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Uber den Cerit und dessen Aufarbeitung auf Oer, 
Lanthan und Didymverbindungen, 

(Arbeit aus dem Laboratorium der techn. Hochschule in Wien.) 

Von Dr. A. Arehe. 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  20. December 1883.) 

Das yon mir in Arbeit genommsne Material (Cerit yon 
T r o m s d o r f f  bezogsn)kam in zwei Partien zu je 11/2 Kilo in 
meine H~inde nnd wurde yon mir zuerst einer qualitativen und 
quantitativen Analyse unterworfen. Das Mineral hatte in gepul- 
vertem Zustande eine graubraune Farbe, dis Stticke zeigten eine 
Hiirte yon 5"5 und ein specifisehes Gewicht yon 4"11--4"19. 
Nach dem Reiben in einsr Achatschale wurds eine Sehli~mmprobe 
gemacht~ welche kleine graue und braune K(irner hinterliess. 
Diese stellten sich als kleine Spaltung'sindividuen mit spiegelnden 
Fli~chen dar, und ergaben bei der qualitativen Analyse: Kupfer, 
Schwefel, Wismuth und geringe Mengen yon Blei und Molybd~n. 

Der vorliegende Cerit war demnach mit einer geringen 
Menge einss Fahlerzes durchsetzt. 

Die yon jeder Pattie Cerit genommene Durchschnittsprobs 
wurde rein gerieben und sin Thsil (A) zur directen Wasser- und 
Kohlensi~urebestimmung verwendet, der Rest hingsgen ge- 
schli~mmt, die jeweiligen Schl~tmmrUcksti~ndeneuerdings gerisbsn 
und geschl~tmmt und dies Vsrfahren so lange fortgesetzt, bis die 
ganze Probe in sin zwischen den Z~,thncn unfUhlbares Pulvsr vsr- 
wandelt war. (B.) 

Dieses Schl~mmpulver (B) warde so, wie es naeh sinem 
ssharfen Trocknen srhalten wurde~ zur qualitativen and quanti- 
tativen Analyse benUtzt. 

Die PrUfang auf dis KSrper wurde sowohl durch Auf- 
schliessen mit Na~ C03, K, COn, sowie auch in derse[ben Art in 
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jener Fliissigkeit vorgenommen, welehe sich dureh Aufsehliessen 
des Ceritpulvers mit KH S 04. HF, KF (1:9) ergab. 

Beide qualitativen Analysen lieferten dasselbe Resultat. Die 
Aufsehliessungen gingen im Ganzen m~ssig gut yon statten, in- 
dem zwar bei jener mit N a 2 C03,K 2 C 03 der gebliebene Rtiek- 
standnaeh dem Filtriren und Waschen sammt dem einge/ischerten 
Filter neuerdings aufg'esehlossen werden musste, und diese 
Reihenfolg'e yon Operationen mit den nun gebliebenen Riiek- 
st~nden selbst ein drittes Mal nothwendig war~ dann abet eine 
vollst~ndige LSsun~ erzieltwurd% die Aufsehliessua~ mit K H S Q ,  
KF, t IF hingegen~ schon naeh dem zweiten Male keinen RUck- 
stand hinterliess. 

In beiden Fliissigkeiten warden Bi, Cu, Mo~ Al~ Fe, Co~ Ce, 
La, Dy, Ca, Mg', S, SiO~, C02, H~O (Pb~ Zn, Mn~ St) naehge- 
wiesen~ wobei fur die in der Klammer sich befindlichen Elemente 
bemerkt werden muss, dass sic in Spuren vorhanden waren. Im 
Pulver A wurde eine directe Wasser- und Kohlens~urebestimmun~ 
vorgenommen. Bei ]10 ~ ging' kein Wasser weg, bei dunkler 
Rothghlth im Luftstrome wurde eine Wasserabgabe naehge- 
Wiesen und bestimmt~ w~hrendbei noch hSherer Temperatur durch 
Gltihen der Substanz im Porzellanrohre vor dem Gebliise keine 
weitere erfolg'te. Das zur quantitativen Analyse verwendete 
Pulver B win'de bei l l 0  ~ C. getroeknet und analysirt. Es wurde 
zuerst mit Iq a 2 C 03~ K~ C 03 behandelt und die S i 02 abgeschieden. 
Die iibrigen' K~rper wurden in einer LSsung" bestimmt, die dutch 
Atffsehliessen einer dritten Pattie mit HF.KF~ KHSO, 4 (1:9) 
erhalten wurde. Bei der quantitativen Bestimmung der SiO~ 
wurde nicht wie bei der qualitativen Analyse so lange behandelt, 
bis alles aufg*esehlossen war, sondern die erste wKssrige LSsung 
yon dem unaufg'esehlossenen RUekstand abfiltrirt and dieser 
Riiekstand mit Flusss~ure behandelt. Da keine Gewichtsabnahme 
stattgefunden hatte~ so war dutch die erste Aufsehliessung die 
ganze SiO 2 in LSsung geganffen~ doch daraus den Schluss zu 
ziehen, dass die erhaltene Menge SiO 2 die riehtige sei~ ist falseh, 
und werde ich auf diesen Punkt noch sp/~ter zuriiekzukommen 
haben. 

Das Ergebniss der Analysen stellt sieh nun fol~endermassen: 
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1. Par t ie .  

Verwendete Sub- 
stanz in Grammen 

erhalten in Grammen Procent 

1"4166 A, 

06756 B. 

0"961 , 

1"853 , 

77 

)7 

0"0397 H i O 

0"0276 COl 

0"0546 B a S 04 

0"2468 SiO~ 

0"0039 Cu 2 S 

0"0026 Bi 

0"0528 M o S~ 

t"1707 Oxyde 

1"0276 Ce~O a 

Differenz 

0"0397 Oxyde 

0"0231 F%03 

Differenz 

0,0012 CoO 

0-057:[ CaO 

0"1366 Mg 2 0207 

2"40 H 2 0 

1"95 C O~ 

1'11 S 

25"68 SiO~ 

0"16 Cu 

0"14 Bi 

1"71 Mo 

63":[80xyde 

(55'46 Ce 20a) 

/ 
2"14 Oxyde 

(1"24 F % 03) 

(0"90 At 03) 

0"06 C oO 

3"08 CaO 

2"65 MgO 

104'26 

76 
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Verwendete  Sub- 

stanz in Grammen 

A r c h e .  

2. Partie. 

erhal ten in Grammen Procent  

1"6516 A 1 

0"7500 B 1 

1"1974 , 

1'6252 , 

,7 

Y~ 

0"0365 H 2 0 

0'0279 C 03 

0'0589 BaSOa 

0"2911 SiO 2 

0"0039 Cu 2 S 

0'002 B i 

0"0506 M o S 2 

1"0409 Oxyde 

0.9394 C% 0 a 

Differenz 

0"032 Oxyde 

0"019 Fe z 03 

Differenz 

0"0014 C o O 

0"0467 CaO 

0"1299 Mg 2 P20~ 

2"21 H 2 0 

1"69 C 02 

1"08 S 

24"31 Si02 

0"19 Ca 

0"12 Bi 

1"86 Mo 

64"04 Oxyde 

(57"80 C%03) 

6"24 La 20a~ 
Dy~ 0aJ 

1"96 Oxyde 

(1"16 F%03) 

(0"80 A12 03) 

0"08 C o 0 

2'87 CaO 

2"88 MgO 

103"29 
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Betrachtet man dig zusammengestellten Resultate vorliegen- 
der Analysen, wobei ieh noeh bemerke, dass jede Bestimmung 
doppelt ausgefiibrt, aber wegen guter Ubereinstimmung' nut eine 
Reihe angefUhrt wurde, so kann man bei beiden wegen tier zu 
hoeh ausgefallenen Gesammtproeentsumme einen Zweifel an die 
Riehtigkeit irgend einer Bestimmung kaum unterdrticken. 

Am meisten differiren dig Zahlen fur die Kiesels~ture- 
bestimmungen I ~-- 25"68 ~ II -~ 24"31 ~ was bei dem Um- 
stande, dams Kiesels~turebestimmungen auf 0"8--04 ~ genau 
ausgefiihrt werden kt~nnen, mich zuerst hier den Fehler suehenliess. 

Rechnet man n~tmlieh in der Voraussetzung dass Cerit 
kieselsaures Cer, Lanthan und Didym~sei, jene Menge yon Kiesel- 
s~ure, welehe den gefundenen Mengen dieser drei Metalle ent- 
spricht, so erh~lt man, das Durchschnittsatomgewieht 142"4 
annehmend, = 19"31 ~ Kiesels~ture. 

Die Zahlen fur die Kiesels~iure sind zu hoch, und es war 
nun meine Aufg'abe, an deren Stelle die richtigen zu setzen und 
den Grund aufzuflnd en, warum ieh zu hohe Zahlen erhielt. K i e r u 1 fl 
welcher ebenfalls schwedischen Cerit analysirte, machte die 
Beobaehtung, dass Cerit mittelst Salzs~ure oder kohlensaurem 
Natron, dem kein Salpeter zugesetzt wird, aufg'eschlossen immer 
einen zu hohen Percentsatz der Kiesels~iure liefert. Dies wird wit  
er auch naehweist, durch mitgegangene Ceritoxyde bedingt. 

Da ieh nun dieselbe Beobaehtung gemacht, liess ieh mir 
nieht die Gele~enheit entgehen auf analytischem Wege deren 
Riehtigkeit zu beweisen. 

Da die bei der Aufarbeitung des Cerits spKter zu besehrei- 
bende Methode no schSne Resultate ergab, versuehte ich nun eine 
Probe zur erneuerten Kiesels~urebestimmunff ebenfalls nach dieser 
Methode, mit VitriolSl aufzuschliessen, um so neuerdings die 
Kiesels~ture abzuscheiden. 

Eine Partie des Minerals (Probe B) wurde in einer Platin- 
schale mit VitriolS1 angeriihrt, der Uberschuss des VitriolSles ab- 
geraucht, und der RUckstand mit kaltem Wasser ausgelaugt. Nach 
dem Auslaugen wurde der Riickstand'mit K2C O3,N a~ C 0 a auf- 

1 Ann. 87, p. 12 u. f. 
67* 
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gesehlossen und wie g'ewShnlich die Kieselsiiure abgeschieden 
and gewogen. 

Diese Methode ergab nach einmalig'er Behandlung mit 
K, COa, Na2CO 3 eine vollsti~ndige Ltisung und wie die mitge- 
theilten Zahlen beweisen, die richtige Menge Kiesels~ure. 

I. verwend. [. 
Grammen [ m Grammen Procent 

!SiO 2 0"8053 0"1622 20"14 

II. verwend. 
Grammen 

0"7635 

in ! 
Grammen I Proceut 

0"1557 20"39 

Zum 0berfiusse wurde noch nach der Bestimmung ein Theil 
der Kieselsaure mit FlusssKure behandelt~ wobei kein RUckstand 
blieb~ wKhrend die Kieselsi~ure nach der ersten Bestimmung mit 
Flusss~urebehandelt, RUckst~nde hinterliess, welche cer> lanthan- 
und didymhaltig waren und auch in der Menge mit den Zahleu 
Ubereinstimmt. 

I. vorhandene 
Grammen 

SiO 2 0"502 

Si O~ 0"8335 

erhaltea in 
Gl'ammen 

0"1271 

0"2072 

Procent 

25"31 

24"85 

lung mit HF ~ ~ 

0"0239 Grin. 4"76 

0'0386 Grin. 4"63 

Differenz 
reiue S i O2 

20"55 

20.22 

Man kann daher als Norm aufstellen, dass zur Bestimmung 
(let" Kieselsiiure in einem Cerit, die Aufschliessung mit Vitrioltil 
jeder  anderen Aufsehliessungsmethode vorzuziehen sei, dass man 
in der so erhaltenen Li~sung auch die Metalloxyde bestimmen, 
oder zur Trennung und Bestimmung letzterer auch mit H F. KF, 
K H S  04 operiren kann. 

Die Aufschliessung mit Na~ C 03~ K 2 CO a liefert fur Kiesel- 
siiure zu hohe Zahlen. 

Stellt man nun aus diesen Analysen sich ein Bild zusammen, 
wie die einzelnen K(irper mit einander verbuuden sind~ so 
berechnen sich die Sulfide wie folgt: 
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I. 0 '0039 Grin. Cu2S entsprech. 0"0008 Grm. S u. 0"21~ Cu, S. 
0'0026 , Bi  , 0"0006 , , 0"17~ Bi~S a. 
0'0528 ,, MoS 2 ,, 0"0211 ,, , 2"850/0 MoS~. 

0"0225 

Gibt auf 1"853 Grm. Substanz berechnet ~ 1"21~ S. 

gefunden ~ 1"11~ S. 

I[. 0"0039 Grin. Ct12S entsprecb. 0"0008 Grin. S u. 0"240/0 Cu~ S. 
0 '0020 ,, Bi ,, 0 '0005 ,, ,, , 0"12~ Bi2S a. 
0"0506 ,, MoS  2 , 0"0203 , , ,, 3"11~ MoS~. 

0"0216 

Gibt auf 1"6252 Grm. Substanz berechnet ~ 1"23% S. 

gefunden ----- 1"08~ S. 

Die Carbonate wie folgt: 

I. 0.0571 Grin. C a 0 entspreeh. 0"0448 Grm. C O~ u. 2"94% Ca C 0 a. 

Gibt auf 1"853 Grin. Substanz berechnet -~- 2"41% CO z. 

gefunden = 1"95~ CO~. 

II.0"0467 Grin. CaO entsprech. 0"0367 Grin. C02u. 5"12~ CaCO a. 

Gibt auf 1"6252 Grin. Substanz berechnet = 2"25% C02. 
gefunden = 1"69~ C 02 

Bereehnet man ferner die in der Kieselsi~ure enthaltene 
Menge Silicium sowie die Metalle der Metalloxyde, den Wasser- 
stoff und die Gesammtmenge Sauerstoff, und stellt eine Formel 
auf, so erhitlt man eine, welche yon denen die K i e r u l f  1 und 
R a m m  el sb e rg  2 angegeben, dadurch differirt, dass Eisenoxyd, 
Thonerde und Cobalt mit einbezogen werden ktinnen, und fUr Cer, 
Lanthan nebst Didym substituirend auftreten, sowie dass die 
Wassermenge eine andere ist als dort. 

Nach W e l t z i e n  kiinnte man eine Pentasilieiumsiiure als 
Grundlage dieser Formel ansehen. 

1 a.a. 0. 
2 Pogg. Ann. 107. 631. 
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Als bis jetzt in Verwendung gekommene Aufschliessung yon 
Ceriten und Aufarbeitung des aufgesehlossenen Materials auf Ce, 
La, u. Dy sind die Methoden yon M a r i g n a e  (Ann. 68~ p. 212), 
Bunsen(Ann. 105, p. 40), H o l z m a n n  (J. f. p. C. 70 p. 257), S t ap f  
(J. f. p. C. 75, 321) und wieder Bunsen (P. Ann. 155, p. 230--366) 
zu nennen, welche sich mit mehr oder weniger beeinflussenden 
Andernngen des ursprUnglich yon Mo s a n d e r  angegebenen und 
yon M a r i g n a e  angewendeten Verfahrens bedienten. Es wird 
namlich der Cerit rein gepulvert, mit concentrirter H~ SO 4 zu 
einem Brei angerUhrt, sodann erhitzt bis die libersehtissige 
S~ure entweicht und der troekene Rtickstand je naeh der Art 
tier Methode weiter verarbeitet. Doch ergab sich in Folge der 
schweren Aufschliessbarkeit des Materials blos ein mittelgutes 
l~esultat oder war wegen Zeitaufwand die Aufschliessung tiber- 
haupt nur schwer auszufUhren, was aber das Unangenehmste war, 
schwer zu iiberblicken und zu leiten. Indem man alle tiber die 
Aufschliessung angegebenen Daten durchliest~ kann man sich 
nieht der Meinung entschlagen, dass die yon B u n s e n  in seiner 
Arbeit,  Uber die Flammenspektra ;' (P.Ann. 155~ p. 230--366) ange- 
gebenen Winke und Merkmale die bei der Aufschliessung des 
Cerites zu beobachten seien um ein flutes Resultat zu erzielen~ 
noch die am leichtesten zu erkennenden seien, obgleieh es ohne 
(~bung auch hier sehwer ist, in einem grSsseren hessischenTiegel 
jene Temperatur einzuhalten, welehe einerseits die UbersehUssige 
S~ure zu vertreiben im Stande ist, anderseits die gebildeten 
Sulfate vor weiteren Umwandlungen in unliJsliehe basisehe 
Salze zu sehUtzen. 

Bei versuehsweiser Anwendung der wie es semen am 
leiehtesten zu handhabenden Methoden ergaben sieh namentlieh 
bei nur feing'estossenem Materiale vielfaehe Ubelsti~nde, welehe 
in einem Spring'en tier hessisehen Tiegel, ungleieher Zersetzunff, 
zu starkem Schwefelsitureffehalt oder endlieh in einem stein- 
harten Zusammenbaeken der Reaetionsproduete ihren Ausdruek 
fanden. Naeh einigen Versuchen kam ieh nun auf eine einfaehe 
Methode der Aufsehliessung, welehe alle jene [~belsttinde 
beseitigt. 

Der Cerit wurde dureh wiederholtes Stossen und Sehlammen 
zu einem zwisehen den Zithnen kaum fUhlbaren Pulver verkleinert 
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und alas so erhalten% vom Schliimmwasser gut getrocknete 
Materiale mit gitriolN aufgesehlossen. 

Es kSnnen 500--1000 Grm. auf einmal verarbeitet werden. 
500 Grin. des Cerites werden in einer Porzellanschale mit 200 bis 
220 CC. VitriolS1 zu einem steifen Brei angerUhrt und durch 
fortwiihrendes RUhren mit einem Spatel noch 50 CC. Yitrioltil 
eingeriihrt. 

Die Farbe dieses Breies ist dunkelbraun. Wenn Fltissigkeit 
und Mineral gut gemischt erscheinen, so rtihrt man gleichm~issig 
weiter, wobei man allmiilig ein Fester- und Steiferwerden des 
Breies, tin Treiben und Aufbliihen und schliesslich ein Steigen 
der Temperatur beobachtet. 

Der Brei wird immer fester, das Rtihren geht nur mit 
grosser Kraftanwendung vor sieh~ die Temperatur steigt und 
nnter Entweiehen yon grossen Massen dicker weisser Dampfe, 
yon verdampfendem iiberseh|issigem Vitrioltil herrUhrend, geht die 
Anfsehliessnng vor sieh. In diesem Momente unterbrieht man alas 
Rtihren~ die Mass% wetehe anfangs dunketkraun gef~irbt war~ 
f~rbt sieh lieht und wird troeken, so dass sie bei weiterer 
Behandlung mit dem Spatel zu stauben beginnt. Sie ist noeh 
heiss~ raueht aber nieht mehr und besteht aus einem Gemiseh 
yon schwefelsauren Salzen wohl aller Metalle~ welehe in dem 
Cerite enthalten sind, aus unanfgesehlossenem Cerit, sowie freier 
Kiesels~iure. Naehdem der Inhalt der Sehale erkaltet ist, tr~igt 
man die Mass% welehe sieh dann ohne Mtihe mit dem Spatel in 
derselben Sehale zu einem Pulver verwandeln llisst, direct in ein 
mit 6 - -8  Liter Brunnenwasser geftilltes Gefiiss. Dieses Wasser 
erhiilt man dureh eingetragenes Eis auf einer Temperatur yon 
0 - -2  ~ C. und traehtet so langsam dabei vorzugehen, das~ keine 
Erh~hung tier Temperatur platzgreifen kann, nnter fortw~threndem 
Umriihren geht die L~sung tier sehwefelsauren Salze vor sieh, 
w~ihrend der unaufgesehlossene Cerit~ sowie die Kiesels~tnre sieh 
zu Boden setzen. 

Man liisst gut absitzen und hebt die Fliissigkeit mittelst 
eines ttebers ab, wobei ein eontinuirlieher Filterzufluss sehr 
erleiehternd wirkt. Dutch erneuerten Aufguss yon 6--8  Liter 
Wasser w~iseht man aus~ l~isst noehmals absitzen, hebert ab und 
verwendet dieses Waschwasser zu ferneren L~sungen. Ein drittes 
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Waschen und Dekantiren ergab so geringe Mcngen yon in LSsung 
gegangcnen Salzen, dass man dies, ohne um Verluste besorgt zu 
sein~ unterlassen kann. 

•actl der zweiten Dekantation wird das unaufgeschlossene 
Material auf einem Filter gesammelt und durch continuirlichen 
Wasserzufiuss aus der Wasserleitung so lange ausgewaschen~ his 
das Waschwasser nicht mehr sauer reagirt~ sodann im Filter 
getrocknet und nach AblSsung yon demselbcn als eben so feines 
Pulver wiedergewonnen, welches man sofort einer zweiten uud 
dritten Operation des Aufschliessens unterwerfen kann. Die so 
erhaltenen LSsungen der Sulfate werden nun nach B u n s e n  
welter verarbeitet, indem man zuerst dutch Einleiten yon HaS 
alle Metalle der zwei ersten Gruppen entfernt. 

:Nach Filtration der Sulfide wird die Fliissigkeit mit C1 
oxydirt und mit Oxalsi~ure, Ce 5 Lanthan und Didym als Oxalate 
g'ef~llt. Sic wurden in Form eines schwach rosenrothen ~ieder- 
schlages erhalten. 

Diese Art der Aufschliessung und Verarbeitung gestattet 
gegeniiber dcr oben citirten eine grosse Sicherheit und Reinlich- 
keit des Yerfahrens, sowie auch eine genaue Erkennung der 
Beendigung der jeweiligen Reactionen und gcringeren Aufwand 
an Zeit und MUhe. Die Verluste berechnen sich bei der ersten 
Partie (1557 Grm.) auf 59 Grin. RUckstand -~- 3.9 ~ , 144 Grin. 

0~ u durch Schliimmen ~ 9 '2  /o- Bei der zweiten Partie 
(1539 Grin.) auf 55 Grin. Riickstand : 3"5~ 158 Grm. Verlust 
durch Schl~mmen : 10"3% der in Verwendung gezogenen 
Ceritmenge. 

Nachfolgende Tabelle zeigt die Daten~ welche bei der Auf- 
arbeitung yon 2680 Grin. geschli~mmtem Cerit (entsprechend den 
ursprtinglich vorhandenen 3096 Grm.) gewonnen wurden. 

Reehnct man nun auf die ursprlingliche Mengc yon 
3096 Grin. Cerit die unaufgeschlossenen 862 Grin. RUckstand 
und die 3856 Grin. Oxalate percentual, so erhi~lt man: 

862 Grin. unaufgeschlossener Rlickstand ~ 27"9~ 
3856 ,~ Oxalate ~ 124.6o/"0. 
Um nun die Menge der in den Oxalaten enthaltenen Oxyde 

zu bestimmen, wurden 0.735 Grin. bei 110 ~ C. seharf getrocknet 
und bis zum constanten Gewiehte gegliiht, 

68 
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Uber den Cerit und dessert Aufarbeitung auf Cer, Lanthan etc. 925 

Die Oxyde . . . . . . . . . . . . . . . .  61 .3% 
Der unaufgesehlossene Res t . . .  27.9 
Verlust beim Sehlammen . . . . .  9.7 
Unabgesehli~mmtes (Fahlerz).. 3"8 

102" 7 

Die gewonnenen Oxalate wurden durch GlUhen in die Oxyde 
umgewandelt, welche dureh sehwaches Erhitzen derselben auf 
dem ffew(ihnlichen Brenner als ein zimmtbraunes Pulver erhalten 
wurden. 

Das GlUhen nimmt man vortheilhaft in einem griisseren 
PorzeUantiegel vor mit je 20--30 Grm. auf einmal~ da einerseits 
grSssere Mengen der Oxyde, in hessisehen Tiegeln gegliiht~ zu 
festen Klumpen zusammenbaeken und dureh die rauhen Wi~nde 
tier Tiegel Verluste beding't werden, und anderseits ein Gltihen 
yon gr~isseren Mengen Oxalaten in Plating'efi~ssen, selbe ein 
brnehiges Geftige erhalten, der Boden des Tiegels aufgebli~ht 
wird und sehliesslieh in grossen Rissen auseinanderktafft. 

Die so dargesteilten Oxyde sind stets eisen- und ealeium- 
haltig und mussten, bevor an eine Trennung der Ceritoxyde 
geschritten werden konnte, yon diesen beiden Metallen befreit 
werden. 

Uber die bei diesen TrennungsVersuehen angestellten Beob- 
aehtungen, sowie tiber die Versuehe, eine einfaehe Trennungs- 
methode der Ceritmetalle selbst zu eruiren, werde ieh mir in 
einer der ni~ehsten Abhandlung zu beriehten erlauben. 


