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Da die Nitrate, Carbonate, Oxalate, Citrate, Succinate,
Malonate und Komplexonate des Ce, Pr und Tb sich in Oz-Atmo-
sphére bei wesentlich niedrigeren Temperaturen (320—360° C)
als die entsprechenden Verbindungen der ubrigen SE (500 bis
550° C) zersetzen, kann die selektive thermische Zersetzung,
kombiniert mit der selektiven Extraktion der Reaktionsprodukte
mit komplexbildenden Loésungen und der Fallung durch De-
komplexierung, als Grundlage fir neue Trennungsmethoden
verwendet werden. Trennungsschemata zur Analyse und Be-
arbeitung der Ceriterden sowie zur Anreicherung des U, Th, Se,
Y und anderer radioaktiver Substanzen unter Berticksichtigung
der oxydierenden und katalytischen Einwirkung des Cers bel
der thermischen Zersetzung einiger Verbindungen der SE wer-
den vorgeschlagen.

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

Die heute angewendeten Trennungsmethoden fiir die Seltenerd-
elemente sind Kombinationen aus verschiedenen Verfahren wie Fillung
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durch Dekomplexierung, modifizierte Kristallisation, elektrochemische
Reduktion, Ionenaustausch und Flissig—Fliissig-Extraktionen. Bei allen
diesen Methoden besteht der erste Gang aus der Oxydation des Ce3+ zu
Ced+, welches sich dann leicht durch Féllung oder Fliissig—Fliissig-
extraktion abtrennen 148t. Der zweite Schritt besteht in der fraktionierten
Fillung der Oxalate oder Hydroxide bzw. Féallung durch Dekomplexierung
der SE-Aminocarbonsidurekomplexe, wodurch einerseits die SE in die
Cerit- und Yttererdengruppe getrennt und andererseits Konzentrate ein-
zelner SE erhalten werden, welche dann mittels einer der vorangefiithrten
Methoden. in reinste Form gebracht werden. Die Trennung der schwereren
SE wird vor allem durch Ionenaustausch erzielt. Die Methode der ther-
mischen Zersetzung der Nitrate wurde bisher zur Reingewinnung des
Cers und Lanthans angewendet -3,

In vorliegender Arbeit wird nun itber die Méglichkeiten der Trennung
bzw. Konzentrierung der SE durch eine Kombination der selektiven
thermischen Zersetzung mit der selektiven Extraktion durch komplex-
bildende Losungen und Fillung durch Dekomplexierung berichtet.

Thermische Zersetzung der Seltenerdverbindungen
in Og-Atmosphire

Der Einflu der Reaktionsatmosphére bei der thermischen Dis-
soziation der SE-Verbindungen wurde bisher wenig beachteb. So wurde
z. B. die Zersetzung in Sauerstoffatmosphare nicht durchgefithrt, obwohl
sich dabei vierwertige Verbindungen bilden kénnen, die ein selektives
thermisches Verhalten zeigen®-6. Fast alle Verdffentlichungen stim-
men darin iiberein, daB sich die Cerverbindungen einschliefilich Cer-
oxalat infolge Auftretens von Redoxreaktionen bei der thermischen
Zersetzung anders verhalten als die tbrigen SE-Elemente’®. Redox-
reaktionen bei der thermischen Zersetzung anderer SE-Verbindungen
wurden von keinem Autor erwihnt. Die Bildung einer PrO;-Phase bei
der Zersetzung von Praseodymverbindungen wird nur durch die Oxydation
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der primir gebildeten PryOs-Phase ecrklért® 9. Bei der thermischen
Zersetzung der Praseodymverbindungen in Luftatmosphére beobachteten
verschiedene Autoren ein anomales Verhalten: sie zersetzen sich viel
frither als die ihnen nahe verwandten Neodymverbindungen’- 2. Dieses
anomale Verhalten wird von Pajakoff® auf die Entstehung von Pra-
seodym(1V)-Verbindungen wéhrend der thermischen Zersetzung zuriick-
gefithrt.

Es wurde nunmehr die Zersetzung der Oxalate, Carbonate, Nitrate,
Citrate, Malonate und ADTE’-KOlnplexe in Og-Atmosphire unter stufen-
weiser Steigerung der Temperatur bis auf 550° C durchgefithrt, wobei
die Proben lingere Zeit auf 250, 280, 300, 350, 400, 450, 500 und 550° C
gehalten wurden. Die fiir diese Versuche verwendeten Salze wurden
nach bekannten Vorschriften hergestellt14-19. Die thermische Dissoziation
erfolgte in einem schwer schmelzbaren Glasrohr, das in einen Aluminium-
blockofen eingesetzt war. Da in diesem Ofen gleichzeitig vier Proben
unter gleichen Bedingungen behandelt wurden, konnten die Verdnderun-
gen miteinander verglichen werden?®’ 21, Wihrend des Dissoziations-
vorganges wurden Gewichtsabnahme, CO—COy-Entwicklung, chemische
Zusammensetzung, Farbe und Redoxreaktionen beachtet. Die Reaktions-
produkte wurden auf ihren Gehalt an SE, aktivem Sauerstoff und auf
ihr Redoxvermégen untersucht. Die Existenz von Cett, Prit und Thé+
in den Reaktionsprodukten wurde durch spektrophotometrische Methoden
festgestellt 23, Die Verwendung komplexbildender Losungen aus Hydroxy-
und. Aminocarbonsguren als selektive Mittel bei der Analyse der Produkte
der Zersetzung hat sich als zweckméflig erwiesen. In solchen Lésungen
(pH 8--8,5) sind die héherwertigen Oxide, Oxidnitrate, Carbonate und
Oxidcarbonate des Ce und Pr 16slich?2. In den Absorptionsspektren der
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gelben Prit+.Lésung ist nur ein Absorptionsmaximum bei 315—320 nm
feststellbar, wihrend in der gelbgriinen Losung auch bei 449, 471 und
489 nm Absorptionsmaxima auftreten, die bekanntlich fiir Pr3+.Jonen
charakteristisch sind.

Unter Zuhilfenahme der vorbeschriebenen Methoden wurde der Ver-
lauf der Dissoziation der Nitrate, Oxalate, Carbonate, Malonate, Succinate,
Citrate und Fluoride der Ceriterden untersucht und die Ergebnisse in

Tab. 1 und 1a festgelegt. Die Zersetzungsprodukte bei niederer Tempera-

tur (Tab. 1a) sind samtlich Carbonate.

Tabelle 1
Entwis- . ‘a1
. Beginn d. Zersetzung Oxidbildung
SE-Verbindung ;:;;‘ggﬁo Temp. Produkt Temp. Produkt
Nitrate:
La(NO3)z - 6 HaO 220 420 LaONOj; 670 Laz03
Nd(NOs)s - 6 Hz0 260 410 NAONOj 660  Ndz03
Sm(NO3z)z - 6 HzO 300 450 SmONO3 520 Smz03
Pr(N03)3 -8 HzO 180 260 PI‘O(NOg)z + Pl'204 360 PI‘GOH
Ce(NOg)3 - 6 H20 150 180 CeO(NOg3)2 + CeOg 300 CeQq
Oxalate:
Lag(Cs0y4)3 - 10 H2O 320 530 Lag0:C03 800 Las03z
Ndo(Ce04)s * 10 HoO 280 510 Nd02CO3 670 NdO3
Sm2(0204)3 -8 HzO 250 510 szOzCOg 630 Sm203
Pr2(0204)3 - 10 HzO 220 320 PI’204 N 0,5 002 400 Pr02, PI'6011
062(0204)3 - 10 Hgo 180 280 09204 N Ce(COg)z 320 0602
Carbonate:
La2(CO3)3 - 2 HoO 320 500 Laz0:C0; 830 Las03
Ndz(CO3)s - 2 HzO 300 480 Ndz0zC03 720 Nd203
Sm2(003)3 -2 Hzo 320 500 SmgOzOOs 850 szog
400—

Prao(CO3)3 - 2 H20 230 280 PrgOy4- 0,6 COz 450 Pry0y
C62(003)3 -2 H20 150 180 06204 . 0,5 COz 350 CeOz
Fluoride:
LaFs3 - 0,56 H20 300 500 LayOsFs 1500 Las03
NdFs; - 0,56 H20 300 920 Ndz02F5 1140 NdOFg
SmFg - 0,5 HgO 300 1000 Sm302F5 1200 SmOF7
PrFsz - 0,5 H2O 300 620 PrOF, 1480 Pr203
CeFs - 0,6 HaO 300 540 CeOFy 1280 CeOg

Bei der thermischen Zersetzung der Ce-, Pr- und Th-Verbindungen
in Og-Atmosphére treten Redoxvorgénge auf, die zu vierwertigen Ver-



H. 4/1968] Anwendung der thermischen Zersetzung 1413

Tabelle 1a

i . ) % dbild
SE-Verbindung Entwiisserung Beginn d. Zersetzung* Oxidbildung

Ternp. Temp. Temp.
Citrate:
LaCe¢H507 - 3,5 HaO 260 330 700
NdCeH507 - 3,5 HoO 230 430 850
SmCGH507 * 3,5 HzO 230 430 650
PI‘CGH507 . 3,5 Hgo 220 320 450
CeCeH507 - 3,56 HoO 190 280-—300 370
Malonate: ]
LazogHeolz -6 Hgo 200 320 650
NdoCoHgO12 - 6 H20 240 320 650
SmsCgHgO12 - 6 H20 240 320 645
PrzOgHeolz -6 Hzo 180 260 360
Ce209H6012 -6 HgO 180 230 260
YoCoHgO12 - 8 HaO 220 300 600
SceCgHgO19 - 4 HaO 180 290 360
Suecinate:
LagCi1oH19012 - 4 HO 230 450 600
NdoCi12H12019 - 4 Ho0 240 350 600
Sm2012H12012 -4 HgO 220 340 560
Pl‘zclngzOlz -4 Hzo 200 280 340
Cezclelzolz 4 Hzo 180 240 250
YoC12H12012 - 4 HoO 180 270 420

SeaC19H19012 - 4 HoO 180 280 370

* Zu Carbonat.

bindungen dieser Elemente fithren. Die Bildung und Zersetzung dieser
Verbindungen erfolgt aullerordentlich rasch, so daBl man keine scharfe
Grenze zwischen ihren Existenzgebieten feststellen kann. Sie sind bei
wesentlich niedrigerer Temperaturen zersetzlich (220° bis 320°C) als
die entsprechenden dreiwertigen Verbindungen (400° bis 550° C).

Die thermische Zersetzung der Pr- und Tb-Verbindungen in Os-
Atmosphére wird durch die Anwesenheit von Ce-Verbindungen kata-
Iytisch beeinfluBt. Mit Cer im Kristallgitter sind Pr3+- und Th3+- leicht
zu Pr(IV)- und Th(IV)-Verbindungen oxydierbar. In Tab. 2 sind Ergeb-
nisse der Untersuchungen dieses katalytischen Einflusses des Cers zu-
sammengefalt,

Auf Grund thermogravimetrischer und spektrophotometrischer Unter-
suchungen der Reaktionsprodukte kann folgender Reaktionsverlauf an-
genommen werden :
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180—220 °C 280—300 °C

I) Pr(NO,), Zs PrO(NO,), — 207, pro,
grin 0s, Ce0:  gelblich
280—320 ° —350 © °
II) Pry(d)s oo 0% Pr(00,), —0 0, r0, 10,500, St O,
grim 0, Ce0, gelb gelbbraun
80—400 °C —450 °
BT pro, 200 prog
lichtbraun dunkelbraun
(4.... C0,2-, CO,2~, Citrat, Malonat oder Succinat)

Tabelle 2. Katalytischer Einflu8 des Cers auf die Oxydation
und thermische Zersetzung von Salzen des Pr und Tb
(Ce wurde mitgefallt)

Verbindung des Beginn der Zersetzung Oxidbildung
Pr oder Thb ohne mit ohne mit
Ce-Verb. Ce-Verb. Ce-Verh. Ce-Verb.
°C °C °C °C

Nitrate:
Pr(NOj);3 - 6 H20 260 220 360 320
Tb(NOj)s; - 6 H20 260 220 360 320
Oxalate:
Pra{Cs04)a - 10 HO 320 280 400 340
Thb2(C204)a - 10 HaO 320 280 400 350
Carbonate:
Prz(CO3)s - 2 HaO 280 240 450 360
Tha(COs)s - 2 H:0 280 240 450 380
Citrate:
PrCeH507 - 3,56 HaO 320 300 450 400
TbCsHs07 - 3,56 H20 320 300 450 405
Malonate:
PraCoHgO129 - 6 H20 260 220 360 300
Th2CgHeO12 « 6 HoO 260 220 360 300
Succinate:
PI‘zClelgOlg -4 Hzo 280 260 340 320
TbeC12H32010 - 4 HaO 280 260 340 320

Thermische Zersetzung der SE-Nitrate
in Alkalinitratschmelze

Diese Methode wurde bereits frither bei der Abfrennung einiger
SE-Elemente angewendet. So entwickelten Marsh, Brauner, Dennis und
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Ivantushin die Abtrennung des La bei 420—490° C**-. Durch den
Nachweis vierwertiger Verbindungen von Ce, Pr und Th ist erwiesen,
daB deren Oxidféllung durch Valenzwechsel erfolgt®°.

Bei der Entstehung vierwertiger Verbindungen des Ce, Pr und Th
in Alkalinitratschmelze wirken einige Zusdtze als Oxydationsmittel,
Katalysatoren und sogar als Stabilisatoren, wie aus Tab.3 ersichtlich
ist. Die Oxydation von Pr(JII) zu Pr(IV) in Alkalinitratschmelze erfolgt
viel intensiver, wenn man Sauerstoff unter Druck anwendet. Im Auto-
klaven, bei 20 atii und 280° C, erfolgt nach 3stdg. Reaktionsdauer eine
quantitative Zersetzung unter Bildung von PrO, Die Zusitze von
CeOy bzw. (NHy)s[Ce(NOs)g] und auch PrOs bzw. PrgOjy katalysieren
die Zersetzung. Dieses Verhalten des Pr(NOj)s in oxydierender Alkali-
nitratschmelze exrméoglicht die Abtrennung von La und Nd.

Tabelle 3. Thermische Zersetzung des Praseodymnitrats in
Alkalinitratschmelze in oxydierender Atmosphére bei Zugabe
von Oxydationsmittel

Oxydierte Menge Pr

Oxydationsmittel I}gakt;onsbedmgungen im unléslichen Rieckstand,
%
Pr(NO3)s 280 3 Stdn. 0
Pr(NO3)3 320 3 Stdn. 16,2
Ce(NOg3)s 280 3 Stdn. 31,4
Ce(NOg3)s 320 3 Stdn. 78,3
Ce(NOg3)s 400 3 Stdn. 96,8
Pb(NO3)s 320 3 Stdn. 59,8
Mn(NOs)s 320 3 Stdn. 71,4
MnOs 320 3 Stdn. 71,4
TO02(NO3)2 320 3 Stdn. 82,6
U0z 320 3 Stdn. 64,4
PdO; 280 3 Stdn. 67,7
Ce(NO3)3 280 20 atii/Og 91,4
Cs(NOs3)3 320 20 atiifOq 98,7
PrOy 280 20 atii/Og 67,8
PreOq1 280 20 atii/Oq 37,1
MI'IOZ 280 20 a,tﬁ/02 80,4
PdO, 280 20 a-tii/Og 96,3

4 1. K. Marsh, J. Chem. Soc. [London] 1946, 17.

% W. W. Wendiland, Anal. Chim. Acta 15, 435 (19586).

% R.J. Meyer und F. Ross, Ber. dtsch. Chem. Ges. 35, 3740 (1902),

% Sw. Pajakoff, Mh. Chem. 94, 404 (1963).

2% W. Sundermeyer, Angew. Chem. 77, 6, 241 (1965).

2 V. K. Valtsev und 4. A, Kamarzin, Redkozemlenyi elementy. Akad.
Nauk USSR., Moskau 1963, 89.

30 Sw, Pajakoff, Mh. Chem. 95, 1108 (1964).
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Bei der thermischen Zersetzung der Nitrate in Alkalinitratschmelze
kénnen die gewitnsehten Produkte leicht und quantitativ aus der erkalte-
ten Schmelze erhalten werden durch gesidttigte Alkalinitritldsungen, mit
Harnstoff eingestellte Alkalinitratlésungen, organische Losungsmittel
oder komplexbildende Losungen.

Extraktionen mit organischen Losungsmitteln und komplexbildenden
Losungen sind erst in der letzten Zeit angewendet worden. So bleiben
z. B. bei Behandlung der abgekithlten NaNO3—KNO3-Schmelze der
Ceriterdengemische nach der thermischen Zersetzung in Os-Atmosphire
bei 300—320° C mit unverdiinntem Tributylphosphat die Oxide bzw.
Oxidnitrate des Ce, Pr und Tb zuriick, wihrend die unzersetzten Nitrate
der restlichen SE in die organische Phase iibergehen und dann durch
Variieren der Aciditét der Losung reextrahiert werden.

Die Extraktion der Reaktionsprodukte mit Komplexbildnern 16st
die unzersetzten Nitrate. Durch selektive Dekomplexierung werden die
einzelnen SE-Verbindungen abgetrennt bzw. angereichert.

Uber die Loslichkeit von schwerléslichen Verbindungen der
SE in komplexbildenden Lésungen

In den Tab.4 und 5 sind Versuchsergebnisse iiber die Loslichkeit
(in mg/l bzw. glon/l) einiger schwerlslicher Verbindungen in 0,1m-ADTE
angegeben. Die Werte in Tab. 5 beziehen sich auf eine 4 Stdn. dauernde
Behandlung mit der ADT E-Lésung.

Die Untersuchungen sollen dazu dienen, Trennungen der SE durch
Kombination der selektiven thermischen Zersetzung mit der selektiven
Extraktion und mit Fillungen durch Dekomplexierung zu erzielen.
Gerade bei der thermischen Zersetzung entstehen uneinheitliche Reak-
tionsprodukte, die sich durch verschiedene Loslichkeit und verschiedene
Komplexbildungsgeschwindigkeit charakterisieren. Dies trifft besonders
bei Nitraten, Oxalaten, Carbonaten, Citraten, Malonaten, Succinaten
und Komplexonaten der SE in Op-Atmosphére zu. Durch die verschiedene
Loslichkeit dieser Reaktionsprodukte in komplexbildenden Losungen ist
bereits eine wirkungsvolle Vortrennung méglich.

Die Auflésung schwerloslicher Verbindungen kann auch mit Metall-
salzldsungen erfolgen, wenn das zugefiigte Kation mit dem Anion der
schwerldslichen Verbindung wasserlosliche, stabile Komplexe bildet3!.
Wird aber in eine schwach angesiuerte Aufschlimmung der auch in
verd. Siuren schwerloslichen Verbindung ein Komplexbildner fiir das

31 K. Peters, Angew. Chem. 68, 346 (1956); Osterr. Pat. 200 108 vom
25. August 1958.
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Anion eingetragen, so erfolgt bei gelinder Wérme quantitative Auf-
16sung. Ursache ist die Verschiebung des Gleichgewichtes durch die
Bildung von Komplexen zwischen dem zugefiigten Metallion und dem
Anion der schwerloslichen Verbindung. Beispiele sind die Auflésung der
Oxalate und Fluoride der SE in Al3+., Fed+., Cr3+., Be2+., B3+. Zri+.,
Hf%+. und Nb5+-Losungen und der Phosphate der SE in Alkalimolybdat-
und Alkaliwolframat-Losungen. Die Auflésung in Alkalimolybdatlésung
von pH 1 bis 2 beruht auf der Bildung von Heteropolysduren. Von allen
S E-Oxalaten zersetzen sich nur die Oxalate des Ce und Pr bei 320—340° C
in Og-Atmosphéire unter Bildung der Oxide des Ce und Pr. Mit verd.
Al-Salzlgsung kénnen aus dem so behandelten Reaktionsgemisch die
unzersetzten SE-Oxalate herausgelost werden, wéhrend die Oxide des
Ce und Pr ungel6st bleiben.

Tabelle 4. Léslichkeit einiger SE-Verbindungen bei 20°C in
0,1m-ADTE-Lésungen in Abhéngigkeit von deren pH-Wert

Therm. Loslichkeit (gTon/l)
Substanz Vorbehandlung, in 0,1m-ADTE bei
°C pH 5 pH 6,5 pH 8,5

Las0g 720 0,07 1,14 2,81
CeOq 550 0,098 0,098 0,95
NdsOg 720 2,08 5,97 9,21
PreOq1 720 1,16 3,17 7,97
Y203 720 18,60 22,80 24,64
Las(Ca04)3 120 1,26 3,09 6,22
Cea(C204)3 120 0,68 3,26 4,99
Pry(Ce04)2 120 3,18 5,96 7,56
Nd2(C204)3 120 7,84 3,06 9,12
Y2(C204)3 120 13,92 13,92 13,92
LaFj 120 0,063 0,063 1,14
CeF3 120 0,099 0,099 0,68
PrFs 120 0,52 0,52 1,16
NdF3 120 0,39 0,187 2,09
YF3 120 4,36 5,63 5,97
CeF4 120 5,08 5,70 4,87
PrF, 120 2,8

LaPO, 120 1,20 1,23 1,26
CePOy 120 1,40 1,44 1,46
Cea(PO4)a 120 3,52 3,51 3,17
PrPO, 120 1,32 1,36 1,32
NdPO, 120 2,84 2,82 2,97

YPO, 120 9,01 8,27 7,65
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Tabelle 5. Die Ldslichkeit einiger SE-Verbindungen in 0,1m-
ADTE-Loésung (pH 8,5) in Abhidngigkeit von der Vorbehandiung

Therm. Loslichkeit in
Substanz Vorbehandlung mg/l glon/l
bei °C
CeFg 120 960 0,68
200 270 0,19
400 245 1,17
600 60 0,042
PrFs 120 1 620 1,16
200 1020 0,76
400 300 0,21
600 190 0,14
NdF3; 120 2 605 2,09
200 1575 1,13
400 440 0,32
600 20 0,014
YF; 120 9 790 5,98
200 9670 5,90
400 3 340 1,94
600 685 0,42
LaPOy 120 2 160 1,26
200 320 0,19
400 450 0,26
600 90 0,052
CePO4 120 2 425 1,46
200 750 0,45
400 840 0,50
600 120 0,11
PrPOy 120 2 200 1,32
200 1800 1,07
400 1030 0,62
600 225 0,13
NdPO4 120 4930 2,97
200 2 670 1,61
400 1 480 0,83
600 395 0,19
YPO, 120 15 845 7,65
200 13 810 6,68
400 11 745 5,67
600 6 190 4,31
YEPO, 120 9 460 -
200 6 740 —
400 8 430 —

600 7 380 —
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Selektive thermische Zersetzung als Vorstufe bei der
Trennung der SE durch Extraktion und Fillungen durch
Dekomplexierung

Die verschiedene Léslichkeit einiger schwerloslicher Verbindungen
der SE in komplexbildenden Loésungen und ihr selektives Verhalten
bei der thermischen Zersetzung in Oz-Atmosphéare kann zur Entwicklung
neuer Trennungsmethoden ausgeniitzt werden. Bei den Extraktionen
tbernehmen die schwerldslichen Verbindungen der SE die Rolle eines
Ionenaustauschers und die komplexbildende Losung die Rolle des
Eluierungsmittels. Wie bei den {iblichen Ionenaustauschvorgingen
beeinflussen auch hier die Parameter des Eluierungsmittels wie pH-Wert,
Konzentration, Temperatur und Beschaffenheit des Ionenaustauschers,
den Trennungsgang. Als Eluierungsmittel fiir die Oxalate und Fluoride
der SE werden am besten verd. Al-Salzlésungen (0,1—0,01m) oder verd.
ADTE- baw. Ammoniumecitratlésungen (0,1-—0,01m) von verschiedenem
pH-Wert verwendet. Bei der direkten Einwirkung der Metallsalzlésung
bzw. komplexbildenden Lésung auf die Verbindungen der SE entstehen
Komplexe wechselnder Zusammensetzung (einfache Komplexe, Komplexe
wit gemischten Liganden und polynucleare Komplexe), welche in Aus-
tausch- und Verdrangungsreaktionen mit der festen Phase stehen. Diese
sind fir die Trennungsvorginge von entscheidender Bedeutung und
verlaufen beim Siule-Verfahren vollstindiger als beim Satzverfahren.

Als Beispiele seien die Austauschreaktionen zwischen Lag(CgQOy4)3 und
Pry[Aly(C204)6] sowie (Lnl)3+ + (Ln)yY (Cs04) angefithrs:

Lay(Co04)s, test + Pro[Aly(C,0,)e], Losung —> Lay[Aly(C;0,)6], Losung + Pry(Cy0y)a, fest
Pry(Ce04)s, fest + [Lag¥(Cp04)] —> PrY(C,0,) + Lay(Cy04)s, fest

Die Verbindungen der Type Ins[Als(C204)] wurden erstmalig von
K. Peters synthetisiert3. Die Reaktionsprodukte, die bei der thermischen
Zersetzung entstehen, sind fiir Stufenextraktionen mit Hydroxyecarbon-
und Aminocarbonsdureldsungen besonders geeignet, da durch die ther-
mische Behandlung die Unterschiede in der Laslichkeit und im Austausch-
vermdgen groBer werden. In Tab. 6 sind die optimalen pH-Werte bzw.
Konzentrationen von Eluierungsmitteln fiir einige Salze und deren Reak-
tionsprodukte nach der thermischen Zersetzung in Os-Atmosphire
zusammengefat.

Die quantitative Abtrennung des La, Nd und Sm durch Dekom-
plexierung der Ceriterden—ADT E-Komplexe wird durch Ce und Pr
gestort, da sich die Zersetzungsgebiete iiberschneiden. Die mengen-
miBige Verteilung der SE in der in zwel Stufen durchgefithrten De-
komplexierung und die pH-Werte, bei welchen die fraktionierte Zersetzung
der Komplexe erfolgt, sind in Tab.7 angegeben. Zur Ermittlung der
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Zersetzungsgebiete der SH-Komplexe mit Hydroxycarbon- und Amino-
carbonsduren wurde die potentiometrische Titration angewendet 2.

Tabelle 7. Zersetzungs-pH-Werte der SE-Komplexe mit NTE#,
ADTE* und DTPA* und die prozentuelle Ausfallung der

Fraktionen
System SE—Y * I. Stufe II. Stufe Rest-9
SE:Y =1:2 pH 9% Ra03 pH % R203 °
La—NTE 7,52 87,6 6,45 10,4 2,0
Ce—NTE 7.4 81,8 6,2 12,5 . 8,7
Pr—NTE 7,08 91,3 6,18 6,4 2,3
Nd-—NTE 6,9 82,3 6,10 11,5 6,2
Sm-—NTH 6,10 81,8 5,8 12,5 5,7
Y—NTE 3,1 32,8 3,2 14,6 2,6
La—ADTE 4,82 68,3 4,2 30,3 1,4
Ce—ADTE 4,4 83,5 3,65 11,8 4,7
Pr—ADTE 4,2 91,4 3,2 4,75 3.85
Nd—ADTE 4,1 92,3 3,1 6,0 1,7
Sm—ADTE 4.0 98,5 3,1 1,5 0
Y—ADTE 3,6 98,4 2,9 1,6 0
La—DTPA 5,24 85,3 4,49 12,5 2,2
Ce—DTPA 5,03 80,8 4,80 11,6 7,6
Pr—DTPA 4,88 90,1 4,5 8,7 1,2
Nd—DTPA 4,6 88,0 4,3 10,0 2,0
Sm—DTPA 4,35 85,3 3,95 12,5 2,2
* NTE ....... Nitrilotriessigsdure

ADTE ..... Athylendiamintetraessigsiure

DTP4 ..... Diathylentriaminpentaessigsiure

Yoo Komplexbildner

SE—Y ..... Seltenerdkomplex

Nach Eliminierung des Ce und Pr aus dem Ceriterdengemisch scheint
die Moglichkeit einer quantitativen Abtrennung des La, Nd und Sm
durch Fillung mittels Dekomplexierung gegeben, da die pH-Unterschiede
der Fallungsgebiete dieser Elemente geniigend grof} sind. Bine Méglich-
keit zur Eliminierung des Ce und Pr aus dem Ceriterdengemisch besteht
in der selektiven thermischen Zersetzung einiger Salze in Og-Atmosphére
bei 320—360° C, wobei Ce und Pr in Oxide bzw. Oxidcarbonate fiber-
gefithrt werden, wihrend die Verbindungen der iibrigen SE unzersetzt
bleiben. Aus dem Reaktionsgemisch werden dann die unzersetzten
Verbindungen mit komplexbildenden Ldsungen von geeignetem pH-Wert
herausgelést und das Eluat schlieflich durch Fillung mittels Dekom-

32 Sw. Pajakoff, Mh. Chem. 94, 401 (1963).
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 99/4 91
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plexierung in einzelne Fraktionen zerlegt. In der Kombination der
selektiven thermischen Zersetzung unter katalytischer Einwirkung des
Cers mit der selektiven Extraktion besteht eine Moglichkeit, die Trennung
der Ceriterden durch Féllung mittels Dekomplexierung wirksamer zu
gestalten. Im Reaktionsgemisch mit vorwiegendem Ce-Gehalt (Monazit,

Schema 1

2,5 proz.~ADTE (pH=85- 9L SE; (C:04),

360° C, 0.

) Oxide, ADTE-Komplexe
HNO, + H,0, . HOI (1:8), ¥, C04, PO;”
——————> | Oxidcarbonate des -« — —
Oxychinolin, Mandelsaure
des Ce, Pr La,Nd,Sm,Eu
| g s
La pH=32
pH=44-47 Nd
pH=4,2-40 Sm
. pH=3,8-3,5
Oxydation Nitrate des
NH,0H Ce, Pr
pH=17,5-8,0
l Ce (OH), Pr (OH),
Abb. 1.

Trennung der Ceriterden tiber die selektive thermische Zersetzung der
Oxalate bzw. Carbonate und Fillungen durch selektive Dekomplexierung
der ADTE-Komplexe

Bastnésit, Cerit w. a.) soll das Cer besser nicht abgetrennt werden, um
seine oxydierende, katalytische und stabilisierende Wirkung auf Pr und
Tb bei der thermischen Zersetzung auszuniitzen. Die Trennung des
Gemisches Ce—Pr—Tb bereitet keine Schwierigkeiten. Ein vollstindiges
Trennungsschema zur Analyse und Bearbeitung der Ceriterden unter
Beriicksichtigung der katalytischen Einwirkung des Cers bei der ther-
mischen Zersetzung der SE-Nitrate, -Oxalate- oder -Carbonate ist in
Abb. 1 gegeben. In Tab. 8 sind die Zersetzungsgebiete einiger SE-Ver-
bindungen, geeignete Extraktionsmittel und die Fallungs-pH-Werte bei
der Dekomplexierung angefiihrt.
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Beispiele fur die Tren-
nung der SE durch selek.
tive thermische Zerset-
zung, Extraktionen und
Fallungen durch Dekom-
plexierungen

Trennung des Ce, Pr und Tb
von den dbrigen SE dber die
thermische Zersetzung der Ni-
trate in Og-Atmosphdre

Bekanntlich sind Ce(IV)-
Nitratokomplexe aus HNOs
Lésungen mit TBP-Lésungen
unter Bildung von neutralen
Komplexen [Ce(NO3z)s- 2 TBP]
extrahierbar, wihrend die Ni-
trate der dreiwertigen SE mur
mn geringem MaBe in die orga-
msche Phase iibergehen, wodurch
die Abtrennung des Ce von den
tbrigen SE ermoglicht wird 3337,

Nach der thermischen Zer-
setzung der Ceriterden-Nitrate
in  Alkalinitratschmelze hei
320—360°C in Ojz-Atmosphiire
werden umgekehrt die unzer-
setzten Nitrate der dreiwertigen
8 E in unverdinntem TBP geldst,
wihrend die gelben Oxidnitrate
und hochdispersen Oxide des
vierwertigen Ce, Pr und Th un-
zelost bleiben. Besonders vorteil-
haft fur die Trennung des Pr

¥ D. F, Peppord, G. W.
Mason, J. L. Mayer und W..J.
Triskol, J. Inorg. Nuel. Chem. 4,
334 (1957).

# J.J. Kowen und R. B.
Lorsen, Anal. Chem. 32, 597
{1960).

% J. Danon, J.Inorg. Nucl.
Chem. 5, 237 (1958).

 W. I. Levin und G. V.
Korpusova, Atomnaya Energya
15, 148 (1964).

% A. V. Nikolaiev, A. A.
Sorokinag and A4, 8. Maslenikove,
J. Neorg. Khim. 3, 160 (1858).

Eluierung und Dekomplexierung nach der thormischon Zersetzung der S&-Verbindungen

Tabello ¥.

in Og-Atmosphéroe

S

Sm

bhei pH
Nd

Dekomplexierung des Eluats
Pr

Unlosl
Rickst,
La

pH

Extraktionsmittel

)

Zors
temp.,
Q,

Verbindung

Systern

~

4,7

Ce, Pr

8,5

2,5proz. ADTE
2,5proz. ADTE
2,6proz. ADTE
2,5proz. DTPA
2,5proz. ADTE
2,8proz. ADTE
0,1‘%-NH40H

0,1m-NH,OH

360
360
360

Nitrat

Ce—Pr—La

Anwendung der thermischen Zersetzung

4,0

4,7

Ce, Pr

8,5
8,5
8,5
8,5
8,5

Nitrat

Ce—Pr—Nd—La,

3,8

4,0
4,2

4,7

Ce, Pr

Nitrat

Ce—Pr-—Nd—~8m—1La
Ce—Pr—Nd—DLs
Ce—Pr—Nd-—TLa
Co~—~Pr—Nd—La

* Ce~—Pr—Nd—La

4.9
4,7

Ce, Pr

360
380
360
360
360

Carbonat
Oxalat

4,0
4,0

Ce, Pr

4,6
4,7

Succinat

ADTE

Citrat

Co, Pr

4,0

Ce, Pr

9

5,6

Ce, Pr

Ce-—Pr—Nd—La
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und Nd ist die selektive Oxydation bei der thermischen Zersetzung der
Nitrate in Alkalinitratschmelze (KNOg: NaNQOg = 1: 1) unter 10—20 atii
Oz bei 280° C. Aus dem Reaktionsprodukt wird Neodymnitrat extrahiert,
wahrend PrO2 ungeldst bleibt. Aus einem Reaktionsgemisch mit 13,69, Nd
und 86,49 Pr erhalt man ca. 869, des Pr mit einer Reinheit von 99,0%.

Die Extraktion der Reaktionsprodukte kann auch mit komplexbildenden
Loésungen verschiedener pH-Werte (2,5proz. ADTE-Lésung von pH 8,5,
6 oder 4) erfolgen, aus denen dann durch Dekomplexierung die einzelnen
Ceriterden voneinander getrennt werden (8. Tremnungsschema in Abb. 1).
Diese Methode liefert viel bessere Ergebnisse als die bisher angewendeten
Verfahren der Extraktion und Fillungen. In Tab. 9 sind die Separations-
faktoren der Trennungen des La—Nd, La—Pr und Pr—Nd, wie sie nach
verschiedenen Methoden erzielt worden sind, angefiithrt 3843,

Tabelle 9. Trennungsfaktoren der Trennungen des La—Nd, La—Pr
und Pr—Nd nach verschiedenen Methoden

System Trennungsmethode Trennéa:kktor Literatur
La—Nd basisch, Harnstoff 2,5 38
La—Nd basisch, NH,OH 11,6 38
La—Nd Methyloxalat 4,9 9
La—Nd Mandelat 14,0 78
La—Nd therm. Zers., ADTE 18,6 Methode Schema 1
La—Pr Carbonat 4,5 &
La—Pr Nitrat 17,0 7%
La—Pr Methyloxalat : 4,9 89
La—Pr Mandelat 14,0 s
La—Pr therm. Zers., ADTE 28,4 Methode Schema 1
Pr—Nd Methyloxalat 1,32 39
Pr—Nd Nitratschmelze 1,5—1,8 76
Pr—Nd therm. Zers. mit Ce4+
als Katalysator, ADTE 19,4 Methode Schema 1

. Konz. A/Konz. B in Teil 1

Trennfaktor B = w0 o B in Teil 2

Trennung des Ce, Pr und Th wvon den iibrigen SKE diber die thermische
Zersetzung der Oxalate und Carbonate in Qo-Afmosphiire

Da die Carbonate, Oxalate, Citrate, Succinate und Malonate des
Ce, Pr und Th sich in Op-Atmosphére bei wesentlich niedrigerer Tem-
peratur zersetzen als die entsprechenden Verbindungen der fibrigen SE

38 P. W. Selwood, J. Amer. Chem. Soc. 55, 4900 (1933).
39 I,. Qordon, Anal. Chem. 23, 1811 (1951).

40 B. Wearer, Anal. Chem. 26, 476 (1954).

1 7. Gordon, Anal. Chem. 24, 1453 (1952).

42 W. Fischer, Angew. Chem. 66, 317 (1954).

@ J. K. Marsh, J. Chem. Soc. [London] 1946, 19.
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(s. Tab. 1), kann die selektive thermische Zersetzung, kombiniert mit der
selektiven Extraktion der Reaktionsprodukte mit komplexbildenden
Losungen und mit selektiver Dekomplexierung als Grundlage fiir eine
neue Trennungsmethode der SE verwendet werden.

Schema 2

Oxalate von Th,TU,
Ceriterden
360°C, O,

!

Oxide, Oxidcarbonate des
Th,U, Ce, Pr+Oxalate des| 25 Bron 4DTE ~Lisung (pH=85-9)
La,Nd, Sm,Eun

L T

ADTE-Komplexe \
von La,Nd, Sm,Eu
pH=8,5-9

HNO,+ H,0, Oxide, Oxidearbonate

des Th,U, Ce, Pr

l N

2.5 proz.~ADTE (pH=8,5) Nitrate des T1a Nd Sm Eu
TH,O, > | Th,U, Ge, Pr pH=47-44| |pH=42-38| | jH=36 | | pH=3,2
Ce (Iv)- per~ ADTE-Komplexe HCI (1:8)+
80°C oxyhydrat + von Pr,Th 5 proz. - Ammonoxalat
erhitzen
Ammonuranat \
/\ T~
——
) o - HCI (1:3) Pr, (0204)3 Th (0204) 2
j Ammonuranab Ce -~ ADTE W pH=122-338 pH=3,0

}

Ces ((7204)3
pH=14,4-3,0
Abh. 2.

Trennung der Th- und U-haltigen Ceriterden-Mineralien itber die selektive
thermische Zersetzung der Oxalate und Fillungen durch selektive Dekom-
plexierung der AD7 E-Komplexe

Nach alkalischem AufschluB8 des feingemahlenen Monazits werden die
dadurch entstandenen Hydroxide der SH in HNO;s (1:1) geldss, aus der
Losung die SH-Carbonate mittels Ammoniumbicarbonat ausgefsllt, bei
150° C entwissert und in Og-Atmospihre bei 360° C thermisch behandelt,
wobei Ce, Pr, Tb, Th und U in Oxide iibergefiihrt werden. Die Carbonate des
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La, Nd, Sm und Y bleiben unzersetzt und lassen sich mit 2,5proz.-ADT E-
Lasung von pH 8,5 sehr leicht unter Bildung entsprechender ADT E-Kom-
plexe lésen. Aus diesen Komplexen werden dann die einzelnen SE durch
Dekomplexierung ausgeféllt.

Ein Trennungsschema zur Analyse und Bearbeitung der U- und
Th-haltigen Ceriterden wird in Abb. 2 dargestellt.

In Tab. 10 sind die Untersuchungsergebnisse der nach obigem Tren-
nungsschema durchgefiihrten Analysen von Monaziten von verschiedenen
Fundorten zusammengefaBt:

Tabelle 10

Ce0;  Pr,0, N&,0; Ta0, Sm0, ThO, U0,

Herkunft A

T % % % % % % %
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

N-Amerika 31,38 5,03 11,0 17,0 1,3 2,67 0,15

Trennung der SE durch thermische Zersetzung der Citrate, Malonate und

Succinate in Q-Atmosphire

Wie aus Tab. 1 ersichtlich ist, sind auch die Citrate, Malonate und Succinate
des Ce und Pr bei 330—360° C in Ogz-Atmosphire zu Oxiden bzw. Oxid-
carbonaten zersetzbar, wiahrend diese Salze der Gbrigen SE bei diesen Tempe-
raturen noch stabil sind. Durch Behandlung der Reaktionsprodukte in
2,5proz. ADTE oder 2,5proz. Ammoniumeitratldsung von pH 8,5 werden die
Citrate, Malonate und Succinate des La, Nd und Sm in ADT E- bzw. Citrato-
komplexe iibergefiithrt, wihrend die Oxide bzw. Oxidcarbonate des Ce und Pr
ungeldst bleiben. Die weitere Abtrennung des La, Nd und Sm erfolgt mittels
Dekomplexierung nach Trennungsschema Abb. 1.

Trennung der SE durch Kombination der selektiven thermischen Zersetzung
der Oxalate, Fluoride und Phosphate der SE wnd der Extrakiton der
Reaktionsprodukte mit Metallsalzlosungen

Die bei 340—360° C in Og-Atmosphére thermisch behandelten Cerit-
erdenoxalate bestehen aus Oxiden und Oxidcarbonaten des Ce und Pr
sowie aus unzersetzten Oxalaten der iibrigen SE. Mit verdiinnter Alu-
miniumnitratiésung (0,01—0,1m) werden die unzersetzten Oxalate heraus-
gelost, wihrend die Oxide des Ce und Pr ungel6st bleiben. Aus dieser
Losung werden dann durch fraktionierte Fillung mit 2,5proz. Ammon-
oxalatlésung drei Fraktionen erhalten, die Konzentrate von La, Nd und
Sm darstellen. Das La-Konzentrat enthilt 709, des gesamten La mit
einer Reinheit von 98,6—99%,.

Das Reaktionsprodukt kann auch als Ionenaustauscher verwendet
werden, mit Aluminiumnitratldsung als Eluierungsmittel. Man erhilt
so iiber 80%, des gesamten La mit einer Reinheit von 999%,.
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Die Fluoride der SE erleiden bei der thermischen Behandlung bei
500—550° C in Og-Atmosphire eine Verschiebung der Zusammensetzung
und Loslichkeiten in Al-Salz- und Borsdurelosungen. Bei dieser Tem-
peratur verwandelt sich z. B. La¥3 in LasOsF¢, welches in verd. Al-Sale-
oder Borsdureldsung bei der Eluierung ungeldst bleibt.

Bei der thermischen Behandlung der Phosphate und Molybdate
der Ceriterden bei 300-—-330°C in Og-Atmosphire tritt eine selektive
Oxydation von Ce3* in Ce*t ein. Durch Eluierung der so behandelten
Phosphate und Molybdate mit 2 5proz. Ammonmolybdatlosung oder
Alkaliphosphatldsungen von pH 2—2.5 wird Ce leicht selektiv als Hetero-
polysdurekomplex herausgeldst.



