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Durch eine kontinuierliche Fillungsmethode kénnen die
Orthophosphate der Seltenerdmetalle hergestellt werden. Bei
Fallung aus Komplexlésungen entstehen auch Verbindungen
mit gemischten Liganden wie z.B. SE-Phosphato-Sulfato-,
S E-Phosphato-Oxalato-, S E-Phosphato-AD7T E-Komplexe.

Mit konz. HzPO4 konnen die schwerstldslichen Verbindun-
gen der SE bei 320—360° C quantitativ unter Bildung von
Phosphatokomplexen aufgeschlossen werden. Uber diese kénnen
SE-Oxalate erhalten werden.

Die Loslichkeitsunterschiede der SE-Phosphate in komplex-
bildenden Losungen werden zu Trennungen der SE durch Kom-
bination der selektiven thermischen Zersetzung der Phosphate
mit der selektiven Extraktion durch komplexbildende Losungen
sowie Fallungen durch Dekomplexierung ausgeniitzt.

Die Phosphate der SE eignen sich als Jonenaustauscher,

Ortho phosphates of rare earth metals can be prepared by
a method of continuous precipitation. When precipitated from a
solution of a complex, additional compounds with mixed ligands
are formed.

Solubility of sparingly rare earths compounds is increased
by treatment with conc. HzPO4 at 320—360° C, converting
them thereby quantitatively into phosphate complexes.

The differences in solubility of the rare earth phosphates in
eomplexing solutions, in combination with a selective thermal
decomposition of the phosphates can be used for a new separation
procedure. Rare earth phosphates can be used as ion exchangers.

* Vorgetragen auf der Osterr. Chemikertagung, Wien, am 12. Oktober
1967,
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Die bisher iiblichen Methoden zur Herstellung der Seltenerdmetall-
phosphate fiihren in der Regel zu Produkten, die den hohen Anforderun-
gen, die in der Laser-Technik gestellt werden, nicht entsprechen.

Bekanntlich zeigen Laser-Gliser aus S£-Phosphaten gegeniiber den
analogen Bor-Glésern eine zehnfach héhere Fluorescenz, gréflere optische
Homogenitdt und Lichtdurchlédssigkeit, wenn sie frei von basischen oder
sauren Phosphaten sind 5.

Bei dem periodischen Fillungsprozef der SE-Phosphate durch Ver-
setzen der SE-Salzlésung mit Phosphorsdure bzw. Alkaliphosphatlésung

P043“

ist das Verhiltnis n = - wihrend des Fiallungsvorganges variabel,

wodurch uneinheitliche Produkte entstehen®-2.

Die SE-Phosphate finden auch Anwendung als hochtemperatur-
besténdige Materialien, als Katalysatoren und Pigmente.

In vorliegender Arbeit wird iiber die Herstellung von wohldefinierten
S E-Phosphaten sowie von Phosphatoverbindungen aus Salz- und Kom-
plexlosungen der SE berichtet. Weiters wird. eine wirksame Methode zur
Trennung der SE-Elemente durch selektive Extraktion der Phosphate
mit komplexbildenden Losungen und Féllung durch Dekomplexierung
beschrieben.

Herstellung der SE-ortho-Phosphate

Durch einen kontinuierlichen Fillungsvorgang, unter automatischer
Aufrechterhaltung der Grundparameter (Molverhéltnis, pH-Wert, Tempe-
ratur) wurden wohldefinierte, chemisch einheitliche Phosphate des La,
Ce, Pr, Nd, Sm und Y mit der Zusammensetzung M POy 2 Hy0O erhalten.

Aus den potentiometrischen Titrationskurven des Systems SE3+—
(NH4)o(HPO,)—Ho0 ist ersichtlich, daB nur bei einem konstanten Mol-
verhdltnis der Komponenten PO,3-: SE3+ =1 bis 1,2 und konstantem
pH-Wert von 4 bis 4,5 wihrend des gesamten Fillungsvorganges reine
Orthophosphate erhalten werden kénnen. In Abb. 1 ist der pH-Wert
gegen Prozente der stéchiometrischen Phosphatmenge aufgetragen,

1 D. Paolis, F. Paul und P. Mouer, US-Pat. 3 250 721 vom 10. Mai 1966,
* A. A. Kaminsky und V. V. Osiko, Neorgan. Materiali 3, Nr. 3, 417 (1967).
8 G. 0. Karapetyan und A. E. Rebshachrii, Neorgan. Materiali 3, Nr. 2,
(1967).

P. Gorlich, H. Karras, G. Kétiz und R. Lehmann, Phys. Stat. Solids 5,
64).

5 L. 8. Bevolo und B. A. Barker, Appl. Optics 4, 531 (1965).

¢ A. G. Buyers, H. Qiesbrecht und L. F. Audrieth, Inorg. Nucl. Chem. 5,
(1967).

. I. Ulanov, Redkozemlenych elementov. Akad. Nauk SSSR. 53, 95.
. Schwarz, Z. Anorg. Allgem. Chem. 323, 44 (1963).

. C. L. Mooney, J. Chem. Physics 16, 1003 (1958).

4
37 (1

'
©



- Py

1402 Sw. Pajakoff: IMh. Chem., Bd. 99

Abb. 2 =zeigt die Apparatur zur Durchfihrung des kontinuierlichen
Féllungsvorganges.

Die Ausgangslosung der Seltenen Erden (0,1—0,3m) und die Alkali-
phosphatlésung werden iiber Dosiervorrichtungen in das auf pH 4 bis 4,5 ge-
pufferte vorgelegte Medium eingeleitet, so daB das Molverhiltnis PO43~: SE
stets um Eins liegt. Nach einer bestimmten Zeit (45 oder 80 Min.) werden aus

dem Fillungsgefdll Teilmengen entnom-

] men, welche der weiteren Behandlung
== unterworfen werden.
55 /,"

451 Die nach dieser Fillungsmethode
351 erhaltenen SE-Phosphate sind grob-
25 Vi kérnig, leicht absetzbar und filtrierbar
ot und vollkommen frei von basischen
157 T oder sauren Salzen. Nach der gleichen
| ,,’,.’.-:: """"" Methode konnen auch einheitliche Phos-
0‘/"" { SR SRS S 1(!)0 - phate des Th, U, Zr, Hf und Sc sowie
HPOL Molybdate, Chromate und Wolframate

— % SE™ der SE hergestellt werden.

Abb. 1. D der Fallung
auer der fatume Fallung der SE-Phosphate aus

- 20 Min. Komplexlésungen
e 120 Min.
------- 300 Min. Bei der Dekomplexierung der

SE—~NTA-, SE—ADTE- und SE—
DTPA-Komplexe fallen bei Anwesenheit von PO43~-Tonen die Phosphate
der SE bei verschiedenen pH-Werten und fraktioniert aus, die Fallung ist
also selektiv,

Die bei der Dekomplexierung erhaltenen Niederschlige sind nicht
immer reine Phosphate und enthalten auch den Komplexbildner als
Liganden. So z. B. fallen aus einer SE—A DT E-Losung bei einem Ver-
hiltnis der Komponenten wie 1:2:1 nach dem Ansduern bei pH. 4,2 bis
4,0 Verbindungen aus, die neben PO4%-Ionen noch ADTE als Ligand
enthalten. Diese Verbindungen spielen bei der selektiven Extraktion von
SE-Phosphaten mit komplexbildenden Losungen eine Rolle. Die Ver-
dringung des Komplexbildners durch PO43—-Ionen verlduft bei pH 4 bei
verschiedenen SE mit verschiedener Geschwindigkeit. So erfolgt die Aus-
fillung der Komplexe des La schon nach 30 Min., des Ce nach 2 Stdn., des.
Pr nach 6 bis 8 Stdn., des Nd erst nach 48 Stdn., wihrend Yttrium und die
Yttererden unter diesen Umstdnden tiberbaupt nicht ausfallen. Diese
Tatsache kann bei der Durchfithrung der Gruppentrennung der S& durch
Fillung mittels Dekomplexierung sowie auch bei der Herstellung von
Konzentraten einzelner SE ausgeniitzt werden. So ist durch Dekomplexie-
rung des Pr- und Nd-Phosphatokomplexes eine Trennung dieser Elemente
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moglich. Wihrend die Separationsfaktoren nach anderen Methoden meist
1,8 bis 2,2 betragen, legen sie hier zwischen 8 und 1219,

Die reinen Phosphate des La, Pr, Nd, Ce, Sm und Y mit der Zusammen-
setzung SEPO, - 2 H,0 fallen erst bei der Dekomplexierung der SH—
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Abb. 2. Fallungsapparatur fur kontinuierliche Fallung
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ADTE-Komplexe bei pH 3,5 bis 3,2 mit einem Uberschul an P04
Ionen als grobkristalline, leicht filtrierbare Niederschlige aus.

Fallung der SKE-Phosphate durch Dekomplexierung reiner
Phosphasokomplexe

Durch Auflosen der SE-Oxide in konz. HsPO4 bei 300—320° C ent-
stehen SE-Phosphatokomplexe, aus welchen dann durch Verdiinnen mit
Wasser die sauren SZ-Phosphate mit der Zusammensetzung Ms(HPO,)3
ausfallen. Durch Zugabe von konz. HoS04 oder Oxalatlésung fallen in der
Kilte allméhlich feinkristalline Niederschlige aus, die neben P0,43- auch

% W. Weaver, Analyt. Chem. 26, 476 (1954).
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80,42~ bzw. C3042-Ionen enthalten. Nach dieser Methode wurden folgende
Verbindungen synthetisiert:

Lag(H2P04)480 - 6 H0
Lag(HsPOy)y - 020, - 4 H0
Pra(HzP04)4804 - 6 H0
Pra(HsPOy)s - G204 - 4 Hp0
Nda(HzP04)4804 - 6 Hz0
NA(HPOy)s - G204 - 4 H0
Smy(HzP04)sS0y - 6 Hz0
Sma(HsP0y)4 - 0204 - 4 H,0.

Diese Verbindungen sind feinkristallin, in Alkohol und Ather unléslich
und nur in absolut trockener Atmosphére haltbar. Durch die Feuchtigkeit
der Luft entstehen an der Obertliche der Kristalle gelartice Auswiichse,
die aus amorphem Phosphat bestehen (Abb. 3).

Durch Auflosen von CeOg in konz. HgPOy4 bei 300—320° C entsteht
eine schwach gelbe Losung, aus welcher nach Verdiinnen mit Wasser
saures Cerphosphat Ce(HPOy) - (HoPOyg)s - 2 HoO ausfillt. Durch Zugabe
von konz. HoSO4 zu der schwach gelben Phosphatokomplexitsung ver-
stiarkt sich-die Gelbfirbung, was bei der spektrophotometrischen Cer-
Bestimmung ausgeniitzt werden kann. Aus dieser Losung scheiden sich
nach mehrwochigem Stehen in der Kélte feine gelbe Kristalle der Zu-
sammensetzung Ceg(HP04)g - SO4 + 8 HoO aus. Durch Zugabe von iiber-
schiissiger Oxalsdurelosung zu der Phosphatokomplexlosung tritt eine
analoge Verfirbung ein.

Wihrend die Ce(1V)-Phosphatokomplexlosung gegen Verdiinnen mit
Wasser unstabil ist — unter Ausfillung gelartiger, schwer absetzbarer Cer-
phosphate —, ist sie, nach Zugabe von Oxalsdureldsung, auch gegen sehr
starke Verdiinnung stabil. Aus dieser oxalsidurehaltigen Losung fallt lang-
sam, nach Reduktion des Cett zu Ce3+ (Dekomplexierung durch Valenz-
wechsel), monodisperses, feinkristallines Cer(IIT)-Oxalat aus, so daBl man
die Phosphat-AufschluBmethode auch zur Herstellung von feinkristallinen
S E-Oxalaten verwenden kann.

Auflésung der Ce-haltigen Oxide und Phosphate
in H3POs;—~H2504-Gemischen

Bekanntlich sind CeQ; und die mit CeOz angereicherten SZE-Oxide
nur sehr schwer in Mineralsduren 16slich und es sind daher bei den analyti-
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schen und préparativen Arbeiten zeitraubende Operationen notwendig—13,
Mittels eines Sauregemisches aus konz. H3PO,4 und konz. HySO04 im Ver-
haltnis 4 : 1 sind die Oxide und Phosphate der Ceriterden sehr leicht und
schnell bei 320° C 16slich unter Bildung gemischter Komplexe, so daBl z. B.
Monazitsand (Korngréfle 0,06 mm) quantitativ in 15—20 Min. aufge-
schlossen werden kann, wihrend nach der Schwefelsduremethode in der
gleichen Zeit nur 18-—209%, aufgelost werden (Abb. 4).

R,

Abb. 3. Pra(HoPO4)s- C204- ¢ HoOQ mit gelartigen Auswiichsen aus
amorphem Phosphat an der Oberfliche der Kristalle

Praseodym(IV)-Phosphate

Durch Aufldsen von Pr-haltigem CeOgz (bis 209, PrOgz) in konz. H3zPO,
erhidlt man eine gelbgefdrbte Phosphatokomplexldsung, in welcher die fir
Pr(III) charakteristischen Absorptionsmaxima bel 444, 469 und 482 nm nicht
auftreten. Erst durch léngeres Stehen oder durch Zugabe von H2032 werden die
fir Pr(IIT) charakteristischen Absorptionsmaxima sichtbar. Durch Ce4+ wird
Prét+ im Phosphatokomplex stabilisiert. Durch hydrolytische Dekomplexie-
rung der Ce—Pr-Phosphatokomplexldsung fallt bei pH 4 bis 4,5 ein gelartiges
Produkt aus, welches aus basischen Phosphaten besteht und das gesamte Pr
enthdlt. Die so erhaltenen Gemische von basischen Ce—Pr-Phosphaten werden
bei der thermischen Behandlung in Oz-Atmosphire bei 800—880° C intensiver
gelb und stellen ein neues, hochtemperaturbesténdiges gelbes Pigment dar.

Oxydation der Cer(III)-Phosphate in Op-Atmosphire

Bekanntlich nehmen die Ce(III)-Verbindungen wahrend der thermischen
Behandlung in Luft oder Oz-Atmosphire eine Sonderstellung ein, da sie sich

1 P. B. Sarker, Ann. Chim. [9] 8, 207 (1927).

12 J. F. Spenger, J. Chem. Soc. 107, 108 (1915).

18 K. A. Bolshakova, Chemie der seltenen und zerstreuten Elemente, Bd. 1
(1965), Moskau.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 99/4 90
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bei viel niedrigerer Temperatur zersetzen als die iibrigen dreiwertigen SE-
Verbindungen 17, CePOy4 - 3 HoO erleidet bei der thermischen Behandlung
bei 150° C eine vollstindige Entwisserung unter gleichzeitiger Oxydation zu
Ce3(P04)4. Das Reaktionsprodukt verférbt sich von weill in gelb. Die Oxyda-
tion von basischem Cerphosphat der Zusammensetzung 9 CePOy - Ce(OH)z -
- 12 Ha0 beginnt bei 25° C und verlduft bei 80° C quantitativ. Die anderen
SE.-Phosphate hingegen werden bei den gleichen Bedingungen nicht oxydiert
und kénnen durch komplexbildende Losungen selektiv herausgeldst werden.
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Abb. 4. Auflésung von Monazit in 1) konz. HaS04; 2) HaS04: HaPOy = 4:1;
3) konz. HsPOy; 4) HsPO4:HaS0, = 4:1

Bei Anwesenheit von Pr in Cerphosphat (bis zu 209,) wird das Reaktions-
produkt nach der Oxydation in Oz-Atmosphére intensiver gelb, was wahr-
scheinlich auf Prt beruht. Auch dieses Reaktionsprodukt eignet sich als
Pigment fiir héhere Temperaturen.

Uber die Léslichkeit der SE-Phosphate in komplexbildenden
Lésungen

In Tab. 1 sind Léslichkeiten einiger SE-Phosphate in 0,1m-ADTE in
Abhingigkeit vom pH-Wert und dem Alterungszustand der Phosphate
angegeben. Es handelt sich also um keine Loslichkeitsgleichgewichte.
Durch thermische Behandlung in Op-Atmosphére konnen die Loslichkeits-
unterschiede wesentlich vergréfert werden. Die verschiedene Loslichkeit

1 8. 8. Moosath, J. Abraham und T. V. Swaminathon, Z. Anorg. Allgem.
Chem. 324, 90 (1963).

1 W. W. Wendiland, D. B. Giorgiev und G. R. Horton, J. Inorg. Nucl.
Chem. 17, 273 (1961).

% V., V. Subba Rao, R. V. G. Rao und A. Biswas, J. Amer. Ceram. Soc. 47,
356 (1964).

17 Sw. Pajakoff, Mh. Chem. 97, 741 {19686).
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Tabelle 1. Uber die Léslichkeit einiger SE-Phosphate in komplex-
bildenden Ldsungen (0,im-ADTE) in Abhéngigkeit von deren
pH-Wert (5, 6,5, 8)

Thermische Laslichkeit (glon/l)
Substanz ~ Behandlung, in 0,1m-ADTE bei
°C pH5 pH 65 pH 85

LaPOy 120 1,20 1,23 1,26

CePOy4 120 1,40 1,44 1,46

Ces(PO4)s 120 3,52 3,51 3,17

PrPOy 120 1,32 1,36 1,32

NdPO4 120 2,84 2,82 1.97

YPOq 120 9,01 8,27 7,65

Tabelle 2

Zahl Extr. Mittel Nach der Extraktion bzw. Dekomplexierung
der ADTE-Lsg. Eluat Rickstand
Extr. % PH G Ta Pr Nd Y Ce La Pr Nd Y
0 40,6 196 184 11,4 10,6
1 5 85 744 24 58 1,8 174 24 394 17,8 14,2 0,2
2 5 65 1,2 08 268 70,6 — — 824 11,1 6,5 —
3 2,5 55 — 06 192 80,2 — — 723 264 1,3 —
4 2,5 50 — 0,3 81,4 186 — — 982 14 04 —
0 44,2 74 29,3 -— 18,6
1 5 45 1,8 — — — 98,2 40,3 38,5 31,2 — 0,3
2 25 85 94,3 13,1 26 — 01 21 360 346 — —
3 2,6 55 — 7.6 92,4 — — — 98,6 14 — —

Tabelle 3. Das Austauschvermdgen des Cerphosphats mit

verschiedenen Kationen

System: CePO4 + M?"  Austauschvermégen

M+ mVal/g
Zr4t 13,26
Th4+ 9,14
U02+ 6,39
N5+ 4,12
Tab* 3,9
Pp2+ 3,6
Ti4+ 2,7
Zn2+ 0,9
Niz+ 0,04
Mn2+ 0,03

der Phosphate in komplexbildenden Losungen kann zu Trennungen der
Seltenen Erden durch Kombination der selektiven thermischen Zersetzung

90*
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der Phosphate mit der selektiven Extraktion sowie Féllungen durch
Dekomplexierung ausgeniitzt werden. In Tab. 2 sind die Ergebnisse der
Untersuchungen. iiber die Trennung der Systeme Ce—Pr—La—Y und
Ce—Pr—Nd-—La—YE zusammengefalit.

Verwendung der SE-Phosphate als Ionenaustauscher

Die Phosphate der SE wirken gegeniiber verschiedenen Ionen, wie z. B.
Th, U, Zr, Hf, Ti, Sn, Nb und Ta, als lonenaustauscher (Tab. 3). Besonders
grof3 ist das Austauschvermdgen der Cerit- und Yttererdenphosphate
gegeniiber Ce3+- und Ce#t+-Ionen, da letztere die schwerst 1oslichen Phos-
phate bilden.

Tabelle 4. Die Phosphate der Erdalkalien und Seltenen Erden
als Tonenaustauscher

Austauschvermogen
System in g
Cag(PO4)2 + 2 Ced+ 68,7
2 Cag(PO4)2 + 3 Cett 100
Cag(P0Oy)s + 2 Y 3+ 36,3
LaPQg -+ Ce3t 9,6
PrPQ, -+ Cedt 11,6
NdPOQ, L Ced+ 26,8
YPO,; -+ Ced* 85,0
YEPO, + Cedt* 68,6
CePOy - Cett 68,8
LaPOs + Cett 70,1
PrPOs 4+ Cett 72,1
NdPO, -+ Oet+ 78,9
YPO,s -+ Cett 928
Monagit + Ce3*** 49,0
Monazit + Cet+¥* 57,3
Xenotim - Cedt*¥* 74.6

* Y E = Yttererden.
*% Aktiver Monazit.
#x% Aktiver Xenotim.

In Tab. 4 sind Austauschreaktionen zwischen einzelnen Cerit- und
Yttererdenphosphaten mit Ce3+- und Cet*.Tonen zusammengefafit. Aus
einem aktiven Monazit mit 2,69, Yttererden kann durch Austausch-
reaktionen mit Ce3*-Ionen der Yttererdengehalt auf 0,02% herabgesetzt
werden. Die inaktiven Phosphate des Monazits und Xenotims wurden
durch alkalischen Aufschlufl der beiden Minerale zuerst in Hydroxide
iibergefithrt, diese in Sdure geldst und durch Alkaliphosphat bei pH 4,5
in aktive SE-Phosphate iibergefiihrt. ’



