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Reindarstellung von Lanthan-, Praseodym- und
Neodymoxid
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Craig Distribution of Rare Barth Nitrates in the System
Tri-n-butyl Phosphate—Nitric Acid, I11.
Purification of Lanthanum, Praseodymium and Neodymium oxides

Preparative Craig distribution using an apparatus with .
80 elements and withdrawal of upper phase, starting with
enriched oxides (input 75 g), gave Lag03, PrgO;i1 and NdsOs3 in
purities from 99.9 to 99.999] (80-859, yield); up to 437 stages
were effective.

Die praparative Craig-Verteilung mit einer Apparatur von
80 Elementen ergab bei Entnahme der Oberphase aus ange-
reicherten Oxiden (Einsatz 75 g) LasOs, PrgO11 und NdzO3 in
Reinheiten zwischen 99,9 und 99,999, (Ausbeuten 80—85%,);
bis 437 Verteilungsstufen gelangten zur Wirkung.

In vorhergehenden Arbeiten?: 2 wurde gezeigt, daB sich Gemische
von Ceriterden bzw. Cerit- und Yttererden durch Craig-Verteilung
zwischen Tributylphosphat (T BP) und Salpetersdure priaparativ trennen
lassen. Hierbei fielen bei Oberphasenentnahme 50—609, der Komponen-
ten in einer Reinheit besser als 90 bzw. 99%, an. (ein Teil des Nd und Sm
bereits besser als 99,99%). Die Abhangigkeit der fiir die Trennung
charakteristischen GroBen, der effektiven Trennfaktoren und der wirk-
samen Stufenzahlen von den wichtigsten Parametern wurde ermittelt.

In der vorliegenden Arbeit sollten unter entsprechender Erweiterung
der Methodik aus angereicherten Produkten Praparate reiner als 99,99,
in groBeren Mengen und in mdglichst hoher Ausbeute erhalten werden.

Monatshefte fiiv Chemie, Bd. 104/2 34



516 K. Rossmanith.:

Experimenteller Teil

Allgemeine Durchfihrung

Die verwendete Craig-Apparatur hatte 80 Elemente und konnte mecha-
nisch geschiittelt werden. Da aus den vorangegangenen Untersuchungen
bekannt war, daB die Trennfaktoren fir hoher konzentrierte HNQg als
Unterphase giinstiger liegen, wurde durchgehend mit 12m-HNO; gearbeitet ;
die hierdurch verringerte maximal mogliche Stufenzahl {411t wegen der relativ
niedrigen Verteilungskoeffizienten von Nd und insbesondere von Pr und La
noch nicht ing Gewicht. :

Als Ausgangsmaterialien dienten bei fritheren Trennversuchen erhaltene
Konzentrate und Erdmaterialien anderer Herkunft. Je 75 g des Ausgangs-
oxids wurden in méglichst wenig konz. HNO3z gelost, die Lésung mit 12m-
HNOj3 auf das erforderliche Volum gebracht und noch warm in die ersten 5
(bei einem der Versuche 6) Elemente der Apparatur eingefullt. Die weitere
Durchfiihrung der Verteilung und die Entnahme der Oberphasenfraktionen
erfolgte, wie in * beschrieben, ebenso die Gewinnung der Erden aus den zu
Sammelfraktionen zusammengefaBten Oberphasen bzw. den nach der kom-
pletten Verteilung in der Apparatur zuriickbleibenden Unterphasen. Es
wurde stets mit je 25 ml Oberphase gearbeitet (Volumenverhéltnis o = 1: 1).

Reinheitskontrolle

Die in ! fur Konzentrationen bis herab zu 19, verwendeten Analysen-
methoden muBten bis zu 0,1%, und darunter erweitert werden.

a) Absorptionsspektralanalyse: mit Hilfe des Spektroskops mit Ver-
gleichsprisma (vgl.?) und mit hohen Konzentrationen lie3 sich die Bestim-
mung von Nd und Pr bis unter 0,19 durchfithren. Wellenldngen der ver-
wendeten Banden nach 3: Pr 482 nm (in Nd und La), Nd 521 nm (in Pr).

b) Emissionsspektralanalyse: die Aufnahmebedingungen wurden wie
in 1 gewdhlt, die Belichtungsdauer betrug 40 sec (bei La 60 sec). Das ge-
legentliche Herausschleudern der Oxidproben aus der Anode (besonders bei
La) wurde durch Aufbringen einer Haftlosung aus Glucose, Glykokoll und
Harnstoff verhindert.

Eichproben: Aus Lésungen, welche das jeweilige Hauptelement zu-
sammen mit exakt gemessenen Mengen an Verunreinigungen enthielten
(Dosierung mit Mikroauswaschpipetten), wurde die Erde als Oxalat gefallt
und der Niederschlag zum Oxid verglitht. Die Eichproben mit abgestuften
Gehalten an Fremderden gelangten auf einer eigenen Platte zur Aufnabhme.

Obwohl der Nachweis der meisten Seltenerdelemente in anderen Erden
fiir emissionsspektralanalytische Verhéiltnisse eher wenig empfindlich ist
und auBerdem haufig Nachweislinien mit schwachen Linien des Haupt-
elementes koinzidieren, lieBen sich doch fir jedes Element aus den in der
Literatur angegebenen Nachweislinien (z. B.4) eine oder mehrere finden, die
Gehaltsbestimmungen bis etwa 0,039 (im Mittel) erlaubten, was fiir den
vorliegenden Zweck ausreichte. Da hierfiir weiter keine ganz exakten Gehalts-
angaben noétig waren, wurde die Intensitdt der Nachweislinien mit der
Intensitiat schwacher Linien des Hauptelementes visuell verglichen und die
ungefibren Konzentrationswerte festgestellt, bei denen gleiche Schwérzung
herrschte. Dieses System erlaubt auch die Auswertung von Aufnahmen
unterschiedlicher Stirke und von Aufnahmen auf verschiedemen Platten-
sorten. Als Nachweislinien bewihrten sich am besten (Wellenldngen in A):



Craig-Verteilung von Seltenerdnitraten 517

Zur Untersuchung von Reinst-La: Ce 4222,60 und Pr 4222,98. Unter-
suchung von Reinst-Pr: La 3949,10, Ce 4628,16 und Nd 4012,25. Unter-
suchung von Reinst-Nd: Pr 4408,84. Das Auswertungssystem zur visuellen
Bestimmung von Verunreinigungen in Erdoxiden soll hinsichtlich der Aus-
wahl der Nachweis- und Veérgleichslinien, der Koinzidenzen und der Empfind-
lichkéit weiter geprift und verbessert und an anderer Stelle ausfithrlich
beschrieben werden. )

o) Fir die Abschétzung des Pr-Gehaltes in Nd2Os lieferte auch die offen-
bar reproduzierbare Farbe der stets gleichartig verglihten Oxide wichtige
Hinweise; so lieBen schon Gehalte unter 0,19, die leuchtend violette Farbe
des reinsten Nd grau bzw. leicht braunstichig erscheinen.

Reinigung durch Umiédllen

Die Fraktionen, deren Fremderdengehalte kleiner als 0,19, waren,
wurden vereinigt, in verd. HNO3 gelost, die Losung mit NHg auf pH 3—4
gebracht und unter gutem Rihren mit etwas HoOg versetzt. Hierbei fiel das
vorhandene Ce sehr weitgehend als Peroxidhydrat aus, zusammen mit etwas
Erdphosphat, wodurch auch das (aus zersetztem 7' BP) vorhandene Phosphat
grofitenteils entfernt wurde. Die filtrierte Losung wurde mit Oxalsdure p. A.
gefallt, der Niederschlag abgesaugt, getrocknet und in einem neuen Porzellan-
tiegel oder in Platintiegeln verglitht.

Ergebnisse und Diskussion
1. Reindarstellung von LagQOs

Beim Lanthan liegen die Verhiltnisse fiir die Trennung besonders
giinstig: sein einziger nichster Nachbar Cer ist chemisch leicht zu ent-
fernen und liegt auBlerdem in der Losung des Ausgangsmaterials teilweise
als rasch wanderndes Ce(IV) vor; aus 75 g eines LagOz mit 0,19, CeO2
und 0,3%, PreO11 konnten daher 63,7 g, das sind 859, in einer Reinheit
von mind. 99,979, erhalten werden. Die wirksame Stufenzahl, n = 400,
reichte vollig aus; sie hitte wegen des kleinen effektiven Verteilungs-
koeffizienten von 0,10 leicht noch gesteigert werden kénnen. Der Trenn-
faktor B (Pr/La) betrug etwa 2,3.

2. Rewmdarstellung von PreO11

Hier liegen die Verhéltnisse nicht mehr so einfach wie beim Lanthan,
da einerseits der néchste Nachbar Neodym einen verhiltnisméBig kleinen
Trennfaktor hat und da andererseits Praseodym gegeniiber Lanthan und
Neodym in den Ausgangsgemischen stets in geringerer Menge vorhanden
war, so dal} es zunédchst nétig war, vorbereitende Trennungen zur An-
reicherung durchzufithren. Der Verlauf eines derartigen Versuches ist in
Abb. 1 wiedergegeben.; das Ausgangsoxid enthielt 169, Las0g, 4%, NdyO3
und 19, CeOs. Schon hier wurden 30 g PrO11 reiner als 99,99, erhalten
(neben 19,4 g reiner als 99). Aus 75 g eines Produktes reiner als 999,
wurden dann mit einer wirksamen Stufenzahl von n = 437 (bezogen auf
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das Maximum) 63 g PrgO1; reiner als 99,99, erhalten (6 g davon ent-
hielten noch etwas Cer, das chemisch abgetrennt wurde). Der effektive
Trennfaktor ((Nd/Pr) wiirde sich aus der Verteilungskurve zu 1,81
ergeben; dieser relativ hohe Wert ist aber kein Charakteristikum der
wirklichen Trennung mehr, er erklart sich .aus dem Vorauseilen des
Neodymmaximums infolge der gréBeren Konzentrationsabhingigkeit
seines Verteilungskoeffizienten (vgl.?2).
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Abb. 1. Reindarstellung von PreO11 (80 Elemente) Einsatz 75 g 80 proz. PrgO11

3. Reindarstellung von NdoOg

Neodym hat wegen des Fehlens von Promethium in natiirlichen Erd-
gemischen wieder nur einen nichsten Nachbarn, das Praseodym; der
Trennfaktor Sm/Nd liegt daher sehr giinstig, die Trennung ist praktisch
quantitativ. Hingegen kann wegen des nun schon etwas gréBeren Ver-
teilungskoeffizienten (Kep = 0,286 bei einem der Versuche) die Zahl der
wirksamen Stufen nicht mehr so stark gesteigert werden wie bei Lanthan
und Praseodym.

Die Reindarstellung wurde mit 75 g eines Produktes mit 1,3% Sm20s,
1,2%, PrgO11 und 0,29, LagOg durchgefiihrt und ergab 60,2 g eines
Priparates besser als 99,99, entsprechend 80,39, des Einsatzes. Ein
Teil davon war reiner als 99,999,. Die Zahl der wirksamen Verteilungs-
stufen betrug n == 353, die Trennfaktoren waren {(Sm/Ndj= 3,81
[wegen der hohen Konzentrationsabhingigkeit von K(Sm) sehr ver-
grofert] und B (Nd/Pr) = 1,41. Es wurde damit gezeigt, daBl schon mit
einer Apparatur von 80 Elementen LasOs, PreO;; und Nd2O3 in guten
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Ausbeuten mit Reinheiten zwischen 99,9 und 99,99%, erhalten werden
kénnen, wenn man als Ausgangsmaterial angereicherte Priparate ein-
setzt.

Ich danke den Treibacher Chemischen Werken fiir die Uberlassung
von Erdmaterialien und Chemikalien.
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