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Craig-Distribution o/Rare Earth Elements in the System Tri-n-butylphosphate 
--Nitric Acid, VII.  : Preparative Enrichment o/Yttrium Earths (Short Com- 

munication) 

A crude Craig-distribution in the system 11M HNO3--TBP (input up 
to 200 g oxide) proved to be a rapid method to get highly enriched mixtures 
of yttrium earths completely free from cerium earths, which can be further 
separated economically, e.g. by Craig-distribution. 

Ffir die Reindarstellung yon Yttererden benStigt man, unabhi~ngig 
yon der Art und Trennsehs der seh]ieBlieh zu verwendenden Methode, 
zun/~ehst Konzentrate,  welehe eine ausreichende Menge des herzustel- 
lenden Erdoxids enthalten; das gilt bereits fiir die Reindarstellung yon 
Dysprosium, in besonderem Mai]e aber fiir die yon Terbium und Hol- 
mium, die in den iibliehen Oxidgemischen nur in Zehntelprozenten 
vorkommen. 

Das klassische Verfahren zur Erzielung solcher Anreicherungen aus 
grSi]eren Mengen Ausgangsmaterial ist die fraktionierte F/illung bzw. 
fraktionierte Kristallisation. Sind im Ausgangsgemiseh noeh zuviel 
Ceriterden vorhanden, so ist ihre Verringerung dureh Doppelsulfat- 
f~tllung kaum zu umgehen; die weitere Konzentrierung der Yttererden 
kann z .B.  dureh basische F~llung oder Kristal]isation der Bromate 
erfolgen. 

Will man jedoch solehe, aussehlie~lieh dureh Fraktionierung erhal- 
tenen Konzentrate zur Feintrennung durch Craig-Verteilung mit Ent- 
nahme der Unterphase einsetzen, so hat man eine grol~e Mehrarbeit 
dureh die niemals ganz entfernten Ceriterden. Es sollte daher versucht 
werden, derartige Yttererdkonzentrate durch grobe Craig-Verteilung 
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zu gewinnen, wobei innerhalb  der  Y t t e re rden  keine seharfe Trennung  
anges t reb t  zu werden brauehte ,  wenn nur  m6glichst  ze i t sparend  aus 
gr56eren Eins/~tzen die Ceri terden vSllig en t fern t  wiirden. Naeh  ver- 
schiedenen Versuchen erwies sieh folgendes Vorgehen als geeignet :  

1. Grobanreicherung 

Ausgangsmaterial:  etwa 1250 g Oxidgernisch mit  reichlich Ceriterden. 
Por~ionsweise je eine Doppelsulfatf&llung mit  wasserfreiern NaeSO4, I tydro-  
xidf/~llung des Fi l t rats ,  L6sen des Niedersehlags und F/~llung als Oxalat. 
Es resultierten insgesamt 750 g Erdoxid mit  etwa 500/0 Y20~, 14% Dy203 + 
+ tto.203, 4% Tb407, 13~o Gd203 und nur mehr 17% restliehe Ceriterden, 
vor allern Nd- und Sm-oxid. 

2. Anreicherung dutch Craig. Verteilung (bisher beste Aus]i~hrung) 

Einsatz:  200 g angereichertes Yttererdoxid obiger Zusammensetzung, 
gel6st in konz. HNO3, in den ersten 20 Elementen der Craig-Apparatur yon 
insgesamt 160 Elernenten; Unterphase l l M  HNOa, Oberphase vorges/it- 
t igtes Tributylphosphat  (TBP). Nach Beendigung der Grundverteilung 
Weitervertei lung unter  Entnahme der Oberphase, die nut  solange fortgesetzt 
wurde, bis (entsprechend den Erfahrungen vorangegangener Versuche) das 
Gd-Maximum die Appara tur  verlassen hatte,  wobei gleichzeitig weitere 
Auftrennung der in der Unterphase verbliebenen Ceriterden eintrat.  Zahl 
der maximalen Verteilungen nmax = 400; die Errnit t lung der Konzentra-  
tionen erfolgte durch Emissions- und Absorptionsspektralanalyse.  

Trotz  des re la t iv  geringen Arbe i t saufwandes  ergaben sieh folgende 
Trenneffekte  (vgl. Abb.  1): 
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Abb. 1. Craig-Verteilung von 200g Yttererdgernisch im System l l M  
t tNOa--TBP 

1. Die Ceri terden vor  dem Sin wurden  q u a n t i t a t i v  abge t rennt .  
2. Sm und  Gd wurden in guter  Anreicherung e rha l ten  (Reinhei t  im 

Max imum besser als 99,9 bzw. 99,8%). 
3. Die eigent l ichen Yt t e re rden  e rgaben  ebenfalls  eine gute  Grob- 

t rennung;  so ha t t e  z. B. die F r a k t i o n  des D y - M a x i m u m s  eine geJnhe i t  
yon 850/o . Die E in te i lung  in Sammel f rak t ionen  wird  sich nach  dem 
interess ierenden Prob lem und  der  Gesamtmenge  r ichten,  in der  vor-  
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liegenden Arbeit wurden die Yttererden nur soweit in Fraktionen zer- 
t.eilt, als Iiir die geplante Feinreinigung von Dy zur Vermeidung von 
Substanzverlus~en giinstig schien : 

Y/Dy-Fraktion: Y203 mit etwa 20% Dy-, 4~o Ito- und 1~o Tb-oxid. 
Y-Fraktion: Y203 mit etwa 6% Dy- und Ho-oxid. 
Spitze: Y203 mit etwa 3% Yb203 neben restlichem Dy- und 

Ito-oxid. 

Der Er203-Gehalt betrug konstant etwa 8% vom Y203, da unter 
den angewendeten Bedingungen keine Trennung von Y und Er eintritt, 
wie kiirzlich dutch Bes~immung der Verteilungskoeffizienten mittels 
Scheidetrichterversuchen nachgewiesen wurde t. 
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