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Die multiplikative Verteflung yon Ceriterdgemischen zwi- 
schen HNOa und Tri-n-butylphosphat wurde in einer 40-bzw. 
60stufigen Craig-Appara~ur vom pr~parativen Standpunkt  
un~ersucht. Beim Durchsatz yon Mengen urn 50 g konnten bei 
unsymmetrischer zweiphasiger Entnahme bis zu 50% des ein- 
gesetzten Gemisches mit  einer Reinheit fiber 90 bzw. 99% 
erhalten werder/. Der Einflul~ der Verschiedenen Variablen auf 
die Trennung wird besproehen. 

Craig-Distribution of Rare Earth Nitrates in the System 
Tri-n-butyl Phosphate ENOs, 1: Separation of Cerium Earth 
Mixtures 

The fractionation of cerium-group rare earth mixtures was 
studied from a preparative point of view using fractional 
distribution between HNO3 and tr i-n-butyl  phosphate in a 
Craig-apparatus (40 and 60 stages, resp.). When processing ca. 
50 g and using the unsymmetrical double withdrawal method 
up to 50% of the input  could be extracted in a puri ty of better 
than 90 and 99%, resp. The influence of certain variables upon 
fractionation is discussed. 

Die dreiwertigen Sel tenerdionen unterseheiden sich in  L6sung n u t  
geringfiigig vone inander ;  u m  ei~e wirksame T r e n n u n g  zu erreichen, 
miissen die einzelnen Trennungsschr i t t e  h/~ufig wiederholt  werden 
kSnnen.  Klassische Verfahren hierzu sind die f rakt ionier te  Kris ta l l i sa t ion 
bzw. Fs diesen zeigten sieh in  neuerer Zeit die Ionenaustausch-  
verfahren h/~ufig als iiberlegen. I n  den letzten Jah rzehn ten  haben  auch 
Verfahren zur mul t ip l ika t iven  Vertei lung ftir die E r d e n t r e n n u n g  groBe 
Bedeu tung  gewonnen,  wie auch die steigende Zahl  von Arbei ten auf 
diesem Gebiet zeigt (Zusammenfussungen 1, 3, 3). 

1 B. Weaver, in:  Progress in the Science and Technology. of the Rare 
Earths, Vol. I (hrsg. Le Roy Eyring), Pergamon Press 1964, S. 85. 

2 D . P .  Peppard, ibid. S. 89. 
a B. Weaver, ibid. Vol. I I I  (1968), S. 129. 
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Als praktisch brauchbar erwiesen sich vor allem zwei Gruppen yon 
L6sungsmitteln: Ketone un4 organisehe Phosphorverbindungen. Erstere 
wurden in erster Linie yon W. Fischer und Mitarb. nntersucht 4, 5, yon 
denen die ersten Untersuchungen zur Verteilungstrennung yon Selten- 
erdionen s tammen s. Mit den organisehen Phosphors~ureestern lassen sich 
im allgemeinen hShere Verteilungskoeffizienten erreichen; yon diesen 
wurde das Tri-n-butylphosphat ( T B P )  erstmals yon War/7 zur Extrak-  
tion yon Cer(IV) vorgesehlagen. Die Verbindung erlangte groBe Bedeu- 
tung zur Trennung der 'Produkte der Kernspaltung, vor allem konnte 
gezeigt werden, dal~ sie sich anch zur Trennung der dreiwertigen Erd- 
ionen voneinander eignet s, 9. Wegen der leichten Zug~ngliehkeit und 
besseren t Iandhabung bei grSBeren Erdkonzentrationen beschriinken 
sieh die folgenden Ausfiihrungen auf diesen Ester. 

Obgleich die Trennung der Seltenerdionen dutch multiplikative Ver- 
teilung heute schon yon technischer Bedeutung ist 1~ 11, befassen sieh 
fast alle publizierten Arbeiten mit  Grundlagenuntersuchungen im Gebiet 
sehr kleiner Konzentrationen, im Gegensatz zn den Bedingungen bei 
praktischen Trennungem Uber solche wurde erst sehr wenig ver6ffent- 
lieht ; so konnten .Weaver, Kappelmann und Topp  1~ durch Gegenstrom- 
verteilung im System T B P - - I - I N O a  aus Konzentraten fiber I kg 95proz. 
Gadolinium herstellen, Korpusow und Mitarb. is t rennten auf i~hnliche 
Weise Seltenerdgemische in Untergruppen. 

In  der folgenden Arbeit wird die mSgliehst weitgehende Auftrennung 
yon Ceriterdgemischen im System T B P  HNOa untersucht. Von den 

�9 verschiedenen Ausffihrungsformen der multiplikativen Verteilung (fiber 
die Nomenklatur  vgL Hecker und AUemann 14) ersehien die diskontinnier- 
lieh arbeitende Craig-Verteilung fiir das Laboratorium besser geeignet; 

4 W. Fischer, G. Braune, W. Dietz, O. Ji~ermann, G. Krause, K .  E. Nie- 
mann und G. Siskemeier, Angew. Chem. 66, 317 (1954). 

s W. Fischer, K .  Bramekamp, M. Klinge und H. Pohlmann, Z. anorg. 
allgem. Chem. 329, 44 (1964). 

6 W. Fischer, W. Dietz und O. Ji~bermann, Naturwiss. 88, 348 (1937}. 
J.  C. War], J. Amer. Chem. Soc. 88, 3257 (1949). 

8 D. F. Peppard, J .  P .  •aris, P.  R. Gray tmd G. W. Mason, J. Physic. 
Chem. 88, 294 (1953). 

9 D. F.  Peppard, W. J.  Driscoll, R. J.  Sironen und S. McCarthy, J. Inorg. 
Nucl. Chem. 4, 326 (1957). 

lo W. B. Pinga, Mineral Industr. Bull. [Colorado School of Mines] 12, 
:Nr. 2, 1 (1969). 

11 R. 2'. Sebenik und M. Smutz, Ind. Engng. Chem., Proc. Design and 
Develop. 8, 225 (1969). 

1~ B.  Weaver, 2'. A .  Kappelmann und A.  C. Topp, J. Amer. Chem. Soc. 
75, 3943 (1953). 

la G. Korpusov, I .  Ealcevich und E. Zhirov, Ekstraktsiya 1962, Nr. 1, 125. 
14 E. Hecker und K.  Allemann, Angew. Chem. 66, 557 (1954). 



H.-6/1970] Craig-Verteilung yon Seltenerdnitraten 1667 

sie er laubt  zwar ke inen hohen Durehsatz,  gibt  aber eine verh~ltnisms 
hohe Trennsch~rfe,  4a die Zahl  der theoret ischen Stufen prakt iseh gleieh 
der Zahl  der Elemente  ist (die im f01genden daher m a n e h m a l  als , ,Stufen" 

bezeiehnet werden). I n  diesem I n s t i t u t  wurde im gleichen System sehon 
e inmal  eine Un te r suchung  ausgefi ihrt!  5, doch konnte  d a m a l s  n u t  eine 
sehr geringe T r e n n w i r k u n g  erzielt werden;  hierbei wurden  jedoeh s~mt- 
l i the E l emen te  mR dem zu t r e n n e n d e n  Gemisch besehickt, was n icht  
den  Bedmgungen  der Cra~g-Verteilung entspmcht,  u n d  aul~erdem sehr 
sehwaeh salpetersuure Losungen verwendet ,  was unguns t lg  1st, wle smh 
zeigen wird. 

Experimenteller Teil 

Die verwendete Craig-Apparatur (beziiglieh der Theorie der Durch- 
fiihrung vgl. z. B. Rauen und Stamm le) hatte urspriinglieh 40 Elemente aus 
Glas; nach Ausfiihrung eines Teils der Trennversuehe wurde sie auf 60 Ele- 
mente erweitert. Das Volumen der Unterphase betrug 25 ml. Als Ausgangs- 
material dienten Gemische yon Ceriterden, welehe Yttererden und Cer nu t  
in untergeordneter Menge enthielten. 20 70 g davon wurden in m6glichst 
wemg konz. I~I~TO3 gel6st (Erw~rmung), die LSsung mit konz. HNOa auf das 
erforderliche Volum gebracht und  in 2 oder 3 Elemente am Beginn der 
Apparavur gefiillt. Als Unterphase der iibrigen Elemente diente konz. I-INOa. 
Bei spi~teren Versuchen wurde das ers~e Element mit  reiner konz. I-INOa 
beschickt und  erst die darauffolgenden mit  der LSsung des Gemisches, urn 
elne ausreichende S~ttigung der Oberphase zu erreiehen. Die HNO3 im ersven 
Element wurde nach je 5 Verteflungen dureh neue ersetzt. Das VolUmen der 
Oberphase betrug 25 ml, da ein Versueh mat 30 ml keine besonderen Vorteile 
ergeben hatte. 

Allgemeine Durchfi~hrung 

Die _~quilibrierung der beiden Phase~ erfolgte dutch 20 30maliges 
Hin- und  Herschwenken yon Hand, die Absetzdauer betrug 3 5 Min. Als 
Ausfiihrungsform wurde die ,,unsymmetrisehe zweiphasige Entnahme" ge- 
w~hlt, das hell, t, nach erfolgter Grundverteilung wurde die Verteflung unter  
weiterer Zugabe yon Oberphase am Beginn der Appara~ur fortgesetzt, 
w~hrend am Ende laufend substanzges~ttigte Oberphase abgenommen wurde 
(zweekm~13ig vereinigt man eine geeigne~e Anzahl derartiger Einzelfrak- 
tionen jeweils zu einer Sammelfraktion). ISierdurch kann bei gegebener 
Elementzahl die Zahl der wirksamen Verteilungen erh6ht werden, am 
sti~rksten ffir die zuletzt erscheinenden Erdelemente. Die Verteilung wurde 
im allgemeinen fortgesevzt, bis das Maximum der griinen Farbe yon Pr 
geniigend nahe an das Ende der Apparatur geriiekt war; dann wurde die 
TBP-Zufuhr am Beginn eingestellt und  welter verteilt, bis in der Apparatur  
nur  mehr Unterphase zuriiekgeblieben war; diese wurde dann analog zu 
Frakt ionen zusammengefai~t. 

Dureh die hohe Konzentrat ion in den Ausgangselementen kam es dort 
memt zur Kristallisation yon Nitraten. Obgleich auch hierbei eine gewisse 

15 M. Haclcau], Dissertation Univ. Wien, 1958. 
1~ H. M. t~auen und W. Stature, Gegenstromverteflung, Springer 1953. 
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Trenntmg auftreten sollte, wurde versucht, diese Erscheinung mSglichst ~ 
hintanzuhalten (erw~rmen, mSgliehst langes Schfitteln). 

A u]arbeitung 

Die einzelnen, durch Yereinigtmg mehrerer Einzelfraktionen erhaltenen 
Sammelfraktionen wurden im Scheidetriehter mit  kleinem Mengea H20 
solange geschfittelt, bis im letzten Ext rak t  praktisch kein Erdgehalt  mehr 
naehzuweisen war. Zur Prfifung bew~hrte sieh besonders Versetzen mit 
Alizarin-S-LSsung und ZUffigell yon NHa: restliche Erdspuren geben  sich 
dutch Ausflocken eines rotvioletten NiederSchlages zu erkennen. Die ver- 
einigten wi~l]r. Ext rakte  wurden mit  konz. :NH3 in mSglichst geringem Uber- 
sehul] neutralisiert, wobei s~arke Erw~rmung auftrat, sodanm unter weiterem 
Erw~rmen der gebildete Niederschlag m i t  2n-H~O3 gerade gel6st und die 
Erden dutch Zusatz yon foster Oxalss unter gutem l~fihren gef/~llt. Nach 
dem Stehen fiber ~ a c h t  wurde vorsichtig dekantiert,  um die I-Iauptmenge 
etwa an der Oberfl/~che sehwimmender T B P - T r S p f c h e n  zu entfernen, durch 
em quanti tat ives Filter filtriert, des Filter saint dem ~qiederschlag bei 110 
getroeknet uud im Porzellantiegel bei 900 ~ zum Oxid verglfiht. 

B e s t i m m u n g  der Zusammense t zung  

Ffir die vorliegende Untersuehung war es ausreichend, die Zusammen- 
setzung der erhaltenen Fraktionen nur angen~hert zu kennen, hingegen sollte 
die Ermit t lung wegen der grol3en Probenzahl mSglichst sehnell und einfach 
durehffihrbar seim Die Vereinigung der erhaltenea Erdpr~parate nach ihrer 
1%einheit erfolg~e nur m wenigen Kategorien je Element, z. B. Nd fiber 99%, 
~ d  90 99 ~o und Nd > Fr. Reinheitsgrade fiber 99~o wurden nicht bestimmt, 
Folgende Methoden gelang~en zur Verwendung: 

a) Absorptionsspektralanalyse der w~l]r. Extrakte  (ffir die gefiirbten 
Erden). Die Konzentr~tionsbestimmung erfolgte visuel] mit  einem Spektro- 
skop mittlerer Dispersion unter Verwendung yon VergleiehslSsungen. Es 
liei3en sich z. B. nachweisen (Wellenls in nm nach Prand t l  und Scheiner 17) : 
Pr 444 in ~d ,  Nd 521 in Pr und Nd 575 in Sm bis je etwa l~ 

b) Emissionsspektralanalyse der Oxide. Als Spekvrograph diente ein 
~i lger  Littrow large glass and quartz E 478, Glasprisma, rechtes Ende 
5100 A, Zwischenabbilduug, Kohleelektroden l~ingsdorff R W  IV. Die Probe 
befand sieh in der Bohrung der Anode (2 mm Tiefe und Durehmesser) ; sie 
wurde im Gleichstrom-dauerbogen (Universal~nregungsger~t yon RSV, 
220 V, 8 A) 45 Sek. verdampft.  Als Pla t te  diente l~apid Process Panchromatic 
4.10" yon Ilford. Von don fiblichen Nachweislinien der Erdelemente (vgl. 
z . B .  Gatterer und Junlces is) waren viele verwendbar, da nur Gehalte ober- 
h~lb 1~o abgesch~ttzt werden mui~ten und daher Koinzidenzen nur selten 
st6rten. Emissionsspektralanalytisch wurden ausgeffihrt der Naehweis yon 
Co in La, Sm in Nd und Eu  in Sm sowie die Identifizierung der Yttererden. 

c) Ffir die l~einheit yon La2Oa gab die Farbe des Oxids wichtige ttinweise : 
1 ~o P r  ergibt z. B. gelbliche bis br~unliche Farbe. 

n W.  Prand t l  und K .  Scheiner, Z. anorg. Chem. 220~ 107 (1934). 
is A .  Gatterer und J .  Junke8,  Atlas d. Restlinien der Seltenen Erden, 

Speeola Vatieana 1945. 
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Berechnung yon Verteilungskoe/]izienten 

Die Gewichte der einzelnen Fraktionen, aufgetragen gegen ihre ~Tummer, 
ergaben die Verteilungskurve des Gemisches. Aus den Maxima fiir die einzel- 
nen Erden  ]asseI1 sich unter  best immten Voraussetzungen die Vergeilungs- 
kbeffizlenten k bereehnen (1~, S. 54). 

ES gilt: 

k (1) r m a x  - -  ~ b k  ~ -  1 ' 

wobei rmax die Nummer des Elements mit  maximaler Konzentration des 
betreffenden Erdions ist und  n die Zahl tier ausgeffihrten u 

Daraus folgt: 

k = -  rm~x . (2) 
q 'max 

Wird nieht nur die Grundverteihmg durchgefiihrt, sondern, wie allgemein in 
dieser Arbeit, weiter verteilt, so ist rmax offenbar gleich der Nummer des 
letzten Elements, d. h. gleich der Gesamtstufenzahl zu setzem n rmax ist 
dann gleich der Nummer der Einzelfraktion. 

Es grit daher (Substanz nur  in Element 1): 

Zahl der Elemente der Apparatur 
/c = Nummer der Einzelfraktion {Max) ' (3) 

~ m  der Tatsache, dal~ sich das zu trennende Gemisch nicht nur  im ersten 
Element befand, einigermal3en Rechnung zu tragen, wurde der Schwerpunkt 
der Substanz zu Beginn als Ausgangselement gerechnet, d .h .  die Zahl der 
Elemente im Z~hler von (3) wurde um eine bzw. zwei Einheiten vermindert. 

Fi ir  die Trermwirkung hinsichtlich einzelner Erdpaare sind die Quotien- 
ten der en~sprechenden ]c-Werte, die Trennfaktoren, mal~gebend. Info]ge 
Abweiel~ung der gewi~h]ten Bedingungen v o n d e r  theoret. Verteilung (mehr 
als ein Element geffillt, konz. L5sungen usw.) liegen die praktisehen Trenn- 
ergebnisse wesentlieh under den aus den gefundenen /c-Werten berechen- 
baren; letztere kSnnen ja naeh dem Vorigen aueh nicht exakt gelten. 

Der Erfolg der praktischen Gernischtrennung wurde daher nach dem 
Anteil des Gesamtgemisches, weleher in Pr/~parate mit  einer l%einheit yon 
besser als 90 oder 99~o aufgetrennt werden kormte, beur~eilt. Da die Reinheit 
nur halbquant i ta t iv  abgeschi~tzt wurde, sind auch die Werte fiir die getrenn- 
yen Anteile nur  angeni~hert; sie h~ngen au2erdem etwas yon der Gemisch- 
zusammensevzung ab. 

Im  Folgenden werden in  Form einer Ubersicht die Auswirkungen der 
Ab~nderungen besprochen, die bei den einzelnen Versuehen ausgefiihrt wur- 
den und sodarm der Versuch, der die bisher beste Trennung ergab, als 
Beispie] genauer angeffihrt. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Einerseits  k a n n  die Forderung  nach h6chster Trennsch~rfe theoretisch 
nur  bei re la t iv  k le inen Subs tanzmengen  erreicht werden (verd. LSsungen, 
nu r  ein Element  beschickt) ; andererseits  verfolgte diese Arbei t  pr/~para- 
rive Ziele; d. h. es sollten mSglichst grol3e Mengen ge t renn t  werden;  es 
muBte duher ein Kompromil~ zwischen beiden Forderungen  eingegangen 
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werden. Da auBerdem bei gegebeneu Bedingungen die Trennung nur fiir 
einen best immten mittleren Bereieh yon Verteilungskoeffizienten /c 
optimal sein kann, durfte bei Vorliegen yon Gemisehen, die zahlreiehe 
Erdelemente enthalten, nur fiir einen Teil davon bestmSgliche Trennuug 
erwartet  werden. Dieses Optimum wurde in das Gebiet der Elemente 
S m - - N d - - P r  gelegt, so da~ z. B. eine Auftrennung des relativ geringen 
Erdbestandes oberhalb Sm yon vornherein nieht zu erwarten war. 

Stu/enzahl 

Die Trennung mit  60 Elementen war der mit  40 deutlich iiberlegen ; 
so t ra t  z. B. bei 40 Elementeu keine deutliehe Trennung zwisehen Sm 

V 3, r 

/ V ~  20 4t# GO ~0 YOg IZO /r ;'gO 780 ZOO s s 260 2.80 300 3Z# SO ~0 30 Z~ ~[/~176 

Abb. 1. Craig-Verteilung eines Ceriterdengemisehes zwischen TBP und 
konz. HNOs (60 S~ufen). Waagreeht schraffiert: Reinheit mind. 90%, sehr~g 
schraffiert: mind. 99~/o, schraffierte Anteile zusammen fund 50% der 

Gesamtmenge 

uud den Yttererden mehr ein. Allerdings wareu bei 60 Stufen, die in der 
Folge aussehliel~lich verwendet wurden, wesentlich mehr Fraktionen 
aufzuarbeiten als bei 40. 

SalpetersSurekonzentration und Verteitungskoe/]izienten 

FiJr kleine Erdkonzentrationen fanden Peppard und Mitarb. 9, dab 
sowohl die Verteilungskoeffizienten als auch die Trennfaktoren mit 
steigender HNOa-Konzentrat ion zunehmen. Hinsichtlich der Elemente 
Sm und Nd konnte dies aueh fiir die hier verwendeten hohen Erd- 
konzentrationen besti~tigt werden. Die k-Werte lagen ~iir Sm sehr 
konstant  bei 3,3, fiir Nd (im Mittel) bei 0,73, also etwas r als yon 
Peppard und Mitarb. 0 gefuuden; dies ist plausibel, da trotz Vorsi~ttigung 
mit  einer gewissen Verarmung an Salpeters~ure zu rechnen ist. 

Die fiir Pr  berechneten k-Werte scheinen jedoch kaum eehten Ver- 
teilungskoeffizienten zu eatsprechen: Sie sind im Vergleich zu den 
vorigen Werten sehr niedrig (urn 0,18), so dab sehr gro6e Trenr~faktoren 
fiir die Trennung Neodym--Praseodym resultieren mfif~teu. In  Wirklich- 
keit war diese Trennung jedoch eher weniger seharf als die yon Nd und 
Sin. Die Werte wachsen Ierner an, wenn keine stiindige HNOa-Si~ttigung 
durchgefiihrt wird, wodurch aber die mit  ihnen bereehenbaren Trenn- 
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faktoren l~d'Pr trotz ihrer unrealistischen GrSi~e die erwartete Ab- 
hangigkeit yon der Ss zeigen. 

Zusammenfassend ergibt sich daher, dab konz. HNO~ als Unterphase 
bei standiger Ss ~iir Gemischtrennungen der vorliegenden Art die 
beste Trennwirkung liefert, Der erhaltene Trennungsgrad nahm mit der 
eingesetzten Erdmenge betr~ichtlich ab; voa den bisher ausgefiihrten 
Versuchen ergaben 50 g i n 3  Elementen den besten Kompromil~. Diese 
Bedingungen wurden z. B. in dem im folgenden Bild gezeigten Yersuch 
verwendet; welcher die bisher beste Trennung lieferte. 

Es zeig~ sich also, dab schon die 60stufige Craig-Verteilung yon 
Ceriterdgemischen im System T B P k o n z .  I-INO3 beim Durchsatz yon 
Mengen um 50 g eine praktisch brauchbare Erdtrennung liefert; beim 
Einsatz yon vorgetrennten Gemischen ist eine noch wirksamere Auf- 
spaltung zu erwarten. Die Arbeiten werden fortgesetzt. 

Herrn Kollegen Dr. E. Laube danke ich fiir die leihweise Ober- 
lassung des Spektroskops. 

Den Treibacher Chemischen Werken gilt mein Dank fiir die 13ber- 
lassung yon Erdmaterialien. 
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