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(Eingegangen am 23. November 1972) 

Craig-Distribution o] Rare Earth Nitrates in the System Tri-n- 
Butyl Phosphate--Nitric Acid, IV:  Separation o] Mixtures using 
Apparatus with 120 and 160 Elements, resp. .Preparation o] Pure 

Samarium and Gadolinium, 

Using an apparatus with 120 and 160 elements, resp., the 
preparative Craig-distribution of yttrium-earth mixtures by 
withdrawal of the upper phase was examined on systematic 
variation of experimental conditions; these were characterized 
by the number of effective stages and the effective separation 
factors, which were demonstrated to show the tetrad effect. 
A much better separation could be achieved especially in the 
neighborhood of Sin, Eu and Gd; up to 80% of the input (60 g) 
were collected in a purity be~ter than 90 or 99%, a significant 
part of La-, Nd- and Sm-oxides was a]ready better r 99.9%. 

Starting with products of a purity near 99~o, Sm203 
resulted in a purity of 99.9-99.99% and Gd203 better than 
99.9% (yield 70 and 58%, resp.). 

In  einer Apparatur  mit  120 bzw. 160 Elementen wurde der Ver - 
lauf der pr~parativen Craig-Vertei]ung yon Yttererdgemischen 
unter  Entnahme der Oberphase bet systematiseher Ver/~nderung 
der Bedingtmgen untersucht und  dutch die wirksamen Stufen- 
zahlen und  die effektiven Trennfaktoren charakterisicrt, ffir 
die sich der Tetradeneffekt naehweisen liel]. Die Trennung 
wurde vor allem im Gebiet Sm E u - - G d  wesentlieh verbesserG 
bis zu 80% des Einsatzes (60 g) lie2en sieh reiner als 90 bzw. 
99% erhalten; ein grol]er Teil des La-, Nd- und Sm-oxids fiel 
bereits reiner als 99,9% an. 

Aus etwa 99proz. Produkten wurde Sm203 in einer Reinheit 
yon 99,9 bis 99,99% und  Gd203 reiner als 99,9% erhalten 
(Ausb. 7.0 bzw. 58%). 
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In  vorhergehenden Arbeiten 1-3 wurde mit einer Apparatur yon 
zuletzt 80 Elementen bei Oberphasenentnahme eine bereits praktisch 
brauchbare Gemisehtrermung his etwa zum Gadolinium erzielt; beim 
besten Versuch wurden 62~o der Komponenten in einer I~einheit grSl3er 
als 90 bzw. 99s/o erhalten (Einsatz 60 g), ein Teil des Neodyms und 
Sam~riums sehon besser als 99,90/o . Ans angereicherten Pr/~paraten 
lieBen sieh La208, P r 6 0 n  und Nd~Oa ia guten Ausbeuten nnd mit Rein- 
heiten yon 99,9--99,99~o gewirmen. 

Urn nun welter Samarium und Gadolinium in grSBeren Mengen und 
mit guten Ansbeuten rein darstellen zu k6nnen, ersehien es n6tig, zu- 
n/~ehst die Gemisehtrennung, vor Mlem im Gebiet S m - - E n - - G d - - T b ,  
weiter zu verbessern. Hierzu sollte die Zahl der Elemente der Apparatur 
erhSht, das Ausgangsgemiseh variiert nnd das VolumverhMtnis ~ yon 
Ober- zu Unterphase ver~ndert werden, um die in diesem Rahmen besten 
Trelmbedingungen, d .h .  die grSl3tm6gliehen effektiven Trennfaktoren 
und wirksamen Stufenzahlen zu ermitteln. Mit diesen optimalen Bedin- 
gungen sollten dann grSgere Mengen angereieherter Produkte auf 
reinstes Samarium- bzw. Gadoliniumoxid anigearbeitet werden. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine  D u r e h f i i h r u n g  

Die bei den friiheren Trennungen verwendete Craig-Apparatur wurde 
zuerst auf 120 und sodann auf 160 Elemente erweitert. Urn den Einflul~ der 
zu untersuehenden Variabeln genau festste!len zu kSrmen, mu2ten alle 
iibrigen Parameter der Versuehe sgreng konstant gehalten werden. Da die 
besonders interessierenden Elemente Sin, Eu und Gd in 12m-HNO~ bereits 
ziemlich hohe Verteilungskoeffizienten besitzen, wodurch die Zahl der maxi- 
mal m6gliehen wirksamen Stufen verringert wird, wurde fiir alle Versuehe 
(flit die Gemischtrennungen und die l~eindarstellungen) llm-ItNOa Ms 
Unterphase gewahlt, wobei die Aquilibrierung mit der Oberphase i n iiblieher 
Weise erfolgte. 

Ffir die Gernisehtrennungen standen 2 Oxide zur Verfiigung; Oxid 1 
hatte gegenfiber Oxid 2 einen geringeren Gehalt an Sm und Gd, jedoeh einen 
hSheren an Yttererden. 

Zusammensetzung in Prozent (aus der Verteilungskurve ermittelt, wobei 
reproduzierbare Werte erhalten wurden) : 

Gd Sm Nd Pr Ce La (Ms Oxide) 

Oxid 1 14,0 12,3 7,5 0,9 0,5 0,5 l~esg Yttererden 
Oxid 2 18,8 2t,6 15,8 1,4 0,5 2,6 

Oxid 2. hatte urspr/inglieh 2,6% CeO2 und wurde aueh ftir einen Versueh 
so eingesetzt, sp/~ter wurde dureh F~llung mit NH3 -d- H2Oe (pI-I 3--4) die 
Hauptmenge des Co entfernt. 
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Von diesen Oxiden wurden ftir die Gemisehtrennungen je 60 g eingesetzt ; 
die Durchfiihrung der Vertei]ung unter  En~nahme der Oberphase und die 
Gewinnung der Erden aus den zu Sammelfraktionen vereinigten Ober- und 
Unterphasen erfolgte wie in den frtiheren Arbeiten beschriebeu ~, ~, das 
Volumverh~ltnis ~ y o n  Ober- zu Unterphase war jedoeh eine experimentelle 
Variable, deren Einflu[~ zu untersuchen war: Ube r  die Berechnung der Ver- 
teilungskoeffizienten vgl. e. Die Tempera~ur  betrug bei allen Versuchen 
21 d= 1 ~ lediglich bei dem Gemischtrennungsversuch mit  a = 0,8 lag die 
l~aumtemp, um 25 ~ 

R e i n h e i t s k o n t r o l l e  

Ffir die Gemisch~rennungen konnten die frfiher zur lgeinheitsbes~immung 
ausgearbeite~en Methoden Anwendung linden; for die Analyse yon l%einst- 
Sm und -Gd waren diese jedoch zu erweitern. Die eraissionsspektralanalyti- 
sche Bestirmnung yon Verunreinigungcn in Reinst-Sm wurde yore Verf. 
schon fr0_her ansgearbeite~ 4; die Ergebnisse dieser Untersuchung hinsich*lich 
der verwendbaren Linien sowie die Eichplat tcn konnten fibernommen wcr- 
den. Die quan*i~ative Auswertung erfolgte wieder visuell nach dem in s be- 
schriebencn allgcmein anwendbaren System, welches auch die i3bcrtragung 
der mit  etwas anderen Aufnahmebedingungen gewonnenen Ergebnisse in * 
auf das vorliegende l~roblem ermSglichte. Bei Gd mul3ten, analog wie in s 
beschrieben, Eichproben mit  genau bekannten Gehal~en an Verunreinigungen 
hergestellt werden, die dann auf einer eigenen Eiehplat te  mi t  den dort  
besehriebenen Bedingungen aufgenommen wurden. Folgende Nachweis- 
linien bew/~hr~en sich am besten (Weilenl~Lngen in A naeh 5) : 

Untersuehung yon Reinst-Sm: l%d 4012,25 und 4303,57, Eu 3971,99 und 
4129,73. 

UnCersuch~ng yon igeinst-Gd: Tb 3976,84 und 4325,83, Eu4129,73 
und 4435,53. Der Nachweis yon Nd und Tb hat te  unter  den gew~hlten 
Bedingungen die iibliche Empfindlichkei~ yon etwa 0,03~o, tier des Eu 
dagegen liel3 sich u m  fast eine GrSBenordnung empfindlicher ausffihren. 

Fi ir  den Geha]~ von Tb in Gd lieferte die Farbe  offenbar reproduzierbare 
Hinweise (bei gleichartigem Vergliihen und nicht zu wenig Erde);  schon 
TbaOT-Gehalte yon 0,1% ergaben einen deutlichen Gelbstieh. 

Die aus den Trennungen gewonnenen Frakt ionen mit  einer l~einheit 
gr52er Ms 99,9% wurden in gewohnter Weise vereinigt, aufgelSst und dutch 
Oxala~-Umf~llung gereinigt. 

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

A. Gemischtrennungen mit 120 und 160 Elementen 

Die be iden  folgenden Tabel len  geben eine Zusammenfassung  der  
Ergebnisse  v0n 4 Trennversuchen,  bei denen folgende Bedingungen  
sys temat i seh  ver~tndert wurden :  die 0 x i d z u s a m m e n s e t z u n g  (Zeile i 
und  2), die Zahl  der  E lemente  der  A p p a r a t u r  (Zeile 2 und  3) und  das  
Volumeaverh~tl ta is  ~ (Zeile 3 und  4). 
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Tabelle 1. E f f e k t i v e  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  Ver /~nderung  
der  B e d i n g u n g e n  

Oxid Elem. ~ Dy Tb Gd Eu Sm ~ d  Pr Ce La 

1 120 1 1,305 1,230 1,020 0,870 0,718 0,290 0,198 
2 120 1 1,570 1,430 1,058 0,890 0,683 0,270 0,181 
2 160 1 1,740 1,492 1,098 0,927 0,693 0,273 0,17.8 
2 160 0,8 1,780 1,525 1,093 0,942 0,690 0,279 0,188 

0~115 0,082 
0,108 0,070 
0,099 0,062 
0,116 0,066 

T~belle 2. T r e n n f a k t o r e n  (~), w i r k s a m e  S t u f e n z a h l e n  und  
A u s b e u t e n  bei  V e r ~ n d e r u n g  der  B e d i n g u n g e n  

Oxid Elem. ~ Dy/Tb Tb/Gd Gd/Eu Eu/Sm Sm/Nd 

1 120 1 1,06 (210) 1,21 (222) 1,17 (242) 1,21 (266) 2,48 (340) 
2 120 1 1,10 (195) 1,35 (204) 1,19 (240) 1,30 (271) 2,53 (342) 
2 160 1 1,168 (255) 1,360 (282) 1,185 (314) 1,340 (356) 2,540 (416) 
2 160 0,8 1,168 (277) 1,395 (3~1) 1,160 (350) 1,365 (405) 2,480 (507) 

Ausbeute 
~qd/Pr Pr/Ce Ce/Lg (Summe 90 -~ 99 ~- 99,9) 

1 120 1 1,47 (384) 1,72 (356) 1,40 (340) 58,3% 
2 120 1 1,49 (379) 1,68 (354) 1,54 (337) 74,9o//o 
2 160 1 1,535 (429) 1,80 (397) 1,60 (377) 76,9% 
2 160 0,8 1,485 (553) 1,61 (524) 1,76 (476) 79,7% 

1. Verdnderung der Oxidzusammensetzung 

Die beiden Versuche in Zefle 1 und 2 zeigen klar, dal~ der Verlauf der 
Trennung yon der Oxidzusammensetzung abhs Oxid 1 enthielt mehr 
Yttererden und weniger Gd, Sm und Ceriterden Ms 0xid 2; durch Ver- 
ringerung der Verteilungskoeffizienten infolge der hSheren Konzentrat ion 
warden die Yttererden gebremst, weniger dugegen Gd und Sm; der 
Abst~nd ihrer Maxima wurde geringer, entsprechend einem kleineren 
effektiven Tren~aktor .  In  dem an Yttererden ~rmeren Oxi4 2 konnten 
diese rascher wandern, wodurch bessere effektive Trennfaktoren resul- 
t iertem Den EiufluI~ ~nf die tats~chliche Trennung zeigt die letzte Spalte 
in Tab. 2, welche die erhaltenen Ausbeuten an Erdoxiden reiner als 90 
bzw. 99 bzw. 99,9% angibt. Fiir eine gute Trennung im Bereieh 
T b - - G d - - E u - - S m  sind also Oxide vorzuziehen, welehe neben diesen 
Elementen nur wenig hShere Yttererden enthalten. Es wurde daher 
nur mehr mit  Oxid 2 weitergeurbeitet. 
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2. Ver~inderung der Anzahl der Elemente der Apparatur 

Bei der ErhShung der Elementzahl der Apparatur muB bei sonst 
analoger Durehffihrung eine ErhShung der Zahl der wirksamen Stufen 
eintreten. Dariiber hinaus erfolgt abe r  auch eine ErhShung der Ver- 
teilungskoeffizienten (Tab. 1). Da sich der gleiche Einsatz auf mehr 
Elemente verteilen kann, sinkt die Erdkonzentration in der Apparatur; 
wie sehon frfiher gefunden 3, mug dies zu einer Zunahme der Verteilungs- 
koeffizienten fiihren, und zwar um so mehr, je h6her die Ordnungszahl is~. 
Daraus folgt aber wieder, dal~ die Trennfaktoren aufeinandeffolgender 
Erdelemen~e zunehmen, wie dies Tab. 2 zeigt (tier geringe Abfall bei 
Gd/Eu ist  nicht signi~ikantl da die Position dieses Elements sehwierig 
genau festzulegen ist; andererseits seheint Cer, offenbar durch teilweise 
Vierwertigkeit, gelegentlieh hShere Verteilungskoeffizienten aufzu- 
weisen). 

Dureh die ErhShung der effektiven Stufenzahlen und Verbesserung 
der Trennfaktoren muft sich also die Trennung bei Einsatz yon Appara- 
turen mit mehr Elementen verbessern, wie die letzte Spalte yon Tab. 2 
dartut.  

3. Ver(inderung des Volumsverhdiltnisses 

Bei Entnahme der Oberphase wirkt sieh eine Verringerung des 
Volumsverh/~ltnisses yon Ober- zu Unterphase dahingehend aus, daft die 
wirksame Stnfenzahl zunimmt, da die Stoffe 1/inger in der Apparatur 
verweilen. Die Tabellen zeigen aber (3. und 4. Zeile), daft dariiber hinaus 
auch eine ErhShnng tier effektiven Verteilungskoeffizienten eintritt, 
und zwar am so mehr, je hSher die Ordnungszahl, was naeh dem oben 
Gesagten eine weitere ErhShung der Trennfaktoren zur Folge haben 
mul~. Die dutch beide Ver~nderungen bewirkte Verbesserung der Tren- 
nnng wird in der letzten Spalte yon Tab. 2 ausgewiesen (der Effekt wird 
dureh die hShere Raumtemperatur  beim letzten Versuch abgesehw/~eh~, 
er sollte bei tieferer Temperatur noeh mehr hervortreter[, was aus der 
- -  allerdings nnr fiir sehr kleine Erdkonzentration - -  bekannten Tempe- 
raturabh/~ngigkeit der Verteilungskoeffizienten im System T B P - - H N O a  
[12,5m] hervorgeht ~). 

Das Verfahren der Oberphasenentnahme ergab also bei einem 
Volumverh/~ltnis ~ = 0,8 mit einer Apparatur yon 160 Elementen und 
einem Oxid, das relativ wenig Yttererden enthielt, die besten Resultate, 
so daft die Gemisehtrennung damit bis etwa zum Terbium ausreiehend 
seheint. I)er Trennverlauf des bisher bes~en Versuches ist in Abb. 1 
wiedergegeben. 79,7% des Einsatzes yon 60 g wurden reiner als 90 bzw. 
99% erhalten (vgl. Tab. 2), wobei ein groSer Teil des Lanthans, Neodyms 
und Samariums bereits besser als 99,9% anfiel. Ein betr/~chtlicher Tell 
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des Dysprosiums wurde sls etwa 85proz. Pr/~psrat erhslten. Bei den 
Ceriterden sb dem Neodym wurde keine optimsle Tren~ung mehr snge- 
strebt, die Zshl der wirksamen Stufen h/ttte hier noch gesteigert werden 
k6nnen. 

4. Nachweis des Tetradeneffekts 

Die Verteilungskoeffizienten der Seltenerdnitrate in T B P  zeigen fiir 
schr kleine Erdkonzentrstionen nsch gensuen Messungen yon _~idelis G 
eine eigensrtige Abh/~ngigkeit yon der 0rdnungszah], die zuerst bei den 
Verteilungskoeffizienten in snderen Systemen bemerkt wurdeT: die 

1+8 0l( ~ 
" '~  

I+4 0 b / 
III 1,3 0 ~ 

1,2 0 [- ,/ 
/ 

1+1 0 I 
Ce pit Ntd pIm Slm Elu Gld Tlb Dly 

Abb. 2. Effektive Trennfaktoren der Erdelemente (jeweils zum vorher- 
gehenden Element). Start ~ (Sm/Pm) wurde ann~herungsweise ]/6 (Sm/Nd) 

eingesetzt 

Logarithmen der K-Werte, gegen die Ordnungszshl sufgetrsgen, liegen 
nicht suf Gersden, wie friiher sngenommen s, 9, sondem suf flachen 
Kurvenziigen fiir je 4 Erdelemente, dsher der ~qsme ,,Tetradeneffekt". 
Beim Aneinsnderstol3en dersrtiger Kurvenziige entstehen Knicke, yon 
denen der besonders susgepr/~gte beim Gadolinium (welches zwei Kurven- 
ziigen gemeinssm ist) yon gsnz anderen Eigenschaften her den Erden- 
chemikern schon lange bekarmt ist (z. B. unter der Bezeichnung ,,Gsdoli- 
nium.Ecke"Z0). 

Aus den Zshlen yon Tab. J[ karm abgeleitet werden, daft diese Art 
der Abh/ingigkei~ such far die effektiven Verteilungskocffiziente~ 
gegeben ist, wodurch erstmsls gezeigt wurde, daft tier Tetrsdeneffekt 
such bei den hSheren, fiir prsktischen Trennungen verwendeten Erd- 
konzentrstionen suftritt. Unmittelbsr deutlich wird dss, wenn man die 
effektiven Trennfaktoren betrschtet. Bei Vorliege~ des Tetrsdeneffektes 
miissen die Trennfsktoren sufeinanderfolgender Erdelemente innerhalb 
einer Tetra@ yon einem hSchsten zu einem tiefsten Weft sbfsllen. In 
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Abb. 2 sind die effektiven Trennfaktoren aus dem bisher besten Trenn- 
versuch anigetragen; sie zeigen klar die dnreh den Tetradeneffekt 
bedingte Abh/~ngigkeit yon der Ordnungszahl. Diese Tatsache ist fiir die 
praktische Trennung yon groBer Bedeutung; sie erkl/irt z. B., warum 
Terbium yon Gadolinium viel leichter zu trennen ist als Gadolinium yon 
Europium, wghrend Europium y o n  Samarium wieder besser getrennt 
werden kann;  der besonders hohe Wert  yon ~ (Sm/Nd) erkl/~rt sich 
sowohl aus dem Tetradeneffekt als auch aus der Tatsache, dab Pro- 
methium in natiirlichem Material nicht auftritt.  

B. Reindarstellung yon Sm208 

Obwohl bei den besten Gemischtrennungen ein betr/~chtlicher Tell 
(beim letzten Versuch z. B. 9,8 g) des Sm20a bereits reiner Ms 99,9~o 
anfiel, erschien es doch n6tig, Trennversuche n i t  gr6Beren Mengen yon 
angereichertem Samariumoxid durchzufiihren, um daraus in m6gliehst 
guter Ansbeute Produkte besser als 99,90/o zu erhalten. 

Samarium hat  nur einen ngchsten Nachbarn, das Europium, yon d e n  
es nach Tab. 2 u n d  dem Obigen m/iBig sehwierig abgetrennt werden 
kann;  die quanti tat ive Trennung yon Neodym macht  dagegen aus den 
besprochenen Griinden keinerlei Schwierigkeiten. 

Es wurden 100 g eines Sm20a n i t  0 ,3% EueOa, 0,6~o Nd2Oa, 0,2% 
Pr6011 und 0,1~o La20a eingesetzt; die wirksame Stufenzahl fiir das 
Maximum betrug n = 484, das Volumsverhi~ltnis g war 1.69,4 g wurden 
reiner als 99,9~o erhalten, ein betr/~chtlieher Teit reiner als 99,99~o, 
wobei stets nur Europium nachweisbar war. Die enthaltenen Ceriterden 
Iielen in betr/~chtlicher 1%einheit an. 

Die bier beschriebene Herstellung yon reinstem Sm20a n i t  Itilfe der 
Craig-Verteilung erscheint somit der elektrolytisehert Reinigungiiberlegen, 
welche vor l/~ngerer Zeit vom Verfasser untersucht wurde11; hierbei war 
die eingesetzte Menge geringer, die Trennung vom Europium war zwar yon 
/ihnlicher Sch/~rfe, doch konnte das im Ausgangsmaterial enthaltene 
Ytterbium and Neodym dutch die Amalgamelektrolyse nieht entfernt 
werden. 

C. ReindarsteUung von Gd203 

Diese ist ziemlieh sehwierig, da hier erstmals zwei n~ehste Nachbarn 
abzutrennen sind. Wegen des Tetradeneffekts ist dabei der Trennfaktor 
Terbium/Gadolinium ausreiehend groB, der yon Gadolinium/Europium 
ist jedoeh klein. (Wegen der hohen Konzentrationsabhi~ngigkeit der 
effektiveu Yerteilungskoeffizienten bei Samarium und besonders 
Gadolinium sind bei Reindarstel]nngen die aus ihnen zu bereehnenden 
Trennfaktoren fiir die wirkliehe Trennung night mehr charakteristiseh, 
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so dab fiir die Beurteilung der Trennungsm6glichkeit nur mehr die aus 
Gemisehtrennungen erhMtener~ Werte herangezogen werdell kSnnen.) 
Das erkl/ir%, warum das Gadolinium aus den Gemisehtrennunger~ bisher 
hSchstens als 99% anfiel, so dab zun/~ehst nStig war, mit  derartigen 
angereicherten Gadoliniumpr/iparaten eine vorbereitende Trennung 
durchzufiihren. 

66,3 g Gd203 mit 1,4~o Tb407, 1,3% Eu203, 2,7% Sm20a und etwas 
Yttererden ergaben mit  ~ - - . 0 , 8  und einer wirksamen Stufenzahl 
n - -  407 (bezogen auf das Maximum) 47,6 g Gd203 reiner Ms 99%. Das 
so erhMtene Produkt  wurde unter den gleichen Bedingungen einer er- 
neuten Verteilung unterwo~rfen und ergab dam1 27,5 g eines Pr/~parates 
reiner als 99,9% entspreehend einer Ausb. yon 58%. 

Ich danke Herrn  Dr. H. B l a h a  fiir seine Hi]re bei der Erweiterung der 
Apparatur  und den Treibaeher Chemisehen Werken ftir die Uberlassung 
yon Erdmaterial  und ChemikMiem 
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