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297. Extraction liquide-liquide par des esters alkylphosphoriques 
I .  Extraction de l’yttrium par l’acide di-(2-i5thylhexyl)phosphorique l) 

par G. Brunisholz, W. Hirsbrunner et R. Roulet 
Institut de chimie minCrale et analytique, UniversitC de Lausanne 

(11 IX 72) 

Summary. The extraction of macro-amounts of Yttrium from solutions of nitric and per- 
chloric acids by di-(2-ethylhexyl)phosphoric acid has been studied. The extraction of Yttrium is 
more effective from the perchloric medium and takes place by two mechanisms: an ion-exchange 
reaction Y3+/H+ at  low concentrations and a solvatation reaction at  high concentrations of 
Yttrium. The stability constant of the mononitratocomplex YNOg+ has been estimated. 

1.  Introduction. - La grande majorit6 des publications concernant la &paration 
des terres rares par extraction liquide-liquide au moyen d’esters dialkylphosphoriques 
(HG) sont consacrkes B des systkmes oh le mCtal est en concentration de traceur 
radioactif (< 1 0 - 5 ~ )  [2]-[S]. Dans ces conditions, l’extraction a lieu par un mCca- 
nisme selon: 

+ n (HG)20rg * LnG, * (HG)zn-3,,, + 3 Ha‘q 
(Ln = terre rare; (HG), = dim6re en solution organique; les indices aq et org indiquent la phase 
dans laquelle se trouve l’espkce) 

La valeur de n dCpend de la nature du diluant (hydrocarbures aliphatiques n = 2,5; 
hydrocarbures aromatiques n = 3,O). 

L’extraction h, des macroconcentrations n’a fait l’objet que de quelques travaux. 
Hamda & Smutz [9] ont CtudiC le systgme YC13-HC1-H,O-H(DEHP)/kCroskne 
H(DEHP) = acide di-(2Bthylhexyl)phosphorique) ; l’extraction par Cchange d’ions 
n’est mise en Cvidence que pour des faibles concentrations d’yttrium et dans un do- 
maine d’acidit6 limit6 (2 h, 6 ~ ) .  Un autre travail concerne l’extraction du chlorure 
d’yttrium par le meme extractant, en prCsence d’autres terres rares [lo]. La &para- 
tion de mClanges Ho-Y-Er en milieu nitrique ou chlorhydrique est reportCe par 

l) Extrait de la these de W .  Hirsbrunner [l]. 
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Michelsen & Snzutz [ll] en fonction de l’aciditb, pour une seule concentration de 
tcrrcs rares. 

Notre travail est consacre! B 1’Ctude de l’extraction de l’yttrium B des macrocon- 
centrations par l’acide di-(2-Cthylhexyl)phosphorique, en milieu nitrique ou per- 
chlorique. Les ciiffkrents paramgtres CtudiCs sont l’aciditk de la phase aqueuse ainsi 
que les concentrations de la terre rare et de l’extractant. 

2. Rksultats. - Nos rCsultats expkrimentaux sont report& dans les tableaux 1 
et 2 pour le systkme Y (NO,),-HN0,-H,O-H(DEHP)/kCroshe et dans le tableau 3 
pour le systhme Y (C1O4),-HCl0,-H,O-H(DEHP) /kkros&ne. 

Acidit6 Concern- Acidit6 Coefficient 
initiale tration h 1’6q. de partagc 
HNO, initial,? d’extrac- Dy 

de Y (NO,), tion 
(molejl) 

Tableau 1. SystBme V+-H+-NO;-H( DEHP)jktros?ne 

Acidit6 Concen- Acidit6 CoeIficient 
initiale tration h 1’6q. de partage 
HNO, initiale d’extrac- U Y  

de Y(NO,), tion 
(molejl) 

a) concentration de H(DEHP) = 0,25w 

1,01 0,00237 1,07 14,6 1,01 0,0237 non dose 3,9 
1,01 0,00474 1,07 12,4 1,01 0,0474 non dose 1,26 
1,01 0,00711 1,07 11,4 1,01 0,0711 non dos6 0,69 
1,01 0,00948 1,04 9,9 1,01 0,0948 non dose 0,47 

b) conccntration cle H(DEHP) = 0 , 5 0 ~  

1,01 0,00474 1,04 40 2,98 
1,01 0,00948 1,06 30 3,98 
1,Ol 0,0235 1,10 1 5 3  4,97 
1 , O l  0,0474. 1,16 7 J  5,96 
1,01 0,0711 1,19 3 2  7,46 
1,01 0,0948 1,24 1,75 9,94 
0,497 0,100 non dose 2,47 0,398 
0,596 0,100 non dose 2,23 0,497 
0,746 0,100 non dost‘: 2,01 0,596 
0,895 0,100 non dose 1,84 0,746 
1,99 0,100 2,17 0,89 0,895 

c) concentration tie H(DEHP) = 1 , 0 0 ~  

1,01 0,00237 1,06 199 0,497 
1.01 0,004;‘4 1,08 182 0,596 
1,01 0,0071 1 1,07 177 0,746 
1,01 0,00948 1,11 174 0,895 
1,Ol 0,023;‘ 1,13 131 1,99 
1.01 0,0474 1,24 76 2,98 
1,01 0,07111 1.29 43 3,98 
1,Ol 0,0948 1.31 25,4 4,97 
0,099 0,100 0,381 719 5,96 
0,199 0,100 non clod 397 7,46 
0,298 0,100 0,585 252 9.94 
0,398 0,100 non dose 156 

0.100 3,22 
0,100 4,02 
0,100 5,20 
0,100 6,02 
0,100 7,72 
0,100 9,89 
10-3 0,404 
10-3 0,52 
10-3 0,61 
10-3 0,79 
10-3 0.96 

0,100 0,810 
0,100 non dose 
0,100 1,06 
0,100 non dosC 
0,100 2,25 
0,100 3,18 
0,100 4,24 
0,100 5,27 
0,100 6,08 
0,100 7,77 
0,100 10,o 

0,51 
0,36 
0,25 
0,22 
0,22 
029  

960 
528 
343 
172 
90 

100 
76 
45 
30 
4 8  
2,14 
1,23 
0,85 
0.74 
0.67 
0,88 
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Tableau 2. Influence de la concentration de H ( D E H P )  sur l’extraction de Y (NO, ) ,  2,5. w 3 M  
e n  prhseiace de HNO, 1 , 0 0 ~  

Concentration de 
l’extractant (mole/l) 1 0,lO 0,ZO 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 

Acidit6 & 1’Cquilibre 
d’extraction (molejl) 1,OO 1,05 1 , O l  1,07 1,02 1,06 1,06 1,04 1,09 

Coefficient de 
partagc Dy 1 1,72 8,4 20,5 35 55 79 98 125 131 

Tablcau 3. Systdme Y3+-H+-C10~-H(DEHP)/ke‘rosBne 

Concentration Acidit6 initiale Concentration Acidit6 Coefficient de 
initiale HCIO, initiale de & 1’Bq. partage Dy 
dc H(DEHP) (molejl) Y(C10,)3 d’extraction 

0,25 1,oo 0,00100 1,Ol 23,1 
0.25 1,oo 0,00299 1 , O l  20,8 
0,25 1,oo 0,00597 1,06 15,9 
0,25 1,oo 0,00995 1,Ol 13,0 
0,25 1,oo 0,0299 1,lO 3,4 
0,25 1,oo 0,0597 1,12 0,92 
0,25 1,oo 0,0995 1,13 0,48 
0,50 0,500 0,00100 0,51 642 
0,50 0,600 0,00100 0,62 402 
0,50 0,800 0,001 00 0,83 183 
0,50 1,000 0,00100 0,98 96 
1,oo 0,100 0,0995 0,40 820 
1,oo 0,200 0,0995 0,50 468 
1,oo 0,300 0,0995 0,59 318 
1,oo 0,400 0,0995 0,70 208 
1.00 0,500 0,0995 0,79 144 
1,oo 0,600 0,0995 0.89 96 
1,oo 1,oo 0,0995 1,28 32,5 
0.10 1,oo 0,00100 1,Ol 2,88 
0 2 0  1,oo 0,00100 1,oz 15.2 
0,30 1,oo 0,00100 1,02 35 
0,40 1,oo 0,00100 1,05 59 

0,80 1,oo 0,00100 1,02 202 
0,60 1,oo 0,00100 1,09 123 

1,oo 1,oo 0,00100 1,02 285 

3. Discussion. - 3.1. Influence de l’acidite‘. La fig. I indique l’influence de l’aci- 
ditC sur l’extraction de Y(NO,), (concentration initiale 0 , l ~ )  par H(DEHP). Aux 
faibles acidit&, il y a diminution linbaire de logDy avec l’augmentation de 1’aciditC 
de la phase aqueuse B 1’Cquilibre d’extraction. La pente calculCe vaut -2,8 & 0,l. 
Nous en concluons qu’il y a extraction par r6action d’kchange d’ions Y3+ contre H+. 
Le changement de l’allure de la courbe B des acidit6s supkrieures A 3 M peut s’expliquer 
par la superposition d’un mCcanisme d’extraction par solvatation 8. celui par 6change 
d’ions et par l’existence de YNOg+ en solution aqueuse. L’extraction par solvatation 
est repr6senti.e par Yequation : 



2950 WELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 55, Fasc. 8 (1972) - Nr. 297 

- 45 0,o 0,s t o  
10g [ H N O J ~ ;  

Fig. 1. Influence de l’aciditd SUY l’extraction de Y(NO,),  O , I M  par l f ( D E H P )  1,OMlkLrosLne 

oh B reprksente une entit6 d’extractant. L’extraction passe par un minimum i une 
concentration de HNO, de 7 B SM. A partir de ce minimum, l’extraction par 
solvatation prddomine. Le minimum constatd se situe i une acidit6 plus ClevCe que 
pour des concentrations d’yttrium trks faibles [6]. 

La comparaison de l’extraction de l’yttrium dans les systilmes perchlorique et 
nitrique (fig. 2) indique que celle-ci a lieu dans les deux cas par un mdcanisme d’kchange 

Fig. 2. 1-nfluence de l’acidite‘ SUY l’extraction de Y(NO,),  et  Y(ClO,), ~ O - , M  pay 
H ( D E H P )  0,SO~lke‘rosdne 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 55, Fasc. 8 (1972) - Nr. 297 3951 

d’ions pour une acidit6 infCrieure B 1~ ([Y3+] = ~ O - , M ) .  Les pentes calculCes des 
droites valent respectivement - 2,9 f 0,7 et - 2,7 f 0,3. D’autre part, le coefficient 
de partage est moins ClevC dans le systkme nitrique que dans le systhme perchlorique 
B cause de la prCsence du mononitratocomplexe d’yttrium YNOi+. 

La variation de IogDy en fonction du logarithme de l’activitk de l’acide dans les 
phases aqueuses B l’bquilibre d’extraction est Cgalement lindaire dans les deux sys- 
tkmes de pentes proclies de - 3 (fig. 3). Les activitCs de HNO, et de HC10, sont cal- 
culCes d’aprks les donnCes de la littkrature [12], en negligeant toutefois la pr6sence 
du sel (dont la concentration est au moins lo4 fois plus faible que celle de l’acide). 

I 
I 1 I I I 

- 0,6 - 44 -42 90 

HA 
log (I 

Fig. 3. Var ia t ion  du coefficient d’extraction de l ’y t tr ium e n  fonct ion de l’activite’ de HNO, ou HCIO, 
[H(DEHP)] = 0,50M/k&OS&ne; [Y]:: = 1 0 - s ~ ;  

[HCIO,] = 0,5-1,0~;  [HNO,] = 0,4-0,9M 

Le mCcanisme d’kchange d‘ions aux faibles acidit& est confirm4 par les rCsultats 
d’analyse. En effet, en admettant I’Cchange de 3 H+ contre Y3+, l’aciditC des phases 
aqueuses k l’kquilibre est donnCe par la relation : 

[HA]:’” = + 3 [Y]& (2) 

([HA]:: = acidit6 initiale de la phasc aqueuse; [Y]:: = concentration de l’yttrium dans la 
phase organique & I’Cquilibre, dCtermin6e par comptage; A- = NO; ou CIO;) 

La concordance entre les aciditks de HA,, calculke selon (1) et dktermin6es exphi- 
rnentalement est excellente, conime le montre l’exemple du tableau 4. 
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Tableau 4. Cornparaison de [ H C l O , ] ~ ~  et [HCIO]z’C pour l’extraction de Y(ClO,), 0,0995~ par 
H (  DEHP) 1,00M/ke‘roskne 

[HClO,]g”d‘ (mole/l) 0,lO 0,20 0,30 0,40 0.50 0,GO 1,oo 
[ H C l O , ] ~ ~  (molejl) 0,40 0,50 0,59 0,70 0.79 0,89 1,28 

[ H C l O , ] ~ ~ ~  (mole/l) 0,40 0,jO 0,GU 0,70 0.80 0,90 1,29 

3.2. Influencr: de la concentration de ljttriunt. Nous avons observ6 que la phase 
organique est sakurke en terre rare pour un rapport mole extractant/at.-g Y de 
7,O & 0,2; au dessous de cette limite, il y a prkcipitation sous forme d’un gel blanc 
([Y(DEHP),],?[13]). Cette limite de solubilitk est reportCe dans la fig. 4, pour des 

+ [ H ( D E H P ) ] =  O , S O M  

0 [ H I D E U P ) ] ;  025M 

Fig. 4. Courbes de partage de l’yttrium dans le systdme Y3+-H+-NO;-H(DEHP)lke’rosBne. 
[HNOJinit = 1,014 

concentrations de H(DEHP) de 0 , 2 5 ~  (S,) et 0,50111 (S,) respectivement. La concen- 
tration de l’yttrium dans la phase orgaiiique croit trks rapideinent, puis se rapproche 
asymptotiquemeiit de la limite de solubilitC S. Au fur et B mesure que l’yttrium est 
extrait, l’acidit4 de la phase aqueuse augmente, d6favorisant l’extraction du mktal. 
Dans les conditions de la fig. 4, le rnkcanisme d’extraction est du type Cchange d’ions. 
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3.3. Influence de  la concentration de l’extractant. La variation de logDy en fonction 
de log[H(DEHP)] est linCaire dans les systkmes nitrique et perchlorique, avec une 
pente calculCe de 2,0 0, l  (fig. 5). Par conshquent, deux dimbes [H(DEHP)12 parti- 
cipent A l’extraction de l’yttrium. Ce graphique indique en outre que l’extraction est 
meilleure dans le systkme perchlorique. 

3.4. Conclusions. L’extraction de l’yttrium dans des solutions de HNO, ou de 
HC10, par H(DEHP) suit deux mCcanismes selon l’acidit6 de la solution: 
a) dchange d’ions aux faibles aciditCs (< 3111) : 

YZ: + 2 [H(DEHP)]20rg & Y(DEHP), . H(DEHP),,g + 3 Ha’, 

La composition du complexe extrait est obtenue par bilan de masse; son existence 
n’a cependant pas C t C  prouvCe par des m6thodes directes. 

- 1,o - 0,5 40 
log [H(OEHP)] 

Fig. 5. Influence de la concentration de H ( D E H P )  sur l’extracfion de Y(NO,) ,  2 , 5 . 1 0 ” ~  et Y(ClO,), 
7 0 F ~  (phases aqueuses  ON e n  acide) 

b) solvatation aux fortes aciditCs (Cquation 1). 
Cette Cquation est analogue & celle ddcrivant l’extraction d’une terre rare par le 
tri-n-butylphosphate (ester neutre). 

En milieu nitrique, l’yttrium se trouve partiellement sous forme de YNOi+ 1141 ; 
par conskqdent, le coefficient de partage de la terre rare est plus grand dans le sys- 
t&me perchlorique que dans le systkme nitrique. Par comparaison avec l’extraction 
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de YC1, [9], nous pouvons ktablir la sCquence C1- > NO, > ClO, de l’influence de 
l’anion A-. 

La pricipitation de [Y(DEHP),], intervient lorsque le rapport mole extractant/ 
at.-g Y est infkrieur k 7,O 0,Z. La formation du complexe de formule calculCe selon 
le bilan de masse exige un rapport de 4. Nous concluons de ces deux valeurs que le 
complexe. n’est pas soluble dans le kCroshe ; pour le maintenir en phase organique, 
un exck  d’extractant libre est donc nkcessaire ( 3  moles H(DEHP) par mole 
Y(DEHP), . E[(DEHP)) .  IX rapport minimum mole H(DEHP)/at.-g Ln vaut 6,9 
pour YC1, “31 et 7,7 pour SmC1, 1151. 

4. Estimation de la constante de stabilite YNO$+. - Nous attribuons le fait 
que les coefficients de partage sont plus petits dans le systkme nitrique que dans 
le systkme perchlorique A l’existence de l’esphce YNOi+ (voir 3.4). La constante de 
stabilitk de YNOi+ peut &re calculke B partir des coefficients de partage du mCtal 
dans les deux systgmes, pour des conditions d’extraction identiques: 

D ~ O L  ~ [YG3 * HGlorg 4 [Y3+]L, 
D y a  = [YG,. HG1,i-g. ([Y3+]aq-t [YNO:+]aq)-’ 

en posant d = DF/DF03, on obtient : 

K, = (d - 1) * [NO,]-’ 

Lorsque la concentration d’yttrium est au moins 100 fois plus faible que [NO;laq, on 
peut admettre comme kgales les concentrations initiale et  B 1’Cquilibre de l’anion 
nitrate. Quelques valeurs de K, pour des conditions d’extraction diffkrentes sont 
reportkes dans le tableau 5. 

Tableau 5. Valeurs de Kl = [YNOg+] . [Y3+]-l * “0;I-l pour une fovce ionique 730 (Hh’O,) 
et b 22” 

~ ~~ 

LY]:it.1O3 (moleil) 2,5 2,4 6 , O  2 ,s  2 S  2 S  100 
[II(UEHP)] (moile/l) 0 , l O  0,25 0,25 0,30 0,xo 1,oo 1,oo 
1% 0,54 0,48 0,30 0,54 0,55 0,37 0,37 

~ 

La constante de stabiliti de YNOi+ vaut en moyenne K, = 0,45 & 0,lO. Cette 
valeur est en accord avec les constantes de stabilitC des complexes d’autres terres 
rares, obtenues par des mithodes diffbrentes. Par exemple, K, vaut 0,60 pour HoNO$+ 
[16], 0,47 pour ErNOif [16] et 0,6 pour TmNO;+ [14]. Cho@@in & Unrein ont trouvC 
pour YC12+ urte valeur de 0,93 [17]. L’ordre des stabilitks des complexes YC12+ > 
YNOE+ > YCIOZf est bien parallde k la skquence donnant l’influence de l’anion sur 
l’extraction (voir 3.4). 

5.  Partie exPCrimentale 
5.1. Produits. L‘acide di-(2-Cthylhexyl)phosphorique a dtd gracieusement fourni par Union 

Carbide, avec une teneur de 96% du monoacide par rapport au diacide H,(MEHP). La purification 
de H(UEHP) a C t C  effectu6e selon Kosinski & Bostian [lSJ. Le produit purifiC a Ct6 dose potentio- 
mktriquement par NaOH 0 , l ~  dans 1’Cthanol & 8 0 % ;  il ne contenait pas de diacide. La con- 
centration de H(DEHP) est donnee pour la forme monombre de l’acide. Le kCros5ne (FZuka, 
purum) a C t B  utilis6 sans purification. Les acides nitriquc ct perchlorique sont de qualit6 apour 
analyses (Merck). Le nitrate et le perchlorate d’yttrium ont 6t6 prCpar6s 8. partir de Y,O, (>99,9%, 
B.  X i n g ) .  
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5.2. Mdthode d’analyse. L’yttrium a B t B  dose par une methode radiomCtrique. L’isotope 91Y 
(bnietteur /?, pCriode 58 jours) provient du Radiochemical Center, Amersham (livrC sous forme de 
clilorure dans HCl 1 N) .  Le radioisotope est dilub environ 1000 fois par HNO, ou HC10,. 
Comptage. Appareillage : compteur automatique 8. scintillation liquide Tricarb 3380 (Packard 
Instruments Comp.) .  Les Cchantillons pour le comptage contiennent 1 ml de la phase 8. analyser 
(aqueuse ou organique) + 6 ml H,O dCsionisCe + 8 ml de liquide scintillant. Celui-ci a la com- 
position suivante: 700 ml de toluene (p. scint. Merck) + 300 ml Triton X-100 (Packard) + 7,O g 
PPO (p. scint. Packard) + 0,35 g POPOP (p. scint. Packard). Chaque 6chantillon (sous forme 
d’Cmulsion), thermostatis6 i, 4”, est analysk deux fois A statistique constante (lo5 coups). Le 
rendement de comptage n’est pas influence par la nature de la phase analyske. L’aciditC jusqu’k 
6~ et la concentration d’yttrium jusqu’8. 1 , 5 ~  n’influencent pas le comptage. 

5.3 Technique de travail. Nous avons effectuk des series d’extractions i, un seul paramktre 
variable. Dans les series 8. composition constante de la phase organique, la solution stock du 
solvant organique est prCt5quilibrie avec une solution aqueuse contenant 91Y (env. 0,l pCi/ml) ; 
la quasi-totalit6 du traceur passe en phase organique. L’aciditC correspond k celle utilisBe dans 
les extractions. Dans les series oh la composition de la phase organique est variable, chacune de 
celles-ci est prkiquilibrke sCparCment. 

Extractions. Des volumes 6gaux (5 8. 11 ml) des phases aqueuse (contenant Y(NO,), et HNO, 
en concentrations voulues) e t  organique (contenant Ic radioisotope) sont agitCes mkcaniquement 
dans des ampoules k decanter pendant une heure. On laisse dCcanter une nuit au moins. Les 
phases sont alors bien skparees et limpides. Toutes les extractions sont effectudes B temp6rature 
ambiante (22 f 3”). 

Coefficients de partage. Le coefficient de partage D de chaque extraction est lc rapport des 
moyennes des cpmOrg et de cpmaq de deux Cchantillons par phase. L’erreur relative de D cst 
estimke 2 4% dans le majorit6 des cas. 

Nous remercions 1’Institut de Radiophysique AppliquCe (Dir. : Prof. P. Lerch) de la mise 8. 
disposition de son compteur TRICARB et le Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique 
pour l’appui accord6 8. ce travail. 
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