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Influence of Packing on the Euxtraction Chromatographic
Behavior of the Rare Earths in the System Di-(2-ethyl-
hexyl Jphosphoric Acid—Chromosorb—Hydrochloric Acid

The effect of saturation of the support with extractant on
the height equivalent to a theoretical plate and capacity was
studied from 0.25 to 1g Di-(2-ethylhexyl)phosphoric acid
per gram Chromosorb. The results were obtained in the case of
high loading with Rare Earths in the column.

Bei der Extraktionschromatographie ist die Siulenfilllung ein
stark absorptionsfihiger, inerter, hydrophobierter Stoff, der mit einem
Extrahenten bedeckt ist. Das Interesse an der Extraktionschromato-
graphie wurde durch den groBlen Vorteil der Methode verursacht,
namlich die grofle Anzahl verschiedenartiger Extraktionsmittel, die
die besten Trennungs-Bedingungen geben in Verbindung mit den
vielseitigen Moéglichkeiten der Chromatographie, d.h. die ganz ein-
fache Realisierung einer groflen Anzahl von Verteilungen, die not-
wendig sind zur Trennung von Gemischen aus Komponenten mit
dhnlichen Eigenschaften. Die Extraktionschromatographie hat ihre
Erfolge bei den schwierigsten Trennungen, Seltener Erden und Akti-
niden, gezeigt.

Der Hauptteil der bisherigen Untersuchungen erfolgte mit radio-
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chemischen Methoden, welche nur einen kleinen Teil der Kapazitit
der Saulenbeladung mit Seltenen Erden nutzten-5,

Ziel unserer Arbeit war die Untersuchung des Extrahentenzustandes
auf dem Trager bei hoben Konzentrationen der organischen Phase
und der Einflul} der letzteren auf die dynamischen Eigenschaften der
Saule bei hoheren Konzentrationen der Metallionen.

Experimenteller Teil

Als stationdre Phase (Extraktionsmittel) wurde Di-(2-d4thylhexyl)-
phosphorsdure (HDAHP) benutzt, welche nach ¢ gereinigt war, um die
synergetischen Kffekte auszuschlieBen, die von den Verunreinigungen
herrithren.

Als mobile Phase (Eluens) dienten Salzsdure-Losungen unterschied-
licher Konzentration. Die Salzsdure (p. A.) wurde zusétzlich durch Destilla-
tion gereinigt.

Als Tragermaterial wurde Chromosorb W AW DMCS verwendet, eine
speziell verarbeitete, pordse Kieselgur, hydrophob gemacht durch Di-
methylchlorsilan; Korngréfie etwa 100—120 mesh. Die Reinheit der Sel-
tenen Erden war 99,99,. Sie wurden im Filtrat komplexometrisch bestimmt”.

Zur Herstellung der Saulenfillung wurden Chromosorb und HDAHP
in Massenverhéltnissen 1:1, 4:3, 2:1, 4: 1 unter stindigem Rithren mit
Hexan p. A. zugesetzt. Die Losungsmittelreste lieBen sich unter verminder-
tem Druck und durch Erwirmen auf 60 °C bis zum konstanten Gewicht
entfernen.

Verwendet wuarden Glassdulen 360 x 10 mm, die mit einem Helzmantel
versehen waren. Die Saulenfilllung wurde als waBr. Suspension in die Trenn-
saule eingefiihrt. An den Kérnchen anhaftende Luftblaschen wurden durch
verminderten Druck und Erwédrmen auf 60 °C entfernt.

Das freie Kolonnenvolumen lie sich ermitteln, indem 1nN-HCl auf die
Kolonne gegeben und das Filtrat acidimetrisch titriert wurde.

Ergebnisse und Diskussion

Es wurde der EinfluB der Zusammensetzung der Fillung auf die
Effektivitit der extraktionschromatographischen Trennung unter-
sucht.

Tab. 1 zeigt die Ergebnisse, die fiir die Hohe des effektiven theoreti-
schen Bodens (H) bei Fillungen unterschiedlicher Verhaltnisse
HDAHP zu Chromosorb ermittelt wurden. H wurde nach Glueckauf? %8
berechnet. Man sieht, daB H bei hoherer Beladung (1:2) des Tragers
mit Extrahent gréBer wird, d.h. dafl dynamische Eigenschaften der
Siule verschlechtert werden.

Zur besseren Erklirung des Einflusses der HDAHP-Menge auf den
Trager wurde die Beladung der Siulen, enthaltend 2 g Fiillung, bei
unterschiedlichen Verhiltnissen HDAHP zu Chromosorb untersucht.
Die Konzentration Seltener Erden in der Ausgangslosung war 4,0 mg/ml
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und der Salzsdure 0,01n- (Abb.1,2). In Tab.2 sind die ermittelten
Ergebnisse dargestellt. Zum Vergleich sind die theoretischen Kapazi-
titen gegeben, die dem monomeren [Gl. (1)] und dimeren [Gl. (2}]
Mechanismus der Extraktion Seltener Erden mit HDA HP entsprechen?,
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Abb. 1. Kurve der Séttigung der Kolonne mit 2 g Fallung (1 g HDAHP: 2 g
Chromosorb). () — o C': Konzentration des Nd im Filtrat, Cy: Konzentra-
0

tion des Nd in der Ausgangslésung (Cp = 4,0 mg/ml). x Verinderung der
HCl-Konzentration im Filtrat

Tabelle 1. Hinfluf der Fillung auf H. Eluens 0,62n-HCL;
Fliefgeschwindigkeit 0,5 ml/min; Beladung mit Nd: 50 mg; Fallung 6,81 g

Fallung
(g HDAHP : g Chromosorb) H (om)
1:1 0,86
3:4 0,75
3:5 0,60
1:2 0,34
1:4 0,21
M3+ +3HDAHP, = M(DAHP)3, + 3 H+ (1)

M3+ + 3 (HDAHP)y, = M[H(DAHP)3]s + 3 H+ @)

w waBrige Phase, , organische Phase.
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Man sieht aus den Werten in Tab. 2, dal der monomere Mechanismus
bei den Bedingungen der Sittigung der Kolonne mit Seltenen Erden
der wahrscheinlichste ist.

Bei Bedingungen, welche Sittigung der Kolonne imitieren, wurde
die extrahierte Verbindung des Nd mit HDAHP bei pH = 2 isoliert.
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Abb. 2. Kurve der Sattigung der Kolonne mit 2 g Filllung (1 g HDAHP: 1 g
Chromosorb). (Bezeichnung wie Abb. 1)

Tabelle 2. Theoretische und experimentelle Kapazitit der Fillung bei unter-
schiedlicher Beladung des Trigers mit HDAHP

Theorétische ) Experimentelle
Fillung Kapazitit Experlme_n:celle Kapazitat,
¢HDAHP:  mgAqu./g Fillung Kapzmat %
mgAqu. ———
g Chromosorb gemill gemil g Fgﬁll?mé; gemal gemil
GL (2) Gl (1) GL (2) Gl (1)
1:1 0,778 1,556 1,33 172 86
3:4 0,665 1,330 1,20 180 20
1:2 0,517 1,034 0,91 176 88
1:4 0,310 0,620 0,55 178 89

Das ist eine feste, paraffinartige Verbindung mit rosa Farbe, deren
Absorption im IR-Spektrum untersucht wurde. Parallel wurde das
Spektrum der reine HDAHP aufgenommen (Abb. 3). In ihrem Spektram
kann man formal vier Gruppen Absorptionsbanden unterscheidenl?:
1. 770, 1390, 1470 cm~1, bedingt von den Deformations- und Gitter-
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schwingungen des 2-Athylhexyl-Radikals; 2. 1650—1750, 2100—2400,
2550—2800 cm—1 infolge der Gruppe P—O—H; 3. 1230 ecm~1 be-
dingt von der Gruppe P=0; 4. 1035 cm~1 infolge der Gruppe
P—O—R (R = 2-Athylhexyl).

Einzig nur die Schwingungen von der ersten Gruppe wurden im
Vergleich mit dem Spektrum der Verbindungen des Nd mit HDAHP
nicht verdndert. Gleichzeitig sind die Absorptionsbanden des P—O—H
(1650—1750, 2100—2400, 2550—2800 cm~1) fast verschwunden. Die

e

Absozption(

—

AbsorptionthIS
o

705 860 955 100 1720 747 700 1o T T T g /‘?JO 200 270 2970 275% 790 9500 26002700 2600

!

Abb. 3. IR-Spektrum der reinen HDAHP (a) und ihrer Verbindung
mit Nd (b)

Bande im Bereich 1230 cm~! zeigt komplizierte Verinderungen und
wird zu einer niedrigeren Frequenz verschoben, wo sie in zwei
Banden 1170 und 1185 cm~! gespalten wird. Es erscheint auch eine
neue intensive Bande — 1100 em~1 zuzuordnen der Gruppe POO-19,
Besonders schwer zu analysieren sind die Deformationen im Bereich
1085 em~. Sie hingen wahrscheinlich von den Anderungen der Gruppe
P—O—H ab, die oft hier anwesend ist'; im Spektrum der reinen
HDAHP ist sie aber durch die intensiv in diesem Bereich absorbierende
P—O0—R-Gruppe maskiert.

Bei dem Vergleich der reinen HDAHP mit ihrer Verbindung mit
Nd erwies sich, da das Metall mit beiden funktionellen Gruppen der
Sdure (P=0 und P—O—H) reagiert und einen Chelatring bildet.
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Diese SchluBifolgerungen stimmen mit der ermittelten chemischen
Zusammensetzung der Verbindung iiberein, die der Formel Nd(DAHP)3
entspricht, mit 129, Neodym.

Das zeigt deutlich, dafl bei Beladung der Séule mit Seltenen Erden
ein fester, paraffinartiger Stoff — NA(DAHP); — entsteht [s. GI. (1)
und Tab. 2], der in ganz diinner Schicht auf das Trigermaterial auf-
zieht. Wenn die Schicht dicker wiirde, konnte nicht mehr als 909, der
HDAHP am ExtraktionsprozeB teilnehmen, weil unter diesen Be-
dingungen kein Massenaustausch mdglich wire. Aus Tab. 2 ist zu
sehen, daBl diese SchluBfolgerungen fiir alle untersuchten Fiillungen
giiltig bleiben.

Die Sattigungskurven (Abb. 1 und 2) zeigen auch die Kinetik des
Extraktionsprozesses. Bei der Analyse der Kurve auf Abb. 1 ist eine
steile Sattigungsfront bei Fillung 1:2 (ganz analog ist auch das Er-
gebnis bei 1:4) und auch eine volle Symmetrie der einzelnen Ab-
schnitte der Kurve dem Inflexionspunkt gegeniiber zu sehen. Das
zeigt, daB bei diesen Verhaltnissen von HDAHP zu Chromosorb die
mit Extrahent bedeckte Fliche des Triigers in allen Punkten der ver-
laufenden Extraktionsprozesse gleichwertig ist. Mit der auf dem gleichen
Bild gezeigten parallelen Kurve der Acidititsinderung im Filtrat
wird der Tonenaustauschcharakter des Extraktionsprozesses illustriert
[GL (1)]. Obwohl sich die H*+-Konzentration im Sittigungsproze
etwa um eine GroBenordnung &ndert, wirkt sie nicht stark auf die
Form der Sattigungskurve ein, d. h. auf die in der Sdule verlaufenden
Prozesse.

Die Sattigungskurve bei Fiilllung 1:1 (Abb. 2; wie auch die ganz
ahnliche Kurve bei 3:4) hat eine steile Front, aber in der Endphase
ist sie langgerogen. Das zeigt eine kinetische Begrenzung bei dem
Extraktionsprozef; sie héngt wahrscheinlich von dem Zusammen-
kleben mehrerer Teilchen der Fiillung im Verhaltnis Extrahent zu
Trager > 1:2 ab. Die Kornaggregate sind gut in der wéBrigen Suspen-
sion zu sehen. Das erklirt die groBe HDAHP-Menge — mehr als 109, —,
deren Kapazitit unbenutzt fiir diese Fiillungen bleibt. (Die Verluste
bei der Vorbereitung der Saulenfiillung waren in allen Fallen nur gegen
19 ; sie erkldren nicht die Kapazitatsunterschiede.)

Bei Fillungen mit niedriger Beladung mit Extrahent kann man
die Ernjedrigung der Kapazitit um 109, mit der komplizierten porosen
Struktur des Trégers erkliren. Kieselgurkérnchen haben viele Poren,
die bei Chromosorb W eine mittlere Grofie von 8—9 y haben — das ist
die urspriingliche Struktur des Trigers. Die Porenwinde sind mit noch
kleineren Poren bedeckt — das ist die sekundére Struktur des Tragers!2.
Sie steht in Verbindung mit der tertidren Struktur, die viel feiner
pords ist. Von den Kapillarkraften werden zuerst die feinsten Poren
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ausgefiillt und dann die anderen. So bleibt der Extrahent in dem
groBen Teil der Poren, die nicht die urspriingliche Struktur des
Triagers bilden, weit von den Massenaustauschprozessen, weil ihre
Offnungen mit festem Nd(DAHP); verstoptt sind.

Die Kapazitatunterschiede, entstanden aus der Struktur des Tra-

gers, sind der Hauptfaktor bei der Erniedrigung der Kapazitit auch bei
den Fiillungen mit hoher Beladung mit Extrahent, aber hier stort
zusdtzlich das Zusammenkleben der Teilchen, wie schon oben be-
handelt.
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