen und zu rohem Sc,0; bei 700 °C verglitht. Das
Sc-Konzentrat mit etwa 269, Sc,0, wurde in einer Porzellanschale durch mehrstiindiges
Erwarmen mit H,80, auf dem Sandbad aufgeschlossen. Der Riickstand wurde mit Wasser
verriihrt, von Unléslichem abfiltriert und in der klaren Lésung die Hydroxide mit Am-
moniak gefillt, Der Niederschlag wurde abfiltriert, gewaschen und bei 700 °C zu rohem
Se,0, vergliiht. Das so erhaltene rohe Sc,0, enthielt etwa 909, Sc,0;, daneben waren
zahlreiche Elemente nachweisbar, vor allem SE, Fe, Al, Ca, Mg, Mu, W, Cr, Cu, Ti, Th,
Be, Si.
Reinigung von Seandinmoxid durch Verdringungselution
vom Kationenaustauscher

Rohes Sc,0, wurde zunéichst nach der Vorschrift von FiscEer und Bocxk?) durch
Atherextraktion aus einer NH,SCN-Losung gereinigt. Das gereinigte Sc,0, wurde quali-
tativ durch Emissionsspektralanalyse untersucht, es enthielt neben Fe, Al, Mn und Be
noch geringe Mengen schwere SE und Ubergangselemente wie Cu, Zn, Pb, Cr, Ti.

Als Elutionsmittel wurde zunichst Nitrilotriessigsiure (NTE) eingesetzt. Gearbeitet
wurde nach einer Arbeitsweise, die sich bei der Trennung der SE hewihrt hatte40)4l)42),
Die Austauschersaulen, @ == 2,2 cm, wurden mit Wofatit KPS 200, KorngréBe 0,2 bis
0,4 mm, gefiillt. Saule I, 83 em lang, wurde mit 18 g Sc,0; (gelost in HCI) beladen. Saule IT,
110 em lang, lag in der Zn?+-Form vor. Das Elutionsmittel, 0,079 m NTE, 0,026 m Am-
moniumacetat, wurde mit NH; auf pH = 8,0 eingestellt. Die Flieigeschwindigkeit in den
Saulen betrug 0,5 em/min. Der Elutionsverlauf war folgender:

Sc wurde zusammen mit Zn eluiert, wahrend die SE durch Zn zuriickgehalten wurden.
Nach 81 Eluat war alles Sc eluiert. Die Analysé der Fraktionen ergab, dal > 809, des
eingesetzten Scandiums vollig frei von SE, Fe, Al und Be erhalten wurde. Eisen wurde
in den ersten Fraktionen gefunden, wihrend die letzten Sc-Fraktionen kleine Mengen an
schweren SE und Y enthielten. Offensichtlich ist der Fe-NTE-Komplex stabiler als der
Sc¢-NTE-Komplex. Die Aufarbeitung der Fraktionen erwies sich als umstindlich, da es
mit keinem Fillungsmittel gelang, Sc in Gegenwart von Komplexonen quantitativ zu
fallen. Die einzelnen Fraktionen wurden zur Trockene eingedampft, die organische Sub-
stanz durch Kochen des Riickstandes mit HNO,HCIO, zerstort und nach Aufnehmen mit
Wasser und Filtration Se mit Ammoniak gefillt. Durch zweimaliges Ausfillen wurde Zn
weitgehend entfernt, das Sc-Hydroxid zu Oxid verglitht und analysiert. Die Versuchs-
dauer betrug etwa 4 Tage.

Es wurde auch versucht, mit einer Entwicklungssaule in der H*-Form zu trennen. Alg
Elutionsmittel sind nur geniigend wasserldsliche Komplexonen brauchbar. Auf Grund
der Erfahrungen mit 2-oxydthyliminodiessigsdure (HIMDA) als Elutionsmittel bei der
Trennung der SE4?), wurde dieses Komplexon fiir die Scandiumtrennung eingesetzt.
11,0 g S¢, O, wurden in HCI gelst und an einer Austauschsiule, o = 2,0 em, 1 = 110 cm,
gefiillt mit Wofatit KPS-200, H*-Form, Korngréfe 0,2—0,4 mm, absorbiert. Anschlieflend
wurde die Sdule mit Wasser gewaschen. Sc war am oberen Saulenteil (etwa 509%) ab-

38) R.C. VickERy, J. Chem. Soc. London 3113 (1956).

40) L. WoLF u. J. MassoxNE, Chem. Technik 10, 290 (1958).
1) J. MassonNE, Chem. Technik 10, 591 (1958).

42) J. MassownEg, Osterr. Chem,-Ztg. 60, 16 (1959).

#3) L. WorLF u. J. MassonNE, J. prakt. Chem. (4) §, 21 (1957).
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sorbiert, die restliche Siule lag noch in der H+-Form vor. Als Elutionsmittel diente
eine 0,2 m Losung von HIMDA + 0,02 m Ammonécetat, die mit NH, auf pH = 5,0
eingestellt worden war. Die Elution wurde bei einer Temperatur von 70 °C und einer FlieB-
geschwindigkeit von 0,5 cm/min durchgefiihrt. Das Aufarbeiten der Fraktionen erfolgte
wie beim NTE-Versuch. Nach 21 brach Se durch, nach 4,51 war alles Sc eluiert. Die Tren-
nung Sc/Fe, SE war schlechter als beim NTE-Versuch, nur etwa 509, des Sc,0, konnte in
reiner Form erhalten werden. Die Versuchsdauer betrug 2 Tage. Auch eine Elution durch
eine Saule in der Cu?+-Form brachte keine verbesserten Trennergebnisse.

Reinigung von Sce03 an stark bagischen Anionenaustauschern
in salzséiurehaltiger Losung

10g Se,0;, welches zuvor durch mehrfache Rhodanid-Ather-Extraktion gereinigt
worden war, wurde in Salzsdure gelost. Zu dieser Lisung wurden je 1 mg Fed+, Cuz,
Co?t, Zn?t, Cd2t, Hg?t, Vo+, Sn*, Pb?* (als Losung der Chloride) zugefiigt. Das Sc,0,
enthielt danach je 0,019, dieser Elemente. Die Lésung wurde auf 100 ml verditnnt und
auf eine Konzentration von 1,0 m freie HCl eingestellt. Zwei Austauschersaulen, @ =
lem, 1 =20 cm wurden mit Dowex 1-10, Cl--Form, KorngréBe 0,2—0,4 mm, gefiillt.
Séaule I wurde mit 2,0 m HCl und Séule IT mit konzentrierter HCl gewaschen. Die Sc-
Losung stromte durch Saule I mit einer Geschwindigkeit von 0,5 ml/min. Anschlie-
flend wurde portionsweise mit 40 ml 2,0 m HCl gewaschen. Die Eluate wurden auf
etwa 30 ml eingeengt und mit 100 ml konzentrierter HCl aufgenommen. Diese Lésung
stromte durch Séule IT, danach wurde portionsweise mit 100 ml konzentrierter HCI
nachgewaschen. Die Eluate wurden auf etwa 30 ml eingedampft, mit Wasser auf 500 ml
verdiinnt und mit NH; das Sc-Hydroxid gefillt, welches zu Oxid vergliiht wurde. Es
wurden 9,7g Sc,0; von rein-weiler Farbe erhalten. Die emissionsspektralanalytische
Analyse (Fe, Cu, Co, Zn, Cd, V) bzw. nafichemische Spurenanalyse (Hg, Sn, Pb) er-
gab, daB alle zugesetzten Elemente bis auf Gehalte von < 0,00019, entfernt waren.

Reinigung einer griBeren Menge Scandiumoxids durch Kombination
verschiedener Methoden

Rohes Sc,05 (130 g) wurde zunidchst durch zweimaliges Fillen als Sc-Ammonium-
tartrat in 101 Becherglisern gereinigt. Die zweite Fallung wurde bei 700 °C vergliiht und
120 g eines nur noch schwach gelblich gefarbten Oxids erhalten. Fiir die weitere Reinigung
wurden alle Reagenzien besonders behandelt und in Polyathylenflaschen aufbewahrt.
Wasser wurde bidestilliert. Salzsiure destilliert und Ammoniakwasser durch Einleiten
von NH,-Gas in bidestilliertes Wasser hergestellt. Ammoniumrhodanid wurde extraktiv
gereinigt. 2 kg NH,SCN wurden in 21 0,1 m HCI gelost und die Lisung viermal mit je
21 frisch destilliertem Ather ausgeschiittelt. Nach der 2. und 3. Extraktion wurden je
60 ml 2 m HCl zugesetzt. Nach der 4. Extraktion wurde die Losung vorsichtig im Vakuum
auf etwa 2,6 kg eingedampft, auf 0 °C abgekiihlt und das kristallisierte NH,SCN abge-
saugt. 1,3 kg NH,SCN wurden erhalten. Der verwendete Anionenaustauscher, Wofatit
5BS-400, KorngroBle 0,2—0,4 mm, wurde nacheinander mit 12 m HCl, 6 m HCI und
‘Wasser gewaschen und diese Operation noch zweimal wiederholt.

Als erste Reinigungsoperation wurde die Fallung von Al und SE nach FiscHERS)
durchgefithrt. 120 g 8¢,0; wurden in einem 51-Rundkolben mit KPG-Riihrer und Gas-
einleitungsrohr in konzentrierter HCl unter Erwiirmen gelost. Danach wurde mit konzen-
trierter HCl auf etwa 1,51 verdinnt, 1,31 Ather zugegeben und unter kriftigem Riihren
und Kihlung HCl-Gas eingeleitet bis die Losung bei 0 °C gesattigt war. Dabei bildete
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sich ein weiBer Niederschlag aus. Es wurde noch 2 Stunden bei 0 °C nachgeriihrt und die
sirupdse Losung iiber eine zuvor 24 Stunden mit konzentrierter HCl behandelte Glasfilter-
nutsche G 3, die auf 0 °C gekiihlt wurde, filtriert. Das Filtrat wurde in einer grofen
Quarzschale vorsichtig bis fast zur Trockene eingedampft und das so erhaltene ScCly
nach der Vorschrift von Fiscrer und Bocx?') in 1,21 0,1 m HCl gelost und nach Zusatz
von 1,1 kg NH,SCN mit Ather ausgeschiittelt. Aus den vereinigten Atherextrakten wurde
Sc mit Wasser ausgeschiittelt und mit Ammoniak geféllt. Der abfiltrierte Hydroxidnieder-
schlag wurde mit konzentrierter HCl gerade gelost und die Losung auf 1,51 eingestellt.
Dann wurde noch so viel HCl zugesetzt, dafl die Losung 1,0 m an HCl war. Die Losung
wurde nun durch eine Ionenaustauscherséule, g = 3 em, 1 = 40 ¢m, gefiillt mit Wofatit
SBS-400, mit einer FlieBgeschwindigkeit von 8 ml/min geschickt. Die Saule war zuvor
mit 11 2,0 m HCl gewaschen worden. Nachgewaschen wurde portionsweise mit 500 ml
2,0 m HCl. Die Eluate wurden in einer Quarzschale bis zum Auftreten von Kristallen
eingeengt und der Riickstand mit 21 konzentrierter HCl aufgenommen. Diese Losung
wurde durch eine entsprechende Austauschersiule, die zuvor mit 11 konzentrierter
HC1 gewaschen worden war, geschickt. AnschlieBend wurde portionsweise mit 11 kon-
zentrierter HCl gewaschen. Die Eluate wurden in einer Quarzschale auf etwa 300 ml
eingedampft und nach Verdiinnen mit Wasser auf 51 in einem 101 Becherglas Sc¢ mit
Ammoniak als Hydroxid gefallt, filtriert und bei 700 °C zu Sec,0, vergliiht. Erhalten
wurden 104 g Sc,0,.

Die spektrochemische Analyse-Pfeilsticker Wechselstromabreibogen, 2,56 A; 1. Auf-
nahme Reinst-Spektralkohlen, 2. Aufnahme Reinst Aluminium — ergab folgenden Befund -

schwach nachweisbar (annahernd 0,0019)
Ba, Be, Ca, Cd, Cu, Mg, Si;

in Spuren nachweisbar (annidhernd 0,00019)
Al, B, Pb, Mn, Ti, Zn;

nicht nachweisbar waren u. a.
SE, Th, U, Zr, Hf, V, W, Sn, Mo, Bi, Fe, Ni, Co,
Cr, Na, K.

Das erhaltene Se,0, hatte somit eine Reinheit von > 99,999. Verluste traten nur bei der
Rhodanid-Ather-Extraktion auf, doch konnte aus Waschwissern durch Sc-Ammonium-
tartratfallung der grofite Teil zuriickgewonnen werden,

Ein Teil der Arbeit wurde im Institut fiir Anorganische Chemie der
Karl-Marx-Universitit Leipzig durchgefiihrt.

Hannover, Zentrallaboratorium der Kali-Chemie AG.

Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juni 1961,





