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The Distribution Coe]]icients ]or the Nitrates o/ Dysprosium, 
Erbium, and Yttrium Between Tri-n-butyl Phosphate and 9-, 

10-o 11-, and 12M-Nitric Acid 

The distribution coefficients for the nitrates of Dy, Er and Y 
between T B P  and 9, 10, 11, and 12M-HNO3 were determined 
for a wide range of concentrations (20 ~ The distribution coef- 
ficients of y t t r ium nitrate were within the experimental error 
equal to those of erbium nitrate. The separation factors Y/Dy 
and Er/Dy, resp., showed a flat maximum at 10M-I-INO3. 
By adding NI~4NOs(1M) to 10M-~NOa the distribution 
coefficients were lowered in the same proportion, as to leave 
the separation factors unchanged. 

I n  einer l%eihe yon Arbei ten  wurde die Verwendbarkei t  des Systems 
T r ibu ty lphospha t - ( fBP) - -Sa lpe t e r sgu re  zur prakt ischen T r e n n u n g  
von  Sel tenerdni t ra ten  im LabormaBstab gezeigt, wobei in  den letzten 
Arbei ten  1, 2 Samarium-,  Gadolinium- und  Terbiumoxid  rein herge- 
stellt werden konnten .  Bei Ausdehnung  dieser Arbei ten auf Yt ter-  
erden ergab sieh das Problem, welchen Platz  das sehr hgufige Y t t r i um 
in  der Reihe der Yt te re rden  in  Abh~ngigkeit  yon  der Salpeters~iure- 
und  der E rdn i t r a tkonzen t r a t ion  e innimmt.  

Von den sehr zahlreichen Untersuchungen fiber das System 
TBP I{I~TOs--SE(NOa)8 wurden die meisten mit /~ul3erst geringen Erd- 
konzentrationen ausgeffihrt (radioaktive Indikatoren, z.B. s, 4) und bzw. 
oder enthielten zumeist nut die Elemente der Lanthanoide selbst ohne 
Yttrium (z. B. 5). 

* Craig-Verteilung yon Seltenerdelementen im System Tri-n-butyl- 
phosphat--Salpeters/~ure, 6. IM~itt. 
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Hes/ord und N[itarb. 6 ermittelten Verteilungsdaten ffir die Yttererd- 
elemente einschlieltlich des Yttriums, jedoch nur  fiir sehr kleine Erdkon- 
zentrationen. Sie fanden, daI3 der Platz des Yttr iums innerhalb der l~eihe 
der Yttererden v o n d e r  Salpeters/~urekonzentration abh~Lngt und in l l M -  
tLNO3 etwa beim Thulium, in 12M-HNO8 beim Erbium und ab 10M- 
HNO3 zwischen I-Iolmium und Erbium liegt. Michlin und Korpusov ~ ar- 
beiteten bei variabler Konzentration an Seltenerdnitraten, untersuchten 
also aueh die fiir eine praktisehe Trennung mal]gebliehen hSheren Kon- 
zentrationen, doeh wurden yon den interessierenden Elementen nu t  die 
Verteilungskoeffizienten yon Dysprosium, ~o lmium und Yt t r ium gemes- 
sen, so daf] die Position des Yttriums relativ zu tier des Erbiums unbes~immt 
blieb. 

Bei den eigenen Arbei ten hat te  sieh aber gezeigt, dab im vorlie- 
genden System der gegenseitigen Lage yon Y t t r i um und  E r b i u m  ftir 
die praktische T rennung  yon  Yttererdgemisehen gr5gte Bedeutung  
zukommt.  Die vorliegende Arbeit  befagt  sieh daher mi t  der E rmi t t l ung  
der Abh~ngigkeit  der Verteilungskoeffizienten yon  Yt t r ium,  E rb ium 
und  Dysprosium (letzteres als Vergleieh gegeniiber Erb ium)  yon  der 

Molaritgt der Salpetersgure und  yon der Konzen t ra t ion  an Seltenerd- 
ni t rat .  

A r b e i t s m e t h o d i k  

Die Verteilung erfolgte in Seheidetrichtern bei 20 ~ mit  je 5 ml Ober- 
und Unterphase. 

1Reinigung des T B P :  Sehtitteln mit  Wasser, miv verd. Na2CO3-LSsung', 
griindlieh waschen, vorsichtig das gelSste Wasser abdestillieren und schliel]- 
lich Destillation im Vak. (165 ~ mm). 

Es ersehien wichtig, die Abh/~ngigkeit der Ergebnisse yon der Be- 
sehaffenheit des verwendeten T B P  zu untersuchen, da bei den praktischen 
Trennungen eine jedesmalige Reinigung des gebrauehten T B P  zu umst~Lnd- 
lich ware~ Ftir eine Bestimmungsreihe (Er in 12M-H_NOs) wurde daher 
blal3gelbes, mehrfach gebrauchtes T B P  aus dem Betrieb, ein zweites Mal, 
sowie ftir a]le iibrigen Bestimmungsreihen frisch gereinig~es T B P  verwendet. 

S/~ttigung der Oberphase mit HNOs: Das T B P  wurde unter gutem 
Sehiitteln stufenweise mit  HNO3 steigender Konzentration ges~ttigt, 
bis in der Unterphase die gewfinsehte tINOs-Konzentrat ion erreicht war 
(12, 11, i0 und 9M). Dies wurde (wie aueh bei den praktisehen Trennun- 
gen) dureh ar~ometrische Diehtebestimmung der Unterphase festgestellt 
und dureh Wagung kontrolliert (die geringfiigige Diehte~Lnderung dutch 
die TBP-S~tt igung wurde beidemal vernachl~ssigt). 

Herstellung der Unterphasen 

Gewogonen Mengen von Dy203, Er203 und Y~O3 wurden in verd. 
HNO3 gelSst und die LSsung mit dem Oberfl/~chenverdampfer sehr vor- 
sichtig zur Trockene gebracht. Der Riickstand wurde quanti tat iv in HNO3 
der jeweiligen Konzentrat ion gelSst, in einem 10 ml-Mel~kolben mit  HNO8 
aufgefiillt, 5 ml davon herauspipettiert, wiederum mit ttNO3 der better- 
fenden Konzentration aufgefiillt usw. und so eine Reihe yon Erdnitrat-  
lSsungen mit jeweils dem halben Gehalt der vorherigen erzeugt, von denen 
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je 5 ml mit je 5 ml wie oben ges/~tt. Oberphase zur Verteilung gebracht 
wurden. (Hierbei ist bei den h6heren Konzentrat ionen wegen des I-Iydrat- 
x~-assergehalts der Nitrate eine gewisse Verringerung der Molarit/~t der ttNO3 
zu erwarten, die aber fiir st/irkere Verdfinnungen zu vernachl/issigen ist; 
aul3erdem entspricht die Vorgangsweise den Verh~ltnissen bei der wirk- 
lichen Trennung.) 

Bestimmung der Erdkonzentration 

Ober- und Unterphase wurden getrennt, yon jeder Phase 2 ml, entnom- 
men und entweder direkt titriert oder (f/Jr die h6heren Konzentrationen) 
im Meftkolben verd~nnt  und ffir die Titration aliquote Teile entnommen. 
Die Titration des Erdgehalts erfolgte mit  0,01M-Komplexonl6sung aus 
einer 10 ml-Biirette, die in 0,02 ml geteilt war. Fiir die Ausffihrung der 
Titration bewahrte sich naeh verschiedenen Versuehen folgendes Verfah- 
ten*:  die zu titrierende L6sung wurde mit  Wasser (Unterphasen) bzw. 
mit einer Wasser--Alkoholmischung (Oberphasen) etwas verdfinnt, so 
dab die L6sung noch homogen blieb, sehr wenig einer lVfethylthymo]blau-- 
KNO~-Verreibung (1: 100) zugegeben, mit  soviel IcIexamethylentetramin 
versetzt, dab die Farbe der L6smag nach Blau umschlug (die stark sauren 
L6sungen yon der Direktti tration wurden zuvor mit NH3 fast neutrali- 
siert) und  vorsichtig bis zu dem sehr scharfen Umschlag nach Gelb titriert. 
Wiederholte Bestimmungen ergaben eine Reproduzierbarkeit besser als 
0,50/0; die Mel3punkte sind Mittelwerte aus mindestens zwei gut zusammen- 
liegenden Bestimmungen. 

Berechnung der Verteilungskoeffizienten : Die Verteilungskoeffizienten K 
wurden durch Division der gefundenen Konzentrat ionen f/ir die org. und 
die w/il]r. Gleiehgewichtsphase erhalten, so dal~ Fehler beim Einw/~gen, 
Verdiinnen usw. nicht ins Gewicht fielen. Die Trennfaktoren ~, die Quotien- 
ten aus den Verteilungskoeffizienten der Erdionen, wurden aus den Ab- 
stgnden der logarithmisch aufgetragenen Konzentrat ionskurven der beiden 
Verteilungskoeffizienten in Abh/~ngigkeit yon der Konzentrat ion ermittelt. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die erhal tenen Vertei lungskoeffizienten sind in Abh/ingigkeit  von 
der E rdkonzen t r a t ion  auf den Abb.  1 ~ 4  dargestellt.  

Vergleich mit  den L i t e ra tu rda ten :  u m  mit  den Ergebnissen yon 
Hes]ord und  Mitarb.  6 vergleichen zu kSnnen,  muf~ m a n  die gemessenen 
Da ten  auf verschwindende Konzen t r a t i on  extrapolieren, was fiir alle 
HNO3-Konzent ra t ionen ,  aul~er 12M m6glich war (die bei vielen Kur-  
yen ~uftretende K r i i m m u n g  nach  u n t e n  im Gebiet sehr kleiner Konzen-  
t r a t ionen  wurde dabei auBer acbt  gelassen; sic ist hSchstwahrschein- 
lich auf die rasch anwachsenden Titrierfehler zuriickzufiihren, da der 
Verbrauch hier n u t  mehr einige Zehntel  ml betrug). Die ~bere in -  
s t i m m u n g  ist recht  befriedigend, z. B. fiir 11M-I-IN03 u n d  Dy : K (extr) = 

5,6 (Lit. ~ 5,3) oder fiir 10M- t IN03  und  Er :  K(ext r )  = 6,3 (Lit. 6 
6,1). Dabei wurden die Vergleichzahlen bei 25 ~ gemessen und  miis- 

* Wertvolle I-I_inweise und  ers~e Versuche hierzu verdanke ich I-Ierrn 
cand. phil. W. Otrebski. 



684 K. Rossmanith: 

' I ' J ~ I I t l l  I ' r , J  I l l l l l  I ' I ' T - ~  I i t l l  I 

1,C 

l 0,C 
IogK 

I o,L 

0,~ 

0r 

-0,2 L Y 
P T I E i [ I I 11 [  r [ ~ I I I I l l l l  I I I I I I I 1 1  

0,001 0,003 0,01 0.03 0.1 0,3 
- -m- -~  

Abb. 1. Die Verteilungskoeffizienten yon Dysprosium-, Erbium- und 
Yttriumnitrat  zwisehen 12,02M-tIN08 und T B P  
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Abb. 2. Die Verteilungskoeffizienten yon Dysprosium-, Erbium- und 
Yttriumnitrat  zwischen 11,02M-I-INOa und T B P  

sen daher etwas kleiner sein, da die Verteilungskoeffizienten im ge- 
gebenen System mit  steigender Temper~tur  ~bnehmen 4. 

Mi ch l i n  und Korpusov  7 arbeiteten bei gr6Beren Konzentra t ionen 
(gemessen bei 20 ~ ein Vergleich ist mSglich fiir 1 0 M - u n d  12M- 
HNOa. Zum Beispiel: far  HNOa 10M- und Dy:  1,1 �9 10-2M K (gel.) = 
= 3,02 (Lit. 2,87), fiir Y 0,125M K (gel.) = 2,00 (Lit. 1,7). Fiir 12M- 
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Abb. 3. 
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Die Ver~eilungskoeffizienten von  Dysprosium-,  Erb ium-  
Y t t r i u m n i t r a t  zwischen 10,02M-HNO3 und  T B P  

und 

Abb.  4. 
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Die Ver~eilungskoeffizienten von Dyspros ium-,  Erb ium-  und 
Yt~r iumni t r a t  zwisehen 9 ,01M-HNOa und  T B P  

HNOa ist die fdbereinstimmung weniger gut., z .B.  Dy 4 ,8-10-2M: 
K (gef.) = 4,36 (Lit. 3,6). 

Fiir 12M-HNOs ergab sich fiir Erbiumnitrat  bei Verwendung yon 
mehrfach gebrauchtem T B P  einerseits und frisch gereinigtem T B P  
andererseits innerhalb der Fehler der Methodik exakt die gleiche Kurve. 
Die mit frisch destilliertem T B P  erhaltenen K-Werte lassen sich also 
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auf die Verh/~Itnisse bei der praktisehen Trennung, wo das L6sungs- 
mittel nur in gr6Beren Abst/inden gereinigt wird, anwenden. 

Hinsichtlieh der Position des Yttr iums ergibt sieh aus den Kurven, 
dab die Verteilungskoeffizienten dieses Elementes im untersuchten 
Konzentrationsbereich yon Erdnitrat  und HN03 mit denen des Erbiums 
innerhalb der Versuehsfehler iibereinstimmen. Hiermit  wurde der 
Befund yon Hes/ord und Mitarb. 8 dab der Verteilungskoeffizient des 
Yttriums in 12M-HNO3 fiir verschwindende Erdkonzentration mit  

Tabelle 1. Die Trenn]alctoren Y/Dy bzw. Er/Dy in Abh~ngiglceit von Erd- 
konzentration M - S E  in Salpeters(ture verschiedener Molarit~t 

M - S E  12M l l M  10M 9M-Hl~O3 

0,2 1,09 1,12 1,15 1,12 
0,1 1,17 1,18 1,25 1,16 
0,05 1,23 1,30 1,35 1,25 
0,03 1,29 1,40 1,44 1,29 
0,02 1,38 1,43 1,48 1,36 
0,01 1,55 1,51 1,57 1,41 
0,005 1,68 1,53 1,68 1,48 

dem des Erbiums zusammenf/~llt, auch fiir praktisch interessante 
Konzentrationen best/~tigt; die Verschiebung gegen Holmium, welehe 
naeh 6 schon bei 10M-HNO3 einsetzen sollte, konnte dagegen nicht 
gefunden werden (/~ul]erstenfalls sehr geringe Andeutungen davon 
in 9M-HNO3, zu deren sicherem Naehweis aber die Genauigkeit der 
Methodik nicht ausreichte). 

Hiermit  ist gezeigt, dab unter den Bedingungen der praktischen 
Trennung im System TBP---HNO3 Yt t r ium und Erbium stets bei- 
sammen bleiben miissen, wie das bei allen bisher unternommenen 
Trennversuehen stets gefunden wurde. Obgleich eine Trennung yon 
Yt t r ium und Erbium demnach unter den untersuehten Bedingungen 
nieht m6glich ist, ergibt sich jedoeh eine niitzliche Anreicherung des 
selteneren Erbiums, das mit  dem hs Yt t r ium als , ,Sammler" 
in dieser Form yon allen anderen Erden getrennt werden kann. 

Abh/ingigkeit der Trennfaktoren yon der tINO3-Konzentration: 
Wie Tab. 1 zeigt, nehmen die aus den Kurven graphisch (wenn aueh 
nicht allzu genau) zu ermittelnden Trennfaktoren interessanterweise 
nieht, wie bisher allgemein angenommen, mit  sinkender Konzentra- 
tion an HNO~ ab, sondern steigen yon 12M- fiber l l M -  bis zu 10M- 
HNO3 merklich an, um erst dann, wie erwartet, abzufallen. Dieses 
Verhalten kSnnte fiir die praktische Trennung Bedeutung gewinnen. 
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Es wurde noch versucht, die Gr613e der Verteilungskoeffizienten 
in 10M-HNO~ dutch Zusatz yon NH4NO3 zu beeinflussen, indem jede 
Unterphase dutch Zusatz yon festem NH4N08 zugleich 1M- an Am- 
monnitrat  gemacht wurde; Abb. 5 zeigt die erhaltenen logarithmischen 
Kurven der Verteitungskoeffizienten. Diese sind alle nach unten ver- 
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Abb. 5. Die Verteilungskoeffizienten yon Dysprosium-, Erbium- 
Yttriumnitrat. zwischen IO,03M-tINO3/1M-NI-I4N03 und TBP 

und 

Tabelle 2. Die Trenn/aktoren ~ (Y/Dy) bzw. ~ (Er/Dy) bei verschiedenen 
Erdkonzentrationen M-SE in IOM-tLN03 (1) und in IOM.I-INOa/1M- 

NHaNO8 (2) 

M-SE 0,3 0,2 0,1 0,05 0,03 0,02 0,01 0,005 
(1) 1,12 1,15 1,25 1,35 1,44 1,48 1,57 1,68 
(2) 1,11 1,15 1,25 1,35 1,43 1,49 1,57 1,64 

schoben, jedoch um den gleichen Betrag, so daft die Verteilungskoeffi- 
zienten zwar kleiner werden, die Trennfaktoren aber innerhalb der 
Versuchsfehler gleich bleiben, wie Tab. 2 zeigt. 

R e s u l t a t e  

1. Mit frisch gereinigtem T B P  ergaben sich innerhalb der Fehler 
der Methodik gleiche Verteilungskoeffizienten und Trennfaktoren 
wie mit  mehrfach gebrauchtem TBP,  so daft die hier gewonnenen Er- 
gebnisse auf die praktischen Trennungen dutch Craig-Verteilung an- 
wendbar sind. 
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2. Unter den gew/~hlten Bedingungen haben Yttrium und Erbium 
fiber den ganzen untersuchten Konzentrationsbereich an S E  und an 
HN03 innerhalb der Versuchsfehler gleiche Verteilungskoeffizienten, 
allenfal]s w~re eine ganz leichte Verschiebung gegen Holmium bei 9M- 
HN03 mit den Ergebnissen vertrs 

3. Die Trennfaktoren Y / D y  bzw. Er/Dy haben bei 10M-HN03 
ein, wenn aueh schwaehes, Maximum. 

4. Zugabe yon 1 Mol/1 NH4N03 zu 10M-HN03 setzte die Vertei- 
lungskoeffizienten gleichm/~Big herab, so dab die Trennfaktoren inner- 
halb der Versuehsfehler gleieh blieben. 
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