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Es wurde die thermische Zersetzung von Cer-, Praseodym-
und Terbiumnitraten in Sauerstoffatmosphédre sowohl mit
reinen Nitraten als auch in Alkalinitratschmelze untersucht und
festgestellt, daBl die Reaktion iiber vierwertige Verbindungen
verlduft, die sich bei relativ niedriger Temperatur (200—320°C)
zersetzen. Dadurch wurde fur die Anomalie, da§ sich die Nitrate
dieser Lanthanide bei wesentlich tieferer Temperatur als jene
der anderen Lanthanide (750-—880°C) zersetzen, eine Erklirung
gefunden. Die Oxydation des Praseodyms in Alkalinitrat-
schmelze wird durch Oxydationskatalysatoren sowie durch
Sauerstoff unter Druck begiinstigt. Praseodymdioxid wirkt selbst
als Katalysator in der Schmelze bei Oxydation des Praseodym-
(ITI) zu Praseodym (IV). Es wurde ein Reaktionsmechanismus
fir die Bildung des Praseodymdioxids in der Schmelze auf-
gestellt und durch Isolierung definierter vierwertiger Oxidsalze
verstdrkt. Durch Extraktion mit organischen Lésungsmitteln
kann man den Reaktionsverlauf der thermischen Zersetzung
verfolgen.

Die Nitrate des Cers, Praseodyms und Terbiums wurden in
oxydierender Alkalinitratschmelze auch durch Zugabe von konz.
Wasserstoffperoxid oxydiert, wobei sich unlésliche Praseodym-
(IV)- und Terbium (IV)-Nitratkomplexe bildeten. Auf Grund
der Untersuchungsergebnisse konnten wirkungsvolle Trennungs-
methoden fiir Lanthan und Praseodym sowie fiir Cer und Praseo-
dym bzw. Terbium entwickelt werden.
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Die Literaturangaben'-7? iiber das Verhalten der Nitrate der Lan-
thanide in Schmelzen sind sehr unvollstindig. Marsh® untersuchte die
thermische Zersetzung des Praseodymnitrats in Alkalinitratschmelze chne
Beriicksichtigung der Reaktionsatmosphére und nahm an, daB bei der
Zersetzung des Praseodym (IIT)-nitrats zuerst ProOg entsteht, welches bei
Vorhandensein von Cer (IV)-Verbindungen teilweise zu PrOg oxydiert wird.

Wendland® schlieft sich auf Grund thermographischer Analysen dieser
Auffassung an. Nach seinen Angaben liegen die Mindesttemperaturen fiir
die Bildung der Oxide der Seltenerdmetalle durch thermische Zersetzung
der Nitrate bei 750—880°C. Eine Ausnahme machen nur Cer (450°C)
und Praseodym (505°C).

Die nahe chemische Verwandtschaft von Praseodym und Neodym
miiite sich auch bei der thermischen Zersetzung der Nitrate zeigen.
Dies trifft jedoch nicht zu. Diese Anomalie wird von Wendland und
Marsh nicht diskutiert.

Meine Untersuchungen ergaben, dafi die Bildung von Praseodym-
dioxid durch thermische Zersetzung des Praseodym (II1)-nitrats in Sauer-
stoffatmosphére und insbhesonders in Alkalinitratschmelze {iber vier-
wertige Praseodymverbindungen verlduft. Diese haben eine tiefere Zer-
setzungstemperatur als die Praseodym (I1I)-Verbindungen und die anderen
dreiwertigen Verbindungen der Seltenerdmetalle’®. Die abnorm tiefe
Zersetzungstemperatur ist, so wie beim Cer, auf die Bildung vierwertiger
Verbindungen zuriickzufithren. In der vorliegenden Arbeit werden Unter-
suchungen zur Klirung des Mechanismus der thermischen Zersetzung
der Nitrate der Seltenerdmetalle, insbesondere jener des Praseodyms,
Terbiums und Cers, sowie Methoden zur Abtrennung und Reindarstellung
des Praseodyms und Terbiums beschrieben.

Experimenteller Teil

Thermische Zersetzung des Cer (111 )-Nitrats in oxydierender Atmosphdre

Cer (I1I)-nitrat wurde im Verbrennungsrohr in einem Quarzschiffchen
mit Oz bei verschiedenen Temperaturen je 2 Stdn. behandelt und die er-
haltenen Reaktionsprodukte beziiglich ihrer Zusammensetzung, Farbe,
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Oxydationsvermogen, Loslichkeit in Wasser sowie Verhalten gegeniiber
reinem Tributylphosphat (T'BP) untersucht. Cer(IV)-nitrat ist bekannt-
lich aus sauren Lésungen mit verd. TBP-Lésungen extrahierbar, wihrend
die Nitrate der 3wertigen Seltenen Erden nur schwer in organische Phase
ubergefiihrt werden kénnenit: 12,

Es zeigte sich, daf unverdinntes TBP die entwisserten Nitrate der
Seltenen Erden zwar betrichtlich 16st, jedoch nicht die basischen Formen,
die Oxidhydrate und sonstigen polymeren Formen. Durch Extraktion mit
unverdimntem TBP war eine genaue Verfolgung des Reaktionsverlaufes
der thermischen Zersetzung moglich. Diese Extraktionsmethode hat gegen-
iiber der Methode der Untersuchungen in wafiriger Phase den Vorteil, daf3
der Extrakt keine kolloidalen Reaktionsprodukte enth#élt und eine viel
schnellere Abtrennung mdoglich ist.

Der Cer(IV)-Gehalt in den Reaktionsprodukten wurde entweder durch
direkte Titration mit Eisen (IT)-Losung und o-Phenanthrolin als Indikator
oder durch Titration des aus angesduerter KJ-Losung ausgeschiedenen Jods
mit Thiosulfat ermittelt!3, 14,

Tab. 1 gibt eine Ubersicht iiber diese Ergebnisse:

Tabelle 1
Reakbionstem Reaktionsprodukt
°C o Wassefosmhkzﬁ;; 4 TBP Cer(IV)* Zusammensetzung
80 loslich 1oslich 3,60 Ce(NOs)s . 1 HoO
100—120 16slich loslich 17,40 Ce(NO3)s + Ce(NOs3)a
120—150 triib 16sl. 1oslich 64,80 Ce(NO3)s + Ce(NOs)a
120—150 trib 16sl. 16slich 73,42 Ce (NO3)s + Ce(NOs)s
fast ganz
120—150 trib 16sl. 16slich 98,96 Ce (NO3z)4 -+ CeO(NO3)2
unléslicher
150—180 kolloidal Rickstand 99,24 CeQ (NO3)2 + CeO2
unléslicher
180—200 kolloidal Rickstand 99,87 CeO (NO3)2 + CeQg
kolloidal
. 200—220 teilw. 16sl. unloslich 99,93 CeOg + CeO(NO3)2
220—250 unloslich unldslich 99,96 CeOgq
250—300 unlsslich unléslich 99,98 CeQOs
350, 400, 500 unloslich unléslich 99,98 CeQq

* In % des Gesamt-Ce

Bei 80°C ist Cer(I1I)-nitrat vollstdndig entwéssert und es beginnt eine
oberflachliche Oxydation. Bei 120—150°C verlduft die Oxydation ziemlich
quantitativ und es bildet sich teilweise Cer(IV)-oxidnitrat. Bei 150—180°C
entwickeln sich merklich Stickoxide, wobei das Reaktionsprodukt haupt-
siachlich aus Cer(IV)-oxidnitrat besteht, das sich bei 180—200°C langsam

1t J. Bochinski, M. Smutz und F. Spedding, Ind. Engng. Chem. 50, 157
(1958). ‘ ,
2 4, V. Nikolayev, A.A.Sorokine und A.S. Maslennikova, Z.anorg.
Chem. [russ] 3, 160 (1958). ;

18 H.H. Willard und Ph. Young, J. Amer. Chem. Soc. 50, 1368 (1928).

18 @, Charlot, Anal. chim. acta 1, 309 (1947).
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zu hochdispersem CeQgz zersetzt. Bei 200—220°C findet sine nur unbedeu-
tende Gewichtsénderung statt. Bei 250—280°C besteht das Reaktions-
produkt aus reinem CeOg, das sich bis 800°C nickt verdndert.

Zur Entwickiung hochaktiver, oxydationsférdernder Cer(IV)-Ver-
bindungen in Alkalinitratschmelze ist es zweckmiBig dis Zersetzungs-
temp. langsam auf 220°C zu steigern. Zwischen den bei 300°C und den
bei 500°C hergestellten Cerdioxiden besteht kein Aktivitdtsunterschied.
Diese Tatsache ist bei der Herstellung von Verbrennungskatalysatoren
auf Basis CeOy von Bedeutung.

Thermische Zersetzung des Praseodym (111 )-nitrats in Na- und Ha-Atmosphiire

Entwissertes Praseodym (IIT)-nitrat wurde in einem Porzellanschiffchen
im Verbrennungsrohr auf verschiedene Temperaturen erhitzt. In Na wurde
eine merkliche Entwicklung von nitrosen Gasen und ein Dunkelwerden des
Reaktionsgemisches erst bei 460—500°C festgestellt; bei 600—700°C er-
folgte eine starke Entwicklung von nitrosen Gasen unter Dunkelfirbung
der Probe und Bildung von Praseodymoxiden mit wechselnder Zusammen-
setzung. In Hg-Atmosphire verlief die thermische Zersetzung #uferst trige.
Erst bei 600°C fiarbte sich die Probe voriibergehend dunkel und bei 750 bis
800°C entstand weiBlich-gelbes Pra0s.

Die von Wendland ermittelte Zersetzungstemp. von 505°C fir Pra-
seodym (III)-nitrat trifft also dann zu, wenn oxydierende Einfliisse wirk-
sam sind. Bei deren Ausschlufl zersetzt es sich hingegen erst bei 750 bis
800°C, also bei einer Temperatur, bei der sich auch das Neodym (ITI)-
nitrat (800—880°C) zersetzt, wie es der nahen Verwandtschaft dieser
beiden Elemente entspricht.

Thermische Zersetzung des Praseodym (111 )-nitrats in oxydierender Atmosphire

Praseodym (ITI)-nitrat bzw. Ammonium-Praseodym (I11)-nitrat wurde
im Verbrennungsrohr in einem Quarzschiffchen bei Ternp. von 120—600°C
mit Sauerstoff behandelt. Bei 150°C trat vollstdndige Entwisserung ein,
gefolgt von einer oberflichlichen Verdnderung der Farbe von Griin in Gelb-
lich-Griin. Bei 180—220°C ging die Farbe der Schmelze allmihlich in Gelb
tber und es schied sich dann ein hellgelber Niederschlag aus. Erst bei tiber
280°C begann die Farbe der Schmelze intensiver zu werden, bei 320°C nahm
sie eine lichtbraune, bei 400—420°C eine schokoladenbraune Ténung an.

Der Sauerstoff spielt demnach hierbei eine entscheidende Rolle und
tibt eine deutliche oxydative Wirkung aus. Bei andauernder Erhitzung
bei 400—420°C erfolgt vollstdndige Zersetzung unter Bildung héher-
wertiger Praseodymoxide.

Thermische Zersetzung des Praseodym (LI1 )-nitrats in Alkalinitraischmelze in
oxydierender Atmosphire

Entwassertes Praseodym (III)-nitrat wurde mit der 10fachen Menge
eines dquimolaren Gemisches von Kaliumnitrat und Natriumnitrat in Por-
zellanschiffchen im Verbrennungsrohr bei verschiedenen Temperaturen

72%
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jeweils 2 Stdn. unter Einleiten von gut getrocknetem Oz geschmolzen. Die
Zersetzung begann bereits bei 180°C. Bei 200°C bildete sich ein gelber
Niederschlag, der, wie die Analyse ergab, aus PrO(NOs;)e bestand. Dieses
wurde durch Auflésen der Schmelze mit Wasser und anschliefende Zentri-
fugierung als gelber kolloidaler Niederschlag isoliert. Durch Auflésen in
konz. Sduren bzw. Losungen von Komplexbildnern wurden rein gelbe Lo-
sungen der Praseodym (IV)-Verbindungen erhalten, in welchen die charak-
teristischen Absorptionsmaxima des Praseodym (III) vollsténdig fehlten.
Bei weiterer Steigerung der Temperatur auf 220—250°C trat eine Verfér-
bung der Schmelze von Gelb in Lichtbraun unter starker Entwicklung von
nitrosen Gasen auf. Bel lingerer Erhitzung (48 Stdn.) auf 280—320°C wurde
die Schmelze dunkelbraun und es bildete sich disperses Praseodymdioxid.

Wie ein Vergleich mit den obigen Resultaten zeigt, wird in oxy-
dierender Alkalinitratschmelze die Oxydation des Praseodym (III)-nitrats
beschleunigt, wobei die thermische Zersetzung bereits bei einer tieferen
Temperatur quantitativ ist.

Abtrennung der Oxydationsprodukte aus Alkalinitratschimelze durch organische
Losungsmittel

Beim Behandeln der abgekiihlten Schmelze mit (unverdinntem) TBP
16st sich das unzersetzte Praseodym (III)- und Praseodym (IV)-nitrat. Bei
fortschreitender Oxydation ist die organische Phase rein gelb und zeigt
keine Absorptionsbanden des Praseodym (ITII) mehr. Das gelbe Praseo-
dym (IV}-oxidnitrat und das teilweise gebildete disperse Praseodymdioxid
bleiben auch bei 200° ungeldst. Der unlésliche Riickstand wird noch einige
Male mit TBP extrahiert, dann mit CCls gewaschen und anschlieBend ge-
trocknet und hat dann die Zusammensetzung PrO(NO3z)a.

Diese Methode eignet sich allgemein fiir die Reindarstellung der
héherwertigen basischen Verbindungen des Cers, Praseodyms und Ter-
biums und ihre Trennung von den dreiwertigen unzersetzten Nitraten.

Thermische Zersetzung des Praseodym (111 )-witrats in Alkalinitratschmelze in
oxydierender Atmosphire bes Zugabe von Oxydationsmitteln bzw. Kata-
lysatoren
Entwassertes Praseodym (III)-nitrat wurde mit der 10fachen Menge

eines #dquimol. Gemisches von KNOz und NaNOjz im Verbrennungsrohr

Tabelle 2. Cerverbindungen als Zusatz

Zusatz o e Rackstand. In %
CeOs (1) 180 37,40
CeOs (II) 180 11,60
CeOy (IIT) 180 7,11
(NH4)2 [Ce (NOg)e] 180 43,60
Ce(S04)2 180 27,20
CeFy 180 18,80
Ce(NO3)3 180 31,44

NayCeO3 180 49,30
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unter Zusatz von Oxydationsmitteln bzw. Katalysatoren bei verschiedenen
Temperaturen je 3 Stdn. in Sauerstoffatmosphéire behandelt. Das molare
Verhéltnis Praseodym zum Zusatz betrug 2 : 1. Nach erfolgter Oxydation

Tabelle 3. Entwissertes Ce (NOj3)s als Zusatz bei verschiedenen
Reaktionstemperaturen

Reaktionstemp., oxydierte Menge Pr im
°C unlésl. Rickstand, in 9%

180 31,44
220 42,74
250 48,60
280 78,26
300 94,60
400 96,76

Tabelle 4. Andere Zusitze

Oxydierte Menge Pr

Zusatz Reaktig%stemp., im unidslichen Riick-
stand, in %
PrO2 250 38,27
PrOy 280 43,27
PrBOu 280 34,1
NayPrOg 280 44,3
PbOs 250 27,44
PbOs 280 34,2
Pb(NO3)s 280 57,4
Pb(OOCCH3), 250 50,11
Pb(00CCHS3), 280 68,4
PbF, 280 24,2
AgNO; 280 17,6
Ags0s 280 37,6
00304 280 23,3
NiO3 280 21,6
U0, 280 40,2
Us30g 280 24,3
MnOs 280 16,2
KMnO4 280 28,7
KgCl‘zO'/ 280 40,8
CrO3 280 31,2
PtOs 280 50,3
PdO; 280 64,72
0s0, 280 27,32
RuQ3 280 31,6

wurde die Schmelze abgekiihlt und die Menge des zersetzten Praseodym (IT1)-
nitrats ermittelt. Wie oben ausgefiithrt, wurde das unzersetzte Praseodym-
(III)-nitrat vom unléslichen Rickstand entweder durch H20O oder mittels
reinem TBP abgetrennt. Die Ergebnisse sind in den obenstehenden Tab.
2, 3, und 4 aufgezeichnet. Das aus einem Gemisch von CeOz und CeO (NO3):
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bestehende Priparat I wurde durch thermische Zersetzung des Cernitrats
in oxydierender Atmosphidre bei 200°C erhalten. Das Préparat II wurde
durch die Weiterbehandlung des Préparates I bei 500°C gewonnen. Das
CeOgz-Priparat IIT wurde bei 900°C stark gegliiht.

Aus den Tab. 2, 3 und 4 ist ersichtlich, dafB sich fiir Praseo-
dym (IV) in Alkalinitratschmelze als Oxydationsmittel bzw. Katalysatoren
folgende Verbindungen eignen: (NH,)s[Ce(NOg)g], Ce(NOz)s, Pb(NO3)e,
Pb(OOCCH3)4, PdOZ, PtOz, 0602, PI’Oz, Ag203, UO3, KzOI‘zO-;, Pr6011,
U305, Co304. Die Zusitze wirken als Oxydationsmittel, als Katalysatoren
und sogar als Stabilisatoren bei der Entstehung der vierwertigen Pra-
seodymverbindungen. Das unlésliche Endprodukt besteht aus einem
Gemisch von vierwertigem Oxiden und Oxidnitrat, dessen Zusammen-
setzung sich nicht genau bestimmen 1aft.

Bei weiteren Versuchen zeigte sich, dafi die Oxydation viel intensiver
ist, wenn man den Sauerstoff unter Druck anwendet. Ks wurde im
Autoklaven ein Druck von 20 atii wihrend 8 Stdn. bei 280°C eingehalten.
Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Tab. 5 wiedergegeben:

Tabelle 5
oxpdinte Mongs P )
CeOq (I) 46,30
Ce (NO3z)s 91,40
(NH4)2[Ce(NOs)s] 95,62
Ce (304)2 41,30
PrO; 76,80
PreOn 37,12

Zur Frage der Uberfithrung des PrgQyy in oxydierender Alkalinitratschinelze in
PrO;

Aus der Literatur ist bekannt, daf die Bildung von PrOy auch aus PreOi;
in Alkalinitratschmelze moglich ist%15. HEs gibt aber nur empirische Angaben
ohne Erlduterung des Reaktionsmechanismus. Orientierende Versuche
zeigten, dafB PraOg sich in Alkalinitratschmelze verhiltnisméBig leicht auflost.

PrgO;1 16st sich in Alkalinitratschmelze nur teilweise, wobei PrOz unlgslich
zurtickbleibt. Dagegen ist PrgO1; in Alkalinitratschmelze im Nickeltiegel bei
grimer Verfirbung der Schmelze vollstiandig 16slich, was auf den reduzierenden
Einflufl des Nickels zuriickzufithren ist. PrgO;1y ist in Alkalinitratschmelze in
oxydierende Atmosphire, wie bereits erwdhnt, teilweise 16slich, wobei die
Schmelze zuerst griinlich ist und sich durch andauernde Oxydation bei 220 bis
250° C gelbbraun verfirbt, um schlieBlich bei 350° C in schokoladenbraunes
PrO; iiberzugehen. Die Oxydationsgeschwindigkeit hingt von der Dispersitét,
der Oberflichenbeschaffenheit und der Aktivitdt des PrgOi1 ab.

15 R.J. Meyer, Z. anorg. Chem. 41, 119 (1904).
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Unter Beriicksichtigung dieser Tatsachen sowie oben dargelegter
Oxydation des Praseodym (I11)-nitrats in Alkalinitratschmelze bei oxy-
dierender Atmosphére durch PrO, kann folgender Reaktionsmechanismus
angegeben werden:

Zuerst erfolgt eine feine Dispergierung des PrgOq; in der Alkalinitrat-
schmelze, dann 16st sich der PreOgz-Anteil unter Bildung von Praseodym-
(I1I)-nitrat, welches dann unter dem katalytischen und oxydierenden
EinfluBl des PrOg iiber vierwertiges Nitrat und basisches Praseodym (IV)-
nitrat zu PrO; oxydiert wird, sodal als Endprodukt in der Schmelze nur
PrOy vorliegt. Die Oxydation verlduft nach folgendem Schema:

4 PrO,
7 0 v : 7 —
Pre0si, R0, & xavo, [TNOs)s o Pr(NOg)y ——
Pr,0y (grine (gelbe

Schmelze) Schmelze)
—> PrO(NQy), —> Pr0O,

Die Oxydation von ThgO7 in oxydierender Alkalinitratschmelze zu
ThOy verlduft ebenfalls nach diesem Reaktionsmechanismus, jedoch
etwas triger.

Uber feste Praseodym(1V )-nitrate und deren thermische Zersetzung

Den Beweis dafiir, daBl die thermische Zersetzung des Praseodym(III)-
nitrats in oxydierender Alkalinitratschmelze tber Praseodym(IV)-nitrat
verlduft, kann man am einfachsten dadurch fithren, daf man das Verhalten
des letzteren bei der thermischen Zersetzung beobachtet. Feste Praseodym
(IV)-nitratokomplexe mit einheitlicher Zusammensetzung sind bis jetzt nicht
bekannt, sondern nur ein gelbes Doppelsalz mit uneinheitlicher Zusammen-
setzung.

Die Methode zur Herstellung von festen Praseodym(IV)-chlorokomplexen
der Alkalimetalle durch Auflésung von trockenem PrOj in mit entwisserten
Alkalihalogeniden geséttigter konz. HCl wurde auch vorteilhaft fiir die Her-
stellung fester Praseodym(IV)-nitratokomplexe iibernommen 6.

Bekanntlich koénnen hohere Oxydationsstufen durch Komplexbildung
stabilisiert werden'?:'8. In konz. HNOg3 bilden einige héherwertige Elemente
stabile Nitratokomplexe. Diese Stabilisierung wird durch Alkalinitrate
glinstig beeinflufit. Unter Ausnitzung dieser Tatsache wurde folgende
Methode zur Herstellung fester stabiler Praseodym(IV)-nitrate entwickelt:
Entwéssertes PrOs oder PrgO;; werden in mit Ammoniumnitrat gesét-
tigten konz. HNOjz zuerst in der Kélte geldst. Es bildet sich eine gelbe Losung,
welche sich dann am Wasserbad durch Eindampfen in eine honiggelbe Masse
verwandelt.

Diese Methode ist die einfachste und sicherste zur Herstellung von
Praseodym (IV)-verbindungen, obwohl die dabei erhaltenen Produkte nur

1% Sw. Pajakoff, Mh. Chem. 94, 490 (1963).
17 W. Biltz, Z. anorg. allgem. Chem. 166, 275 (1927).
18 R. Scholder und W. Klemm, Angew. Chem. 66, 461 (1954).
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als uneinheitliche Alkali-Doppelnitrate vorliegen. Diese sind in unver-
diinntem T'BP 18slich. Durch Versetzen der gelben Lésung mit 3proz.
H50; tritt eine augenblickliche Reduktion und Verfarbung von Gelb in
Griin unter gleichzeitiger Deextraktion des Praseodym (IIT) in der wéiBirigen
Phase ein. Dieser Vorgang kann als Beweis fiir das Vorhandensein von
Praseodym (IV) gelten. Weitere Beweise fiir die Vierwertigkeit des
Praseodyms in diesen Verbindungen sind folgende:

Das feste schellackartige Reaktionsprodukt oxydiert durch Fest—Fest-
Reaktion augenblicklich Leukomalachitgrin. Durch Versetzen mit einem
Tropfen roten o-Phenanthrolin-Eisen(II)-sulfats erfolgt eine Farbveranderung
von Rot in Blau, da Praseodym(IV)-Ion das Eisen(II) im Komplex zu Eisen(ITI)
oxydieren. Durch ldngeres Aufbewahren an feuchter Luft beginnt eine ober-
flachliche Hydratation, wobei langsam Reduktion erfolgt und sich die honig-
gelbe Masse an der Oberfliche mit einer griinlich-gelben Schicht bedeckt,
die nach und nach in das Innere der Masse dringt. Mittels eines Querschnittes
durch die Masse kann man wie auf einemn Chromatograrom beide Wertigkeiten
des Praseodyms feststellen. Das gelbe Praseodym(IV)-nitrat enthélt einen
UberschuB an Ammonnitrat, welches wie eine Alkalinitratschmelze die
thermische Zersetzung beeinflult. Der Verlauf seiner thermischen Zer-
setzung in oxydierender Atmosphére wurde beobachtet und dabei festgestellt,
da in einem Temperaturintervall von 180—200° C PrO(NOj)z entsteht.
Von 280—320° C wird das Reaktionsprodukt infolge der Bildung von PrOs
bréunlich.

Thermische Zersetzung der Nitrate des Lanthans und Neodyms in Alkalinitrat-
schmelze
Entwisserte Lanthan- und Neodymnitrate wurden in der 10fachen Menge
eines dquimol. Gemisches von KNOz und NaNOj bei 200° C geschmolzen
und dann in Sauerstoffatmosphéire 3 Stdn. auf 200—500° C erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wurde das Verhalten der Schmelze in H20 und in T BP untersucht.

Es ergab sich, daB fiir Temperaturen von 200° bis 450° in Wasser
und TBP lésliches La (NOg)s vorlag, und erst bei 450°—500° LaO (NO3).
Beim Neodymsalz begann die Zersetzung zum Oxidnitrat bereits im
Gebiet zwischen 400 und 420°.

Vergleicht man die Zersetzung der Nitrate des Lanthans und Neo-
dyms in oxydierender Alkalinitratschmelze mit jener des Praseodyms
und Cers, so stellt man fest, daB sich die Nitrate der beiden letzteren
schon 150° tiefer vollkommen zersetzen.

Durch orientierende Versuche mit einem Zusatz von CeOg bei der thermi-
schen Zersetzung der Nitrate des Lanthans und Neodyms in oxydierender

Alkalinitratschmelze konnte festgestellt werden, dafl Cerdioxid keine oxydie-
rende bzw. katalytische Wirkung ausiibt.

Trennung des Praseodyms von Lanthan und Neodym sowie Reindarstellung des
Praseodyms

Auf Grund des verschiedenen Verhaltens der Nitrate des Praseodyms,
Neodyms und Lanthans sowie des besonderen Verhaltens der oxydierten
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Reaktionsprodukte gegeniiber organischen Loésungsmitteln in oxydierender
Alkalinitratschmelze konnten wirkungsvolle Methoden zur Trennung dieser
Elemente entwickelt werden, die fir die analytische, préparative und tech-
nische Chemie interessant sind?9.

Trennung des Praseodyms wvon Lanthan durch Praseodym-oxidfdllung in
Alkalinitratschmelze

Lanthanhaltiges Praseodymoxyd wird in HN O3 gelost, bis fast zur Trocken-
heit eingedampit, der Rickstand mit der 10fachen Menge eines dquimolaren
Gemisches von KINOz und NaNOQOs bei 120—150° C in Sauerstoffatmosphire
geschmolzen und dann die Schmelze 2—4 Stdn. auf 150—180° C erhitzt, wobei
sich hochdisperses PrO(NOg)z bildet, welches die weitere Oxydation des
Praseodym(IIT)-nitrats begiinstigt. Nach 2stdg. weiterer Erhitzung auf
200—220° C wird die Reaktionstemp. auf 280° C erhéht und 2 Stdn. gehalten.
AnschlieBend wird auf 300—320° C erhoht, damit auch die letzten Reste der
basischen Salze des Praseodym{IV} in oxidische Form iibergehen. Das abge-
kiithlte Reaktionsgemisch wird zuerst mit 3proz. HzOz von pIl 3—4 und dann
mit Sproz. Essigsdure ausgelaugt und filtriert. Als unléslicher Rickstand
bleibt Praseodym in oxidischer Form zuriick. Die Loésung enthalt nun
Praseodym und Reste dreiwertigen Praseodymnitrats. Durch Wiederholung
des vorbeschriebenen Schmelzprozesses wird Lanthan praseodymifrei erhalten.
Der Schmelzproze mufll stufenweise durchgefithrt werden, damit man bei
der thermischen Zersetzung hochaktive und oxydationsférdernde Praseodym-
(IV)-verbindungen erhilt. In Tab. 6 sind die Ergebnisse einer La/Pr-Tren-
nung durch Oxidfdllung in Nitratschmelze, ausgehend von einem Préparat
mit 72% Pr und 289 La, zusammengefafit:

Tabelle 6
Oxidsumme Pr,0, La,0,
Pr + La, in g g % g %
Ausgangsmaterial 4,60 3,31 72 1,29 28
nach der 1. Schmelze 16sl. in 5proz. Es-
sigsdure 1,46 0,29 19,8 1,17 80,2
nach der 1. Schmelze unlésl. in 5Sproz.
Essigsdure 3,14 3,02 96,2 0,12 3,8

Tab. 6 zeigt, daBl nach dem ersten Schmelzproze 919, des Praseo-
dyms mit einer Reinheit von 96,29, erhalten wurden.

Die selektive thermische Zersetzung und Oxydation des Praseodym-
nitrats aus einem Gemisch von Praseodym- und Lanthan-nitrat in Alkali-
nitratschmelze und Sauerstoffatmosphére wurde auch unter Druck
(20 atii) untersucht, und dabei nach einem Schmelzprozel Praseodym
mit einer Reinheit von 99,79, erhalten. Die Temperatur betrug 250 bis
280°C. Zur Abtrennung des Lanthans aus Praseodymkonzentraten
kénnen als Oxydationskatalysatoren in der Schmelze auch eigens dafiie
hergestelltes hochaktives PrO; oder CeO; verwendet werden.

1% Sw. Pajakoff, Mh. Chem. 94, 404 (1963).
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Trennung Lanthan—Praseodym aus Alkalinitratschmelze durch Hxtrakiion mit
organischen Lisungsmitteln

Die Isolierung der hoherwertigen Oxidnitrate und Hydroxidsalze des
Praseodyms, Cers und Terbiums gelingt auch durch Behandlung der Schmelze
mit organischen Lésungsmitteln, insbesondere TBP, in welchem die hydroly-
sierten héherwertigen Verbindungen des Cers, Praseodyms und Terbiums un-
loslich sind, wihrend nicht oxidierte dreiwertige Nitrate des Neodyms und
Lanthans sich darin lésen.

Die Verteilungskoeffizienten der Nitrate der dreiwertigen Seltenen
Frden zwischen Alkalinitratschmelze und organischen Losungsmitteln
sind 102—103mal gréBer als jene in wiBriger Phase. Durch eine einzige
derartige Operation kann man eine Praseodymfraktion mit einer Reinheit
von 999, erhalten.

Trennung Praseodym—Neodym

Besonders vorteilhaft fiir die Abtrennung des Praseodyms von Neodym
ist die selektive Oxydation und thermische Zersetzung des Praseodymnitrats
in Alkalinitratschmelze unter Sauerstoffdruck (20 atil) mit einer Reaktions-
dauer von 10—12 Stdn. bei 230—250° C sowie anschliefende Behandlung
des Reaktionsproduktes mit T'BP. Als unldslicher Riickstand verbleibt dabei
Praseodym in oxidischer Form, wéhrend die organische Phase Neodym und
eventuelle Reste drei- und vierwertiger Praseodymnitrate enthélt.

Nach dieser Methode sind fiir die Gewinnung von reinem Neodym
und Praseodym nur wenige Operationen erforderlich.

Ozydation der Nitrate des dreiwertigen Praseodyms wnd Terbiums in Alkali-
nitratschmelze mit konz. HaQa.

In der Literatur gibt es nur Hinweise fiir die Moglichkeit einer Oxydation
des Cers mit H209 in wilir. Losung, dagegen fehlen jegliche Angaben tber
cine Oxydation in Alkalinitratschmelze?®: 21, Nunmehr wurde festgestellt,
daf} eine Oxydation sowohl des Cers als auch des Praseodyms bzw. Terbiums
in Alkalinitratschmelze in folgender Weise moglich ist:

Entwiissertes Cer(I1I)-nitrat wird in einer 10fachen Menge Ammonium-
nitratschmelze bei 120—150° C aufgeldst, 1-—2 Stdn. bei dieser Temp. stehen-
gelassen, dann bis zu 80° C abgekiihlt und tropfenweise mit 35proz. HaOg ver-
setzt, wobei intensiv durchmischt werden muB. Das Cer fillt sofort als rot-
brauner Niederschlag quantitativ aus. Die Analyse ergab, daB es sich hier
um Peroxidhydroxidverbindungen mit wechselnder Zusammensetzung han-
delt: Ce(OOH}OH)s; CeO{OOHYNOH); CeO(NO3)s.

Der Niederschlag ist bei Trocknung an der Luft bestéandig, zersetzt sich
jedoch bei Temperaturen iiber 80° C unter Abgabe von Ha0s, Oz und Ozon.

Praseodym(III)-nitrat bildet bei der auf gleiche Weise erfolgten Oxy-
dation langsam eine gelbe Schmelze, die auch nach dem Erstarren ihre Farbe

20 R. Q. Vickery, J. Soc. Chem. Ind. 67, 33 (1948).
2 J, N. Zaozerskiy und P.N. Patkin, Redkozemelnyy elementy, S. 48.
Akad. d. Wissenschaften USSR, Moskau 1959.
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behilt und in trockener, oxydierender Atmosphére sehr besténdig ist. An der
feuchten Luft erfolgt eine Reduktion, wobei sich die Schmelze zuerst an der
Oberfliche und dann in das Innere fortschreitend griin verfarbt. Die Ana-
lysen ergaben, daB das gebildete Nitrat des 4wertigen Praseodyms keine ein-
heitliche Zusemmensetzung hat. Neben Praseodym(IV)-nitrat befindet sich
in der Schmelze noch kolloidales gelbes basisches Nitrat, dessen Isolierung mit
unverdiinntem TBP, in welchem es unléslich ist, erzielt wurde. Terbium(IIT)-
nifrat zeight in Ammoniumnitratschmelze das gleiche Verhalten. Cer(IV) be-
glnstigt die Oxydation des Praseodyms und Terbiums wesentlich. Es bilden
sich dabei offenbar intermedidre polynukleare Komplexe, in welchen sowohl
Pr bzw. Tb als auch Ce enthalten sind. Cer(IV)-Tonen stabilisieren die héher-
wertigen Verbindungen des Pr und Th in der Alkalinitratschmelze. Behandelt
man die oxydierte Schmelze mit 3proz. H20s bei pH 1-—2, so tritt eine Reduk-
tion des Pr bzw. Tb ein, die sich sehr leicht auflosen, wihrend die Cer(IV)-
peroxid-hydroxidverbindungen ungeldst bleiben.

Uber wirkungsvolle Trennungen Cer — Praseodym bzw. — Terbium auf
Grund von Extraktionen der mit HyOz oxydierten Alkalinitratschmelzen
dieser Elemente mit 3proz. HxO2-Lisung von pH 1—2 oder mit T'BP wurde
bereits berichtet 22

Von besonderem Interesse ist dabei, da8 sich die dreiwertigen Nitrate
der Seltenen Erden aus der Alkalinitratschmelze mit TBP ganz leicht
und quantitativ extrahieren lassen. Die Extraktion kann auch bei héherer
Temperatur durchgefiihrt werden.

Diskussion der Ergebnisse

Da die Oxydationspotentiale des vierwertigen Praseodyms und
Terbiums sehr hoch legen (das Oxydationspotential Pré+/Pr3+ berechnet
aus thermodynamischen Daten zu 2,9 -+ 0,2 V)23, zersetzen sich die vier-
wertigen Verbindungen schon an der Luft durch Feuchtigkeitsaufnahme
und noch leichter im wélrigen Medium, wobei sie in niedrigere Wertig-
keitsstufen itbergehen. Die leichte Zersetzbarkeit der Praseodym (IV)-
und Terbium (IV)-Komplexe durch Hydratation bsw. Verdiinnen mit
Wasser ist darauf zuriickzufithren, dafl infolge der sehr hohen Oxydations-
potentiale das Wasser zu HpOp oxydiert wird, welches die Peduktion
beschleunigt®t. Die vierwertigen Verbindungen des Ce, Pr und Tb in
stark konz. Séuren, die als nicht dissozilerte Systeme in nichtwiBrigen
Losungen zu betrachten sind, eignen sich nur selten als Medien fiir Tren-
nungen durch Fallungsoperationen. In oxydierender Alkaimitratschmelze
verlaufen Redoxvorginge der Nifrate dor Seltenen Erden in einer Weise,
wie sie in wibriger Phase nicht mdglich sind bzw. stark gehemmt werden.
Vor allem besteht keine Moglichkeit der Reduktion der gebildeten Pra-

%2 Sw. Pajakoff, Z. analyt. Chem., im Druck.

% L. Byring, H. R. Lohe und B. B. Cunningham, .'. Amer. Chem. Soc.
74, 1186 (1952).

% Sw. Pajakoff, Mh. Chem. 94 486 (1963).
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seodym (IV)- und Terbium (IV)-Tonen durch Hydratation bzw. Wasser-
stoffperoxyd. Sogar in Alkalinitratschmelze wirkt konz. HoOg oxydierend.

Durch den Nachweis der Entstehung vierwertiger Verbindungen
wihrend der thermischen Zersetzung der Nitrate des Ce, Pr und Tb in
Alkalinitratschmelze und oxydierender Atmosphéire wurde bewiesen, daf}
die Oxidfdllung dieser Elemente durch Valenzwechsel erfolgt. AuBerdem
wurde dadurch eine Erklarung fir die Bildung von Oxidnitraten und
Oxiden dieser Seltenen Erden bei wesentlich niedrigeren Temperaturen
als diese fir die anderen Seltenen Erden nétig sind, gefunden.

Die bei der Oxydation gebildeten vierwertigen Nitrate zersetzen sich
schon bei 150—180°C (Cer) bzw. 280—320°C (Praseodym) unter Bildung
vierwertiger Oxidnitrate. Fiihrt man die thermische Zersetzung in
reduzierender Atmosphére durch, so liegen die Zersetzungstemperaturen
fiir die Oxidbildung ebenso hoch wie bei den anderen Seltenen Erden
(750—800°C). Die von Wendland ermittelte Zersetzungstemperatur von
505°C fiir Praseodym (III)-nitrat trifft nur dann zu, wenn oxydierende
Einfliisse wirksam sind. Ohne oxydierenden Einfluf3 zersetzt sich reines
Praseodym (III)-nitrat im gleichen Temperaturintervall wie Neodym (III)-
nitrat, wie es der nahen Verwandtschaft dieser beiden Elemente ent-
spricht. Die oxydative Zersetzung wird durch Zugabe von Oxydations-
mitteln bzw. Oxydationskatalysatoren geférdert, wobei bei der Reaktion
gebildete héherwertige Verbindungen des Praseodyms selbst als Oxy-
dationsmittel fiir die dreiwertigen Verbindungen wirken. Die Anwesen-
heit von Cer(IV)-verbindungen begiinstigt die Oxydation und Stabili-
sierung der hoherwertigen Praseodymverbindungen offenbar unter Bil-
dung polynuklearer Verbindungen.

Das Verhalten der entwisserten Nitrate der Seltenen Erden in Alkali-
nitratschmelze gegeniiber organischen Losungsmitteln unterscheidet sich
deutlich von jenem in wiliriger Phase. Die Verteilungskoeffizienten der
Nitrate der Seltenen Erden zwischen Alkalinitratschmelze und organischen
Loésungsmitteln sind 102 bis 103mal grofer als jene in wiBriger Phase.
Die bei der Oxydation gebildeten Oxidnitrate und Polymerisations-
produkte sind durch organische Losungsmittel nicht extrahierbar, so daB
nicht nur ihre wirkungsvolle Trennung von der ionogenen Form méglich
ist, sondern auch eine Trennung Cer-—Praseodym—Terbium von den
iibrigen dreiwertigen Seltenen Erden.

Herrn Prof. Dr. K. Pefers danke ich fiir die rege Anteilnahme an dieser
Arbeit.



