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Craig-Verteilung von Seltenerdnitraten im System 
Tri-n-butylphosphat--Salpeters~iure, 3. Mitt.: 
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N e o d y m o x i d  

Von 

K.  R o s s m a n i t h  
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()sterreich 

Mit 1 Abbfldung 

(Eingegangen am 10. Olctober 1972) 

Craig Distribution o/ Rare Earth Nitrates in the System 
Tri-n-butyl Phosphate--Nitric Acid, I I I .  

Puri]ication o] Lanthanum, Praseodymium and Neodymium oxides 

Preparative Craig distribution using an apparatus wi th  
80 elements and withdrawal of upper phase, starting with 
enriched oxides (input 75 g), gave La203, Pr6Oll and Nd203 in 
puri~ies from 99.9 to 99.99% (80-85% yield); up to 437 stages 
were effective. 

Die prgparative Craig-Vertei]ung mit einer Apparatur yon 
80 Elementen ergab bei Entnahme der Oberphase aus ange- 
reicherten Oxiden (Einsatz 75 g) La203, Pr6O11 und Nd203 in 
Reinheiten zwisehen 99,9 und 99,99% (Ausbeuten 80--850/0); 
bis 437 Verteilungsstufen gelangten zur Wirkung. 

In  vorhergehenden Arbeiten 1, 2 wurde gezeigt, da{~ sich Gemische 
yon Ceriterden bzw. Cerit- und Yttererden durch Craig-Verteilung 
zwischen Tributylphosphat (TBP) und Salpeterss pr~parativ trennen 
lassea. Hicrbei fielen bei Oberphasenentnahme 50--60 % der Komponen- 
ten in einer Reinheit besser als 90 bzw. 99 % an (eia Tell des Nd and Sm 
bereits besser als 99,9%). Die Abhi~ngigkeit der fiir die Treanung 
charakteristischen GrSBen, der effektiven Trennfaktoren and der wirk- 
samen Stufenzahlen yon den wiehtigsten Parumetern wurde ermittelt. 

In  tier vorliegenden Arbeit sollten unter entsprecheader Erweiterung 
der Methodik aus angereicherten Produkten Prgparate reiner als 99,9% 
in grSl~eren Mengen and in raSgliehst hoher Ausbeute erhalten werden. 
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Experimenteller Teil 

A l l g e m e i n e  D u r e h f / i h r u n g  

Die verwendete Craig-Apparatur hatte 80 Elemente und konnte meeha~ 
niseh gesehfittelt werden. Da aus den vorangegangenen Untersuehungen 
bekannt war, dal~ die Trennfaktoren ffir h6ber konzentrierte t INOa als 
Unterphase g/instiger liegen, wurde durehgehend mit  12m-ItNO3 gearbeitet;  
die hierdureh verringerte maximal m6gliehe S~ufenzahl fNl~ wegen der relativ 
niedrigen Verteilungskoeffizienten yon Nd und inshesondere yon Pr  und La 
noeh nieht ins Gewieht. 

Als Ausgangsmaterialien dienten bei frfiheren Trennversuehen erhaltene 
Konzentrate und Erdmateriallen anderer Herkunft.  Je  75 g des Ausgangs- 
oxids wurden in m6gliehst wenig konz. I-tNOs gel6st, die L6sung mit  12m- 
HNOa auf das erforderliehe Volum gebraeht und noeh warm in die ersten 5 
(bei einem der Versuehe 6) Elemente der Apparatur  eingeffillt. Die weitere 
Durehfiihrung der Verteilung und die Entnahme der 0berphasenfraktionen 
erfolgte, wie in ~ besehrieben, ebenso die Gewinnung der Erden aus den zu 
Sammelfraktionen zusammengefalSten Oberphasen bzw. den naeh der kom- 
pletten Verteilung in der Apparatur zur/ickbleibenden Unterphasen. Es 
wurde stets mig je 25 ml Oberphase gearbeitet (Volumenverh/~ltnis e = 1 : 1). 

l ~ e i n h e i t s k o n t r o l l e  

Die in 1 ffir Konzentrationen bis herab zu 1% verwendeten Analysen- 
methoden mul?ten bis zu 0,1 ~o und darunter erweitert werden. 

a) Absorptionsspektralanalyse: mit Hilfe des Spektroskops mit  Ver- 
gleichsprisma (vgl. ~) und mit  hohen Konzentrationen lieB sieh die Bestim- 
mung yon Nd und Pr bis unter 0,1% durchf/ihren. Wellenls der ver- 
wendeten Banden nach 8: Pr  482 nm (in Nd und La), Nd 521 nm (in Pr). 

b) Emissionsspektralanalyse: die Aufnahmebedingungen wurden wie 
in 1 gew/~hlt, die Beliehtungsdauer betrug 40 sea (bei La 60 see). Das ge- 
legentliche I-Ieraussehleudern der Oxidproben aus der Anode (besonders bei 
La) wurde dutch Aufbringen einer ItafttSsung aus Glucose, Glykokoll und 
Harnstoff verhindert. 

Eiehproben: Aus LSsumgen, welehe das jeweilige Haup~element zu- 
sammen mit  exakt gemessenen Mengen an Verunreinigungen enthielten 
(Dosierung mit  Mikroauswasehpipe%ten), wurde die Erde als Oxalat gef/illt 
und der Niedersehlag zum Oxid verglflh~. Die Eichproben mit  abgestuften 
Gehalten an Fremderden gelangten auf einer eigenen Platte zur Aufnahme. 

Obwohl der Naehweis der meisten Seltenerdelemente in anderen Erden 
f/it emissionsspektralanalytische Verh/~l%nisse eher wenig empfindlieh is~ 
und aul~erdem hgufig Naehweislinien mi~ sehwaehen Linien des I4aupg- 
elementes koinzidieren, liegen sieh doch ffir jedes Element aus den in der 
Literatur angegebenen Naehweislinien (z. B. 4) eine oder mehrere finden, die 
Gehaltsbestimmungen bis etwa 0,08~o (im Mittel) erlaubten, was ffir den 
vorliegenden Zweek ausreiehte. Da hierffir weiter keine ganz exakten Gehalts- 
angaben nStig waren, wurde die Intensitgt der Naehweislinien mit der 
Intensit/~t sehwacher Linien des tIauptelementes visuell verglichen und die 
nngefghren Konzentrationswerte festgestellt, bei denen gleiehe Schw~rzung 
herrsehte. Dieses System erlaubt auch die Auswertung yon Aufnahmen 
tmtersehiedlicher Stgrke und yon Aufnahmen auf versehiedenen Platten- 
soften. Als Naehweislinien bew/~hrten sieh am besten (Wellenl/~ngen in A) : 
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Zur Untersuehung yon Reinst-La: Ce 4222,60 und Pr 4222,98. IJnter- 
suchung von ]~einst-Pr: La 3949,10, Ce 4628,16 und Nd 4012,25. Unter- 
suchung yon t~einst-Nd: Pr 4408,84. Das Auswer~ungssys~em zur Yisue]len 
Bestimmung yon Verunreinigungen i n Erdoxiden sell hinsichtlich der Aus- 
wahl der Nachweis- und Vergleichslinien, der Koinzidenzen und der Empfind- 
lichkeit welter geprfift und Verbessert und an anderer Stelle ausffihrlich 
besehrieben werden. 

c) Ffir die Absehgtzung des Pr-Gehaltes in Nd2Os lieferte auch die often- 
bar reproduzierbare Farbe der stets gleichartig verglfihten Oxide wichtige 
Hinweise; so liel3en sehon Gehalte unter 0,1 ~o die leuehtend Violette Farbe 
des reinsten Nd grau bzw. leieh~ braunstiehig erseheinen. 

lge in igung du reh  Umfg l l en  

I)ie Fraktionen, deren Fremderdengehalte k]einer als 0,1~ o waren, 
wurden vereinigt, in verd. HNO3 gelSst, die LSsung mit NHa aui pH 3--4 
gebraeht und unter gutem l~iihren mit etwas I-I202 versetzt. I-Iierbei fiel des 
vorhandene Ce sehr weitgehend als Peroxidhydrat aus, zusammen mi~ etwas 
Erdphosphat, wodureh auch des (aus zersetztem TBP)  vorhandene Phosphat 
grSl~tenteils entfernt wurde. Die filtrierte L6sung wurde mit Oxalsgure p. A. 
gefgllt, der Niederschlag abgesaugt, getroeknet und in einem neuen Porzellan- 
tiegel odor in Platintiegeln vergliiht. 

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

1. Reindarstellung yon La20a 

Beim Lanthan liegen die Verhaltnisse fiir die Trennung besonders 
giinstig: seia einziger n~chster Naehbar Cer ist chemiseh leieht zu ent- 
fernen und liegt auBerdem in der LSsung cles Ausgangsmaterials teflweise 
als raseh waaderndes Ce(IV) vet;  aus 75 g eines La203 mit 0,1% Ce02 
unc[ 0,3% Pr6Ozl konnten daher 63,7 g, des sind 85% in einer Reinheit 
vor~ mind. 99,97% erhalten werden. Die ~4rksame Stufenzahl, n = 400, 
reichte v511ig aus; sie hs wegen des k]einen effekt~ven Verteilungs- 
koeffizienten yon 0,10 leicht noch gesteigert werden k6nnen. Der Trenn- 
faktor ~ (Pr/La) betrug etwa 2,3. 

2. Reindarstellung yon Pr6Oll 

Hier liegen die Verh~ltnisse nieht mehr so einfaeh wie beim Lanthan, 
da einerseits der n~chste Nachbar Neodym einen verh~ltnism~Big kleinen 
Trennfaktor hat und da andererseits Praseodym gegenfiber Lanthan und 
Neodym in den Ausgangsgemischen stets in geringerer Menge vorhanden 
war, so dab es zun~tehst nStig war, vorbereitende Trennuagen zur An- 
reieheruag durchzufiihren. Der Verlauf eines derartigen Versuches ist in 
Abb. 1 wiedergegebea; das Ausgangsoxid enthielt 16% La203, 4% Nd~03 
und 1% CeO~. Sehon hier wurden 30 g Pr6011 reiner als 99,9% erhMten 
(neben 19,4 g reiner Ms 99). Ans 75 g eines Produktes reiner ~ls 99% 
wurden dann mit einer wirksamen Stufenzahl yon n ~ 437 (bezogen auf 
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das Maximum) 63 g Pr6Oll reiaer als 99,9% erhalten (6 g davon cut- 
hie]ten hock etwas Cer, das ehemisch abgetrennt wurde). Der effektive 
Trenrffaktor ~(Nd/Pr) wfirde sich aus der Verteilungskurve zu 1,81 
ergeben; dieser relativ hohe Weft ist aber kein Charakteristikum der 
wirklichen Trennung mehr, er erklart sick .aus dem Vorauseilen des 
Neodymmaximums infolge der grSBeren Konzentrations~bhangigkeit 
seines Verteilungskoeffizienten (vgl. ~). 
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Abb. 1. Reindars~ellung von Pr6Oll (80 Elemente)Einsa~z 75 g 80 proz. Pr6Oll 
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3. Reindarstellung yon Nd203 

lqeodym hat wegen des Fehlens yon Promethium in natiirlichen Erd- 
gemischen wieder nut einen n~chsten 1Nachbarn, das Praseodym; der 
Trennfaktor Sm/Nd liegt daher sehr giinstig, die Trennung ist praktiseh 
qnantitativ. Hingegen kann wegen des nun schon etwas grSBeren Ver- 
tcilungskoeffizienten (Kerr ~ 0,286 bei einem der Versuche) die Zahl der 
wirksamen Stufen nicht mehr so stark gesteigert werden wie bei Lanthan 
und Praseodym. 

Die Reindarstelhing wurde mit 75 g eines Prod.uktes mit 1,3 ~o Sm203, 
1,2% Pr6011 und 0,2% La203 durchge~fihrt und ergab 60,2 g eines 
Pr~parates besser als 99,9% entsprecherld 80,3% ties Einsatzes. Ein 
Teil davon war reiner als 99,99%. Die Zahl der wirksamen Verteflungs- 
stufen betrug n ~-353, die Trennf~ktorcn waren ~(Sm/Nd)= 3,81 
[wegen tier hohen Konzentrationsabhgngigkeit yon K(Sm) sehr ver- 
grSBert] nnd } (Nd/Pr) = 1,41. Es wurde damit gezeigt, dab schon mit 
einer Apparatur yon 80 Elementen La~.03, Pr6011 und Nd~Oa in guten 
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Ausbeuten mi~ ReinheRen zwischen 99,9 und 99,99% erhalten werden 
kSnnen, wenn man als Ausgangsmaterial angereicherte Pr/~parate ein- 
setzt. 

Ich danke den Treibacher Chemisehen Werken fiir d ie / )ber lassung 
yon Erdmaterialien und Chemikaliem 
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