
Monatshefte fiir Chemie 99, 1409--1427 (i968) 

Die Anwendung der thermischen Zersetzung yon Verbindungen 
der Seltenerdelemente in O~-Atmosphiire bei der Trennung 
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Da die Nitrate, Carbonate, Oxalate, Citrate, Suecinate, 
5'lalonate und Komplexonate des Ce, Pr und Tb sieh in O2-Atmo- 
sphere bei wesentlieh niedrigeren Temperaturen (320--360 ~ C) 
als die entspreehenden Verhindungen der flbrigen SE (500 his 
550 ~ C) zersetzen, kann die selektive thermische Zersetzmlg, 
kombiniert mit der selektiven Extraktion der ]~eaktionsprodukte 
mit komplexbildenden LSsungen und der F~lltmg durch De- 
komplexierung, als Grundlage fiir neue Trennungsmethoden 
verwendet werden. Trennungsschemata zur Analyse und Be- 
arbeitung der Ceriterden sowie zur Anreicherung des U, Th, Sc, 
Y und anderer radioaktiver Substanzen unter Beriicksichtigung 
der oxydierenden und katalytischen Einwirkung des Cers bei 
der thermischen Zersetzung einiger Verbindungen der SE wer- 
den vorgesehlagen. 

The nitrates, carbonates, oxalates, citrates, succinates, 
malonates and eomplexonates of Ce, Pr and Tb decompose in 
an oxygen-atmosphere at much lower temperatures (320 to 
360 ~ C} than the corresponding compounds of the remaining rare 
earths (500--550 o C). A new separation method, based on a 
selective thermal decomposition, combined with a selective 
extraction of the reaction products with complex forming 
solutions was worked out. This method is proposed for the ana- 
lysts and investigation of the eerite earths, and for the enrich- 
ment of U, Th, Se, Y and other radioactive substances. 

Die heute angewendeten Trennungsmethoden ffir die Seltenerd- 
elemente sind Kombinat ionen aus verschiedenen Verfa, hren wie Fs 
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durch Dekomplexierung, modifizierte Kristallisation, elektroehemische 
Reduktion, Ionenaustausch und Fliissig--Fliissig-Extraktionen. Bei alien 
diesen Methoden besteht der erste Gang aus der Oxydation des Ce s+ zu 
Ce 4+, welches sich dann leicht durch F/~llung oder Fliissig--Fliissig- 
extraktion abtrennen I/il~t. Der zweite Schritt besteht in 4er fraktionierten 
F/fllung der Oxalate oder Hydroxide bzw. F/fllung durch Dekomplexierung 
der SE-Aminocarbons&urekomplexe, wodurch einerseits die S E  in die 
Cerit- und Yttererdengruppe getrennt und andererseits Konzentrate ein- 
zelner S E  erhaltcn werden, welche 4ann rnittels einer der vorangefiihrten 
Methoden in reinste Form gebracht werden. Die Trennung der schwereren 
S E  wird vor allem durch Ionenaustauseh erzielt. Die Methode der ther- 
mischen Zersetzung der Nitrate wurde bisher zur Reingewinnung des 
Cers und Lanthans angewendet 1-s. 

In vorliegender Arbeit wird nun fiber die MSglichkeiten der Trennung 
bzw. Konzentrierung der S E  durch eine Kombination der selektiven 
thermischen Zersetznng mit der selektiven Extraktion durch komplex- 
bildende LSsungen und F/fllung durch Dekomplexierung berichtet. 

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 r d v e r b i n d u n g e n  
in  0 2 - A t m o s p h i i r e  

Der Einflu2 4er Reaktionsatmosph/ire bei der thermischen Dis- 
soziation der SE-VeI%in4ungen wurde bisher wenig beachte~. So wur4e 
z. B. die Zersetzung in Sauerstoffatmosphiire nicht durchgefiih1%, obwohl 
sieh dabei vierwertige Verbindungen bilden kSnnen, die ein selektives 
thermisehes Verhalten zeigen a-6. Fast  alle VerSffentlichungen stim- 
men 4arin iiberein, dab sich die Cerverbindungen einschlieBlich Cer- 
oxalat infolge Auftretens yon Redoxreaktionen bei der thermischen 
Zersetzung anders verhalten als die tibrigen SE-ElementeV, s . Redox- 
reaktionen bei der thermischen Zersetzung anderer SE-Verbindungen 
wurden yon keinem Autor erw/~hnt. Die Bildung einer PrO2-Phase bei 
der Zersetzung yon Praseodymverbindungen wird nut  dutch die Oxydation 

1 L.  M .  Denn i s  und W. H.  Magee,  Z. A~org. Chem. 7, 253 (1894). 
I .  K .  Marsh ,  J.  Chem. Soe. [London] 1946, 17. 
I .  N .  I van tush in ,  Geokhimia i Analytich Khimia Redkozemlenyi 

elementy. Ukr. SSR 62 (1964). 
4 S. Stecura,  Bur. Mines, RI 6616, 7 (1965). 
5 S.  S.  Moosath,  J .  A b r a h a m  u n d  T.  V. S w a m i n a t h a n ,  Z. Anorg. Allgem. 

Chem. 324, 90 (1963). 
6 W.  W.  Wendt land,  D. B .  Giorgiev u n d  G. R .  Horton,  J. Inorg. Nucl. 

Chem. 17, 273 (1961). 
7 V- V. Subba  Rao,  t~. V. G. Rao und A .  Biswas ,  J.  Amer. Ceram. Soe. 47, 

7, 356 (1964). 
s Sw.  Paiako]], Mh. Chem. 97, 741 (1966). 
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der primgr gebildeten Pr2Os-Phase erkliirt ~ lo. Bei der thermischen 
Zersetzung der Praseodymverbindungen in Luftatmosphgre beobachteten 
verschiedene Autoren ein anomales Verhalten: sic zerse~zen sieh viel 
friiher als die ihnen nahe verwandten Neodymverbindungen 11, 1~. Dieses 
~nomale Verhalten wird yon Paiako] /~a auf die Entstehung yon Pra- 
neodym(1V)-Verbindungen w~.hrend der thermischen Zersetzung zuriiek- 
gefiihrt. 

Es wurde nunmehr die Zersetzung der OxMate, Carbonate, NiSrate, 
Citrate, Malonate und A D T E - K o m p l e x e  in On-Atmosphere unter stufen- 
weiser Steigerung der Temperatur bis anf 550~ durchgefiihrL wobei 
die Proben l~ngere Zeit auI 250, 280, 300, 350, 400, 450, 500 und 550 ~ C 
gehalten wurden. Die Iiir diese Versuehe verwendeten Salze wurden 
nach bekannten Vorsehriften hergestellt ~4-19. Die thermische Dissoziation 
erfolgte in einem schwer sehmelzbaren Glasrohr, das in einen Aluminium- 
bloekofen eingesetzt war. Da in diesem Ofen gleichzeitig vier Proben 
unter gleichen Bedingungen behandelt wurden, konnten die Ver~nderun- 
gen miteinander verglichen werden ~~ el. W~tn'end des Dissoziations- 
vorganges wt~den Gewiehtsabnahme, CO--C02-Entwicklung, ehemische 
Zusammensetzung, l~arbe und Redoxreaktionen beachtet. Die l%eaktions- 
prodnkte wurden auf ihren Gehalt an S E ,  ak~ivem Sauerstoff und auf 
ihr RedoxvermSgen un~ersucht. Die Existenz yon Ce4+, prd+ und Tb 4+ 
in den Reaktionsprodukten wurde durch spektrophotometrische Methoden 
festgestellt 2a. Die Verwendung komplexbildender L6sungen aus Hydroxy- 
und Aminoearbons/iuren als selektive Mittel bei der Analyse der Produkte 
der Zersetzung hat sieh als zweckrnggig erwiesen. In solehen L6snngen 
(pit  8--8,5) sind die h6herwertigen Oxide, Oxidnitrate, Carbonate und 
Oxidearbonate des Ce und Pr  16slich 2z. In den Absorptionsspektren der 

9 I .  K .  Marsh ,  J-. Chem. Soe. [London] 1950, 1819. 
1o M .  M .  A m b r o s i  und E.  2'. Lu tchnikova ,  l%edkozemlenyi elementy. 

Ak~d. d. Vfiss. USSI%, Moskau 1963, 36. 
11 j .  Preiss  u n d  A .  Rainer ,  Z. Anorg. Chem. 13I, 387 (1923). 
m M .  M .  Ambros i ,  E . . F .  Lu tehn ikova  land N .  I .  Sidorovna,  d. Neorg. Khim. 

5, 366 (1960). 
1~ Sw.  Pa]ako]], Mh. Chem. 95, 1115 (1964). 
1~ H.  H .  W,illard u n d  L.  Gordvn, Anal. Chem. 24, 896 (1952). 
15 Sw.  Pa]ako]], Mh. Chem. 97, 735 (1966). 
1~ D. J .  Ryabchikov  und E.  A .  Terentieva, Dokl. Akad. Nauk SSSR 58, 

1373 (1947). 
1~ R.  J .  Meyer ,  Z. Anorg. Chem. 33, 34 (1903). 
is H .  E r d m a n n  und E.  Wirt ,  Ann. Chem. 361, 200 (1908). 
1~ Sw.  Pa]ako]], Allgem. u. Prakt. Chem. 1967, 20. 
~o E.  Hage, Chem. l~abrik 7, 76 (1934). 
zl .F. -Fischer, Brermstoffchemie 14, 181 (1933). 
z~ Sw.  Pa]ako]], Angew. Chem.  75, 1111 (1963). 
23 Sw.  Pa]a~o]f, Mh. Chem. 97, 773 (i966). 
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gelben pr4+-L6sung ist nu r  ein Absorp t ionsmax imum bei 315--320 n m  
Ieststellbar,  w/ihrend in der gelbgri inen LSsung aueh bei 449, 471 u n d  
489 n m  Absorp t ionsmaxima au~treten, die bekannt l i eh  ftir pr3+-Ionen 
eharakteris t isch sind. 

Un te r  Zuhi l fenahme der vorbesehr iebenen 1V[ethoden wurde der Ver- 

]auf der Dissoziation 4er Nitr~te,  Oxalate,  Carbonate,  MMonute, Sueeinate,  
Citrate u n d  Fluor ide der Ceriterden un te r such t  n n d  die Ergebnisse in  

Tab. 1 u n d  1 a festgelegt. Die Zersetzungsprodukte  bei mederer  Tempera-  
t u r  (Tab. 1 a) s ind s/imr Carbonate.  

T a b e l l e  1 

Entwgs- Beginn d. Zersetzung Oxidbildung 
SE Verbindung serungs- Temp., ~ Temp. Produkt  Temp. Produkt  

Nitrate : 

La(NOs)~ " 6 H20 220 420 LaONO3 670 La~O3 
Nd(NO3)s �9 6 I-I~O 260 410 NdONO3 660 NdzO3 
Sm(NO~)3 �9 6 HsO 300 150 SmONOs 520 SmzO3 
Pr(NO~)3- 6 HsO /80 260 PrO(NO~)~ + Pr~O~ 360 Pr~O~ 
Ce(NOa)a' 6 H20 150 180 CeO(NO3)2 + CeO2 300 CeO2 

Oxalate : 

La2(C204)~ �9 10 I-I20 320 530 La202CO3 800 La20s 
Nd2(C204)3 �9 10 I-I20 280 510 Nd202CO3 670 Nd2Oa 
Sm2(C.)O4)3 �9 8 I-I20 250 510 Sm202CO3 630 Sm.903 
Pr2(C204)a �9 10 I-I20 220 320 Pr204 �9 0,5 COu 400 PRO2, Pr6011 
Ce2(C204)3 �9 10 H20 180 280 CeaO4 �9 Ce(COs)u 320 Ce02 

C~rbonate : 

La~(COs)3 - 2 HsO 320 500 La,sO~COs 830 La203 
Ncl2(CO3)~ �9 2 I-tsO 300 480 NdzO~COs 720 NdzOs 
Sm2(CO3)~ �9 2 ~sO 320 500 SmsO~CO~ 650 Sm~O3 

400--  
Pr2(CO3)3 " 2 t I20 230 280 Pr204 " 0,5 C02 450 Pr~O4 

Ce2(CO3)s " 2 H~O 150 180 Ce204 �9 0,5 CO2 350 CeO2 

Fluoride : 

LaF3 - 0,5 t t20  300 500 LadO3Fa 1500 La203 
NdFa �9 0,5 t t20  300 920 Nd302F5 1140 NdOF6 
SmF3 �9 0,5 H20 300 1000 Sm302F5 1200 SmOF7 
FrFa - 0,5 I t20  300 620 PrOF2 1480 Pr~O~ 
CeFa - 0,5 :[-120 300 540 CeOF~ /280 CeOz 

Bei der thermischen Zersetzung der Ce-, Pr- u n d  Tb-Verb indungen  
in  Oz-Atmosph//re ~reten Redoxvorg//nge auf, die zu vierwertigen Ver- 
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T a b e l l e  l a  

Entw/isserung Beginn d. Zersetzung* Oxidbildung 
SE-Verbindung Temp. Temp. Temp. 

Citrate : 

LaC6H507 �9 3,5 H20 260 330 700 
~NdC6HsO7 �9 3,5 H20 230 430 650 
SmC6H507 �9 3,5 I-I20 230 430 650 
PrC6HsO7 �9 3,5 t t20  220 320 450 
CeC6tt507 : 3,5 I t20 190 280--300 370 

Malonate : 

La2C9H6012 �9 6 H20 200 320 650 
N d 2 C 9 H 6 0 1 2  �9 6 H20 240 320 650 
Sm2C9H6Olu �9 6 ~ 2 0  240 320 645 
Pr2C9H6012 �9 6 I-I20 180 260 360 
Ce2C9H6Olu " 6 I t20 180 230 260 
Y2CgH6012 �9 8 H20 220 300 600 
Sc2C9H6012 �9 4 tt~O 180 290 360 

Suecinate : 

La2C:12~I12012 . 4 H20 230 450 600 
Nd2C12H12012 �9 4 H20 240 350 600 
Sm2C12I-~12012 �9 4 I-~20 220 340 560 
:Pr2C12~-I12012 �9 4 ~-~20 200 280 340 
C e 2 C 1 2 t - I 1 2 0 1 2  �9 4 H20 180 240 250 
Y2C12H12012 �9 4 H20 180 270 420 
Sc2C12Hlu012 �9 4 H20 180 280 370 

* Zu Carbonat. 

b indungen  dieser E lemente  fiihren. Die Bi ldung und  Zersetzung dieser 

Verb indungen  erfolgt aui3erordentlich rasch, so dal~ m a n  keine sehar~e 
Grenze zwischen ihren Exis tenzgebie ten  feststellen kann.  Sie sind bei 
wesentlieh niedrigerer Tempera tu ren  zersetzlieh (220 ~ bis 320 ~ C) als 

die en tsprechen4en dreiwert igen Verb ia4ungen  (400 ~ bis 550 ~ C). 
Die thermische Zersetzung 4er Pr- u n d  Tb-Verb indungen  ia  02- 

Atmosph/ire wird dureh die Anwesenhei t  you Ce-Verbindungen kata-  
lyt iseh beeinflu•t. Mit Cer im Kris ta l lg i t ter  s in4 Pr  3+- u n d  Tb 3+- leicht 

zu Pr(IV)- u n d  Tb( IV)-Verb indungen  oxydierbar.  I n  Tab.  2 sin4 Ergeb- 
nisse tier Un te r suchungeu  dieses ka ta ly t i schea  Einflusses des Cers zu- 
sammengef~l~t, 

Auf Grund  thermogravimetr i scher  u n d  spek~rophotometrischer Unter -  
suehungen  der Reakt ionsprodukte  k a n n  folgender Reakt ionsver lauf  an- 
genommen  werden:  
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I) Pr(NOa) 3 
griin 

II) Prz(A)3 
grSn 

lso--e2o ~ 2so--30o ~ 
PrO(N03)~ ~ PrO~ 

o~, ceo~  golblich 

280--320 ~ 320--350 ~C 
+ Pr~(C03)~ ~- Pr~O4"0,5 COs 

o~, ceo~ gelb gelbbraun 

380--400 ~ 400--450 ~ 
Pr~Oa -> Pr6Oll 

l iehtbraun dunkelbraun 

(A . . . .  CsO4 ~-, COa 2-, Citrat, Malonat odor Suecinat) 

380--400 ~ 

Tabelle 2. I g i a t a l y t i s c h e r  E i n f l u B  des  Cers  a u f  d ie  O x y d a b i o n  
u n d  t h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  y o n  S a l z e n  des  P r  u n d  Tb 

(Co wurde mitgof~llt) 

Verbindung des Beginn der Zersetztmg Oxidbildung 
Pr oder Tb ohne mit  ohne mit  

Co-Verb. Co-Vorb. Co-Verb. Ce-Verb. 
~ ~ ~ ~ 

Nitrate : 

Pr(NO3)3 �9 6 t t20  260 220 360 320 
Tb(NO~)a �9 6 H20 260 220 360 320 

Oxalate: 

Pr2(C~O4)a " 10 H20  320 280 400 340 
Tbz(CzOa)a �9 10 H20 320 280 400 350 

Carbonate: 

Pr~(COa)a * 2 H~O 280 240 450 360 
Tb2(C03)3 " 2 HeO 280 240 450 380 

Citrate: 

:PrC6I-IsO7 �9 3,5 I-I20 320 300 450 400 
TbC6HsO7 " 3,5 H20  320 300 450 405 

l~alonate : 

Pr2CgH6012 �9 6 H20 260 220 360 300 
Tb~CgH6012 �9 6 H20  260 220 360 300 

Suecinate: 

Pr2C12H12012 �9 4 H20 280 260 340 320 
Tb2C12I-I12012 �9 4 i 2 0  280 260 340 320 

T h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  d e r  S E - N i t r a t e  

i n  A l k a l i n i t r a ~ s c h m e l z e  

Diese 1Vfethocle wurcle berei ts  fri iher bei der Ab t r ennung  einiger 
S E - E l e m e n t e  angewendet .  So en twiekel ten  Marsh, Brauner, Dennis und  



I-I. 4/1968] Anwendung der thermischen Zersetzung 1415 

I v a n t u s h i n  die  Abtrennung &es La bei 420--490 ~ C 2~-2~. Durch den 
Nachweis vierwertiger Verbin4ungen yon Ce, Pr  und Tb ist erwiesen, 
dab deren Oxi4f~llung dnrch Valenzwechsel effolgt 8~ 

Bei der Ents~ehung vierwertiger Verbindungen des Ce, Pr  und Tb 
in Alkalinitratschmelze wirken einige Zus/i~ze als Oxydationsmittel,  
Katalysatoren und sogar als Stabilisat.oren, wie aus Tab. 3 ersich~lich 
ist. Die Oxydation yon Pr(I][I) zu Pr(IV) in Alkalinit, r~tschmelze effolgt 
viel intensiver, wenn man Sauerstoff unter Druck anwendet. I m  Auto- 
klaven, bei 20 atii und 280 ~ C, effolgt naeh 3stdg. l~e~ktionsdauer eine 
quanti tat ive Zersetzung unter  Bildung yon Pr02. Die Zusgtze yon 
Ce02 bzw. (NH4)2[Ce(N0a)6] und auch Pr0~ bzw. Pr6Q1 t(atalysieren 
die Zersetzung. Dieses Verhalten des Pr(N03)~ in oxydierender A]kali- 
nitratschmelze erm6glicht die Abtrennung yon La und Nd. 

Tahelte 3. 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 n i t r ~ t s  in 
A l k a l i n i t r a t s e h m e l z e  in o x y d i o r e n d e r  A?~mosph/~re bei Z u g a b e  

yon  O x y d a ~ i o n s m i t t e l  

Oxyd~tionsmittel Re~ktionsbedingungen 
~ 

Oxydierte Menge Pr 
im unI6slichen l~fickstand, 

% 

Pr(NO3)s 280 3 Stdn. 0 
Pr(NO3)3 320 3 S~dn. 16,2 
Ce(N03)s 280 3 St, dn. 31,4 
Ce(NO3)3 320 3 Stdn. 78,3 
Ce(NO3)3 400 3 Stdn. 96,8 
Pb(NO3)2 320 3 Stdn. 59,8 
Mn (1~O3)2 320 3 Stdn. 71,4 
MnO~ 320 3 Stdn. 71,4 
UO2(NOs)2 320 3 Stdn. 82,6 
UO3 320 3 Stdn. 64,4 
PdO2 280 3 Stdn. 67,7 
Ce(N0a)3 280 20 atii/O2 91,4 
Ce(NO3)3 320 20 albii/O2 98,7 
PrO~ 280 20 atfi/02 67,8 
Pr6Oll 280 20 atfi/O2 37,1 
MnO2 280 20 at/i/O2 80,4 
PdO2 280 20 a~ii/O2 96,3 

24 I .  K .  Marsh ,  J .  Chem. See. [London] 1946, 17. 
25 W.  W .  Wendt land,  Anal. Chim. Ac~a 15, 435 (1956). 
~6 R.  J .  M e y e r  und F. Ross,  Ber. dtsch. Chem. Ges. 35, 3740 (1902). 
2~ Sw .  Pa]ako]], Mh. Chem. 94, 404 (1963). 
2s W.  Sundermeyer ,  Angew. Chem. 77, 6, 241 (1965). 
~ V.  K .  Valtsev und A .  A .  K a m a r z i n ,  •edkozemlenyi elementy. Akad. 

Na, uk USSR., Moskau 1963, 89. 
30 Sw.  Pa]ako]/,  Mh. Chem. 95, 1108 (1964). 
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Bei der thermischen Zersetzung der Nitrate in Alkalinitratschmelze 
kdnnen die gewiinschten Produkte leicht un4 quantitativ aus der erkalte- 
ten Sehme]ze erhalten werc[en durch ges~ttigte AlkalinitritlSsungen, mit 
Harnstoff eingestellte AlkalinitratlSsungen, organische Ldsungsmittel 
oder komplexbildende Ldsungen. 

Extraktionen mit organischen Ldsungsmitteln und komplexbildenden 
Ldsungen sin4 erst in der letzten Zeit angewendet worden. So bleiben 
z.B. bei Behandlung der abgekfihlten NaNOa--KN03-Schmelze der 
Ceriterdengemisehe nach der thermischen Zersetzung in 02-Atmosph/~re 
bei 300--320~ mit unverdiinntem Tributylphosphat die Oxide bzw. 
0xidnitrate des Ce, Pr und Tb zuriiek, w/ihrend die unzersetzten Nitrate 
der restlichen S E  in die organisehe Phase iibergehen und dana dureh 
Variieren der Aeiditgt der L6sung reextrahiert werden. 

Die Extraktion der Reaktionsprodukte mit Komplexbildnern 15st 
die nnzersetzten Nitrate. Dutch selektive Dekomplexierung werden die 
einzelnen SE-Verbindungen abgetrennt bzw. angereiehert. 

l Jber  die L d s l i e h k e i t  yon  s ehwer ld s l i ehen  V e r b i n d u n g e n  der 
S E  in k o m p l e x b i l d e n d e n  L d s u n g e n  

In den Tub. 4 und 5 sind Versuchsergebnisse fiber die Ldsliehkeit 
(in rag/1 bzw. glon/1) einiger schwerldslieher Verbindungen in O,lm-ADTE 
angegeben. Die Werte in Tub. 5 beziehen sieh auf eine 4 Stdn. dauernde 
Behandlung mit der A'DTE-Ldsung. 

Die Untersuchungen sollen dazu dienen, Trennungen der S E  dureh 
Kombination der selektiven thermischen Zersetzung mit der selektiven 
Extraktion und mit F~llungen dutch Dekomplexierung zu erzielen. 
Gerade bei der thermisehen Zersetzung entstehen uneinheitliche Reak- 
tionsprodukte, die sich dureh versehiedene LSsliehkeit und versehiedene 
Komplexbildungsgesehwindigkeit eharakterisieren. Dies trifft besonders 
bei Nitraten, Oxalaten, Carbonaten, Citraten, Malonaten, Suceinaten 
und Komplexonaten der S E  in 02-Atmosph/ire zu. Dureh die versehiedene 
LSslichkeit dieser Reaktionsprodukte in komplexbildenden LSsungen ist 
bereits eine wirkungsvolle Vortrennung mSglieh. 

Die Aufldsung sehwerlSslicher Verbindungen kann auch mit Metall- 
salzlSsungen erfolgen, wenn das zugefiigte Kation mit dem Anion der 
sehwerldsliehen Verbindung wasserlSsliche, stabile Xomplexe bildet 31. 
Wird abet in eine schwaeh anges//uerte Aufsehl/~mmung der auch in 
verd. S/~uren sehwerldslichen Verbindung ein Komplexbitdner fiir alas 

81 K. Peters, Angew. Chem. 68, 346 (1956); 0sterr. :Pat. 200 108 vom 
25. August 1958. 
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Anion eingetragen, so erfolgt bei gelinder Wi~rme quantitative Au5 
]Ssung. Ursache ist die Verschiebung des Gleiehgewichtes durch die 
Bildung yon Komplexen zwisehen dem zugefiigten Metallion and dem 
Anion der sehwerlSs]ichen Verbindung. Beispiele sind die AuflSsung der 
Oxalate und Fluoride der SE in A13+-, Fe 3+-, Cr 3+-, Be 2+-, :B ~+-, Zr 4+-, 
Hf 4+- und NbS+-LSsungen und der Phosphate der SE in AlkMimolybdat- 
und A]kaliwoKramat-LSsungen. Die AuflSsung in AlkalimolybdatlSsung 
yon pH 1 bis 2 beruht auf der Bildung yon Heteropolys/iuren. Von allen 
SE-Oxalaten zersetzen sich nut die Oxalate des Ce und Pr bei 320--340 ~ C 
in 02-Atmosphi~re unter Bildung tier Oxide des Ce und Pr. Kit verd. 
A1-SalzlSsnng kSnnen aus dem so behandelten l~eM~tionsgemiseh die 
unzersetzten SE-OxMate herausgelSst werden, w~hrend die Oxide des 
Ce und Pr ungelSst bleiben. 

Tabelle 4. LSsl ichkei t  einiger SE-Verb indungen  bei 20 ~ in 
0,1m--dDTE-LSsungen in Abh/~ngigkeit yon deren pH-Wer t  

Substanz 
Therm. L6slichkei~ (gIon/1) 

Vorbehandlung, in 0, lm-.~DTE bei 
~ pH 5 pH 6,5 pH 8,5 

La203 720 0,07 1,14 2,81 
CeO2 550 0,098 0,098 0,95 
Nd203 720 2,08 5,97 9,21 
Pr60n 720 1,16 3,17 7,97 
Y~0a 720 18,60 22,80 24,64 

La,~(C204)3 120 1,26 3,09 6,22 
Ce2(C~O4)3 120 0,68 3,26 4,99 
1)r2(C204)3 120 3,18 5,96 7,56 
Nd2(C204)a 120 7,84 3,06 9,12 
Y2(C~O4)s 120 13,92 13,92 13,92 

LaFa 120 0,063 0,063 1,14 
CeF3 120 0,099 0,099 0,68 
PrF3 120 0,52 0,52 1,16 
NdFa 120 0,39 0,187 2,09 
YFa 120 4,36 5,63 5,97 
CeF4 120 5,08 5,70 4,87 
PrF4 120 2,8 

LaYO4 120 1,20 1,23 1,26 
CePO4 120 1,40 1,44 1,46 
Ces(PO4)4 120 3,52 3,51 3,17 
PrPO4 120 1,32 t,36 1,32 
NdPO4 120 2,84 2,82 2,97 
YPO4 120 9,01 8,27 7,65 
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T~be]le 5. D i e  L S s l i c h k e i t  e i n i g e r  S E - V e r b i n d u n g e n  in  0,1m- 
ADTE-LSsung (pH8,5)  in  A h h ~ n g i g k e i t  y o n  d e r  V o r b e h a n d i u n g  

Therm. LSslichkeit in 
Subsfanz Vorbehandlung rag/1 gIon/1 

bei ~ 

CeFs 120 960 0,68 
200 270 0,19 
400 245 1,17 
600 60 0,042 

:PrF~ 120 1 620 1,16 
200 1 020 0,76 
400 300 0,21 
600 190 0,14 

NdF3 120 2 605 2,09 
200 1 575 1,13 
400 440 0,32 
600 20 0,014 

YF3 120 9 790 5,98 
200 9 670 5,90 
400 3 340 1,94 
600 685 0,42 

LaPO4 120 2 160 1,26 
200 320 0,19 
400 450 0,26 
600 90 0,052 

CePOa 120 2 425 1,46 
200 750 0,45 
400 840 0,50 
600 120 0,11 

:PrPO4 120 2 200 1,32 
200 1 800 1,07 
400 1 030 0,62 
600 225 0,13 

NdPOa 120 4 930 2,97 
200 2 670 1,61 
400 1 480 0,83 
600 395 0,19 

YPO4 120 15 845 7,65 
200 13 810 6,68 
400 11 745 5,67 
600 6 190 4,31 

YEPO4 120 9 460 - -  
200 6 740 - -  
400 8 430 - -  
600 7 380 - -  
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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  als V o r s t u f e  bei 4er  
T r e n n u n g  der  SE durch  E x t r a k t i o n  und  l~Mlungen durch  

D e k o m p l e x i e r u n g  

Die verschiedene L6sliehkeit einiger schwerl6slicher Verbindungen 
der SE in komplexbildenden L6sungen und ihr selektives Verhalten 
bei der thermisehen Zersetzung in Oz-Atmosph~re kann zur Entwicklung 
neuer Trenaungsmethoden ~usgeniitzt werde~l. •ei den Extraktionen 
iibernehmen die sehwert6sIiche• Verbindungen der SE die t~oIIe eines 
Ionenaustauschers und die komplexbil4ende L6sung die Nolle des 
Eluierungsmittels. Wie bei den iiblichen Ionenaustauschvorg~ngen 
beeinfiussen auch hier die Parameter des Eluierungsmitte]s wie pH-Wert, 
Konzentration, Temperatur un4 Besehaffenheit des Ionenaustauschers, 
den Tremmngsgang. Ms Eluierungsmittel fiir die Oxalate un4 Fluoride 
dec SE werden am besten verd. A1-Salz16sungen (0,1--0,01m) ocler verd. 
,ODTE- bzw. AmmoniumcitratlSsungen (0,1--0,0ira) yon versehiedenem 
pH-Wert verwendet. Bei der direkten Einwirkung der ~etMlsalzl6sung 
bzw. komplexbildenden L6sung auf die Verbindungen 4er SE entstehen 
Komplexe wechselnder Zusammensetzung (eiltfaehe Komplexe, Komplexe 
mi~ gemisch~e~. Liganden und polyauc2eare Komplexe), welehe in Aus- 
tausch- und Verdr~ngungsreaktionen mit der fes*en Phase stehen. Diese 
sind fiir die Trennungsvorggnge yon entseheidender Bedeutung und 
verlaufen beim S~iule-Verfahren vollst~ndiger als beim Satzverf~hren. 

Als Beispiele seien die Austauschreaktionen zwisehen La2(C204)~ und 
Pr2[Als(C204)6] sowie (LuI) 3+ + (LnlI)2Y(C204) angefiihrt: 

La~(C204)a, fest + :Pr2[A12(C~Oa)6], L6sung > La2[Al2(C20~)6j, Losung + ]Pr~(C2Oa)s, fest 

lZr~.(O2Oa)a, fest + [La~Y(C=O4)] . > PrY(Ca04) ~- Lae(O~Oa)a, fest 

Die Verbindungen 4er Type Ln2[AI~(C204)6] wurden erstmMig yon 
K. Peters synthetisiert 3L Die Reaktionsprodukte, die bei der thermisehen 
Zersetzung en~steh~n, sind ffir Stufenextraktiom~n mit Hydroxycarbon- 
und Aminocm'bonsiiurel6stmgen besonders geeignet, da durch die ther- 
mische BehancUung die Unterschiede in 4er L6slichkeit und im Anstausch- 
verm6gen gr6i3er werden. In Tab. 6 sind die optimalen pH-Werte bzw. 
Konzentrationen yon Eluierungsmitteln ftir einige SMze un4 deren Reak- 
tionsprodukte nach der thermischen Zersetzung in 02-Atmosph~.re 
zusammengefal~t. 

Die quantitative Abtrennung des La, Nd un4 Sm dureh Dekom- 
plexierung der Ceriterdea--~4"DTE.Komplexe wird durch Ce un4 2r 
gest6rt, da sich die Zersetzungsgebiete iiberschneiden. Die mengen- 
miil~ige Verteilung der SE in der in zwei Stufen 4urehgefiihrten De- 
komplexierung und die pH-Werte, bei welchen die fraktionierte Zersetzung 
der Komplexe erfolgt, sind in Tab. 7 angegeben. Zur Ermi%lung der 
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Zersetzungsgebiete der SE-Komplexe mit Hydroxycarboa- and Amino- 
carbons/~uren wurde die potentiome~rische Titration angewendet 32. 

Tabelle 7. Ze r se t zungs -p I - I -Wer t e  der  S E - K o m p l e x e  mi~ N T E * ,  
~ D T E *  und D T P A *  und  die p r o z e n t u e l l e  Ausf/~llung der  

l~ rak t ionen  

System S E - - Y *  I. Stufe II. Stufe Rest-% 
S E  : Y = 1 : 2 pI-I ~ R20a pH % R~Os 

La N T E  7,52 87,6 6,45 10,4 2,9 
C e ~ N T E  7,4 81,8 6,2 12,5 5,7 
P r - - N T E  7,08 91,3 6,18 6,4 2,3 
2 f f d - - N T E  6,9 82,3 6,10 11,5 6,2 
S m - - N T E  6,10 81,8 5,8 12,5 5,7 
Y - - N T E  3,1 82,8 3,2 i4,6 2,6 

L s ~ D T E  4,82 68,3 4,2 30,3 1,4 
C e ~ D T E  4,4 83,5 3,65 11,8 4,7 
Pr f f_DTE 4,2 91,4 3,2 4,75 3,85 
N d - - - ~ D T E  4,1 92,3 3,1 6,0 1,7 
S m - - f i _ D T E  4,0 98,5 3,1 1,5 0 
Y - - ~ D T E  3,6 98,4 2,9 1,6 0 

L a - - D T P A  5,24 85,3 4,49 12,5 2,2 
C e ~ D T P A  5,03 80,8 4,80 11,6 7,6 
P r - - D T P A  4,88 90,1 4,5 . 8,7 1,2 
N d - - D T P A  4,6 88,0 4,3 10,0 2,0 
S m - - D T P A  4,35 85,3 3,95 t2,5 2,2 

* N T E  . . . . . . .  ~:itrilotriessigs~ure 
fl~DT E . . . . .  Nthylendiamintetraessigs/iure 
D T P A  . . . . .  Di~thylentriaminpent aessigs/iure 
Y . . . . . . . . . .  Komplexbildner 
S E - - -  Y . . . . .  Seltenerdkomplex 

Nach Eliminierung des Ce und Pr ~us dem Ceri~erdengemisch scheint 
die ~Sglichkeit einer quantitativen Ab~rennung des La, Nd und Sm 
durch F//llung mittels Dekomplexierung gegeben, da die pH-Un~ersehiede 
der Fgllungsgebiete dieser Elemente geniigend gro~ sind. Eine }ISgtieh- 
keit zur Eliminierung des Ce and Pr  aus dem Ceriterdengemisch besteht 
in der selektiven thermischen Zersetzung einiger Sulze in 02-Atmosphs 
bei 320--360 ~ C, wobei Ce und Pr  in Oxide bzw. Oxidcarbonute fiber- 
gefiihrt warden, w~hrend die Verbindungen der iibrigen S E  anzersetzt 
bleiben. Aus dem Reakt:ionsgemiseh werden d~nn die unzersetzten 
Verbindungen mit komplexbildenden LSsungert yon geeignetem pH-~Vert 
herausgel6st und das Elu~t schliel~lich durch F/fllung mittels Dekom- 

a., Sw.  t~a]ako]], M~. Chem. 94, 401 (1963). 
Monatshefbe ffir Chemie, Bd. 99/4 91 
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plexierung in einzelne l~raktionen zerlegt. In der Kombination der 
selektiven thermischen Zersetzung nnter katalytiseher Einwirkung des 
Cers mit 4er selektiven Extraktion besteht eine M6glichkeit, die Trennung 
der Ceriterden dutch t~//llung mittels Dekomplexierung wirksamer zn 
gestalten. Im Reaktionsgemiseh mit vorwiegendem Ce-Gehalt (Monazit, 

S c h e m a  1 

2,5 proz.-A~DTE (pH=8,5- 9) 

[ 
[ SE~ (CO,) 

360 ~ C, O~ 

Oxidearbona~e 
j des Ce, P r  ] La ,Nd 

! 
p i t  _ 

Nitrate  des 

Ce, P r  
Oxydation I. 
INH,OH 

co(o.), ] / 

A:DTE -Komplexe 
, I nCl (1 3), r', C~O2' Po~" 
~es I " Oxvohino]in, M~n~:ls~ur-~ 

L a ,N d ,S m ,Eu  ] ~ 

, N d  I " ~  
,pH =,,2-,,01 S~ 

3,s-3,  I 

Abb. 1. 
Trennung der Ceriterden fiber die selektive thermische Zersetzung der 
Oxalate bzw. Carbonate und Fgllungen dutch selektive Dekomplexierung 

der ADTE-I~omplexe 

Bastn/~si% Cerit u. a,) soll das Cer besser nicht abgetrennt werden, um 
seine oxydierende, katalytisehe un4 stabilisierende Wirkung auf Pr und 
Tb bei der thermischen Zersetzung auszuniitzen. Die Trennung des 
Gemisches Ce--Pr--Tb bereitet keine Schwierigkeiten. Ein vollstiindiges 
Trermungssehema zur Analyse und Bearbeitung cter Ceriterden under 
Beriieksiehtigung der katalytisehen Einwirknng des Cers bei der ther- 
mischen Zersetzung tier SE-Nitrate, -Oxalate- oder -Carbonate ist in 
Abb. 1 gegeben. In Tab. 8 sin4 die Zersetzungsgebiete einiger SE-Ver- 
bindungen, geeignete Extraktionsmittel und die F/~llungs-pH-Werte bei 
tier Dekomplexierung angefiihrt. 
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B e i s p i e l e  f t i r  d i e  T r e n -  

h u n g  d e r  S E  d u t c h  s e l e k ,  
t i r e  t h e r m i s c h e  Z e r s e t -  

z u n g ,  E x t r g k t i o n e n  n~ld .~ 
F i / 1 } u n g e n  d u t c h  D e k o m -  "~ 

p l e x i e r u n g e n  > 

T~'ennung des Ce, P r  ung Tb 
son & n  gbrige~ SE i~ber die ; 
~hermische Zersetzung d~r N i -  
trate in  Ou-Atmosphiire z 

Bekanntl ich sind Ce(IV)- s z 
Ni t ra tokomplexe aus HNOs 
LSsungen mit  TBP-LSsungen 

v unter  ]3ildung yon neut.ralen N 
Komplexen [Ce(NOs)4 �9 2 TBP] 
extrahierbar,  wghrend die Ni- 
t ra te  der dreiwertigen S N  nur 
m geringem MaBe in die orga- .~ 
nische Phase fibergehen, wodurch z o 

die Abtrem~ung des Ce yon den v :~, 
iibrigen S E  ermggliehg wird aa-a% ~ ~: "~ !:L 

Nach der thermisehen Zer- 
setztmg der Ceriterden-Nitrate _~ 
in Alkalinitratsehmelze bei *~ 
320--360 ~ C in O~-Atmosph~re ~ 
werden umgekehrt  die unzer- ~ �9 
setzten Ni t ra te  der dreiwertigen ~.~ 
S E  in unverdfnn tem T B P  gel6st, 
wahrend die gelben Oxidnigrate 
und hoehdispersen Oxide de.~ 
vierwertigen Ce, Pr  und Tb un- ~ 
gelbst bleiben. Besonders vortei]- '~ 
hai~ fi~r die Trennung des P~" 

�9 

~ D. F, Peppard, a. W. -~ 
Mason, J.  L.  ~Jayer und W . J .  
Triskol, J.  Inorg. Nucl. Chern. 4: _~ 
334 (1957). 

~ J.  J.  Kowen und R. B. 
Larsen, Anal. Chem. 32, 597 ~c 
{1960). 

a~ j .  Danon, J.  Inorg. Nuel. 
Chem. 5, 237 (1958). "~ 

~ W. I .  Levin und G. V. 
Korpusova, Atorrmaya Energya 
15, 148 (1964). ~6 

~ A .  V. ~Vilcolaiev, A. A .  
So~'ekina urtd A,  ~. Masle~ikova, ,~ 
J. Neorg. Khim. 3, 160 (1958). ~ 

4~2~ 

Y 

�9 

*2 
5~ 

i l l l l l l l  

91"  



1424 Sw. Pajakoff  : [Mh. Chem., Bd. 99 

und Nd  ist  die selektive Oxydat ion bei der thermlschen Zersetzung dor 
Ni t ra te  in Alkalinitratsehmelze (KNO3 : NaNO3 ~ 1 : 1) unter  10--20 at i i  
O2 bei 280 ~ C. Aus dem Reakt ionsprodukt  wird Neodymni t ra t  extrahiert ,  
w~hrend PrO2 ungel6st bleibt.  Aus einem l~eaktionsgemiseh mit  13,6% Nd 
und 86,4O/o Pr  erh~lt man  ca. 86% des Pr  mit  einer Reinhei t  yon 99,0%. 

Die Ex t rak t ion  der l~eaktionsprodukte kann  auch mi t  komplexbildenden 
L6sungen verschiedener pH-Wer te  (2,5proz. fi~DTE-L6sung yon p H  8,5, 
6 oder 4) erfolgen, aus denen dann dutch Dekomplexierung die einzelnen 
Ceriterden voneinander getrennt  werden (s. Trennungssehema in Abb. 1). 
Diese ~r liefert viol bessere Ergebnisse als die bisher angewendeten 
Verfahren der Ex t rak t ion  und Fg lhngen .  I n  Tab.  9 sind die Separations- 
faktoren der Trennungen des L a - - N d ,  L a - - P r  und P r - - N d ,  wie sic nach 
versehiedenen Methoden erzielt worden sind, angefiihrt as-ag. 

Tabelle 9. T r e n n u n g s f a k t o r e n  d e r  T r e n n u n g e n  des  La--Nd,  La---Pr  
u n d  P r - - N d  n a e h  v e r s e h i e d e 1 ~ e n  M e t h o d e n  

Trennfaktor  
System Trennungsmethode [3 * Li te ra tur  

L a - - N d  basisch, Harnstoff  2,5 89 
L a - - N d  basisch, Nt t4OH 11,6 ~s 
L a - - N d  Methyloxalat  4,9 39 
La---Nd ~{andelat 14,0 79 
L a - - N d  therm. Zers., _~DTE 18,6 Methode Schema 1 
L a - - P r  Carbonat  4,5 74 
L a - - P r  Nitra~ 17,0 7~ 
L a - - P r  ~r 4,9 39 
L a - - P r  Mandelat  14,0 ~a 
L a - - P r  therm. Zers., A D T E  28,4 1Viethode Schema 1 
P r - - N d  Methyloxalat  1,32 39 
P r - - N d  Nitratsehmelze 1,5--1,8 76 
Pr---Nd therm. Zers. mit  Ce 4+ 

als Kata lysa tor ,  fl~DTE 19,4 Methode Schema 1 

Konz. A/Konz.  B in Toil 1 
* Trennfaktor  ~ = Konz. A/Konz.  B in Toil 2 

Trennung des Co, P r  und Tb von den iibrigen S E  iiber die thermische 

Zersetzung der Oxalate und Carbonate in O~-Atmosph~re 

D a  die Carbonate ,  0 x a l a t e ,  Ci t ra te ,  Succinate  u a 4  Malona te  des 
Co, P r  u n d  Tb  sich in  Oz-Atmosph~re  be i  wesent l ich  n iedr igerer  Tem- 
p e r a t u r  zerse tzen als die en t sp reehen4ea  Verb indungen  4or i ibr igen  S E  

as p .  W. Selwood, J. Amer. Chem. Soc. 55, 4900 (1933). 
a9 L. Gordon, Anal. Chem. 23, 1811 (1951). 
40 B. Wearer, Anal. Chem. 20, 476 (1954). 
41 L. Gordon, Anal. Chem. 24, 1453 (1952). 
42 W. Fischer, Angew. Chem. 60, 317 (1954). 
4a I. K.  Marsh, 5. Chem. Soc. [London] 1946, 19. 
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(s. Tab. i), kann die selektive thermische Zersetzung, kombimert mit der 
selektiven Ex~raktion der Real~tionsprodukte mit komplexbildenden 
L6sungen und mit selek~iver Dekomplexierung als Grundlage flit dine 
neue Trennungsmethode der SE verwendet werden. 

S c h e m a  2 

Oxalate vort Th,U, 
Cer~terden 
360 ~ C, O_~ 

Oxide, Oxidcarbona~e d22 s 
]Th,U, Ce, P r  + Oxalate 

La ,Nd ,  S m , E u  

l=~N0a + l~O~ Oxide, Oxidearbonage 
), 

des Th, U, Ce, Pr  

2,5 proz,-JlZK~E -LSsung (pH= 8,5- 9) 

2,5 prez.-Jd'DTE (plf= 8,5) 
+ s~o~ i Th ,U, Ce, Pr  

Oe ( IV) -  pe r -  JfDYE-gomplexe II ,~ HCl (1:3) + 
80~ 

oxyhyflrat + vO/l I~F,T]I I 5proz.-Ammonoxala~ erhi~zen 

j Ammonurano.~ ! Ce--;tiDTE ttCl (1:3) Pr2(C20~)a Th (C20,)2 
'~ +C,Og pH=4 ,2 -3 ,8  L__pI-I = 3,0 

!pH=4,4- 3,01 

Abb. 2. 
Trennung der T h - u n d  U-halt igen Ceriterden-Minerahen fiber die selektive 
thermisehe Zersetzung der Oxalate und F/~lhmgen dureh selektive Dekom- 

plexierung der fiiDTE-Komplexe 

5d'DTE- Komplexe ! 
yon La,Nd,  Sm,Eu 

pH = 8,5 - 9  j 

Naeh alkalischem Aufsehlug des feingemahlenen Monazits werden die 
dadureh ents tandenen Hydroxide  der SE in I-INOa ( i : 1 )  gel6s~, aus der 
L6sung die SE-Carbona~e mittels Ammoniumbiearbonat  ausgef/~llt, bei 
150~ entw/issert und in O2-Atmosp~hre bei 360~ thermiseh behandelt ,  
~obei  Ce, Pr, Tb, Th and  U in Oxide fibergeffihrt werden. Die Carbonate des 



1426 Sw. Pajakoff: [~fh. Chem., Bd. 99 

La, Nd, Sm und u bleiben unzersetzt und lassen sich mit 2,5proz.-~DTE- 
LSsung yon pit  8,5 sehr leicht unter Bildung entspreehender gDTE-Kom- 
plexe 15sen. Aus diesen Komplexen werden dann die einzelnea SE durch 
Dekomplexierung ausgef~illt. 

Ein Trennungssehema zur Analyse und Bearbeitung c[er U- und 
Th-haltigen Ceriterden wird in Abb. 2 dargestetIt. 

In  Tab. 10 sind die Untersuchungsergebnisse der nach obigem Tren- 
nungsschema 4urchgefiihrten Analysen yon Monaziten von versehiedenen 
Fundorten zusammengelaBt : 

Tabe l le  10 

Herkunft C%O~ Pr~O~ lqd.O a La20 ~ Sm20 ~ ThO~ UO2 
% % % % % % % 

Brasilien 32,14 3,6 8,13 14,6 1,8 7,2 0,17 
Indien 27,37 4,6 10,8 18,4 2,1 10,22 0,29 
Iq-Amerika 31,38 5,03 11,0 17,0 1,3 2,67 0,15 

Trennung der SE dutch thermische Zersetzun~ der Citrate, Matonate und 
Succinate in 02.Atmosphiire 
~ ie  aus Tab. 1 ersichtlich ist, sind aueh die Citrate, Malonate und Succinate 

des Ce und Pr bei 330--360~ C in O2-Atmosph~re zu Oxiden bzw. Oxid- 
carbonaten zersetzbar, w~hrend diese Salze der tibrigen SE bei diesen Tempe- 
raturen noch stabil sind. Durch Behandlung der Reaktionsprodukte in 
2,5proz. ~DTE oder 2,5proz. AmmoniumcitratlSsung von pit  8,5 werden die 
Citrate, Malonate und Succinate des La, Nd und Sm in ADTE- bzw. Citrate- 
komplexe fibergefiihrt, w~hrend die Oxide bzw. Oxidcarbonate des Ce und Pr 
ungelSst bleiben. Die weitere Abtrennung des La, Nd und Sm erfolgt mittels 
Dekomplexierung naeh Trennungsschema Abb. 1. 

Trennung tier SE dutch Kombination der selektiven thermischen Zersetzung 
der Oxalate, Fluoride und Phosphate der SE und der Extraktion der 
Reaktionsprodukte mit Metallsalzl6sungen 

Die bei 340--360~ C in O~-Atmosph~re thermisch behandelten Cerit- 
erdenoxalate bestehen aus Oxiden und Oxidcarbonaten des Ce und Pr 
sowie aus unzersetzten Oxalateil der iibrigen SE. Mit verdfinnter Alu- 
miniumnitratlSsung ( 0 , 0 1 ~ , l m )  werden die unzersetzten Oxalate heraus- 
gelSst, w~hrend die Oxide des Ce und Pr ungel5st bleiben. Aus dieser 
LSsung werden dann 4urch fraktionierte Fi~llung mit 2,5proz. Ammon- 
oxalatlSsung drei Fraktionen erhalten, die Konzentrate yon La, N4 und 
Sm darstellen. Das La-Konzentrat  enth~lt 70~o des gesamten La mit 
einer Reinheit yon 98,6--99%. 

Das l~eaktionsprodukt kann aueh als Ionenaustauscher verwendet 
werden, mit AluminiumnitratlSsung als Eluierungsmittel. ~r erh~It 
so tiber 80% des gesamten La mit einer Reinheit von 99O/o . 
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Die Fluoride der SE erleiden bei 4er thermischen Behandlung bei 
500--550 ~ C in 02-Atmosph/~re eiae Versehiebung der Zusammensetzung 
und L6slichkeiten in A1-Salz- un4 Bors/~urel6sungen. Bei dieser Tem- 
peratur verwandelt sieh z. B. LaF3 in La403F6, welches in verd. A1-Salz- 
oder Borss bei 4er Eluierung ungelSst bleibt. 

Bei der thermischen Behandlung tier Phosphate und Molybda~e 
der Ceriterden bei 300--330~ in 02-Atmosph/~re tritt  eine selektive 
Oxydation yon Ce 8+ in Ce 4+ ein. Dutch Eluierung der so behandelten 
Phosphate unc[ Molybdate mit 2,5proz. AmmonmolybdatlSsung otter 
AlkaliphosphatlSsungen yon pH 2--2,5 wir4 Ce leicht selektiv sls Hetero- 
polys~urekompte~ herausgel6st, 


