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Verteilungschromatographie Seltener Erden mit Di-(2-Gthylhexyl)-
phosphorsgure, 1

Einfluf} der Arbeitsbedingungen
auf die Trennleistung der Siule
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Mit 10 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Unter Benutzung von radioaktiv indiziertem Europium wurden optimale Arbeits-
bedingungen fiir eine Verteilungschromatographiesidule, die an silikonisiertem Silicagel
adsorbierte Di-(2-athylhexyl)-phosphorsiure als stationdre Phase enthielt, ermittelt. Dabei
wurde die Abhingigkeit der effektiven Bodenhohe von der Beladung mit unverdiinuter
Alkylphosphorsiure, Elutionsgeschwindigkeit und -temperatur, Korngréfie und Packungs-
dichte des Silicagels, Konzentration der in Toluol geldsten Alkylphosphorsidure und der als
Elutionsmittel benutzten Salzsiure sowie der Belastung der Sdule mit Europium unter-
sucht.

Versuche zur Trennung Seltener Erden durch Verteilungschromatogra-
phie mit zwei flilssigen Phasen wurden erstmalig 1959 bekannt!). Dabei
diente Tributylphosphat (TBP) als mobile und an Silicagel adsorbierte Sal-
petersiiure als stationire Phase. Das Ergebnis war aber noch unbefriedigend,
da die Elutionskurven benachbarter Seltener Erden sich stark iiberschnitten.
Bedeutend bessere Trennergebnisse wurden mit TBP (an silikonisiertem
Kieselgur) als stationédre Phase erhalten?).

Da bei der Extraktion mit TBP benachbarte Seltene Erden einen durch-
schnittlichen Trennfaktor von 1,8 besitzen3), wihrend dieser Wert bei Ver-
wendung von Di-(2-dthylhexyl)-phosphorsiure (HDEHP) 2,5 betrigt4),
wurden bald darauf verteilungschromatographische Trennungen Seltener

1) L. I. MARTYNENKO, G. K. EREMIN u. A. I. KAMENEV, Z. neorg. Chim. 4, 263 (1959).
?) S. S1EKIERSKI u. 1. F1EDELIS, J. Chromatog. 4, 60 (1960); 5, 161 (1961).

3} D. F. PepParRD, G. W. DriscoLr, R.J.SiRONEN u. S. McCarty. J. Inorg. Nucl
Chem. 4, 326 (1957).

4
4} D. ¥, PerparDp, G. W. MasoN u. J. L. Ma1ER, J. Inorg. Nucl. Chem. 4, 334 (1957).
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Erden unter Verwendung von HDEHP durchgefiihrt®)8)?), wobei jedoch
keine systematischen Untersuchungen iiber die Abhéngigkeit der Trenn-
leistung der benutzten Sdulen von den Arbeitsbedingungen bekannt wurden.
Bei der Ausarbeitung einer leistungsfihigen Methode zur schnellen
quantitativen Bestimmung benachbarter Seltener Erden untersuchten auch
wir die Eignung von HDEHP zur Verteilungschromatographie, nachdem
wir gefunden hatten, dafl diese Verbindung gegeniiber einer gréfleren Anzahl
anderer Dialkylphosphorsduren bei der Extraktion von Seltenen Erden rela-
tiv kleine Verteilungskoeffizienten besitzt8). Als Triager wurde silikonisiertes
Silicagel und als mobile Phase Salzséure verwendet. Bei der Ermittlung opti-
maler Arbeitsbedingungen wurde als Maf fiir die Trennleistung der Vertei-
lungschromatographiesdule die effektive Bodenhshe (HETP) benutzt.

Experimentelles

Reagenzien: Alle Reagenzien wurden in p. a.-Qualitiit verwendet. Als Trigermaterial
diente Kieselsduregel ,fiir chromatographische Zwecke des VEB Feinchemie Eisenach.
Die HDEHP wurde durch Hydrolyse von Di-(2-dthylhexyl)-chlorophosphat?) hergestellt
und durch Verteilen des Natrium-Salzes zwischen Ather und Wasser, sowie der freien Siure
zwischen Benzol und Glykol gereinigt0).

Das mit 152/154Ey indizierte Europium hatte eine spezifische Aktivitdat von 50 mc/g. Zur
Untersuchung der Wirksamkeit der Kolonne in Abhingigkeit von der Belastung mit
Seltenen Erden wurde spektralreines Europium eingesetzt.

Apparatur: Die mit einem Heizmantel umgebene chromatographische Sdule aus
Jenaer Gerdteglas hatte einen Durchmesser von 0,4 cm und eine Linge von 30 cm. Das
Eluat wurde an einem Proportionalzéhlrohr vorbeigeleitet, die radioaktive Strahlung mit
einem logarithmischen Impulsdichtemesser gemessen und von einem Kompensationsband-
schreiber registriert!).

Herstellung der Séulenfillung: Aus dem mit einer Schlagmiihle zerkleinerten
Silicagel wurden die Anteile mit einem Durchmesser von 0,2—0,03 mm ausgesiebt, einige
Stunden bei 110°C getrocknet, in einer Pulverflasche portionsweise mit insgesamt 1 ml
Dimethyldichlorsilan pro 10 g Silicagel unter kraftigem Schiitteln siliconisiert und anschlie-
Bend einige Stunden auf 110°C erwdrmt. Mit Hilfe von Priifsieben erfolgte dann die end-
gitltige Fraktionierung in verschiedene KorngroBen.

Die zur Herstellung einer Saulenfilllung notwendige Menge siliconisierten Silicagels
(1,0—1,5g) wurde in einem Becherglas mit dem entsprechenden Volumen organischer
Phase (0,6 ml/g Gel) verriihrt, in Wasser aufgeschlimmt und mit einem Tropfer in die zuvor
mit Wasser gefiillte Sdule iiberfithrt.
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Fiir Arbeiten bei erhohter Temperatur miissen alle Losungen vorher durch Erwirmen
entgast werden, da sonst die in der Sdule entstehenden Gasblasen deren Wirksamkeit her-
absetzen. Bei Benutzung von S#dulen mit toluolischen HDEHP-Lésungen als stationire
Phase muf} die zur Elution benutzte wifirige Phase mit Toluol gesittigt werden, damit
das Verdiinnungsmittel nicht abgereichert wird und das Verteilungsverhiltnis konstant
bleibt.

Vor der ersten Beladung wurde die Sdule mit 2,56 n HCI gewaschen (etwa 10 ml) und
anschlieBend unter verdiinnter Salzsiure (0,1—0,01 n) aufbewahrt.

Bestimmung der effektiven Bodenhsahe: Die Siule wurde mit Buropium aus
0,05 n HCl beladen, wobei das Europium ein Verteilungsverhiltnis von etwa 10° besitzt.
AnschlieBend wurde unter den in Tab. 1 aufgefithrten Bedingungen das Europium eluiert
und aus der Peakform die effektive Bodenhdhe HETP (heigh equivalent theoretical plate)
berechnet.

Auswertung: Die HETP-Werte ergaben sich bei Division der Siulenlinge L durch die
Bodenzahl N.

L
HETP = N
Die Bodenzahl N wurde aus der Elutionskurve (z. B. Abb. 10) unter Benutzung von Gl. (1)
bestimmt2), -
. V2
N = 8<T{> &)

(V = Elutionsvolumen bis zum Peakmaximum, h = Peakbreite bei 1/e der Peakhohe).

Alle Bodenhohen (Ausnahme: Versuchsreihe 7, Tab. 1) wurden bei konstantem Ver-
teilungsverhiltnis des Eu (Kp = 4) bestimmt. Das Verteilungsverhiltnis (Ky) erhélt man
cbenfalls aus der Elutionskurve

Kp = 0
{V, = freies Kolonnenvolumen, V., = Volumen der adsorbierten organischen Phase).

Bei der Untersuchung der Abhéngigkeit der HETP-Werte von Ky wurden auflerdem
die etwas anders definierten Bodenzahlen N’ und N’ nach Gl. (2) und (3) bestimmt!3)™?).

N =g\t Yo )

N7 =g L= 0¢ 3)

(h’ = Peakbreitenverzeichnung, graphisch aus der Abhingigkeit h von V zu ermitteln).

Ergebnisse
1. Einfluff der HDEHP-Beladung des Silicagels (Abb. 1)

Bei der Beladung gleicher Mengen Silicagel mit steigendem Volumen
unverdiinnter HDEHP hat die Bodenhé6he ein Minimum bei einer Beladung
von 0,6 ml HDEHP/g Gel. Das Ansteigen der Bodenhdhe bei geringerer

12) F. W. CornisH, Analyst 83, 634 (1958).
13) D. W. SrmesoXN u. R. M. WaEaTON, Chem. Engng. Progr. 50, 45 (1954).
14) H. Hraria u. E. Luiewitz, Z. physik. Chem. 217, 273 (1961).

6 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 25.
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HDEHP-Beladung ist darauf zuriickzufiithren, dafl dabei die Belastung der
Séule durch das aufgegebene Europium von 0,129, auf 0,729, ihrer Kapazi-
tit ansteigt. Der hier gefundene Anstieg ergab sich auch bei der Unter-
suchung des Einflusses der Europium-Menge auf die Bodenhohe (Abb. 8).

In diesem Zusammenhang ist die Feststellung interessant, daBl bei Be-
rechnung der Bodenhthe aus Bodenzahlen, die auf die gleiche Alkylphos-
phorsiduremenge bezogen sind (N/Vypgmp), bis zu einer Beladung von
< 0,6 ml HDEHP/g Silicagel annidhernd konstante Werte erhalten wurden
(Abb. 1).

Bei Beladungen mit mehr als 0,6 ml HDEHP/g Silicagel bleibt das Sili-
cagel nach dem Beladen feucht und backt beim Aufschlimmen zusammen,
wodurch ebenfalls ein Ansteigen der Bodenhshe eintritt.
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Abb. 1. Bodenhohe in Abh#ngigkeit von der  Abb. 2. Bodenhéhe in Abhingigkeit von der
HDEHP-Beladung des Silicagels Elutionsgeschwindigkeit

2. EinfluB der Elutionsgeschwindigkeit (Abb. 2)

Bei Anderung der Elutionsgeschwindigkeit ergab sich erwartungsgemis,
daf mit abnehmender Flufirate die Bodenhdhe auch abnimmt. Um aber den
Zeitaufwand bei der Trennung mehrerer Seltener Erden nicht zu gro werden
zu lassen, ist es nicht ratsam, eine FluBrate unter 0,3 ml/em? - min anzu-
wenden.

3. EinfluB der Elutionstemperatur (Abb. 3)

Die bei verschiedenen Elutionsgeschwindigkeiten untersuchte Abhéingig-
keit des HETP-Wertes von der Temperatur zeigte eine relativ starke Ab-
nahme der Bodenhdhe bei einer Temperatursteigerung von 20° auf 40 °C,
wiihrend der Ubergang auf 60 °C nur noch einen geringen Einflufl hatte. Zur
Schonung der hydrolysierbaren HDEHP wurde bei spidteren Versuchen eine
Sédulentemperatur von 40°C gewéihlt.
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Die Abnahme des HETP-Wertes kommt durch das Ansteigen des Diffu-
sionskoeffizienten des Europiums und eine dadurch beschleunigte Gleichge-
wichtseinstellung zustande1?).
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Abb. 3. Bodenhohe in Abhingigkeit von  Abb. 4. Bodenhohe in Abhingigkeit von der
der Elutionstemperatur KorngroBle des Silicagels

4. Einfluf der KorngroBe des Stlicagels (Abb. 4)

Bei Beladung von Silicagel verschiedener Korngréflen mit gleichen
Volumina HDEHP wurde gefunden, daff mit abnehmender Korngrsfle die
Bodenhohe ebenfalls abnimmt, da die Gleichgewichtseinstellung in kiirzerer
Zeit erfolgt. Allerdings nimmt mit abnehmendem Kornradius des Trigers
der Stromungswiderstand in der Sédule zu, so daB die Elution unter erhhtem
Druck durchgefiihrt werden muB.

5. EinfluB der Dichte der Sidulenfiillung (Abb. 5)

Wenn man 1 g Silicagel unter verschieden hohem Druck absitzen lagt,
kann man Fiillhohen zwischen 29 em und 16 ecm erhalten. Die kleinsten
Werte der Bodenhohe wurden bei einer Fiillhohe von etwa 20 em erhalten
und mit einem Uberdruck von etwa 300 Torr beim Einschlimmen der Siule
erreicht. Als Abszisse wurde in Abb. b die Packungsdichte!®) gewihlt:
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Abb. 5. Bodenhohe in Abhingigkeit von  Abb. 6. Bodenhéhe in Abhingigkeit von der
der Packungsdichte Konzentration der HDEHP

15} 'W. PrerEL u. J. BosHOLM, unverdffentlicht.
16) F. HeLrreRICH, Ionenaustauscher, Verlag Chemie, Weinheim 1959.

o*
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6. Einfiu$ der Verdiinnung der HDEHP (Abb. 6)

Je 1g Silicagel wurde mit 0,6 ml toluolischer HDEHP-Losung unter-
schiedlicher Konzentration beladen. Die Bodenhohe hatte dann bei 50proz.
Verdiinnung (0,81 Mol/l (HDEHP),) ein Minimum.

Das Absinken der Bodenhéhe mit zunehmender Verdiinnung beruht aut
der Erhohung des Diffusionskoeffizienten des Europiums beim Phaseniiber-
gang17) und einer damit verbundenen schnelleren Gleichgewichtseinstellung.
Das anschlielende Ansteigen des HETP-Wertes bei weiterer Verdiinnung
ist auf die zunehmende Belastung der Sdule mit Kuropium von etwa 0,19,
der Saulenkapazitit bei unverdiinnter HDEHP auf fast 19/ bei Beladung mit
0,2 molarer (HDEHP), zuriickzufithren, wodurch die Bodenhthe etwa auf
den doppelten Wert ansteigt (vgl. Abb. 8).

Die aus der normierten Bodenzahl N/Cgppup bestimmte Bodenhéhe
nimmt bis zu 50proz. Verdiinnung ab und bleibt bei weiterer Verdiinnung
nahezu konstant.

7. EinfluB der HCl-Konzentration (Abh. 7)

Da das Verteilungsverhéltnis bei der Extraktion Seltener Erden mittels
HDEHP mit der 3. Potenz der H+-Konzentration der wifiricen Phase ab-
nimmt,

SE(y - 3 (HDEHP),, < SE[H(DEHP)], 4 3 H,,

2(0)

lieB sich durch Anderung der zur Elution benutzten HCl-Konzentration die
Abhingigkeit der Bodenhdhe vom Verteilungsverhiltnis bestimmen. Dabei
wurde gefunden, daf der unter Verwendung von N und N’ berechnete
HETP-Wert (Gln. (1) und (2)) mit zunehmendemVerteilungsverhéltnis zuerst
stark abnimmt, bei groflen K,,-Werten aber einem Grenzwert zustrebt. Bei
Benutzung von N’ (Gl. (3)) wird fiir die Bodenhdhe ein von K unabhin-
giger Wert erhalten, der dem bei sehr hohem Verteilungsverhiltnis unter
Verwendung von N bzw. N’ berechneten HETP-Wert entspricht.

Daraus ergibt sich, dafl man zum Vergleich von Bodenhthen, die in Ab-
hingigkeit von den experimentellen Bedingungen bestimmt wurden, unbe-
dingt bei konstantem K, arbeiten muf}, wenn man Gln. (1) oder (2) zur Aus-
wertung benutzt, was bei den vorliegenden Untersuchungen auch gemacht
wurde.

Bei Benutzung der Gl. (3) ist das nicht nétig, doch sind zu ihrer Auswer-
tung wenigstens zwei Messungen bei unterschiedlichem Kj, notwendig.

Da bei der Trennung mehrerer Seltener Erden die Peakbreite der einzel-
nen Fraktionen fiir deren Reinheitsgrad ausschlaggebend ist, und diese sich

17) J. BosrorM u. W.P1pPEL, Z. phys. Chem. (im Druck).
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mit K, dndert, wird man optimale HETP-Werte in Abhingigkeit von K,
unter Verwendung von N bzw. N’ suchen und somit bei méglichst hohen
Verteilungskoeffizienten Trennungen durchfithren. Hierbei muf} jedoch be-
riicksichtigt werden, dal mit zunehmendem K;, das Elutiongvolumen und
damit der Zeitaufwand wichst. Es ist darum vorteilhaft, bei K,,-Werten
zwischen 5—10 zu trennen, weil in diesem Gebiet die Anderung des HETP-

Wertes nur noch gering ist.
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Abb. 7. Bodenhohe in Abhingigkeit vom  Abb. 8. Bodenhéhe in Abhéngigkeit von
Verteilungsverhiltnis der Europium-Menge

8. Einfluff der Europium-Menge (Abb. 8 u. 9)

Das Verteilungsverbiltnis sinkt mit steigender Europium-Beladung der
Siule, bedingt durch die Erniedrigung der freien HDEHP-Konzentration.
Gleichzeitig wird das fiir die Beladung mit Europium bendtigte Sdulenvolumen
groBer, woraus sich steigende Bodenh6hen ergeben (Abb. 8). In Abb. 9 ist
die Form der eluierten Peaks in Abhingigkeit von der Europium-Menge
dargestellt. Man erkennt, dal durch die Abnahme der freien HDEHP-Kon-
zentration vor allem die Vorderfront der Peaks verschoben ist.
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Abb. 9. Einfluf der Europium-Menge auf die Form der Elu-
tionskurve
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9. Optimale Arbeitshbedingungen

In Tab. 1 sind die Arbeitsbedingungen der einzelnen Versuchsreihen zu-
sammengestellt und die in jeder Reihe erreichte minimale Bodenhthe ange-
geben. Aus den erhaltenen Abhingigkeiten wurden optimale Arbeitsbedin-
gungen zur Herstellung einer Sdule ausgewdhlt und diese getestet. Aus der
Elutionskurve (Abb. 10} ergaben sich nach Gl. (1) 700 effektive Béden, d. h.
bei einer Sdulenlinge von 24 em betrug die Hohe eines effektiven Bodens
0,356 mm. Die Sédule hat sich bei der analytischen Trennung benachbarter
Seltener Erden ausgezeichnet bewihrt18),

Tabelle 1
Arbeitsbedingungen bei den Versuchen zur Ermittlung
det giinstigsten Bodenhohe

|
Arbeitsbedingung Yersuehsreihe bzw. Abb.-Nr. op‘t-imalc
1 2 3 4 5 6 1 8 | Bedingungen
Beladung (ml HDEHP/gGel) | va 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Flufirate (ml/em?min) 0,2 wva 02 03 03 0,56 0,6 0,6 0,3
Temperatur (°C) 26 20 wva 40 40 40 40 40 40
Korngréfie (mm) 0,09 0,09 0,09 va 0,09 0,056 0,07 0,09 0,05
Packungsdichte 04 04 04 04 wva 04 0,4 04 | 0,4
Speme), Mol/l) 1,62 1,62 1,62 1,62 1,62 va 0,81 0,81; 0,81
Verteilungsverhiltnis 4 4 4 4 4 4 va 4 8
Belastung (9, der Kapazitat) | 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 ~va 0,1
HETP,_;, (mm) 1,0 0,39 0,84 0,62 0,84 0,54 0,49 0,8()1 0,35
{va == variierter Parameter).
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Abb. 10. Elutionskurve von Europium unter optimalen
Arbeitsbedingungen

10. Berechnung des HETP-Wertes

Aus den Untersuchungsergebnissen iiber den EinfluBl der Arbeitsbedin-
gungen auf den HETP-Wert ist zu erkennen, dal die Abhingigkeiten bei der

18) J. BosmoLMm, Dissertation, TU Dresden 1963.
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Verteilungschromatographie denen der Ionenaustauschchromatographie sehr
dhnlich sind.

Es wurde darum versucht, nach der von GLUECKAUF?) 1) fiir die Tonen-
austauschchromatographie abgeleitete Gl. (4) den HETP-Wert fiir die be-
nutzte Verteilungschromatographie-Sidule zu berechnen.

K 0,142 2 ¥ K.y2 266 12
HETP —4r4+ - 2 - _ o 0266 F . (4)
Ky + £)2 Dp (Kp + £z D (1 -+ 701 F)
Kornradius r 0,025 mm
Verteilungsverhaltnis Kp 2 bzw. 20

Zwischenkornvolumen

pro ml Sdulenfiillung f 04

FluBrate F 0,5 ml/em? - min
Diffusionskoeffizient in der

stationdren Phase Dy 2.10-% cm?/secl?)
Diffusionskoeffizient in der

mobilen Phase D,, 1-10-% cm?/sec??)

Dabei ergeben sich die in Tab. 2 aufgefiihrten HETP-Werte, die nach
Gln. (1) bis (4) berechnet wurden in Abhéngigkeit von Kj,.

Tabelle 2
VergleichdernachGln.1—4berechneten HETP-
Werte in Abhiéngigkeit vom Ky

Kn, | (1) @ @ |
2 | 35 | 46 | 015 | 0119
20 | 026 . 030 | 015 = 0113

Wihrend die Ubereinstimmung zwischen dem berechneten HETP-Wert
(Gl. (4)) und dem aus der Elutionskurve unter Verwendung von Gl 3 er-
mittelten Wert bei beiden Verteilungsverhiltnissen recht gut ist, ndhern
gich die nach Gln. (1) und (2) ermittelten HETP-Werte, die bei der Durch-
fithrung von Trennungen maBgebend sind, erst bei hohen Verteilungsver-
hiltnissen dem berechneten Wert. Eine experimentelle Bestimmung optima-
ler Arbeitsbedingungen ist daher z. Z. der Berechnung vorzuziehen.

19) . GLueckaUuF, AERE-¢/R-1356 (1957).
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