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Anreicherung schwerer Yttererden aus
Magnesiumnitrat-haltigen Losungen durch
basische Fillung mit MgO und fraktionierte
Kristallisation der Nitrate in grolem Mafistab
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Institut fiir Anorganische Chemie, Universitdt Wien, A-1090 Wien, Osterreich

Enrichment of Heavy Yttrium Earths from Solutions Containing Magnesium Nitrate by Basic
Precipitation with MgO and Fractional Crystallisation of the Nitrates in Large Quantities

Summary. Partial basic precipitation by magnesium oxide concentrates the heavy yttrium earths in
the precipitate, while yttrium and the lighter earths remain in solution. On fractionating the above
solutions by crystallisation of the nitrates, yttrium and the heavy yttrium earths concentrate in the
solutions; this method seems better for the treatment of large quantities than the former one. From
solutions containing 68.9 kg mixed yttrium earth oxides the heavy ones were concentrated to a great
extent in 35.8 kg oxide.
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Einleitung

Im Rahmen von Arbeiten zur Neuuntersuchung und Verbesserung klassischer
Trennmethoden wurden in einer vorangegangenen Arbeit [1] durch fraktionierte
Kristallisation der Magnesiumdoppelnitrate aus 112kg Ceriterd-haltigem Aus-
gangsmaterial (berechnet auf Oxid) 68.9 kg Yttererden als Magnesiumnitrat-haltige
Losungen gewonnen, welche praktisch das gesamte Erbium und die schweren
Yttererden (Thulium, Ytterbium und Lutetium) enthielten. Aus diesem Material
(iber 2001 Losung) sollten die genannten Yttererden weiter angereichert werden,
um Konzentrate herzustellen, die fiir eine spdtere Reindarstellung der schweren
Yttererden besser geeignet sind. Die groen Mengen legten wieder den Einsatz
klassischer Methoden nahe, wobei eine Umarbeitung des Ausgangsmaterials in
andere Verbindungen vermieden werden sollte. Da die Ceriterden schon sehr
weitgehend entfernt waren, konnte eine Reduktion der Menge nur durch Abtrennung
der noch vorhandenen Terbinerden (Gadolinium, Terbium, Dysprosium) oder auch
des Yttriums, welches die Hauptmenge bildete, erreicht werden. Da sich Yttrium
dort, wo es auf die Basizitdt ankommt, wie ein Terbinerdelement verhilt, das heiBt
basischer als seinem Ionenradius in der Reihe der Erdionen entspricht, sollte eine
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basische Fillung versucht werden, welche die schweren Yttererden im Niederschlag
anreichern, Yttrium und die Terbinerden aber in der Lésung konzentrieren miiBte.
Da die Losungen mit Magnesiumnitrat gesittigt waren, erschien es gunstig, hierfir
MgO als Fiilungsmittel zu verwenden, um keine Fremdionen einzufiihren; bisher
wurde diese Methode allerdings kaum verwendet [2, 3].

Bei der friiheren Abscheidung der Ceriterden als Magnesiumdoppelnitrate hatte
sich andererseits gezeigt, daB die eigentlichen Yttererden aus der Magnesiumnitrat-
gesittigten Losung als Nitrate kristallisieren, wobei sogar eine Verschiebung des
Ho/Er-Verhiltnisses eintrat, also auch eine Anreicherung des Erbiums und der
schweren Yttererden in der Ldsung zu erwarten stand. Es hatte zwar bereits
Haitinger bei der Kristallisation von Yttererdnitraten aus neutraler wiBriger
Losung nur geringe Trennwirkung beobachtet [4], doch lieBen die vorher genann-
ten Erfahrungen mit Magnesiumnitrat-geséttigten Losungen zum Vergleich auch
eine fraktionierte Kristallisation der Ausgangsldsung interessant erscheinen.

Experimenteller Teil
Basische Fillung

Einsatz: Insgesamt wurden 321 SE-Mg-Nitratlosungen, enthaltend 10.5kg SE,O; eingesetzt. Der
Er-Gehalt betrug 0.6-0.7%,; Kristalle, dic beim Stehen am Boden der GefiBle ausgefallen waren,
wurden abgetrennt und gesondert aufgearbeitet (s.u.).

Durchfiihrung: folgendes Verfahren mit einmaliger teilweiser Fallung bewéhrte sich am besten: In
ein 21 Becherglas wurden 1.11 Losung gebracht (an einem Tag wurden jeweils 4 Anteile paralle]
verarbeitet), unter gutem Rilhren allmdhlich mit einer Suspension von 40 g MgO techn. (,leicht®) in
400 ml Wasser versetzt, mind. 1 h ausgeriihrt und iber Nacht stehen gelassen.

a) Der Niederschlag wurde abgesaugt (ging rasch und gut), mit 200 ml Wasser versetzt und durch
Zugabe von konz. HNOj allméhlich geldst (Verbrauch etwa 260 mi); wenn nétig, wurde filtriert und
das Konzentrat als Losung aufbewahrt.

b} Die Filtrate aus je 4 Portionen, die jetzt noch zusitzliches Mg-Nitrat enthielten, wurden
zusammen auf etwa 41 eingeengt, das Mg-Nitrat auskristallisieren gelassen und abgesaugt; die
zurilickbleibende Losung betrug 1.51.

¢} Die bereits aus der Ausgangsldsung beim Stehen ausgefallenen Kristalle, die sich als SE-Nitrat
erwiesen, wurden 2 mal aus Wasser umkristallisiert; in der zweiten Losung war Er unter 0.2%
gefallen. Die Kristalle wurden 1.V. getrocknet und getrennt aufbewahrt, die vereinigten Losungen
wie vorher mit MgO in Niederschlag und Restldsung (RL) getrennt und diese zu a) bzw. b) gegeben.

Aufarbeitung des auskristallisierten Mg-Nitrats: 8.7 kg Rohprodukt wurden in Wasser gelost (je
kg 500 ml) und jede Portion zweimal mit je 10-20 g MgO wie vorher gefilit; die Losung des ersten
Niederschlags wurde zu a), die des zweiten zu b) gegeben. Die verbleibende, erdfreie Losung wurde
vollig klar filtriert, eingedampft und kristallisieren gelassen. Es resultierten 7.7 kg reines Mg(NO,),-
6H,0, das wieder einsetzbar ist.

Analysen: Diese wurden wie frither beschrieben ausgefiihrt (Spektroskop mit Umlenkprisma,
visueller Vergleich mit Eichproben); die verwendeten Absorptionsbanden waren die in [ 1] angegebenen.
Zur Berechnung der Prozentgehalte wurde fiir die RL ein Loslichkeitswert von 300mg SE,O,/ml
verwendet, die Gehalte der anderen Losungen wurden durch Oxalatfdllung und Vergliihen zum Oxid
bestimmt (es hatte sich gezeigt, daB diese Fallung durch vorhandenes Mg nicht beeintrachtigt wird).
Ausbeuten:

a) Niederschlag: Losung mit 4.51 kg SE,Os; Yttererden (YE), prakt. kein Nd und Sm, Er 1.4-1.5%,
Ho kleiner als Er.
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b) Losungen: 5.07kg SE,O5; Y mit Nd, Sm und Terbinerden, Er unter 0.2, Ho gréBer als Er.
¢) Kristalle: Nitrate mit 925 g SE,O;, Zusammensetzung dhnlich wie b; Daraus geht hervor, dafl die
basische Fallung hinsichtlich der schweren YE umgekehrt wirkt wie die Kristallisation der Nitrate.

Nitratkristallisation

Analyse: die Absorption wurde einheitlich in 250 ml Bechergldsern untersucht und die Gehalte an Nd,
Sm, Ho und Er bestimmt. Zur Charakterisierung der Trennung wurde besonders der Er-Gehalt und
das Verhiltnis Ho/Er herangezogen. Die zur Berechnung der Prozentgehalte notigen Konzentrationen
verschiedener Losungen wurden durch Oxalatfillung bestimmt. In den Restlosungen (RL) lagen diese
bei 300-320 mg/ml, in den Losungen iiber den entnommenen Kristallen schwankten sie stark, lagen
aber im allgemeinen hoher; es wurde mit einem Wert von 580 mg Oxid/ml gerechnet (Nitrate haben
eine wesentlich hohere Loslichkeit als Mg-Doppelnitrate (DN)). Der niedrigere Wert in den RL ist
hauptséchlich auf die dort vorhandene Hauptmenge Y zuriickzufithren, zusdtzlich vielleicht auch auf
die Sattigung mit Mg-Nitrat.

Der Y-Gehalt wurde in Abstdnden durch Bestimmung des mittleren Atomgewichts ermittelt:
Auflésen einer gewogenen Oxidprobe in HNO; und Titration mit Komplexon gegen Methylthymol-
blau als Indikator.

Priifung der Kristalle auf Mg-Nitrat: dieses konnte mechanisch beigemengt sein oder evtl. noch
als Mg—-DN (Unterscheidung unter dem Mikroskop). Abschétzung der relativen Mengen SE/Mg:
Versetzen der Losung mit NH,NO; + NH,;, Zentrifugieren des Hydroxids, Fallung mit Oxalsdure:
SE. Filtrat + Phosphat:Mg (falls vorhanden).

Durchfithrung: Hinsichtlich der allgemeinen Methodik vgl. [5], [1]. Springen von Bechergldsern
trat seltener ein als frither, gefihrdete Fraktionen wurden in bewihrter Weise in Emailtépfen
kristallisiert.

Einsatz: Losungen mit insgesamt 57.3kg SE,O,, Zusammensetzung im Mittel Er 0.84, Ho 0.98,
Sm 1.94, und Nd 0.41%,. Der Einsatz sollte in nur 2 Sammelfraktionen (Kristalle und RL), zerlegt
werden, von denen die RL moglichst alles Er und die schweren Yttererden enthalten sollten.

Es wurde daher in 2 Teilreihen (TR) gearbeitet; am Kopf der ersten TR soliten Terbinerdnitrate
(iiber die Natur des Bodenkorpers siehe spiter) moglichst Er-frei entnommen werden (praktische
Grenze: hochstens 0.2% in der Losung), in den RL reicherten sich Y und Er an, sie wurden in die 2.TR
gegeben; in diese wurden gleich zu Beginn die Er-reicheren Ausgangsfraktionen gebracht. Am Kopf
dieser Reihe entstanden Kristalle mit wenig Er, die in TR 1 iiberfiihrt wurden. Die RL von TR 2 sollten
dann das Endprodukt mit méglichst dem gesamten Er und den schweren YE bilden; die Losungen
wurden als solche aufbewahrt, die entnommenen Kristalle abgesaugt und i.V. getrocknet.

Verlauf der Fraktionierung: Nach Aufstellung der beiden Teilreihen wurden die weiteren Einsatz-
l6sungen allmihlich eingespeist; bei Bedarf wurden sie vorgetrennt und die gewonnenen Fraktionen
je nach ithrer Zusammensetzung an entsprechenden Stellen der TR eingebracht.

Nach 20 Reihen (R) entstanden am Kopf der 1.TR Kristalle, deren zugehorige Losung 2% Sm,
0.4%, Ho und 0.1, Er enthielt (spiter wurden 0.15% toleriert, wobei zu beachten ist, daB in den
Kristallen um den Trennfaktor f weniger sein muB). In den Schwanzfraktionen der 2.TR fiel
Mg-Nitrat aus, da sich sein Gehalt durch das Auskristallisieren von SE-Nitraten immer mehr
angereichert hatte. Die von SE-Kristalien deutlich unterschiedenen, weilen Nadeln lieBen sich nach
dem Absaugen mechanisch abtrennen; sie wurden zur spéteren gemeinsamen Verarbeitung aufbewahrt.
Ab R 15 konnten am Ende der 2.TR laufend RL der Endzusammensetzung entnommen werden. Nach
50 Reihen waren bereits 11 kg SE,O; als angereicherte RL entnommen, aber erst 1.8 kg als geniigend
Er-freie Kristalle. Nach 100 Reihen bestand die Trennung aus 25 Fraktionen, 23.6kg waren als RL
entnommen worden, als Kristalle 8.2kg. Mit R 139 war das Maximum von 34 Fraktionen erreicht
und das gesamte Ausgangsmaterial eingespeist; die beiden TR konnten vereinigt werden. Mit R 210
wurde die Trennung abgeschlossen.

Aufarbeitung des Mg-Nitrats: die gesammelten Anteile enthielten noch betrichtliche Mengen SE;
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sie wurden zunachst mehrmals mit Wasser gewaschen und die Losungen der Reihe zugefiigt, sodann
wurden die Kristalle anteilsweise in Wasser gelost und 2 mal unter gutem Rithren mit MgO gefillt,
wie vorher beschrieben. Die beiden Niederschlige, je etwa 0.8kg SE,O,, entsprachen in der
Zusammensetzung den unten beschriebenen Kristallen (a) bzw. der Losung (b) und wurden diesen
beigegeben. Die gesammelten Mg-Nitrat-Lésungen, etwa 301, wurden mit MgO sorgfiltig von
SE-Resten befreit und daraus wic oben reines Mg—Nitrat gewonnen; die Ausbeute betrug 27.7kg
(ohne weitere Trocknung).

Ausbeuten: a) 96.41 Restlosungen, enthaltend 31.3 kg SE,O,; Zusammensetzung: etwa 809, Y mit
Nd 0.33, Sm 1.5, Ho 0.86 und Er 1.229%, (Mittelwerte). b) Kristalle mit 25.9 kg SE,O;; etwa 40-55%, Y
(ansteigend) mit im Mittel Nd 0.3, Sm 0.5 (schwankend), Ho 1.0 und Er 0.2%; (gemessen in der
zugehorigen Losung).

Natur der Kristalle: Die mikroskopische Untersuchung zeigte in einigen Fraktionen iiberschiissiges
Mg-Nitrat als rhombische Nadeln. Die angefallenen SE-Kristalle waren im allgemeinen trikline
Prismen; sie wurden auch qualitativ untersucht und in Abstidnden der Faktor g(SE,O;)/g(Kristalle)
bestimmt, War kaum Mg vorhanden, so lag dieser bei 0.39-0.35, bei mehr Mg um 0.33, in Gegenwart
von viel Mg-nitrat bei 0.28. Die ausgefallenen Kristalle waren daher allgemein Nitrate von
Terbinerden, die relativ viel Y aufnehmen konnen, nur gelegentlich begleitet von etwas Mg-DN
(offenbar trigonal-isometrisch).

Ergebnisse und Diskussion
Basische Fdllung

Der Trennfaktor fiir Erbium zwischen Niederschlag und Losung ergibt sich zu 8.1,
das entsprechende Verhiltnis der Erbiummengen zu etwa 6.5. Dies zeigt, daB} die
basische Fillung mit MgO aus Magnesiumnitrat-haltigen Losungen (hierdurch
wird offenbar die Trennwirkung verbessert) schon bei einmaliger Durchfithrung
befriedigende Resultate liefert. Erbium mit den schweren Ytterererden wird weitge-
hend im Niederschlag konzentriert, im Filtrat reichern sich neben Yttrium auch
Neodym, Samarium und die Terbinerden an, da sie stirker basisch sind; diese
Anreicherung ist fiir eine spitere Yttriumreinigung jedoch ungiinstig.

Nitratkristallisation und Vergleich mit der basischen Fallung

GroBe Mengen Magnesiumnitrat-gesittigter, Terbinerd-haltiger Yttererdnitrat-
15sungen lieferten bei der fraktionierten Kristallisation der Nitrate eine Anreicherung
von Yttrium, Erbium und der schweren Yttererden in der Losung, Holmium war
etwas abgereichert, Neodym verteilte sich etwa gleichmiBig auf beide Sammelfrak-
tionen. Die mit konstanter Entnahme, also ohne Zwischenfraktionen ausgefiihrte
Fraktionierung ergab Erbiummengen in Losung und Kristallen, die sich wie 7.4:1
verhielten.

Wihrend also der Gesamttrenneffekt der beiden Verfahren hinsichtlich der
schweren Yttererden etwa gleich groB ist, spricht fiir die fraktionierte Kristallisation
die Tatsache, daB die leichteren Erden in der Losung nicht angereichert werden,
was eine spitere Aufarbeitung auf Rein-Yttrium begiinstigt. Die dichten Kristalle
erleichtern das Arbeiten mit groBeren Mengen, Magnesiumnitrat kann nebenher
gewonnen werden.

Die teilweise basische Fillung mit Magnesiumoxid braucht verdiinntere
Losungen, ist auch bei einmaliger Ausfithrung arbeitsaufwendiger und es mubB viel
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MgO zugesetzt werden, von dem ein Teil mit entsprechendem Aufwand als Ma-
gnesiumnitrat riickgewonnen werden kann. Fiir die Trennung umfangreicherer
Erdmengen scheint daher trotz der groBeren Gesamtdauer die fraktionierte Kristal-
lisation vorteilhafter als die basische Fallung mit Magnesiumoxid. Letztere wird
sich aber besser eignen, wenn kleinere Erdmengen rasch angereichert werden sollen.
Mit den beiden Methoden zusammen wurden Erbium und die schweren
Yttererden aus urspriinglich 68.9 kg Oxid fast vollstindig in 35.8 kg konzentriert.
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