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1 The present invention concerns a process for the production of rare earth
and ammoni-.um doubl e oxal ates, their ssd té’l‘e production of rare earth

oxi des and to the products obt ai neoEPu@ é%t particularly concerns a
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di aret er i $q t BR0e, &t Snfid H0separer 11 PrécipCotfidni, St Rl 1avel G2 GIciRéral GHeQbriipsviitird) de
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t he di messiclassique eualateedbuble dersrenuelppd sation @euse diamimonizgge edt intrpdwl slanswpe solution | n
addi tion, dozaktedithiomg particle dinensions is relatively difficult
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particules est relativement difficile car les conditions de mise en osuvre du procédé influent fortement sur
30 celle-ci.

Un des buts de la présente invention est notamment de remédier & ces inconvénients en proposant un
procédé de fabrication d'oxalates doubles d'ammonium et de terres rares présentant une distribution
granulométrique resserrée, avec des dimensions moyennes des cristaux pouvant &tre inférieures au micron.

Par oxalate double de terres rares et d’ammonium, il faut comprendre un composé comprenant une ou

35 plusieurs terres rares permeitant aprés calcination de produire des oxydes simples ou mixtes.

A cet effet, I'invention propose un procédé de fabrication d'un oxalate double de terres rares et

d'ammonium caractérisé en ce qu'il consiste :
Nt - & ajouter dans une premidre solution contenant des ions oxalate et d'ammonium, une seconde
solution contenant un composé de terres rares
40 - & séparer le précipité obtenu
- et, éventuellement le sécher.

Selon une caractéristique de I'mventlon, le composé de terres rares est avantageusement un composé
soluble comme un sel de terres rares.

Parmi les sels convenables pour I'invention, on psut citer 2 titre d‘exemple les chlorures, les nitrates,

45 los sulfates ou acétates de scandium, d'ytirium, de lanthane, de cérium, de praséodyme, de néodyme, de
samarium, d'europium, de gadolinium, de terbium, de dysprosium, d'hofnium, d'erbium, de thulium,
d'ytterbium, de lutécium ou un mélange de ceux-ci. En particulier, on peut mettre en oeuvre une solution
aqueuse contenant des sels de terres rares qui proviendrait directement ou indirectement du traitement des
minerais de terres rares.

50 Bien que le procédé de I'invention s'applique tout-3-fait bien aux terres rares cériques, il convient plus
particulierement aux terres rares yitriques.

On entend par "terres rares cériques™, les éléments les plus Iégers des terres rares commengant avec
le lanthane et s'étendant jusqu'au néodyme conformément au numéro atomique et I'on désigne par "terres
rares yttriques" les éléments les plus lourds des terres rares conformément au numéro atomique,

s6 commengant avec le samarium et finissant avec le lutécium et comprenant I'yttrium.

La concentration en composé de terres rares n'est pas critique.

Cette seconde solution est une solution aqueuse dont le pH peut &tre ajusté & une valeur déterminée
ol dans une zone déterminée par addition de solution tampon ou d'acides, si cela est nécessaire.



£ Vi

providing a process for the production of rar-e _é_ért h and amoni um doubl e
oxal ates .having a narrow grai Bp OS‘L distribution, with average
crystal diameters which can be | eSs than a m cron. The term"rare earth and
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starting w tsgoﬁ AR D@D H\%@H&j_r&l@aﬁiﬁddengmfeﬁhoﬁ‘elﬁqﬂéﬁléiénsolﬁ%ﬁ e 6not Sulidn’ YbrtalateC
rare,eart fammémRa8t d'defle PRANYUeC A¥antagduSonat, lohtasplofe DRI (02 0: J/NH, MBstBupsib@ Il Z otd
numtyer 20 &dmipkid brivg 2k 4.0 samari um and extending to lutetium including
yttrium Thaelbmiue agis inbdec BenpsalisatibnCaen rimvaition,t la (pferide 13altition rest Ur@asolutidrOd'oxalatBh e
second sod'ahmenium &t damnedfiae dalBmppoetl G201 T doitvilrs Glipétidue 2 Bi-btaahaldre acotpgestepdnt 0 a
particul acompds erre 046t ® a particular zone by addition of a buffer solution
or acids if Cetegpremide.solution|pautggaiement comprandre aig afide winérelt(HAriel iuntagide Sitrigue. Rery
one or 2xpeemplarCet ecidet prunhioiainyté. 2 ws seiutiondloxaiaterd'areraoniv quylibérfiim ity fpr additions
such as nf'eqidecoxaligiieh une solution de sels d"'ammonium, par exemple de nitrate d’ammonium.
Quand un acide minéral HA est présent dans la premiére ou seconde solution, la quantité d'acide HA
engagée est déterminée pour obtenir un rapport molaire de I'anion A- dudit acide par rapport 2 la quantité
totale d'oxalate inférieur & 5.

30 Les conditions de mise en oeuvre du procédé sont peu critiques pour obtenir un oxalate double.
Toutefois, le contrdle de la vitesse d'introduction de la seconde solution, de la température, de I'agitation du
mélange permet de modifier et contrSler la morphologie de I'oxalate double précipité.

Il est également possible de mettre en oeuvre le procédé de Il'invention de maniére continue par
mélange en continu des premigre et seconde solutions décrites ci-dessous.

35 Par ailleurs, la température a une influence sur le rendement de la précipitation car le coefficient de
solubilité de I'oxalate double augmente avec I'élévation de la température.

Le précipité obtenu est séparé du liquide surmnageant par tout procédé de séparation solidelliquide

v comme par exemple, filiration, centrifugation décantation ou analogue. Il peut également &tre soumis & un
ou plusieurs lavages, pour, par exemple, éliminer les sels solubles.
40 L'oxalate double de terres rares et d'ammonium peut subir un séchage pour évaporer I'eau non lié par

exemple par un traitement thermique entre 50 °C et 100 * C ou un séchage sous pression réduite.

L'oxalate double de terres rares et d'ammonium obtenu par le procédé de Finvention est constitué de
particules dont la forme et les dimensions dépendent de la nature et du pH des solutions ainsi que des
conditions de température, d'agitation et vitesse d'introduction pendant le mélange des solutions.

45 Ainsi, dans le cas ol la premiére solution est une solution d'oxalate d'ammonium, le produit obtenu est
constitué de particules sous forme de plaquettes de faible épaisseur (€paisseur égale & environ 0,3 um) et
de dimension moyenne comprise entre 0,5 Lm et 3 Lm, avantageusement entre 0,5 um et 1 um.

Dans le cas ol la premiére solution est une solution d'un mélange d'acide oxalique st d'ammoniaque
ou d'un autre composé d'ammonium 2 I'exception de I'oxalate d'ammonium, la dimension moyenne des

50 particules varie entre 1 um et 5 um. Ces particules sont de forme sensiblement cubique.

Le procédé de I'invention permet de produire un oxalate double de terres rares et d'ammonium
présentant une granulométrie homogéne. Ainsi, la répartition granulométrique des cristaux est trés resser-
rée. Le coefficient de dispersion des tailles des cristaux est généralement inférieur & 0,7, avantageusement
compris entre 0,2 et 0,6.
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The first solution contains amoni um and oxal ate lons in the formof one or
nore salts cohtaining the two Speciggsy 4 ﬁs 20 anmoni um oxal ate or
anmoni um t etraoxal ate, or by a m xture of conpounds each contributing one
of the ammoni um or the oxal ate species. Exanples of conpounds contri buting
t he ammoni um Rapeveticient dertispersiomon antérd IStapgortas anmoni um nitrate or chlori de,

or ammonia, as a gas or in solution. 25 The oxal ate speci es can be supplied
by rret al oxal ates such as sodi um oxal #gg,- #jgpreferably by oxalic acid. The

caflcentratlon of [err]= and [err] |onfw_l"n'e solution is 30 not
critteal® and can vary between large |im Y 1n a preferred enbodi nent,
the ammonium and oxal ate concentrations and the rare earth concentration
in the sec ?ﬂa '@B?"&Prbﬂwi%o &@fééq"wweﬁd'ar%ﬁfreﬁ@esmtw'qswerremn@ﬁas 876, 1% ¢t 50 %
35 and Plsge ons roduce a nolar ratio between the oxal ate
ion and the {eresrer °‘:: ?Wsrf °%16'cﬂ a("?"(‘.?ﬁ'“"‘@%'é?@ﬁ”%'ﬂ‘a‘?ﬁwe
equal to 2, ﬁ rnu bt fion therry 'dl' a ratio of amonium
(o rare, o e qgm e §a o t?ara’?“ yerk ﬁ;gg? ﬁgjggg,
than 2.5. .

amroni um ozi‘iﬁeeses& hisp ki “°f”%r't i aa%""'?méf# VSRR S

first sqQiuti @pyh
Avant ageoualgmtr éﬁﬁﬁ ggg&ﬁlﬁiﬁ;ﬁ?ﬂcgég{:& Zﬁ HafeHQﬂt n F%% ?\Ej\geetﬁ.‘ﬂﬁ%aturg é%*dﬂge denﬁg b .

still furthenaaws®dé saidMatioalest mm:ﬁééed’btrhé?tfére &J&thfe' pasib cérmékltdu%ldé SonttartOA fitfel ON
of anmoni umicaie laddufe a8 th cABMEIOH Pout vEEH o3 Mihltds o1 hélresleRliloR, 1S greater than
0, { advant ageurvéryiorlera illustidt pae i3 ekordble3 @6hnés ci-ibodsiuhiglienteRt e Haicakn al so
conpriseca mneral acid (HA) such as nitric acid. This acid can be added to
an amoni UBERIK BD'EXBMBIESUt i on or |iberated in situ by addition of oxalic
acid to an 20 amoni um salt solution, for exanple amoniumnitrate. Wen
a mneral aciof #9ntej unesolstinarde nitrate; Hiettriting 35 17009/ x@drofen ¥shaudanoge $diutiorr|dfaataiet y
of acid HAd'#BBepiydeeenceptration-griable inférieprg 39 Muce a nolar ratio of anion A of
sai d acPt wi H’F"F 18 @psaisgeajisps sont raswemplée dans ipjabipap d gi-dstsousal at e of | ess than
5. The ope Eﬁpf‘rf"f?ﬂ§"35‘1"°"E‘i‘(§l“?>F?ﬁd&%’g"%qb@"wm@ﬁiem@aﬁi 2 f'aige dedinpirument
oxal at e pr 5°° A fetmine I dayx pe sddimagtationcdes particujes en suspension et détermine la

is r| ution granulométrlque en pourcentages cumulatifs en fonction des diamétres équivalents sphériques.
Cette détermination est basée sur la loi de STOKE.
30

Rapport [Y]1 gY203/ ( 1) Dso um Coefficient de dispersion
NHs/y . granulométrique
5 5 0,69 0,57
35 5 17 0,84 0,47
6 17 0,80 0,35
8 17 0,64 0,53
ot avec

[Y] : concentration totale en yttrium dans le milieu réactionnel exprimée en Y20;
D 50 : dimension moyenne de |'oxyde de terre rare obtenu par calcination de I'oxalate
double (900 ° C pendant 1 heurs).

40

Les particule_s ont une forme de plaquette & contours assez irrégulier.

SERIE ll D'EXEMPLES

Cette série d'exemples est réalisée avec une seconde solution de nitrate d'yttrium identique & la
premigre série, mais avec une premiére solution contenant un mélange de (NH:)2C20, et HaC204;
50 Les résultats et rapports entre les différentes esp&ces mises en oeuvre sont rassemblés dans le tableau
Il La concentration en Y dans le milieu réactionnel est de 17 g/l en Y20s.
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I ntroduction of the second solution, the tenperature and the 30 stirring
conditions in the m xture neans tEsoqggg?Qquy of the precipitated doubl e
oxal ate can be controlled. The process o0 he invention can be operated
conti nuously by continuous m xing of the first and second sol utions

descri bed 35 above 5 1n addl tion, t hp tenperature affects t hp
precipitati?nééield sane t he solublllty Ycoefficient  of. the double
oxal ate incled284~4% t h MWatbhsi hgPsem¥¥dat ul e Costficient dﬁr’éﬂﬂaﬁf"ct&f’@
obtained is|separated|fromthe pupernatant i qui gramsleddtrsqie ) i quid
sepaﬁawlon process, for exanple filtration, centrifuging, decanting pr an
anal ogous pfocess. It'can al so be washed oné or nore tines, for exanple to
elimnate the soRubl e]sal t2.5 10| The ¢.80e .eath and annowuéﬁ1double okal at e
can be driegl to poyate free 1gr r exanple b at treatnent

. bet ween [erf] orslcffjl Pg atspgduLed Eﬁegsure? The ¥%?g earth aEF
anmoni ¢ dolibl e 6%h|a

constituted , S—W o_bhape—s .
~and pH of the solutlons as mell as on the condltlons of tenperature

e ob%éﬁneh by tHe pro&ess of the i%m4®ntion is

stirring ang:grc%gtgu OJ oxEI 0&#9 %Cotb eﬂ& §t S(SUSdeI!He% Eéttg%' |ss &1%321911 environ et
- solutig a-ﬂ [; &% o%g.eé e 8 Moidlle Hﬂln
' the produ shﬁﬂ u e artic es in the orn1of t
pl atel ets % out |ck and aver age 25 di nensi ons of between 0.5

um and 3 gngqugﬁmpggpusly between 0.5 umand 1 um Wen the first

: Sﬁ%%}ion 'S a sotution of a mxture of oxalic acid and ammoni a, or anot her

L amoni WM COomamipRe Wdntidues RCcodR) do la BAEMN] mai Nbc angTPBMIAFE Soldibiigl, cdnfpnd\uer age
P particl e hmmeniaque Bt deS'alied od@igie.1 UM and 5 um These particles are

| subst anti al Les résuats et rappoats entret I difidrantss SBpiods $onieddnnésadats iertabisanm lipaderdetion

| rare ear tfmalaedY®wm : 17 ghemYeOsn doubl e oxal ate with honbgeneous granul onetry.
. Thus the grain size distribution of the crystals is very narrow. The

di spergi on coefficient of crystal size is generallv | ess than 0.7,
advant ageouUsly between 0.2 and '0. 6.

1
| ©€204=/¥ | NHg*/Y | Dso oxyde | Coefficient de dispersion |
| l i ! granulométrique (F) |

i l
© % % . .
| 4,0 | 3,0 | 1,5 | 0,37 |
| 2,5 | 5,0 | 0,75 | 0,47 |
{ 1 1 ! 1
85
v EXEMPLE IV
40 On ajoute une solution de nitrate d'yitrium contenant 150 g/l exprimé en Y203 et 0,8 mole/l d'acide

nitrique dans une solution d'oxalate d'ammonium a 25 g/. La quantité de solution engagée est déterminée
pour obtenir un rapport entre I'oxalate d'ammonium et le sel de terre rare supérieur de 10 % au rapport
stoechiométrique.
Aprés séparation, séchage et calcination de l'oxalate d'ammonium et d'yttrium, on obtient un oxyde
45 d'yitrium de Dso égal & 2 wm avec un indice de dispersion granulométrique (F) de 0,5.

EXEMPLE V

On reproduit I'exemple IV. Toutefois, la solution de nitrate d'yttrium ne contient pas d'acide nitrique,
50 mais au contraire, la solution d'oxalate d'ammonium contient 0,2 mole/l de HNOa.
L'oxyde d'ytirium obtenu aprés calcination de I'oxalate d'ammonium et d'ytirium présente un Dso de
2,3 um avec un indice de dispersion granulométrique égal & 0,45.

SERIE VI D'EXEMPLES

65
L'exemple 1 est reproduit mais en utilisant une solution de sels solubles de tetres rares & 170 g/l en
TR203 dont 148 g/l (Y203) de nitrate d'yttrium et 22 g/l (La203) de nitrate de lanthane.
La solution de précipitation contient 25 g/l d'oxalate d'ammonium.
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6 The term "di spersion coefficient” neans the ratio [err] where [err]
represent. the dianeters of particl oisssz&ﬂ{reSpondi ng to 84% 16% and 50%
t hereof . One use of these rare earth and amoni um doubl e oxalates is in the
production of rare earth oxides by thermal deconposition. 10 The

nor phol ogy  B3QugiiBe e iméns ¥ngaes isbie détermmMéesthdlirNoiuni ralpert MbIkiRd NI ArR@gale 2 4.
deconposi t i ors @éciphé oiteHalest ua ordistd dubls d'glidmdalidntham diitedinodivn.t hat  of the

doubl e oxal ahmégcatinaton @r 900 * C;Havabtiedt un chgpe Mmiktendp Iathahdet dhyateiim icormabntE2B % de
condi t i ong.af@ret tidnelesl cardsiéestigues|sarit éndiqudeh dans dpr tablesb odessoys. of  the oxide can
be <3l ightly 15 different to that of the oxalate. Heat treatnent or
calcining isgemETat Ty CTarTTed outr at— a tenperature ol Detweemnm [ erry,

advant ageous! xahijreeen [ekr k7120 [hesgalati Nj NgopFicdht de @BY&FbANAl |y
det erm ned Ey h&atl ng' t o _constant ,wei ght. Qs an exa‘ggl eénuﬁthe, cal ci 3},2
e en 302t es land_ about & AOEREFSIFLIT ﬁ‘@etfrdf“!’%

period can
exanpl e¥ ar :
EXAMPLE SERIES | 30 A s@ql uti ony of 0 g/| of yttriu idrate, expregsed
as [err], ﬁas§added t% di? er ent gnﬁ%%ﬁunlo al ate solugpgﬁi W th P
concentratijng of less that9 0.9 M ™8 testk carried oufs®e summarisel in
Table 1 below 35 The size and grain size distribution of th

obt ai ned were det er m ned usi ng a SEDI GRAPH 5000D whi ch determ ned the

sedi nentation rate of suspended particles and determ ned the grain size

di stri but igempse @ cumul ati ve percentage as a 7 function of

ecw/i.val ent™  spheri cal di anet ers. This determ nation was based
oN"STOKR' S | enprépans il oxalate BEBleWWrBmmonium Eéramélange erfcofting RRASsoiiondde nitrate! dAtttivin 2
(1) - 170 g/l (exprimé en Y203) avec uneCsolfidhid@ix@4 d'Bmmonium 2 25 gA. 5 0. 69
0.57 5 Ainsi, lélrdpport NH./Y est de 4(r5 8la concentration finale en Y.0: &Y dé16 g/l. 17

0. 80 Le précipité @cupbré aprés séparation et lavage est un oxalate double d'yitrium et d'ammonium

présentant un diamétre moyen des particules égal & 1,4 um avec un coefficient de dispersion granulométri-
25 que (F) égal & 0,4.

Revendications

1. Procédé de fabrication d'un oxalate double de terres rares et d'ammonium caractérisé en ce qu'il
30 consiste :
- 2 ajouter. dans une premiére solution contenant des ions oxalate et d'ammonium, une seconde
solution contenant un composé de terres rares
- & séparer le précipité obtenu
- et, éventuellement le sécher.
35
2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que la premiére solution est une solution d'oxalate
d'ammonium.

3. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que la premidre solution est une solution d'acide
40 oxalique et d'un composé d'ammonium.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que le composé d'ammonium est choisi dans le
groupe comprenant I'ammoniaque, 'oxalate d‘ammonium, un sel d'ammonium et d'acide minéral ou un
mélange de ceux-ci.

5. Procédé selon la revendication 4 caractérisé en ce que le sel d'ammonium est un nitrate ou un chlorure
d'ammonium.

6. Procédé selon les revendications 2 & 5, caractérisé en ce que la premiére solution contient un acide
50 minéral (HA).

7. Procédé selon |'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la seconde solution contient
un sel soluble de terres rares choisi dans le groupe des nitrates, chlorures, sulfates ou un mélange de
sels de terres rares.
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8. Procédé selon I'une des revendications 1 & 7, caractérisé en ce que la seconde solution comprend un

acide minéral (HA)
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yttriumconcentration: 17 g/l of [err]). [err] 1Y D50 oxi de
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EXEMPLEVI 0.37 2.5 5.0 0.75 0. 47

E)%AIVPLE IV 20 A solution of yttriumnitrate containing 150 g/l expressed
as Y268 and®n(prépampiekdlateodouble tiemmorion dannsiangaiehcmbnting dan@$olugjion desmitats d'gitiuo 2
ammoni um @xadl(epdmé enTYe®apvegune isqlutioh dioxdlate d"ammenawth &gl cal cul ated so as to

obt ai n a r dinsipleanpert NHs o asv o f-7iret la concentration finale en Y204 est de 16 g.
Le précipité récupéré aprés séparation et lavage est un oxalate double d'yiirium et d'ammonium

présentant un diamétre moyen des particules égal & 1,4 um avec un coefficient de dispersion granulométri-
25 que (F) égal & 0,4.

Revendications

. 1. Procédé de fabrication d'un oxalate double de terres rares et d'ammonium caractérisé en ce qu il
30 consiste :
- 2 ajouter dans une premiére solution contenant des ions oxalate et d'ammonium, une seconde
solution contenant un composé de terres rares :
- & séparer le précipité obtenu
- et, éventusllement le sécher.

2. Procédé selon la revendlcatlon 1 caractérisé en ce que la premlere solution est une solution d'oxalate
d'ammonium.

3. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que la premidre solution est une solution d'acide
40 oxalique et d'un composé d'ammonium.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que le composé d'ammonium est choisi dans le
groupe comprenant I'ammoniaque, I'oxalate d'ammonium, un sel d'ammonium et d'acide minéral ou un
mélange de ceux-ci.

B. Procédé selon la revendication 4 caractérisé en ce que le sel d'ammonium est un nitrate ou un chlorure
d'ammonium.

6. Procédé selon les revendications 2 & 5, caractérisé en ce que la premigre solution contient un acide
50 minéral (HA).

7. Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la seconde solution contient
un sel soluble de terres rares choisi dans le groupe des nitrates, chlorures, suifates ou un mélange de
sels de terres rares.

65 .

8. Procédé selon I'une des revendications 1 4 7, caracterlsé en ce que la seconde solution comprend un

acide minéral (HA)
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(RE] g1/5I 1 %eqon I]ung Hs re dc%mnsq asizz ﬁléﬁ%eernscle%rl}l sst% & mél érRE%g?ﬁ}'n
ff i | | ?S'Ig §n ninu

a0 o (‘)’F%" potlaseconde OO 5,70 25 EXAMPLE Vi1 A doubl e oxal ate

Of - anmoni {4IMh\Egs b GRAERh Bihya0 Qb dHd@ iiesTbarhdiisdbn Be dufiP cisibte ! LafcindiTroRhis At €

SO\LJ'E i 0N (e ydbie SFhoRiam Yot (3ol fald GhtoAR sBibh I'GHBTHRE Ird AR S bR csBhbY, lapr8s uO
The [ esr ] / Ysécmdgb @ven@sl. t hus 4. 75 and the final Y203 concentration was 16

g/l. The precipitate recovered after separati on and washi ng was an 35
yttrium asdPased® BéloHNadeushdictionx Bt adrténbd éh Gqua Vi€ fomPératr@rdoicalkifation est comprise
entre 800 et 1200 C, de préférence entre 800°C et 1000°C.

25 16. Oxalate double d'ammonium et de terre rare, caraciérisé en ce qu'il est cristallisé sous forme de
plaquette de dimension moyenne comprise enire 0,5um et 3um avec un coefficient de dispersion
granulométrique inférieur 2 0,7.

17. Oxyde de terres rares, caractérisé en ce qu'il est constitué par des particules en forms de plaquette de
30 dimension moyenne comprise entre 0,5um et 3um avec un coefficient de dispersion granulométrique
inférieur & 0,7.

Claims

35 1. A process for the production of a rare earth and ammonium double oxalate, characterised in that it
consists in:
- adding a second solution containing a rare earth compound to a first solution containing oxalate
s and ammonium ions;
- separating the precipitate obtained; and
40 - drying if required.

2. Process according to claim 1, characterised in that the first solution is an ammonium oxalate solution.

3. Process according to claim 1, characterised in that the first solution is a solution of oxalic acid and an
45 ammonium compound.

4. Process according to claim 3, characterised in that the ammonium compound is selected from the
group comprising ammonia, ammonium oxalate, an ammonium salt of a mineral acid, or a mixture
thereof.

50

8. Process according-to claim 4, characterised in that the ammonium salt is an ammonium nitrate or

chloride.

6. Process according to claims 2 to 5, characterised in that the first solution contains a mineral acid (HA).
865
7. Process according to any one of the preceding claims, characterised in that the second solution
contains a soluble rare earth salt selected from the group formed by nitrates, chlorides and sulphates or
a mixture of rare earth salis.
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following drying if required.

25 15. Process according to claim 14, characterised in that the calcining temperature is between 600°C and
1200 * C, preferably between 800°C and 1000°*C.

16. A double ammonium and rare earth oxalate, characterised in that it is crystallized in the form of
platelets with an average dimension of between 0.5 um and 3 um and a granulometric dispersion
30 cosfficient of less than 0.7.

17. A rare earth oxide, characterised in that it is constituted by particles in platelet form with an average
dimension of between 0.5 Lm and 3 um with a granulometric dispersion coefficient of less than 0.7.

35 Patentanspriiche

1. Verfahren zur Hersteliung eines Doppsloxalates der seltenen Erden und von Ammonium, dadurch
o gekennzeichnet, daB es besteht in:
- dem Zusammenfligen einer ersten Lsung, die Oxalat- und Ammoniumionen enthélt, und einer
40 zweiten LSsung, die eine Zusammensetzung der seltenen Erden enthilt,
- dem Abtrennen des erhaltenen Niederschlages,
- und gegebenenfalls dem Trocknen.

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die erste L&sung eine Ammoniumoxalat-
45 L8sung ist. '

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die erste L&sung eine L&sung von Oxalsdure
und siner Ammoniumverbindung ist.

50 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da die Ammoniumverbindung aus der Gruppe
: gewihit wird, die umfaBt: Ammoniak, Ammoniumoxalat, ein Ammoniumsalz einer Mineralsdure oder
deren Mischung.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Ammoniumsalz ein Nitrat oder ein
85 Chlorid von Ammonium ist.

6. Verfahren nach Anspruch 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die erste Ldsung eine Minerals8ure
(HA) enthilt.
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char act er {25 §rtdnidn tnBAt Anlsbrudne GYer 8, dadurch dekdftdeichrst, A8 QY MBAYe Vb MiSralsilrd (HA) Al et
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di SPer g on oRhdn 6 ¥BhAIRE IwREHentdemNAb 7A- und den Oxalationen unterhalb von 5 vorliegen zu
haben.

13. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es im kontinuierlichen
Mischen der ersten und der zweiten L8sung besteht.
25 S
14, Verfahren zur Herstellung von Oxid der seltenen Erden, dadurch gekennzeichnet, daB es darin besteht,
das nach einem der vorstehenden Anspriiche erhaltene Doppsloxalat von Ammonium und seltener
Erde, gegebenenfalls nach einer Trocknung, zu kalzinieren.

30 15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Kalzinierung zwischen
600 °C und 1200 °C, vorzugsweise zwischen 800 *C und 1000 °C liegt.

16. Doppeloxalat von Ammonium und seltener Erde, dadurch gekennzeichnet, daB es in Form von
Platichen der mittleren Dimension zwischen 0,5 um und 3 um mit einem granulometrischen Disper-

35 sions-Koeffizienten von unter 0,7 kristallisiert ist.
17. Oxid der seltenen Erden, dadurch gekennzeichnet, daB es aus Teilchen in Form von Plittchen der

N/ mittleren Dimension zwischen 0,5 um und 3 um mit einem granulometrischen Dispersions-Koeffizien-
ten von unter 0,7 besteht.
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