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Craig-Distribution of Rare Earth Elements in the System Tributylphospha- 
te--Nitric Acid, X: Preparation of Yttrium Oxide in Pure State 

The separation of yttrium and erbium nitrate in 4 M and 3 M HNO 3 and in 
3 M HN03/1 M NH4N03 was studied with variation of input and characterised 
by the effective values of K and ~. The relations of these figures to those from 
distribution experiments in separatory funnels are discussed. By using 
ll  M HNO 3 as lower phase yttrium concentrates were made practically free 
from Tm and Yb, then by use of 4MHNO3Er was separated from them, 
yielding over 200g Y203 of purity better than 99,9~o. 

( Keywords : Craig-distribution; Yttrium oxide, preparation in pure state) 

Einleitung 

In  einer Reihe yon Arbeiten konnte  gezeigt werden, dab die Craig- 
Verteilung im System Tributylphosphat(YBP)-Salpeters~ure bei ent- 
spreehender Wahl der Bedingungen prepara t ive  Seltenerdtrennungen 
im Labormaf ts tab  durehzuftihren erlaubt,  wobei zuletzt Dysprosium- 
und Holmiumoxid  in hoher Reinheit  hergestellt werden konnten 1. 
Hierbei, wie bei der Reindarstellung der leiehteren Erdoxide,  bat ten 
sich stets HNO3-Konzentra t ionen um 11 M am besten bew/~hrt. 

Es zeigte sich dabei abet,  daft unter  diesen Bedingungen das Ni t ra t  
des Yt t r iums  yon dem des Erbiums prakt iseh nicht getrennt  wird. Die 
analytisehe Bes t immung yon Verteilungskoeffizienten K zwisehen 
T B P  und 12 bis 9 M HN032 best~Ltigten dies. Dutch For tse tzung dieser 
Untersuchungen zu niedrigeren Siturest/Lrken 3 gelang es ktirzlich zu 
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zeigen, dab hier der Verteilungskoeffizient des Erbiums gr613er wird als 
der des Yttriums, wodureh eine praktisehe Trennung m6glich sein 
sollte. 

Der Trennfaktor ,3 (Er/Y) nahm mit fallender Acidit~t zu; er betrug fiir 
4 M HNOs als Unterphase 1,22, fiir 3 M HN03 1,29 und fiir 2 M und 1 M HNOs 
sogar 1,37 (jeweils aus den Werten ffir 0,1 M beider Erdionen berechnet), wobei 
aber die K-Werte yon etwa 0,5 bei 4M auf etwa 0,1 bei 1MHN03 abfielen 
(diese sollten ffir die Anwendung bei der Craig-Verteilung jedoch nicht zu klein 
sein). Durch NHaNO3-Zusatz zur Unterphase stiegen sie (bei praktisch unver- 
gndertem ~) an, und zwar umso mehr, je geringer die HNOa-Molarit~t war. 

Bis 5 M HNQ nahmen die K-Werte mit steigender Erdkonzentration wie 
iiblich ab, bei 4 M HN03 waren sie weitgehend konzentrationsunabh~ngig, um 
bei kleineren S/turestgrken mit der Erdkonzentration zuzunehmen. 

In  der vorliegenden Arbeit sollten zungchst die in sehw/~eheren 
HNO3-Konzentrationen aufgezeigten Trennm6glichkeiten genauer 
untersucht werden, wobei nS.here Informationen fiber die Beziehungen 
zwischen den, die praktische Trennung charakterisierenden effektiven 
Verteilungskoeffizienten Kef fund Trennfaktoren ~eff und den analytisch 
bestimmten Werten K und ~ zu gewinnen waren. 

Bei den Trennversuchen muf3te nicht nur auf das Verhalten yon 
Erbium und Ytt r ium geachtet werden, sondern auch auf die M6glich- 
keiten zur Abtrennung von Holmium und Dysprosium sowie Thulium 
und Ytterbium, welche die h~ufigsten Verunreinigungen darstellen. Die 
Untersuchungen zur Optimierung der Trennbedingungen sollten zu- 
gleich angereieherte Fraktionen liefern, aus denen sehlieglich Yttr ium- 
oxid in gr613erer Menge rein darzustellen war. 

Experimentelles 

A usgangsmaterial 
Es standen 450 g eines Oxidgemisches mit etwa 3,5~o Er, 0,5~o Ho, 0,2~o Dy 

und je etwa 0,3~ Tm und Yb zur Verfiigung, das aus frfiheren Verteilungs- 
versuchen und aus Grobtrennungen yon rohen Ytererdgemischen stammte; 
letztere wurden nach der schon frtiher beschriebenen Methode a ausgeffihrt. 

Durchfiihrung 
Da bei niedriger HNQ-Molarit~t Ke~-Werte wesentlich kleiner als 1 zu 

erwarten waren, wurde zur Erzielung einer mSglichst hohen wirksamen Stufen- 
zahl n nach Beendigung der Grundverteilung die Methode der Oberphasen- 
entnahme angewandt. Die Craig-Apparatur mit 160 Elementen war die in den 
vorangegangenen Arbeiten benutzte. Es gclangten 40--60g Oxid in 4--6 
Elementen zum Einsatz (bei den Reindarstellungen entsprechend mehr). Die 
Ausfiihrung der Verteilung und die Gewinnung der Erden aus den zu Sarnmel- 
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fraktionen vereinigten Ober- bzw. Unterphasen erfolgten im Prinzip wie frfiher 
besehrieben, wobei die reineren Oxidfraktionen zu Reinheitsklassen zusammen- 
gefal3t und ftir die Reindarstellung yon Y2 03 ~ufbewahrt wurden. 

Beim Arbeiten mit NH4NQ-Zusatz zur Unterphase f/igte man 80 g davon 
zu je 1 Liter vorges£ttigter HNOs der betreffenden Konzentration (NH4NOa- 
Gehalt etwa 1 M). 

A wswertung der K~lrven 

Das Yttrium-Maximum ergab sieh direkt aus der Oewiehtskurve, dis 
Bestimmung des Erbium-Maximums mul3te (mit einer gewissen Unsieherheit) 
dureh Absorptionsspektralanalyse erfotgen, da bei den eingesetzten Er-Gehal- 
ten dessen Kurve bereits yon der des Y urnhfitlt war. Hiezu dienten ein 
Tisehspektroskop mit Vergleiehsprisma und StandardlSsungen unter Verwen- 
dung der Er-Bande 523nm; analog wurde Ho mit Hilfe der Bande 537nm 
lokalisiert. 

Die effektiven Verteilungskoeffizienten ftir Oberphasenentnahme wurden 
wie friiher bereehnet naeh K#j  = (160---c)/Nr.Fr.. wobei c den Sehwerpunkt des 
Einsatzes und Nr.F~'. dis Nummer der fortlaufenden Einzelfraktionen be- 
deutet. 

Diese Werte haben sieh zur Charakterisierung yon Craig-Verteilungen bei 
den hier herrsehenden niehtidealen Bedingungen bewfihrt. Bei Trennungen ist 
es praktiseh, aueh das Verh~ltnis der Keff-Werte anzugeben, welches als 
effektiver Trennfaktor bezeiehnet wurde ; er steht in einfaehem Zusammenhang 
mit dem Abstand der Maxima z. B. yon Er und Y : 

Area z = Nr.Fr. (Er) (~eXf 1 ) 

Die Trennversuehe wurden meist bei 220 °C durehgeffihrt ; bei Abweiehungen 
war jedoch keine Korrektur  nStig, da 2 Versuehe mit 4 M HNO~ als Unterphase 
und dem gleiehen Oxid, bei 22 °C und 24 °C ausgeffihrt, die gleiehen Keff-Werte 
ergeben hatten. Diese sind also bei niedrigen SS~urest/~rken praktiseh tempera- 
turunabh~ingig, im Gegensatz zu den Verhgltnissen bei hohen HNOa-Mo- 
larit~iten, wo die Korrekturen pro Grad 2~o und mehr betragen batten (vgl.1). 

Ergebnisse und Diskussion 

U n t e r  Var i a t i on  des E insa t ze s  wurde  zun£chst,  4 M H N O  3 als Un te r -  
phase  ve rwende t ,  s o d a n n  ging m a n  zu 3 M HNO3 fiber. Die Ergebn i s se  
bei  l e t z t e re r  K o n z e n t r a t i o n  liel~en ein wei te res  A b s e n k e n  der  Sfiure- 
st/~rke n ich t  mehr  s innvol l  e rsche inen;  h ingegen  wurde  die W i r k u n g  
von  A m m o n n i t r a t z u s a t z  zu 3 M H N 0 3  u n t e r s u c h t .  Die  Tabe l le  zeigt  in 
Abh/~ngigkei t  yon  E r d e i n s a t z  und  Sfiurest i i rke,  sowie yon  Zusa tz  an  

N H 4 N O  3 die  e rha l t enen  Kef f -Wer te ,  die d a r a u s  be reehne t en  ~eff-Werte,  
die  m i t t l e r e n  w i r k s a m e n  S tu fenzah len  ~ und  den  angenSoherten Er-  
b i u m g e h a l t  im M a x i m u m  des Y t t r i u m s  (als grobes  K r i t e r i u m  ffir d ie  
p r a k t i s e h e  Trennung) .  

Die aus  den  Craig-Vertei lungen e rha l t enen  e f fek t iven  Ver te i lungs-  
koef f iz ien ten  K # f  k6nnen  nun  mi t  den  Ver te i lungskoef f i z ien ten  K aus  
S c h e i d e t r i e h t e r v e r s u e h e n  3 verg l iehen  warden .  
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Hierbei ist die Versehiedenheit der Bedingungen zu beaehten: Wghrend 
einer Craig-Verteilung gndert sieh die Konzentration des zu verteilenden Ions 
in jedem Element der Apparatur laufend und hierdurch wird sieh im all- 
gemeinen der Verteilungsk0effizient K fortlaufend gndern. Der aus dem Maximum 
der Gewiehtskurve bereehnete effektive Verteilungskoeffizient KeN sollte dann 
dem Wert yon K bei einer (wghrend der Verteilung durehlaufenen) effektiven 
Konzentration entspreehen. Bei den ausgeffihrten Trennungen wird diese aber 
ftir Er and Y versehieden sein, da das vorauslaufende Er unter dem Einflul3 

Tabelle 1. Kennzahlen der Craig: Verteilung in AbMingigkeit yon den Versuch~'- 
bedingungen 

HNOa Einsatz Keff(Er ) KeN(Y ) ~efI fi ~oEr(Y-Mx) 

4M 40g 0,534 0,448 1,19 484 0,7 
50 g 0,527 0,433 1,22 481 0,8 
60 g 0,533 0,428 1,245 488 0,9 

3 M 40 g 0,457 0,422 1,08 518 4,5 
50 g 0,467 0,429 1,09 513 5,0 

3 M + 1M 50g 0,522 0,461 1,13 481 0,7 
NH4NO 3 60g 0,521 0,463 1,125 478 1,1 

einer kleineren Erdkonzentration stand als das naehfolgende Y. Ist die 
Konzentrationsabhgngigkeit von K bekannt, so k6nnen bei Annahme einer 
vernfinftigen effektiven Konzentration die Keff-Werte aus K-Werten ab- 
gesehgtzt werden. Bei Konzentrationsunabhgngigkeit yon K m/igten KeN und 
K (und ebenso }eff und }) zusammenfMlen. 

ttierbei ist aber vorausgesetzt, dab sich die versehiedenen Erdnitrate aueh 
bei prgparativ interessanten Konzentrationen voneinander unabhgngig ver- 
teilen. Diese Arbeitshypothese hal sich bei alien bisherigen Arbeiten bewghrt, 
obgleieh etwa Michlin und Korpusov ~, Mlerdings in 10 21/I HNO a und mit sehr 
konzentrierten L6sungen, eine deutliehe Abhiingigkeit fanden. 

Die Trennversuche in 4 M HNOs boten nun eine M6glichkeit, die 
Annahme der Zusammensetzungsunabhgngigkeit  yon K in Gemisehen 
zu prtifen, da bei dieser Sgurekonzentration die (individuellen) K- 
Werte des Erbium- und Yttr iumnitrats  nieht bzw. nut  sehr wenig yon 
der Erdkonzentrat ion abhgngen a. In den Scheidetriehterversuehen 
hatten sieh die K-Werte fiir Erbium- und Ytt r iumnit ra t  zu 0,535 
(0,12 M) und 0,449 (0,3 M) ergeben, in guter [Jbereinstimmung mit den 
fiir 40 g Erdeinsatz gefundenen Werten 0,535 und 0,448 (vgl. Tab. 1). 
Das praktisehe Zusammenfallen yon Keff und K in 4 M H N 0 3  zeigt 
aber, daft sich die einzelnen Erdnitrate,  wie angenommen, voneinander 
unabhgngig verteilt haben; der im allgemeinen auftretende Unter- 
sehied zwischen KeN und K ist also, zumindest bei geringen Sgure- 
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st/~rken, nur auf die Konzentrat ionsabhgngigkeit  yon K zurfickzu- 
f/ihren. 

In 3 M HNO 3 dagegen nehmen die K-Werte  mit der Konzentra t ion 
stark zu. Verwendet man in sehr grober NSoherung f/Jr Erbium und 
Ytt r ium als effektive Konzentra t ion die des jeweiligen Maximums, so 
liegen die hiermit berechneten K-Werte  zwar 25 - -30~  niedriger als die 
gefundenen Keii-Werte, das Verh~ltnis ergab sich aber zu 1,13 und 1,09, 
in leidlieher {)bereinstimmung mit den ~eff-Werten der Tabelle (urn 
1,09). Bei den Versuchen mit Ammonnitratzusatz  werden die Kefi sogar 
besser als 10~o wiedergegeben, ~ bereehnet sieh zu 1,08 (gefunden 1,13). 
Bei Kenntnis  der Konzentrationsabh/ingigkeit  von K k6nnen also die 
effektiven Werte zumindest angen/~hert ermittelt  werden. 

Die Gfite der Trennung wird im idealen Fall (Konzentrationsunab- 
h/ingigkeit yon K) nur dutch den Trennfaktor  und die wirksame 
Stufenzahl best immt (letztere variierte bei allen Trennversuchen nur 
wenig und kann daher auBer Betracht  bleiben). Wenn K dagegen yon 
der Konzentrat ion abh~ngt, wird ,Sef f die G/ite der Trennung nur 
n~herungsweise bestimmen, daneben sollte aueh ~ einen EinfluB haben. 
Dies zeigen deutlieh die Ergebnisse in 3 M HNOa: obgleich hier nach 
den Scheidetriehterversuchen das ffir die Einzelverteilung g/iltige 
h6her ist als in 4 M HNOa, wirkt sich der oben abgeschiitzte Abfall yon 
~eii gegeniiber ~ erwartungsgem/~B in einer, zumindest im vorderen Teil, 
schleehteren Trennung aus. Durch Zusatz yon Ammonni t ra t  wird aber 
~eif (bei naeh 3 kaum ge~ndertem ~) verbessert, wobei offenbar das 
relativ hohe ~ st~rkeren EinfluB gewinnt und eine Trennung resultiert, 
die kaum sehlechter ist als in 4 M HNO3; allerdings ist die experimen- 
tel le-Durehft ihrung aufwendiger als die ohne Salzzusatz. Ftir die 
praktische Erbium/Yt t r ium-Trennung erwies sieh also 4 M HN03 ohne 
Salzzusatz als g~nstigste Unterphase. 

Bei der Anwendung zur Reindarstellung von Yttr iumoxid ist aber 
auch das Verhalten der fibrigen Verunreinigungen zu beachten. Bei 
den beschriebenen Versuehen wurden zwar Dysprosium und Holmium 
untereinander nut  wenig getrennt,  desgleichen Hohnium yon Erbium 
(die ~eN lagen unter 1,10) ; dennoeh hat ten diese Elemente gr6Bere KeN- 
Werte als Erbium und wurden demnach von Yt t r ium besser getrennt.  
Ein gewisses Problem bildeten jedoeh die restlichen Spuren Thulium 
und Ytterbium ; sie wurden bei den niederen S/turest/irken yon Yttr ium 
sehleeht getrennt,  wobei in 4 M HNOa Thulium nur  wenig vor, Ytter-  
bium etwas nach dem Ytter ium-Maximum lagen. Im Gegensatz dazu 
hat te  sieh in frfiheren Arbeiten gezeigt, dab diese Elemente bei hohen 
Sgurest/irken yon der Summe Erbium + Yt t r ium brauchbar abgetrennt  
werden. 
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Naeh Obigem mul3ten zun~ehst Thulium und Ytterbium bei hoher 
S/~urest/~rke weitgehend ~bgetrennt werden, wobei der Erbiumgehalt  
praktiseh nicht ver/indert wird, sodann konnte in 4MHNO~ das 
Erbium zusammen mit Holmium und Dysprosium entfernt werden, 
wobei noeh eine geringe Abreicherung yon Thulium und Ytterbium zu 
erwarten war. 

Zur Yb, Tm-Entfernung wurden alle Fraktionen aus den vorangegegan- 
genen Trennungen, die weniger als 1~o Er enthielten (252g, dazu noeh 64g 
5~hnlieher l~einheit yon anderer Herkunft), je naeh Zusammensetzung in 
getrennten Versuehen eingesetzt; als Unterphase diente stets l l M HNO 3. 
Zun/~ehst wurden 2 Versuehe mit Oberphasenentnahme ausgefiihrt 
[nmax =300, KeN(Y)= 1,10, Einsatz 88 und 65g]. Sie ergaben 60 bzw. 51~o 
Material mit Tm, Yb kleiner als 0,1% (das erste Ausgangsoxid war reiner). Um 
bessere Ausbeuten zu erzielen, wurden die restliehen 2 Versuehe mit Unter- 
phasenentnahme ausgeffihrt [nmax = 500, KeN(Y)= 0,8 bzw. 0,96]. Bei Ein- 
s/~tzen von 98 bzw. 88 g resultierten 54 bzw. 56~ Material wie oben, obwohl die 
Ausgangsoxide mehr Tm, Yb enthalten hatten. Die Durehffihrung der Craig- 
Verteilungen mit Unterphasenentnahme erfolgte wie in frfiheren Arbeiten. Die 
Reinheitsbestimmung der Oxide erfolgte mit Hilfe der Emissionsspektral- 
analyse : es wurden Eiehproben aus reinstem Y2 03 mit abgestnften Zus~tzen an 
Er, Tm und Yb hergestellt und auf einer Eiehplatte aufgenommen. Die 
Aufnahmebedingungen entspraehen weitgehend den frfiher besehriebenen 6, 
eine erh6hte Beliehtungszeit erwies sieh als zweekmSA3ig. Zur Auswertung 
wurde je eine Naehweislinie der Verunreinigung mit Vergleiehslinien des Y 
visuell vergliehen; wobei sieh folgende Naehweislinien bew~hrten (gerundete 
Wellenl~ngen in A) : Dy 4 000 Ho 4 053 Er 4 008 Tm 4 242 Yb 3 988. 

Aus den bisherigen Trennungen resultierten an weitgehend Thu- 
lium- und Ytterbium-freiem Material : 70 g Y203 mit 0,2~o Er, 72 g Y~Oa 
mit 0,4~o Er und 86 g Y203 mit 0,7~o Er. 

Die Oxide wurden in 3 Trennversuehen mit Oberphasenentnahme 
und 4 M H N O  3 der Craig-Verteilung unterworfen, wobei sleh 54,5g, 
42,5g und 39,9g an Y20s reiner als 99,9~o ergaben, entspreehend 
Ausbeuten yon 77,7, 59 und 46,4~o. 

Bei den vorangegangenen Trennungen waren noeh 68,5g eines Y20a mit 
0,3Er und Tm, Yb unter 1~o angefallen; sie wurden unter den gleiehen 
Bedingungen wie oben mit Unterph~senentnahme aus 11 M HNO 3 gereinigt 
und ergaben 44g Y20s mit Tm, Yb unter 0,1~o (ffir die Mithilfe bei diesem 
Versueh danke ieh Herrn P. Unfried). Dieses Oxid wurde mit analogem 
Material, das bei den Feintrennungen angefallen war, auf 77 g gebracht und der 
Oberphasentrennung aus 4 M HN03 zur Entfernung des Erbiums unterworfen. 
Es ergaben sieh weitere 47,1gY203 99,9~o (61,2~). Zuletzt wurden noeh 49g 
eines praktiseh Er-freien, jedoeh merklieh Tm, Yb-haltigen Oxids (aus den 
Sehwanzfraktionen der AbhSmgigkeitsversuehe) der Unterphasentrennung aus 
l lMHN03 unterworfen und ergaben zusgtzliehe 28,5g eines Y20a 99,9~o 
(58,2%). 
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Die aus allen Versuchen erhaltenen Yttr iumfrakt ionen mit einer 
Reinheit  gr6f~er ~ls 99,9~, insgesamt 212,5g, wurden zur Reinigung 
von Phosphat  und Nichterden in einzelnen Port ionen in HNO 3 gelSst, 
mit OxalsS~ure gef£llt und der Niederschlag zum Oxid verglfiht. Es 
resultierten 208,2 g rein weil3es Yttr iumoxid,  ffir welches die Emissions- 
spektralanalyse im Mittel einen Restgehalt  von etwa 0,035~ Erbium, 
0,025~o Thulium und 0,020~o Ytterbium ergab. 
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