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Bel der Chromatograplne anorganischer Ionen bietet die Ver wendung geschmol-
zener Salze als Laufmittel die Méglichkeit, die Adsorption an der festen Phase in
vielseitiger Weise zu variieren. Als Adsorbens wurden hierfiir verschiedene Glas-,
Al,0;-, SiO,-Pulver oder Glasfaserpapier eingesetzt. Umfangreiche Untersuchungen
liegen vor allem fiir niedrig schmelzende Nitratgemische vor. Erste Arbeiten dieser
Art wurden von GRUEN und Mitarb.1-2 sowie etwas spéter von BENARIE? vertffentlicht,
wobei durch Zusatz von Chloriden dieadsorbierten Ionen wieder eluiert werden konnten.

“Aus Bestimmungen der Adsorptionsgleichgewichte wvon Co2?+- und Cd?+-
[o“en zwischen Al 203 und Nitratschmelzen mit bestimmtem Chloridzusatz errech-
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neten LILJENZIN und Mitarb.5:8 die Konstanten fiir die stufenweise Bildung von
Chlorokomplexen in der Schmelze. LINDNER UND JOHNSSON7 gelang die Trennung
des La von Nd und des Tb von Tm durch Adsorption in Siulen mit Al,O,; oder
Pyrexglas-Pulver. Die Salze der Seltenerdmetalle waren dabeiin einer LINO -Schmelze
gelost und liessen sich anschliessend durch Zusatz von ZnCl, zur N1tratschme17e
eluieren. ‘ »

DRrRUDING® benutzte die Diinnschichtchromatographie-Technik, um an Silicagel
Ag, Pb, TI(I) und Hg(I) mit LiNO;~KNO,-Schmelze zu trennen. Aus geschmolzenen
Alkalichloriden findet wegen der Bildung von Chlorokomplexen keine Adsorption
der Metallionen statt, doch konnten RoacH UND HIMMELBLAU® zeigen, dass aus
KCIl-ZnCl,-Schmelzen Ca und Sr an Al,0, adsorbiert werden.

Zusitzliche Trenneffekte sind durch die Methoden der Elektrochromatographle
zu erwarten, da sich hier noch die unterschiedlichen Wanderungsgeschwmdxgkelten
der verschiedenen Ionen auswirken und nicht mehr allein eine gewisse Adsorption
an der festen Phase vorausgesetzt werden muss. Auf dementsprechende Arbeiten soll
im zweiten Abschnitt niher eingegangen werden.

In der vorliegenden Arbeit werden die Anwendungsmozzhchkelten von Hy-
drogen- und Pyro-sulfatschmelzen untersucht.

I. CHROMATOGRAPHIE

Die Chromatographieversuche wurden in einer elektrisch beheizten, mit der_'
gepulverten, festen Phase gefiillten Glassiule ausgefhhrt Durch eine geelgnete Vor-

* Aus der Dissertation M. AsLaM Kuaw, Giessen, 1965 Gegenw’u‘txge Adressc Instxtute of
(‘l\nm-ufru 'Dnrnqh TTnnrr—\rqva Lahore, West-Palzigtan,
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richtung wurde ein bestimmter Gasdruck auf das Laufmittel ausgeiibt, um cine
ausreichende Durchflussgeschwindigkeit der Schmelze zu erhalten. Die Salzschmelze
tropfte aus der Siule auf eine darunter laﬁgsam rotierende Glasscheibe, wo sie zu
cinem Ring erstarrte, in dem die transportierten Salze analytisch nachgewiesen
wurden.

Schimelze, Adsorbens und Metallsalze
Alkalilydrogensulfaischmelzen stehen in dem fiir die Chromatographiever-
suche bevorzugten Temperaturbereich um 250° nach der Gleichung:

2 HSO,~ =5 §,0,2~ + H,O

b
G elchgewichtm. Da diese thermlsch Zersetzung bei den Sulfate mit
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die Pyrosulfatbildung verliuft auch bei 250° noch so langsam, dass weder die Ent-
wicklung von Dampfblasen noch eine merkliche Verinderung der Eigenschaften
der Schmelze durch Pyrosulfat eintritt; dabei ist die Viskositidt bereits so niedrig,
dass sich bei der spéter beschriebenen Versuchstechnik ausreichende Laufgeschwin-
digkeiten ergeben. Héhere Temperaturen fiihren dagegen zu Stérungen. So berichten
THaIiLO UND VAN LAMPEY, dass eine KHSO ~-Schmelze, die 15 Std. bei 310° gehalten
wird, sich zu go—95 % zum K,S,0, umsetzt. Nach Abspaltung des gesamten Wassers
enthilt die Schmelze ca. 5% SO42~, das durch die Abgabe von SO,z aus dem Pyro-
sulfat entstand. Diese Ergebnisse stehen mit Raman-spektroskopischen Messungen
von WALRATEN, IRISH UND YoOUNG!% im Einklang, die zeigten, dass bei 500° ein
Maximum des S,0,2~-Gehaltes erreicht wird, der bei héheren Temperaturen durch
Zersetzung zu SO, und SO,2~ wieder abnimmt. |

Kaliumpyrosulfat, das bei 350-400° schmilzt, wurde im Temperaturbereich
um 430° eingesetzt, um adsorbierte Ionen zu eluieren.

"N atrimnkydrogensulfat (FP 178°) zersetzt sich bereits bei 210° recht erheblich!!
und fithrte schon bei 230° zu Stérungen, da sich in der Fiillung der Chromato-

ora n'h-mrcfn 1nle Damnfblacan entwiclzalien

graphiersiul e Dampfblasen entwickelten.

Bei der Wahl der festen Phase war die Bestindigkeit gegen die Schmelzen Voraus-
setzung. Insbesondere wurden Silicatgldser herange7ogen flir die eine gewisse
Ionenaustauscherw1rkung zu erwarten war. Sie wurden in einer einheitlichen Korn-
gru:buummuuu von 0,075—-0.I2 mm clng‘CSC zt, die eine gL‘li‘LS‘iige Durc uaufge-
schwindigkeit erméglichte.

Reine Na- und K-Silicate wurden durch Zusammenschmelzen von Alkali-
carbonat und Quarz in Mischungsverhiltnissen hergestellt, die annihernd den
Formeln K,;S8i,04, Na,yS8i,0p und K,8i,0, entsprachen. Sie setzten sich mit der Hy-
drogensulfat-Schmelze zumindest an der Oberfliche zu Kieselsduren um, wobei
sich durch Quellung und K,SO4-Abscheidung die Sdulen verstopften. Nach einer
Vorbehandlung mit Schmelze oder konz. Schwefelsiure zeigten die Silicatkérner bei
der Verwendung keine weitere Verdnderung. Da aber gegeniiber den spiter beschrie-
benen technischen Glidsern keine besonderen Adsorptionseffekte auftraten, wurde -
auf ihre weitere Untersuchung verzichtet. ‘ , '

" Bei Silicaten der Zusammensetzung 32.5 % SiO,, %% 3% By0j, 12.2% Na,O
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und 39.5 % Si0,, 16.5 % Al,Oj, 44.0 % Na,O (Gew.-%) wirkte sich der Kontakt mit
der Schmelze dahingehend aus, dass die zunidchst einheitlichen Kornfraktionen un-
durchsichtig wurden und sich in wesentlich kleinere Partikel zerteilten. Ein Kkiesel-
sdurereicheres Borosilicatglas der Zusammensetzung 48 % SiO,, 28 % B0, 24 %
Na,O zeigte nach dem Erhitzen mit der Schmelze zwar eine Triibung der Kérner,
wurde aber nicht weiter angegriffen. Es verhielt sich bei Trennversuchen praktisch
ebenso wie Alkalicalciumsilicat-Gliser.

Flr die meisten Versuche wurde Jenaer Glas G 20 eingesetzt, das lediglich bei
der Elution mit Pyrosulfat iiber 400° spurenweise Aluminium abgab.

Um die Adsorption des Al*+ und die Trennung anderer Ionen davon zu unter-
suchen, wurde ein Al-freies Spezialglas der ‘“‘Deutschen Spiegelglas A.G. Griinen-
plan’ ein geset;rt das im folgenden als DSG-Glas bezeichnet wird*. Tabelle I gibt

Voo U U, |

die An lybbﬁ Ulebbf Uld,bbr LUSAIILIIICIL IIllL (.I.L«Il vcrglclulbwerten Iur normaleb .I:‘enbt(,r-
glas.

Die zu untersuchenden Ionen wurden in Form ihrer z. T. wasserhaltigen
‘Sulfate in KHSO,-Schmelze geldst, die nach dem Erstarren pulverisiert wurde. Flir
die Versuche wurde jeweils soviel Substanz eingesetzt, dass 0.2-0.4 mg der Metall-
ionen auf den Startpunkt der Sdule kamen.

Die Lgslichkeit von NiSO, und MnSO, wurde in KHSO, bei 250° durch eine
einfache Filtermethode quantitativ bestimmt. Die geléste Menge blieb nach 6o Min.
praktisch konstant und betrug im Falle des NiSO,4 0.54, beim MnSO, 0.46 Gew.-%.

Bei Al-, Ce(IIl)- und Fe(IIl)-Salzen ergaben sich keine klaren Lésungen. Da
die milchig triiben Mischungen aber auch noch die feinsten Glasfritten passierten,
war die spidter beobachtete Adsorption des Eisens und Aluminiums sicher nicht
auf einen Filtriereffekt zuriickzufithren.

Im Falle des Vanadyl(IV)sulfates erreichte die verhiltnismissig grosse Los-

lichkeit nach 70 Min. mit 4.5 Gew.-% ein Maximum, um dann wieder langsam ab-
zusinken, so dass in der Schmelze, die nach 3 Std. auch schon einen héheren 'Pvrn-

A waloNiaa Wi T vewad DAL LL WAL AL AENTEEE AR

sulfatgehalt aufwies, nur mehr 3 % Vanadin vorlagen Die Farbe hatte sich dabei von
griinblau nach gelbgriin verindert. Dieses Verhalten der Vanadinsalze fiithrte auch
bei:den spidteren Versuchen zu besonderen Effekten.

Apparatur

Die Chromatographiersiule bestand aus einem 23 cm langen Glasrohr von
6 mm Innendurchmesser, das sich oben zu einem 16 cm langen Teil von 18 mm
Durchm. erweiterte, der die als Laufmittel dienende Schmeize aufnahm. Am oberen
Ende des Rohres befand sich ein NS 29-Schliffkern. Der enge Teil der Siule, der beim
Versuch das Glaspulver enthielt, lief unten zu einer Spitze mit einer 0.1-0.2 mm
weiten Offnung aus. Oben wurde die Sdule mit einer durch Stahlfedern gesicherten
Schliffkappe verschlossen, die mit der Druckgasleitung verbunden war.

Zum Beheizen der Siule erwies sich ein kleiner Elektroofen als zweckméssig,
dessen Kern ein 35 cm langer, zylindrischer Aluminiumblock von 35 mm Durchm.
bildete. Er war in der Lingsachse mit einer Bohrung von 8 mm Durchm. versehen,
die sich oben so erweiterte, dass man den Sdulenkopf mit dem Schmelzevorrat noch
ca. 10 cm tief in den Heizblock senken konnte. Auch am unteren Ende des Ofens

* Fiir die kostenlose Herstellung der Glasproben danken wir der obengenannten Firma,
insbesonderc Herrn Dr. O. GoTT.
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CHROMATOGRAPHIE UND ELEKTROCHROMATOGRAPHIE ANORGANISCHER SALZE I53

war diese Bohrung erweitert, so dass sich die Spitze der Siule zwar innerhalb des
Heizraumes befand, jedoch die austretenden Schmelzetropfen nicht mit dem Metall
in Berithrung kamen. Der Aluminiumblock trug eine entsprechend isolierte Heiz-
wicklung. Mit Hilfe eines Temperaturreglers, der durch ein in der Mitte der Heiz-
wicklung angebrachtes Thermoelement gesteuert wurde, .liessen sich konstante
Temperaturen bis 600° cinstellen.

Den Aufbau eines Quecksilberventils, das zum Festlegen des auf die Schmelze
wirkenden Gasiiberdruckes diente, zeigt Fig. I.

STICKSTOFF
o J —i

Fig. 1. Quecksilberventil zur Herstellung konstanter Gasdrucke. A--D, siche Text.

Es war durch ein T-Stiick (A) in die Rohrleitung geschaltet, die einen sehr
langsamen Stickstoffstrom von der Druckgasflasche zur Schliffkappe der Chromato-
graphiersdule fiithrte. Mit Hilfe der Niveaubirne (B) wurde ein bestimmter Druck
eingestellt, nach dessen Erreichen der Gasiiberschuss iiber eine G-3-Glasfritte (C)
im unteren Teil des Geridtes nach aussen abstrémte. Um Hg-Dimpfe zu absorbieren,
trugen Austrittséffnung und Niveaubirne mit Jodkohle gefiillte Glasréhrchen (D).
Das Gerit gestattete, Drucke bis zu 700 mm Hg-Siule einzustellen, ohne dass das
Quecksilber durch die Glasfritte drang. ' o

Zum Auffangen der Schmelze eigneten sich Duranglasscheiben von 30 cm
Durchm., die durch einen Uhrwerksantrieb mit 1 Umdrehung in 8 oder 1z Stunden
rotierten. '

Versuchsablauf

Auf einen kleinen Glaswollepfropf in der unteren Spitze der Siule wurde so viel
Glas der Korngrésse 0.075-0.I12 mm in den engen Rohrteil gefiillt, dass oben noch
‘2 cm frei blieben. Dann wurden 5-10 g KHSO, zugegeben und nach dem Einsetzen
der Sdule in den Ofen aufgeschmolzen. Unter Gasdruck wanderte die Schmelze

J. Chromatog., 23 (1966) 140~164
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langsam durch die Glasfiillung bis ihr Meniskus die obere Grenze des Glaspulvers
erreicht hatte. Dann wurde die Schliffkappe vorsichtig entfernt und die Mischung
der zu transportierenden Salze mit der Tridgerschmelze (ca. 100 mg) durch einen
langhalsigen Trichter in die Siule gebracht. Nachdem die Mischung geschmolzen
war, wurde sie durch Gasdruck unter die Obergrenze des Glaspulvers bewegt und
noch soviel Glaspulver nachgefiillt, bis dieses nocli' 5 mm hoch im erweiterten Teil
stand. Danach wurde ecine ausreichende Menge Trigersalz zugegeben. Nachdem
dieses geschmolzen war, wurde die Sidule endgiiltig geschlossen und ein Druck von
ca. 400 Torr. auf die Schmelze gegeben. Diese tropfte aus der Sdule auf die rotierende
Scheibe, wo sie zu einem gleichmissigen Ring erstarrte. Die Durchflussgeschwindig-
keit war so bemessen, dass die Tropfen im Abstand von 60 Sek. abfielen. Thr Gewicht
betrug ca. 40 mg, so dass in einer Stunde etwa 2.5 g Salz austraten. Eine langsamere
Tropfenfolge von 120 Sek. hatte keinen Einfluss auf den Grad der Trennung. Glas-
pulver wesentlich geringerer Korngroésse als 0.07 mm konnte nicht verwendet werden,
da dann selbst bei hdherem Druck die Schmelze nicht mehr durchfioss.

Der Schmelzering wurde am Ende des Versuches in Sektoren geeigneter Grosse
aufgeteilt, die ausgewogen und auf ihren Gehalt an transportierten Ionen hin analy-
siert wurden. Zum Nachweis dienten die iiblichen photometrischen Bestimmungs-
methoden, wie sie in den Vorschriften von ZIMMERMANN!® und SANDELL vorliegen.
Die Konzentrationen werden im folgenden in mg Metallion/g Schmelze angegeben.

Versuchsergebnisse :
Die Salze der Alkalimetalle, des Li, Mn(II), Co(II), Ni, Cu(II), U(VI) und
Ce(III) wurden von keinem der verwendeten Gliser adsorbiert und traten folglich
mit der Front der Schmelze in einer sehr engen Zone quantitativ aus der Sidule aus.
Das durch seine Farbung gut erkennbare Kobalt- oder Nickelsulfat wurde deshalb
benutzt, um die Lage der Front der Schmelze zu kennzeichnen. Um die Verteilung
besonders der stdrker adsorbierten Ionen im Schmelzering zu erfassen, wurden ihre
Konzentrationen in Abhingigkeit von der nach Erscheinen der Front aus der Siule
getropften Salzmenge in Gramm aufgetragen.
 Aluminium wurde aus KHSO,-Schmelze bei 250° von allen Glassorten voll-
kommen adsorbiert. Ebenso wurde Fe(III) von Jenaer- und DSG-Glas stark adsor-
biert und trat auch nach lingerer Laufzeit des Versuches nur in Spuren unter 5 y/g
in der Schmelze auf. Dabei war jedoch zu beobachten, dass mit der Front innerhalb der
ersten 3 g der Schmelze etwas grossere Konzentrationen zwischen 5 und 15 y Fe
erschienen. Es diirfte sich dabei um Spuren zweiwertigen Eisens aus Verunreini-
gungen der Glasmasse handeln. Eisen(II)-Ionen befanden sich bei Verwendung von
Jenaer Glas an der Front der Schmelze, doch verteilte sich ein Rest iiber eine lange
Strecke des Schmelzeringes. Bei Verwendung anderer Glasarten war sogar manchmal
ein zweites Maximum zu beobachten. Dies beruht auf einer teilweisen Oxydation
zum Fe3t+ durch das Laufmedium. : :
Bei einer Korngrésse von 0.075—0.12 mm besassen die Gliser eine Ober-
fliche von etwa x50 cm?/g. Es wurde nicht untersucht, inwieweit bei Al- und Fe(III)-
Salzen auch dann noch einwandfreie Trennungen zu erzielen sind, wenn bei gleicher
Dimensionierung der S#ulen wesentlich grossere Mengen eingesetzt werden. Die
Adsorption. des . Eisens und Aluminiums beruht vermutlich auf der hohen Affinitit
zu . den Oxidionen in der Glasoberfliche. In diesem Zusammenhang ist auch die
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I‘eststellung von GryoTHEIM und Mitarb.!® wichtig, dass Al¥+ in Sulfatschmelzen
eine so hohe Aciditit besitzt, dass es bei 800° unter Ausfillung als Al,O5 SchwefeL-
trioxid freisetzt.

Ein komplizierteres Verhalten zeigten Cr(III), Ti(IV) und Vana.dm(IV) be-
sonders bei den spiteren Versuchen zur Trennung von Fe(III). Beim Titan befand
sich der Hauptanteil an der Front der Schmelze, wihrend ein kleiner Rest unter
Schwanzbildung erst durch gréssere Mengen des Hydrogensulfates desorbiert wurde.
Beim Chrom lief etwa ein Drittel der eingesetzten Menge mit der Front und der
Rest verteilte sich iiber mehr als 40 g des Laufmittels. Auch beim Vanadin wanderte
nur etwa die Hilfte als griinblaue Zone mit der Front. Der andere Teil blieb mit
griingelber Farbe im oberen Teil der Glasfiillung a.dsorblert und konnte erst mit
Pyrosulfat bei 400° eluiert werden.

Eine Stelgerung der Temperatur oder eine Erhéhung der Pyrosulfatkonzen-
tration bewirkten eine zunehmende Elution des adsorbierten Eisens bzw. Aluminiums.
Ab 400° wurden dieses und alle anderen adsorbierten Ionen durch K,S,0,-Schmelze
quantitativ eluiert. ~
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Fig. 2. Trennungen durch Chromatographxe an DSG-Glas der Korngrésse o, 075-0.12 mm mit
KHSO, bei 250° bzw. K,8,0, bei 420°. (a) Ce(III)~Al; (b) U(VI)-Al ‘
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Damit konnten Trennungen erreicht werden, indem man zunichst die aus
KHSO,-Schmelze nicht adsorbierbaren Salze mit der Front der Schmelze durch-
laufen liess und anschliessend die adsorbierten Ionen bei 400-430° mit Pyrosulfat
eluierte. So wurde mit DSG-Glas das Al vom Co(II), Ni(II), Ce(III) und U(VI)
getrennt, wie es Fig. 2 fiir die Beispiele einer Ce(III)-Al- und einer U(VI)-Al-Mi-
schung aus etwa gleichen Mengen von 0.3 mg zeigt. Ganz analoge Kurven ergaben
sich fiir die anderen Salze. Auch eine Ti(IV)-Al-Trennung ist moglich, wenn die
Elution nicht zu friith stattfindet..

- Trennungen vom dreiwertigen Eisen wurden an Jenaer Glas durchgefiihrt.
Sie verliefen glatt mit Co(1I), Ni, Cu(II), Ce(III) und U(VI). Titanylsulfat verursachte
ein teilweises Mitlaufen des Fe(IlI), wie das Verteilungsdiagramm der Fig. 3a zeigt.
Dieser merkwiirdige Effekt war unabhidngig davon, ob Eisenammoniumalaun oder
Fey(SOy) ;- xH,0 eingesetzt wurde. Es kann sich auch nicht um eine Verdringung des
Eisens durch das Titan handeln, denn wenn an Stelle des reinen KHSO,4 eine L&sung
mit 1 mg Ti/g Schmelze als Laufmittel benutzt wurde, verhielt sich das Fe**+ wie bei
der reinen Hydrogensulfatschmelze. Beim Versuch einer Trennung des Cr3+ vom
Titan lief auch hier fast das gesamte Chrom zusammen mit dem Titan, wahrend in
dessen Abwesenheit der gréssere Anteil in der Siule verblieb.

Ein dhnlicher Mitfithreffekt war auch beim Vanadyl(IV)sulfat, wenn auch nicht
so ausgeprigt, festzustellen (siche Fig. 3b) und auch UO,S0,4-7 H,0 bewirkt eine
gerade noch erkennbare, erhéhte Elution des Eisens durch KHSO,. Eine Erkldarung
dieser Erscheinung wiirde weitgehend spekulativen Charakter tragen und bedarf
noch weiterer experimenteller Untersuchung.

II. ELEKTROCHROMATOGRAPHIE

Um den elektrolytischen Transport verschiedener Ionen in Salzschmelzen zu
untersuchen, wurden bisher, wie auch im Falle der gewdhnlichen Chromatographie,
die Nitrate bevorzugt. So bestimmten z.B. ARNIKAR, BoNIN UND CHEMLA durch
Markierung mit radioaktiven Isotopen die relativen Wanderungsgeschwindigkeiten
von Li* und Nat1%17 sowie anderer Alkali- und der Halogenidionen!®-20, Die Tren-
nung der verschiedensten anorganischen Ionen haben ALBERTI und Mitarb.21,2
sowie BAILEY UND STEGER?® durch Elektrophorese in KNO4LiNO;- oder LiCl-KCl-
Eutektika ausgefiihrt.

Fiir die eigenen Arbeiten wurde als Elektrolyt das bei 203.5° schmelzende
Eutektikum aus 10 Mol-% KHSO, und go Mol-% K,S,0, verwendet?! und ecine
geschlossene Trennsédule aus Pyrexglas entwickelt, um Verdnderungen des HSO,~—
$,0,2"-Verhiltnisses durch das Abdampfen von Wasser zu vermeiden. Ihr Aufbau
geht aus Fig. 4 hervor.

Die beiden Elektrodenkammern waren zwischen Schliff und Glasfritte 45 cm
lang, bei einem Durchm. von zz mm. Die Gesamtlidnge der eigentlichen Trenn-
siule betrug ca. 34 cm und ihr Lumen 5 mm. Die Schliffkerne trugen wihrend der
Elektrolyse Verschlusskappen mit den Elektroden. Die gesamte Elektrolysesaule
stand mit ihrem unteren Teil 40 cm tief in einem Luftofen, der aus einem Asbest-
kasten bestand, der mit Elektroheizung, einem Ventilator zur Luftumwilzung
und Schaugldsern ausgestattert war, Damn konnten konstante Temperaturen bis
500° errelcht werden. : '
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Fig. 3. Chromatogtaphleversuche an Jenaer Glas der Korngrdsse o. 075-—0 12 mm mit KHSO,
bei 250° bzw K,S,0, bei 420° (a.) Tx(IV)—-Fe(III) (b) V(IV)~Fe(I1I).
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Die Elektrode bildete ein starker Draht aus der Heizleiterlegierung Kanthal
A*. Diese Legierung wurde als Anode zwar auch von der Schmelze angegriffen,
doch war sie im Vergleich zu anderem Material noch am bestindigsten. Elektroden
aus Substanzen wie Graphit, W, Mo, Ti, Au, Pt usw. wurden schnell zerstért. Silicium-
carbid erwies sich zwar als bestindig, iiberzog sich aber mit einer isolierenden Deck-
schicht.

T

L~

S T
piomm. L
o

P QP
" , \_/ "/
b a

a. VORDERANSICHT
b. SEITENANSICHT

Fig. 4. Saule filr Elektrochromatographie. 1 = Elektrodenraum; 2z = Schliff NS 29; 3 == Stutzen
fiir Gasableitung; 4 = Trennrohr; 5 = Einfiillrohr fiir zu trennende Salze; 6 = Glasfritte Geo.

Versuchsablanf _ ‘

‘In die Elektrodenriume (1) wurde, jeweils 10 cm hoch, reines geglithtes Quarz-
pulver der Korngrésse 0.6-0.75 mm gefiillt. Durch das Rohr am U-férmigen Mittel-
teil ‘(4) der Transportsiule wurde ebenfalls Quarz der Kornfraktion 0.5-0.6 mm
soweit eingefiillt, dass ein kleiner Teil an der Einmiindung des Zugaberohres leer
blieb. In diesen Raum kam spiter das zu trennende Salzgemisch. Wihlte man die
Kérnung des Quarzes zu grob, so entstanden beim Elektrolysieren in der Trennsiule

o Fe-Cr-Al-Co-Legicerung der Firma Aktiebolaget Kanthal, Hallstahammar.
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Gasblasen, dadurch Engstellen und oft unter Funkenbildung &rtliche Uberhitzungen,
die zur Zerstdrung des Gerites fithrten. Bei zu geringer Korngrésse ergab sich ein zu
hoher Widerstand der Zelle. Die Quarzfiillung der Elektrodenriume wurde mit einem
Plittchen aus grober Glasfritte abgedeckt und mit einem Glasstab belastet, um ein
Hochsteigen der Quarzkbrner in der Schmelze zu vermeiden. Nach dem Aufheizen
im Luftofen wurden in beide Elektrodenkarnmern gleichzeitig gleiche Mengen des
vorher aufgeschmolzenen Eutektikums gegossen. Dadurch stieg die Schmelze durch
die Fritten und das Quarzpulver von beiden Seiten glelchmasmg in das Trennrohr,
um sich am Ansatzpunkt des Einfiillrohres (5) zu vereinigen. Die Menge wurde so
bemessen (ca. 200 g), dass das Niveau in Héhe der in Fig. 4 mit N gekennzeichneten
Linie stand. Nach dem in 2 bis 3 Std. abgeschlossenen Nweauausglemh wurden 10-20
mg der zu transportlerenden Salze, die ganz analog wie bei der Siulenchromato-
graphie mit 200 mg des Eutektikums verdiinnt waren, durch das Fiillrohr (3) in die
Mitte der Trennrshre gebracht, so dass eine 1 cm lange Zone der gelésten Salze ent-
stand. Im Kathodenraum wurden noch 3 ml konz. H,SO, zugefiigt und nach Ein-
setzen der Elektroden bei 320-350° mit einer Glexchspannung von 180-270 V bei
einem Strom von 60 mA elektrolysiert. ‘

Fir die Trennungsversuche wurden die gleichen Sulfate wie bei der Siulen-
chromatographie benutzt; vorwiegend mit Kationen, die durch ihre Farbe das
Wandern der Zone direkt erkennen liessen. Im Falle des Ce(III) und Ti(IV) wurde die
Siule nach Beendigung des Versuchs in kleine Stiicke zertrennt und der Inhalt

sektorenweise analysiert. Uran liess sich sehr empfindlich durch seine Fluoreszenz
unter der UV-Larnpe nachweisen.

Evgebnisse dev Versuche

Der Gesamtwiederstand der Trennsidulen betrug 2900-3800 2. Der spezi-
fische Widcrstand im Trennrohr mit Quarz der Kornfraktion 0.5-0.6 mm fiel mit
steigender Temperatur von 595 £-cm bei 325° auf 450 £2-cm bei 350°. An der Anode
entwickelte sich nach den Reaktionen:

4 SO~ — g 6™ = 2 §,0,2~ -+ O,
bzw.: |

2 32072" — 4 e '»= 4 803 ““" 03-

Sauerstoff und etwas Schwefeltrioxid, das in den Abzug geleitét wurde. An der
Kathode wurde Wasserstoff freigesetzt. Da sich hierbei nach der Gleichung:

2 HSO4~ + 2e” = Hy + 2 SO,

Sulfat anrelcherte, war der Zusatz von konz. H,S0, notlg, um Storungen
durch die Ausscheidung von K,SO, zu vermeiden.

Die Ergebnisse und Versuchsdaten sind in Tabelle 11 zusammengefasst Als
zuriickgelegter Weg wurde dabei die Lage des Intensititsmaximums der Farbzone,
(bzw. bei analytischer Untersuchung, des Punktes maximaler Konzentration) vom

Startpunkt bezeichnet. Eme spezifische Geschwmdlgkelt V wurde dabex berechnet aus .
der Bevxehung:

V =

v-..l n
w~iQ
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Hierin bedeuten

s = Weg der Zone in der Zeit ¢ (cm)

I == Stromstirke (A),

t = Elektrolysedauer (Std.),

g == Querschnitt des Trennrohres (o 332 cm?).

Diese Grosse gilt jedoch nur fiir eine Quarzpackung bestimmter Korngréssen-
fraktion. Sie stellt auch nur ein relatives Mass fiir die Bewegung der Ionen dar, da die
Schmelze durch Elektrophorese selbst eine langsame Verschiebung in Richtung
zur Anode erfihrt. Absolute Messungen der Ionenbeweglichkeit wiren nur mit Hilfe
einerradioaktiven Indizierung sowohl der Sulfat als auch der Kaliumionen zuerreichen.

Das Diagramm der Fig. 5 gibt einen Uberblick iiber die Konzentrations-
verteilung der Ionen am Ende der Versuche. Die relativ breiten Zonen, die sich in der
Mitte noch iiberlappen, sind hier auf die im Vergleich zu den S#iulenchromato-
graphie-Versuchen wesentlich grésseren Salzmengen zuriickzufithren, welche zwischen
2 und 5 mg Metallion lagen. Lediglich beim leicht lokalisierbaren U(VI) und dem
analytisch untersuchten Ce?+ wurden kleinere Mengen elngesetzt die dann auch
vollkommen voneinander zu trennen waren.

Es wandern demnach Uran-, Titan- und Vanadinsalze nach der Anode, Nickel,
Kobalt(Il), Kupfer(II) und Cer(III) nach der Kathode, und man kann schliessen,
dass die erstgenannten Salze komplexe Anionen bilden wihrend die anderen in kat-
ionischer Form gelést sind.

Beim Versuch, Chrom(III) von Kobalt zu trennen, blieb in dem pyrosulfat-
reichen Eutektikum die I-Iauptmenge des Chromsulfates angelést. Es verschob sich
als triib olivgriine Zone sehr langsam in Richtung zur Kathode, wogegen das Kobalt
wesentlich schneller abwanderte, so dass auch hier zumindest qualitativ eine Tren—
nung stattfand.

Vor dem Einbringen der Kobalt—Uranyl- bzw. Kobalt-Titanylsulfatgemische
mussten diesen ein paar Tropfen konz. H,SO, zugesetzt werden, damit das Kobalt-
salz in Ldsung blieb.

Im Falle der Trennungen vom Vanadin, das in Form des VO(SO,),'5 H,O
verwendet worden war, ist zu bemerken, dass nur der Teil ins Diagramm aufgenom-
men wurde, der als griinblaue Zone zur Anode wanderte. Ein erheblicher Anteil war
mit briunlich gelber Farbe am Startpunkt verblieben. Das ganz dhnliche Verhalten
bei der Sidulenchromatographie zeigt, dass dieses in zwei verschiedenen Formen
geldst ist. Wahrscheinlich handelt es sich bei der blauen Zone um noch teilweise

hwﬂrn+1c1nr+n Tonen 11nr'| hei der gelben Form um wasserfreie Komnlexe, Diese An-
L\ ] VAL 5 L A4lL “hidd o bd W tJ - B

nahme wird auch durch die I‘arbandexung bei der stufenweisen Entwisserung des
VOS0,-5 H,0 nahegelegt?s, Dass ein Teil zum Vanadin (V) oxydlert wurde, ist
weniger wahrscheinlich.

Um das Verhalten der gelésten Ionen unter einem gemeinsamen Gesmhts-
punkt betrachten zu koénnen, wird zweckmissigerweise das Katlonenpotentlal der
Quotient aus Kationen-Ladungszahl und -Radius, herangezogen. Die Werte fiir die
bei der Saulenchromatographle stark adsorbierten lonen des Fe(III) und Al liegen
dann bei 5.0 und 6.0 A-1, wihrend Cr3+ mit dem Ionenpotent1al 4.7 A-1 nur noch
teilweise zurlickgehalten wird. Cer(III) mit 2.9 A1 fliesst bereits mit der Front. der
Schmelze, so dass wohl auch fiir die anderen Seltenerdelemente- (Ionenpotential des
Lu3t = 3.2 A-1) an den bisher untersuchten Adsorbentien mit KHSO,-Schmelze

.J . Chromalog., 23 (1966) 149~164
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' Fig. 5. Die geschétzten relativen Farb- und Fluoreszenzintensititen bzw. Analysenwerte nach der
elektrochromatographischen Trennung von Ionen in KHSO,~K,8,0,-Eutektikum. _
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keine Trenneffekte zu erwarten sind. Auch alle zweiwertigen untersuchten Ionen
besitzen Ionenpotentiale unter 3.0 A-1 und werden somit nicht mehr adsorbiert.. Ionen
mit sehr hohem Potential, wie U(VI) bilden anionische Komplexe. Bei dem besonderen
Verhalten des Titans und Vanadins dirfte die Neigung zur Bildung der Titanyl- und
Vanadyhonen eine Rolle sp:elen, denn mit s5 9 bzw. 6.0 Al liegt das Kationen-
potential in einem Bereich, in dem man eine Adsorption wie beim Aluminium erwarten
kénnte. Tatsichlich war ja im Falle der Siulenchromatographie des Titans fiir einen
kleinen Anteil eine stirkere Adsorption festzustellen und noch ausgeprigter war dies
beim Vanadin fiir denjenigen Anteil giﬂtlg, der bei der Elektrochromatographxe
nicht zur Anode wanderte,
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden Untersuchungen zur Trennung verschiedener anorganischer Ionen
durch Sdulen- und Elektrochromatographie an Silicat-Glaspulvern unter Verwendung
von Alkalihydrogensuifat- und Pyrosulfat-Schmelzen als Laufmittel durchgefiihrt.

Aus KHSO,-Schmelze adsorbierten bei 250° Jenaer Glas und aluminium-
oxidfreie Gldaser A3+ und Fe?+. Alkalimetallionen, zweiwertiges Mn, Co, Ni und Cuy,
ferner Ce(I1I), Ti(IV) und U(VI) wurden nicht adsorbiert und konnten dadurch von
Eisen und Aluminium getrennt werden. Letztere liessen sich mit K,S,0, bei 420°
vollstdandig eluieren.

Bei der Elektrochromatographie wandern in eutektischer KHSO,,—KQS:zO,
Schmelze bei 325-350°, U(VI), Ti(IV) und zum Teil Vanadin(IV) zur Anode, zwei-
wertige Ionen sowie das Ce(I1I) zur Kathode,

SUMMARY

The separation of different inorganic ions by means of column- and electro-
chromatography has been studied, using powdered silicate glasses as adsorbing
medium and molten KHSO, or K,5,0, as liquid phase.

A3+ and Fe? were adsorbed from a KHSO4 melt by “Jenaer” glass and
Al O,-free glasses. The alkali metal ions and divalent Mn, Co, Ni, Cu as well as
Ce(III), Ti(IV) and U(VI) were not retained and could be separated from iron and
aluminium. Complete elution of all adsorbed ions was achieved by molten K,S,0,
at 420°.

During electrochroma.tographlc expenments with eutectic K,S,0,~-KHSO,
melts at 325-350° migration towards the anode was observed in the case of U(VI),
Ti(IV) and partially V(V) The divalent cations and Ce(III) moved in the direction of
the cathode. ‘ ;

J. Chromatog., 23 (1966) x4g—-:64
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