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The Distribution Coefficients for the Nitrates of Dysprosium, Erbium, and 
Yttrium Between Tributylphosphate and 8 to 1 M-Nitric Acid 

The distribution coefficients K for Dy-, Er-, and Y-nitrate between TBP 
and 8 to 1 M-HNO3 were determined for a wide range of concentrations. KEr 
was higher than Ky for the whole range investigated, the separation coefficient 
reaching its maximum at lowest acidities. The relative place of Dy changed 
with acidity. On addition of 1 M-NH4NO , all distribution coefficients were 
raised. 

(Keywords: Distribution coefficients, Dy-, Er-, Y-nitrates; Dysprosium 
nitrate; Erbium nitrate Yttrium nitrate) 

Einleitung 

Seit 1970 konnte in einer ge ihe  von Arbeiten gezeigt werden, dab 
die Craig-Verteilung im System Tributylphosphat(TBP)-Salpetersgure 
zu praktischen Seltenerdtrennungen im Labormal~stab dienen kann, 
wobei zuletzt Terbium-,  Dysprosium- und Holmiumoxid in hoher 
Reinheit hergestellt werden konnten 1, 2; es wurden stets hohe Sgure- 
stgrken um l l M - H N O a  angewendet,  die sich hierffir als optimal  
erwiesen hatten.  Ffir die For tse tzung der Trennarbei ten bildete jedoch 
das Verhalten des sehr hgufig vorkommenden  Yt t r iums  ein entschei- 
dendes Hindernis, weft dieses Element  unter  den angewendeten Bedim- 
gungen praktisch nicht von Erb ium getrennt  wird. 
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Die analytisehe Bestimmung yon Verteilungskoeffizienten K zwisehen 
TBP und 12--9M-HN03 naeh Verteilung in Seheidetrichtern 3 ergab fiir die 
Nitrate des Yttriums und Erbiums gleiche Werte in Abh/~ngigkeit yon der 
Erdkonzentration. Unter den etwas anderen Verh~ltnissen bei Craig-Verteilun- 
ten konnte zwar dutch genaue Untersuchungen~ bei kleinem Einsatz eine 
gerade merkliehe Trennung beobaehtet werden, die mit abnehmender HNO 3- 
Molarit~t etwas zunahm ; der Effekt ist aber f/it die praktische Anwendung zu 
klein. 

Es  sol l te  nun geprf i f t  werden,  ob n ich t  bei  we i te re r  H e r a b s e t z u n g  
der  Sgures t / i rke  eine v e r w e r t b a r e  T r e n n u n g  e r re ich t  werden  k 6 n n t e  : in 
dieser  A r b e i t  werden  d a h e r  die e rwghn ten  Sche ide t r i ch t e rve r suche  a zur  
B e s t i m m u n g  der  K - W e r t e  yon  Y t t r i u m -  und  E r b i u m n i t r a t  (als An-  
h a l t s p u n k t e  fiir die Craig-Verteilung) zu n iedr igeren  Sgure s tg rken  
fbr tgese tz t .  Als R e p r g s e n t a n t  der  ande ren  E r d e n  d i en t  wieder  D ysp ro -  
s i u m n i t r a t  ; auch  soll die W i r k u n g  von A m m o n n i t r a t z u s a t z  u n t e r s u c h t  
werden.  

Arbeitsmethodik 

Sdittigung der Oberpha~e mit HNOa 

Das verwendete TBP war vorgereinigt wie in a und im Vak. destilliert (Kp. 
161~ ram, n ~  = 1,4220); es wurde mit H N Q  ges~ttigt, bis in der Unter- 
phase die gewiinsehte Konzentration erreieht war (8, 7, 6, 5, 4, 3~ 2 und 1 M), 
festgestellt dutch ar/iometrische Dichtebestimmung in der Unteriohase (wie bei 
den Craig-Verteilungen) und dutch W~gung kontrolliert (die geringe :~nderung 
durch TBP-S~ttigung wurde vernaehl/~ssigt). 

Herstellung der Unterpha~'en und Verteilung 

Wit  in 3 wurden 1 g Y20s bzw. je 1~5 g Er20 s und Dy208 (alle Oxide reiner als 
99:9%) in verd. H N Q  gelSst und vorsichtig zur Trockne gedampft (Ober- 
fls der in HNO~ der jeweiligen Konzentration gelSste Rtick- 
stand wurde auf 10 ml gebraeht, 5 ml herausioipettiert, wieder mit HN03 der 
betreffenden Konzentration aufgefiillt usw. Hierdurch resultierten 8 L6sungen 
mit jeweils dem balben Erdgehalt  der vorigen. Ab 4 M-HN03 erwies es sich als 
ausreichend, nur yon der halben Erdeinwaage auszugehen (entsprechend 7 
Proben). Je 5 ml dieser ErdlSsungen (ffir die Versuche mit Salzzusatz mit je 
0,4g NH4NO 3 versetzt) wurden im Scheidetrichter mit 5ml entsioreehend 
ges~ttigter Oberphase geseh/ittelt und zuletzt mindestens 15rain bei genau 
20 ~ belassen. 

Bestimmung der Erdkonzentration 

Ober- und Unterphase wux'den getrennt, je 2ml entnommen und diese 
entweder direkt t i tr iert  oder (bei hSheren Erdkonzentrationen) verdiinnt und 
aliquote Teile verwendet (bei den organischen Phasen setzte man vor dem 
Verd/innen Alkohol zu). Der Erdgehalt  wurde durch Titration mit 0,01M- 
KomplexonlSsung aus einer 10 ml-Biirette bestimmt (Teilung 0,02 ml). 
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Es bew/~hrte sieh wieder das in 3 beschriebene Titrationsverfahren mit 
Hexamethylentetramin als Puffer und Methylthymolblau als Indikator (sehar'- 
%r Umsehlag yon Blau naeh Gelb). Das Verh/iltnis der Erdmengen in Ober- und 
Unterphase ist der gesuehte Verteilungskoef['izient. 

Standardabweicht~ng 

Die relative Standardabweiehung der Titrationswerte wurde n~ch der von 
Kaiser und Speclce< 4 angegebenen Formel aus den Doppelbestimmungen 
bereehnet : 

wenn Si die prozentuelle Abweichung der Einzehnes- 
sungen yore Mittehvert und g dis Zahl der Titrations- 
paare ist..~' betrug im Mitt,el aller Reihen (mit Ausnahme 
der jeweils kleinsten Erdkonzentration) 0,7%. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die erhaltenen Verteilungskoeffizienten sind in Abh/ingigkeit von 
der Erdkonzentra t ion auf  den Abb. 1 bis 8 log~rithmisch dargestellt.  
Wie zu erwarten, nehmen sie rnit fallender Aciditfit ~llgemein ab. 
Yt t r ium und Erbium haben bereits in 8 M - H N 0 3  verschieden grol~e 
Verteilungskoeffizienten, KE,, ist bis herab zu 1 M - H N Q  grSger als K,,. 
Die relative Lage des Dysprosiums wechselt jedoch: w/thrend KD;T 
zun~chst, wie gewohnt, unter dem Weft  des Yt t r iums liegt, wird es 
zwischen 7 und 6 M - H N Q  gleich Ky,  erreicht in 5 M - H N Q  den Wer t  
des Erbiums und iibertrifft schliei~lich auch diesen in den d~runter  
liegenden Acidit/tten (Abb. 9). 

Interess~nt  ist ~uch die Abh~ngigkeit  v o n d e r  Erdkonzentra t ion:  
die gewohnte Abn~hme yon K rnit steigender Erdkonzentra t ion  3 wird 
rnit fallender S~iurestS~rke immer weniger ~usgepr/tgt, bis in 4 M-HN03  
die K-Wer te  praktisch konzentrationsunabh/tngig sind (hier rnii3te 
z~hlenmSol~ige Gleichheit rnit dern die Craig-Verteilung charakterisie- 
renden effektiven Verteilungskoeffizienten eintreten); bei noch niedri- 
gerer Molarit/it der SMpetersSmre kehrt  sich die AbhSmgigkeit urn, die 
K-Wer te  nehmen mit  der Erdkonzen tmt ion  immer st~irker zu. 

Die sich hieraus ergebenden TrennmSglichkeiten, ~m wichtigsten 
die yon Yt t r ium und Erbium,  zeigen die aus den experimentellen 
Kurven  berechneten (theoretischen) Trennfaktoren ~ als Quotienten 
der Verteilungskoeffizienten der betreffenden Erdni t ra te .  Der Trenn- 
f~ktor Er /Y n immt  in 0,1 M-ErdlSsung yon 1,08 in 8 M - H N Q  auf 1,37 
in 2 und 1 M - H N Q  zu (ffir sehr kleine Erdkonzentr~tionen,  die abet  f~r 
praktisehe Trennungen aus Einsatzgr/inden nieht erreichbar sind, zeigt 
sieh sogar ein Opt imum yon 1,42 in 2 M - H N Q  (Tab. 1). 
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Abb. 9. 
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Verteilungskoeffizienten bei einer Erdkonzentration yon 0,03M in 
Abhgngigkeit yon der Molarit/it der Salpetersgure 

Tabelle 1. Die Trennfaktoren ~ in Abha;ngigkeit vonder Molarit~it der HNO3 bei 
verschiedenen Erdkonzentrationen 

[SE3+] 0,1 M 0,03 M 0,005 M 

~EI'/Dy ,~Er/Y ~Y/Dy ~Er/Dy ~Er/Y ~Y/Dy ~Er/Dy ~Er/Y ~y/Dy 

1 M-HN03 0,6135 1,37 0,4475 0,603 1,37 0,440 0,5595 1,265 0,442 
2 M-HNQ 0,715 1,375 0,520 0,702 1,38 0,508 0,6775 1,42 0,478 
3M-HNQ 0,782 1,29 0,605 0,754 1,30 0,580 0,771 1,28 0,6015 
4M-HNO3 0,895 1,22 0,733 0,907 1,27 0,715 0,883 1,275 0,692 
5 M-HNO3 1,02 i,20 0,8495 1,02 1,23 0,830 1,02 1,23 0,828 
6 M-HNQ 1,105 1,16 0,954 1,175 1,225 0,959 1,16 1,215 0,953 
7 M-HNO3 L 185 1,14 1,04 1,29 1,15 1,12 1,365 1,205 1,13 
8 M-HNQ 1,18 1,08 1,09 1,37 1,095 1,25 1,46 1,125 1,30 



Craig-Verteilung yon Seltenerdelemen~en 561 

Weiter wurde der Zusatz yon 1 M-Ammonn i t r a t  zu 1 ~  M - H N Q  
untersucht :  es zeigte sich, daft hierdureh die Absolutwerte yon K 
erh6ht werden, und zwar mit  abfallender Wirkung bei steigender 
HNO3-Konzentra t ion (in 10M-HNO 3 war bereits eine Abnahme ge- 
funden worden3). Das VerhSoltnis der K-Wer te  mit  NH4NO3-Zusatz zu 
denen ohne Salzzugabe variierte nur wenig mit  der Konzentra t ion  und 
zeigte fiir Yt t r ium-  und Erb iumni t ra t  im Mittel folgende Werte:  in 
1 M-HNOa 2,45, in 2 M - H N Q  1,45, in 3 M - H N O  a 1,23 und in 4 M -  
HNOa 1,13. Der Trennfaktor  Er /Y wurde dabei kaum geSmdert. Zusatz 
yon NH4NO a bietet  also eine M6glichkeit, die bei niedrigen Siiure- 
stSzken fiir praktische Anwendung unangenehm kleinen K-Werte  zu 
erh6hen. 

W/~hrend die Ergebnisse dieser Arbeit zwanglos an die yon 3 ansehlieBen, 
ergeben sieh Untersehiede gegeniiber den Ang~ben von Hesford und Mit- 
arbeiternS: zwisehen 10M und etwa 2,5M-HNQ wird die seheinb~re Ord- 
nungsz~hl des u mit etwa 68 angegeben, sein K-Wert mfil3te also in diesem 
ganzen Bereieh mit dem des Er praktisch zus~mmenf~llen ; eine Trennung w~re 
erst unterhalb yon etwa 2 M-HNOa m6glieh. 

Als wichtigstes Resul ta t  ergibt sich, daB, im Gegensatz zu den 
VerhS~ltnissen zwischen 12 M- und 9 M - H N Q  a, im jetzt  untersuchten 
Bereich yon 8 M- bis 1 M-HNOa der Verteilungskoeffizient yon Erb ium 
stets h6her liegt als der yon Yt t r ium,  wobei der Trennfaktor  ffir die 
kleinsten Sgurestitrken ein Maximum aufweist. Zusatz yon NH4NO a 
verschiebt die K-Wer te  um so mehr nach oben, je kleiner die Aciditgt. 
Es sind Arbeiten im Gange, die aufgezeigten M6glichkeiten zur prakti-  
sehen Yt t r ium-Erb iumt rennung  durch Craig-Verteilung anzuwenden. 

Wit danken den Treibacher Chemisehen Werken, Abteilung Forsehung und 
Entwieklung, ffir die Unterst(itzung dieser Arbeit. 

Literatur 

1 Ros~manith, K., Mh. Chem. 105, 1025 (1974). 
2 Rossmanith, K., Mecl, R., Mh. Chem. 111,693 (1980). 
3 Rossmanith, K., Mh. Chem. 108, 681 (1977). 
4 Kaiser, H., Specker, N., Fresenius Z. anal. Chem. 149, 46 (1956). 

Hesford, E., Jackson, E.E., McKay, A.C., J. Inorg. Nuel. Chem. 9, 279 
(1959). 


