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Verteilungschromatographie Seltener Erden unter Verwendung
von Di(2-athylhexyllphosphorsaure. IIIL

Bestimmung des Yitrium-Gehaltes in
Dysprosium- und Terbium= Konzentraten

Von Hrinz GrossE-RUYKEN und JUreEN BosHOLM

Mit 2 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Durch Verteilungschromatographie unter Verwendung von Di(2-dthylhexyl)-phosphor-
siture als stationdre Phase wurden Yttriumverunreinigungen aus Dysprosium- und Terbium-
Konzentraten abgetrennt, anschlieflend quantitativ mit Arsenazo I bestimmt und fiir die
Ergebnisse die Standardabweichung ermittelt.

Bei der priparativen Trennung der Seltenen Erden durch Kationenaus-
tausch unter Verwendung von ADTA-Losungen als Elutionsmittel sind die
Dysprosium- und Terbium-Konzentrate héufig durch Yttrium verunreinigt,
weil die Seltenen Krden in der Reihenfolge ... Dy—Y —Tb ... die Trenn-
sdule verlassen. Fir diese Fraktionen wurde deshalb eine schnelle und ein-
fache Methode zur Bestimmung des Yttrium-Gehaltes benstigt.1)

Da bei der Verteilungschromatographie mit Di(2-dthylhexyl)phosphor-
siure (HDEHP) als stationdre Phase die Seltenen Erden in der Reihenfolge
... Tb—Dy—Ho—Y —Er ... eluiert werden, haben wir die mit geringen
Mengen Seltener Erden gesammelten Erfahrungen?) auf gréBere Einwaagen
iibertragen und das Yttrium nach Abtrennung von Dysprosium und Terbium
spektrophotometrisch mit Arsenazo I bestimmt?3).

Experimentelles

Zur Trennung der Seltenen Erden wurde eine temperierbare Trennsiule
{24 0,4 om fiir Einwaagen bis zu 1 mg und 24X 0,6 cm bei Einwaagen biszu
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5 mg Me,0,) benutzt. Die Sdulenfiillung bestand aus silikonisiertem Silicagel
(Korngréfe 0,03 —0,06 mm), das mit toluolischer HDEHP-Losung (Volu-
menverhiltnis 1:1) beladen war (0,6 ml organische Phase/g Silicagel).

Bei der Beladung der Sédule mit Seltenen Erden befand sich die Probe in
einem Volumen von etwa 0,6 ml einer 0,1 m HCl-Losung.

Die Trennung der Seltenen Erden erfolgte bei 40 °C und einer FluBrate
von 0,5 mljem?. min. Der hierzu notwendige Uberdruck von maximal
20 Torr wurde mittels eines Hg-Niveaugefiaes hergestellt.

Holmium und alle Lanthaniden mit kleineren Ordnungszahlen wurden
mit 1,0n HCI eluiert, wozu ein Volumen von etwa 10 ml benttigt wurde.
AnschlieBend wurde das Yttrium mit 5 ml einer 1,2 n HCI eluiert.

Das in Fraktionen zu 0,5 ml aufgefangene Eluat wurde mit jeweils 0,4 ml
wilriger Arsenazo-I-Losung?) (0,05proz.) versetzt und hierzu tropfenweise
konzentrierte NH,-Losung ge-

;’,Z— geben, bis die Farbe von
712+ orange nach rot bzw. bei
10F ' Gegenwart Seltener Erden
S 06t nach violett umschiug. Nach
§ 06+ Zusatz von 2 ml einer NH,/
X 04 NH,Cl-Pufferlésung vom
0«02 j o pH 9,1 (40g NH,Cl und 20 ml

24 660 WA FB2RYmg/Oml]  25proz. NH,-Losung  in
Abb. 1. Eichkurve zur spektrophotometrischen 1000 m! H,0) wurde aut 10ml

Yttrium-Bestimmung mit Arsenazo I aufgefiillt und die Extinktion
(gegen eine Blindlosung) in
einer2-em-Kiivettebeib70mp

0,5+ 7,05/1//[‘/*\-*7,2/7}/[‘/ mit einem lichtelektrischen
s 04T Spektrophotometer  (,,Uvi-
% gg' spek®, Fa. Hilger & Watts,

3 0’,7- r,_,_LLI London) gemessen. ‘
0 Oy - He, y Zur Herstellung der Blind-
" 5 0 B2 25+ 30 15sung wurden 0,5 ml einer
Fraktion In HCl-Losung, die mit

Abb. 2. Elutionskurve bei der Tremnung eines ¢,juglischer HDEHP gesiit-
Dysprosium-Konzentrates (Modellgemisch: 1 mg Dy, tigt war, genauso wie die

20 ug Ho, bug Y) ’ .
Analysenprobe  verarbeitet.

Der Yttrium-Gehalt wurde aus der Extinktion mit Hilfe einer Eichkurve
(Abb. 1) erhalten.

4) Das Reagens wurde freundlicherweise vom Institut fiir organische Chemie der TU
Dresden hergestellt.
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Ergebnisse

Aus Abb. 2 ergibt sich, dafl die Abtrennung von Yttriumspuren (in die-
sem Fall 0,59, der Einwaage) aus Dysprosium bei Einhaltung der angegebe-
nen experimentellen Bedingungen gut gelingt. Gleichzeitige Anwesenheit von
Holmium-Spuren, mit denen man in einem technischen Terbium- oder Dys-
prosium-Konzentrat rechnen mu@, stéren nicht, weil sie vor dem Yttrium
eluiert werden. :

Die Elution mit einer der HDEHP-Konzentration angepaliten HCl-Kon-

" zentration ist entscheidend fiir die Qualitdt der Trennung. Bei zu hoher HCl-
Konzentration tberlagern sich die Seltenen Erdfraktionen. Bei zu geringer
HCI-Konzentration wird der Yttrium-Peak zu flach. Beides wiirde sich auf
die Genauigkeit der anschlieBenden Yttrium-Bestimmung nachteilig auswir-
ken. Unter den hier angegebenen Elutionsbedingungen lassen sich vorhan-
dene Holmium-Spuren durch Ausmessung der Extinktion und Vergleich mit
einer entsprechenden Eichkurve ebenfalls quantitativ bestimmen.

Bei einem Konzentrat mit Terbium als Hauptbestandteil wird der Ter-
bium-Peak lediglich etwas frither eluiert. Eventuell vorhandenes Dyspro-
sium f&llt mit dem Terbium zusammen, wihrend sich die Lage der Holmium-
und Yttrium-Peaks nicht &ndert.

Modellversuche ergaben, daf sich b pg Yttrium in Gegenwart von 1 mg
Dysprosium noch recht genau bestimmen lassen (Tab. 1). Aus den angefiihr-
ten Werten erhilt man eine Varianz®) von +59%,.

Tabelle 1
Modellversuche zur Yttrium-Bestimmung
in Dysprosium

eingesetzte gefundene | Mittelwert mit

Menge i Menge | Standardabweichung
Dy(mg) | Y@ | V(g |
! i

1,04 | 5,0 \ 4,656 |

1,04 | 5,0 {520

1,04 ! 5,0 | 5,00 (4,89 -+ 0,11) ug

1,04 5,0 | 4,82

1,04 5,0 | 4,78

5,0 5,0 4,10

5,0 5,0 6,80 5,4 ug

5,0 50 | 540 |

Die Standardabweichung der Extinktion des Blindwertes (s;) ergibt sich
aus 10 Messungen zu 0,0066. Daraus folgt als Nachweisgrenze fiir Yttrium

5) H. Kaiser u. H. SPECKER, Z. analyt. Chem. 149, 46 (1956).
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eine Grenzextinktion K$):

E = 3-)/285= 0,028,

Diese Extinktion entspricht einer Yttrium-Menge von 0,32 pg. Da sich je-
doch das Yttrium bei der Abtrennung auf mehrere Fraktionen verteilt, solite
die in der Analysenprobe vorhandene Yttrium-Menge nicht wesentlich klei-
ner als b ug sein.

Bei Modellversuchen zur Bestimmung von 0,1%, Yttrium in Dysprosium
wurde darum von einer 5 mg Einwaage ausgegangen (Tab. 1) und bei Zusatz
von 5,0 pg Yttrium ein Mittelwert von 5,4 pg Yttrium gefunden.

In den Tab. 2 und 3 sind die in einem Dysprosium- bzw. Terbium-Kon-
zentrat aus dem VEB Stickstoffwerke Piesteritz bestimmten Yttrium-
Gehalte zusammengestellt. Aus der mitangefithrten Standardabweichung
ergibt sich, dafl die Standardabweichung mit steigendem Yttrium-Gehalt

Tabelle 2
Ergebnisse der Yttrium-Bestimmung
in einem Dysprosium-Konzentrat

Einwaage gefundene Menge ‘ Mittelwert mit
Dy,0; (mg) Y,0, (ng) ‘ Standardabweichung
0,574 54,9
0,674 58,5
0,574 61,0 (88,3 4+ 0,75) g Y,0,
0,674 61,6
0,574 54,9 entsprechend:
0,674 57,8 (10,2 4- 0,2) 95 Y,04
0,674 60,8
0,674 57,1
0,674 57,7
0,674 58,2
Tabelle 3

Ergebnisse der Yttrium-Bestimmung
in einem Terbium-Konzentrat

Einwaage gefundene Menge ] Mittelwert mit
Tb,0, (mg) | Y,0, (mg) ‘ Y, 05 (%) Standardabweichung
5,29 1,008 | 189
5,76 1,084 J 18,8
1,17 0,213 18,2 (18,7 4+ 0,1) % Y,0,
1,00 , 0,186 18,6
1,00 | 0,188 18,8 l
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geringer wird. Die aktivierungsanalytische Yttrium-Bestimmung im gleichen
Terbium-Konzentrat ergab einen Wert von 18,69, also eine sehr gute Uber-
einstimmung%).

Zur Durchfithrung einer Bestimmung bendtigt man eine Zeit von etwa
4 Stunden, wobei die Sdulentrennung etwa 3 Stunden beansprucht. Gegen-
iiber einer analytischen Trennung unter Verwendung von Kationiten als
stationdre Phase und Komplexbildnern als Elutionsmitteln hat die beschrie-
bene Methode den Vorteil der wesentlich groBeren Trennfaktoren fir die
hier interesgierenden Seltenen Erden. AuBlerdem ist das Eluat frei von Kom-
plexbildnern, die evtl. bei der Weiterverarbeitung stéren.

6) H. GrossE-RUYKEN u. M. Wirsic (unversffentlicht).
Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-technische Chemie
und Institut fir Anwendung radioaktiver Isotope der Technischen Uni-

versitat Dresden.

Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1964.
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