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On the Extraction Chromatographic Behavior of Neodymium 
with High Loading 

The effect of HCI concentration in the mobile phase on 
the extraction chromatographic behavior of Nd with high 
column loading was investigated. Significant differenees 
in Nd behavior at low and high I-ICI concentration were es- 
tablished. 

Die Extraktionsehromatographie wird mit grogem Erfolg bei der 
Trermung Seltener Erden verwendet. Die besten Ergebnisse bei der 
extraktiven Trennung wurden mit Di-(2-/~thylhexyl)-phosphors~ure 
(HDf4"HP) erzielt. Der tIauptteil  der Untersuehungen fiber das extrak- 
tionsehromatographische System wurde mit 4er t~adiotraeer-Methode 
durehgeffihrt 1-K 

Die vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung unserer Untersuehun- 
gen fiber das VerhMten Seltener Erden bei h6herer Beladung der 
Sgule 4. Wir haben uns bier die Aufgabe gesetzt, den Einflul3 der HCI- 
Konzentration im Elue~t auf das VerhMtert tier Seltenen Erden zu 
studieren. 

Experimenteller Teil 

Als station&re l~hase (Extraktionsmittel) wurde ItDfi~HP verwendet, 
die naeh 5 gereinigt war. 

Als mobile Phase (Eluent) dienten HC1-L6sungen untersehiedtieher 
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Konzentrat ion.  Die Salzs/~ure (p. a.) wurde zus/itzlieh durch Destil lation 
gereinigt. 

Als Tr&germaterial der sta~ion/iren Phase diente Chromosorb W-AW- 
DMCS (100--120 mesh) dot Fa.  Johns-Manville Corp. 

Die S&ulenfiillung wurde dureh 1/~ngeres Misehen yon Chromosorb/ 
I-IDJiHP in Verh/iltnis 2 : 1  (W/W) und Hexan (p. a.) hergestellg. Die 
L6sungslnittelreste lief3en sich unter  vermindertem Druek durch Erw/irmen 
auf 60 ~ bis zu konstantem Gewicht entfernen. Verwendet wurden thermo- 
stat ierte  Glass/~ulen yon 360 mm L/inge und 10 mm innerem Durehmesser. 
Die Sgulenffillung wurde als w/~13r. Suspension in die Trolms&ule ~ingo- 
ftihr~; anhaftende Luftbl&schen liel3en sieh unter  vermindertem Druek 
dureh Erw/irmen auf 60 ~ entfernen. 

Die Konzentra t ion der Seltenen Erden wurde komplexometriseh be- 
s t immt  6. Die I-IC1-Konzentration der Nd-L6sungen wurde acidimetrisch 
(iV[ethylorange) best immt.  (Dureh Analyse der potentiometrischen Titra- 
t ionskurve wurde festgestell~, dag das Nd die Best immung der Wasser- 
s•offionenkonzengration nieh$ s$6rt.) 

In  die S/~ule wurde 50 mg Nd  als LSsung mit  pI-I = 2 gegeben 
( 2 ~ 4  mg/ml Nd). Bei diesen Bedingungen wurde in der S/iule ein harger, 
paraffinart iger Stoff - -  Nd(DAHP)a gebildet 4. Die Fliel3ra~e war 0,5 ml/min, 
bei 25 ~ 

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

])as  M a x i m u m  und  die F o r m  der  E lu t i onsku rve  h/~ngen s t a rk  yon 
der  H C l - K o n z e n t r a t i o n  im E luen t  ab. Sie wurden  aus dem Vertei lungs-  
koeff iz ienten (D) sowie auch aus  der  ef fekt iven H6he  eines theore t i -  
schen Bodens (H) b e s t i m m t  1-4 (Tab. 1). 

Tabelle 1. Einjlufl der HC1-Konzentration im Eluent au] H und D 

I-IC1, tool/1 H, cm D 

0,305 1,25 16,4: 
0,359 0,96 11,5 
0,625 0,34 3,9 
0,783 0,22 2,3 
0,903 0,20 1,9 

I n  1 wurde gezeigt,  dab  H mi t  s te igendem D kleiner  wird.  Bei  
D > 8 b le ib t  H fas t  kons tan t .  Bei n iedr igeren HC1-Konzent ra t ionen  
haben  wir schwanzar t ige  K u r v e n  bekommen,  was in x n ich t  beob-  
ach t e t  wurde.  Wi r  haben  ve rmute t ,  dab  diese unterschiedl ichen Elu-  
t i onskurven  eine Folge  der  Be ladung  mi t  Sel tenen Erder~ sind. 

Urn den E lu t ionsvorgang  besser erkl/s zu k6nrmn, wurde  in den 
Elut ionsf rak~ionen die Konzen t r a t i o l l  der  Seltene~l E r d e n  sowie die 
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der Wasserstoffionenkonzentration bestimmt.  Es ist aus Abb. 1 und 2 
ersichtlich, dab die Peaks stark yon 4er ~ndelalng der Wusserstoff- 
ionenkonzentration im Filtrat  abhi~ngig sind. Den Peaks der Seltenen 
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Abb. 1. Elutionskurve des Nd (1) und die entspreehende Kurve der Ver- 
~nderung der HC1-Konzentration (2) beim Eluent 0,625M-HC1 
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Abb. 2. Elutionskurve des Nd (1) und die entsprechende Kurve der Ver- 
finderung der HCI-Konzentration (2) beim Eluent 0,359M-HCI 

Erden im Fil trat  entsprechen stark ausgepr~gte Minima auf der parallel 
aufgenommenen Abh&ngigkeit der WasserstoffionenkonzentratioI1. 

Diese Xnderung der Wasserstoffionenkonzentration ist bei Elution 
yon Indikatormengen zu vernachli~ssigen, stellt aber viele Probleme 
in Systemen mit  hShere Beladung dar. Es ist nicht sicher, ob die einfache 
chromatographische Theorie auf die D-Best immung anzuwenden ist. 

Um einen Vergleich mit  D des extraktionschromatographischen 
Systems machen zu k6nnen, wurde D fiir Nd mit  unverdfilmter HDAHP 
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bei untersehiedlicher HC1-Konzentration in der Ausgangsl6sung mit 
dem batch-Verfahren bei Bedingungen, bei denen eine Extraktion 
mit dimerisierten HD~HP m6glieh w/~re 7, untersucht; d. h. es wurde 
M[H(DA'HP)2]3 extrahiert (Abb. 3). 
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Abb. 3. Abh~ngigkeit des lg D~d von lg Oriel mit unverdiinnter H D A H P :  
F1/issig--Flfissig-Extraktion (die Gerade); bateh-Verfalaren (o); Extrak- 
tionsehromatographie (x). (F~r das ehromatographisehe System ist die 

Anfangskonzentration der tIC1 im Eluent fixiert) 
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Abb .  4. Einflul~ dor  t t C l - K o n z e n t r a t i o n  in  de r  Ausgangs l6sung ,  e n t h M t e n d  
4,7 m g / m l  Nd,  au f  die K a p a z i t g t  der  S/ iulenfi i l lung 

Mart sieht eiae gute Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen 
aus der Fltissig--Fliissig-Extraktion mit denen bei dem entsprechenden 
batch-Verfahren. Das ist ein Beweis, da6 der Kieselgurtr&ger keinen 
EinfluB auf den Extraktionsmeehanismus hat. 

Vergleicht man die Ergebnisse ffir D, bei st~tischen und dynami- 
schen Bedingungen, so zeig~ sich, dab die Ergebnisse der Fltissig--Fliis- 
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sig-Extraktion als Orientierung ffir die Stellung des Maximums der 
Elutionsknrve aueh bei hShere~t Beladungen dienen kSnnen. Trotz- 
dem merkt man eine Erh6hnng des D beim ehromatographisehen System 
im Vergleich mit den Ergebnissen ans der statisehen Extraktion bei 
h6heren HC1-Konzentrationer~ sowie aueh eine Erniedrigung bei niech.i- 
gen HCl-Konzentrationen. 

Wenn man in Abb. 3 die Minimalwerte der Wasserstoffionenkon- 
zentration betraehtet,  sieht man, dab die Untersehiede bei h6heren 
tICt-Konzentrationen ix der bewegliehen Phase kleiner werden und 
andererseits bei niedrigeren zuaehmen. Es gibt folglich wesentliehe 
Unterschiede im Verhalten Seltener Erden in S/iulen mit H D A H P  
bei niedrigeren und hSheren HC1-Konzentrationen. 

Um zusgtzliche Angabea fiber das Verhalten Seltener Erden zu 
bekommen, haben wir die Kapazitgt  bei der dynamischen Methode 
mit unterschiedlichen HC1-Konzentrationen in der AusgangslSsung 
(Nd-Konzentration = 4,7 mg/ml) bestimmt. Die Kapazit/~t der Ss 
ffillung, verglichen mit der maximalen theoretischen Kapazitgt [anf 
Basis der extrahierbaren Verbindmlg Nd(D~HP)3] ,  ist in Abb. 4 ge- 
zeigt. 

Das Ergebnis fiberzeugt, dal3 bei niedriger I-IC1-Konzentration 
N d ( D A H P ) 3  bei der Extraktion gebildet wird. 

Vor kurzem wurde eine ~hnliche Abh~ngigkeit verSffentlicht s. 
Trotz der Unterschiede in den experimentelleil Bedingungen war 
eine gute Ubereinstimmung mit unserell Ergebnissen zu linden. 

Die vort uns ermittelten Besonderheiten im Verhalten des Nd bei 
hSherer Beladung der S~ule sind auf die Bildung eines festen Films 
arts Nd(DJ{HP)3 auf dem Trgger zuriickzuffihren. So eine Phase bildet 
sich ia der S/iule bei hSherer Beladung mit Seltenen Erden. Es ist 
aber auch m6glich, dag eine solche Phase auch im ElutionsprozeB 
bei LSsungen mit niedriger ItC1-Konzentration entsteht. Das schwierige 
AnfI6sen der festen Phase kann, ,Me zur Bildung tier SchwS, nze in den 
Elutionsknrven, auch zum Unterschied yon D bei Bestimmung mit 
Hilfe yon verschiedenen Methoden ftihren. 
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