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SUMMARY 

Jttjiuerlce of the geometrical properties of the support mnterials 011 the pe~fornlarlce of 
an extraction chromntograpJ~ic system. JJ. Variation in the escltartge kinetics of Et?+ 
in the HDEHP-Si02- HCJ system as a.functiorl yf the pore size of the support rrraterials 
(matrices) 

The kinetics of europium exchange were studied as a function of the pore size 
of the solid support with the HDEHP-HCI partition chromatography system. Spher- 
ical silica gel particles with an average diameter of 56 pm were investigated and found 
to have surfaces between I and I95 m2/g and the median pore diameter in the range 
of I17-5,500 A. The coating of the silylated support material was loo/” by weight. 

The kinetics of the europium exchange were found to be a heterogenous, 
transport-controlled reaction in the aqueous phase. The unsteady exchange is de- 
scribed by Fick’s second law. The transportation of the HDEHP-molecules from the 
interface into the aqueous phase must be considered to be the rate-determining step. 
Its length (= distance between the interface and the layer where the complex ion is 
formed) as well as the variable hindrance due to different pore size of this rate- 
determining step was investigated. 

Four pore size ranges were discussed, in each of which the transport reaction 
is hindered to a greater or smaller extent. Thus we could demonstrate that in the case 
of a pore size range with pore diameters ~2 ,um the rate of exchange is comparable 
to the rate of a solvent extraction system. The variation of the rate of exchange with 
increasing coating of the solid support with HDEHP could be explained in the light 
of the above results due to the influence of the HDEHP-solubility in the aqueous 
phase. 

_ 
_ _.-- 

* HDEHP = Dis-(t-khylhcxybPhosphorsQurc. 
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ELNLEITUNG 

Wie bereits im ersten Teil dieser Arbeit dargelegt. wird den extraktionschro- 
matogrnphischen Trennsystcmen in der Kcrntechnik aufgrund ihrer Variabilittit 
und der grossen erreichbaren Bodenzahlen wachsende Bedeutung gescljenktl. Einer 
breiten Verwendung stehen als Nachteile neben dem teilweisen Austrag des Extrak- 
tionsmittels die im Vergleich zu Ionenaustauschern geringere Kapazitiit und die sich 
besondcrs in der stationiiren organischen Phase auswirkende Radiolyse entgegen’. 
Eine Bcschleunigung des Trennprozesses kiinntc die Nachteile milderr?. Sie erfordert 
aber eine Optimierung der Austauschkinetik und der Strdmungsverhgltnisse in der 
Stiule? wus wiederum eine genaue Kenntnis dcs EinRusses der geometrischen Verhtilt- 
nisse dcr verwendeten Trtigermaterial ien (uncl damit such der PhasengrenzR~icke) auf 
die zugrunde liegenden Vertcilungsprozesse voraussetzt. Da seit geraumer Zeit exakt 
sphlirische Kieselgelkiirper mit definierter Hohlraumstruktur (Porenvolumen. Poren- 
verteilung. Oberfltiche) zur Verfiigung stehen. war die Miiglichkeit gcgeben, diese 
Einfliisse zu studiered. Untersuchungen dieser Art stehen in Einklang mit tihnlichen 
auf dem Gebiet der Gaschromatographie und Hochdruck-lonenaustauschchromato- 
graphie zum Zwecke der Optimierung von Trcnnzeit und TrennschBrfe. 

Im ersten Teil unserer Arbeit haben wir die ijnderung der Gesamtkapazittit 
und der Verteilungskoeflizienten in Abhiingigkeit von den geometrischen Kenndaten 
der Triigermaterialien beschrieben I. Im folgenclen Teil wollen wir von unseren Ver- 
suchsergebnissen iiber die Beeinflussung der Austauschkinetik berichten. Wie schon 
im ersten Teil wurden die Messungen in der Hauptsache am System EL++-HDEHP- 
SiO,-HCI durchgefiihrt. 

EXPERIMENTELLES 

Uber Methoden und Ergebnisse der Untersuchung der Geometrie der TrCiger- 
materialien (Matrizen) wurcle bereits berichtet’ ; ebenso fiber die Herstellung, Haft- 
festigkeit und Ausmessung des auf den Matrizen aufgebrachten Extraktionsmittel- 
filrnes. Die im Rahmen dieser Arbcit geschilderten Austauschmessungen wurden mit 
Europium-Konzentrationen von einheitlich 2. 10m5 Mel/l. markiert mit Tracermengen 
des radioaktiven *;5:Eu CT+ = 12.4 Jahre). in ciner gleichfalls beschriebenen’ Riihrzelle 
durchgefiihrt. Die i(onzentrationsiinderung des in der wiissrigen (mobilen) Phase be- 
findlichen Europium wird darin durch kontinuierliche Messung der It-Aktivitiit in 
cincm Nebenkreislauf bestimmt. Diese Methode erlaubt eine sichere Aussage dariiber, 
ob am Versuchsende eine vollsttindige Gleichgewichtseinstellung errcicht ist. 

Die untersuchten Kieselgelmatrizen (mittlerer Korndurchmesser 56 ,um, Streu- 
bereich 36-75 k&m) wurden nach einer Silikonisierung mit einheitlich 10% Gew. 
HDEHP belegt. lm unbelegten Zustand lagen die gemessenen Oberfliichen der ein- 
zelnen Substanzen zwischen 1 und 295 m*/g: die mittleren Porenvolumina zwischen 
I .1 und 0.36 cm3/g und die htiufigsten Porendurchmesser zwischen 1 I7 und 5500 A. 

In Tabelle I sind die Kenndnten der sechs wichtigsten Matrizen wiedergegeben, 
wie sie nnch der Belcgung crmittelt worden sind. Bedingt durch die unterschiedlich 
grosse Oberflliche der Matrizen reicht die Dickc des HDEHP-Filmes bei einem be- 
rcchnetcn Fl(ichenbedarf des HDEHP-Molekiils von I55 AZ (Lit. I) von 0.68-72.4 
Molckiilschichtcn. Die Verringerung des Porelldurchmessers der Mntrizen durch die 
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TABELLE I 

GEOMETRISCHE 
BELEGUNG MIT 

KENNDATEN DER SECHS WICHTIGSTEN MATRIZEN NACH DER 
lo’%, GEW. WDEHP 

Bcrcchnctcr Fltichenbcdarf dcs HDEHP-Molcktils F -= 155 AZ. 
. _ . . 

Malrizc~ Anrald Frcier OlX?rfliiCh HI)EHP-Molc~lsiilca pro 
(‘I~arrik~~lsnrinrc~) Molekiil.sclriclr~err Por~rr~l~~rclrm~~sscr (fd/~~) /IlO-A’ OlxvsJliiclrc 

(4 

Pot&i; A -’ 0.68 110 278 0.44 
Pornsil B 1.55 147 157 I .o 
Porasil C 3.86 217 60.2 2.49 
Porasil D 8.28 501 24.8 5.49 
Porilsil E 19.3 978 14.8 12.44 
Poresil F 72.4 3483 6.10 46.7 

.- _.... .-. . ._ _ _. __. __ ._ ,. 

Belegung mit dcm Extraktionsmittel wurde rechnerisch beriicksichtigt. Die Geomc- 
trie~nderung durch die Silikonisierung mit Dichlormethylsilan ist nach unseren Mes- 
sungen vernachliissigbar’. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

ln dem von uns untersuchtcn System findet ein tibergang des Eu3+ aus der 
wgssrigen, 0.14 N-salzsauren LBsung (aq) in die angtenzende. auf der Matrix adsor- 
bierte HDEHP-Phase (org) statt. Sofern nicht mehr als c'a. IO'%, der Gesamtkapazittit 
des Systems ausgenutzt werden, erfolgt dieser Stofftransfer fiir alle dreiwertigen Lan- 
thanoiden und Actinoiden in gleicher Weise4*5, entsprechend der Bruttogleichung: 4 . 

Ed+(;,,, -I- S(HDEHPh(,,,,, = Eu P-UDEHWJJ(~~~) -I- 3 H +(;,‘,I 

Diese Bedingung konnte bei allen unseren Versuchen streng eingehalten werden’. 
Als die zum Austausch des Europiums fiihrenden Einzelschritte miissen nach Lit. 6 
und 7 die folgenden in Betracht gezogen werden: 

( HDEHPhw,, -+ 2 HDEHP(,,,,, (1) 
(HDEHPh,,,, --> H + (,,q) -t- DEH I’- (;,‘,I (2) 
Eu3+ + DEHP- -?- EuDEHl=+ (3) 
EuDEHPZ+ -I- DEHP- --P Eu (DEW P)z’ (4) 
Eu( DEHP)2+ -I- DEHP- --> Eu (DEHP)J (5) 
Eu (DEHP)J + 3 HDEHP -> Eu [H (DEHP)& (6) 
Eu [H (DEH PMJ(~,~) +- Eu W (DEI-IW,I,(,,,, (7) 

An Hand der im folgenden beschriebenen Versuchsergebnisse glauben wir 
nachweisen zu kBnnen, dass es sich beim Austausch dreiwertiger Lanthanoiden und 
Actinoiden in einem System wie dem vorliegenden urn eine heterogene, transport- 
I imi tierte Reaktion handelt. Zu diesem Zweck sol len zuntichst Versuche beschrieben 
werden. die eine Entscheidung iiber die Art der Limitierung der zum Austausch 
fiihrenden Einzelschri.tte zulassen und im Anschluss daran solche, die aufzeigcn, 
welcher Transportschritt der geschwindigkeitsbestimmende ist und in welcher Phase 
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er abltiuft. Weiterhin sol1 gezcigt w&den. inwieweit der geschwindigkeitsbestimmende 
Transportschritt von der Geometrie der Matrix beeintrtichtigt wird und eine Aussage 
iiber den Reaktionsort gemacbt werden. 

Reak riorts- o&r transportiimitierte Realctiorl 
In Fig. 1 ist die relative Anderung der Stoffaustauschgeschwindigkeit in Ab- 

h5ingigkeit von der Rtihrgeschwindigkeit wiedergegeben, wie sie fiir alle hier unter- 
suchten Matrizen entsprechend der in Lit. 1 beschriebenen Rtihrzellentechnik er- 
halten wurden. Im untersuchten Drehzahlbereich von SOO-250Q:U/min, Steigt die Ge- 
schwindigkeit des Europiumtransfers proportional mit ansteigender Riihrgeschwin- 
digkeit. Aus dieser proportionalen Steigerung der Stoffaustauschgeschwindigkeit mit 
der besseren Durchmiscbung l!tsst sich bereits der geschwindigkeitslimitierende Ein- 
fluss (irgend) eines Transportschrittes ableitcn. Ein reaktionslimitierender Schritt 
dagegen wiirde sich unter den vorliegenden Versuchsbedingungen dadurch zu er- 
kennen geben, dass die Austauschgeschwindigkeit unabhfingig von den hydrodyna- 
mischen Verhfiltnissen whre. Allerdings kiinnte der festgestellte transportkontrol- 
lierte Austausch einem von ihm verdeckten reaktionskontrollierten tiberlagert sein. 

c Rijhrgeschwindigkeit [U/mini 

Fig. I, b;ndcrung der Austauschgcschwindigkcit mit’:dcr Rtihrgcschwindigkcit. 

Urn dies zu prtifen, haben wir sog. Zeit/Umsatz-Kurven aufgenommen, d.h. 
die Abnahme der Eu-Konzentration in der wassrigen Phase gegen die Zeit bestimmt. 
Sofern eine verdcckte Reaktionslimitierung vorltige. sollten die Anfangssteigungen 
derartiger Zeit/Umsatz-Kurven bei geometrisch verschiedenen Matrizen konstant sein, 
denn zu Beginn der Reaktion bestellen noch keine Konzentrationsgradienten im 
System, d-h. zu diesem Zeitpunkt kiinnte eine Reaktion den Umsatz limitieren. 

In Fig. 2 sind die aus derartigen Kurven erhaltenen Werte von (dx/dr),=, in 
Abhiingigkeit vom Porendurchmesser -als charakterisierende Grijsse ftir die Geo- 
metrie der Matrizen- wiedergegeben, Es zeigt sick dass die Anfangssteigungen der 
Zeit/Umsatz-Kurven nicht konstant sind. Sje Zindern sich sehr stark mit der Matrizen- 
geometrie (z.B. : Porendurchmesser = 117 A: (ds/dr),,, = 8.3, oder Porendurch- 
messer = 4000 A: (dx/dl),=, = 278). Daraus Ifisst sich entnehmen, dass in dem unter- 
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---_c Porendurchmesser [A 7 

Fig. 2. iindcrung dcr Anfangsstciglmgcn dcr Zeit/Umsatz-Kurvcn mit dcm Porendurchmcsscr. 

suchten Bereich kein reaktionslimitierter Schritt Einfluss auf die Stofftibergangs- 
geschwindigkeit hat. Ceschwindigkeitsbestimmend sind somit allein Transportschritte 
der Reaktionspartner oder des gebildeten Europiumkomplexes. 

Zum Wachweis desjenigen Reaktanden, dessen Transport die Austauschgd- 
schwindigkeit begrenzt, sind die zu Beginn dieses Kapitels beschriebenen siebenE.in- 
zelschritte gesondert zu betrachten. Darin sind nur die Reaktionen (1) und (7) Trans- 
portschritte. Sic bcschreiben den Phaseniibertritt des HDEHP bzw. des in der w&s- 
rigen Phase gebildeten Eu-Komplexes. Ftir diesen Ubertritt der dimeren HDEHP- 
Molektile wird nur die Reaktion (I) beriicksichtigt, denn nach Lit. 8 ist die Konzen- 
tration von dimeren HDEHP-Molektilen in der wiissrigen Phase vernachl5ssigbar 
klein. Die geschwindigkeitskontrollierende Rolle des Transportes des gebildeten Eu- 
Komplexes wiederum sollte an Hand der folgenden Uberlegungen und Versuchs- 
ergebnisse auszuschliessen sein : 

(I) Die mit den bekannten Diffusionskoeffizienten fiir den Transport des 
Europiumkomplexes in der organischen oder wassrigen Phasey*lo berechneten Aus- 
tauschgeschwindigkeiten sind weit griisser als die hier gemessenen Geschwindig- 
keiten. 

(2) Der Transport des Eu-Komplexes von der wiisserigen Phase durch die 
GrenzlXiche hindurch in die organische Phase wiire abhiingig von der Grijsse der 
PhasengrenzlXiche. Je griisser die GrenzflSiche. urn so schneller sollte die Gleichge- 
wichtseinstellung stattlinden. Bei den untersuchten Substanzen (278 m*/g > Phasen- 
grenzfkiche > 6. I mZ/g) zeigte sich aber erstaunlicherweise die gegenteilige Abhtingig- 
keit (3 d > Zeit zur Gleichgewichtseinstellung > 3 min). Diese reziproke Abhangig- 
keit und der ausserordentlich grosse Unterschied der Reuktionszeiten verweist auf 
eine andere dem Europiumtransport Uberlagerte geschwindigkeitsbestimmende Trans- 
portreaktion. 
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(3) Die Bestimmung der Austauschgeschwindigkeit des Europiums in Abhang- 
igkeit von der Verdiinnung der HDEHP-Phase mit Toluol und damit einer Viskosi- 
ttitsabnahme der organischen Phase( 1000/o HDEHP: ViskosiCit 24.2 cl’;20 % HDEHP 
bis 80 “/, Toluol: 0.73 cl’), die eine Vergrosserung des Difi’usionskoeiWenten be- 
wirkt’. ergibt die in Fig. 3 wiedergegebene Abhangigkeit. Im Gegensatz zu den Er- 
gebnissen der reinen Fltissig-fliissig-Extraktion, bei denen wie erwartet mit zuneh- 
mender Verdtinnung (abnehmender Viskosittit) die Diffusionskoeffizienten und damit 
die Austauschgeschwindigkeit zunehmen9q’o, beobachten wir im extraktionschro- 
matographischen System eine Abnahme der Austauschgeschwindigkeit mit zuneh- 
mender Verdtinnung der HDEHP-Phase. 

1 
5 60- 

CVE 

v :: 40- 

2 
0 20- 

_t_ 

3 f;’ *o-;\ 

20 LO 60 80 
___c HDEHP - Verdtinnung I”/ Toluoll 

Fig. 3. ,&ndcrung dcr Tmnsportgcschwindi&keit dcs Europiums. bcschricbcn an Hand der Diffu- 
sionskoefizicntcn. in Abhlngigkeit von dcr Vcrdiinnuns der HDEHP-Phase. Oben: Fliissig-fliissig- 
Extrnktionssystcm (nach Lit. 9); unten: extraktionschromatosraphisches System (dicse Arbeit). 

Aus den letztgenannten Punkten folgt. dass der Transport des Europiums 
keinen Einfluss -weder in der organischen noch in der wiisserigen Phase -auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit hat. Demzufolge kann fur die Kinetik der Eu-Extraktion 
mit HDEHP nurder Transport der HDEHP-Molekiile (als Monomeres oder Dimeres) 
von der organischen Phase durch die Grenzfliiche hindurch in die wisserige Phase ge- 
schwindigkeitsbestimmend sein (Reaktion (I)). Urn diesen Sachverhalt weiter ex- 
perimentel I zu bestatigen, wurde die Anderung der Austauschgeschwindigkeit des 
Europiums in Abhangigkeit von der Saurestarke und von der Loslichkeit des HDEHP 
in der wassrigen Phase untersucht. Zu diesem Zweck wurdedie Liislichkeit des HDEHP 
durch Zugabe geringer Mengen Methanol zur wassrigen Phase erhiiht (die gleich- 
zeitige Anderung der Aktivittitskoeffizienten der Reaktionspartner kann bei den ver- 
wendeten Konzcntrationen vernachliissigt werden). Es zeigte sich, dass die Aus- 
tauschgeschwindigkeit mit Abnahme der Shrekonzentration und mit zunehmender 
H DEHP-Liislichkeit avsteigt. 
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In Fig. 4 ist die Proportionalit$it zwischen HDEHP-L6slichkeit und An- 
fangsgeschwindigkeit (d.r/d/),,,, der Reaktion wiedergegeben. Dumit konnte nahege- 
legt werdcn. dass die Eu-Extraktion im untcrsuchtcn System durchweg als durch den 
HDEHP-Transport von der organischen in die wiisscrige Phase limitierter Austausch 
betrachtet werden kann. 

5 10 15 20 25 

c HDEHP - Lbslichkeit x10 -6 [MOllll 

Fig. 4. ~nclcrung dcr Anfangsstcigun&ctI dcr Zcit/Umsatz-KLlrvcn mit dcr H,DEHP-LBslichkcit. 

Untersuchungen von Austauschreaktionen in analogen Fliissig-fliissig-Ex- 
traktionssystemen. die bisher in der Literatur bcschrieben wurden. legen fiir die Ex- 
traktion von Eisen( II I) sowohl einen heterogenen” als such einen honiogenen’ 
Mechanismus zugrunde. Bei cinem homogenen Mechanismus bezieht sich die Limi- 
tierung durch den Transport auf die gesamte wiissrige oder organische Phase (“bulk”). 
beim heterogenen Reaktionstyp dagegen reagieren die Komponentcn an der Phasen- 
grenzfltiche bzw. dem angrenzenden stationiiren Film. Im letzteren Fall ist die Reak- 
tionsgeschwindigkeit proportional zur Crijsse der Grenzfltiche. 

Der untersuchte Phasentibergang des Europiums. dessen Ceschwindigkeit 
durch den Transport der HDEHP-Molelciile linlitiert wird. kunn demnach als hetero- 
gener Prozess beschrieben werdcn. denn der Transport der H DEH P-Molekiile durch 
den station&en, wtisserigen Film an der Phasengrenzc bestimrnt die Geschwindigkeit 
der gesamten Austauschreaktion. Dies zeigtc sich deutlich sowohl durch die Zunahme 
der Austauschgeschwindigkeit mit Zunahme der Riihrerdrehzahl und damit Abnah- 
me der Grenzfilmdicke (vgl. Fig. I). als such durch die proportionale Erh8hung der 
Reaktionsgeschwindigkeit mit der HDEHP-Ltislichkeit und damit der pro Zeiteinheit 
durch den Grenzfilm hindurch diffundierenden HDEHP-Merge. (Vgl. Fig. 4.) 

Im Widerspruch ZLI dieser Aussage beziiglich einer heterogenen Reaktion 
scheint dngegen die im vorigen Kapitel erwtillnte rcziproke Abhiingigkeit der Aus- 
tauschgeschwindigkeit von der Grijsse cler Phasengrenzl-ltiche ZLI stehen. Dies kann 
mit dem Hinweis gekliirt werden. dass die Mutrizen mit grosser Obertlliche -und 
damit grosser Phasengrenzfliiche- nach Tabelle I sehr kleine Porenradien besitzen. 
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Wie wir bereits in Lit. 1 ausfiihrlich dargestellt haben, weiscn sie insbesondere mit 
wachsender OberflSiche einen grosserwerdenden Anteil an solchen Poren auf, in denen 
die Komplexbildung nicht stattfinden kann (cl < 90 A) oder behindert wird (ci < 300- 
500 A). Dies fiihrt im Bereich bis etwa 500 A zu einer Zunahme der Kapazittit mit 
wachsendem Porendurchmesser, oder anderes ausgedrtickt, sinkender GrenzlXichen- 
gr6sse. FUr die Abnahme der Austauschgeschwindigkeit mit abnehmender Griisse 
der Phasengrenzflache sollte dies eine hinreichende Erkltiruag sein. 

Reak riorwort 
Ausgehend von dem erwabnten Befund, dass eine heterogene transportlimi- 

tierte Reaktion vorliegt. kiinnen zwei Miiglichkeiten beztiglich des Reaktionsortes 
diskutiert werden: 

(a) Die bereits genannten Reaktionsschritte laufen in der gesamten wassrigen 
Phase (“bulk”) ab. mit dem limitierenden Schritt 

(HDEHP)z (err) -> 2 HDEHP(,,, 

(b) Die komplexierenden Reaktionsschritte laufen an der Phasengrenze (bzw. 
im hydrodynamischen Grenzfilm) ab, was einen Transport der reagierenden Partner 
aus beiden Phasenkernen zur Phasengrenze als Reaktionsort notwendig macht. 

In beiden Fallen handelt es sich urn sog. einseitige, weil auf eine Phase be- 
schrankte, Reaktionen, die mit Transportvorgtingen verbunden sind. Dies erlaubt 
eine Berechnung des Reaktionsortes nach dem Hatta-ModelI”. Unter den gegebenen 
Voraussetzungen bot sich der Versuch an, den Reaktionsort auf diese Weise zu be- 
rechnen. 

Bei der ubertragung dieser Modellvorstellungen auf das vorliegende System 
hat man davon auszugehen, dass das HDEHP von der Phasengrenze kommend und 
die Eu-lonen aus dem bulk der wlssrigen Phase kommend, aufeinanderzu diffun- 
dieren. urn in der Reaktionsebene im Abstand sz von der Phasengrenze miteinander 
zu reagieren. Die Reaktionsebene unterteilt auf diese Weise die hydrodynamisch be- 
stimmte Filmdiclce x in die beiden Schichten s, und .Y~. Ihre Lage stellt sich im sta- 
tiontiren Zustand so ein. dass die antransportierten Eu- und HDEHP-Mengen ein- 
ander aquivalent sind, Fiir das Schichtdickenverhtiltnis s~/.Y, gilt: 

X2 [HDEHP]” -- 
-XI 

= -[E-1.3- 
,. . 

Darin bedeuten [H DEHP]* die als konstant angenornmene Gleichgewichtskonzen- 
tration an der Phasengrenze und.[Et?+] die Eu-Konzentration in der wassrigen Phase. 

Die hydrodynamisch bestimmte Filmdicke wird grlissenordnungsmassig fur 
die Fliissig-fliissig-Extraktion mit I * 10m3 cm angegebcntz. Im vorliegenden Fall ist 
zustitzlich noch die Porenltinge zu berticksichtigen. Setzt man dafiir die GriSsse des 
Kornradius ein, erhilt man als maximale Filmdicke einen Wert von 38 (urn. Beim Ein- 
setzen dieser Werte Iasst sich ftir eine Eu-Konzentration von 2. 10ms Mel/l und 0.14 N 
HCI der Abstand der Reaktionsebene von der Phasengrenzflache zu x2 = 6pm be- 

.,,rechnen. Daraus kann abgeleitet werden, dass die Komplexierungsreaktion im by- 
,.drodynamischen Grenzfilm, d.h. im wesentlichen in den Poren abhiuft und nicht im 
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bulk der wiissrigcn Phase. Von den oben gcnannten Mijglichkeiten solltc somit (b) 
zu tref’fen. 

Auf diese Weise wird such die oben erwtihntc Erhiihung der Austauschge- 
schwindigkeit mit der Erhlillung der HDEHP-LiSslichkeit in der wtissrigen Phase 
plausibel. Durch die erhiihte Lijslichkeit vergriissert sich der Wert von x2. was be- 
deutet, dass die Reaktionscbene sic11 zum Porenausgagg hin verschiebt und somit 
leichter von der turbulenten wtissrigen Phase errcicht werden kann. Damit steigt, 
wie beobachtet, die Geschwindigkeit der Austauschreaktion. Gleichcrmassen erh6ht 
eine zunehmende Belegung der Matrizen mit der organischen Phase die Transferrate 
durch Verkiirzung der freien Porenltinge. Analog erkltirt sich daraus such die Tat- 
sache, dass im Gegensatz zur Fliissig-Riissig-Extraktion eine Absenkung der Reak- 
tionsgeschwindigkeit mit wachsender Vcrdiinnung der organischen Phase gefunden 
wurde. Eine Verdiinnung fiihrt zu einer Verkleinerung des Wertes s2 und damit zu 
eincr Verlagerung der Reaktionscbene in Richtung PhasengrenzflHche, also tiefer in 
die Poren hinein. 

Beeir~j7mwrg ckr D(;/irsionspozcsse church die Porettgeowtetrie 
Unter der Annahme. dass der Transport der Reaktanden durch Diffusion er- 

folgt, sol1 im folgenden gepriift werden, inwieweit diese von der Porengeometrie der 
Matrizen mitbestimmt wird. Zu diesem Zweck warden die gemessenen Zeit/Umsatz- 
Kurven im Hinblick auf das zweite Fick’sche Gesetzausgewertet. Zur Vereinfachung 
wurde angenommen : 

. 

(I) Die Konzentration c’~ des HDEHP an der Phasengrenze ist konstant. 
(2) Zum Zeitpunkt des Reaktionsbeginns (t = 0) ist die Konzentration des 

HDEHP in der wtissrigen Phase gleich Null. 
(3) Der DilTusionsprozess kann sich in der w!issrigen Phase ungehindert fort- 

pllanzen. bzw. die Beziehung ist solange giiltig. bis der HDEHP-Konzentrations- 
gradient durch die Geometrie der Matrize an seincr Ausdehnung bchindert wird. 

Es gilt dann: 

Die pro Zeiteinheit diffundierende HDEHP-Menge und damit die transportierte 
Europiummenge I?~,, (Mel) ist proportional dcr H DEHP-Konzerftration C, (Mel/l) 
an der GrenzfXiche, der Ausdehnung q dieser GrenzflHche und A’ l/r. wobei I die Zeit 
ist. die seit Reaktionsbeginn verstrichen ist. 

Die Funktion ds/dt = f .\/vergibt bei Erfiillung der unter (l)-(3) genannten 
Voraussetzungen eine Gerade, die durch den Koordinuten-Nullpunkt geht. In Fig. 5 
ist fiir die Matrize Porasil A dicse Funktion aufgctragen. Die Abweichungen von der 
linearen Beziehung verweisen auf die Verletzung der unter ( l)-(3) genannten Beding- 
ungen. In Richtung kleinerer 1-Werte (Reaktionsbeginn) schmiegt sich die Funktion 
asymptotisch dem endlichen Wert von (ds/df),,, an. was insbesondere durch eine 
Verletzung der Bedingung (2) verursacllt wird. Bei grossen I-Werten (Reaktions- 
gleichgewicht) sind die Abweichungen von der Geraden uneinheitlicher und in erster 
Linie auf eine Behinderung der Ausdehnung des Konzentrationsgradienten durch die 
Matrize zuriickzufiillren (Bedingung (3)). 
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Fig. 5. Auswcrtung dcr gemessenen Zeit/Umsatz-Kurvcn im Hinblick auf das zweitc Fick’sche Ge- 
sctz. 

Aus der Stcigung des geradlinigen Teils der Kurven ergeben sich Werte fiir den 
Diffusionskoefiizienten D, der die Geschwindigkeit des zugrundeliegenden Transfer- 
prozesses charakterisiert. In Fig. 6 ist diese Grijsse gegen den Porendurchmesser der 
untersuchten Matrizen aufgetragen. Danach steigt mit zunehmendem Porendurch- 
messer die Transferrate, urn sich einem Grenzwert zu ntihern. Dieser Grenzwert der 
Transferrate entspricht dem Wert von D = 2.6 - IO-’ cmz/sec, der im analogen Fliissig- 
fliissig-Extraktionssystem gefunden wurde901”, Somit gelten fiir das extraktions- 
chromatographische System mit grossem Porendurchmesser die gleichen Stoffaus- 
tauschverhtiltnisse wie fiir das analoge Fltissig-fli.issig-Extraktionssystem. 

Mit abnehmendem Porendurchmesser dagegen steigt der Einfluss der unter- 
schiedlichen Porengrassen auf den Stoffaustausch stark an. Zur besseren Verdeut- 
lichung dieser Bellinderung ist in Fig. 7 an Stelle (dnJdf) der reziproke Wert der, Zeit 
bis zur Gleichgewichtseinstellung l/f(.,~~=~) gegen den mittleren Porendurchmesser 
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Fig. 6. iindcrung der durch den Ausdruck (dx/dr)z/f charakterisierten Austauschgcschwindigkeit 
mit dem mittleren Porendurchmesscr dcr verwendcten Matrizcn. 
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Fig. 7. Rcziproke Auftragung dcr bis zur Glcichgewichtseinstcllung crfordcrlichcn Zeit I in Relation 
zum Porcndurchmesscr. 

aufgetragen. Auf diese Weise lassen sic11 vier Bereiche mit einer unterschiedlichen Ab- 
htingigkeit der Transferrate vom Porendurchmesser feststellen: 

Bereich I: Porendurchmesser > 20,000 A (= 2 pm), Der Extraktionsmittel- 
film ist durch die Poren ungehindert zug~nglich, es besteht keine Transporthemmung, 
Die Transferrate entspricht der des analogen Fliissig-fliissig-Extraktionssystems. 

Bereich I/: 20,000 A > Porendurchmesser > 230 A. Die Transferrate ver- 
ringert sich proportional mit der Abnallme des Porendurchmessers, es gilt: (drt/df) N 
Porendurchmesser. 

Bereich I//: 230 A > Porendurchmesser > 90 A. Die Austauschgeschwindigkeit 
Bndert sich mit der dritten Potenz des Porendurchmessers, entsprechend: (drl/dr) N 
(Porendurcllmesser)3. Dies weist auf eine starke Hemmung des HDEHP-Transportes 
in den Poren mit einem Durchmesser kleiner 230 A hin, die vermutlich durch starke 
Wechselwirkungen der diffundierenden HDEHP-Molekiile mit den belegten Poren- 
wtinden verursacht wird. Mit der geringen HDEHP-Konzentration in der wtissrigen 
Phase und der kubischen Abhtingigkeit der Transferrate vom Porendurchmesser 
Risst sich die Analogie des HDEHP-Transportes mit einer KnudsenstrBmung be- 
griinden. 

Bereich IV: Porendurchmesser -C 90 a. Aufgrund der sehr starken geome- 
trischen Hinderung stellt sich fiberhaupt kein Gleichgewicht mehr ein. Die Poren 
sind zu klein, als dass die Bildung des Eu-HDEHP-Komplexes stattfinden kijnnte. 
Das steht in ‘Ubereinstimmung zu den Ergebnissen der Kapazittitsbestimmungl. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

’ ’ Es wurde die Kinetik des Europiumaustausches in dem extraktionschromato- 
graphischen System HDEHP-HCI in Abhtingigkeit von den geometrischen Kenn- 
daten der Trtigermaterialien (Matrizen) untersucht. Als Trlgermaterialien dienten 
kugell’ijrmige Kieselgele mit einem mittleren Korndurchmesser von 56 ,um. Die Ober- 
fltichen der verschiedenen, vermessenen Prtiparate lagen zwischen 1 und 295 mz/g, 
der hzufigste Porendurchmesser im Bereich von 117-5500 A. Die Belegung der sili- 
konisierten Matrizen mit HDEHP betrug einheitlich 10 Gew. %. 

Die Kinetik des Europiumaustausches wurde als heterogene, transportlimi- 
tierte Reaktion in dcr wilssrigen Phase erkannt. Der instationtire Austausch wird 
mit dem zweiten Fick’schen Gesetz beschrieben. Als geschwindigkeitsbestimmender 
Schritt muss der Transport der HDEHP-Molekiile von der Grenzfliiche in die w&e- 
rige Phase betrachtet werden. Fiir diesen geschwindigkeitsbestimmenden Transport- 
schritt wurde sowohl seine Ltinge (= Abstand PhasengrenzflBche-Reaktionsebene, 
in der die Komplexierung des Europiums stattfindet) als such seine unterschiedliche 
Behinderung bei verschiedenem Porendurchmesser behandel t. Es werden vier Poren- 
grtissenbereiche diskutiert, bei denen sich eine unterschiedlich starke Behinderung die- 
ses Transportvorganges feststellen 15isst. Dabei konnte fiir einen Porengrtissenbereich 
(Porend urchmesser > 2 pm) die 0 bereinstimmung der Austauschgeschwindigkeit 
mit der des analogen Extraktionssystems nachgewiesen werden. Die Anderung der 
Austauschgeschwindigkeit mit zunehmender HDEHP-Belegung der Matrizen konnte 
unter BerUcksichtigung der vorliegenden Ergebnisse Uber den Einfluss der HDEHP- 
Liislichkeit in der wtissrigen Phase erkltirt werden. 
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