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SUMMARY 

I~ifw3~~ of the geometrical properrics of’ the .wpport rrtaterials 011 the pcrfor’r~~atm oj’ 
an exfraction ckromatograpl~ic syste~it. 1. Variafion qf’ the Iota/ capacity and the distri- 
bution co&kient qf El?’ in the HDEHP-SO,-NCI systenl as a frrttctiou oj’ the pore 
size of the support nialeriafs (rnatrices) 

The distribution coeficient and the total capacity of ELP were studied 8s a 
function of the p.ore size of the solid support with the HDEHP-HCI partition chro- 
matography system. Spherical silica gel particles with an average diameter of 56,4~rn 
were investigated and found to have surfaces between 1 and 295 mL/g and the median 
pore diameters in the range of 117-5500 A. The coating of the silylated support mate- 
rial always was 10% (w/w). 

The experimental results can be interpreted in a way that one hns to differen- 
tiate between four ranges of pore diameters with regard to the utilization of the 
extracting phase: (I) O-15 A: the stationary phase lies on the outer surface of the 
support sphere, the capacity is maximal, the stationary phase is mechanically unstable; 
(2) 15-90 A: steric exclusion of the complex species in the pores. capacity low or not- 
existent: (3) 90-300 A: decreasing steric exclusion of the complex species with in- 
creasing pore diameter. increasing capacity; (4) >300 A: no steric exclusion. maximal 
capacity. The total capacities of supports with pore diameters 300-500 A were found 
to be 0.28 mequiv. per g coated support material ( 15.7 mg Eu per g HDEHP). This 
value was in accordance with the capacity found by solvent extraction under the same 
conditions. The molar ratio ELI : H DE H P was I :3. In the same manner the distribution 
coefficient increased with pore diameter and reached the upper limit (& = 8200) at 
SL pore diameter Z 1500 A. This value is also in accordance with the distribution coef- 
ficient of a comparable solvent extraction. The silylation of the silica gel support 
does not affect the experimental results in any measurable way. 

_ . _ 
* HDEHP = Di-(2.Athylhcxyl)-PIlospl1orsiiLll.c. 

._ 
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EINLEITUNG 

Den extraktionschromatographischen Trennsystemen wird in der Kerntechnik 
und Radiochemie wachsende Beachtung geschenkt (z,B. fi.ir Actinoiden/Lanthanoiden- 
Trennungen). Verwendung finden dabei vorzugsweise Amine und phosphororganische 
Extraktionsmittel. die an organischen oder anorganischen Trkgersubstanzen (Matri- 
zen) adsorbiert sind und als station~re Phase dienen. 

Die Vorztige dieser Systeme liegen in ihrer grossen VariabilitSit beziiglich der 
Art und Zusammensetzung der Extraktionsmittelphase. in der Miiglichkeit such in 
relativ kurzen Stiulen grosse Biidenzahlen zu erreichen und darin, bei Bedarf nicht- 
korrosive Lbsungsmittel als mobile Phase verwenden zu k6nnen. Von Nachteil sind 
der teilweisc grosse Austrag des Extraktionsmittels, die geringc Kapazitgt derartiger 
Trennsaulen und besonders die in der Extraktionsmittelphasc auftretenden Zerset- 
zungserscheinungen als Folge der Strahleneinwirkung wHhrend der Trennung hoch- 
radioaktiver Substanzen (Radiolyse). 

Die beiden letztgenannten Nachteile w&-en zu mildern, wenn einc Beschlewni- 
gung des Trennprozesses zu erreichen w5ire. Diesbeztigliche Massnahmen kiinnen 
aber nur Erfolg haben bei einer Optimierung der Austauschkinctik und der St& 
mungsverhiiltnisse in der Trennstiule. In diesem Zusammenhang gewinnt daher die 
Kenntnis dcs Einflusses dcr Geometrie der verwendeten Triigermaterialien erhebliche 
Bedcutung. Da seit geraumer Zeit exakt sphgrische Kieselgelkorper mit definierter 
Hohlraumstruktur (Porenvolumen, Porenverteilung, Oberfliiche) zur Verfiigung 
stehen, war die Mijglichkcit gegeben. den Einfluss ihrer Porengrtisse (und damit der 
Geometrie der Phasengrenzflache) auf die Austauscheigenschaften zu studieren. Ent- 
sprechende Untersuchungen linden au& in anderen Bereichen der chromatogra- 
phischen Techniken statt. so z,B. in Gaschromatographie’ und der Hochdruck- 
Ionenaustauschchromatographie 2. Sie werden dort mit dean Ziel einer Optimierung 
der Trennleistung im Bezug auf die Separationszeit betrieben, 

Die im folgenden beschriebenen Messungen wurden in der Hauptsache am 
System HDEMP-Si02-HCI und zu Vergleichszwecken am System Tributylphosphat 
(TBP)-Si02-H NO3 durchgeftihrt. . 

EXPERIMENTELLES 

Kcnndaten &r unhehartdeltert Matrimt 
In den Tabellen 1 und II sind die Kenndaten der untersuchten Matrizen 

(Waters, Frankfurt, B.R.D.) aufgeftihrt. Es handelt sich dabei urn kugelfiirmige. 
poriise Kieselgelpartikel, die bei unterschiedlichen Porendurchmessern einen kon- 
stanten mittleren Korndurchmesser von 56 pm (Streubereich 36-75 IAm) aufweisen. 

Die Bestimmung der Oberfltiche erfolgte durch Stickstoffadsorption bei 
-196” und Auswertung der lsothermen nach dem sog. BET-Verfahren (angenom- 
mener Fltichenbedarf des Stickstoffmolekiils = 16.2 A). 

Das Porenvolumen und die Porengriissenvcrteilung wurden fur Matrizen mit 
Porendurchmessern ~300 A nach dem Quecksilberpenetrationsverfahren, fiir solche 
von (300 A durch Stickstoffadsorption bestimmt. Porend urchmesser > 50 000 A 
(= 5 pm) wurden dem Zwischenkornvolumen zugeordnet. 

Bei der Durchftihrung der Messungen nach dem erstgenannten Verfahren 
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TABELLE I 

EXPERIMENTELL UND RECHNERISCH ERMITTELTE KENNDATFN DFR VERWENDETEN TRbi- 
GERMATERIALIEN 

Marrize 

( Hrrrrdcl.s~ram) 

Porasil A 
Porasil B 
Porasil C 
Porasil D 
Porasil E ( I) 
Porasil E (1) 
Porasil F 
KG 50-100 
H.S.CEL 

3h- 75 56 
36- 75 56 
36- 75 56 
36- 75 Sh 
36- 75 56 

100-150 56 
36- 75 56 
W-100 75 

5- ‘2 13.5 

0.413 

0.439 

0.530 
0.619 
0.569 

0.619 

TABELLE II 

KENNDATEN DER VERWENDETEN TRAGERMATERIALIEN 

Porasil A II7 
Porasil B Ihl 
Porasil C ‘15 
Porasil D 565 
Porasil E ( I) II’0 
Porasil E (2) 701 
Porasil F mOO 
KG 50-100 5500 
H .S.CEL 5500 

I.1 
I.1 
0.9 
0.65 
0.65 
O.-l’7 
0.51 
O.Ol-lX 
0.363 

322 I.5 
71.2 I .37 
IX.7 13.23 
5.0’) 11.40 
I .@I IO.lO 

0. IO Y.15 9.29 

wurde ein Benetzungswinkel von Quecksilber an SiO, von 141.3 gemessen und zu- 
grundegelegt. Fur die untersuchten Substanzen kann sicherlich keine kreisfijrmige 
Formgebung der Poren vorausgesetzt werden. Da aber alle verwendeten Substanzen 
aus reinem SiO, bestehen und nach dem gleichen Verfahren hergestellt wurden. ist es 
wahrscheinlich, dass die Abweichungen von einer runden Porenform im Mittel etwa 
gleich sind. Eine Verschiebung der Porengriissenverteilung zu kleineren Werten hin 
ist daher zwar denkbar, sollte jedoch urn einen fur alle Poren gleichen Betrag erfolgen. 
der maximal im Bereich einiger Prozente liegt. Die Porengriissenverteilung stimtlicher 
Proben zeigte nur ein Maxrmum und einen etvva symmetrischen Verlauf. Fig, 1 zeigt 
mit der fur des Porasil E erhaltenen Kurve ein typisches Beispiel. 

Die auf diese Weise gemessenen Oberflachen der einzelnen Substanzen lagen 
zwischen I und 295 ml/g. die Porenvolumina zwischen 1.1 und 0.36 cm3/g und die 
hsufigsten Porendurchmesser zwischen I 17 und 5500 A. Die Schiittgewichte lagen im 
Bereich von 0.41 bis 0.62 g/cm3 und nahmen mit wachsendem Porenvolumen linear ab. 
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- PORENDURCHMESSER 1 A 1 

Fig. I, Expcrimcntcll crmittcltc Porcnhlufigkcitsvcrteilung dcs Porasil E. 

Die pyknometriscll bestimmte Dichte dcs Matrizengeriistes stieg mit Abnahme 
des Anteils an sehr kleinen Poren geringftigig von 1.6 g/cm” auf I .9 g/cm3 an. Der 
hiihere Wert entspricht etwa der Dichte reiner Kieselsfiure (c = 2.1 g/cm3). Aus der 
Dichte des Matrizengeriistes, dem Porenvolumen und dem Schiittgewicht wurde der 
Anteil des Zwischenkornvolumens am Gesamtvolumen. der Matrizenpackung ZCI 
25.6”/, bestimmt. Demnach ist die RaumausfUllung durch die Matrizenkijrner 74.4’%, 
und entspricht einer dichtesten Kugelpackung (hexagonal oder kubisch : Raumaus- 
ftillung 74.0’%,). (Der etwas gressere Wert lsisst sich dadurch erkltiren. dass es sich bier 
nicht urn eine Packung von Kugeln einhcitlicher Crasse handelt.) 

Die vor Aufnahme der eigentlichen Extraktionsmittelphase notwendige Hy- 
drophobierung wurde in der fiblichen Wcise mit Diclilormethylsilan (DCMS) vorge- 
nommen. Eine stereometrische Behinderung der Umsetzung zwischen den an der 
OberflHche der SiO,-PrUparate liegenden polaren Hydroxyl- und Siloxangruppen und 
dem DCMS ist bei den gegebenen Gr&senverhgltnissen (Molekiildurchmesser = 
8.2 A) such in den kleinsten Poren (Durchrnesser 260 A) nicht zu erwarten. Nach 
dem im vorigen Kapitel beschriebenen Verfahren wurden such die silikonisierten 
Materialien vermessen, wobei fiir die Oberfliichen um IO-I 5 “/o kleinere Werte erhal- 
ten wurden. Dies beruht zum eincn auf der Zunahme des spezifischen Gewichtes 
durch die Silikonisierung (cn. S’x,) und wurde zum anderen dadurch vorgettiuscht, 
dass derartig behandelte Materialien als Folge der veranderten Wechselwirkung 
zwischen Adsorptiv und Adsorbens eine geringere Fiihigkeit zur Stickstoffadsorption 
zeigen. Bei Porendurchmessern c I4 8( tritt zudem ein Verkleben der Poren ein3*“. 
Ein Vergleich der mit dem Quecksilberpenetrationsverfahren gemessenen Poren- 
griissenverteilungskurven zeigte bei integraler Auswertung keinen Unterschied zwi- 
schen den unbehandelten und den silikonisierten Substanzen. Auch die Porenvertei- 
lung selbst und die Porenvolumina tinderten sich nicht. Im folgenden werden die geo- 
metrischen Eigenschaften der unbehandcl ten Kieselgele zugrunde gelegt. 
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Beschichtur~g nlit &III E.~t~~alctiorlsrtlittei 
Die silikonisierten Matrizen wurden zur Beschichtung mit dem Extrnktions- 

mittel in eine Lijsung von HDEHP (bzw. fi.ir die Vergleichsversuche von TBP) in 
Ccl,, eingeriihrt. Nach dem anschliessendcn Absaugcn dcs L(isungsmittels erhUlt 
man die belegten Matrizen als trockenes Pulver. Dabci ist zu beachten, dass die Menge 
des vorgelegten Extraktionsmittels im Ccl., nicht griisser ist als das freie Porenvolumen 
der Matrizen aufnehmen kann, weil die Kieselgelpartikel sonst vcrkleben. Alle Pro- 
ben wurden einheitlich mit 10% (w/w). bezogen auf das Cewicht dcr unbeladenen 
Substanz, belegt. Bei dieser Beladung iindert sich rein rechnerisch die Beschichtungs- 
dicke von einer knapp monomolekularen Schicht fiir die Substanz mit der griissten 
Oberfltiche bis zu 76 Molekiilschichten (vgl. ntichstes Kapitel). Da die Mehrzahl der 
in der Literatur beschriebenen Untersuchungen mit 10% beladenen Matrizen durch- 
gefiihrt wurden, ist eine gute Vergleichbarkeit gegeben. Zudem zeigen vorliegende 
Ergebnisses16 an einer Celite-Matrix i.iber den Zusammenhang von Bodenhche 
(HETP) un’d HDEHP-Belegung, dass die geringste Bodenhijhe (ein fiir die Praxis ent- 
scheidender Wert) bei einer Belegung im Bereich von 5-lo’%, erreicht wird. 

Fiir den Stoffiibergang zwischen der mobilen wtissrigen Phase und dem statio- 
ntiren organischen Fltissigkeitsfilm ist die Geometric der Phasengrenzfltiche bzw. 
ganz allgemein des Extraktionsmitteltilms von grosser Becleutung, Die wichtigsten 
Parameter sind die Extraktionsmitteloberfl~iche (m’/g) und der nach des Belegung der 
Matrix mit den1 Extraktionsmittel verbleibende freie Porendurchmesser (A). Urn diese 
Criissen berechnen zu kiinnen, war zun:ichst die GrBsse der absorbierten HDEHP- 
und TBP-Molekiile abzuschtitzen und daraus die Zahl der organischen Molekiil- 
schichten auf der Matrizenoberflache fi.ir jedes untersuchte Material ZLI ermitteln. 

Fiir die Berechnungen wurde eine in erster N!iherung gleichmtissige Belegung 
der ObertRiche vorausgesetzt und tine Kapillarkondensation entsprechend der 
Kelvin-Beziehung nicht beriicksichtigt. Dies ist sicher eine grob vereinfachende Be- 
schreibung der vorliegenden VerhUltnisse. Tats~ichlich wird man dawn ausgehen miis- 
sen. dass bei der Belegung zuerst ein monomolekular Film auf der Matrix adsorbiert 
wird und dann Kapillarkondensation. in den kleinsten Poren beginnend. auftritt. Der 
Anteil der Kapillarkondensation wird aber bei grasseren Porendurchmessern wieder 
geringer sein und bei Belegung sich der angenommenen homogenen Beschichtung 
n$ihern. 

Die Ermittlung der Molekiilgriisse wurde auf dreierlei Weise vorgenommen : 
(I) Berechnung aus dem Molvolumen der FlUssigkeit (Normultemperatur und 

-druck): Hierbei ist zu beachten, dass bei der Adsorption eine Polurisierung der Mo- 
lekiile in der GrenzflBche stattfinden kann, wodurch bei derartigen Abschtitzungen oft 
zu kleine Werte erhalten werden. Da unter den Versuchsbedingungen die organische 
Phase jedoch meist in Form einer mehrmolekularen Schicht vorliegt, sollten die Ab- 
weichungen nicht allzu gross sein. 

(2) Berechnung des Fltichenbedarfs unter Beriicksichtigung von berechneten 
und experimentell gewonnenen Daten, die von anderen Autoren”-I” fiir Bhnliche Mo- 
lekiile aus Adsorptionsmessungen an Kieselgel erhalten worden sind. 

c3) Berechnung der Molekiilgrbsse durch additives Zusammensetzen der Ko- 
valenzradien”. Es wurde angenommen? dass die Bindungen im Molekiil nur kovalen- 
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TABELLE III 

AUS DEN EXPERIMENTELLEN DATEN BERECHNETE WERTE ZUR CHARAKTFRI- 
SIERUNG DER CEOMETRISCHEN ANORDNUNG DER ORGANISCHEN PHASE: BE- 
LEGUNG MIT 10% (w/w) TBP. BERECHNETER FLACHENREDARF DES TBP-MOLEKULS 

Porasil A 
Porasil B 
Porasil C 
Porasil D 
Porasil E 
Porasil F 

_.. . 

0.72 
I.63 
4.06 
8.70 

20.0 
76.2 

278 0.53 
157 1.21 
60.5 3.04 
25.0 6.45 
14.9 14.86 

6.10 56.4 
_ . 

TABELLE IV 

AUS DEN EXPERIMENTELLEN DATEN BERECHNETE WERTE ZUR CHARAKTERI- 
SIERUNG DER GEOMETRISCHEN ANORDNUNG DER ORGANISCHEN PHASE: BE- 
LEGUNG MIT 10% (w/w) HDEHP. BERECHNETER FLkHENBEDARF DES HDEHP- 
MOLEKOLS 155 A2. 

nrrralrt 
_ 

o;mffi;r;,c .’ Mar ria Fw iclr NL)EHP-Moli~kiili~ pro 
( f-lnir(~llr_~,tcimr~) Mm f~~liiil.~cl~i~ll,elr Pcjre,l~lr~rclirlri~.~.~~~t (~~12k~ ION A2 Ohcrjf~iclti~ 

(4 ._ 
. ..~ 

Porasil A 0.68 - Ii0 278 0.44 
Porasil B I .55 147 157 1 .o 
Porasil C 3.86 217 6092 2.49 
Porasil D 8.28 501 2408 5.49 
Porasil E 19.3 978 14.8 12.44 
Porasil F 72.4 3483 6.10 46.7 

ten Charakter besitzen. Auch hier wurde die mijgliche Polarisation der Molekiile bei 
der Adsorption nicht beriicksichtigt. 

Die so berechneten Werte weichen maximal I6 “/, voneinander ab:Das arithme- 
tische Mittel wurde zugrundegelegt. Es betrug ftir den Fhichenbedarf des HDEHP- 
Molekiils I55 AZ und fur das TBP-Molekiil 135 AZ. 

In den Tabellen 111 und IV sind die errechneten geometrischen D&en zusam- 
mengcfasst. Als Hijhe der HDEHP- bzw. TBP-Molekiile wurde etwas vereinfachend 
die L!inge ciner H-C-H-Bindung von 3.4 A zugrundegelegt. 

Da die Lsslichkeit von TBP in der wtissrigen Phase mit 290 mg/l unter den ge- 
wahlten Bedingungen (3-l I N HNOJ bzw. 0.14-0.4 N HCI) etwa zehnmal griSsser ist 
als die von HDEHP (30 mp/l), war es nicht verwunderlich. dass besonders die mit 
TBP belegten Substanzen einc recht geringe Stabilittit des organischen Films zeigten. 
In der Fig. 2 ist der durch Austrag entstandene TBP-Verlust einer beladenen Matrix 
gegen das Elutionsmittelvolumen aufgctragen. Der anfiingliche steile Abfall ist da- 
durch verursacht, dass mit IO ml wtissriger Phase s3mtliches im Zwischenkornvolumen 
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Fig. 2. Bestimmung des TBP-Vcrlustcs einer Trcnnsiiulc in Abhtingigkcit vom Elutionsmittclvolumen. 
O-C, 3.6 N HNO.,; x-x, 10.9 N HNO3. 

vorhandene Extraktionsmittel ausgewaschen worden ist. Die verblcibende Extrak- 
tionsmittelmcnge wird danach proportional dem durchfliessenden Fliissigkeitsvolu- 
men ausgetragen. Die ausgetragene TBP-Menge entspricht etwa der maximal l&Ii- 
then TBP-Menge. Aus diesem Grund wurde fiir alle Messungen an TBP-Matrizen 
eine TBP-gestittigte wtissrige Phase verwendet. Im Gegensatz dazu konnte bei 
HDEHP-beladenen Matrizen bei gleichen Fliissigkeitsvolumina (500 ml) keine mess- 
bare iinderung der adsorbierten HDEHP-Menge beobachtet werden, was sich mit 
der geringeren LiSslichkeit erkltiren Itisst. 

E.~pet~imetttelle Attotdtwttg fiir die Verteiluttgstnessurtgett 
Zur Bestimmung der Verteilungskoeffizienten Kd wurden Tracerkonzentratio- 

nen Europium (‘,S,1Eu, ?+,I, = 12.4 Jahre) verwendet, so dass htichstens 0.5 o/o der jewei- 
ligen Gesamtkapazittit des Systems genutzt wurden. Zur Kapazittitsbestimmung wur- 
den fi,ir 100 mg beladene Matrix 30 mg Europium eingesetzt, dass mit bJ:Eu radioaktiv 
markiert war. Der Verteilungskoeffizient wurde mit > 103 so gewaihlt, dass das Vertei- 
lungsgleichgewicht nahezu vollsttindig zu Gunsten der orgnnischen Phase verschoben 
war. Wtihrend die K,-Werte in ml/g HDEHP angegeben sind, wurden die Kapazitliten 
in der iiblicheren Form, mequiv./g belegte Matrix, aufgetragen. Die Messung der Ge- 
schwindigkeit des Europium-Uberganges zwischen der wtissrigen mobilen Phase und 
der organischen, stationtiren, wurde wie die der Gesamtkapazittit in einer speziellen 
Riihrzelle durchgefiihrt (vgl. Fig. 3). Das Reaktionsgemisch wurde darin mit 2500 
rpm geriihrt. Die Konzentrationstinderungen des transportierten Eu in der wtissrigen 
Phase wurden kontinuierlicb in einem Nebenkreislauf durch Messung der y-Aktivitgt 
bestimmt. Auf diese Weise liess sich sicherstellen, dass bei Versuchsende jeweils die 
voile Gleichgewichtseinstellung erreicht war. Das Volumen aieses Webenkreises (V, = 
1 ml) war gegeniiber dem Volumen des Reaktionsgeftisses ( Vz = 60 ml) klein gehsil- 
ten. Die Durchflussgeschwindigkeit betrug 600 ml/h. Sie wurde begrenzt durch den 
StriSimungswiderstand des Filtersystems, durch das die wiissrige Phase in den Neben- 
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Fig. 3. Schcmatischc Darstcllung dcr verwcndeten Rijhrzellc zw Ermittlung der Vertcilungsdatcn. 

kreis gesaugt wurde. Dieses Filtersystem bestand aus einer grobporigen Fritte (G2) 
und einem feinporigen Filterplgittchen (Millipore), das vor jeder neuen Messung er- 
neuert win-de. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSTON 

Zur Charakterisierung der Anderung der chromatographischen Eigenschaften 
des auf den Matrizen adsorbierten FlUssigkeitsfilms in Abhtingigkeit von dessen geo- 
metrischen Verhtiltnissen -die wiederum von der Matrizengeometrie bestimmt wer- 
den- wurden bei gleichbleibend lO%iger Belegung zwei Grijssen untersucht: 

(1) Die GesamtkapazitSit (mequiv./g), definiert als die vom System unter 
Gleichgewichtsbedingungen maximal aufgenommenen Ioneniiquivalente. 

(2) Der Verteilungskoeflizient (ml/g), definiert als Konzentrationsverhtiltnis 
einer bestimmten lonenart in den beiden Phasen. 

In Fig. 4 ist die Anderung der GesamtkapazitiIt des Extraktionsmittelfilmes in 

L MITTLERER PORENDURCHMESSER IA 1 

Fig. 4. iinderung dcr Eu-Gesamtkapazitiit, der mit HDEI-IP bcladenen 
hPngigkcit von ihrcm mittlcren frcien Porcndurchmcsser. 

Triigcrmaterialien in Ab- 
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Abhgngigkeit vom mittleren freien Porendurchmesser dargestellt. Die Werte wurden 
in der genannten Riihrzelle und zum Verglcich zustitzlich nach dem batch-Verfahrcn 
unter Verwendung von Eu3+ ermittelt und sind auf I g belegte Matrix bezogen. 

Im folgenden wird versucht, die erhaltenen Ergebnissc zuerst im Hinblick auf 
die abgelaufencn chemischen Reaktionen und danacll im Hinblick auf die geometri- 
s&en Eigenschuften der Trtigermaterialien (d.11. in erster Linie der PorengrSssen) zu 
interpretieren. 

Wie aus der Fig. 4 zu ersehen ist, beobachtet man ausgehend von einem Poren- 
durchmesser von I IO ,& mit wachsendem Porendurchmesser cinen steilen Anstieg der 
Gesamtkapazittit urn I7 x,. Danacll bildet clie Kurve ein Plateau, das bei Porendurch- 
messern zwiscllen 300 und 500 a beginnt und rnit einem Wert von 0.284 mequiv./g 
belegte Matrix (entsprechend 15.7 mg Eu/g HDEHP) bis zum grijssten gcmessenen 
Porendurchmesser von 5500 A konstant bleibt. Dieser maximal erhUltliche Kapazi- 
ttitswert entspricht etwa einem Molverhtiltnis von Eu: HDEHP von 1 :3. Dies deutet 
darauf kin. dass sich bei vollstiindiger Beladung der organischen Phase cler Komplex 
Eu(DEHP)~ oder ein Vielfaches davon bildet (siehe unten). Entsprechend der Glei- 
chung : 

II EuXJ -t- 311 HDEHP + [Eu(DEHP),],, + 3/l HX 

Dies stimmt mit vorliegenden Literaturergebnissen iiberein5, in denen die Bildung 
eines einfachen Eu(DEHP),-Komplcxes ermittelt worden ist. 

Fiir eine erste Diskussion seien diesem Befund aber andcre Ergebnisse VOII Un- 
tersuchungen an Extrnktionssystemen gegeniibergestellt, die mit Lanthanoiden bzw. 
Actinoiden in Tracerkonzentrationen durchgefiihrt worden sind12*1J. Sie zeigen, dass 
sich der Verteilungskoeffizient bei Verdiinnung der organischen Phase mit Alkanen 
mit der dritten Potenz der HDEHP-Konzentration iindert. Da die HDEHP-Molekiile 
in verdiinnten Ltisungen als Dimere vorliegen’d*‘5 und bei der Komplexbildung such 
als solche reagieren’“, folgt daraus, dass im gebildeten Komplex ein Molverhiiltnis 
von Me:HDEHP = I :6 vorliegen sollte’: 

MeXJ -I- 3 ( HDEHP)Z + Me[H(DEHP),], -.I- 3 HX 

Dies gilt, solange weniger als etwa IO ‘;A der vorhan.denen HDEHP-Menge zur 
Komplexierung herangezogcn werden. Steigt die Kapazittitsausnutzung iibcr IO x,, so 
nimmt der Anteil der Reaktion zu, bei der sukzessiv undissoziiertes H DEHP im Kom- 
plex in dns DEHP-Anion umgcwandelt wird. Schliesslich liegt im Extremfall der voll- 
sttindigen Stittigung der organischen Phase mit Metallionen ein polymerer Komplex 
der Art [Me(DEHP),],, vorl’*IH, Fiir Lanthanoiden15 liegt der Polymerisationsgrad bei 
II = 6000. Die Polymerisationsreaktion wird als irreversibel beschrieben”. 

Daraus folgt. dass das in unseren Versuchen bei Porendurchmessern >500 A 
ermittelte Molverhtiltnis von 1:3 den Grenzwert der Extraktion darstellt und somit 
bestiitigt, dass eine vollsttindige KapazitGtsausnutzung erreicht worden ist. 

l Es sei angcmcrkt, class fiir die Extraktion von dreiwcrtigcn Lanthanoidcn und Actinoidcn mit 
TBP die Bildung des Mc(TBP),-Komplcxcs als gcsichcrt angcschcn werdcn kann. TBP licgt in Al- 
knnliisungen als Monornercs vor. 
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Von anderen AutorenZo beobachtete KapaziGtswerteam System 10 % HDEHP- 
Hostaflon C 2-HCI-Eu von 0.21 mequiv. -was einem Me:HDEHP-Verhtiltnis von 
1 :2.2 und nicht, wie berichtet. 1 :4 entspricht- kiinnen somit als eine Kapazitiitsaus- 
nutzung von nur 67% gedeutet werden. die. wie noch zu diskutieren sein wird, ihre 
Ursa&e in einer ftir die Komplexbildung ungiinstigen Porengriissenverteilung der 
Trtigermaterialien haben kiinnten. 

BezUglich des Einflusses der Struktur der Matrix auf die KapazitSit des Gesamt- 
systems I&St sich aus der Fig. 4 noch eine weitere Folgerung ziehen : Wie eben ausge- 
ftihrt. kann davon ausgegangen werden, dass bei Porcndurchmessern >300-500 A 
und der angewandten lO%igcn Belegung der Matrizen, die gesamte Extraktionsmittel- 
menge fi.ir die Komplexbildung herangezogen wird. Das bedeutet, dass unter den ge- 
nannten Bedingungen keine Behinderung der Komplexbildung durch Fixierung auf 
der Matrizenoberfltiche beobachtet wurde. Somit kann die beobachtete Kapazitiits- 
verminderung bei Poren mit einem Durchmesser >300 A nur noch mit einer geome- 
trischen Behinderung der Komplexbildung in den kleinen Poren begriindet werden. 
Die geringe Schichtdicke der Matrizen mit grosser OberfXiche kann wohl eine Verlting- 
erung der Zeit zur Gleichgewichtseinstellung bewirken, nicht aber eine Verschiebung 
des Gleichgewichtszustandes. 

Die nicht zur Komplexierung herangezogene HDEHP-Menge befindet sich 
demnach in Poren, die zu klein sind. urn eine Komplexbildung zu erlauben. Je nach 
dem Anteil des kumulativen Porenvolumens dieser kleinen Poren am Gesamtporen- 
volumen bleibt ein verschieden grosser Anteil des Extraktionsmittels bei der Kom- 
plexierung unberiicksichtigt. Berechnet man aus der Porenverteilung der Proben A. 
I3 und C den Porendurchmesser, bis zu dem das kumulative Porenvolumen aufgefiillt 
werden mlisste, urn das bei der Komplexierung nicht beriicksichtigte HDEHP-Volu- 
men zu adsorbieren, so ergibt sich ein iibereinstimmender Wert von 90 -& 10 A. Das 
bedeutet, dass in Poren mit einem Durchmesser (90 A keine Komplexbildung mehr 
m8glich ist. 

Aus dem Diffusionskoeffizienten des Eu-HDEHP-Komplexes ergibt sich nach 
der Stokes-Einstein-Beziehung ein Durchmesser fiir den Komplex von 64 A. Dies steht 
in annehmbarer Ubereinstimmung zur Grijsse der Poren, in denen keine Komplexie- 
rung mehr stattfinden kann. 

Steigt der Anteil der Poren mit einem Durchmesser kleiner 90 A, so sinkt damit 
die Gesamtkapazittit. Bei noch kleinerem Porendurchmesser (kleiner als cu. 15 A) 
wird die Kapazitiit aber wieder auf den theoretischen Wert zunehmen, da bei einem 
Durchmesser des HDEHP- bzw. TBP-Molektils von 14.4 A bzw. 13.3 A eine Adsorp- 
tion in den Poren nicht mehr stattfinden kann und somit die Matrizenkugel nur von 
einem organischen Film auf der tiusserep Oberfliiche umhiillt wird (“tiberlaufen des 
Porenvolumens“). Die Matrizenkiirner verkleben und die Belegung ist mechanisch 
instabil. Eine Verwendung dieser Matrizen zu chromatographischen Zwecken ist 
nicht sinnvoll. 

Somit lassen sich vier PorengriSssenbereiche mit verschiedener Ausnutzung des 
Extraktionsmittelfilmcs unterscheiden : 

(1) O-l 5 A: Film auf der !iusseren OberRSiche der Matrizenkugel, maximale 
KapazitSit, mechanisch instabil; 

(2) 15-90 t%: geometrische Behinderung der Komplexbildung in den Poren, 
keine oder nur sehr geringe KapazitLit; 
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(3) 90-300 A: abnehmende geometrische Behindcrung der Komplexbildung 
durch abnchmenden Anteil der Poren mit Porendurchmesser kleiner 90 A, steigende 
Kapazi ttit ; 

(4) griisser als 300 A: ungehinderte Komplexbildung, maximale Kapazit&. 
Legt man abschliessend die in Tabelle II ermittelten Porenvolumina zugrunde 

und berechnet die theoretisch bei vollsttindiger Belegung der Matrizen erreichbaren 
Gesamtkapazittiten, so ergibt sich fiir HDEHP z.B. beim Porasil A (Porenvolumen: 
1 .l cm3/g = 113 ‘;/, Gew. Belegung) eine maximale KapazitCit von 1.64 mequiv./g 
bzw. bei TBP. fiir das wir tihnliche Versuche durchfUhrtenZ’, eine solche von 1.99 
mequiv./g. Diese Werte liegen an der untersten Grenze der Kapazitiit von Ionenaus- 
tauschern (2-5 mequiv./g). 

Die Verteilungskoeflizienten dcs Europiums fiir den Austausch zwischen einem 
HDEHP-Film verschiedener Geometric und einer wtisserigen Phase (0.14 N HCI) 
sind in Fig. 5 in Abhiingigkeit vom Porenvolumen wiedergegeben. Im Porendurch- 
messerbereicb von 100-800 A steigt der Verteilungskoeffizient von 2500 und 7500 an, 
urn bei einem Porendurchmesser von 1500 A den Grenzwert des Verteilungskoeffi- 
zienten von K,, = 8200 zu erreichen. Dieser Grenzwert entspricht dem Wert, der unter 
gleichen Bedingungen im Extraktionssystem gefunden wurdef2. 
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Fig. 5. Xndcrung der Eu-Vcrteilungskocffizicnten in 0.14 N HCI als Funktion dcs mittlcrcn frcicn 
Porcndurchmessers dcr Triigermaterialicn. 

Der vorausgegangene Anstieg ergibt sich zwangslaufig aus dem im vorigen Ka- 
pitel geschilderten und erliiuterten Anstieg der Gesamtkapazittit im Bereich kleiner 
Porendurchmesser. Zwischen beiden Grijssen besteht ein direkter Zusammenhang. der 
sich bereits aus dem Massenwirkungsgesetz qualitativ ableiten Iiisst und der im zwei- 
ten Teil dieser ArbeitZ3 im Zusammenhang mit der Austauschkinetik niiher beschrie- 
ben werden soll. 

Als Nebenbefund lassen die ermittelten K,-Werte noch die Aussagen zu, dass 
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die auf der Kieselgeloberfltiche befindlichen utid von der Silikonisierung herriihrenden 
Methylgruppen keinerlei Einfluss in Form eines Verdiinnungseffektes auf den Extrak- 
tionsmittelfilm haben. Dies steht in Ubereinstimmung zu bereits vorliegenden Unter- 
suchunget? mit Es, Fm und Cf. Ebenfalls ist eine zus8tzliche. sttirkere Adsorption 
der Metallionen an der Grenzfltiche zwiscllen Matrix und Extraktionsmittel auszu- 
schliessen. 

Auf Grund der geschilderten Ergebnisse kann man davon ausgehen, dass die 
silikonisierten Kieselgelmatrizen ausser durch ihre Geometrie keinerlei Einfluss auf 
die statischen Werte Kapazittit und Verteilungskoeffizient ausiiben. Sofern man eine 
geometrische Behinderung der Komplexbildung ausschliessen kann, 
vergleichbaren Systemen ermittelte Verteilungs- und Kapazittitsdaten 
sig-fltissig-Extraktion und Extraktionschromatographie iibertragbar. 

sind bei sonst 
zwischen Fliis- 
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ZUSAMMENl=ASSUNG 

In dem extraktionschromatographischen 

Forschung und Technologie fiir die 

System HDEHP-HCI-Eu3+ wurde 
die Abhtingigkeit der Gesamtkapazittit und der Verteilungskoeffizienten von der 
PorengrBsse der verwendeten anorganiscllen Trggermaterialien (Matrizen) unter- 
sucht. Als Tr~igermaterialien dicnten kugelftirmige Kieselgele niit einem mittleren 
Korndurchmesser von 5G IAm. Die Oberfltichen der verschiedenen vermesscnen Pr& 
parate lagen zwischen 1 und 295 mZ/g, der hgufigste Porendurchmesser im Bereich 
117-5500 A. Die Belegung der silikonisierten Matrizen mit HDEHP betrugeinheitlich 
10% (w/w). 

Die experimentellen Ergebnisse lassen sich dahingehend interpretieren, dass be- 
ziiglich der Ausnutzung des Extraktionsmittelfilms zwischen vier PorengrlSssenberei- 
then unterschieden werden kann: (I) O-1 5 A: das Extraktionsmittel befindet sich auf 
der Husseren OberflSiche der Matrizenkugel, maximale Kapazittit. der Film ist mecha- 
nisch instabil: (2) 15-90 A: geometrische Behinderung der Komplexbildung in den 
Poren. keine ocler nur schr geringe KapazitBt. (3) 90-300 A: abnehmende geometri- 
sche Behinderung der Komplexbildung mit wachsendem Porendurchmesser, steigende 
Kapazitiit. (4) ~300 A: ungehinderte Komplexbildung, maximale Kapazittit. Die fi_ir 
Porendurchmesser 300-500 A ermittelten Gesamtkapazittiten betrugen 0.28 mequiv. 
Eu pro Gramm belegte Matrix (= 15.7 mg Eu/g HDEHP) und entsprachen damit 
den vergleichbaren Werten der Fliissig-fliissig-Extraktion. Das Molverhtiltnis Eu: 
HDEHP betrug 1 :3. In shnlicher Weise stieg der Wert des Verteilungskoeffizienten 
mit dem Porendurchmesser an und erreichte bei Durchmessern > 1500 ,& den Grenz- 
wert von & = 8200. Auch dieser Wert entspricht denen der vergleichbaren Fliissig- 
fli,issig-Extraktion. 
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