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Influence o/ Packing on the Extraction Chromatographic 
Behavior o] the Rare Earths in the System Di-(2-ethyl. 

hexyl)phosphoric 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 I g Di-(2-ethylhexyl)phosphorie 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 S/~ulenfiillung ein 
stark absorptionsfi~higer, inerter, hydrophobierter Stoff, der mit einem 
Extrahenten bedeekt ist. Das Interesse an der Extraktionsehromato- 
graphie wurde dutch den groBen Vorteil der Methode verursaeht, 
n/imlich die grol3e Anzahl verschiedenartiger Extraktionsmittel,  die 
die besten Trennungs-Bedingungen geben in Verbindung mit den 
vielseitigen M6gliehkeiten der Chromatographic, d~ h. die ganz ein- 
Iache t~ealisierung einer groBen Anzahl yon Verteilungen, die not- 
wendig sind zur Trennung yon Gemischen aus Komponenten mit 
/~hnlichen Eigenschaften. Die Extraktionsehromatographie hut ihre 
Erfolge bei den sehwierigsten Trennungen, Seltener Erden und Akti- 
niden, gezeigt. 

Der Itauptteil  der bisherigen Untersuehungea erfolgte mit radio- 
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chemischen Methoden,  welehe nur  einen kle inen Teil der  Kapazi t /~t  
der  S~ulenbeladung mi t  Sel tenen E r d e n  nu t z t e n  1-5. 

Ziel unserer  Arbe i t  war  die Un te r suchung  des E x t r a h e n t e n z u s t a n d e s  
auf dem Tr/tger bei  hohert K o n z e n t r a t i o n e n  der  organischen Phase  
und  der  EinfluB der le tz te ren  auf die dyr tamischen Eigenschaf ten  der  
S/rule bei h6heren K o n z e n t r a t i o n e n  der  Metal l ionen.  

Experimenteller Teil 

Als stationgro Phase (Extraktionsmit tel)  wurde Di-(2-~thy]hexyl)- 
phosphorsgure (I-ID.fi._HP) benutzt ,  welehe naeh e gereinigt war, urn die 
synergetisehen Effekte auszusehliegen, die von den Verunreinigungen 
herrfihren. 

Als mobile Phase (Eluens) dienten Salzsgure-L6sungen untersehied- 
lieher Konzentrat ion.  Die Salzs/~ure (p. A.) wurde zus/itzlieh dutch Destilla- 
t ion gereinigt. 

Als Trggermaterial  wurde Chromosorb W A W  DMCS verwendet,  eine 
speziell verarbeitete,  por6se Kieselgur, hydrophob gemacht durch Di- 
methylehlorsi lan;  t~orngr61~e etwa 100--120mesh.  Die Reinheit  der S e t  
tenen Erden war 99,9 %. Sie wurden im F i l t r a t  komplexometrisch best immt 7. 

Zur IIerstel lung der S/tulenffillung wurden Chromosorb und t t D ~ H P  
in Massenverh/iltnissen 1 : 1, 4 : 3, 2 : 1, 4 : 1 unter  st~ndigem l~fihren mit  
t t exan  p. A. zugesetzt. Die L6sungsmittelreste liel]en sieh unter  verminder- 
tem Druek und dutch Erw/irmen auf 60 ~ bis zum konstanten Gewicht 
entfernen. 

Verwendet wurden Glass/~ulen 360 • 10 mm, die mit  einem Heizmantel  
versehen waren. Die S/~ulenfiillung wurde als wgl~r. Suspension in die Trenn- 
s/~ule eingefiihrt. An den K6rnehen anhaftende Luftbl/isehen wurden dutch 
verminderten Druek und Erw/~rmen auf 60 ~ entfernt.  

Das freie Kolonnenvolumen liel3 sieh ermitteln, indem 1N-I-IC1 auf die 
Kolonne gegeben und das F i l t r a t  acidimetriseh t i t r ier t  wurde. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Es wurde  der  EinfluB der Zusammense tzung  der  F i i l lung auf die 
Ef fek t iv i tg t  der  ex t r ak t ionseh roma tog raph i schen  Trennung  unte r -  

sueht.  
Tab.  1 zeigt  die Ergebnisse,  die fiir die I-I6he des ef fekt iven theore t i -  

sehen Bodens  (H) bei  F i i l lungen  untersehiedl ieher  Verh~ltnisse 
t tD f {HP zu Chromosorb e rmi t t e l t  wurden.  H wurde  naeh  Glueckau/3, 4, s 
bereehnet .  Man sieht,  dab  H bei h6herer  Be ladung  (1 : 2) des Tr/~gers 
mi t  E x t r a h e n t  gr6Ber wird,  d . h .  dab  dynamisehe  Eigenschaf ten  der  
S~ule versch leeh te r t  werden.  

Zur  besseren Erk lg rung  des Einfiusses der  I-IDf~HP-Menge auf den 
Tr/~ger wurde  die Be ladung  der  S~ulen, en tha l t e nd  2 g Fi i l lung,  bei  
untersehiedl iehen Verh/~ltnissen I-IDAHP zu Chromosorb  un te rsueh t .  
Die  K o n z e n t r a t i o n  Sel tener  E r d e n  in der  Ausgangsl6sung war  4,0 mg/ml  
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und der Salzs~ure 0,01N- (Abb. 1, 2). I n  Tab. 2 sind die ermit tel ten 
Ergebnisse dargestellt. Zum Vergleich sind die theoret ischen Kapazi-  
t~ten gegeben, die dem monomeren  [Gl. (1)] und dimeren [G1. (2)] 
Meehanismus der Ex t rak t ion  Seltener Erden  mit  I t D J t ' H P  entspreehen 9. 
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Abb. 1. Kurve der S/~ttigung der Kolonne mit 2 g Ffillung (1 g H D Z H P  : 2 g 
C 

Chromosorb). (~) - -  U0 ; C: KonzentraCion des Nd im Filtrat, Co: Konzentr~- 

tion des 1Yd in der Ausgangsl6sung (Co ~ 4,0 mg/ml). • Ver/~nderung der 
HCl-Konzentration im Filtrat 

T~belle 1. Ein]lufl  tier Fi~llung auf  H.  Eluens 0,62n-HC1; 
Flieflgeschwindigkeit 0,5 ml/min; Beladung mit  Nd: 50 rag; Fi~llung 6,81 g 

Ffillung H (cm)  
(g H D J ~ H P  : g Chromosorb) 

1 : 1 0,86 
3 : 4 0,75 
3 : 5 0,60 
1 : 2 0,34 
1 : 4 0,21 

M w  3+ + 3 t t D A H P o  = M ( D ~ H P ) 3 o  + 3 H + 

M w  3+ + 3 ( H D A H P ) 2 o  = M [ H ( D A ' H P ) 8 ] z o  + 3 H+ 

w w~13rige Phase, o org~nische Phase. 

(1) 

(2) 

77* 
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Man sieht aus den Werten in Tab. 2, dab der monomere Mechanismus 
bei den Bedingungen der S/~ttigung der Kolonne mit Seltenen Erden 
der wahrseheinlichste ist. 

Bei Bedingungen, welehe S/~ttigung der Kolonne imitieren, wurde 
die extrahierte Verbindung des Nd mit I ID f ~ H P bei pH = 2 isoliert. 
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Abb. 2. Kurve der S5~ttigung der Kolonne mit 2 g Ffillung (1 g t t D A H P  : 1 g 
Chromosorb). (Bezeichnung wie Abb. 1) 

Tabelle 2. Theoretische und experimentelle Kapazitat der 2'iillung bei unter- 
schiedlicher Beladung des Trigger's mit } tDJtHP 

Theoretische Experimentelle 
Ffillung Kapazit/~t Experimentelle Kapazit/it, 

g HDJlHP : mgAqu./g Ffillung gapazit/it % 
mgiX_qu./ 

g Chromosorb gem/il3 gem/~13 g Ffillung gem/if~ gem/~l~ 
G1. (2) G1. (1) G1. (2) G1. (1) 

1 : 1 0,778 1,556 1,33 172 86 
3 : 4 0,665 1,330 1,20 180 90 
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 Ii%Spektrum untersucht wurde. Parallel wurde das 
Spektrum der reine I - ID~HP aufgenommen (Abb. 3). In  ihrem Spektrum 
k~nn man formal vier Gruppen Absorptionsbanden xmterscheidenl~ 
1. 770, 1390, 1470 cm-1, bedingt yon den Deformations- und Gitter- 
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schwingungen des 2-Athylhexyl-RadikMs; 2. 1650--1750, 2100--2400, 
2550--2800em -1 infolge der Gruppe P - - 0 - - t [ ;  3. 1230cm -1 be- 
dingt yon der Gruppe P = 0 ;  4. 1035cm -1 infolge der Gruploe 
P - - O - - I ~  (R = 2-J~thylhexyl). 

Einzig nut  die Schwingungen yon der ersten Gruppe wurden im 
Vergleich mit  dem Spektrum der Verbindungen des Nd mit  HDA'HP 
nieht vergndert. Gleiehzei~ig sind die Absorptionsbanden des P - - O - - ~  
(1650--1750, 2100--2400, 2550--2800 cm-~) fast versehwunden. Die 
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Abb. 3. IR-Spektrum der reinen I-IDAHP (a) und ihrer Verbindung 
mit Nd (b) 

Bande im Bereieh 1230 cm -1 zeigt komplizierte Veranderungen und 
wird zu eiaer niedrigeren Frequenz versehoben, wo sie in zwei 
Banden 1170 und 1185 em -1 gespalten wird. Es erscheint auch eine 
neue intensive Bunde - -  1100 em -~ zuzuordnen der Gruppe 1)00 -1~ 
Besonders sehwer zu analysieren sind die Deformationen im Bereich 
1035 em -1. Sie h/~ngen walu'seheinlieh yon den Anderungen der Gruppe 
P - - O - - H  ab, die oft hier anwesend ist11; im Spektrum der reinen 
HDiI'HP ist sie abet dutch die intensiv in diesem Bereich absorbierende 
P - - O - - R - G r u p p e  maskiert.  

Bei dem Vergleich der reinen HD/4"HP mit  ihrer Verbindung mit  
Nd erwies sieh, dab das Metall mit  beiden funktionellen Gruppen der 
Sgure ( P = O  und P - - O - - H )  reagiert und einen Chelatring bildet. 

Ro\:p~o, ,vx.~ 
Ro/ \o / "  ~,\ 
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Diese Schlu•folgerungen stimmen mit der ermittelten chcmischen 
Zusammensetzung der Verbindung iiberein, die der Formel Nd(D.AHP)3 
entspricht, mit 12~o ~Teodym. 

Das zeigt deutlich, dal~ bei Beladung der Ss mit Seltenen Erden 
tin fester, paraffinartiger Stoff - -  Nd(D.~HP)a - -  entsteht [s. G1. (1) 
und Tab. 2], der in ganz diinner Schicht auf das Tr&germaterial auf- 
zieht. Wenn die Schicht dicker wiirde, k6nnte nicht mehr als 90% der 
t t D ~ H P  am Extraktionsprozcl~ teilnehmcn, well unter diesen Be- 
dingungen kein Massenaustausch m6glich wi~re. Aus Tab. 2 ist zu 
sehen, dal~ diese Schlul~folgerungen ffir alle untersuchten Fiillungcn 
gfiltig bleiben. 

Die Ss (Abb. 1 und 2) zeigen auch die Kinetik des 
Extraktionsprozesses. Bei der Analyse der Kurve auf Abb. 1 ist eine 
steile S~ttigungsfront bei Fiillung 1 : 2  (ganz analog ist auch das Er- 
gebnis bei 1 :4)  und auch eine volle Symmetrie dcr einzelnen Ab- 
schnitte der Kurve dem Inflexionspunkt gegeniiber zu sehen. Das 
zeigt, dab bei diesen Verhs yon H D ~ H P  zu Chromosorb die 
mit Extrahent  bedeckte Fl~che des Tr~gers in allen Punkten dcr ver- 
laufenden Extraktionsprozesse gleichwertig ist. Mit der auf dem gleichen 
Bild gezeigten parallelen Kurve der Acidits im Filtrat 
wird der Ionenaustauschcharakter des Extraktionsprozesses illustriert 
[G1. (1)]. Obwohl sich die H+-Konzentration im Si~ttigungsproze] 
etwa um eine GrSBenordnung ~ndert, wirkt sic nicht stark auf die 
Form der Siittigungskurve ein, d. h. auf die in der Si~ule verlaufenden 
Prozesse. 

Die Ss bei Fiillung 1 : 1  (Abb. 2; wie auch die ganz 
s Kurve bei 3 :4 )  hat eine steile Front, abet in dcr Endphase 
ist sic langgezogen. Das zeigt eine kinetische Begrenzung bei dem 
ExtraktionsprozeB; sic hi~ngt wahrscheinlich yon dem Zusammen- 
kleben mehrerer Teilchcn der Fiillung im Verhs Extrahcnt  zu 
Triiger ~ 1 : 2 ab. Die Kornaggregate sind gut in der ws Suspen- 
sion zu sehen. Das erkl~rt die grol3e HD.~HP-Mengc - -  mehr als 10~ - - ,  
dercn Kapazits unbenutzt  fiir diese Fiillungen bleibt. (Die Verluste 
bc ide r  Vorbercitung der S~ulenfiillung warcn in allen F~llen nur gegen 
1~o; sic erkli~ren nicht die Kapaziti~tsunterschiede.) 

Bei Fiillungen mit niedriger Beladung mit Extrahent  kann man 
die Erniedrigung der Kapazits um 10% mit der komplizierten porSsen 
Struktur des Tr~gers erkl~ren. Kieselgurk6rnchen haben viele Poren, 
die bei Chromosorb W eine mittlcre GrSBe yon 8--9 ~ haben - -  das ist 
die ursprfingliche Struktur des Trs Die Porenwi~nde sind mit noch 
kleineren Poren b e d e c k t -  das ist die sekund~re Struktur des Trs 1~. 
Sic steht in Verbindung mit der tertii~ren Struktur, die vie1 feiner 
porSs ist. Von den Kapillarkr~ften werden zuerst die feinsten Poren 
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ausgefiillt und dann die anderen. So bleibt der Extrahent in dem 
grol~en Tell der Poren, die nicht die urspriingliche Struktur des 
Tr~gers bilden, weir yon den Massenaustauschprozessen, weil ihre 
0ffnungen mit festem Nd(DA'HP)3 verstopft, sind. 

Die Kapazit~tunterschiede, entstanden aus der Struktur des Tr/~- 
gers, sind der Hauptiaktor bei der Erniedrigung der Kapaziti~t auch bei 
den Fiillungen mit hoher Beladung mit Extrahent, aber bier st6rt 
zus/~tzlich das Zusammenkleben der Teilchen, wie schon oben be- 
handelt. 
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