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Es wurde die Distribution von Sc3 +- und Fe(III)-Ionen zwischen der Austauscherphase eines 
stark sauren Kationenaustauschers und konzentrierten Perchlorsaure- und Chlorwasserstoffsaure
!Osungen mit verschiedenem Essigsaure- und Athanolgehalt untersucht. Der gefundene charakte
ristische Distributionskurvenverlauf entspricht dem unterschiedlichen Sorptionsmechanismus. 
In verdiinnten Saurelosungen wird das Austauschergleichgewicht iiberwiegend durch einfachen 
Kationenaustausch von H+ fiir Fe(III) und Sc3 + ermittelt. In konzentrierten Losungen machen 
sich hiebei Interaktionen der Kationen mit den Austauscherfunktionsgruppen und Eindringen 
des Elektrolyten in die Austauscherphase erheblich geltend. Absinken der Losungspermitivitat 
bei geringer Ionenstarke fiihrt in den Fallen zum Anwachsen der Distributionskoeffizienten, wenn 
die Kationen unter den gegebenen Bedingungen keine Anionenkomplexe bilden. In Gegenwart 
cines organischen Losungsmittels bei hoher Elektrolytenkonzentration wird im allgemeinen die 
Sorption der Sc3 +- und Fe(III)-Ionen erhoht. 

Die meisten Angaben hinsichtlich der selektiven Sorption mit einem Kationenaustauscher 
aus konzentrierten Perchlorsaure- und Lithiumperchloratlosungen beziehen sich auf Alkalimetall-, 
Erdalkali-, Lanthanid- und Actinidionen1 - 5 . Die Angaben verschiedener Autoren hinsichtlich 
einzelner Ionen sind nur selten fiir Austauscher mit dem gleichen Vernetzungsgrad zuganglich, 
so daB ein gegenseitiger Vergleich schwierig ist. Auch Informationen beziiglich Austauscher
gleichgewichte in einer Chlorwasserstoffsaurelosung weisen auf das deutliche Anwachsen der 
Distribu,tionskoeffizienten einiger Kationen beim Wachsen der Elektrolytengrundkonzentration 
hin3 .4. Die Angaben hinsichtlich der dreiwertigen Kationen sind lediglich fiir Kationenaus
tauscher mit dem Vernetzungsgrad 4 X und 12 X zuganglich und zeigen analogen Verlauf2
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Diese Arbeit ist auf die Untersuchung der anormalen Sc3 +- und Fe(III)-Ionen
sorption im Medium konzentrierter Perchlor- und Chlorwasserstoffsaure und in 
Gegenwart eines organischen Losungsmittels gerichtet. Bisher wurde auch der 
Kationensorption mit einem Kationenaustauscher aus gemischten Medien konzen
trierter Elektrolyten wenig Aufmerksamkeit geschenkt. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Verwendeter Austauscher. Samtliche Versuche wurden mit dem starksauren Kationenaustauscher 
(Ostion KS XS, Kapazitat 5,10 mval auf 1 g getrockneten Kationenaustauscher in H+ -Form, 
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Kornung im gequollenen Zustand 0,3-0,8 mm) durchgefiihrt. Das Reinigen wurde auf iibliche 
Weise vorgenommen und der Kationenaustauscher wurde dann bei Raumtemperatur (22 ± l aC) 
bis zur Massenkonstanz luftgetrocknet und in einer gut verschlossenen Flasche aufbewahrt. 
Gleichzeitig mit der Kapazitiitsbestimmung wurde die Wasserbestimmung in der bei Raumtem
peratur getrockneten Austauschervorratsprobe durchgefiihrt. · Der Gesamtwassergehalt im Ka
tionenaustauscher und der Feuchtigkeitskoeffizient wurden durch Trocknen bei 105-llOaC bis 
zur Massenkonstanz bestimmt. 

Die radioaktiven 46Sc-Arbeits!Osungen wurden aus dem handelsiiblichen Sc<;:I3 -Priiparat 
(DDR) durch Verdampfen und Losen in Perchlor- und Chlorwasserstoffsiiure hergestellt. Die 
46Sc-Konzentration in der Arbeits!Osung betrug 1·10- 3M-Sc3 + in O,lM Siiure. Die spezifische 
46Sc-Losungsaktivitiit belief sich auf O,ll4)lCi/ml. Die radioaktiven 55 Fe- und 59 Fe-Arbeits
!Osungen wurden aus einem handelsiib!ichen FeCI3-Priiparat (UdSSR) durch Verdampfen und 
Losen in Perchlor- und Chlorwasserstoffsiiure hergestellt. Die 55 Fe- und 59Fe-Konzentration in 
der Arbeits!Osung betrug 1 . 10- 2 M-Fe3 + in O,lM Siiure, die spezifische Aktivitiit der 55 Fe- und 
59Fe-Losung 2!l Ci/ml. Die Gamma-Strahlung wurde mit Hilfe der Sonde ,Tesla NAQ 232" 
zusammen mit dem Rechner ,VA-M-15D Vakutronik" (DDR) gemessen. 

Die Perchlorsiiure- und Chlorwasserstoffsiiure!Osungen im gemischten Medium wurden aus 
10M-HCI04 - und lOM-HCI-Stammlosungen durch Mischen mit der berechneten Menge von 
Wasser und dem organischen Losungsmittel von bekanntem Wassergehalt hergestellt. 

Versuchsdurchfiihrung. In ein 50 ml-Polyiithylenfliischchen werden 200 ± 1 mg bei Raum
temperatur getrockneter Kati'onenaustauscher eingewogen und mit 10,0 ml Siiurelosung, 1,00 ml 
Sc3 +- und Fe(III)-Losung in der Siiure mit gleicher Konzentration versetzt, worauf 24 Stun den 
bei Raumtemperatur (22 ± 1 a C) geschiittelt wird. Der Gesamtlosungsgehalt wird mit Bezug auf 
das vom Kationenaustauscher sorbierte Losungsmittel korrigiert 7 • Eine priizisere Temperatur
bestimmung ist nicht erforderlich, da sich die Losungsdichte bei Temperaturiinderungen von 
laC nur urn 0,1-0,2% iindert und der Temperaturkoeffizient der Kationenaustauscherquellung 
sehr geringfiigig ist8

• Nach der Gleichgewichtseinstellung zwischen Austauscher und Losung 
wird der Sc3 +- und Fe(IID-Gehalt in der wiiBrigen Phase durch Messen der Losungsaktivitiit 
bestimmt. 

Der Sc3 +- und Fe(III)-Distributionskoeffizient wird a us der Gleichung 

Dg = [(imp/min/ml vordemGleichgewicht- impfmin/mlnachdemG!eichgewicht)/(imp/min/ml 
nach dem Gleichgweicht)]. V/G (1) 

berechnet, wo V das Volumen der wiiBrigen Phase (ml) und G die Masse des trockenen Kationen
austauschers (g) bezeichnet. Der G-Wert wird durch Multiplizieren der Einwaage des bei Raumtem
peratur getrockneten Kationenaustauschers mit dem Feuchtigkeitskoeffizienten berechnet. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Der Verlauf der Distributionskurven, die die Abhangigkeit der Fe(III)- und Sc3 +

.,Jonensorption mit einem starksauren Kationenaustauscher im Medium von Per
chlor- und Chlorwasserstoffsaure sowie des organischen L6sungsmittels erfassen, 
kann in drei Teile geteilt werden (Abb. 1-3). Der erste Teil ist durch ein kontinuier
liches Absinken der Fe(III)- und Sc3 + -Kationendistribution charakterisiert, wie dies 
dem Verlauf des einfachen Austausches der Fe(III)- und Sc3 + -Kationen fiir H+
-Kationen bei steigender Perchlorsaure- oder Chlorwasserstoffsaurekonzentration 
entspricht. Durch den Dbergang aus dem wai3rjgen ins gemischte Medium erfolgt 
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eine markante Verschiebung der Austauschgleichgewichte. Die Werte der Distri
butionskoeffizienten fiir Fe(III) sinken nicht in allen Fallen mit steigendem Gehalt 
an organischem L6sungsmittel, sondern nur in Gemischen mit Chlorwasserstoffsaure 
( Abb. 2b, 3). Im gleichen MaB, wie die m.ittlere L6sunspermitivitat sinkt, wachst die 

ABB. 1 

10 .--------r--------,----,--------~------~--~ 

4 
HCI04,mol/l 

Abhangigkeit des Sc3 + -Distributionskoeffizienten von der Saurekonzentration 
a Perchlorsaure; 1 0%, 2 20%, 3 40% Essigsaure; b Chlorwasserstoffsaure; 1 0%, 2 20%, 3 

40%, 4 60% Essigsaure. 

104 .-------~-------.----.---.--------,-------b ~ 

10 

ABB. 2 

Abhangigkeit des Fe(III)-Distributionskoeffizienten von der Saurekonzentration 
a Perchlorsaure; 1 0%, 2 40%, 3 80% Essigsaure; b Chlorwasserstoffsaure; 1 0%, 2 40%, 

3 60%, 4 80% Essigsaure. 
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Stabilitat der Anionenkomplexe des Eisens und das Komplexgleichgewicht zeigt 
mehr und mehr das "G'bergewicht iiber das Austauschgleichgewicht in der Richtung 
der Fe(III)"Desorption. Im Gemisch mit Perchlorsaure (Abb. 2a) ist, ahnlich wie 
beim Sc3 +, der Verlaufumgekehrt. Bei den Sc3 + -Ionen aul3ert sich die Verminderung 
des Wassergehaltes im Mischlosungsmittel und das Sinken der LosungspermitiviHit 
durch merkliches Ansteigen der Distributionskoeffizienten. In diesem Fall werden 
durch die Senkung der Permitivitat die Interaktionen besonders in der Austauscher
phase verstarkt und das Austauschgleichgewicht wird in der Richtung zu den er
hohten Sc3 + -Sorptionen verschoben. 

lin zweiten reil durchlauft die Distributionskunre ein Minimum. Das Minimum 
auf den Sorptionskurven der Fe(III)"Ionen liegt im Konzentrationsbereich von 
4-4,5M Perchlor- und Chlorwasserstoffsiiure und mit dem Absinken der Losungs
permitivitat verschiebt es sich mal3ig zu den geringeren Saurekonzentrationen hin, 
wobei gleichzeitig der Wert der Distributionskoeffizienten fiir das Minimum bis auf 
nur einen Fall steigt. Das Sorptionsminimum der Sc3 +-Ion en liegt bei dem etwas 
hoheren Konzentrationsbereich von 4,5-5M-HC104 und HCI. Der Einflul3 des 
organischen Losungsmitt~els auf die Verschiebung des Minimums ist analog wie bei 
Fe(III), jedoch weniger deutlich. 

Der dritte Teil der Distributionskurven ist durch einen markanten Aufstieg, der 
durch Selektivsorption der Metallionen in der Losung der konzentrierten Sauren 
bedingt ist, charakterisiert. Durch die Gegenwart eines organischen L6sungsrnittels 
wird diese Sorptionsart im allgemeinen erhoht. Der Vergleich der Losungsmittel
systeme (H;P-AthOH, H 20-HAc) deutet darauf hin, daB die Unterschiede in den 
Werten der Distributionskoeffizienten in HAc geringer sind als die entsprechenden 
Unterschiede in den Permitivitaten des .Mediums. Von der Zugabe eines organischen 
Losungsmittels in die Saurelosung wird in Perchlorsaure geringere Erhohung der 

10'.--------.---------.---, 

Og 

4
HCI,mol / l 

ABB. 3 

Abhiingigkeit des Fe(IID-Distributionskoeffizienten 
von der Chlorwasserstoffsiiurekonzentration 

1 0%, 2 40%, 3 80% A.thanol. 
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Sc3 
+" und Fe(III)~Sorption hervorgerufen als in Chlorwasserstoffsaure. In konzen

trierten Perchlorsaurel6sungen ist die Aktivitat des Wasser und die Kationenhydra
tation kleiner als in Chlorwasserstoffsiiure gleicher Konzentration, wobei in Gegen
wart von Essigsaure oder Athanol im Perchlorsiiuresystem relativ kleinere Anderungen 
verursacht werden. 

Bei Beriihrung des Kationenaustauschers mit der konzentrierten L6sung einer 
starken Siiure erfolgt markantes Eindringen des Elektrolyten, der sich am Austausch 
in die Austauscherphase nicht beteiligt, wobei sich diese Sorption beim Ubergang 
in das Mischmedium noch weiter erh6ht10

•
11

. So enthalt die Austauscherphase fiir 
einen starksauren Kationenaustauscher mit 8% Divinylbenzol im Medium von 
7M·BC104 und 8wHCI ungefiihr die gleiche aquivalente Menge der R-S0 3 H-Gruppe 
wie die Perchlor- und Chlorwasserstoffsaure. Im gleichen Medium von 10M-HC104 

iibersteigt die Menge der sorbjerten Saure bereits das Doppelte der Kationenaus
tauscherkapazitat. Diese Elektrolytensorption in konzentrierten Saurel6sungen ist 
von einem markanten Absinken des Wassergehaltes in der Austauscherphase, bei
spielsweise von 14,3 mol H 20 in Wasser auf 3,80 mol H20 in der 10M-HC104 -L6sung 
und auf 6,25 mol H 20 in der 10-MHCI-Losung begleitet10

•
11

• Von dem sukzessiven 
Ersatz des Wassers durch das organische L6sungsmittel und die erh6hte Elektro
lytenkonzentration werden die Eigenschaften sowohl der Au13enl6sung als auch die 
der Austauscherphase beeinflu13t. Das Absinken der Wasseraktivitat fiihrt zur stufen
weisen Kationendehydratation und zum markanten Anwachsen der Interaktionen 
zwischen den Ion en 7 . Die Solvatisierung und Bildung der Komplexe spielt danach 
bei den Austauschgleichgewichten im Mischmedium eine sehr wichtige Rolle. 

Fe( III)- und Sc3+-Ion en zeigen in Perchlorsaurel6sungen mit einer 4- 6M iiber
steigenden Konzentration ein erhebliches Ansteigen der Distributionskoeffizienten 
( Abb. la, 2a ). Bei diesen dreiwertigen Kationen erfolgt bei niedriger Wasseraktivitat 
in konzentrierter Perchlorsaure eine teilweise Dehydratation. Dieser Wasserverlust 
aus den Hydratationshiillen kann besonders in Gegenwart anderer Solvatisierungs
mittel, wie beispielsweise des R-so;- -Austauscheranions, das zum Ersatz des Hydrati
sierungswassers befiihigt ist, erwartet werden. So erfolgt primare Interaktion zwischen 
Sc3 + -Kationen und R-S03 -Gruppen, die sich in ziemlich hohen Werten der Distri
butionskoeffizienten au13ert. Andererseits bilden Ionen, die ihre primare Hydratations
hiille unter den gegebenen Bedingungen nicht verlieren, entweder aus kinetischen 
Grunden (Cr3 +) oder zufolge starker Interaktion zwischen Kation und Wasser 
(Al3 +, Be2 +), keine derartige Bindung mit R-S0 3-Gruppen und werden vom Katio
nenaustauscher selbst a us konzentrierter Perchlorsaure nicht sorbiert5

• 

Der Vergleich der Distributionskurven im Perchlorsaure- und Chlorwasserstoff
siiuremedium deutet auf merkliche Unterschiede zwischen diesen Systemen hin. 
In Chlorwasserstoffsaurel6sungen k6nnen allgemein niedrigere Distributionskoeffi
zienten als in Perchlorsaurel6sungen erwartet werden. Dieses Verhalten ist als durch 
starkere Interaktionen von M3+ mit Cl- bedingtes Ergebnis der Verschiebung der 
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Austauschgleichgewichte zu werten. Fe(III)-Ionen zeigen in konzentrierter Chlor
wasserstoffsiiure eine anormal hohe Sorption, auch wenn unter den gegebenen Bedin
gungen die Bildung von Anionenchlorokomplexen iiberwiegt. Die Erkliirung des 
ungew6hnlichen Fe(III)-Verhaltens muB im Zusammenhang mit · dem Eindringen 
des . Elektrolyten in die Austauscherphase10

•
11 und im Charakter der sorbierten 

Substanzen gesucht werden. Durch die hohe Elektrolytenkonzentration und die 
niedrige PermitiviHit der Austauscherphase wird die Ion-Ion-Interaktion und die 
Bildung der Ionenpaare erhoht. Die Aktivitiit des Wassers und der Ionen in der 
Austauscherphase wird dann in entsprechener Weise vermindert, es erfolgt ein merk
liches Absink~n des Donnan-Potentials und weitere Elektrolytensorption. 

Die Anionenkomplexe, z.B. ZnCl~-, CdCl~- und HgCI!- mit hoherer Ladung 
als der von FeCI; zeigt in konzentrierter Chlorwasserstoffsiiurelosung keine erh6hte 
Sorption5

• In diesem Fall erweist sich das Dannan-Potential beim Auslaugen weit 
wirkungsvoller. Diese Komplexanionen sind a us der AuBenlosung in di~ Austauscher
phase mit Riicksicht auf die hohere Permitivitiit dieser Phase und ihr gr6Beres Hydra
tationsvermogen schwieriger extrahierbar. Demgegeniiber zeigt das Anion SbC16" 
als groBes Anion mit kleiner_ Ladung von der angefiihrten Chlorokomplexgruppe 
die h6chsten Distributionskoeffizienten in Chlorwasserstoffsiiure. 
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