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Reindarstellung yon Terbiumoxid durch Craig-Verteilung** 

Von 

K. Rossmanith* 
Aus dem Ins t i tu t  f/Jr Anorganisehe Chemie der Universit/ i t  Wien, 0sterreich 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 22. April 1974) 

Preparation of Pure Terbium-Oxide by Craig Distribution 

In  the preparat ive  Craig distr ibution of Tb-ni t ra te  between 
HNO~ and t r ibuty l  phosphate the method of lower phase 
withdrawal using 12m-tINOs has been shown to be far superior 
to upper phase withdrawal;  the superiori ty becomes even 
more marked as the atomic number  of the rare earth element 
increases. F rom mixtures enriched in Tb by  oxidation melting, 
Tb407 of more than  99~o pur i ty  was separated,  from which 
Tb407 of over 99.9~o pur i ty  was obtained in 87~o yield using 
up to 960 effective stages. 

I n  einer vorhergehenden  Arbe i t  1 wurde  mi t  einer C ra ig -Appa ra tu r  
yon 160 E lemen ten  und  Obe rphasenen tnahme  eine befr iedigende 
Gemiseh t rennung  bis e twa zum Gadol in ium erzielt ,  yon  dem das  
Terb ium noeh ziemlieh seharf  abge t r enn t  wurde ;  bei e inem Volum- 
verhgl tn is  der  Phasen  yon e = 0,8 d iente  l l m - H N O s  als Unte rphase ,  
wS~hrend die Oberphase  s tets  unverd i inn tes  T r i b u t y l p h o s p h a t  (TBP) 
war.  

F i i r  die Re indar s t e l lung  des Terb iums  liel~en diese Bed ingungen  
jedoch  noeh eine ungen[igende Trennwi rkung  e rwar ten :  der  Trenn-  
f ak to r  ~ T b / G d  be t rug  zwar  1,395, wobei  im Mit te l  311 Vertei lungs-  
s tufen wi rksam waren,  ~ D y / T b  war  aber  nur  1,168 bei 277 wi rksamen  
Stufen.  Gerade  beim sel tenen Te rb ium miissen ~ber besondere  A m  
forderungen  an die Effektivit /~t  der  Trennung  geste l l t  werden;  die 
Ausa rbe i tung  eines verbesser ten  Verfahrens  ffir Te rb ium ersehien 
daher  n6tig.  

* t t e r rn  Prof. Dr. O. Ho//mann-Ostenho] mit  den besten W/insehen 
zum 60. Geburts tag gewidmet. 

** Craig-Verteilung yon Seltenerdnitraten im System Tri-n-butyl-  
phosphat--SMpeters~ure,  5. Mitt. 
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Zun&chst mui~ten Anreicherungsmethoden gepriift werden, um zu 
reicheren Ausgangsmaterialien zu gelangen ; solche Verfahren (z. B. 2, s) 
beruhen auf der potentiellen Vierwertigkeit des Terbiums, dureh 
die es sich yon seinen Nachbarelementen unterscheidet. Zur Verbesse- 
rung des Trennverfahrens sollte einerseits versucht werden, die bisher 
benutzte Methode der Entnahme der Oberphase welter zu verfeinern, 
wobei aber nur mehr eine weitere Verringerung des Volumsverhs 
nisses c~ gangbar sehien. Andererseits war zu erwarten, dal~ ab dem 
Terbium des Verf~hren der Unterphasenentnahme vorteilhafter sein 
miiitte; die l~echnung ergibt n/imlieh, dai~ die Oberphasenentnahme 
bei gleieher S~urekonzentration nur solange eine giinstigere Trennung 

ergibt als die Unterphasenentnahme, als des Produkt  K 1/~ (K ---- Ver- 
teilungskoeifizient) kleiner ist als l, anderenfalls die Unterphasen- 
entnahme giinstiger ist. Beim obigen Trennversuch mit  g ~ 0,8 betrug 
dieser charakteristische Wert  flit Gadolinium 0,93, fiir Terbium abet 
bereits 1,3. Ein wichtiger Vorteil des Verfahrens der Unterphasen- 
entnahme ist es, dal~ hier die effektive Stufenzahl um so gr61~er gemacht 
werden kann, je starker die verwendete Saute ist, die ihrerseits wieder 
bessere Trennf~ktoren liefert. In  gleieher l%iehtung miil3te die Ver- 
ringerung der Erdkonzentrat ion wirken, wie sie bei dem seltenen Vor- 
kommen des Terbiums zu erwarten war. 

Experimenteller Teil 

Anreicherung von Terb iumoxid  

Es standen versehiedene Fraktionen aus friiheren Trennversuchen 
sowie Yttererdfraktionen Init Terbiurngehalten urn I% zur Verffigung. 
Letztere wurden fiber die Doppelsulfate und dann fiber die Hexacyano- 
ferrate(III) vorkonzentriert. Zur Tb-Anreieherung in derartigen Frak- 
tionen bew/~hrte sieh folgende Modifikation des Verfahrens naeh Beck2: 

Je 30 g des Oxids wurden in einer Fe-Schale rnit 80 g KOH und 2 rnl 
1-120 gesehInolzen, bis Aufl6sung eingetreten war, 2 g KCIO~ zugesetzt 
und bis zur krgftigen O2-Entwieklung erhitzt; hierbei f/~rbte sieh die 
Sehmelze dunkelbraun dureh ausgesehiedenes TbO2. Es gelang jedoeh 
nieht, dieses naeh Beck dureh Abgiel3en der Sehmelze zu isolieren, daher 
wurde die ganze Sehmelze rait Eis aufgel6st, des dabei sehrnolz Iund die 
ausgeschiedenen Hydroxide zentrifugierg. Naeh dem Auswasehen wurde 
der Niederschlag in ein Becherglas geslofilt , mit 60 ml Eisessig versetzt, 
genau 5 Min. bei Raumternp. geriihrt und sofort zentrifugiert. Dann wurde 
nochmals mit 10proz. Essigsgure naehgewasehen. I-Iierbei reicherte sieh 
des Tb irn l~fickstand an; dieser wurde mit I-II~O3 und I-I202 gel6st, mig 
Oxals/iure gef/illt und zurn Oxid verglfiht, ebenso die Erden aus der essig- 
sauren LDsung. Die Anreieherung des Tb war an der wesentlieh dunkleren 
Farbe des l~/iekstandes zu erkennen, der Anreicherungsfaktor wurde zu 
elbwa 3 geseh/itzt, was fiir den vorliegenden Zweck bereits wertvoll war. 
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Pajako//~ sehlug zur Anreicherung yon Terbium 4stdg. Erhitzen der 
gef/illten und getrockneten Erdearbonate bei 360 ~ im Os-Strom vor, ge- 
folgt yon selektiver Extrakt ion mit  atk. EDT-L6sung. Ein eigener Ver- 
such mit  diesen Bedingungen, jedoeh mit  Extrakt ion durch verd. Essig- 
sgure wie oben, ergab abet keine merkliehe Tb-Anreicherung. 

Allgemeine Durch/i~hrung 

Ffir die Oberphasentremmng w~rde wie in der vorhergehenden Arbeit 1 
mR l lm-HNOs gearbeitet, ~. wurde jedoeh auf 0,6 herabgesetzt, um bessere 
Trennung zu erzielen. Der Eins~tz betrug 35 g Oxid. ])as eingesetzte T BP 
wurde wie fiblieh mit  Unterphase vorgesgtt.igt. 

Ffir die Versuche mi~ Unterphasenentnahme diente 12m-HNOa als 
Unterphase bei einem Volumsverhgltnis z~ ~ 1 (eine noch st/~rkere HNOs 
ersehien nicht nStig). Die Grundverteilung wurde etwas fr~iher beendet, 
so da2 noeh soviel Oberphasen frei blieben, als hernach Unterph~sen in 
Gruppen entnommen werden sollten. Der Ausgang der Apparatur  wurde 
mR dem Oberph~seneinlat] verbunden und nun  welter verteilt. Die Ent-  
nahme der Unterphase erfolgte in Gruppen zu 4---10, hernach wurden 
die Gef~2e einmal mit  HsO naehgespiilt. War die gewiinsehte Zahl von 
Verteilungen erreicht, wurde der Ausgang der Apparatur  wieder yore 
Einla2 gel6st und  dort die beim Weiterverteilen ausfliet]ende Oberphase 
in gewohnter Weise abgenommen. 

Die Gewinnung der Erden aus den Sammelfraktionen erfotgte, wie 
frfiher beschrieben< 5, dureh Oxalatfgllung und Verglfihen zmn Oxid. 
Die erh~ltenen Reinst-Fraktionen wurden vereinigt, in ttNOa gelSst und 
durch Umfgllen als Oxalat gereinigt. 

Die effektiven Verteilungskoeffizienten f/ir die Unterphasenentnahme 
ergaben sieh naeh der Formel: 

~ r ,  - -  c 
K - -  

1 6 0 - - z  ' 

wobei Nr. die fortlaufende Nummer der Frakt ion bedeutet, c, wie frfiher, 
- ( a - - l )  . 

den Sehwerpunkt der emgesetzten Erdl6sung c = ~ 2 - -  ' wenn a dm Zahl 

der zu Beginn mit Substanzl6sung geffillten Elemente ist und  z die Zahl 
der bei der Grundverteilung fehlenden Oberphasen. Letztere ist gleieh 
der Zahl der auf einmM entnommenen Unterphasen. 

Reinheitskontrolle 

Fdr die i4einheicsprdfung yon Tb auf die Nachbarelemente Dy und 
Gd diente die Emissionsspektralanalyse. Es wurdcn Eiehproben aus rein- 
stem Tb-oxid mit  genau bekannten Gehalten an Dy und Gd hergestellt und 
~uf einer Eichpla~te aufgenommen (vgl. 5). Zur Auswertung wurde je eine 
Nachweislinie des naehzuweisenden Elements und die entspreehende Ver- 
gleiehslinie yon Tb visuell vergliehen, wobei sieh folgende Naehweislinien 
bewghrten : 

Gd 4225,86, Gd 4346,46 sowie Dy 3944,70 und Dy 4000,48 
(Wellenlgngen in ~ naeh ~). 
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E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

A. Vergleich von Oberphasen- und Unterphasenentnahme 

Es wurde je ein Versueh mit  Oberphasenentnahme (I) und mit  
Unterphasenentnahme (II) an einem Gemisch mit  s Zusammen- 
setzung und mit  ghnlichem Einsatz ausgeffihrt. Dabei ergaben sich 
folgende effektive Verteilungskoeffizienten K, Trennfaktoren ~ und 

mittlere effektive Stufenzahlen n fiir die in Betraeht  kommenden 
Elemente; in der letzten Spalte sind die maximalen Stufenzahlen 
angegeben, die bei jedem Versueh erreieht werden konnten. 

0,: 

Gd 

Abb. 1. Trennung eines Tb-Konzentrats mit Unterphasenentnahme 
(I-INOa = 12m, Einsatz 41,6 g) 

K K K ~ (~) 
Versuch ~ ItNO3 Dy Tb Gd Dy/Tb Tb/Gd nmax 

I 0,6 l lm  1,956 1,650 1,173 1,187 (306) 1,407 (351) 420 
I I  1 12m 3,795 3,040 1,675 1,248 (649) 1,815 (525) 640 

Man sieht, dab beim Versuch mit  Oberphasenentnahme infolge 
des Volumsverh/iltnisses e = 0,6 eine bessere Trennung resultierte 
als beim besten Versueh der vorhergehenden 1 Arbeit ,  da sowohl die 
Trennfaktoren Ms aueh die wirksamen Stufenzahlen h6her lagen. Die 
Methode der Entnahme der Unterphase lieferte abet noeh wesentlieh 
bessere Ergebnisse, well hier bei noehmMs h6heren Trennfaktoren 
die wirksamen Stufenzahlen ganz wesentlieh h6her lagen. Vor Mlem 
wirkte sieh vorteilhaft aus, da6 bei der Unterphasenentnahme die 
sehwierige Trennung Dy/Tb mit  besonders hoher Stufenzahl ausge- 
fiihrt werden kann; diese n immt hier mit  steigender Ordnungszahl 
des Elements zu. Die ~berlegenheit  der Unterphasenentnahme gegen- 
fiber der Oberphasenentnahme ffir die geindarstellung des Terbiums 
zeigte sieh daher darin, dab in Versueh I ein grol3er Teil des vorhan- 
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denen Tb reiner als 90%, in Versueh I I  abet dariiber hinaus ein TeiI 
reiner als 99% gewonnen werden konnte. Den Verlauf dieser Trennung 
zeigt die Abbildung. Daher wurde im folgenden nut  mehr mit Unter- 
phasenentnahme gearbeitet, wobei versueht wurde, dureh eine mSg- 
liehst hohe effektive Stufenzahl eine mSgliehst seharfe Trennung des 
nur in m/~13iger genge  vorhandenen Terbiums zu erzielen. 

B .  Reindar~. te l lung von  T e r b i u m o x i d  

Aus allen zur Verftigung stehenden terbiumreichen Oxiden wurde 
das Tb407 in zwei weiteren Unterphasentrennungen mSglichst, wirksam 
abgetrennt, wobei zuletzt eine maximale Stufenzahl yon 800 zur Wir- 
kung kam. Es resultierten 9,9 g Tb407 reiner als 99~o; diese wurden 
sodaim endgiiltig gereinigt. Durch die geringe Konzentration konnten 
bei dieser Verteilung besonders hohe Verteilungskoeffizienten er- 
zielt werden (der yon Tb lag bei 3,56), so dab die Anwendung yon 
maximal 960 wirksamen Stufen mSglich war; die hohen Verteilungs- 
koeffizienten ergaben zudem sehr gute Trennfaktoren, so dab die ge- 
samte Trennung besonders scharf ausgefiihrt werden konnte: es resul- 
tierten 8,53g Tb407 reiner als 99,9~o, das sind 87~o des gesamten 
erhaltenen Oxids. 

Es wurde also gezeigt, dab sich die Methode der Unterphasenent- 
nahme zur Reindarstellung yon Terbium besser eignet als die Ober- 
phasenentnahme. Diese konnte bei geringer Konzentration sehr wirk- 
sam gestaltet werden; ihre Wirksamkeit nimmt mit steigender Ord- 
nungszahl des Erdelements noch zu, wie in weiteren Arbeiten n/ther 
untersucht werden soll. 

Ieh danke den Treibaeher Chemischen Werken fiir die lJberlassung 
yon Erdmaterial und Chemikalien. 

Literatur 

1 K .  Rossmani th ,  Mh. Chem. 194, 758 (1973). 
2 G. Beck,  Angew. Chem. 52, 536 (1939). 
a Sw.  Pajako]], Mh. Chem. 99, 1409 (1968). 
4 K .  Rossmani th ,  Mh. Chem. 104, 234 (1973). 

I42. Rossmani th ,  Mh. Chem. 194, 515 (1973). 
s A .  Gatterer und J .  Junkes ,  Atlas tier Restlinien der Seltenen Erden. Specola 

Vaticana. 1945. 
Doz. Dr.  K .  Rossman i th  
In s t i t u t  ]iix Anorganische  Chemie 
Universit(tt W i e n  
Wd~hringer Strafie 42 
A-1090  W i e n  
C) sterreich 


