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Craig-Distribution of Rare Earth Nitrates in the System Tributylphos- 
phate--Nitric Acid, XI: Behaviour of Cerium Earth Nitrates in 4M HN03 as 

Lower Phase (Short Communication) 

The effective distribution coefficients of the cerium earth nitrates were 
determined with input of 100 g oxide, while those of the yttrium earths were 
estimated from former work. The values rise to a rcmuimum at Dy, then 
decrease from Ho to Yb. The separation of cerium earths from each other was 
distinctly better with 11M HNOa than with 4M HNO 3. 

(Keywords: Cerium earth nitrates, behaviour in 4M and l l  MHN03 lower 
phase; Craig-distribution; Rare earth nitrates) 

Kfirzlieh gelang die Herstellung von fiber 200 g reinstem Yttrium- 
oxid durch Craig-Verteilung mit Tributylphosphat (TBP)  als Ober- 
phase, wobei sich zur Abtrennung yon Erbium, Dysprosium und 
Holmium 4 M H N 0 3  als Unterphase am besten bewghrte~; Thulium 
und Ytterbium mul~ten zuvor mit l l M H N O  a entfernt werden. Bei 
einem der Trennversuche mit 4M HNO 3 waren auch merkliche Mengen 
Ceriterden vorhanden. Hierbei zeigte sich, dab Neodym einen wesent- 
lich kleineren effektiven Verteilungskoeffizienten Kef f besaB als Yttri- 
um und von diesem gut getrennt wurde. Im Hinblick auf don m6glichen 
Einsatz derartiger Mischungen erschien es wichtig, das Verhalten der 
Ceriterden bei der Craig-Verteilung mit 4 M H N 0 3  als Unterphase 
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n£her zu untersuehen, um einen Uberblick fiber die Lage der Kef f- 
Werte aller Sel tenerdni tmte bei dieser S~urestgrke zu erhalten; ferner 
sollte die Trenngtite innerhalb der Ceriterden mit der f/ir 11 M HN03 
vergliehen werden, die sich frfiher 2 bei der geindars te l lung yon Ceriter- 
den bewS~hrt hat te  (f~r Neodymoxid war zun/tchst 1 2 M H N Q  ver- 
wendet worden3). 

Experimentelles 

Als Ausgangsmaterial diente ein Nd20 a mit je etwa 9~o Pr + La und S m +  
hShere Erden. Wegen der niedrigen KeN-Werte wurde die Methode der 
0berphasenentnahme angewendet; der Einsatz betrug, ebenso wie beim Ver- 
gleichsversueh mit 11M HN0 a, j e 100 g 0xid. Die allgemeine Durehffihrung der 
Verteilungsversuehe erfolg~e wie in frfiheren Arbeiten besehrieben. Die Maxima 
von Sm und Nd konnten aus der Gewiehtskurve direkt erhalten werden, das des 
Pr ergab sieh etw~s weniger genau aus der Zusammensetzung der erhaltenen 
Fraktionen; die Maxima der anderen Ceriterden wurden so gut wie m6glieh 
abgesehgtzt, die Reinheitsbestimmung yon Nd-~0a erfolgte wie in a. Herrn E. 
Haidl danke ich ffir die Mithilfe bei dem Vergleiehsversueh. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die aus dem Versuch mit  4 M H N 0 3  als Unterphase  erhaltenen 
effektiven Verteilungskoeffizienten yon Sin, Nd und Pr, sowie die 
Sch/itzwerte ffir die anderen Ceriterden gestat ten nun, zusammen mit  
Daten bzw. plausiblen Sch/ttzwerten ffir die Yttererden aus Versuchs- 
ergebnissen bei der Yttr ium-Reind~rstel lungl ,  die Reihenfolge der 
Keff-Werte aller Seltenerdnitrate in 4 M H N Q  als Unterphase  anzu- 
geben (Tabelle 1). Der Verlauf ist sehr interessant:  es ergibt sich 
n£mlieh nicht, wie bei den hohen S/iurest/~rken, ein mehr oder weniger 
gleiehm/~Biger Anstieg mit  der Ordnungszahl, sondern der Keff-Wert 
nimmt  in der Reihe der Ceriterden und weiter bis zum Dysprosium zu, 
hat  dort  ein Maximum, worauf  die Werte der folgenden Erden wieder 
abfallen (eine /~hnliehe Kurve  ba t ten  schon Peppard und Mitarbeiter 
fiir die K-Wer te  bei 3 ,9MHNOa ffir sehr kleine Erdkonzentra t ion 
erhaltena). Dureh die genannte Reihenfolge der KeN-Werte k o m m t  bei 
der Craig-Verteilung mit 4 M H N 0 3  Ms Unterphase  Tb etwa an die 
Stelle des Ho, Gd etwa an die des Er, Sm liegt zwischen Er  und Tin, 
w/~hrend Nd, wie frfiher gefunden, naeh dem Yb kommt .  

Zum Vergleich der Trenng~te innerhalb der Ceriterden bei Ver- 
wendung yon 4 M  H N Q  als Unterphase  gegenfiber 11M HNO a sind die 
charakterist ischen Werte der beiden Versuehe in Tabelle 2 a.ngegeben. 
Es zeigt sich Mar, dag trotz der etwas niedrigeren mitt leren Stufenzahl 
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T~belle 1. Die Reihenfolge der effektiven Verteilungskoeffizienten der Erdnitrate 
zwischen 4M HNO~ und T B P  

Dy 0,58 
Tb 0,55 Ho 0,56 
Gd 0,53 Er 0,53 
Sm 0,48 Tm 0,42 
Nd 0,27 Y 0,40 
Pr 0,22 Yb 0,38 

Tabelle 2. Kennzahlen f'gr Craig-Verteilungen yon Ceriterdnitraten 

4M HN03 l lM HNQ 
Kefl ~eff n KeIl ~eff 

Sm 0,479 1,75 610 0,890 3,28 530 
Nd 0,269 1,21 787 0,271 1,54 747 
Pr 0,222 0,176 

l l M H N O 3  eine wesentlich bessere Trennung ergibt als 4MHNOa,  
was auch dutch die Ausbeute an Nd203 reiner als 99,9~o verdeutlicht 
wird, welche 60,5g bei l l M  gegeniiber nur 13g bei 4MHNO3 als 
Unterphase betrug. 
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