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Craig Distribution o] Rare Earth Nitrates in the System Tri~ 
n-butyl Phosphate Nitric Acid. II: Separation o] Yttrium 

Earths Mixtures 

In  an apparatus  of 80 stages the preparat ive Craig distri- 
bution of y t t r ium earth mixtures was investigated by  systematic 
variat ion of the experimental conditions, the performance being 
charaeterised by  the effective distr ibution coefficients, separation 
factors and effective distr ibution stages. By withdrawal, of the 
upper phase a separation of practical value resulted up to 
gadolinium, by  withdrawal of the lower phase a rough separation 
of dysprosium and y t t r ium and a concentration of the heavy 
y t t r ium earths. 55-62% of the input  (50-60 g y t t r ium earth 
mixture) were separated in a pur i ty  bet ter  than  90% or 99%, 
par t  of the samarium and neodymium bet ter  than 99.9%. 

In einer Apparatur mit 80 Elementen wurde der Verlauf der 
pr/~parativen Craig.Verteilung yon Yttererdgemischen bei 
systematischer Veri~nderung der Versuchsbedingungen unter- 
sucht und durch die effektiven Verteilungskoeffizienten, Trenn- 
faktoren und wirksamen Stufenzahlen charakterisiert.  Mit Ent-  
nahme der Oberphase wurde  eine praktisch brauehbare Tren- 
nung bis etwa zum Gadolinium erzielt, mit  Entnahme der 
Unterphase Grob-Trennung yon Dysprosium und Yt t r ium 
sowie eine Anreicherung der schweren Yttererden.  55- -62% 
eines Einsatzes yon 50--60 g Gemisch fielen in einer l%einheit 
besser als 90 bzw. 99% an, ein Teil des Samariums und Neodyms 
besser als 99,9%. 

I n  der vorhergehenden  Mit te i lung 1 is t  die Craig-Verteilung yon 
Se l t ene rda i t r a t en  im Sys tem Tr i -n -Bu ty lphospha t  (TBP)- -Sa lpe te rs~ iure  
ers tmals  mi t  Er~olg zur  pr~ipar~tiven Trenaung  yon  Cer i terdgemischen 
angewendet  worden.  Mit  einer A p p a r a t u r  yon  60 E lemen ten  liel]en sich 
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rund  die Hglfte eines 50-g-Einsatzes Ms LazOs, P r s O n  und  Nd2Oa in 
einer lgeinheit gr6ger als 90 bzw. 99 ~ g6winnen. 

Bei der Trennung der Yt tererden waren wegen der gr6Beren Zahl sehr 
&hnlicher Paare  und  der Dominanz des Yt t r iums viel gr6Bere Sehwierig- 
keiten zu erwarten. Es wurde daher eine Apparatur mit 80 Elementen 
benutzt; zur Ermittlung m6glichst optimaler Bedingungen War die 
Abhg~}gigkeit de r T renmmg yon versqhiedenen experimenteilen Variabeln 
sorgfgltig Zu nnters~chen, wobei gls :K~:iterien die aus dem Trennverl~uf  

, . .  , , , : . .  , 

ermittel ten Verteilungskoeffizienten, Trennfaktoren und  wirksamen 
Stufenzahlen dienert: sollten. Neben: dem bisher stets beautz ten  Trenrt- 
verfahren unter  E n t n a h m e  der Oberph~se sollte auch das Verfahren der 
Unterphasenea t~ahme gepriift werden. 

Experimenteller Teil 

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

Die in 1 beschriebene Apparatur (Phasenvolumen 25 ml) wurde auf 
80 Elemen~e erweitert und mit einer mechanisehen Sehdtteleinriehtung ver- 
sehen. Um fiir die Bestimmung tier Verteilungskoeffizienten stets konstante 
Saurekonzentration zu haben, wurden Ober- und Unterphase zunachst in 
Scheidetrichtern gegenseitig ges/ittigt: Die Molaritat der im Verteilungs- 
gleichgewich% befindlichen Unterphase wurde aus der Dichte unter Beriick- 
siehtigung der Temperatur bestimm% (maximale Abweiehung :k 0,1 m). Die 
Angabe : ,,TBP, gesa%tigt mit 11m-HNOa" bedeutet also, dal3 die Unterphase 
die gleiehe Dieh*e hatte wie reine HNOs dieser Molarit~it. 

Zwei Typen yon Erdgemischen standen zur Verfiigung: Typ ,4 mi% 
relativ wenig schweren Yttererden und viel Sm und Gd, sowie ein Oxid- 
gemiseh aus Gadolinit mit viel schweren Yttererden (Typ B). Zerlegung in 
4 Fraktionen durch fraktionierte F~llung mi% verd. NHa in Gegenwart yon 
NH4C1 ergab eine erste Anreieherung und Reinigung. Die Spitzenfraktionen 
aus Typ A wurden fiir die Versuehe mit Entnahme tier Oberphase eingese%zt, 
die aus Typ B f6r die Trennungen mit Unterphasenentnahme. 

50--70 g Erdgemiseh wurden in m6gliehst wenig konz. HNOs geISst, die 
LSsm~g mit HN03 des gew/~hlten Molaritgt auf dan erforderliche Volumen 
gebracht und noeh warm in die ersten 4 Elemente der Apparatur eingeffillt 
(bei einem Versuch in 6). In  den ersten Elemen~en tra% gewShnlich Kristal- 
lisation ein; ihr Einflu~ auf die Trennung war zu untersuehen. Nach be- 
endeter Grundverteihmg (18real SehCltteln, 3 Min, Absi~zen) wurden beim 
Verfahren des Oberphasenentnahme die vorne austretenden Fraktionen ent- 
nommen, ws am Beginn der Apparatur laufend frisehe Oberphase 
naehgegeben wurde. War die gewfinsehte wirksame S%ufenzahl erreieh%, so 
wurde die Zugabe yon friseher Oberphase eingestell% und noah weiter ver- 
teilt, bis die Apparatur nur mehr Unterphase enthielt. Daher is% clieses Ver- 
fahren in der frdheren Publikation als ,,unsymmetrisehe zweiphasige Ent- 
nahme" bezeichnet worden. Da jedoeh bei den nunmehr eingesetz%en Stufen- 
zahIen die Zahl der Oberphasenfraktionen bei weitem ~berwiegt, wird hier 
kiirzer nur =yon ,,En~nahme der Oberphase" gesproehen. Beim Verfahren der 
Entnahme der Un%erphase wurde naeh beendeter Grundverteilung die 
Unterphase der ers%en Elemente entnommen, dutch frische ersetzt und 
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sodann die am Ende der Apparatur austretende Oberphase vorne laufend 
wieder eingespeist. War die gewiinsehte Stufenzahl erreieht, so wurde auch 
die am Ende der Apparatur austretende Oberphase abgenommen. 

Je 3--7 (10) der entnommenen Fraktionen vereinigte man zu Sammel- 
fraktionen. Die Oberphasen wurden in iiblicher Weise mit H20 ausgesehiit- 
telt, bis im letzten Extrakt keine Erden mehr naehzuweisen waren. Urn ein 
zu grol?es Ansteigen des Volumens zu vermeiden und den Verbrauch an NHa 
fiir die sp/~tere Neutralisation herabzusetzen, wurden die ersten Extrakte 
einer Samme]fraktion, welehe die Hauptmenge der Salpeters/iure enthalten, 
bis fast zur Troekene gedampft, der Rtiekstand in wenig Wasser aufgenom- 
men und mit den restlichen' Extrakten gemeinsam wie in i aufgearbeitet. 
Ebenso wurden die en~nommehen Unterphasen eingedampft und die LSsung 
des l~(ickstandes in Wasser:mit dem Wasehwasser der Elemente zusammen 
aufgearbeite~. Die  anfal lenden HNOs-Des t i l l a te  d ienten zum Vorsg~ttigen 
des TBP.  

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

Wie in i wurde eine Ein te i lung  naeh  Reinhei t ska tegor ien  getroffen, wobei 
die dort  zur E r m i t t l u n g  der Reinhe i t  ve rwende ten  Methoden fo]gende 
Erwei te rungen  erfuhren:  ein Spektroskop yon hSherer Dispersion mi t  
Vergleichsprisma erleichterte  die Absorpt ionsspektra lanalyse  sehr;  mi t  Eieh- 
15sungen liel~en sich t i e  mi t  der Bande  bei 537 n m  und  E r  mi t  der bei 523 n m  
bes t immen.  D y  eignete sich nicht  zur  Bes t immung  durch Absorpt ion  wegen 
Koinzidenz seiner s t~rksten Bande  mi t  H e ;  ffir Sm mul?te mi t  der wenig 
empfindl ichen Bande  bei 479 n m  gearbei te t  werden.  

Die Emiss ionsspektra lanalyse  (Ausfiihrung w i e i n  1) diente zum Naeh-  
weis des Y und  der  Yt te re rden .  Die fibliehen I lest l inien,  z. B. in 2, re iehten 
v611ig aus;  die Absehgtzung  yon Yb, E r  und  D y  in Y, yon Y und  Tb in D y  
sowie yon Tb in Gd erfolgte dureh Vergleieh mi t  Eiehproben.  F a r  die Be- 
s t immung  yon  E u  in Sm dienten  die fri iher genau un te rsuehten  LinienK 

Berechnung yon Verteilungskoe]]izienten: diese wurden  aus den Trennkurven  
der einzelnen Versuche naeh  folgenden Forme ln  berechnet  : 

8 0 - -  c 
Bei E n t n a h m e  der  Oberphase:  K -- 

l~r. 

Bei E n t n a h m e  der Unte rphase :  K --  
8O 

Ist des Volumsverh/~itnis yon Ober- zu Unterphase nicht i : i, so ist noch 
dureh dieses Vo]umsverh~ltnis zu dividieren, um den K-Weft zu erha]ten. 
l~r. ist die :Nummer der Fraktion in der Reihenfolge der Entnahme, c sell fiir 
die Aufteilung des Ausgangsgemisehes auf mehrere Elemente (RShrehen) 

a--I 
korrigieren, wobei gilt: c = ~ -  , wenn a die Zahl dieser Elemente ist. 

Im Einklang mit Hecker ~ und anderen Autoren werden die praktiseh 
gemessenen Verteilungskoeffizienten mit K, die Trennfaktoren (Quotienten 
der K-Werte) mit ~ bezeiehnet. Diese Werte erwiesen sieh zwar als weit- 
gehend reproduzierbar, sind aber noeh keine Pr/~zisionswerte. Wenn nieht 
anders bemerkt, beziehen sie sich auf eine Temperatur yon 20 • I ~ 
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Die wirksame Stufenzahl entsloricht der Gesamtzahl von Verteilungs- 
vorggngen, denen ein Stoff unterworfen war (bezogen auf das Maximum): 
n = 80 § Nr. Als wirksame Stufenzahi fiir die Trermung eines Erdpaares 
wurde das Mittel der auf die I(0mponenten Wirkenden Stufenzahlen ange- 
nommen, 

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

A. Methode der Entnahme der Oberphase 

Wie bereits in der erstert Mitt. festgestellt , Stimmea die aus den 
experimentellen Verteilungskurvea berechneten Verteilungskoeffizienten 
und Trennfaktoren mit  den Literaturangaben ffir sehr k]eine Konzen- 
trationen 5, 6 nicht fiberein. Wie welter unten ausffihrlich gezeigt wird, 
ist dies auf die ffir pr/~parative Trennungen n6tigen h6heren Erd- 
konzentrationen zuriickzufiihren. Die aus solchen Trennversuchen 
berechneten Verteiluagskoeffizienien und Trennfaktorea sind also 
effektive Werte, die yore Ver]auf der ganzen Trennung abh/~ngen und 
Ifir sie charakteristiseh sind; fiir genaue Vergleiche erwies es siCh aueh 
als n6tig, das gleiche Ausgangsgemisch zu verwenden. 

Die K-Werte  ffir hShere Idonzentrationen nehmen, ebenso ~de die fiir 
kleine, mit  der S~urekonzentration stark zu, wobei gleiehzeitig auch die 
Trenrffaktoren anwachsen. 

Tab. 1 zeigt ein charakteristisches Beispiel ffir die Abhangigkeit yon 
der Saurekonzentration : 

Tabelle 1. V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t e n  und Trennfaktoren in 
Abh~ngigkeit yon der Saurekonzentra~ion (Einsa~z 50g, 26~ 

Hl~0s-Konzentration K(Sm) K(Gd) ~(Gd/Sm) 

9m- 0,47 0,65 1,38 
llm- 0,58 0,85 1,47 

Trotz Zunahme der Trennfaktoren mit  der S~urekonzentration w~re 
eine zu hohe Molaritgt tier Salpetersgure beim Verfahren der Ober- 
phasenentnahme ungfinstig, weft die Verteilungskoeffizienten dann sehr 
hoch werden und dadureh eine Verminderung tier wirksamert Stufenzahl 
eintreten muB; diese kann n/~mlich beim Veffahren der Oberphasen- 
entnahme nm so mehr gesteigert werden, je kleiner der Wert  yon K ist, 
vgl. die Monogr~phien fiber die multiplikative Verteilung, z. B. 4, 7. Da die 
Gfite der Trennung sowohl mit  der Gr613e des Trenrffaktors als aueh mit 
der Zahl der wirksamen Verteilungen zunimmt, ist man zu einem 
Kompromil~ gezwurtgen. Eine Konzentration yon ] lm-t tNO3 ergab 
hierbei die bisher besten Ergebnisse. Abb. 1 zeigt ein Beispie] einer so]ehen 
Trennung. 
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Die dabei erhaltenen Verteilungskoeffizienten, Trertnfaktoren und 
wirksamen Stufenzahlen zeigt Tab. 2. 

Rund 62% des Einsatzes fielen reiaer als 90% an, ein Tell des 
Dysprosiums erreiehte fast 90%. Die Trennung yon Samarium uad 
Neodym ist sehr gut; ein Teil dieser Erden wurde reiner als 99,9% 
erhal~en, obgleieh ffir die Ceriterdea die hSchstmSgliehe wirksame Stufen- 
zahl nicht ausgenfitzt wurde. Eine befriedigende Gemisehtrennnng ist bis 
etwa zum Gadolinium gegeben. 
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Abb. 1. Trennung eines Yttererdgemisches durch Entnahme der Oberphase 
(HRIO3, 1 lm, Einsatz 60 g) 

Tabelle 2. V e r s u c h  v o n  Abb. 1 

Verteilungskoeffizienten Trennfaktoren (und wirksame Stufenzahlen) 
I~d Sm Eu Gd Tb Dy Srn/Nd Eu/Sm Gd/Eu Tb/Gd Dy/Tb 

0,26 0,60 0,73 0,89 1,08 1,16 2,31(269) 1,22(197)1,22(176)1,32(160)1,07(150) 

B. Methode der Entnahme der Unterphase 

Beim Verfahren der Entnahme der Oberphase war die Trennung ab 
dem Terbium nieht mehr znfriedenstellend, was darauf zurfickzufiihren 
ist, dab die Verteilnngskoeffizienten hier aueh in 1 lm-HNO3 schon fiber 1 
liegen. In  diesem Falle muI~ das Verfahren der Ea tnahme der Unterphase 
eine starkere ErhShung der wirksamen Stufenzahl liefern. Um dabei die 
K-Werte  und damit  die wirksamen Stufenzahlen mSglichst groI3 zu 
machen, wurde wieder in 12m-I-II~03 gearbeitet und weiter die Ver- 
anderung der Trennung untersucht, wenn das Verhaltnis yon Ober- zu 
Unterphase yon 1 : 1 auf 1,2 : 1 erhSht wird. Bei letzterer Mal]nahme 
sollten die K- und ~-Werte gleiehbleiben, die Zahl der wirksamen 
Stufen sollte jedoeh zunehmen. 

Tab. 3 zeigt den Einflul~ der beiden Ver~nderungem 
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Bei ErhShung der S/~urekonzentration nahmen die K-Werte  wie 
erwartet zu (Tab. 3, erste und zweite Zeile) ; aber auch auf VergrSl~erung 
des Volumenverhgltnisses der Phasen bei konstanter HN0a-Konzen- 
tration (zweite und dritte Zeile), d. h. lediglich bei Erh5hung der wirk- 
samen Stufenzahl, stiegen die Verteilu~lgskoeffizienten an. Dies zeigt 
deutlich die Abhi~ngigkeit dieser Werte yon der Erdkonzentration in der 
Apparatur,  dig ja mit  Steigerung der wirksamen Stufenzahl abnehmen 
mul~. Die Abhgngigkeit der K-Werte  yon: der Erdkonzeatrat ion wurde 

Tabelle4. V e r t e i h n g s k o e f f i z i e n t e n  b e i  V e r a n d e r u n g  der  
e i n g e s e t z ~ e n  Menge (in je 4 E l e m e n t e n )  

Einsatz Nd Sm Eu Gd Tb Dy He Y 

70 g 0,18 0,70 0,82 0,87 0,99 1,05 1,10 1,16 
60g 0,19 0,71 0,89 1,02 1,15 1,30 1,39 1,50 
50 g 0,20 0,76 1,02 1,26 1,41 1,56 1,66 1,81 

Tabelle 5. Trennfak~oren (und wirksame Stufenzahlen bei Ver- 
/~nderung der eingesei~zten Menge 

Einsatz Sm/l~d Eu/Sm Gd/Eu Tb/Gd Dy/Tb Y/Dy 

70g 3,55(121) 1,17(149) 1,06(159)1,14(169) 1,06(177) 1,10(185) 
60g 3,55(123) 1,25(157) 1,14(!72) 1,13(183) 1,13(192) 1,15(215) 
50g 3,80(127) 1,34(160) 1,23(193) 1,12(214) 1,11(227) 1,16(245) 

durch drei, ansonsten ganz gleiehe Versuche weiter untersucht, bei 
denen ausschliet~lich die eingese{zte Menge variierte (Tab. 4, 5). 

Die Werte ergeben klar die Art der Abhgagigkeit der K-Werte  yon 
der Erdkonzentration; sie ist bei den Ceriterden zungehst geriag nnd 
nimmt mit steigender Ordnungszahl des Erdelements immer stgrker zu. 
Dadureh miissen aber aueh die Trennfaktoren aufeinanderfolgender 
Elemente, besonders der Yttererden, mit  fallender Konzentration zu- 
nehmen. Diese Abhgngigkeit wurde bisher iibereinstimmend yon allen 
Versuchen gezeigt. Sie ist fiir die eharakteristische Abweichung der bei 
prgparativen Trennungen gefundenen Werte yea  den bei kleinen Kon- 
zeatrat ionea bestimmten Literatnrwerten verantwortlich und ist fiir die 
praktische Ausfiihrung yon Trennungen durch mu]tiplikative Verteilung 
yon grSl~ter Bedeutung. Diese Abhgngigkeit wird welter durch eine 
Arbeit yon Nil~olaje v und Ryabinin s besti~tigt. 

Schliel~lich wurde noch untersucht, ob die Anordnung der Substanz- 
menge in der Apparatur zu Beginn (Verteilung auf weniger oder mehr Ele- 
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Tabelle 6. V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t e n  bei  A u f t e i h n g  der  Ausgangs-  
16sung auf  v e r s c h i e d e n e  Z a h l  yon  E l e m e n t e n  

Einsatz Kristallisation Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Y 

6Og (4 Elemente) ja 0,19 0,71 0,89 1,02 1,14 1,30 1,39 1,50 
60g (6 Elemente) nein 0,20 0,71 0,89 1,04 1 ,15  1,30 1,40 1,50 

mente) einen EinfluB auf die Trennung hat, besonders da es bei Verteilung 
auf wenige Elemente fast framer zur Kristallisation koramt (Tab. 6). 

Die Aufteilung der Substanzmenge hat also prak~iseh keinen Einflul3 auf 
die Trennung, offenbar aueh nieht die in den ersten R6hrehen Vortibergehend 
auftretende Kristallisation. 

Dy Y Ho 

Nd 

o~I Tb 0,6 g/Fr 

Eu Ym o,~ 
Yb ~2 

Abb. 2. Trennung eines Yttererdgemisehes dureh Entnahme des Unterphase 
(HNO3 12m, Volumsverh. 1,2, Einsatz 50 g) 

Auf Grund der bisherigen Untersuchnngen konnten nun die Tren- 
nungsbedingurtgen optimiert werden. Abb. 2 gibt den Trennverlauf bei 
dem bisher besten Trennversnch wieder (die zugehSrigen K- and  ~-Werte 
sind in Tab. 4 enthalten). Rund 55% des eingesetzten Gemisches wurdea 
in Fraktionen einer Reinheit grSBer als 90 bzw. 99 % erhalten. Besonders 
wichtig ist die Trennung yon Dysprosium und Yttrium, der beiden 
Hauptbestandteile der Gemische. Es treten zwei deutliche Maxima auf; 
ein Teil des Dysprosinms wurde mit einer Reinheit zwischen 80 and  90% 
erhalten, die Reinheit des Yttr iums ist eingezeichnet, allerdings wurde 
dabei der ziemlich koastante Erbiumgehalt  nicht roll berticksichtigt. 
Ein eigener Trennversuch bestgtigte die Tatsache, dab sich Yt t r ium und 
Erbium in 12m-HNOa zusammen beinahe wie ein Reinstoff verhalten, 
ihre Trennung wird noch besonders untersueht werden mfissen, wobei 
eine m6gliehe L6sung in der Tatsache liegen k6nnte, dab in llm-I-INOa 
(vgl. Abb. l) das Yttr ium ngher dem Dysprosium zu liegen scheint. 

Es zeigte sich also, dab in einer Apparatur  mit  80 Elementen bei den 
bisher optimalen Arbeitsbedingungen Entnahme der Oberphase bis etwa 

l ~ I o n a t s h e f t e  f a r  C h e m i e ,  B d .  1 0 4 / 1  16  
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zum Gadolinium eine praktisch branchbare Trennung liefert; fiir die 
Trenrmng yon Dysprosium und Ytt r ium sowie fiir die Anreicherung der 
schwererl Yttererden erwies sich die Methode der Urlterphasenentn~hm e 
als grunds~tzlich geeignet, wobei aber weitere Verbesserungen angestrebt 
werden sollen. 

Ich danke Herrrl Kollegen Dr: J .  Milcler  fiir die ~berlassung des 
Oxidgemisches aus Gadolinit, Herrn Kollegen Dr. H .  B l a h a  fiir seine 
Hilfe bei der Erweiterung der Apparatur  sowie ffir die Konstruktion der 
mechanischen Schiitteleir~richtung und dea Treibacher Chemischen Wcr- 
ken fiir die Uberlassung yon Erdmaterial  und Chemikaliea. 
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