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BEITRAG ZUR TRENNUNG VON SELTENERDEN DURCH EXTRAKTIONS-
CHROMATOGRAPHIE MIT Di(z-ATHYLHEXYL)PHOSPHORSAURE (HDEHP)

I. SILICAGEL ALS TRAGERMATERIAL FUR DIE STATIONARE PHASE*

ECKHARD HERRMANN

Technische Universitit Dresden, Institut fiir Anorganische und Anovganisch-technische Chemie™ ™,
Dvresden (D.D.R.)

(Eingegangen am 28. August 1968)

SUMMARY

A contribution to the separation of rare earths by extraction chromatogmj)hy- with di(2-
ethylhexyl) phosphoric acid (HDEHP). I. Silica gel as a support naterial for the stationary
phase

Hydrophobised silica gel was used as support material for extraction chromato-
graphic separations of rare earths with di(z-ethylhexyl)phosphoric acid (HDEHP).
Columns with a capacity of 0.8 mequiv. per ml of column and a “‘height equivalent
of one theoretical plate’” of H =< 0.1 mm for europium and gadolinium were obtained.
H is independent of the type of silica gel when its mean pore diameter is = 35 A, and
is also nearly independent of the amount of HDEHP used, as long as the silica gel
only absorbs the dialkylphosphoric acid so that a dry powder is produced again after
absorption. Examples of separation show the efficiency of the columns obtained.

EINLEITUNG

Bei der Analyse reinster Seltenerdpridparate ergibt sich hiufig die Notwendig-
keit einer Voranreicherung der Spurenverunreinigungen. Zu derartigen Makro—
Mikrotrennungen, aber auch zur Bestimmung der radiochemischen Reinheit von
Seltenerdprdparaten wird immer hédufiger die Extraktionschromatographie unter
Verwendung von Di(z-dthylhexyl)phosphorsiure (HDEHP) als Extraktionsmittel
eingesetzt1-5.

Voraussetzung guter Ergebnisse ist, dass eine leistungsfdhige Trennsidule zur
Verfligung steht. Das Trennvermégen der benutzten Kolonnen wird nicht nur von
den relativ grossen Trennfaktoren, die mit Hilfe dieses Extraktionsmittels erzielt
werden, bestimmt, sondern auch ganz entscheidend durch die kinetischen Verhilt-

; "~ Vorgetragen auf der radioanalytischen Konferenz in Stary Smokovec, 23.—26.4.1968.
** Die dieser Arbeit zugrundeliegenden experimentellen Untersuchungen wurden im Ver-

einigten Institut fiir Kernforschung in Dubna durchgefiihrt,
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nisse innerhalb der Kolonnenpackung. Letztere hidngen u.a. - vom verwendeten
Trdgermaterial fiir die stationire Phase ab. Von den bisher eingesetzten Triger-
materialien Polystyrol-Divinylbenzol®, Aluminiumoxid?, Teflon8, Corvic?, Cellulose?®,
Kel-T711, silikonisierte Kieselgur?+18 und silikonisiertes Silicagellt wurden die besten
Trennergebnisse mit den hydrophobierten Kieselsiurexerogelen erzielt.

Systematische Untersuchungen, optimale Arbeitsbedingungen zu finden, die
von GROSSE-RUYKEN UND BosrHoLM!4 sowie SIEKIERSKI UND SOCHACKA!3: 156 durch-
gefiihrt wurden, lieferten hinsichtlich der verwendbaren HDEHP-Menge unterschied-
liche Ergebnisse. Ausserdem blieb die Frage offen, wie Materialeigenschaften des ver-
wendeten Kieselsduregels die Sdulenqualitit beeinflussen. Ziel vorliegender Unter-
suchung sollte sein, leistungsfihige Kolonnen hoher Kapazitit zu erhalten, die auch
den Einsatz von Makromengen Seltener Erden zur Ldsung obengenannter Aufgaben
gestatten.

EXPERIMENTELLES

Reagenzien

Wenn nicht besonders erwidhnt, waren alle verwendeten Reagenzien vom
Reinheitsgrad ‘““zur Analyse’.

Als Tragermatemal dienten verschledene Slhcagelsorten “ftir chromatogra-
phische Zwecke’ von ‘‘Chimreaktivkomplekt” (UdSSR) sowie vom VEB ‘‘Fein-
chemie Eisenach’’. Dazu waren u.a. in Tabelle I zusammengestellte Daten gegeben.

TABELLE I

CHARAKTERISTIKA VERWENDETER SILICAGELSORTEN

#por = mittlerer Porenradius; Vpor = Porenvolumen; Poros. = Porositit; dy = scheinbare
‘Dichte; Vy = Feuchtigkeitskapazitit in Gewichtsprozent bei relativer Luftfeuchtigkeit von 100 %:

Sorte Oberfliiche vpor Povos. ds Vs V por

(m?/g) (A) (%) (glem?) (%) (em?/g)
KSIKX Nr. 2 338 70 72.2 0.611 119 I1.19
LG Sk SR N Ry SYYLY 0 Qs 37 g =W ars 4 n
KSS Nr. 3 22 35.4 67.4 10.729 87.1 0.925
KSS Nr. 4 650 23.4 62.8 0.83r1 70.4 0.760
KSM-1 Gs 624 I1.6 44.1

I.218 34.8 0.362

Di(z-dthylhexyl)phosphorsiure (HDEHP) wurde nach PEPPARD el all® ge-
reinigt. ‘ ' ' ' '

Trigerfreie radioaktive Europium- und Gadoliniumpréiparate wurden aus
Spallationsprodukten, die bei der Bestrahlung von Tantaltargets mit hochenerge-
tlschen P1otonen entstehen, 1sol1ert

Sdulenfitllung

Vorbereitung des Silicagels. Das Silicagel wurde gemahlen und durch Sedlmenta—
tion fraktioniert. Verwendung fand der Anteil mit einer Korngrdsse von 0.015° e
0.004 mm. Die erhaltene Fraktion wurde 48 Std. bei 140° getrocknet und in einer gut
verschlossenen Flasche nach dem Abkiihlen portionsweise mit Dimethyldichlorsilan
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500 E. HERRMANN

(DDS) versetzt. Etwa 0.2 ml DDS/g Silicagel waren erforderlich, um eine ausreichende
Hydrophobierung zu erreichen (bei Unterschuss wurden asymmetrische -Elutions-
kurven und geringere Haltbarkeit der S4ulenfiillungen beobachtet). Der Uberschuss
an DDS wurde durch dreistiindiges Erwidrmen auf 140° vertrieben.

Beladung des Silicagels mit HDEHP, Das hydrophobierte Silicagel wurde nach
zwei verschiedenen Methoden mit HDEHP beladen.

(a) Direkte Beladung: Eine eingewogene Silicagelmenge wurde in einem Becher-
glas unter stindigem Riihren tropfenweise mit der jeweiligen HDEHP-Menge ver-
setzt. Anschliessend wurde weiter durchmischt, bis wieder ein trockenes-Pulver vorlag.

(b) Beladung aus verdiinnter Lésung: Zu einer abgewogenen Menge hydropho-
bierten Silicagels wurde die notwendige Menge HDEHP mit soviel Chloroform zuge-
setzt, dass ein feuchtes Gemisch entstand. Anschliessend durchmischte man solange,
bis das Lésungsmittel verdunstet war und sich wieder ein trockenes Pulver gebildet
hatte. Die letzten L&sungsmittelreste liessen sich unter vermindertem Druck ent-
fernen.
Fiillung der Kolonnen. Auf Grund seiner stark hydrophoben Eigenschaften liess
sich das beladene Silicagel nicht ohne weiteres mit Wasser benetzen. Deshalb wurde
es in etwas o.r N HCI hineinzentrifugiert. Anschliessend wurde aufgeschldmmt. Am
Silicagel anhaftende Luftbldschen konnten unter vermindertem Druck entfernt
werden. Ein gut bereitetes Kolonnenmaterial muss kornig aussehen und darf keinerlei
Fléckchenbildung zeigen.

Die Suspension des so vorbereiteten Sorbenten konnte wie ein gewéhnlicher
Ionenaustauscher mit Hilfe eines Tropfers in die Trennséule iiberfiihrt werden. Ver-
wendet wurde eine Glaskapillare von 2 mm Durchmesser und etwa 100 mm Linge,
die mit einem Heizmantel versehen war.

Vor der ersten Beladung wurde die Kolonnenpackung durch Waschen mit 6 N
HCI1 von Verunreinigungen befreit und durch Nachwaschen mit etwas 0.1 V HCl zur

Beladung mit Seltenerdionen vorbereitet.

Arbeitsweise
, Das Eu-Gd-Gemisch wurde, um eine moéglichst schmale Beladungszone zu er-

halten, in einigen Tropfen o.x N HCl auf die Kolonne gegeben. Nach dem Waschen
mit einigen Tropfen o.1 IV HCIl wurde der nicht mit Silicagel geftilite Teil der Glas-
kapillare mit Elutionsmittel ausgespiilt. Anschliessend konnte mit der Elution be-
gonnen werden. Die Flussrate betrug 1 Tropfen/Min, entsprechend o.72 ml/cm#2- Min,
die Temperatur 65°.

Das Eluat wurde tropfenweise auf Polyidthylenfoliestiickchen von 25 X 25 cm?
aufgefangen, zur Trockene eingedunstet und unter einem Fensterzéhlrohr ausge-
messen.
Das fre1e Kolonnenvolumen Vo liess sich ermltteln indem man zu jedem
Tropfen Eluat einen mit Methylorange angefirbten Tropfen Natronlauge mit einer
Konzentration von c¢/2 (c— Konzentration des Elutionsmittels) gab. Nach Elution
des Zwischenkornvolumens schlug die Farbe des Tropfens von Gelb nach Rot um.

Auswertung der Elutwnsl'm'ven
Zur Beurteilung der Qualitit einer Kolonnenfiillung wurde die “effektive Hohe

’emes theoretlschen Bodens’ H
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! |
H =~ N ¢

(! = Linge der Kolonnenpackung, N = Anzahl der theoretischen B&den)

verwendet, die nach den von GLUECKAUF!? fiir Ionenaustauscherharze entwickelten
Vorstellungen aus einer dem Radius des Austauscherkornes proportionalen Mindest-
héhe H, besteht, welche einen Zuwachs von Ay durch die begrenzte Geschwindigkeit
des Stoffaustausches zwischen beiden Phasen sowie von Hz durch Diffusion in
Langsrichtung der Kolonne erhilt, so dass gilt:

H = Hg -+ E+ -+ H (2)

Die Anzahl der theoretischen Béden N berechnet sich aus den Elutionskurven geméss
Gleichung (3):
V\2 .
Ty - 2 ——n
Ny = 81n2(—-) (3)

(i = Breite des Peaks in seiner halben Ho&he, V' = Elutionsvolumen bis zum
Peakmaximum)

Gleichung (3) liefert Werte fiir V,, die vom Elutionsvolumen abhiingig sind. Das er-
schwert, Angaben verschiedener Autoren tiber Bodenhthen zu vergleichen. Deshalb
wurde gewdhnlich der vom Elutionsvolumen unabhéingige Ausdruck (Gleichung (4))18
verwendet:

(V — V) .
Nog = 8In2 —m ———
1 n e (4)

(Vo = freies Kolonnenvolumen, 2" = Peakbreitenverzeichnung, graphisch aus der
Abhingigkeit 2 von IV zu ermitteln)

Wenn moglich, wurden die aus der Literatur entnommenen H,-Werte in H,-
Werte umgerechnet. Dazu musste vorausgesetzt werden, dass benachbarte Lantha-
nide sich anndhernd gleich verhalten.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Einfluss der HDEHP-Beladung des Silicagels '

Belidt man das Silicagel in direkter Weise (geméss a) mit HD]:HP so nimmt
bei den daraus hergesteliten Kolonnen mit steigender spezifischer Beladung Q (ml
HDEHP/g Silicagel) die theoretische Bodenhshe zunédchst allmédhlich ab, um nach
Durchlaufen eines Minimums steil anzusteigen (siehe Tabelle IT und Fig. 1). Das’ gllt'
sowohl fiir die Silicagelsorten KSK Nr. 2, KSK Nr. 2.5 und KSS Nr. 3 als auch, wie
bereits GROsSE-RUYKEN UND BosHorm! fanden, fiir das Silicagel ‘“Eisenach’’ ,

In Fig. 2 ist als Beispiel die Eu—-Gd-Trennung beun Mlmmum der Bodenhohe
fiir KSK Nr. 2 (Q = 0.8 ml/g) angefiihrt.

Das Minimum der Bodenhohe wird bei der]emgen HDEHP-Menge erhalten, die
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502 E. HERRMANN

vom Silicagel gerade noch aufgesaugt wird, so dass wieder ein vollig trockenes Pulver
entsteht, welches auch in wisseriger Suspension noch kérnig vorliegt. Bei héheren Q-
Werten lassen sich grossere flockchenhafte Aggregate beobachten.

' Interessant ist, dass mit steigender spezifischer Beladung bis zum Minimum der
Bodenhéhe hin das Produkt von H-Q konstant ist (sieche Fig. 1). Bei gegebener
Siulenldnge ist also die Anzahl der theoretischen Béden der HDEHP-Menge direkt
proportional. Das lédsst sich erkldren, wenn man annimmt, dass die Dialkylphosphor-

TABELLE II

ABHANGIGKEIT DER THEORETISCHEN BODENHOHE VON DER SPEZIFISCHEN BELADUNG MIT HDEHIP
Silicagel KSK Nr. 2; Kolonne 1.08 mm Durchmesser; 150 mg HDEHP-Silicagel-Gemisch;
Elutionsmittel 0.62 bis 1,00 N HCI

Aus CHC2,-Lsg.

Beladungsart Divekt
ml HDEHP|g (el 0.2 0.4 0.6 0.8 0.9 r.o o.r 0.2
Sédulenldnge (mm) 100 2 85 So 74 64 105 100
NiGa 266 4035 570 870 377 88 945 I000
2 260 405 655 823 397 76 1495 I4z0
H, (mm) 0.38 0.22 0.13 0.097 0.19 0.8 0.07 0.07
0.8
0.8 ’
aH
g ora |
& x t,(Beladung aus CHCIl,~ Lsg.)
£ 0.6 2 2
&
g‘\
=
s. 0.4
<
'E. 0
£ 02 ~—
= |
00 I L
- 0.2 0.4 ) 0.6 0.8 1.0

Q [mit HDEHP/g Silicagel]
Fig. r. "Abhé'mgigkeit der theoretischen Bodenhohe von der spezifischen Beladung des Silicagels
KSK Nr. 2 mit HDEHP (Versuchsbedingungen siche Tabelle 1I).

sdure beim Zutropfen zum Silicagel von den gerade in der Nidhe der Eintropfstelle
befindlichen Silicagelkérnern aufgesaugt wird. Wenn # dieser HDEHP-getrinkten
Teilchen, die nach dem Einschlimmen statistisch iiber die gesamte Kolonnenlinge
verteilt sind, nun einen theoretischen Boden darstellen, wird bei Verdoppelung der
HDEHP- Menge auch die Bodenzahl verdoppelt werden. Sind alle Poren aller Silicagel-
koérner mit HDEHP gefiillt, wird die maximale Bodenzahl erreicht. Bai weiterer Er-
hshung der HDEHP-Menge findet die Fliissigkeit im Innern der Kornchen keinen
Platz mehr, und bedeckt die dussere Oberfliche. Dabei kommt es zum Zusammen-
kleben mehrerer Teilchen und somit effektiv durch Kornvergréberung zu einem An-
wachsen der theoretischen Bodenhéhe und damit Sinken der Bodenzahl.

Aus Gesagtem folgt auch, dass, wenn es gelingt; die HDEHP gleichmissig uber

J-. Chramatog., 38 (1968) 498-507



TRENNUNG VON SELTENERDEN DURCH EXTRAKTIONSCHROMATOGRAPHIE. I. 503

alle Silicagelkérner zu verteilen, die Bodenhéhe mit steigender spezifischer Beladung

- @ zunichst anniihernd konstant sein miisste, um nach Fiillung aller Poren stark anzu-
steigen. Das wird tatsichlich durch Beladung aus verdiinnter Lésung (geméss &) er-
reicht (vgl. Fig. 1 und Tabelle II). :

800
T Eu
~ . B
g
S !
& 400 |—
s LB
: A
S v Jﬂ &J‘r |

o | N,

0 10 20 30 40 [ Tropfenl

Elutionsvolumen ————m

Fig. 2. Eu~-Gd-Trennung. Silicagel KSK Nr. 2; Q = 0.8 ml HDEHP/g; Kolonne: 1.98 mm Durch-
messer X 8o mm mit 150 mg HDEHP-Silicagelgemisch; Elutionsmittel 1.00 N HCIl; Flussrate
1 Tropfen/Min; Temperatur 65°.

Letztere Beobachtung machten auch SocHACKA UND SIEKIERSKI!® bei Verwen-
dung von Kieselgur als Trigermaterial. Die unterschiedlichen Ergebnisse in den
Arbeiten Ref. 13 und 14 sind also nicht durch die verschiedenen Trédgermaterialien,
sondern durch unterschiedliche Beladungstechniken bedingt.

Bezeichnen wir die maximale HDEHP-Menge, bei der noch minimale Boden-
héhen erzielt werden, als ‘‘optimale’’” HDEHP-Menge O und berticksichtigen, dass
1 ml HDEHP 3.0 Milliiquivalente austauschbarer Wasserstoffionen enthiilt, so erhilt
man in Tabelle 1IT aufgefiihrte Kapazititen fiir Sdulen aus verschiedenen Silicagel-
sorten.

TABELLE III
OPTIMALKAPAZITATEN FUR VERSCHIEDENE TRAGERMATERIALIEN

Trigermatevial . Korngrosse o - Kapazildt H, } Lit.
() ml HDEH P |l mVallml . (smm)
Saulenfiillung Saulenfiillung
Silicagel:
KSK Nr. 2 15 0.27 0.8t o.1 diese
‘“Eisenach” 15 o.24 0.72 0.1 Arbeit
KSK Nr, 2.5 15 0.21 ‘ 0.63 o.1
KSS Nr.3 . 15 o.20 0.60 o.I
KSS Nr. 4 I5 : o.18" 0.54" i.0
KSM-1 6s 15 o.00™ o.27" 1.0 .
‘““Hyflo Supercel”’ 15 - : O.I1 0.33 0.3 13
“Corvic” 120 . ©0.08™" o.24™" L2 o
K %* ® 2 S

Teflon T » 0.3 0.9

* Kein Optimum.
** Keine Optimierungsversuche.
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504 E. HERRMANN
Das grosste Aufnahmevermoégen besitzen die grossporigen Silicagelsorten. Die
optimale HDEHP-Menge fiir Kieselgur ist iiber zweimal geringer als fiir Silicagel. Mit
Teflon erreicht man zwar eine relativ hohe Kapazitit, muss sich aber mit nur sehr
grossen Bodenhohen zufriedengeben. :

Einfluss dev Eigenschaften des verwendeten Stlicagels

Die Tatsache, dass sich die Bodenhd&he bei steigender spezifischer Beladung bis
zur optimalen Beladung relativ wenig dndert, ldsst bereits vermuten, dass die Grosse
der inneren Oberfliche eines pordsen Trigermaterials keinen entscheidenden Einfluss
auf die Trennleistung der Kolonne haben kann, obwohl unter Annahme einer gleich-
méssigen Verteilung der organischen Phase auf der Oberfliche die Grosse der Kon-
taktfliche mit der mobilen Phase bei steigendem @ abnehmen und schliesslich bei ge-
fiillten Poren gleich der dusseren Oberfldche des Silicagelkornes sein miisste.

Versuche mit Silicagelsorten verschiedener innerer Oberfldichen bestidtigten
diese Annahme. Wie aus Tabelle IV hervorgeht, ergeben sich fiir KSK Nr. 2, KSK
Nr. 2.5 und KSS Nr. 3 bei Q = 0.1 ml/g innerhalb der Fehlergrenzen gleichwertige
Bodenhohen, wihrend KSM-1 6s schlechte Werte liefert.

TABELLE IV

ABHANGIGKEIT DER BODENHOHE VON DER SILICAGELSORTE

Kolonne 1.98 mm Durchmesser; 150 mg Silicagel mit o.0x15 ml HDEHP; Beladung aus CHCl,;
Trennung Ce~Eu-Gd; Elutionsmittel o.6o0 N HCI.

Silicagelsorte KSK Nv.2 KSKNv.z.5 KSS Nv.3 KSS Nv. 4 KSM-r 6s
Siulenlinge (mm) 105 o5 79 70 55

s ‘ 1490 1280 I110 73 59
H, (immm) 0.070 0.074 0.071 0.96 0.93
Oberfliche (m?/g) ' 338 376 522 650 624
Porenvolumen (cmi/g) I1.19 0.971 0.925 0.760 0.362
Mittl. Porenradius (A) 20 51.6 35.4 23.4 11.6

Ein herausfallendes Verhalten zeigt KSS Nr. 4. Bei geringen ¢-Werten werden
Ce, Eu und Gd in einem einzigen, sehr breiten Peak eluiert, ohne getrennt zu werden.
Erst bei Erh6hung der HDEHP-Menge auf 0.4 ml/g ist eine normale, wenn auch
schlechte Trennung zu beobachten.

Der Vergleich der beobachteten Bodenh&hen mit den gegebenen Charakteristika
der Silicagelsorten ergibt, dass sowohl die innere Oberfldche als auch der Porenradius
bis herab zu 35 A keinen Einfluss auf die Bodenhé&he haben.

Das Verhalten von KSS Nr. 4 lidsst sich deuten, wenn man annimmt, dass sein
mittlerer Porenradius (< 23 A, da durch Silikonisierung der Oberfliche verringert)
etwa der Grosse der extrahierten Ln[H(DEHP),];-Molekeln entspricht, so dass deren
ungehinderte  Diffusion innerhalb der Pore erschwert ist. Infolgedessen kann sich
keine Gleichgewichtsverteilung einstellen. Bei der Elution wird dann jeweils nur das
am Porenausgang befindliche Seltenerdion unabhingig von den tiefer befindlichen
Ionen an die wisserige Phase abgegeben. Dadurch erfolgt keine Trennung. Ist die
HDEHP-Menge dagegen so gross, dass nicht nur die Poren ganz ausgefiillt sind,
séndern auch ein merklicher Anteil der Dialkylphosphorsdure sich auf der dusseren
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Oberfliche des Silicagelkornes befindet, kann in diesem Anteil der normale Austausch
vonstatten gehen, und es erfolgt eine, wenn auch unvollstand1ge Trennung der

Elemente.

Beim silikonisierten Silicagel KSM-1 6s sind die Poren so lxlem, dass der Selten-
erdkomplex nicht mehr hineingelangen kann und der Trennvorgang nur auf der
dusseren Oberfliche abliduft. Die grossen Bodenhdhen sind auf Kornvergroberung
durch Zusammenkleben mehrerer Teilchen zuriickzufiihren. :

10° , l
2.3 n MCI & . n HCI—=
,07 EAI'
Ho \
10° / }
1

108 4
] i
d :
B 104
g
£
5 409
2 \

102 \

or
10’
V° {
[/} 10 20 0 40 50 60
Etutionsvolumen in Tropfen ———e

Fig. 3. Abtrennung der radioaktiven Tochterprodukte aus einem Gemisch kurzlebiger, neutronen-

deﬁzﬂ:er Erbiumnuklide. I\olonne 2z mm Durchmesser X 65 mm; Temperatur 65°; Flussrate
I Tropfen/Mm) ‘

Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse des vorhergehenden Abschnittes er-
lauben die durchgefiihrten Versuche den Schluss, dass die HDEHP-Schichtdicke
(verschiedener IFiillungsgrad der Poren) die Bodenhodhe nicht wesentlich beeinflusst.
Dagegen fiihren nennenswerte HDEHP-Mengen auf der &usseren Oberfliche des
Kornes durch Zusammenkleben mehrerer Teilchen zu einer effektiven Kornver-
groberung und damit auch zu einer Verminderung der Kontaktfliche zwischen mo-
biler und stationdrer Phase. Beides bewirkt eine Vergrosserung der Bodenhdhe (daher
auch die grossen Bodenhéhen fiir nichtporése Triagermaterialien: (vgl. Tabelle III).
Diese Ergebnisse werden verstéindlich, wenn man berticksichtigt, dass die Geschwin-
digkeit des Phasendurchtritts flir Seltenerdionen etwa um zwei Grossenordnungen
geringer ist als ihre Diffusionsgeschwindigkeit innerhalb der Phasen selbst1?..

Aus der relativen Unempfindlichkeit der Bodenhthe gegeniiber der HDEHP—'
Menge bis zur optimalen Beladung hin folgt ferner, dass die eingesetzte Dialkyl-
phosphorsidure nicht gleichméssig tiber die gesamte Oberfliche:verteilt ist, sondern
die Poren lediglich zu einem bestimmten Grade. fiillt. Als Kontaktfliche zwischen
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mobiler und stationirer Phase steht also im wesentlichen die Summe der Querschnitte
der an der Kornoberfliche befindlichen Poren zur Verfiigung. Sie wird umso grésser,
desto kleiner der Korndurchmesser ist.

Bei der Auswahl eines Trdgermaterials fiir die Extraktlonschromatograplue
von Seltenerden mit HDEHP sind also pordse Stoffe vorzuziehen, wobei praktisch
nur zwei Gréssen zu beachten sind. Ein nicht zu kleiner Porenradius (2 35 A) ist
notwendig, damit die kinetischen Vorgidnge des Extraktionsprozesses ungestért ab-
laufen koénnen, und eine moglichst grosse Porositit gestattet es, Kolonnen hoher
Kapazitit zu erhalten. Wihrend Kolonnen mit Optimalkapazitdt durch direktes Zu-
tropfen von HDEHP zum Silicagel hergestellt werden koénnen, empfiehlt sich fur
Sdulenfiillungen geringerer Kapazitit die Beladung aus verdiinnter L&sung.

8 . , . T . , — 10%
Er
- oy =
£ sl ro ~? §
E. <
[~
m; ,g
S 4 —‘Ioz ]
& 3
5
£
N 2 e ¥
Vo W
n 2 1 L 1 o n !
0 100 200 300 400

Elutionsvolumen [mi]

Fig. 4. Isolierung von Spurenverunreinigungen aus 2 g Erbium. Kolonne 26 mm Du1c11messer X
410 mm; 100 g Silicagel ‘‘Eisenach’’ mit 6o ml HDEHP; Elutionsmittel 2.5 N HCIl; Flussrate

0.8 ml/cm-Mm Temperatur 40°,

Die Leistungsfihigkeit der hergestellten HDEHP-Siulen sei an folgenden
Beispielen belegt:

Fiir den Nachweis einer kurzlebigen Kornponente in einem Gemisch neutronen-
defiziter Erbiumnuklide sollten die Dysprosium-Tochteraktivitidten abgetrennt wer-
den. Wie Fig. 3 zeigt, gelang die Abtrennung des Dy aus einem iiber 1o%-fachen Uber-
schuss der Nachbarelemente. Zu beriicksichtigen ist hier noch, dass infolge verin-
derter Beladungstechnik die Ldnge der Beladungszone bereits etwa 15 % der Gesamt-
léinge der Kolonne betrug. Die scheinbar schlechte Ho-Er-Trennung ist auf die
stindige Nachbildung von radioaktivem Holmium aus Erbium zu erkliren. o

Durch die gestrichelte Linie ist der theoretische Kurvenverlauf, wie er fur
reines Holmium in Modellversuchen erhalten wurde, angegeben. :

In einem anderen Fall gelang es, aus einem Priparat neutronendefiziter Sama-
riumnuklide die Neodym- bzw. Promethmm-’l‘ochternukhde nach 7 bzw. 12 Mm zu
isolieren:

Die hohe Kapaatat der Saulen gesta.ttet auch den Einsatz von Makromengen
Seltener Erden. ~ : :

Fig. 4 zeigt die Isoherung von radioaktiv 1ndlz1erten Spurenverunreinigungen
aus 2 g Erbium. Innerhalb einer Stunde kénnen 44 % der Dysprosium- und 78 % der
Terbiumspuren sowie alle leichteren Seltenerden mit noch grésserer Ausbeute erhalten
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werden. Die benutzten Kolonnen arbeiten sehr gut reproduzierbar, so dass auf diese
Weise Serienanalysen reinster Yttriumpridparate zur Produktionsiiberwachung durch-
gefiihrt werden®.

DANK

Abschliessend sei dem Autor gestattet, Herrn Kandidat der chemischen Wissen-
schaften W. A. CHALKIN und Herrn Dozent Dr.rer.nat.habil. H. GRossE-RUYKEN fiir
die grossziigige Forderung der experimentellen Untersuchungen und wertvolle Dis-
kussionen zu danken. Herrn Zoy Gy~ Sik bin ich fiir die Durchfiihrung zahlreicher
Experimente verbunden.

ZUSAMMENTFASSUNG

Versuche zur Verwendung von Silicagel als Trigermaterial fiir die extraktions-
chromatographische Trennung von Seltenerden mit Di(2-4thylhexyl)phosphorsédure
(HDEHP) ergaben Kolonnen mit einer Kapazitit von 0.8 mVal/ml Kolonnenfiillung
und einer theoretischen Bodenhéhe von H < o.r mm. H ist nahezu unabhéngig so-
wohl von der S1hcagelsorte, wenn ihr mittlerer Porenradius >> 35 A ist, als auch von
der verwendeten HDEHP-Menge, solange wie die Dialkylphosphorsiure noch vom
Silicagel aufgesaugt wird, so dass wieder ein trockenes Pulver entsteht. Trennbe1sp1e1e
demonstrieren die Leistungsfihigkeit der erhaltenen Kolonnen.
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