
~ber die vierwertigen Verbindungen des Praseodyms, 
4. Mitt.:* 

D i e  t h e r m i s c h e  D i s s o z i a t i o n  d e s  P r ~ s e o d y m e a r b o n a t s  

Vor~ 

Sw. Pajakof[ 
Aus dem Ins~itut ffir Verfahrenstechnik und Technologic der Brennstoffe 

an der Technischen t{ochsehule in Wien 

Mit 2 Abbi ldungen 

(Eingegangen am 16. Dezember 1965) 

Bei der thermischen Dissoziation des Praseodym(III) -carbo-  
hats in Sauerstoffatmosphgre entsteht  intermedi~tr zuerst 
Praseodym(IV)~carbonat,  welches sich bei wesentlieh niedrigerer 
Temperatur  (295--310 ~ C) zersetzt als die Carbonate dreiwertiger 
Seltener Erden ( >  500 ~ C). Dargus erkl~rt sich das anomale Ver- 
halten des Praseodymcarbonats  bei der thermischen Zersetzung. 

Thermal dissociation of praseodyminm(II I )  carbonate in an 
atmosphere of oxygen yields as intermediate praseodymium(IV) 
carbonate which decomposes at much lower temperature  (295 
- -310  ~ C) than the carbonates of the tervalent  rare earths 
( >  500 ~ C). This explains the abnormal behaviour of praseody- 
mium carbonate,  when thermal ly  decomposed. 

Zusammense tzung  und  Eigenschaf ten  der  Carbonate  der  Sel tenen 
E r d e n  sind seit  J a h r e n  Gegens tand  vieler  Untersuchungen ,  well sic ffir 
die G r u p p e n t r e n n u n g  und  Trennung  der  einzelnen Sel tenen E r d e n  be- 
senders  wicht ig  sind, wobei  die verschiedene L6sl ichkei t  und  thermische  
S t ab i l i t g t  fi ir  den Trennungsvorgang  ausgeni i tz t  werden kSnnen 1. 

* Vortrag bei der Tagung des Vereins Deutscher Chemiker in Bonn 
am 16. X. !965. 

1 j .  Kri~ss, Ann. Chem. 266, 20 (1881); J. Drossbach, Ber. dr. chem. Ges. 
33, 3506 (1900); G. Canneri, Att i  Acead. :Naz. Line., 8, 164 (1928); Chemo 
Abstr .  23, 1072; H. E. Ballon, :Nat. Nuclear Energy,  Ser. D IV, 9. Buch, 
1706 (1941); Su Tschang und I . - - I .  Schi, J. :Neorg. Khim. 5, 372 (1960) 
[russ.] ; Chem. Abstr .  55, 2330; S. Howards und J. A.  ~larinski, Inorg. Chem. 
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Erstmals untersuehten Pre i s s  und R a i n e r  ~ die thermische Dissoziation 
der Seltenen Erdencarbonate in C02-At~mosph~re. Sp/~ter befai~ten sich 
auch andere Autoren 3, ~ mit  diesem Problem. Stelcura ~ berichtet neuer- 
dings fiber die thermische Stabilit/it der Carbonate des La, Nd, Sm, 
Eu und Gd, doch macht  ~uch dieser Autor keine Angaben fiber die 
Stabilit/it der Carbonate jener Elemente, die einen Valenzwechsel zeigen 
kSnnen, wie z. B. Ce, Pr und Tb. Bei genauem Studium der einschl/~gigen 
Literatur  zeigte sich, dM] die vorhandenen Angaben sehr unterschiedlich 
sind, weil der Einflul3 der Reaktionsatmosphs und die Zusammen- 
setzung der Ausgangsmaterialien nicht genfigend beachtet wurde. 

In  vorliegender Arbeit wird fiber die thermische Zersetzung des 
Praseodymcarbonats  in Sauerstoffatmosph/ire berichtet. Der Verlauf der 
thermischen Dissoziation wurde durch thermogravimetrisehe Analysen 
und Redoxreaktionen untersucht. 

t t e r s t e l l u n g  de r  C a r b o n a t e  d r e i w e r t i g e r  S e l t e n e r  E r d e n  

Naeh den bisher bekannten Methoden wurden die normMen Seltenen 
Erdencarbonate mit  Alkalibicarbonatl5sung in CO2-Atmosph~re oder 
durch Hydrolyse der Trichloracetatokomplexe hergestellt 6, 7. Die so 
erhaltenen Carbonate sind zuerst amorph und d~nn kristallin, jedoeh 
selten frei yon basischen Carbonuten. 

Bei Anwendung der Methode der F~llung im v0rgelegten Medium ist 
es m6glich, einheitliche kristalline, seidiggl~nzende Seltenerdencarbonate 
zu synthetisieren, ohne dal3 dabei basische Carbonate entstehen 7. 

Die Oxide des Pr, Nd, La und Ce mit einer Reinhei~ von 99,9% wurden 
dutch AuflSsung in I-IC1 in Chloride fiberftihrt, welche dann als Ausgangs- 
15sung fiir die Herstellung der normalen Carbonate dienten. In ein auf 40 ~ C 

8, 775 (1963); V. Fischer,  Z. Anorg. Mlgem. Chem. 282, 63 (1955); 284, 96 
(1956) ; D. J .  Reabtschikov, E .  H .  Terenteva und J .  S.  Slclarenl~o, Trudy Kom- 
miss. analit. Khim. Akad. Nauk UdSSR 3, 55 (1951); Chem. Abstr. 47, 2629; 
. N . S .  Wagi~a,  J.  Neorg. K~him. 2, 1522 (1957); Chem. Abstr. 52, 7004; 
W. A .  Galowna und L.  A .  Pospelowa, J.  Neorg. Khim. 3, 2253 (1958); Chem. 
Abstr. 54, 24065; N. Orlow, Chemiker-Ztg. 31, 115, (1907); H. S.  Sherry  und 
J .  A .  Marinslci ,  Inorg. Chim. 1963, 957. 

2 j .  Pre iss  u:ad A .  Rainer ,  Z. a~org. Chem. 131, 387 (1923). 
M .  N .  Ambros i ,  E .  F .  Lutschni lcowa und M .  I .  S idorowna,  J. Neorg. 

Khim. 5, 366 (1960); Chem. Abstr. 55, 3264. 
4 V. V.  Wend land t  und T.  D.  George, Texas J. Sci. 13, 316 (1961); G. Char_ 

les, J .  Inorg. Chem. 17, 1489 (1965); S.  Stecura, Bur. Mines, RI  6616, 7, 
(1965). 

5 M .  Salutzlcy u n d  L.  Quill,  Anal. Chem. 24, 1453 (1952). 
6 T .  MSl ler  und E . P .  Horwitz ,  J.  Inorg. Nuel. Chem. 12, 49 (1959); 

K .  Peters, Angew. Chem. 68, 346 (1956); OsL Pat. 200108 yore 25. Okt. 
1958. 

7 F .  Fischer,  Brennstoffchem. 14, 181 (1933). 
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vorerw/irmtes vorgelegtes Medium aus 5proz. Ammoniumbicarbonatl6sung 
yon pI-I 7--8 werden die Seltene Erdensalzl6sung und die Alkalicarbonat- 
16sung so eingetropft, dag keine abrupte Ver/~nderung des genanntert pif- 
Wertes erfolgen k~nn. W/ihrend des gesamten Fiillungsprozesses mug der 
pH-Wert konst, ant gehMten werden. Die gefgllten Carbonate sind kristallin, 
leicht absetzbar und filtrierbar. Naeh Auswasehen mit lproz. Ammonium- 
biearbonatlSsung von pH 7--8 werden die Carbonate bei 80~ getroekneg. 
Das Verhiilt,nis CO2:SE in den so hergestellten Carbona~en be~r~gt 1,5. In  
naehstehender Tab. ist die Zusammertsetzung der gef/illten Carbonate und 
deren Abh/tngigkeit im Verh/iltnis Alkaliearbonat : SE  und yon dem pH-Wert  
des Bildungsmediums aufgezeiehne~. 

Tabelle 1. D i e  F ~ l l u n g s g e b i e t e  d e s  P r a s e o d y m e a r b o n a t s  

K2C0a C032- 
plt PrCl3 pr ~+ 

0,5 5,62 1,67 
1,0 5,8 1,56 
1,5 6,65 1,5 
1,6 8,23 1,5 
1,8 9,12 1,5 
2,0 9,5 1,5 
3,0 10,05 1,6 
4,0 10,2 1,65 

pH 
:PrCla pr~+ 

0,5 5,2 1,62 
1,0 5,4 1,6 
1,5 7,0 1,5 
1,8 8,4 1,5 
2,0 8,62 1,5 
3,0 9,2 1,6 
4,0 10,1 1,9 

(NK4):C03 C0a ~- pl=[ 
:PrCI~ pr3+ 

1,0 5,3 1,5 
1,5 6,8 1,5 
2,0 7,7 1,5 
3,0 7,8 1,5 
4,0 7,8 1,5 

Aus Tab. 1 is~ ersiehtlich, da/] sich Ammoniumcarbona t l6sungen  
yon  p H  7 - -8  besonders zur Herstel lung normMer Seltenerdcarbonate 
eignen. 



736 Sw. Pajakoff: [Mh. Chem., Bd. 97 

l ~ b e r i i i h r u n g  der  S e l t e n e r d o x i d e  in C a r b o n a t e  

Durch Behandlung der Oxide der Seltenen Erden mit  Alkaliearbonat- 
16sung entspreehender Molarit/~t entstehen teinkristalline Carbonate. So 
wird z .B.  taubenblaues Neodymoxid dutch Behandlung in 1,5n-Am- 
moniumearbonatI5sung am Wasserbad in feinkristallines rotviolettes 
Neodymcarbonat  iibergefiihrt. W~hrend des Aufl6sungsprozesses erfolgt 
eine langsame Verfgrbung des Oxids yon taubenblau in schwaehrosa 
und schlieNieh in rotviolett. 

Naeh der gleichen Methode werden aueb die Carbonate des La, Pr, 
Ce und der Yttererden dutch Behandlung der entspreehenden Oxide mit 
AlkalicarbonatlSsungen hergestellt. 

T h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  des  P r a s e o d y m ( I I I ) - c a r b o n a t s  in 
S a u e r s t o f f a t m o s p h s  

Der Einflul] der Reaktionsatmosph~re bei der thermischen Dissozia- 
tion der Seltenen Erdencarbonate wurde bisher wenig beachtet. Man 
fiihrte die thermische Dissoziation haupts~chlich in C02--Luf t -  oder 
Edelgasatmosl0h~re und nicht in Sauerstoffatmosphi~re durch, obwohl 
sich in letzterer m6glicherweise vierwertige Verbindungen bilden kSn- 
nen 2-5. 

Es wurde nunmehr die Zersetzung des Praseodymcarbonats  in Sauer- 
stoffstrom unter stufenweiser Steigerung der Temperatur  bis auf 550~ 
durchgefiihrt, wobei die Proben 1/ingere Zeit auf best immten Tempera- 
turen (250, 280, 300, 330, 350, 400 ~ C) gehalten wurden. 

]Die thermische Dissoziation der in Porzellanschiffchen befindlichen 
Proben erfolgte in einem schwer schmelzbaren Glasrohr, das in einen Alu- 
miniumblockofen eingesetzt war s. 

Mittels eines Reglers (Peters--Haage-]%egler) wurde die Temperatur auf 
0,5~ fixiert s. Da im Aluminiumbloekofen gleiehzeitig vier Proben unter 
gleichen Bedingungen behandelg wurden, konnten die versehiedenen Verande- 
rungen an denselben eingehend un~ersueht werden. Wahrend des Dissoziations- 
vorganges wurden Gewiehtsabnahme, CO2-Entwicklung, ehemisehe Zusam- 
mensetzung, Farbe und Redoxreaktionen des Reaktionsproduktes genau be- 
obaehtet. 

Beim rasehen Herausziehen der Proben aus dem Ofen zeigte sieh keine 
Rflekearbonisa?Gion, weshalb eine Abkfihlung im ~eaktionsrohr nicht not- 
wendig war. 

t~iir analytisehe Zweeke kann die oxydative thermisehe-Dissoziation der 
Seltenen Erdenearbonate aueh in der C,H-Apparatur, wie bei der Elementar- 
analyse, durehgefiihrt werden. 

Die Reaktionsprodukte wurden auf ihren Gehalg an Seltenen Erden, CO~, 
aktivem Sauerstoff sowie aueh auf ihr Redoxverm6gen untersueht, und zwar : 

s E .  H a a g e ,  Chem. Fabrik 7, 76 (1934). 
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Feststellung des Gehaltes an Seltenen Erden, gewieht.sanalygiseh oder 
komplexometriseh (Methode Lyle ~). 
Feststellung des Gehaltes an COs dutch Gewicht~sartMyse. 
Feststellung des Gehaltes an aktivem Sauerstoff dutch X J  -~ I-IC1-Methode ~o. 

Das Oxydationsverm6gen der Reaktionsprodukte wurde dutch Redox- 
reaktSotlen mit o-Tolidin, Phenanthrolin, Benzidin und Anthranils~ure er- 
mittelt ~, ~2 

Besonders interessant ist die Tatsache, dab sieh die Produkte der 
thermischen Zersetzung der Praseodymearbonate in ihrem Verhalten 
gegeniiber komplexbildenden L6sungen, Me verd. Polya.minoo und 
Oxyearbonsguren, wesentlich yon den Reaktionsprodukten der un- 
zersetzten Carbonate unterscheiden. 

I-I6herwertige Oxide und Oxidearbonate des Praseodyms sind in 
lproz. J~DTE-L6sung yon p H  8,5 unlSslieh, w/ihrend sich die noeh 
unzersetzten Praseodymearb0nate sehr leieht auflSsen. Diese Tatsaehe 
kann fiir die Phasenuntersuehung der t~eaktionsprodukte ausgeniitzt 
werden. 

Die Probe wird miC 5--10 ml lproz. XDTE-LSsung von pH 8,5 10--15 Min. 
unter intensiver Durehmisehung behandelt, dann dureh Zentrifugieren die 
feste yon der fliissigen Phase a.bgetrennt, der unlSsliehe Riicks~and gewichts- 
analytisch und ehemisch analysiert und n5tigenfalls mit 2,5proz. ~DTE-L6- 
sung yon pH 6,5--7 aufgel6st. Im Filtrat wird Praseodym vgl. (IV) und 
-(III) spektrophotometrisch nachgewiesen. 

S p e k t r o p h o t o m e t r i s c h e r  No~chweis y o n  P r a s e o d y m  ( IV)  in 
d e n  t ~ e ~ k t i o n s p r o d u k t e n  

Es ist bekannt, da~ bei Komplexbildungen in den Absorptionsspektren 
des Seltenen Erden Versehiebungen bzw. ErhShung oder Verminderung 
ihrer charakteristischen Absorptionsmaxima eintreten 13. Dutch komplex- 
bildende L6sungen yon geeignetem pH-Wer t  kSnnen die h6herwertigen 

9 S . J .  LyIe und M. D. M. ;Rahman: Talanta 1963, 1177. 
lo W. Prandtl und F. Huttner, Z. anorg. Chem. 149, 241 (1925), G. J. Go- 

lowna, Redkozemlenyi elementy, Akad. d. Wissenseh. USSR, Moskau (1963). 
n L. 2F1. T2ullberg und ~]I. 2~T. Ambrosi, J. anali~. Ighim. 7, 234 (1952); 

Chem. Abstr. 47, 1534. 
12 M. N. Ambrosi, Redkozemlenyi elementy Akad. Wissensch. USSI~, 

3/Ioskau (1959); Sw. Pa]ako]], Mh. Chem. 94, 486 (1963). 
is T. MSller und J. Bradley, J. amer. Chem. Soc. 72, 5447 (1956); 

tl. Vickery, Nature 179, 626 (1957); L. Holleclc und D. Ec]~hard, Z. Na~ur- 
forsch. 8 a, 660 (1954); T. M611er, A~a]. Chem. 22, 1393 (1956); T. MSllerund 
V. Ullrich, J. inorg, anal. Chem. 2, 164 (1956); W. N. t~escMcowa und N. I.  
Gromowa, J. Neorg. Xhim. 2, 1356 (1957); Chem. Abstr. 52, 3586 M. M. Se- 
n]awinundA.  M. Sorotschan, J. Neorg. Khim. 3, 3Ol (1958); Chem. Abstr. 52, 
19664. 
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Oxide des Ce, Pr  und Tb aufgelSst werden, wobei Ce, Pr  und Tb in 
hSherer Wertigkeit vorkommen 14. 

So entstehen z. B. dutch Aufl6sung yon PrO2 und Pr601i in ADTE- 
oder Citronens/~urelSsung yon pH 7--8 gelbe bzw. gelbliehgriine L6sungen. 
In den Absorptionsspektren der gelben Praseodyml6sung ist nur ein 
Absorptionsmaximum bei 315--320 m~ feststellbar, w/~hrend in der gelb- 
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Abb. 1. 

liehgriinen Praseodyml6sung nieht nur bei 315--320 m~, sondern aueh 
bei 444, 467 and 482 m~ Absorptionsm~xima auftreten, die fiir Pr~- 
seodym(III) eharakteristiseh sind. Die letzten Absorptionsmaxima sind 
sehr versehwommen und yon sehwaeher Intensitgt (s. Abb. 1). Dieser 
Effekt erm6glieht eine siehere spektrophotometrisehe Bestimmung 
des vierwertigen und dreiwertigen Praseodyms in den t~eaktionspro- 
dukten. 

Im allgemeinen hat sieh die Verwendung von komplexbildenden L6sungen 
aus Oxyearbon- und Polyaminoearbons/iurela als selektives Niittel bei der 
ehemisehen Analyse der Reakgionsprodukte als sehr zweekm~I?ig er- 
wiesen ts. 

Unter  Zuhilfenahme vorbeschriebener Methoden wurde der Verlauf 
der Dissoziation des Praseodymcarbonats genau verfolgt und in den 
Tab. 2 und 3 festgelegt: 

l~ S w .  Pajal~o]J, Angew. Chem. 75, l i i1  (1963). 
:15 Sw..Pa]alco]], Osterr. Chemiker-Ztg. 66, 317 (1965). 
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Tabelle2. T h e r m i s e h e  Dissozia ,  t i o n  des P r a s e o d y m c a r b o n a t ~ s  in  
S a u e r s t o f f a t ,  m o s p h f i r e  

Temperatur- intervall, Zersegzungsgrad, Farbver~nderung des ]~edoxreaktion 
~ % Reaktionsproduktes (Anthranils~uretest)* 

1 0 0 - - 1 5 0  20,7 gr[in - -  
150--230 20,7 grim - -  
230--250 20,7 grfm - -  
250--280 20, 7 grfinlich-gelb + 
280--295 36,8 gelb + + 
295--330 52, 8 gelb-br~tmlich + + 
330--350 82,0 gelb-br~unlich + + 
350--380 85,7 lichtbraun + + + 
380--400 92,8 braun + + + 
400--450 96,9 braun + + + 
450--550 100,0 dtmkelbraun + + + 

Tabelle 3. Z u s a m m e n s e t z u n g  der  
s c h e n  Z e r s e t z u n g  des 

: R e a k t i o n s p r o d u k t e  de r  t h e r m i -  
P r a s e o d y m c a r b o n a t s  

Temperatur- Aktiver 
intervall, Sauerstoff Zusammensetzung 

~ % 

100--150 - -  Pr2(C03)3 �9 H20 
150--230 - -  Pr2(CO3)3 
230--250 - -  Pr2(CO3)a 
250--280 0,65 Pr2(CO3)8 + Pr204 �9 3 CO2 
280--295 1,7 Pr204 �9 3 C02 
295--330 1,8 Pr20a �9 3 C02, Pr20a �9 C02 
330--350 2,95 Pr204 �9 C02 
350--380 3,8 Pr204 �9 0,5 CO~, Pr204 
380--400 4,5 Pr.2Oa, Pr204 �9 0,5 C02 
400--4,50 4,6 Pr2Oa 
450--550 . 3,4 Pr60ll 

* Die dunkelgriine Schwefelsgmrel6sung yon PhenylanthranilsS~ure wird dutch Pr(IV) rot- 
violett n. 

T h e r m i s c h e  D i s s o z i a t i o n  d e r  C a r b o n a t e  de s  C e ( I I I )  u n d  

N d ( I I I )  i n  O ~ , - A t m o s p h / / r e  

Z m n  Vergleich wurde die thermische Dissoziation yon Ce(III)-  und  
Nd( I I I ) -Carbona ten  in O2-Atmosph/ire im Tempera tur in te rva l l  yon  

100- -575~  un te rsuch t  u n d  besonders auf Zusammense tzung  und  
Oxydat ionsverh~l ten  der i~eakt ionsprodukte geachtet.  Der Gehalt  an  
Sel tenen Erden,  CO2 u n d  ak t ivem Sauerstoff sowie die Redoxreakt ionen  
wurden  so wie bei Praseodym bes t immt.  Der Cer(IV)-Gehalt der Re- 
akt ionsprodukte  wurde oxydimetr isch nach der Methode yon  Willard 
u n d  Young ermittel t .  
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Die normalen  Carbonate  des N d  und  Ce wurden  nach  der berei ts  
beschr iebenen 1Viethode hergestell~. Die Ergebnisse  dieser Un te r suchungen  
s ind in Tab.  4 zusammengefaf t t  : 

Tabel le4 .  T h e r m i s c h e  D i s s o z i a t i o n  d e r  C a r b o n a t e  des  C e ( I I I )  
u n d  N d ( I I I )  

Temperatur- Zersetzungs- Redoxreaktion 
intervall, g r a d ,  (Anthranil- Farbe Zusammense~zung 

~ % s~urereaktion) 

Ce2(C08)~ �9 5 I - I20  

0--100 - -  - -  wei~ Ce2(CO8)3 �9 H20 
100--155 7,2 _L weil~ Ce2(C03)3 
155--200 14,3 ~- gelblich Ce204 �9 3 C02 
200--280 60,0 -i- q- gelb Ce204 �9 0,5 002 �9 CeO2 
280--300 85,8 _L + + gelb-orange Ce204 �9 0,5 C02, CeO2 
300--330 85,8 + -b -~ gelb-orange Ce~Oa �9 0,5 C02, CeO2 
330--400 88,7 -~ ~- ~- gelb CeO~, Ce02 �9 0,5 CO.~ 
400--500 98,6 + + + gelb CeO2, Ce09. �9 0,5 CO2 
500--550 100,0 -~ ~- -~ gelb CeO2 

Ndz(CO~)3 �9 8 H~O 

100--150 20,7 - -  rotviolet t  Nd~(CO3)3 �9 2 I-I~O 
280--295 22,5 - -  rotviolet t  Nd~(CO3)~ 
295--330 2 2 , 6  - -  rotvio]ett  ~Td2(CO3)3 
330--350 36,8 - -  rotviolet t  Nd2(CO3)~ 
350--400 72,8 - -  blauviolet t  Nd20~CO.~ 
400--450 72,8 - -  b]auviolett  Nd~O~CO3 
450--575 72,8 - -  blauviolet t  ~d202CO3 
575--600 96,7 - -  blauviolett  Nd202 �9 0,5 C02 

_&us Tab.  2 und  3 is t  ersichtl ich,  d a ]  bei  der  thermischen  Zerse tzung 
des P r a s e o d y m e a r b o n a t s  in Sauers tof fa tmosph~re  im T e m p e r ~ t u r i n t e r w l l  
von  280--330~ C zuers t  ein v ierwer t iges  Ca rbona t  en t s teh t ,  welches sieh 
bei wesent l ieh niedr igerer  T e m p e r a t u r  zersetz t  als das  dreiwert ige,  Die 
Bi ldung  und  Zerse tzung des sehwaehgelben P ra se odym( IV ) -e a rbona t s  
erfolgt  aul~erordentl ieh rasoh, so da~ m a n  keine  seharfe Grenze zwisehen 
den  Ex i s t enzgeb ie ten  des P ra seodym( IV) -Carbona t s  und  des P r a se odym-  
( [V)-ox idcarbona ts  fes ts te l len kann.  I n  e inem Tempera tu r in t e rva l l  yon  
330- -350  ~ C wird  das R e a k t i o n s p r o d u k t  un t e r  Bf ldung yon  Pr204 �9 0,5 COz 
ge lbbraun  und  b le ib t  bis  zu 380 ~ C stabil .  Bei  hSherer  T e m p e r a t u r  fii, r b t  
as sich dunke lb raun .  Die Abgabe  des res t l iehen C02 erfolgt  nu r  l angsam 
un te r  s te t iger  Bi ldung  yon  PRO2. Die Verb indung  Pr~03"  0,5 COd h a t  
ke inen  e inhei t l ichen Dissoz ia t ionspunkt .  

I r a  fo lgenden wird die thermische  Dissoziat ion des P r a se odym-  

ca rbona t s  sehemat i sch  darges te l l t :  
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250--275~ 280--300~ 
Pr~(CO~)~. 2H20 - - - - ~  Pr2(COa)3 . . . .  ~ Pr2(CO~)~ 

licht,griin gelb 

30o--32ooc s2o--s5~)oc Pr~OaCO 3 . . . . . .  > Pr20 a. 0,5C0.~ 35~176 . . . . . . . . . .  -~ Pr~O4' 0,5 CO 2, Pr~O 4 
gelbbraun gelbbraun braungelb 

380--400~ 420--450~ 
Pr204 ~ Pr6Oll 

lichtbraun dunkelbraun 

Aueh der Unterschied zwisehen langsamem und sehnellem Erhitzen 
hat Einflul3 auf die Zusammensetzung des l~eaktionsproduktes. Pra- 
seodym(IV)-oxidcarbonat bildet sieh bei sehneller Erhitzung leiehter 
als bei langsamer. 

Durch Zugabe yon Cer wird die thermisehe Zersetzung des Praseodym- 
earbonats wesentlieh beg/instigt; dies beruht wahrseheinlieh auf der kataly- 
tisehert Einwirkung des Cers. So entsteht z. B. bei der thermisehen Zersetzung 
der Praseodym- und Neodymearbonate (50:50) in Sauerstoffatmosphgre bei 
300~ ein sehmutzig-rotviolettes l~eaktionsprodukt, welches sieh in 2proz. 
XDTE-LSsung yon pI-I 8,5 vollkommen aufl6st. Wird diesem geaktionsge- 
miseh Cer beigegeben, dann wird das Gemiseh liehgbraun. Bei Behandhmg 
mit 2proz. XDTE-L6sung yon pH 8,5 verbleibt ein urH6slieher l%iiekstand, der 
hauptsfiehlieh aus Cer- und Praseodymoxiden bzw. Oxidearbonaten besteht. 

S e l e k t i v e  t h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  de r  S e l t e n e n  E r d e n  u n d  
s e l e k t i v e  E x t r a k t i o n  de r  l ~ e a k t i o n s p r o d u k t e  

Das unterschiedtiehe Verhalten der bei der thermischen Zersetzung 
entstandenen Reaktionsprodukte der Cer- und Praseodymearbona~e und 
der Carbonate der dreiwertigen Seltenen Erden gegeniiber komplex- 
bildenden L6sungen, wie Aminopolycarbon- oder Oxycarbons//uren kann 
wirkungsvoll bei der Trennung der genannten Elemente yon den iibrigen 
Seltenen Erden ausgeniitzt werden. Die Oxide bzw. Oxidearbonate des 
Ce und Pr bleiben ungel6st, w/~hrend sich die noeh unzersetzten drei- 
wertigen Seltenen Erdenearbonate nnter Bildung entspreehender Kom- 
plexe sehr leicht auflSsen. In Abb. 2 sind die LSsliehkeitsuntersshiede der 
Oxide und Carbonate des Pr  und Nd in komplexbildenden LSsungen 
von verschiedenen ptI-Werten dargest.elIt. In der Kombination der 
selektiven thermischen Zersetzung der Carbonate der Seltenen Erden in 
Sauerstoffatmosph/~re, der selektiven Extraktion mit 2proz. ADTE- 
LSsung und der selektiven Dekomplexierung der ADTE-Komplexe 
liegt eine neue FISgliehkeit zur Trennung und Analyse der Seltenen 
Erden. 

Vergleichende Untersuehungen der Systeme L a - - P r  und P r - -N d  
sowie Mon~zitsandanalysen ergaben, d~13 diese Trennungsmethode viel 
bessere Trennungsergebnisse zeigt als die bisher ~ngewandten Verfahren. 
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L a - - P r - T r e n n u n g  

Eine  La  Pr -L6sung  wird naeh  der bereits  besehriebenen Methode in 
ein normales  Carbonat  i ibergefi ihrt ,  bei 120 ~ C getroeknet ,  darm in Sauerstoff- 
a tmosphere  bei 450 ~ C 1 Stde. thermiseh  zersetzt  und  abgekiihIC. Das Reak-  
t ionsgemisch wird mi t  2proz. )~DTE-L6sung yon p H  8,5 bei Z immer temp.  ca. 
20 Min. behandel t .  Unl6sl ich ble ibt  dabei  Praseodymoxid ,  w/~hrend Lan than-  
earbonat  sehr leieht  aufgel6st wird.  Durch  Fi l t r ie ren  oder Zengrifugieren 

100C 

8O6 

e~ 
o 

6o0 

" 4 0 0 -  

tu 

J 

.,,.- / 
. . . . . .  . 1 ( . /  

f _-~_._.. Nd=(C0~)~ 
,- Nd=(C0p. 

./// I 

' ~  . Prz(CO~) 5 
f'r,(co,)s 

: Nd=Oj 

. . . . . .  PG On 

2 3 4 5 6 7 8 9 
pH 

Abb. 2. L6slichkeit der SE-Oxide- und -Carbonate in 5proz. ~DTE- und Zitronensitarel6sung yon 
verschiedenen ptI-Werten 

- -  in )[DTE-LSsung 
............. in Zitronens~urel6sung 

werden  beide Phasen  abget rennt .  N a c h  der gleichen Arbeitsweise wird aueh 
die P r - - N d - T r e n n u n g  durchgefi ihr t .  Die  Ergebnisse  solcher Trennungen  
sind in Tab.  5 zus~mmengefag~ (Trennungsme~hode ,,eigene"). 

Tabel le  5. L a - - P r - T r e n n u n g  

% :Pr % der Zahl 
vor nach Gesamt- der Frakt. Trennungsmethode Litera~ur 

dot Trennung menge 

60 80 64 1 Marsh--Vickery  18, z; 
60 98,6 96 1 , ,eigene" 350 ~ C 

P r - - N d - T r e n n u n g  

60 72 35- -40  1 Gordon-- Villard 
60 92- -95  90 1 , ,eigene" 400 ~ C 

18 

18 j .  H. Marsh, J. Chem. Soc. [London] 1950, 1814; R. C. Viclcery, 1. c. 
1 9 5 0 ,  1 1 0 1 ;  1951, 1817. 

1~ R. C. Viclcery, AnMyt .  Chore. of Ra re  Ear ths ,  S. 54, Pe rgamon  Press 
(1961). 

zs L. Gordon und H. H. WiZlard, Prec ip i ta t ion  f rom I-Iomogeneous Solution, 
Wiley,  New Y o r k  (1959). 
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Diskuss ion  der Ergebn i s se  

Die yon Preis und Rainer ~ bei der thermischen Zersetzung des Pra- 
seodymc~rbonats beobachtete Bildung eines schmutziggelben Rea, ktions- 
produktes ist auf die Existenz tines vierwertigen Praseodymcarbonats 
bzw. Oxidcarbonats zuriickzufiihren. Auch Ambrosi  3, der feststellte, 
dab Praseodymcarbonat bei der thermischen Zersetzung in Lu f t  am 
unstabilsten ist, bleibt ebenso wie Preis und Rainer die Erkl/~rung fiir 
diesen Effekt sehuldig. Dieser Autor land, d~J] sich die Stabilit~t der 
Seltenen Erdenearbonate nach folgender Reihung anordnen li~I~t : 

Pr~(CO~)3 < C%(CO~)3 < Stop(CO3) ~ < Nd(CO~)3 < Lap(COz) 3 

Unsere Untersuchungen ergaben, dal3 diese Unterschiedliehkeit der 
Stabilit/iten der Seltenen Erdencarbonate in Sauerstoffatmosph/ire be- 
deutend grS~er ist als in Luft. Das ~nomale Verhalten des Praseodym- 
carbonats bei der oxydativen Dissoziation ist nur auf die Existenz yon 
schwachgelben Praseodym(IV)-carbonat zuriiekzufiil~'en, welches auch 
bewirkt, da] der Verl~uf der thermischen Zersetzung des Praseodym- 
carbonats sich wesentlich yon jenem der thermiehen Zersetzung des ihm 
nahe verwandten Neodymcarbonats unterscheidet. 

Herrn Prof. DDr. K.  Peters danke ich fiir die fSrdernde Unterstiitzung 
bei der Durchfiihrung dieser Arbeit. 
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