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von Ceriterdgemischen durch 
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Separation of Larger Quantities of Cerium Earth Mixtures by Fractional Crystallisation of Magnesium 
Double Nitrates 

Summary. A mathematical treatment of classical fractional crystallization is given and practically 
tested. It is shown that fractionation of the cerium earth magnesium nitrates in improved form is suited 
to separate rare earth-mixtures in greater measure in the laboratory: 18 kg RE20  3 gave reasonable 
yields of La, Nd and Sm of about 99% purity. 

Keywords. Fractional crystallisation; Separation of cerite earths; Rare earth magnesium nitrates; 
Fractional crystallisation. 

Einleitung 

Den klassischen Seltenerdtrennmethoden der fraktionierten Zersetzung, fraktionier- 
ten Kristallisation und fraktionierten F~illung sind etwa seit 1950 die modernen 
Methoden des Ionenaustauschs und der multiplikativen Verteilung an die Seite 
getreten; letztere haben die klassischen Verfahren in Labor und Technik soweit 
verdr/ingt, dab die modernen Verfahren heute vielfach als die einzig praktikablen 
angesehen werden. 

Demgegenfiber bieten die klassischen Methoden ffir Trennungen gr613erer 
Mengen im Labor immer noch gewisse Vorteile, besonders wenn sie in verbesserter 
Form unter genauer Verfolgung der Konzentrationen ausgeftihrt werden, wie fiir 
die fraktionierte Zersetzung kfirzlich gezeigt werden konnte [1, 2]. W/~hrend mit 
Ionenaustausch oder multiplikativer Verteilung die Eins~itze unter Laborbedingun- 
gen 150g Oxid kaum fibersteigen k6nnen, gestatten die klassischen Methoden 
Einsfitze in der Gr6Benordnung von kg. So wurden bei der erwfihnten, verbesserten 
Form der fraktionierten Zersetzung je Versuch bis zu 5 kg Oxid eingesetzt, ebenso 
viel setzten z. B. Muthmann und Weil3 [3] ftir die fraktionierte Kristallisation der 
Magnesiumdoppelnitrate ein. 

Dieses Verfahren sollte auch ffir die gestellte Aufgabe der Trennung gr613erer 
Mengen von Ceriterden angewendet werden, da die Doppelsalze mit Magnesium- 
nitrat (im Gegensatz zu denen mit Ammonnitrat) die Kristallisation der Samarium- 
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und, wie sich zeigte, auch noch der Gadoliniumverbindung erlauben. Hiermit 
k6nnen daher auch stark yttererdhaltige Gemische bearbeitet werden. 

Die fraktionierte Kristallisation hat den Vorteil, dab nach Aufstellung der Reihe 
keine weiteren Chemikalien ben6tigt werden, jedoch den Nachteil des relativ hohen 
Zeitaufwandes. Der zweite Nachteil liegt in der Tatsache, dab keine leeren 
Fraktionen m6glich sind (wie beim Ionenaustausch oder der multiplikativen 
Verteilung) und daher zwangsl/iufig {)berlappung der Nachbarerden eintreten mul3; 
fiber das AusmaB liegen jedoch kaum Angaben vor. 

Als weiterer Nachteil w/ire anzuftihren, dab bei der klassischen Durchffihrung 
am Anfang (Kopf) der Reihe laufend Fraktionen verschiedener Zusammensetzung 
entnommen werden, sodal3 viele unterschiedliche Produkte entstehen. 

Obwohl die Methode der fraktionierten Kristallisation der Magnesiumdoppel- 
nitrate alt ist und schon h/iufig angewendet wurde, z.B. [-4-6], schien es dennoch 
sinnvoll, sie bei der Anwendung zur genannten Trennung genauer zu untersuchen 
und wom6glich zu verbessern. Insbesondere sollte das AusmaB der/Uberlappung 
bzw. die Reinheit der erhaltenen Produkte festgestellt und durch laufende 
Verfolgung der Konzentrations/inderungen der Trennverlauf n/iher charakterisiert 
werden. Als Bezugsrahmen ffir die Zahlenwerte war zun/ichst ein theoretisches 
Modell der Verteilungsvorg/inge auszuarbeiten. 

Methodisches 

Theoretische Grundlagen 

Ffir die Verteilung eines Stoffes auf die zwei koexistierenden Phasen der Kristalle 
und der L6sung kann man n/iherungsweise den Nernstschen Verteilungssatz 
anwenden: 

K = Cc/Cr, (1) 

wobei CL in g/cm z L6sung und CK in g/era z Kristalle anzugeben ist. 
Fiir die weitere Behandlung gibt es nun zwei extreme Ans/itze: entweder man 

nimmt an, dab sich das Verteilungsgleichgewicht nur an der Oberfl/iche des 
wachsenden Kristalls einstellt, wobei sich dann die Konzentrationen an der 
Oberfl/iche und in der L6sung laufend/indern, oder man postuliert eine homogene 
Verteilung im Kristall, sodaB (1) fiir die Gesamtzusammensetzung des Kristalls (und 
der L6sung) gilt. 

Der erste Fall wird z. B. ffir den Einbau yon Spurenelementen in den wachsenden 
Kristall angewendet, wie in der Geochemie fiblich, vgl. [--7]. 

Mit entsprechenden Bezeichnungen ergibt sich: 

Cn/C°L = K(1 --s) K- 1 

wobei s der Anteil der Kristalle an der Gesamtmenge ist, eine Gleichung, die bereits 
von Rayleigh 1896 angegeben wurde. Hieraus sind die verschiedenen Formeln in [-7] 
ableitbar, insbesondere das (auf 2 Stoffe angewendete) logarithmische Verteilungs- 
gesetz yon Doerner und Hoskins [-8]. In der grfindlichen Arbeit yon Smetana [-9], 
erwachsen aus der Praxis der fraktionierten Kristallisation, wird die zweite 
Annahme zugrunde gelegt, ebenso in der vorliegenden Arbeit. Die Voraussetzung 
sollte noch an Hand der zu gewin'nenden Zahlen geprfift werden. 
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Der Unterschied der beiden Grundannahmen liegt nicht im Verteilungsgesetz an sich, das ist immer 
die Nernstsche Verteilung (1), sondern nur, ob diese fiir die gesamten Kristalle gilt, was nur im zweiten 
Fall gegeben ist. Ffir die gew/ihlte Behandlung spricht auch, dab das Rayleighsche Gesetz fiir die 
Kristallisation aus Schmelzen angewendet wird, wo innerhalb des ausgeschiedenen Kristalls kein 
Konzentrationsausgleich zu erwarten ist, w/ihrend unter den Bedingungen der fraktionierten 
Kristallisation aus L6sung (Riihren, nicht zu groge Kristalle, langsames Abkfihlen, Stehen fiber Nacht) 
die Einstellung des Gleichgewichts auch innerhalb des Kristalls viel eher anzunehmen ist. Die zweite 
Annahme hat auch den Vorteil, dab Analogien zur Theorie der multiplikativen Verteilung gegeben 
sind. 

Es soll die Trennung von 2 Stoffen betrachtet werden. 

Aus (1) folgt mit c = m / V :  

K = m L / m  K ' V K / V  L 

und mit der Abkiirzung V L / V  ~ = o:: 

mL/mK = K a  (2) 

mit mK = mo - mL folgt: 

m L = m o ' K ~ / ( 1  + Kc~) und mK= too/(1 + K~) (2a) 

Dies gilt ffir beide Stoffe. 
Fiir das Verhfiltnis ergibt sich: 

(m2/n'll) L = ( m 2 / m l ) o ' K 2 / g  1 .(1 + K100/(1 + Kec 0. 

K 2 / K  1 ist in gewohnter Weise der Trennfaktor fl, fiir den folgenden Bruch wird 7 
gesetzt, fiir das Mengenverhfiltnis m 2 / m  I = A (das Ausgangs-Mengenverh/iltnis ist 

Ao). 
Mit diesen Abkiirzungen erh~lt man nun: 

A L = Aofl 7 (3) 

A K = Ao? (4) 

Die Definition yon fi lautet andererseits: 

fl = ( m z / m l ) L / ( m z / m O K  = A L I A  K 

in Obereinst immung mit (2) bzw. (3) und (4). 
Als Komponente  2 wird hier jeweils die leichter 16sliche eingesetzt, damit /~ 

gr6Ber als 1 ist. 
Der Trennfaktor  fl, dessen Wichtigkeit zur Charakterisierung von Trennvorg/in- 

gen neuerdings von Weaver [10] betont  wird, kann abet  nicht konstant  bleiben (wie 
Weaver anzunehmen scheint und wie auch bei der idealen multiplikativen Vertei- 
lung vorausgesetzt wird) sondern muB v o n d e r  Zusammensetzung abhfingen: bei 
Ann/iherung an den jeweiligen Reinstoff geht dessen K gegen 1, da dann L6sung 
und Kristalle praktisch nur diese eine Komponente  enthalten (vgl. [-9]). Die 
Abh/ingigkeit des fi von A scheint aber, wie sich zeigen wird, im allgemeinen nicht 
stark ins Gewicht zu fallen. 
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Anwendung auf die klassische Ausfiihrung der fraktionierten Kristallisation 
(,,Dreieckskristallisation ") 

Wie erinnerlich, besteht diese darin, dab nach erfolgter Kristallisation die L6sung von den Kristallen 
getrennt, letztere mit Wasser kristallisiert und die L6sung f/Jr sich zur Kristallisation eingedampft wird. 
In der Fortsetzung werden immer die Kristalle der vordersten (Spitzen oder Kopffraktion) mit Wasser 
kristallisiert, die LSsung einer jeden weiteren Fraktion wird zu den Kristallen der folgenden gegeben 
und kristallisiert; die letzte L6sung bringt man in ein neues Gef'~il3 und dampft zur Kristallisation ein 
(aus Mengengriinden werden manchmal Vereinigungen vorgenommen werden miissen, doch soll dies 
bier auger Betracht bleiben). Im Idealfall w/ichst dabei in jeder Reihe die Zahl der Fraktionen um 1, 
daher der Name Dreieckskristallisation. 

Werden die Frakt ionen  mit r bezeichnet (die Kopffrakt ion mit  r = 0), die Reihen 
mit n (die erste Kristallisation hat n = 0), so erh/ilt man  durch wiederholte 
Anwendung  von (3) und (4) die allgemeine Formel  fiir das Mengenverh/il tnis A in 
der r-ten Frakt ion  der n-ten Reihe (gilt ffir die Gesamtfraktion): 

rA(n) = Aofl~7" (5) 

Die Zusammense tzung  der bei der Kristallisation entstehenden L6sung und der 
Kristalle ergibt sich nach (3) und (4) durch Mult ipl ikat ion mit f17 bzw. 7. 

Hieraus ergeben sich wichtige Folgerungen: 

r 1 A L ( n )  -= A o f l  r -  17" ' f l7  = A o f l r ' 7  n + l  

r A K ( n )  = Aof l rTn '7  = A o f f . 7 .  +1 

a) 

b) 

c) 

(6) 

Die Kristalle einer Frakt ion  haben die gleiche Zusammense tzung  wie die L6sung 
der vorigen (Grundlage des klassischen Fraktionierungsschemas).  

r+ IA(n)/~A(n) = fl (7) 

Die Zusammense tzung  aufeinanderfolgender Frakt ionen  einer Reihe, daher  
auch die ihrer L6sungen bzw. ihrer Kristalle, stehen im Verh/iltnis 13 (praktische 
Bestimmungsm6glichkeit  yon 13 aus L6sungen aufeinanderfolgender Fraktionen). 

rA( n + 1)/rA(n) = 7 (8) 

Die Zusammensetzung entsprechender Frakt ionen aufeinanderfolgender Reihen, 
daher auch ihrer L6sungen bzw. Kristalle stehen im Verh/iltnis ~ (praktisch 
wichtig ffir die Spitzenfraktionen). 
Setzt man  A o gleich 1, so folgen die gegebenen Beziehungen tibersichtlich aus 
folgendem Zusammensetzungsschema:  

n = 0  

n = l  

n = 2  

n = 3  

1 

7 
•2 fl72 fl272 

73 fl73 fl273 fl3~3 

Volumina bei idealer Durchfiihrung: 
Setzt man  das Anfangsvolumen = 1 und geht von den Bruchteilen ~ fiir die 

L6sung und 1 - e fiir die Kristalle aus, so folgt: 

n = 0  1 
n =  1 (1 - ~ )  



Trennung von Ceriterdgemischen 419 

V/ = 2 (1  - -  90 2 20{(1 - 0{) 0{2 

n = 3 (1 - -  ~ ) 3  30{(1 - -  0{) 2 30{2(1 -- 00 ~z 3 

USW., allgemein: [(1 -- 0{) + 0{]" (vgl. Tipson [1 l-l). 

Auch die Gesamtmengen entsprechen einer Binomialverteilung. Zum Beweis geht man mit (2a) yon 
den Mengen der beiden Stoffe in Kristallen und L6sung aus und erh~lt unter Berficksichtigung der 
/Jbertragungen: 

/ N 

rm(n)=(~) "[m°l"(gloor/( 1 -+- glo~)nq-rn°2"(g20or/(1 +g200 n] 

Hierbei entsprechen die beiden Glieder den Mengen der Stoffe 1 und 2. Dividiert man ring(n) durch 
rm,(n), so erh~ilt man wieder ra(n) entsprechend (5). 

Anwendungen auf praktische Trennungen durch fraktionierte Kristallisation 

Die zu untersuchende  Trennwi rkung  ist durch die Gr6Ben K 1 und  K 2 (die nach  
obigem von der Zusammense t zung  abhfingig sind) sowie durch das (m6glichst 
kons t an t  zu haltende) Volumsverhfi l tnis  ~ festgelegt. Prakt i sch  mel3bar (z. B. aus (7) 
bzw. (8)) sind die Gr613en fl = Kz/K 1 und  y = (1 + Kl0{)/(1 + K20{ ). Die tatsfichliche 
T r e nnung  wird j edoch  nicht  das theoret isch zu erwartende AusmaB erreichen 
k6nnen:  

1) wegen m6glicher  Unvollstf indigkeit  der Gleichgewichtseinstel lung und der 
Phasen t r ennung  sowie eventuell  nicht  kons t an t em 0{, 

2) weil die ideale Mengenver te i lung auf  die Reihenglieder entsprechend einer 
Binomialver te i lung nicht  aufrechterhal ten  werden kann,  da aus prakt ischen 
Gr i inden  in der  Mit te  der Reihen fihnliche Ffi l lungsgrade angestrebt  werden 
miissen. 

Aus diesen Grf inden wird der bei der prakt ischen Trennung  aus (7) berechnete Wert  
einem effektiven fl entsprechen,  das dann  zur Charakter is ierung der wirklich 
erreichten Trennwi rkung  heranzuziehen ist; dieser Wert  wird im allgemeinen kleiner 
sein als das theoretische ft. DaB dieser Wer t  als Quot ien t  von K 2 und  K 1 nach 
Obigem noch yon  der Konzen t r a t i on  abh~ingen mul3 (das Ausmaf3 ist allerdings 
noch nicht bekannt) ,  dfirfte weniger ins Gewicht  fallen, da die Verfolgung der 
Z u s a m m e n s e t z u n g  w/ihrend einer T rennung  immer  nur  fiber einen begrenzten 
Konzen t ra t ionsbere ich  erfolgen wird. Die dargelegte rechnerische Behandlung  der 
f rakt ionier ten Kris tal l isat ion wird an den prakt ischen Trennungen  fiberprfift 
werden. 

Experimenteller Teil 

Ausgangsmaterial (angegeben als SE203) 

3.7 kg stammten aus alten Vorrfiten und Resten friiherer Versuche, 1.6 kg aus Erdverbindungen, die 
vonder Fa. Perstorp erhalten wurden, der Rest lag als (bereits etwas vorfraktionierte) Ceriterd-Mg- 
Doppelnitrate (DN) vor. Oxide, Chloride und etwas NHg-DN wurden als Hydroxide gef/illt und diese 
in HNO 3 gel6st. Aus Fraktionen, welche Ce enthielten, wurde dieses folgendermal3en entfernt: das 
gef/illte Hydroxid wird l~ingere Zeit auf 130 °C erhitzt, dann zerrieben und unter gutem mechan. Riihren 
mit sehr verd. HNO 3 extrahiert. Nach dem Absaugen bleibt CeO2.xH20 zuriick (insgesamt wurden 
676g davon erhalten). Die L6sung wurde eingedampft und zur Trennung verwendet; eine v611ige 
Entfernung von Ce wurde nicht angestrebt. Der Netto-SE-Einsatz enthielt etwa 11.5 kg SE203. 
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Herstellun9 yon Mg(NO3)2"6H20 

Techn. MgO wurde mit Wasser aufgeschl/immt und unter gutem mechan. Riihren in HNO 3 1 + 2 
eingetragen, bis die L6sung fast neutral war, etwas iiberschiissiges Oxid zugegeben, um Verunreinigun- 
gen auszuf~illen, und mit wenig HaO 2 zur Abscheidung von MnO 2 versetzt; Absaugen, Eindampfen der 
L6sung und Kristallisation. Techn. MgO ,,schwer" erwies gich als unreiner und weniger geeignet als 
die Qualit/it ,,leicht". 

Herstellun 9 der Mg-DN 

Pearce und Quill verwenden in der Inorganic-Synthesis Vorschrift [12] ein Gewichtsverh/iltnis 8 E 2 0 3  : 

Mg(NO3)z'6H20 yon 1:0.23, ein erstaunlich niedriger Wert; bei den Vorfraktionierungen wurde ein 
solcher yon 1 : 1 verwendet, der auch hier zun~ichst eingehalten wurde. Das theoretische Verhiiltnis fiir 
die Zusammensetzung 3Mg(NO3)z-2SE(NO3)3"24H20 betr/igt 1:2.28 (fiir die Nd-Verbindung). 

Analysen 

Da einerseits nur eine Anniiherung an die theoretischen Verh/iltnisse erwartet werden konnte, 
andererseits eine rasche und einfache Durchffihrung erwiinscht war, wurde die Zusammensetzung der 
L6sungen aus ihrer Absorption mit einem Tischspektroskop (Fa.Haensch) mit Umlenkprisma durch 
visuellen Vergleich mit Eichproben ermittelt; die hierbei erzielbare, nur m/iBige Genauigkeit sollte 
durch die grol3e Zahl der Messungen kompensiert werden. 

Verwendete Banden in nm: Pr 482 (evtl. 444), Nd 521 (Koinzidenz mit Er) und 575 (sehr empfindlich 
in Sin); La und Sm konnten nur bei gr6Beren Mengen aus der Differenz angen~ihert ermittelt werden. 
Zur Berechnung der Prozentgehalte wurde von folgenden SEzO3-Gehalten der ges/ittigten L6sung 
ausgegangen: La 200, Pr 220 und Nd 240 mg/ml. 

Analyse yon Kristallen und L6sungen auf SE und Mg 

a) gravimetrisch: F/illung mit NH 3 in Gegenwart von NH4NO3, L6sen des Niederschlags in HNO3, 
F~illung als Oxalat, Vergliihen zum Oxid: SE; Fallen der L6sung von oben mit 8-Oxychinolin, 
Trocknen bei 130 °C: Mg. 
b) titrimetrisch: Hydroxidf'~illung wie vorher, jedoch Titration der SE-L6sung mit Komplexon gegen 
Methylthymolblau M T B  [13] sowie des Filtrats gegen Eriochromschwarz T. Es wurde festgestellt, 
dab bei der direkten der DN-L6sung mit Komplexon gegen M T B  Mg nicht st6rt. 

Methodik und Durchfi~hrung der Trennun9 

Die fraktionierte Kristallisation (FK) erfolgte nach dem beschriebenen klassischen Schema in 
Bechergl~isern, die zun~ichst auf der el. Heizplatte, dann mit dem Brenner (Ceranplatte) erhitzt wurden, 
um Springen der GefiiBe zu vermeiden. Als Rfihrst~ibe bew/ihrten sich solche aus Teflon anstelle von 
Glas sehr gut. Beim Abkfihlen wurde gut geriihrt, um nicht zu grobe Kristalle zu erhalten, und fiber 
Nacht stehen gelassen (zwei Reihen pro Tag erwiesen sich als ungiinstig wegen schlechterer Trennung). 

Am niichsten Tag wurden die L6sungen abdekantiert, sodann wie angegeben mit den Kristallen 
der folgenden Fraktion vereinigt, in der Hitze gel6st und erneut kristallisiert. Zur m6glichst vollst~indi- 
gen Phasentrennung bew/ihrte sich 1/ingeres Abtropfen auf Hebebiihnen. Die am Kopf der Reihe 
entnommenen Fraktionen wurden abgesaugt und i.V. getrocknet. 

Um den Nachteil der zahlreichen Fraktionen zu verringern, wurden die entnommenen Produkte 
in Zusammensetzungsgruppen zusammengefaBt, z. B. Nd 99 (reiner als 997o), Nd 95 (Reinheit 95-99~o) 
HSW. 

In die zun~ichst aufgestellten Reihe mit allmiihlich wachsender Fraktionenzahl wurde, tier 
Zusammensetzung entsprechend, das weitere Ausgangsmaterial eingespeist, zun/ichst die weniger 
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reinen, dann die reineren Anteile. Nach 169 Reihen (R), war ein Maximum yon 55 Fraktionen erreicht. 
Ab R 21 wurde am Kopf La mit etwa 5 Pr entnommen. Ausfallende Verunreinigungen (CeO2, Sulfat, 
Fe(OH)3 und MnO2) wurden gelegentlich dutch Filtration beseitigt. 

In den letzten (Schwanz-)Fraktionen reicherten sich allmfihlich die nicht mehr kristallisierenden 
Yttererden (YE) an; sie wurden von Zeit zu Zeit als Hydroxide geffillt und fiber das Oxalat gereinigt. 
Die so erhaltenen YE + Sm - Fraktionen hatten aber auffallend viel Nd und sogar etwas Pr. Dies 
bedeutete eine Unregelm/il3igkeit der Trennung in den Schwanzfraktionen. Hier bitdete sich allm/ihlich 
eine deutliche Grenze aus: davor isometrische, violette Kristalle, Konzentration in der L6sung etwa 
240 mg SE203/ml, danach (manchmal dariiberliegend) nadelige rotbraune Kristalte mit mehr Pr und 
Nd bei einer Konzentration in der L6sung von 400 mg/ml und mehr. Bei Erreichen dieser Grenze kam 
die Trennung praktisch zum Stillstand. Analysen der beiden Kristallarten zeigten, dab erstere Mg-DN 
waren, die anderen aber Nitrate mit nur sehr wenig Mg. Das erkl/irt das Durchbrechen des Pr, da bei 
den Nitraten bei der Sm-Verbindung ein L6slichkeitsminimum auftritt [14]. Damit ist bewiesen, dab 
nicht nur das von Pearce und Quill empfohlene Verh~iltnis SEzO 3 :Mg-Nitrat viel zu klein ist, sondern 
dab auch ein solches von 1 : 1 nicht ausreicht. 

Nach laufender Zngabe von Mg-Nitrat (kontrolliert durch die Zusammensetzung der L6sung) kam 
die Trennung wieder in Gang, die ,,Grenze" schob sich nach hinten und verschwand dann. Ausreichend 
Mg-Nitrat vorausgesetz, kristallisierte Sm-Mg-DN glatt aus Wasser, soda/3 der yon Jantsch [15] als 
n6tig angesehene und von Pearce und Quill (nach [5]) empfohlene Zusatz yon 6 M HNO 3 iiberflfissig 
war. Gleichzeitig konnten aus den SE/Mg-Analysen der ges/ittigten L6sung einzelne Punkte der 
Systeme Sm-Nitrat bzw. Nd-Nitrat mit Mg-Nitrat erhalten werden. In diesem System tritt kein 
Mg-Nitrat als Bodenk6rper auf. Insgesamt wurden bei der ganzen Trennung 13.1 kg Mg(NOa)z'6HzO 
eingesetzt. 

Inzwischen war die Zahl tier Reihen auf fiber 400 angestiegen; in den verbliebenen Nd/Sm- 
Fraktionen konnte eine erstaunlich gute Trennung dieser Elemente beobachtet werden. So enthielten 
z. B. die Kopf-Fraktionen (Sm-Werte etwas unsicher): R 505: Nd 20 Sm; R 507:Nd etwa 50 Sm; R 510: 
Sm 11 Nd; R 512: Sm 1.8 Nd. Die Zahl der Fraktionen wurde rasch kleiner: R 539: 18; R 550: 13; 
R 561 10. Mit R 573 wurde die Trennung beendet. 

Ausbeuten (ber. als Oxid): La 95:0.63 kg; reinste Pr-Fraktion: Pr etwa 6 Nd (65 g); Nd 95-99: 
1.19 kg; Nd 99:3.82 kg; Sm 99:0.55 kg; der Rest waren Mischfraktionen (das entspricht etwa 38~ besser 
als 99~o). Gesamtausbeute: l 1.4 kg. 

Es zeigt sich also, dab die Menge der Zwischenfraktionen bei der Mg-DN-Kristallisation vertretbar 
ist, doch war de r Zeitaufwand sehr hoch und miil3te verbessert werden. Dies wurde in weiteren 
Trennungen (A-C) versucht, die nur mehr kurz erw/ihnt werden sollen. 

A. Einsatz: 1 kg in Mg-DN Zwischenfraktionen aus der vorigen Trennung, 4.8 kg yon Fa.Perstorp. 
Dieses Erdmaterial stammte aus der Glfihstrumpffabrik in Atzgersdorf b. Wien (Auer v. Welsbach); 
bei der Vorbereitung wurden 800 g CeO2 als Oxidhydrat erhalten, Mg-Nitratverh/iltnis 1:2.2. 

Es wurden 3 Teilreihen (TR) aufgestellt: La-Pr, La-Pr-Nd und Pr-Nd. 
Die/Jbertragung in die jeweils andere Reihe erfolgte nur, wenn die Zusammensetzung geeignet 

war. Hierdurch konnte die Wirkung der FK, wahrscheinlich durch teilweisen Ausgleich yon Unvoll- 
kommenheiten, betrfichtlich gesteigert werden, Diese Methode der Teilreihen findet sich bereits in 
klassischen Arbeiten, z. B. [3] und wurde ab jetzt stets verwendet. Nach 211 Reihen ergaben sich an 
SE20 ~ besser als 99: La 2.0 kg und Nd 0.7 kg (etwa 48~ des Einsatzes). 

B. Einsatz 1.8 kg diverse alte Best/inde + 2,0kg in tern/iren Mg-DN-Zwischenfraktionen aus A). 
Trotz der geringen Reinheit des Ausgangmaterials und nur 146 Reihen resultierten 1.25 kg SE 99 (La, 
Nd und Sin, etwa 34~o). 

C. Einsatz 5.2 kg Oxid in Mg-DN frfiherer Trennungen (zahlreiche Mischfraktionen Nd-Sm-YE 
sollten vereinheitlicht werden). Hierzu 3 TR: Pr-Nd, Nd-Sm und Sm mit Nd unter 0.03~o YE. Besonders 
wirksam war die Trennung am Kopf der 3.TR, in deren sp/iteren L6sungen das SE:Mg-Verh/iltnis 
gelegentlich auf 1:l.5 gebracht wurde. Um die Zahl der erhaltenen Fraktionen weiter herabzusetzen 
und die Zusammensetzung einheitlich zu halten, solange das m6glich war, wurde am Kopf der Reihe 
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solange weiterkristallisiert, bis die Zusammensetzung der Fraktion einen vorgegebenen Wert erreichte 
(wenn dabei die Menge der Kopffraktion zu klein wurde, wurde sie zur n/ichsten gegeben usw.): 
Methode der konstanten Entnahme. 

Nach nut 80 Reihen resultierten 0.6kg Nd 99, 1.1 kg Nd 97.5 und 2.5kg Sm 99 (rund 60% des 
Einsatzes). 

Ergebnisse und Diskussion 

Es wurde zun~ichst gezeigt, dai3 bei der fraktionierten Kristallisation yon Ccriterd- 
Magncsiurndoppelnitratcn das SE: Mg-Vcrh~iltnis nahe dern theoretischen zu halten 
ist. Es k6nnen im Labor Eins/itze in der Gr613enordnung yon 10 kg Oxid (entspre- 
chend etwa 45 kg Doppclnitrat) rationell verarbeitet werden, wobei die Trennung 
durch Anwendung yon Teilreihen gtinstig gestaltet werden kann. Die Ausbeuten an 
Material gleich oder besser 99% (Lanthan, Neodym, Samarium) urn 40% (bei 
rcinerern Ausgangsmaterial noch h6her) zcigen, dab die Erdrnenge in den Zwischen- 
fraktionen tolerierbar ist. Die Zahl der cntnornrncnen Fraktionen konnte zuletzt 
durch die Methode der konstanten Entnahrne auf wenige, einheitliche zusarnrnen- 
gcsetzte Typen beschr~inkt werdcn. 

Urn die Trennwirkung n~ihcr zu charakterisieren, wurden aus den Analysen 
zahlreicher Fraktionen der zucrst beschriebencn Trennung fleff-Werte als Quotienten 
der A-Werte aufeinanderfolgender L6sungen yon Fraktionen einer Reihe errnittelt. 
Die Berechnung vereinfacht sich, wenn ein Erdelernent in grol3em UberschuB 
vorliegt; sein K-Wert wird dann praktisch gleich 1, sodal3 nur die Gehalte der 
L6sungen an der Verunreinigung zu dividieren sind. 

Trotz relativ groBer Schwankungen der individuellen fleff-Wertc scheinen diese 
die grunds~itzliche Richtigkeit der gegebenen theoretischen Behandlung zu zeigen. 
Werden die Schwankungen durch Mittelwertsbildung zahlreicher Messungen 
ausgeglichen, zeigen sich gewisse Abh/ingigkeiten. 

Nd/Pr-Trcnnung: Ftir Fraktionen rnit viel Pr und wenig Nd (jeweils rnehrere 

aus einer Reihe) ergibt sich (Zahl der Messungen in Klammer) ein fl~ff (36) von 2.0, 

ftir hochprozentiges Nd-Doppelnitrat dagegen fi~ef (76)= 1.57. Der effektive 
Trennfaktor h/ingt also yon der Konzentration ab, wie theoretisch zu fordern, 
allerdings nicht so stark, dab die gegebene mathernatische Behandlung nicht 
brauchbar w/ire. 

Weiters ergaben die Spitzenfraktionen h6here Werte als die in der Reihe 

nachfolgenden: fleff (34, Spitze)= 1.70 gegenfiber fleff (42, folgende Fr . )= 1.47 (fiir 
hochprozentige Nd-Fraktionen). Offenbar durch Unvollkomrnenheiten der Aus- 
fiihrung tritt also innerhalb einer Reihe ein Abfall der Trennwirkung ein, wodurch 
der giinstige Effekt der Verwendung von Teilreihen begrfindet wird. 

Fiir die Trennung Pr/La ergab sich jeweils am Kopfder Reihen (hochprozentiges 

La) fi~ff (138)= 1.73. Ffir Srn/Nd konnten keine verwendbaren Werte erhalten 
werden, die Trennung ist aber offensichtlich sehr gut. 

Die gefundenen Werte scheinen plausibel, wenn man sie mit den fi-Werten von 
Fischer und Chalyb~us [16] vergleicht (ohne Angabe der Zusarnmensetzung): fl 
(Pr/La) = 2.0 und fi(Nd/Pr)= 1.67; fl(Sm/Nd) ist zu 2.5 angegeben, was niedrig 
erscheint. 
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Die 7-Werte f/Jr hochprozentiges Nd bzw. La vereinfachen sich aus dem oben genannten Grund 
zu (1 + ~//~)/(1 + ~) bzw. (1 + ~)/(1 + ~/~). 

Aus 7(31) fiir Nd/Pr = 0.89 1/iBt sich ein f yon 1.74 berechnen (e = 0.35), ffir Pr/La aus 7(313) = 0.87 
ein/~ von 1.9 (7 = 0.2). Die Werte scheinen zwar verniinftig, sind aber nur von geringem Wert, da sie zu 
stark von ~ abh/ingen. 

Diese Zahlen best/itigen die befriedigende Trennwirkung der fraktionierten 
Kristallisation der Magnesiumdoppelnitrate,  wobei weitere Verbesserungen m6glich 
erscheinen. 
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