
Journal of Chromatography, 135 (1977) 273-285 - 
0 Elsevier Scbntific Publishing Company, Amsterdam - Printed in The Netherlands 

CHROM. 9808 

OBER DEN EINFLUSS DER GEOMETRISCHEN VERHaTNISSE ‘DER 
TUGERMATERIALIEN AUF DIE LEISTUNGSF&IGKEIT EINES EX- 
TRAKTIONSCHROMATOGRAPHISCHEN SYSTEMS 

III. DIE BEEINFLUSSUNG DER BODENHGHE EINER TRENNSffULE 
DURCH DIE AUSTAUSCHKINETIK UND DIE STRCjMUNGSINHOMO- 
GENITATEN 

S. SPECHT, R. F. NOLTE und H.-J. BORN 

Institut ftir Radiochemie der Technischen UniversitEt M&nchen, D-8046 Garchirg (l&R-D_) 

(Eingegangen am 12. Oktober 1976; geanderte Fassung eingegangen am 8. November 1?76) 

SUMMARY 

Influence of the geometry of support materials on the capacity of an extraction chro- 
matographic system. II.. Infiaence of the exchange kinetics and the flow inhomogeneities 
on the height equivalent to a theoretical plate 

The height equivalent to a theoretical plate in the di(2ethylhexyl)phosphoric 
acid-HCl-Eu3+ and tri-n-butyl phosphate-HN03-Sc3* systems was studied as a 
function of the pore size of the support materials (matrices), silica gel -particles of 
exactly spherical shape with various pore sizes, but with identical average diameter 
(56 pm). The coating of the material was always 10 % (w/w). 

First, in dynamic experiments with support materials of different pore sizes, the 
plate height was studied as a function of the flow-rate_ Based on further investigation 
of distribution coefficient and band width changes, the influence of the exchange ki- 
netics on the plate height is discussed separately from the influence of the flow pattern 
(flow inhomogeneities). The consequences of the chemical differencds between the 
di(Zethylhexyl)phosphoric acid and the tri-n-butyl phosphate systems (e.g. the great 
difference between the rates of exchange) are also discussed in detail. 

The results are compatible with current theoretical models, but additional 
influences on plate height, which were not yet considered in these theories, can be 
demonstrated. 

EiNLEITUNG 

Die grosse Variabilitgt beziiglich des Extraktionsmittels und ihre hohe Trenn- 
schlrfe machen extraktionschromatographische Systeme in zunehmendem Masse 
such fur Separationsprobleme im kemtechnischen Bereich interessant:Einer breiten 
Verwendung stehen als Nachteile neben dem teilweisen Austrag des Extraktionsmittels 
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(“Scbwitzen” der Saulen) die im Vergleich zu anderen Festbettsystemen (Ionenaus- 
tauscher) geringere Kapazitit und die sich besonders in der stationlren Phase aus- 
wirkende Radiolyse entgegen. Gegenw&-tig wird versucht, durch die Erprobung von 
Einschlussharzen, in denen das Extraktionsmittel in relativ stark quervernetzten 
Polystyrolkugeln eingebettet vorliegt’, die ersten beiden der genannten Nachteile zu 
iibenvinden. 

Die wirksamste Verminderung der Radiolyseschaden Iasst sich dagegen nur 
durch eine Beschleunigung der Trennprozesse erreichen. Dies erfordert eine Opti- 
mierung der Austauschkinetik und der Striimungsverhahnisse in der S&.tle, was wie- 
derum eine genaue Kenntnis des Einflusses der geometrischen VerhHltnisse der ver- 
wendeten Ttigermaterialien (Matrizen) , gleichbedeutend mit denen der Phasengrenz- 
ff ache, auf die Verteilungsvorgange voraussetzt. 

Untersuchungen dieser Art folgen damit dem gegenwartig allgemeinen Trend 
in der Gas- und Ionenaustauschchromatographie nach miighchst kurzen Trennzeiten 
bei optimaler Trennscharfe. 

PROBLEMSTELLUNG 

Im ersten Teil unserer ArbeitS haben wir bereits neben der ausfiihrlichen Dar- 
stellung der experimentellen Bedingungen Aussagen iiber die hderung der statisch 
ermittelten Verteilungskoeffizienten und Kapazitaten in Abhangigkeit von den geo- 
metrischen Kenndaten der Tragermaterialien (speziell dem mittleren Porendurch- 
messer) gemacht. Im zweiten Teir folgten dann Untersuchungen an Trennssulen, 
bzw_ in einer speziellen Riihrzelie, fiber die Beeinflussung der Austauschkinetik. 
Diese Versuche zeigten, dass es sich beim Eu-Austausch im Di-(24thylhexyl)-phos- 
phorslure (HDEHP)-System urn eine heterogene transportlimitierte Reaktion handelt 
(mit dem Ubergang des HDEHP in die wlssrige Phase als geschwindigkeitsbestim- 
mender Schritt) und dass die Austauschgeschwindigkeit eine starke Abhsngigkeit vom 
Porendurchmesser zeigt. So steigt die Transferrate des Eu mit wachsendem Porendurch- 
messer in der Weise, dass erst ab 20,000 A eine mit der Fliissig-fltissig-Extraktion 
identische Austauschkinetik auftritt. Darunter wird sie in zunehmendem Masse be- 
hindert, bis bei Durchmessem < 90 A tiberhaupt keine Komplexbildung mehr auftritt. 

Im bier vorliegenden dritten Teil sollen an Hand entsprechender dynamisch 
ermittelter Daten die Austauscheigenschaften der Extraktionsmittelfilme beschrieben 
werden. Unter Beriicksichtigung der nunmehr bekannten Geometrie der Matrizen2 
und’der ebenfalls bekannten Art der Austauschkinetik3 sollen die zu ermittelnden 
chromatographischen Kenngrossen im Hinblick auf die sie bestimmenden Einfluss- 
grossen Austauschkinetik, Longitudinaldiffusion und StriimungsverhHltnisse in der 
Sidle (‘cflow pattern”) diskutiert werden. 

Der Einfluss der Art des Extraktionsmittels sol1 durch die Verwendung von 
zwei hlufig angewendeten, in ihrem Komplexierungsmechanismus verscbiedenen 
Substanzen Tri-n-butyl-phosphat (TBP) und HDEHP gezeigt werden. Wichtigste 
Kenngrosse zur Beschreibung der Leistungsfshigkeit eines Chromatographiesystems 
ist die Bodenhohe, der sag. HETP-Wert (“height equivalent to a theoretical plate”). 
Da dieser fiber die bekannte Beziehung: 

HETP = -$ = Konst. (1) 
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wo : 

L = Lange des Bettes (mm) 
N = Zahl der theoretischen Bidden 
I3 = Bandenbreite bei C,,Je 
v. = Retentionsvolumen 
C max. = Bandenmaximum 
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direkt mit der Bandenbreite B und dem Retentionsvolumen V, verkntipft ist (wobei 
V, wiederum direkt proportional dem Verteilungskoeffizienten &, ist ; vgl. A&&gig- 
keit des VerteiIungskoe#ziten I&, vom Porendurcimtesser), bildeten diese GrSssen 
den Ausgangspunkt der Untersuchungen. Die Ergebnisse sollten dann mit den Aus- 
sagen der bisher umfassensten theoretischen Beschreibung der Chromatographie, 
wie sie von Giddings’ vorgelegt worden ist, verglichen werden. 

EXPERIMENTELLES 

Als Trennsysteme dienten in allen Fsllen HDEHP-SiO,-HCI-Eu3+ und 
TBP-Si02-HN03-Sc? (Lit. 2 und 3). Trggermaterialien waren wiederum die g&hen 
exakt runden Kieselgelkijrper, fiber deren Vermessung ebenso berichtet worden istz, 
wie iiber die Herstellung, Haftfestigkeit und Dicke des auf die Trggermaterialien auf- 
gebrachten Extraktionsmittelfilmes. 

Die dynamischen Versuche wurden in kleinen Glassiiulen (Bettlange 100 mm, 
Durchmesser 3.4 mm) durchgefiihrt, deren Hohe:Durchmesser-Verhlltnis von CQ. 
30, bzw. Saulendurchmesser:Korndurchmesser-Verhaltnis von ca. 60 iiblichen Chro- 
matographiesystemen entspricht, wie sie in der Mehrzahl der bislang veriiffentlichten 
Arbeiten Verwendung fanden. 

Die Metallkonzentrationen lagen bei einheitlich 2. IO-’ M, markiert jeweils 
mit Tracermengen lszEu (T’_ = 12.4 a), bzw. %Sc (T, = 84 d). Die untersuchten 
Kieselgelmatrizen (mittlerer Korndurchmesser 56pm, Streubereich 36-75 pm) wurden 
nach einer Silanisierung mit einheitlich 10 Gew.- T/o HDEHP (TBP) belegt. Im un- 
belegten Zustand lageen die gemessenen Oberfhichen der einzelnen Substanzen 
zwischen 1 und 295 m’/g, die mittleren Porenvolumina zwischen 1.1 und 0.36 cm3/g 
und die hHufigsten Porendurchmesser zwischen 117 und 5500 A. 

Die wichtigsten Kenndaten nach der Belegung sind in den Tabellen I und II 

TABELLE I 

GEOMETRISCHE KENNDATEN DER MATRIZEN DES TBP-KIESELGEL-SYSTEMS’ 

Malrize An.&d 
(Handelsname) Molekiilschichten 

Freier 
Poretldltrcltnlesser 
CAJ 

OberfSiche 

(ll+lg) 

TBP-Molekiiie 
pro 100 A- 
Oberfliiche 

Porasil A a.72 110 278 0.53. 
Porasil B 1.63 147 157 1;21 
Porasil C 4.06 218 60.5 3.04 
Porad D 8.70 504 25.0 6.45 
Porasil E 20.0 984 14.9 14.86 
Porasil F 76.2 3433 6.10 56.4 
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TABELLE II 

GEOMETRISCHE KENNDATEN DER MATRIZEN DES HDEHP-KIESELGEL-SYSTEMS 

Matrize AllZClhI Freier OberfZiche HDEHP-Molekiile 
( Handeisname) Molekiilschichten Porendurchmesser (o&9 pro 100 R 

(4 Oberfldche 

Porasil A 0.68 110 278 0.44 
Porasil B 1.55 147 157 1.0 
Porasii C 3.86 217 60.2 2.49 
Porasil D 8.28 501 24.8 5.49 
Porasil E 19.3 978 14.8 12.44 
Porasil F 72.4 3483 6.10 46.7 

zusammengestellt. Bedingt durch die unterschiedlich grosse OberfT&he der Matrizen 
reicht die Dicke des HDEHP-Films bei einem berechneten Flachenbedarf des HDEHP- 
Molektils von 155 A2 (Lit. 2) von 0.68 bis 72.4 Molektilschichten. Die entsprechenden 
Werte fur die TBP-Belegung liegen bei einem Fhlchenbedarf von 135 A2 (Lit. 2) bei 
0.72 bis 76.2 Molekiilschichten. Die Verringerung des Porendurchmessers der Ma- 
trizen durch die Belegung mit dem Extraktionsmittel wurde rechnerisch beriicksich- 
tigt. Die Anderung der Geometrie durch die Silanisierung ist nach unseren Messungen 
vemachlassigbar. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

AbhZngigkeit der Bodenhiihe von der Fliessgeschrvindigkeit 

ZunHchst wurde die im Sinne der Zielsetzung (schnellere Trennungen) grund- 

legende Abhgngigkeit der BodenhShe HETP von der Fliessgeschwindigkeit v unter- 

sucht. Grunds%z!ich wird der HETP-Wert durch drei verschiedene Transportprozesse 

im Chromatographiebett bestimmt, die additiv zur BodenhShe beitragenj: (1) Die 
Transferrate des Stoffaustausches zwischen stationsrer und mobiler Phase. (2) Die 
Str~mungsverh~ltnisse unter denen das Elutionsmittel durch die TrennsHule strijmt 
(“flow pattern”). (3) Die Longitudinaldiffusion, die eine Bandenverbreiterung durch 
Diffusion in und entgegen der Elutionsmittelstromung bewirkt. 

Bei der experimentellen Bestimmung kann nur die Summe der drei Einfliisse 
gemeinsam ermittelt werden. Rein qualitativ kann aber festgestellt werden, dass der 
Einfluss der Longitudinaldiffusion sich reziprok mit der Fliessgeschwindigkeit gndert, 
wghrend die beiden anderen proportional mit Y zunehmen. Dies hat zur Folge, dass 
bei den gebr8uchlichen Fliessgeschwindigkeiten die Longitudinaldiffusion- vemach- 
lsssigbar klein ist und dass wegen der linearen Abhangigkeit der Transferrate und 
der Strijmungsverhlltnisse von der Fliessgeschwindigkeit sich im Diagramm HETP = 
f(v) Geraden mit positiver Steigung ergeben sollten. In den Fig. 1 und 2 sind die er- 
mittelten Ergebnisse fiir das TBP- und HDEHP-System, jeweils getrennt fiir die ein- 
zelnen Matrizen, wiedergegeben. Die Fliessgeschwindigkeit ist darin in ml/h angege- 
ben, wobei 1 ml/h etwa 0.18 ml/cm2 min entspricht, bzw., bezogen auf die durch das 
Zwischenkomvolumen bedingte freie Querschnittsfhiche, 0.7 ml/cm’ -min. 

Wie man sieht, zeigen alle Kurven die geforderte lineare Abhgngigkeit und 
-his auf die beiden engporigen Matrizen im HDEHP-System- such die verlangte 
positive Steigung. Dies bestatigt den vemachl&sigbaren EiufIuss der Longitudinal- 
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Fig. 1. Anderung der Bodenhijhe im TBP-HNO,-System mit der Fliessgeschwindigkeit 
tion des mittleren Porendurchmessers der Matrizen. 
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Fig. 2. Anderung der Bodenhbhe im HDEHP-HCI-System mit der Fliessgeschwindigkeit unter Varia- 
tion des mittleren Porendurchmessers der Matrizen. 

diffusion, der sich andererseits such durch ihre Berechnung unter Verwendung der 
bekannten Diffusionskoeflizienten fur den Eu-Transport in der organischen (D = 
2.8 - lo-' cm2/sec)5 bzw. in der wassrigen Phase (D = 1.3 - 10e5 cm2/sec)5 aufzeigen 
I~sst. 

Weniger verst5ndlich war dagegen die Tatsache unterschiedlicher Steigungen. 
Diese zu erklaren erforderte, wie noch gezeigt werden wird, weitergehende Unter- 
suchungen tiber den Einfluss der Matrizengeometrie auf das System, mit dem Ziel, 
ibre Auswirkungen auf die Austauschkinetik einerseits und die Stromungsverhlltnisse 
andererseits getrennt zu diskutieren. 
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AbhEngigkeit des Verteilungskoefizienten Ko vom Porendurchtnesser 

In der Fig. 3 ist die Abh2ngigkeit des VerteilungskoefIixienten (proportional 
dem Retentionsvolumen VR) vom mittieren Porendurchmesser aufgezeichnet ; und 
zwar fiir beide Systeme. Die Best&mung des K’-Wertes erfolgte gem&s der Gleichung 

mit : 

VR = Retentionsvolumen 
V mp=_ = Elutionsmittelvolumen bis zum Bandenmaximum 

Ys = Volumen der adsorbierten organischen Phase 

PO = Totvolumen 

Wie man sieht, steigt sowohl im TBP- als such im HDEHP-System der Verteihmgs- 
koefhzient mit Zunahme des Porendurchmessers an, um sich asymptotisch einen 
Grenzwert zu n2hez-n. Diese Grenzwerte entsprechen den Verteilungskoeflizienten, 
die in den analogen Fhissig-fhissig-Systemen gefunden worden sind und stimmen eben- 
so mit denjenigen Gieichgewichtswerten tiberein, die unter der Voraussetzung, dass 
keine geometrische Behinderung der Kompiexbildung auftritt (Porendurchmesser 
> 300 A), statisch ermittelt worden sind 2,3_ Damit best&t& sich zumindest fir diese 
Grenzbedingungen die vollstindige Analogie zum reinen Extraktionssystem. Fest- 
zustellen ist weiterhin, dass der Gleichgewichtswert im TBP-System aber bei wesent- 
lich kleineren Porendurchmesseru (etwa bei 600 A) erreicht wird, wogegen das 
HDEETP-System z.B. bei 600 A erst 28% des Gleichgewichtswertes erreicht hat. 

Die bereits vorher festgestehte grijssere Austauschgeschwindigkeit des TBP- 
Systems gegentiber dem HDEHP-System IIisst sich unter Zugrundelegung des glei- 
then Transfermechanismus mit der etwa zehnfach haheren L&lichkeit des TBP in 
der w&srigen Phase erkgren. Die Anderung des Verteilungskoeffizienten (bzw. des 
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Fig. 3. hdenmg des Verteilungskoeffizienten Ko tit dem Porendurchmesser. 
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Retentionsvohunens) mit der Matrizengeometrie hat bei gegebener Fliessgeschwindig- 
keit ihre Ursache in der im jeweiligen System tats%2tlich erreichbaren Austauschge- 
schwindigkeit. (Dass sich die erreichbaren Austauschgeschwindigkeiten mit variierter 
Matrixgeometrie %tdern, war bereits gezeigt wordet?.) Dies erkl5t-t sich daraus, dass 
die Griisse des Retentionsvolumens (aus der der K,-Wert bei dynamischen Versuchen 
ermittelt wird) bestimmt wird durch das Verhgltnis aus der Zeit bis zur Einstelhmg 
der Gleichgewichtskonzentration in der organischen und wilssrigen Phase einerseits 
(ta und der durch die Fliessgeschwindigkeit gegebenen Atienthaltsdauer der sich ver- 
teilenden lonen in der SHule andererseits (f,). Hierbei ist dann im wesentlichen zwi- 
schen zwei Fgllen zu unterscheiden: 

(a) tt > tI : D-h., die Aufenthaltsdauer ist grosser als die Zeit, die bis zur Gleich- 
gewichtseinstelhmg beniitigt wird. Dies hat zur Folge, dass der KD-Wert dem Ver- 
teilungskoet35zienten D des reinen Extraktionssystems entspricht. (Dieser Zustand ist 
nach Fig. 3 im Falle des TBP-Systems ab Porendurchmessern von 600 A gegeben.) 

(b) t2 -c tl: D-h., die gegebene Aufenthaltszeit reicht nicht zur Gleichgewichts- 
einstellung aus, was zur Folge hat, dass der K,-Wert mit zunehmendem MissverhHltnis 
der Zeiten abnimmt. Die Konzentration der sich verteilenden lonen in der w5ssrigen 
Phase ist unter Nichtgleichgewichtsbedingungen immer grCisser, als dies unter Gleich- 
gewichtsbedingungen der Fall ware, so dass das Konzentrationsmaximum schneller 
durch die Trenns5ule wandert. (Dies ist nach Fi,. 0 3 im gesamten untersuchten Bereich 
des HDEHP-Systems der Fall.) 

Zur weiteren Verdeutlichun,o dieses Sachverhaltes zeigt Fig. 4 f-r das HDEHP- 
System vier Elutionsbanden des Eu, aus denen die laufende Verringerung des Reten- 
tionsvolumens beim Ubergang zu kleineren Porendurchmessem ersichtlich ist. ZU- 
s2tzlich zeigt sich aber such noch eine verst&kte Schwanzbildung (“tailing”) der 
Elutionsbanden. Ein Vergleich derartiger Kurven mit solchen des bzgl. der Austausch- 
geschwindigkeit wesentlich schnelleren TBP-Systems zeigt, dass derartige Erscheinun- 

System: HDEHPt SiO, 1 HCI 

c Elutionsvolumen 

Fig. 4. Eu-Elutionsbanden des HDEHP-HCI-Systems unter Variation des Porendurcbmessers bei 
sonst gleicher Packung und Fliessgeschwindigkeit. Porendurcbmesscr: 1 = 4000 & 2 = 1120 A, 
3 = 565 A, 4 = 245 A. 
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gen dort nicht auftreten, wenn Matrizen mit Porendurchmessern grcsser als 600 A ver- 
wendet werden. Daraus kann geschlossen werden, dass die Bandenverbreiterung der 
Chromatogramme zusatzlich zu den noch nilher zu beschreihenden Stromungsin- 
homogenitiiten such noch durch die Abweichungen vom Gleichgewichtswert mit- 
bestimmt werden k&nen_ Ein Umstand, der von den gegenwlrtigen Modellvorstel- 
lungen nicht beriicksichtigt wird. 

Abhcingigkeit der Bandenbreite vom Porendurchmesser 

Die Bandenbreite, als zweite zur BodenhShe beitragende Griisse, wird von 
zwei Prozessen bestimmt: (a) Durch die jeweils herrschende Gleichgewichtslage 
(charakterisiert durch den f&-Wert) und die Geschwindigkeit ihrer Einstellung. (b) 
Durch die StriimungsinhomogenitHten, die in der Trennslule auftreten, von der Art 
und der Packung der Matrizenpartikel abhgngen und zu einer zr@tzlichen Banden- 
verbreiterung fiihren. 

Ein Ion, dass sich in einem Stromungsfaden der Geschwindigkeit v befindet, 
kann4, fixiert in seinem Striimungsfaden, in einen Bereich anderer Geschwindigkeit 
transportiert werden (Eddy-Diffusion), oder durch laterale Diffusion in einen benach- 
barten Strijmungsfaden abweichender Geschwindigkeit gelangen. 

Fur die Behinderung der Striimung werden bei Giddings4 fiinf Faktoren un- 
terschieden, von denen bei konstanten SBulendimensionen, Komgrijssen und Pac- 
kungsfaktoren nur der sog. “Trans-Particle-Effect” verbleibt. Er besagt, dass Teile 
der mobilen Phase durch die Porenquerschnittsfl%he hindurch in die Poren der Ma- 
trixpartikel eindringen und so voriibergehend mert bleiben. Die Wahrscheinlichkeit 
dazu sollte proportional dem Verhaltnis aus Porenquerschnittsllache zur Kugelober- 
flilche sein, aber such dem VerhHltnis Porenvolumen zu Zwischenkornvolumen. Dies 
experimentell zu iiberprtifen, haben wir in Fig. 5 fur die von uns verwendeten Ma- 
trizen die Porenquerschnittsanteile (Q3 als Funktion des Porendurchmessers darge- 
stellt (ausgezogene Kurve). Die gestrichelte Kurve entsteht, wenn man zusltzlich das 
Verhaltnis aus Poren- und Zwischenkomvolumen in Rechnung stellt (Q2). Festzu- 
halten gilt, dass durch die Eigenart der von uns verwandten Matrizen die Wahrschein- 
lichkeit der erwilhnten teilweisen Fixierung der mobilen Phase mit wachsendem 
Porendurchmesser zunschst ansteigen sollte, bei 600 A ein Maximum erreichen und 
ab ca. 1500 A nur noch wenig iinderung zeigen sollte. 

In Fig. 6 ist als Mass der Bandenbreite das Eiutionsvolumen fllr 99 % des 
adsorbierten Elementes gegen den Porendurchmesser aufgetragen wobei die TBP- 
Kurve aus Griinden der einfacheren Darstellung zehnfach iiberhijht wurde. (Das 
Elutionsvolumen wurde an Hand der SummenhSiufigkeitskurven der Chromato- 
gramme bestimmt, die bis zu 99% der Elution exakte Geraden ergaben.) 

Hierbei zeigt sich der gleiche typische Verlauf der Kurve wie in Fig. 5. Dies be- 
deutet, dass den dominierenden Einfluss auf die Bandenbreite tatsachlich der “Trans- 
Particle-Effect” hat. Es bestatigt ausserdem, dass unsere Annahme einer weitgehenden 
Konstanz der S%.tlen- und Packungsparameter wahrend der Versuche berechtigt 
war. Und noch eine weitere Aussage lasst sich machen: Wie aus der Fig. 3 zu ersehen 
war, tritt im TBP-System bei Porendurchmessem > 600 A keine Abweichung vom 
Gleichgewichtswert mehr auf. Wenn trotzdem, wie aus Fig. 6 zu ersehen ist, Banden- 
verbreiterungen bei geandertem Porendurchmesser auftreten, so k&men diese nur den 
erwahnten Stromungsinhomogenititen -und hier wiederum wie gesehen dem “Trans- 
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Fig. 5. ;inderung der anteiligen Porenquerschnittsfllche Q1 der verwendeten Matrizen mit deren 
mittlerem Porendurchmesser (Ql = Porenquerschnittsfllche A/Kugeloberl%che S; P = Poren- zu 
Zwischenkomvolumenverh~ltnis). 
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Fig. 6. Iinderung der Bandenbreite (Elutionsvolumen fiir 99 % des adsorbierten Ions) &it dem Poren- 
durchmesser. 

Particle-Effect”- zugeordnet werden. Das bedeutet weiter, dass der Unterschied zu 
den vie1 gr6sseren Bandenbreiten im HDEHP-System im Gegensatz dazu den eben- 
falls in Fig. 3 sichtbaren Abweichungen vom Gleichgewichtswert zugeschrieben wer- 
den muss. Wie schon erwlhnt, Iiefem also neben den Striimungsinhomogenitaten 
such die Abweichungen vom Gleichgewichtswert einen Beitrag zur Bandenbreite. 

Fiir die spHtere Diskussion bleibt abschliessend noch festzustellen, dass die 
Bandenbreiten in beiden Systemen nach kleinen Porendurchmessem hin abfallen. 
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Zudem l&t sich noch eine weitere Folgerung ziehen: Die Gtiltigkeit der hier disku- 
tierten Modellvorstelhmg sollte erwarten Iassen, dass eine Zunahme der anteiligen 
Porenquerschuittsfllche bei kleinen Porendurchmessem einen starkeren Einfhrss 
auf die entstehenden Strijmungsinhomogenit3en und damit auf die Beitrage zur Ban- 
denbreite hat, ah bei griisseren. Ein Volumenelement in einer engen Kapillare wird 
weuiger an den Transportvorgangen beteihgt sein, als ein solches in einer weiten 
Kapillare gleicher L%nge. 

In Fig. 7 ist fur je zwei uatrizen des HDEHP-Systems mit einem mittleren 
Porendurchmesser van 2560 A bzw. 405 A wiederum das 99 %-Elutionsvolumen ge- 
gen die anteilige Porenquerschuittsfllche aufgetragen. Es zeigt sich erwartungsge- 
m&s, dass bei einem kleinem Porendurchmesser die Anderung der Bandenbreite in 
Abhangigkeit von der Porenquerschnittsflache weit griisser ist als bei grossem Poren- 
dnrchmesser. 

-0- 
Cl- 

I 
d,,=2560A 

5 i5 

- Ant. Porenquerschnittsfliche Q2 i % 1 

Fig. 7. Darstelhmg der unterschiedlichen Bandenbreitenlnderungen als Funktion der anteiligen 
Porenquerschnittsfiichen bei Verwendung von je zwei Ma&en gleichen Porendurchmessers (Q2 = 
A P/S, vgl. Fig. 5). 

Insgesamt zeigen die bisher beschriebenen Versuche den entscheidenden Anteil 
der Stimnngsinhomogenitaten im Chromatographiehett an der Bandenbreite und 
damit an der chromatographischen Leistungsf”higkeit des Gesamtsystems. Im Ein- 
klang mit den Modehvorstellungen werden sie bei Siulen gleicher Packung und 
Griisse durch den Aufenthalt der mobilen Phase im Porenvolumen hervorgerufen und 
sind der anteihgen Porenquerschnittsfl~che und dem Verhiiltnis aus Poren- und 
Zwischenkomvolumen proportional. 

Abhingfgkeit der Bodenhzihe von der Geometrie der Matrizen 
In den Fig. 1 und 2 waren die Anderungen der Bodenhahe HETP mit der 

Fliessgeschwindigkeit Y fiir die verschiedenen Matrizen und fiir die heiden verwen- 
deten Systeme wiedergegeben worden. Die Steigungen der Geraden entsprechen 
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der Summe der Einflfisse von Austauschreaktion und Striimungsinhomogenititen 
auf die Bodenhiihe. Im folgenden soli nun an Hand der bisherigen Aussagen der 
Beitrag dieser beiden Faktoren zum HETP-Wert disk-atiert und eine Erkllrung der 
unterschiedlichen Steigungen der erstgenannten Geraden versucht werden. 

Dazu sind in Fig. 8 die Steigungen dieser Geraden der HETP = f (v)-Qia- 
gramme fir das TBP- und das HDEHP-System gegen den Porendur&messer aufge- 
tragen worden. Die Werte des TBP-Systems sind zum Zwecke einer besseren Ver- 
gIeichbarkeit, urn den Faktor 30 iiberhGht eingetragen worden. 

26xl 

Porenduxhmesser I A 1 

Fig. S. Graphiihe Darstellung der Steigungen der in Fig. 1 und 2 enthaltenen HETP = f (v)-Dia- 
gramme gegen den mittleren Porendurchmesser der Matrizen. 

Vergleicht man die Kurven untereinander, so ergibt sich aus der Lage beider 
Kurven, dass die Summe der_ Einfliisse von Austauschreaktion und Striimungsver- 
hsltnissen im HDEHP-System etwa urn den Faktor 10 grssser ist. Zudem zeigt sich 
fC das TBP-System eine lhnliche Abhgngigkeit beider Einflussgrtissen vom Poren- 
durchmesser, wie sie ffir die hderung der Bandenbreite mit dem Porendurchmesser 
bebbachtet wnrde. Das HDEHP-System zeigt diese Abhangigkeit nicht, zumindest 
nicht fiir Porendurchmesser kleiner 6QO A. Ein_ Maximum bei 600 A, wie es das 
TBP-System zeigt, tritt hier nicht auf. Dagegen steigt die HDEHP-Kurve zu kleinen 
Porendurchmessern hin weiter an, urn dann wie in Fig. 2 zu sehen war, fir Durch- 
messer kleiner 160 h; sogar negative Werte anzunehmen. 

Betrachtet man die TBP-Kurve im Bereich > 600 A, so ist dies, wie envSihnt, 
ein Bereich, in dem keine Abweichungen vom Gleichgewichtswert auftraten, der Em- 
fluss der Austauschgeschwindigkeit also konstant ist. Die &derung der Bodenhiihe 
mit der Fliessgeschwindigkeit beruht bei den verschiedenen Matrizen allein auf dem 
Einfiuss der Str~mungsinhomogenititen. Wenn aber als Folge der jeweils erreichten 
Gleichgewichtszustlnde der I&Wert in diesem Bereich konstant ist, so gilt nach 
Gfeichung 2 such: 
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Die Bodenhiihe 5ndert sich demnach mit dem Quadrat der Bandenbreite. Eine Aus- 
sage, die durch die Experimente voll bestitigt wird. 

Die erwlhnten Striimungsinhomogenititen wiederum sind im wesentlichen 
eine Funktion der anteihgen PorenquerschnittsfUche, bzw. des VerhPltnisses aus Poren- 
und Zwischenkomvolumen. 

Im Bereich > 600 A werden die Einfliisse auf die Bodenhahe kleiner. Da, wie 
gesehen, in diesem Bereich such im TBP-System die K,-Werte kleiner werden -was 
zu einer Vergrijsserung der HETP-Werte fuhren miisste (!)- bedeutet dies, dass die 
Bandenbreiten in diesem Bereich noch stiirker ais die Retentionsvohnnina abnehmen 
mi%en, was auf einen vemachlfssigbar kleinen Einfhtss der Striimungsinhomogeni- 
taten schliessen Ilsst. 

Betrachtet man dagegen das HDEHP-System, so miissen hier drei Bereiche 
unterschieden werden. 

Im Bereich > 600 li lfsst sich zwar ein stlrkerer Einfiuss feststellen, doch ist 
der Verlauf der Kurve derjenigen des TBP-Systems weitgehend analog. Nahe den 
600 A verlauft die Kurve aber steiler, was erklarlicht ist, weil der bier (im Gegensatz 
zum TBP-System) vorhandene Einfluss der Austauschgeschwindigkeit wie gezeigt, 
die Bandenbreiten anwachsen und die Retentionsvolumina abnehmen I%st. 

Im Bereich zwischen 200 A und 600 A set.& sich die Abnahme der Retentions- 
vohtmina weiter fort, was zu Folge hat, dass I’, in der Gleichung 1 schneller abnimmt, 
als die Bandenbreite B. Die Kurve steigt somit an kieineren Porendurchmessem hin 
weiter an. Der Anteil der Austauschgeschwindigkeit bestimmt die Iinderung der 
Bodenhijhe. 

In dem Bereich > 200 A, in dem die beiden Matrizen mit den kleinsten Poren- 
durchmessem liegen, waren negative Steignngen gefunden worden (vgl. Fig. 1 und 2, 

_ diese Werte sind in Fig. 8 nicht enthalten). Danach sinkt die Bodenhijhe mit Zunahme 
der Fhessgeschwindigkeit, was formal einer Verbesserung der Trennung entspricht. 
Ein solcher Fall ist bisher nicht in der Literatur beschrieben worden. 

Dieses ungewiihnliche Ergebnis kann unter Hinweis auf die von uns festge- 
stellte Tatsache erki&-t werden, dass es sich im vorliegenden Fall urn eine heterogene 
transportlimitierte Reaktion handelt: Danach sollte die Erhiihung der Fliessgeschwin- 
digkeit zu einer Verbesserung der Durchmischung fiihren, die wiederum, wie bei jeder 
transportlimitierten Reaktion, eine Erhiihung der Austauschgeschwindigkeit nach 
sich zieht. Im vorliegenden Fall umso mehr, als durch das bisher Gesagte der domi- 
nierende Eitiuss der Austauschgeschwindigkeit in diesem Bereich des HDEWP- 
Systems festgesteht worden war. Die Folge einer solchen relativen Steigernng der 
Austauschgeschwindigkeit ist ein Anwachsen des Retentionsvolumens und damit ein 
Kleinerwerden der erreichten Bodenhijhe. Leider aber sind die Austauschgeschwindig- 
keiten hier absolut gesehen sa niedrig, dass eine parktische Nutzung dieses Effektes 
fiir schnelle cbromatographische Trennungen nicht sinnvoll ist. 

Insgesamt gesehen ergeben die gefundenen Ergebnisse eine ausreichende Er- 
k&rung fiir die zu&chst unerwarteten A’oh%@gkeiten der Bodenhohe von der Fliess- 
geschwindigkeit, weshalb in Fig. 9 die gefundenen Einff tisse auf die Bodenhohe noch 
einmal schematisch dargestellt worden sind. 
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Fig. 9. Schematische Darstelling der Zusammenhinge zwischen der Austauschgeschwindigkeit und 
den Striimungesinhomogenitlten (flow pattern) in Bezug auf die Bodenhahe. 

ZUSAMMENFASSUNG 

In den extraktionschromatographischen Systemen HDEHP-HCL-Eu3+ und 

‘TBP-HNO,-Sc3+ wurde die Beeinfiussung der Bodenhiihe durch die unterschiedliche 
Geometrie der Tragermaterialien (Matrizen) untersucht. Als solche dienten exakt 
spharische Kieselgelpartikel mit einem mittleren Durchmesser von 56 pm, aber 
variabler PorengrSsse. Die Belegung mit dem Extraktionsmittel fag bei einheitlich 
10 Gew-%. 

Ausgehend von dynamischen Messungen fiber die Abhangigkeit der Boden- 
hShe von der Fliessgeschwindigkeit bei der Verwendung von Matrizen mit unter- 
schiedlicher Porenstruktur, werden weiterfiihrende Untersuchungen iiber die An- 
derung des Verteilungskoeffizienten und der Bandenbreite beschrieben, die es ‘er- 
m6glichen, die Einfliisse der Austauschkinetik einerseits und der Striimungsinho- 
mogenitiiiten andererseits auf die Bodenhiihe getrennt zu diskutieren. Auf die Aus- 
wirkungen der chemischen Unterschiede zwischen dem HDEHP- und dem TBP- 
System, die sich z.B. in einer sehr unterschiedlichen Austauschgeschwindigkeit zeigen, 
wird ausfuhrlich eingegangen. 

Die Ergebnisse stehen in Einklan, = mit herrschenden Modellvorstellungen, 
doch Iassen sich zus%zliche Einfliisse auf die Bodenhijbe aufzeigen, die in diesen 
Modellvorstellungen nicht beriicksichtigt werden. 
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