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Craig-Distribution of Rare Earth Elements in the System Tri-n-Butylphos-

phate—Nitric Acid, VIII: Dependence of Effective Partition Coefficients of

Yittrium Earths and Preparation of Dysprosium- and Holmium Oxide in Pure
State

In separating yttrium earth mixtures in the range of Dy—Ho—Y—TEr the
effective partition coefficients were investigated on variation of the molarity of
HNO;, the input of rare earth mixture and the composition of the oxide. Based
on these studies optimum conditions were selected to prepare the oxides of
dysprosium and holmium by the method of Craig-distribution.

(Keywords: Craig distribution, of yttrium earth nitrates; Distribution coeffi-
cienls, effective of ytirium nitrates; Dysprosium oxide, preparation in pure state;
Holmium oxide, preparation in pure state)

Einleitung

In den letzten Jahren koante gezeigt werden, dall die Craig-
Verteilung im System Tributylphosphat (TBP)-HNO; cin geeignetes
Mittel darstellt, um im Labormalistab praparative Seltenerdtrennun-
gen durchzufithren, wobei zuletzt Samarium-, Gadolinium- und Ter-
biumoxid in hoher Reinheit erhalten werden konnten!.2.

Diese Trennarbeiten sollten nun im Gebiet Dysprosium—THolmium
fortgesetzt werden, wobei dem Verhalten von Yttrium besondere
Beachtung zu schenken war. Da die Schwierigkeiten der Erdtrennung
mit der Ordnungszahl zunehmen, kann man eine erfolgreiche Yttererd-
trennung nur erwarten, wenn die Trennbedingungen mdoglichst opti-
miert werden; hierzu benétigt man die Werte der effektiven Ver-
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teilungskoeffizienten in Abhéngigkeit von den Versuchsbedingungen
der praparativen Craig-Verteilung, die aus den experimentellen Ver-
teilungskurven zu berechnen sind. Thre Quotienten B, charakteri-
sieren, zusammen wmit der wirksamen Stufenzahl n, die Giite der
Trennung.

Die kurzlich aus Verteilungen in Scheidetrichtern bestimmten Verteilungs-
koeffizienten K von Dy, Y und Er3 geben nur das allgemeine Verhalten wieder;
sie sind von den effektiven Verteilungskoeffizienten K. zu unterscheiden,
welche dem K-Wert bei einer nicht niaher bestimmten, mittleren Erdkonzen-
tration im Gemisch wahrend einer Craig-Verteilung entsprechen.

Durch Bestimmung der sich ergebenden Abhingigkeit und Kor-
rektur war zunichst der EinfluB der Temperatur auszuschalten; als
Parameter sollten die Molaritdt der HNOg und die Menge des Einsatzes
(bei gleichem Oxid) variiert werden. Ferner sollte untersncht werden,
wie sich die Zusammensetzung des Oxids auf die K 4 Werte und damit
auf die Trennung auswirkt. Sodann waren mit moéglichst optimalen
Bedingungen die Reindarstellung von Dy,05; und womdglich auch die
von Ho,04 auszufihren.

Experimentelles
Awusgangsmaterial

Erforderlich war eine groBere Menge eines einheitlichen Oxidgemisches,
welches fiir die anzuwendende Entnahmemethode vollig frei sein sollte von
Erdelementen vor dem Gd (ihr Vorhandensein wiirde grolle, unproduktive
Mehrarbeit verursachen). Vor kurzem wurde gezeigt, dafl die Gewinnung
solcher Oxide ebenfalls durch entsprechende Craig-Verteilung erfolgen kann?,
dabei wurde insgesamt 230 g einer Y—Dy—Ho-Fraktion folgender Znsammen-
setzung gewonnen (bestimmt auf Grund der Analyse der Verteilungskurven):
Y + Er 73,5%. Dy 21%, Ho3,5%, Th0,8%, Gd0,4%.

Durchfiibrung®

Unter den angewandten Bedingungen lagen die K ¢ Werte stets iiber 1; wie
frither gezeigt?, kommt daher fiir Feintrennungen nur die Methode der
Unterphasenentnahme in Betracht. Die Ausfithrung der Verteilung und die
Gewinnung der Erden aus den zu Sammelfraktionen vereinigten Unter- bzw.
Oberphasen erfolgte wie in den vorangegangenen Arbeiten.

Bei den Versuchen zur Saureabhingigkeit betrugen die Einsétze einheitlich
302 Oxid, geldst in HNOjg, in den ersten 4 Elementen der Apparatur, bei 10,
10,5, 11, 11,5 und 12 M-HNO; als Unterphase. Bei den Versuchen zur Einsatz-
abhéngigkeit wurden je 16, 26, 41, 61 und 85g Oxid eingesetzt (Unterphase
stets 11,5 M-HNO,).

Bestimmung der Substanzmaxima

Fir Dy ergab sich das Maximum direkt aus der Gewichtskurve; die
Bestimmung der tibrigen Maxima erfolgte spektralanalytisch : zur Absorptions-
spektralanalyse wurden die entnommenen Fraktionen mit einem groBen Tisch-
spektroskop (mit Vergleichsprisma) untersucht (Vergleich mit Eichproben



ford
<
[

Craig-Verteilung von Seltenerdelementen

bekannten Gehalts). Verwendete Banden: 537 und 641nm fiir Ho, 523 und
652nm fir Er. Die Emissionsspektralanalyse wurde in der bewdhrten Aus-
fuhrungsform eingesetzt® (vgl. Abschnitt C und D).

Hierdurch konnten auch die verdeckten Maxima der tibrigen Erdelemente
erkannt werden, so dafB sich die Gewichtskurven in Teilkurven zerlegen liefien.
Das Y-Maximum ergab sich durch Substraktion der anderen Erden vom
Gesamtgewicht. Abb. 1 zeigt das Verfahren bei einer typischen Verteilungs-
kurve (fur Er und daher anch fir Y sind etwas groflere Unsicherheiten zu
erwarten).
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Abb. 1. Craig-Verteilung eines Yttererdgemisches mit Unt‘erphasenentnal‘lme
(11,5 M-HNO;, 30 g Einsatz)

Die erhaltenen Oxidfraktionen wurden wie blich nach Reinheitsklassen
zusammengefallt und fir die Reindarstellungen aufbewahrt.

Berechnung der K o Werte

Fir den effektiven Verteilungskoeffizienten gilt bei Unterphasenent-
nahme?:
Nr.—e¢ a—1

¢ ist, der Schwerpunkt der in a Elemente eingefiillten Ausgangslosung.

Nr. die Nummer der entnommenen Unterphase, die das Substanzmaximum
enthilt,

z die Zahl der gleichzeitig entnommenen Unterphasen.

Temperaturkorrektur

Um die Temperaturabhéngigkeit der K o Werte zu erhalten, wurde je ein
Verteilungsversuch (Unterphase 10,5 M -HNO;) einmal bei 17 °C und dann bei
24 °C durchgefithrt und die K iWerte von Gd bis Er, sowie von Y errechnet;
hieraus ergaben sich, auf eine mittlere Temperatur von 22°C bezogen, die
prozentuellen Korrekturen fiir verschiedene Raumtemperaturen. Vergleich mit
der Temperaturabhingigkeit von K-Werten aus der Literatur? (prozentuelle
Abnahme von 17 auf 25°C):

Gd Tb Dy Ho Er
Werte nach Pidelis (K) 16,5 18,3 19,7 22,1 23,5
Eigene Werte (K .¢) 15,7 16,5 17.8 19,5 20,9

Der Wert fiir Y lag etwa in der Mitte zwischen Ho und Er.
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Durch die andersartigen Bedingungen bei der Ermittlung der Literatur-
werte (HNO; 12,5 M, sehr kleine Erdkonzentration) sind die eigenen kleineren
Werte plausibel; die relativ geringen Unterschiede zeigen andererseits, daB
auch betrichtliche Abweichungen in den Bedingungen die prozentuellen
Anderungen nur wenig beeinflussen, so daf} es gerechtfertigt erschien, fiir alle
praparativen Craig-Verteilungen die oben gefundenen Abhédngigkeiten zur
Korrektur zu verwenden. Alle K gWerte wurden so auf 22 °C korrigiert.

Ergebnisse und Diskussion
A. Abhdngigkeit von der Sdurestirke
Die folgende Tabelle zeigt die erhaltenen Ergebnisse.

Tabelle 1. K g, Beogr und n in Abhdngigkeit von der Sdurestirke

M-HNO, 10 10,5 11 11,5 12
K gp, Bog Gd 1,11 1,36 1,62 1,99 2,40
1,27 1,26 1,32 1,32 1,33
T 141 1,72 2.14 2,62 3,19
1,11 1,14 1,14 1,15 1,13
Dy 1,57 1,97 2,45 3,00 3,61
1,12 1,14 1,16 1,17 1,21
Ho 1,76 2,24 2,84 3,51 4,38
1,12 1,11 1,10 1,11 1,11
Y 1,97 2,48 3,11 3,91 4,86
1,10 1,09 1,07 1,05 1,06
Er 217 2,70 3,33 4,12 5,15
n: Dy 402 464 539 624 718
Y 464 543 640 768 912

Die log K. Werte, gegen M-HNO; aufgetragen, liegen inter-
essanterweise auf Geraden (Abb.2) und erméglichen so einen guten
Uberblick iiber die 8.Werte (deren Logarithmen hier den Abstanden
entsprechen). Der fir die geplanten Trennungen wichtigste Trennfak-
‘tor (Y/Dy) nimmt mit der Molaritit der HNO3; monoton zu; da
gleichzeitig mit den wachsenden K ;Werten bei Unterphasenent-
nahme auch die wirksamen Stufenzahlen zunehmen, ergibt sich also
eine stets bessere Trennung Y/Dy mit steigender Molaritat der HNOg,
wie auch durch die Reinheiten von Dysprosium und Yttrium (mit
Erbium) in den Maxima der Verteilungsversuche wiedergegeben:
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Tabelle 2. Reinherten von Dy und Y im Mazimum

M-HNO, 10 10,5 11 11,5 12
Reinheit Dy (%) 04 95 97 97 98
Reinheit Y (%) 77 82 90 96 97
o7 fr
3‘6 Ho
X
067 ®
Oy
0,54 o
0.41 o
0,31
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Abb. 2. Die log K Werte von Yttererdnitraten in Abhéingigkeit von der
HNO3-Molaritét der Unterphase

Da aber andererseits der experimentelle Aufwand mit zunehmender
Saurestarke rasch anwichst, warde 11,5 M-HNO; als optimale Kon-
zentration gewéhlt.

Bemerkenswert ist das Verhalten der K Werte von Y und Er: es ist
bekannt, daB bei verschiedenen Trennverfahren die Stellung des Y in der Reihe
der Yttererden unterschiedlich ist (,,nomadisierendes Verhalten‘‘). Zwar hatten
sich in den Scheidetrichterversuchen im gleichen Bereich der HNO3-Molaritéit
praktisch identische K-Werte fir Y- und Er-Nitrat ergeben, Abb.2 zeigt
jedoch, dafl unter den andersartigen Verhiltnissen der Craig-Verteilung eine
gewisse Trennung stattfindet, erstmals erkennbar durch die hohen Stufen-
zahlen und das geschilderte Verfahren zur Bestimmung der Maxima. Das
Verhalten dieser Elemente sollte genauer studiert werden, um eventuell
brauchbare Trennbedingungen zu finden.

B. Abhingigkeit vom Einsatz und von der Oxidzusammensetzung

Abb. 3 zeigt die Anderung von log K g mit steigendem Erdeinsatz
(HNO; = 11,5 M). Tm allgemeinen findet man die nach den bisherigen
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Erfahrungen bei der Craig-Verteilung und nach dem analogen Ver-
halten der K-Werte8:3 zu erwartende Abnahme, ebenso bei den Trenn-
faktoren: z. B. Pg(Dy/Th) von 1,17 auf 1,07 und 3.4(Ho/Dy) von 1,19
auf 1,12 (Erdeinsatz 16—85g).

Yttrium und Erbium verhalten sich wieder abweichend : wihrend
der Trennfaktor zwischen ihnen von 1,05 bis auf 1,006 absinkt, nehmen
die 8.4 Werte der beiden gegentiber den anderen Krdelementen mit
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Abb. 3. Die log K. Werte von Yttererdnitraten in Abhéngigkeit von der
Einsatzmenge des gleichen Gemisches

steigendem Einsatz zu, z. B. f,{Y/Ho) von 1,05 auf 1,19. Da anderer-
seits die wirksame Stufenzahl hierbei abnimmt, werden die giinstigsten
Trennbedingungen bei mittleren Einsidtzen vorliegen, etwa 30-—50g.
Dieser Bereich wurde im folgenden stets eingehalten, soweit die
Substanzmenge es erlaubte.

Die erhaltenen K . Werte hingen noch von der Zusammensetzung
des verwendeten Oxids ab. Um auf andere Zusammensetzungen um-
rechnen zu kénnen, wurde folgende Naherung beniitzt : fiir das Element
mit dem kleinsten K o Wert gelte der Gesamteinsatz, fiir die folgenden
ist vom Gesamteinsatz jeweils die Menge aller vorhergehenden Ele-
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mente abzuziehen. Hiermit liellen sich aus den vorliegenden Abhan-
gigkeitskurven neue erhalten, die zur ndherungsweisen Berechnung der
K i-Werte beliebiger Oxidgemische bei variablem Einsatz dienen kon-
nen. Die Anwendung ist an zwei Trennversuchen aus der Dy-Reinigung
mit bereits stark abweichenden Mengenverhiltnissen gezeigt:

Th Dy Ho Y
ber. gef. ber. gef. ber. gef. ber. gef.
Versuch 1 1,91 1,98 2.06 2.27 1,20 4,25 6,10 5,79
Versuch 2 1,37 1,35 146 147 1.66 1,72 2,02 2,20

Die Korrektur beriicksichtigt jedoch nicht, dall die eingesetzten Erd-
nitrate, besonders bei kleinem 8, iiber weite Strecken gemeinsam wandern and
auch am SchiuB der Verteilung noch Uberlappungsgebiete verbleiben. Diese
Naherung wird daher bei extremen Oxidzusammensetzungen versagen, wie sie
bei Reindarstellungen auftreten kénnen. Im Falle von Dy-Nitrat, das nur mehr
sehr wenig Ho enthielt, erwies es sich jedoch ausreichend, fiir die Berechnung
von K g(Ho) zu dessen . Resteinsatz® noch ein Viertel der Dy-Menge zu
addieren.

C. Reindarstellung von Dysprosiumoxid

Dieses Element ist wegen der geraden Ordnungszahl zwar nicht zu
selten, doch sind die Trennfaktoren zu den Nachbarelementen relativ
klein ; wegen des Tetradeneffektes. dessen Gultigkeit auch fir die K 4
Werte bei der Craig-Verteilung nachgewiesen wurde2, ist (fiir ver-

gleichbare Konzentrationen) ein kleinerer Trennfaktor Ho/Dy gegen-
iber dem von Dy/Tb zu erwarten. Im vorliegenden Problem ist
letzterer aber wegen der geringen Konzentration des Terbiums eben-
falls klein; deshalb miissen die Trennbedingungen sorgfiltig optimiert
werden.

Als Ansgangsmaterial standen zunichst angereicherte Dy-oxide reiner als
90% zur Verfiigung, welche bei den beschriebenen Verteilungsversuchen zur
Ermittlung der Abhangigkeiten der K ¢ angefallen waren, wie tiblich aufgeteilt
nach Dy90(Tb) und Dy90(Ho). Dazu wurden, ausgehend von allen vor-
handenen Dy,05-Grobfraktionen, weitere gewonnen: aus Einsitzen von 77,3
bzw. T4g, die jeweils Th, Ho und Y als Hauptverunreinigung enthielten,
resultierten insgesamt 38 g Dy,0; reiner als 90%, (beide Typen).

Die Feinreinigung wurde mit 11,5 M-HNOj; als Unterphase ausgefiihrt ; die
eingesetzte Erdmenge konnte aber nur zu Beginn entsprechend der maximalen
Trennwirkung gewahlt werden, mit fortschreitender Reinigung nahm die
verflighare Menge zwangsldufig ab.

Die Reinheitsprifung erfolgte emissionsspektralanalytisch (Auswertung
der Aufhahmen wie in den fritheren Arbeiten durch Vergleich gegen Eichproben
mit abgestuften Gehalten an V erunreinigungenﬁ.

Verwendete Linien (abger. Wellenlinge in A):

Tb 3976 4319 Y 3982 4674
Ho 4045 4053 Er 3906
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Einen Anhaltspunkt fiir den Tb-Gehalt lieferte auch die Farbe gleichartig
verglithter Oxide: bereits 0,19 Th bewirkten eine gelbstichig weifie Farbe des
Dy,0s, 0,3% farbten gelbweil, ab 1% Tb trat Braunstich auf.

Zur Feinreinigung wurden 54,5 g Dy,03 90(Tb) der Craig-Verteilung
unterworfen und ergaben 13 g reiner als 99%, sowie 11 g reiner als 95%.
Hernach erbrachten 82 ¢ Dy,0390(Ho) in 2 Verteilungsversuchen (um
durch geringere Konzentration bessere Trennwirkung zu erhalten) 36 g
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Abb. 4. Feinreinigung von Dy,05 (11,6 M-HNOj;, Einsatz 40,2 g Dy,03 99%)

reiner als 999, daneben 30g reiner als 95%. Aufarbeitung der Frak-
tionen mit einer Reinheit zwischen 95 und 999, auf der Holmiumseite
ergab nochmals 8,7 g Dy,05 reiner als 99% und 3,8 g bereits reiner als
99,9% (die angestrebte Endstufe).

SchlieBlich wurden die Fraktionen reiner als 99% auf der Th- und
Ho-Seite in je einem groflen Trennversuch endgiiltig gereinigt (letzterer
ist in Abb.4 gezeigt); sie ergaben 10,9 bzw. 16,2g Dy,0;3 reiner als
99,9%, so daf} insgesamt 30,9 (nach Umfillen 30,3 g) Dy,0; besser als
99,99 erhalten worden sind. Die wirksame Stufenzahl beziiglich Dy
betrug bei den Endreinigungen 600 bis 620; wahrend 8.4(Dy/Tb) wegen
der geringen Menge des Th nur um 1,10 lag, ergab sich fiir g 4(Ho/Dy)
formal ein Wert bis zu 2, da hier das Ho wegen seiner kleinen
Konzentration stark vorauslief.

D. Reindarstellung von Holmiumoxid

Diese Reindarstellung gehort zu den schwierigsten Trennproblemen
der Erdchemie; zu den relativ kleinen Trennfaktoren gegen seine
Lanthanidennachbarn kommt hier noch das sehr nahe liegende, stets in
groBem UberschuBl vorhandene Y ttrium sowie andererseits das geringe
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Vorkommen von Holmium selbst als Element mit ungerader Atom-
nummer, so dafl bereits hinsichtlich der Holmiummenge im Aus-
gangsmaterial ernste Schwierigkeiten auftreten.

Obgleich zusétzlich zu den entsprechenden Fraktionen aus fritheren Ver-
suchen nun aus der Dy-Reinigung weitere, an Ho angereicherte Oxide zur
Verfiigung standen (jedoch mit hochstens 40% Ho), war die vorhandene
Gesamtmenge an Ho darin mit etwa 10g fiur eine rationelle Reinigung zu
gering. Es sollten daher weitere, an Ho angereicherte Oxide hinzugewonnen
werden. .

Einander dhnliche Y,05-Fraktionen aus friheren Trennversuchen wurden
zu einem Gemisch vereinigt, das zwar nicht wesentlich mehr als 2% Ho enthielt,
von dem aber rund 400 g vorhanden waren. Zur arbeitssparenden Anreicherung
empfahlen sich klassische Methoden: sowohl durch fraktionierte Fallung mit
NH; als auch mit Hexacyanoferrat(III) wurde Ho in den Niederschligen
angereichert. Beide Methoden erwiesen sich als etwa gleich wirksam und
ergaben nach wenigen Schritten schlieBlich 78 g einer Fraktion mit rund 7%, Ho
sowie 76 g einer solchen mit 4%, Ho. Die beiden Fraktionen wurden in je einem
Trennversuch mit 11,5 M-HNO; auf Ho-Konzentrate verarbeitet, wobei wei-
tere Fraktionen mit bis 20% Ho (TypI) und solche mit 20—40% Ho (Typ II)
erhalten wurden (insgesamt 49,3 g).

Zunéachst wurden 29,7 ¢ Dy,0;5 (I) mit durchschnittlich 179, Ho der
Yeintrennung unterworfen und ergaben 4,3 g eines Oxids mit 40—70%,
Ho (nebenbei auch 16,7g des wesentlich leichter abzutrennenden
Dy,03 von 90—99%). Hernach gelangten 29,92 Dy,0; (I1) mit durch-
schnittlich 289, Ho zum Einsatz und lieferten neben 5,8 g Oxid mit
40—70%, Ho bereits 3,5 g mit 70—90% Ho (daneben wieder 11g Dy,04
90—99%,). Aus Substanzgriinden wurden fiir die weitere Reinigung nur
die bisher erhaltenen Dy-oxide mit 40—70% Ho verwendet, da die
Menge der entsprechenden Y-oxide zu gering war. Wegen der be-
schrinkten Menge mufiten manchmal Vereinigungen etwas unter-
schiedlicher Oxide vorgenommen werden, wodurch die Trennwirkung
nicht optimal genutzt werden konnte.

Aus 14,5g eines Dy,0O3 mit durchschnittlich 53% Ho wurden 4¢g
Ho,03 in einer Reinheit gréfler als 909 erhalten, in einem weiteren
groflen Trennversuch aus 9g Oxid mit durchschnittlich 767, Ho 3,2¢
Ho,03 von 98%,. In der Endreinigung gelangten schlieBlich 7 g eines
Hoy03 mit 5% Dy und 3% Y + Er zum Einsatz. Durch die geringe
Substanzmenge wurde eine wirksame Stufenzahl von 1125 erzielt, so
daf die Trennung schlieBlich 3 g eines Ho,04 reiner als 99,8% erbrachte
(davon 2g mit 99,9%). In Anbetracht der begrenzten, derzeit zur
Verfiigung stehenden Substanzmenge wurde dieses Ergebnis als aus-
reichend erachtet. Es erscheint aber wiinschenswert, die Reindarstel-
lung des Holmiums spéter, wenn gréBlere Substanzmengen zur Ver-
fugung stehen, zu wiederholen.

Durch den immer geringer werdenden Substanzeinsatz stiegen die
46  Monatshefte fiir Chemie, Vol. 111/3
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wirksamen Stufenzahlen (bezogen auf das Ho-Maximum) auf iber 1000
an, was in Anbetracht der schwierigen Trennung sehr vorteilhaft war.
8.44(Ho/Dy) schwankte wegen der variierenden Mengenverhiltnisse
stark, iberschritt aber meist nicht den Wert 1,10, wahrend B.{Y/Ho)
wegen der schnell abnehmenden Menge des Y zuletzt bis auf 147
anstieg.

Zur emiésionsspektralanalytigchen Reinheitsprifung dienten folgende
Nachweislinien (Wellenldngen in A, abgerundet):

Dy 4000 4046
Er 3906 Y 3982 4375

Zusammenfassend ergibt sich also, dal die Methode der Craig-
Verteilung im System 7 BP—HNO; bei méglichst weitgehender Opti-
mierung der Versuchsparameter, die durch systematische Unter-
suchungen festgelegt wurden, geeignet ist, Dysprosium- und sogar
Holmiumoxid in hoher Reinheit herzustellen.

Wir danken den Treibacher Chemischen Werken, Abteilung Forschung und
Entwicklung, fir die Unterstittzung eines Teiles dieser Arbeit.
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