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Beitrag zur Trennung der Erdalkaliionen am
Kationenaustauscher’)

Von H. HorzAaprFEL und W. TiscHER

Mit 9 Abbildungen

Inhaltsiibersicht.

Es werden Elutionsversuche von Magnesium-, Calcium-, Strontium- und Bariumionen
an dem Kationenaustauscherharz Wofatit KPS mit verschieden konzentrierter Ammonium-
chloridlésung beschrieben und der Elutionsverlauf graphisch dargestellt. Aus diesen Unter-
suchungen ergab sich, dafl die giinstigsten Trennergebnisse bei Verwendung von Ammonium-
chlorid als Elutionsmittel in 1 N Losung zu erwarten waren. Die Versuchsbedingungen zur
quantitativen Trennung genannter Erdalkalimetallionen voneinander werden angegeben
und die entsprechenden Elutionskurven aufgeteilt.

1. Einleitung

Eine gute Trennwirkung fiir Erdalkalimetallionen am Kationenaus-
tauscher besitzen aufler Siuren unterschiedlicher Konzentration ammonium-
ionenenthaltende Elutionsmittel (Literaturzitate s. bei W. TISCHER, Disser-
tation Leipzig 1963). Die Gegenionen der Ammoniumionen sind dabei meist
die Anionen schwacher bis mittelstarker Sduren, wie Milchséure, Essigsdure,
Zitronensidure, «-Hydroxyisobuttersiure oder Athylendiamintetraessig-
sdure; aber auch Chloridionen sind darin enthalten.

Aus der Literatur tiber die Trennung der Erdalkalimetallionen ist er-
sichtlich, da die Ubertragung der Trenneffekte bei der Untersuchung von
Kationenaustauschern verschiedener Herkunft auch bei Harzen gleichen
Typs und gleichen Elutionsbedingungen nicht méglich ist. Zu diesem Ergeb-
nis kamen auch Horzaprir und EHrHARDT?), die diese Erscheinung an
einem Beispiel der Alkalimetalltrennung mit Wofatit KPS nachgepriift
haben. Unsere Untersuchungen begannen wir mit dem Studium der Tren-
nung der Erdalkalimetallionen an einem handelsiiblichen Kationenaus-
tauscherharz Wofatit KPS, da solche in der Literatur noch nicht beschrieben
wurden.

1) Teil der Dissertation von W. TISCHER, Leipzig 1963.
2) H. EgrHARDT, Dissertation Leipzig 1963.
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2. Quantitative Elutionsversuche

Die quantitativen Elutionsversuche der Erdalkalimetallionen mit ver-
schieden hoch konzentrierten Ammoniumchloridlésungen hatten das Ziel,
die giinstigste Konzentration zur Trennung der Erdalkalimetallionen von-
einander zu finden. Wichtig war zu ermitteln, bei welcher Menge Durchlauf
die ersten Anteile des betreffenden Kations im Eluat gefunden werden und
andererseits, wieviel Elutionsmittel notwendig ist, bis die betreffende Kat-
ionenart restlos vom Austauscher entfernt ist und im Eluat nicht mehr aut-
tritt. Vorversuche hatten ergeben, daf} es bei Verwendung ammoniumionen-
haltiger Elutionsmittel am giinstigsten ist, dafl das Harz in der Ammonium-
form vorliegt. Wir verwendeten deshalb fiir unsere Elutionsversuche die
Ammoniumform von Wofatit KPS. Bei der Beladung des Harzes mit Erd-
alkalimetallionen werden diese gegen Ammoniumionen ausgetauscht, deren
dquivalente Menge sich im Durchlauf befindet.

2.1. Vergleich der Elutionskurven von Magnesium- und Bariumionen

Die ideale Elutionskurve ist nach Harrrs und Tompxins?) eine symme-
trische Glockenkurve, nach welcher vom Beginn bis zum Maximum dieHilfte
der zur Gesamtelution notwendigen Elutionsmittelmenge verbraucht wird.
Herrschen wihrend der Elution nicht streng Gleichgewichtsbedingungen
oder ist der Verlauf der Elutionsisotherme nicht linear, entstehen mehr oder
weniger von der Idealform abweichende unsymmetrische Elutionskurven.

Der bei unseren Untersuchungen festgestellte allgemeine Elutionsverlauf
zeigt, dafl vom Durchbruch des betreffenden Kations bis zur Erreichung des
Maximums ein geringeres Volumen bendtigt wird, als vom Maximum bis
zum Ende der Elution. Der ansteigende Ast der Elutionskurve bis zum Maxi-
mum iststeiler als der abfallende. Dies ist um so ausgeprégter, je geringer kon-
zentriert die als Elutionsmittel verwendete Ammoniumchloridlésung ist.
Das Verhiltnis der Elutionsmittelmenge vom Beginn bis zum Maximum der
Elution und von da bis zum Elutionsende betridgt im Mittel 1:1,8 bis 1:2,2.
Fiir den Konzentrationsbereich von 0,0 N bis 2 N der Ammoniumchlorid-
16sung kann man die allgemeine Regel ableiten, dafl vom Maximum der
Elution bis zum Elutionsende etwa die doppelte Menge des Elutionsmittels
benétigt wird, die vom Durchbruch des zu eluierenden Kations bis zum
maximalen Gehalt des Durchlaufs verbraucht worden ist. Als Beispiel sei
der Elutionsverlauf des Magnesiums und Bariums angefiihrt (Tab. 1), deren
Elutionskurven in den Abb. 1 und 2 wiedergegeben sind.

Die diesem Elutionsverlauf wiedergegebenen Elutionskurven zeigen die
Abb. 1 und 2.

%) D. H. Harris u. E. R. Tompkins, J. Amer. chem. Soc. 73, 10 (1951).
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Elutionsmaximum bis zum Elutionsende

Tabelle 1
Durchlaufmenge vom Elutionsbeginn bis zum Elutionsmaximum und vom

93

Durchlaufmenge .
. . Elutionsmax. —
. Konz. der Elutionsbeginn — - 3t
Kation . . i i Elutionsende Verhiltnis
NH,Cl-Losung | Elutionsmaximum 1
ml m
Mge+ 1,5 N ‘ 55 100 1:1,90
Mg2+ 1,0 N | 55 125 1.2,2
Mg*+ 0,5 N 110 300 1:2,7
Bazt 2,0N 110 200 1:1,9
Ba* 1,6 N i 140 260 1:1,8
Ba?t 1L,ON ' 180) 500 1:2,7
mval /mi
00250
on
00125 Y ;
200 400 50 800 1000 mINKCI
Abb. 1
myal/mi
00375
00250
00125
0 20 0 W0 00 niMCI
Abb. 2

3. Trennversuche

3.1. Trennung Calcium/Barium

Aus den Elutionsversuchen ergibt sich, dall sich die Trennung der Caleium- von den
Bariumionen gegeniiber den anderen Trennungen leichter erreichen lassen wird, weil der
Unterschied in den Affinititswerten groBer als bei den anderen Jonenpaaren ist. Deshalb
iiberschneiden sich die von Calcium und Barium aufgenommenen Elutionskurven am
wenigsten (8. Abb. 8).

Aus den Versuchsdaten, die mit kleinen Trennsdulen (25 em lang und 1 ¢m Durch-
messer) erhalten wurden, ist ersichtlich, dall bei dem gegebenen Querschnitt diese Sédulen-
linge fiir ¢ine vollstindige Trennung der aufgegebenen Menge von je zwei Millival Calcium-
und Bariumionen noch nicht ausreicht. Das Verhiltnis der aufgegebenen Calcium- bzw.
Bariumionenmenge in Millival zum Volum der Harzfiilllung betrigt etwa 1:10. Die Elu-
tionskurven iiberschneiden sich noch. Eine Verwendung von 169, vernetztem Harz brachte
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auch kein besseres Trennergebnis als das mit 89, vernetztem erzielte. Die Versuchsergeb-
nisse sind aus Tab. 2 und Abb. 4 ersichtlich.

Durch VergréBerung des Verhiltnisses von Saulenvolum zur aufgegebenen Ionen-
menge, also einer Verlingerung des Chromatographierweges, wurde die gewiinschte voll-
standige Trennung erzielt. Bei gleichem Saulenquerschnitt betrdgt das Verhaltnis von auf-

gegebenen Millival Cal-

mval/ml cium- bzw. Bariumionen
M zum Austauschervolum
4030 G etwa 1:15. Zwischen den
letzten calciumhaltigen und

9020 ) )
5 b den er.sten ba.rlumh'a,ltlgen
0019 Fraktionen liegt eine ge-
niigend groBle Zwischen-
0 409 0 00 MLl "~ fraktion, die keine der zu
trennenden Ionenarten ent-
Abb. 3 hilt. Eine vollstindige
myal/mi Trennung hitte man sicher

0015 (g

auch erreicht, bei entspre-

0010 fa 25-cm-Saule, 10% V8 chend weniger Zwischen-
0005

a volumen, wenn das letzt-

T T T T
genannte Verhéltnis etwas

0015 Ca : " o
0010 B 25-cm- Siule, 8% VB kleiner gewesen wire. 169,
00054 vernetztes Harz brachte
' x — i . auch hier keinen Vorteil
400 800 1200 1600 im Trenneffekt.
(Ca
0015
0010 100-cm-Sgule, 16 % DVB 3.2. Trennung
’ Ba . .
0005 Strontium/Barium
' ! ) ' Der  Affinitdtsunter-
. schied zwischen Strontium-
0015 d . . i
0010 100-cm- Siule, 8% DVB und Barlumlonfen zum Aus
, Ba tauscherharz ist fast so
0003 . :
. ,Mn ~ groB wie der zwischen Cal-
1000 2000 6000 90 5000 cium- und Bariumionen,

i Elgtionsmittel deshalb ist die Trennung

Abb. 4 dieser beiden Ionenarten

bei den angegebenen Ver-

suchsbedingungen ebenfalls gut zu erreichen, und es liegt ein groBes von beiden Jonen-
arten freies Elutionsvolumen zwischen dem Elutionsende der Calciumionen und dem Elu-
tionsbeginn der Bariumionen vor. Das grofle Zwischenvolumen ermdéglicht, dafl unter den
angegebenen Versuchsbedingungen noch gréBere als die angegebenen Mengen Strontium-
und Bariumionen getrennt werden konnen. Je kleiner die zu trennenden Mengen sind,
um so weiter liegen die jeweiligen Ionenfronten am Ende der Trennsdule voneinander. Bei
konzentrierten Losungen riicken sie naher aneinander bzw. bilden sich gar nicht getrennt
aus, so dal unter den gegebenen Elutionsbedingungen nur eine bestimmte maximale Stoff-
menge voneinander getrennt werden kann. Die unter den gegebenen Versuchsbedingungen
maximal moglich trennbare Menge an Strontium- und Bariumionen wurde nicht ermittelt.
Die Elution wurde nur so lange durchgefiihrt, bis die ersten bariumhaltigen Fraktionen
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Tabelle 2
Trennung Calcium/Barium
A mval v v ‘ | o
Versuch DVB |v. Kation |auf d. ]i‘ lij Eg Ey Ef —ER*4)

KPS Harz m n E E
25-cm-Siule | | :
1 8 | Cart | 2 46 | 465 | 0,424 | 0,041 |

Bazt | 2 | 244 | 976 | 0,079 | 0019 = <0

2 16 | Carr |2 62 | 593 0,032 \ o

Bat+ | 2 318 | 1470 | 0,061 | 0,013 | <

100-em-Séule % |
3 16 | Ca* | b 390 | 1435 0,054 |

! Ba*t | 5 | 1702 | 4639 | 0,045 >0
4 8 | Catt | 5 371 | 1619 0,048 |

f Ba** | 5 | 2049 | 4740 | 0,038 . >0

aufgefangen waren, wodurch die Trennung gezeigt werden konnte. Elutionskonstanten
und Elutionsverlauf sind aus Tab. 3 und Abb. 5 ersichtlich.

mval/ml
0005 S
()
0003 !
Ba
ao01
1509 2000 2500 000 300
i In N, L
Abb. b
Tabelle 3

Trennung von Strontium/Barium
Dimension des Austauscherbettes: 0,85 cm?2 . 115 cm
AusfluBgeschwindigkeit: 1,0—1,2 ml/min cm?
Austauscherharz: Wofatit KPS NH,-Form

. mval auf | Vg Vg ? L e Ba
—E
Kation d. Harz ’ m] ml Ep ; Eg E B B
‘ T \
Srzv | 2 1456 | 239() 0,067 \ 0,042 |
Ba*t | 2 3270 | | 0080 | | >0

) Vi = Elutionsvolumen bis zum Austrittsbeginn des zu eluierenden Tons; Vg = Volu-
men bis zum Elutionsende des betreffenden Ions; Ey = Elutionskonstante des Elutions-
beginns fiir das betreffende Ton; Eg = Elutionskonstante des Elutionsendes fur das betref-

fende Ton; E :m{—]—f d = Linge der Harzfiillung (em); A = Siulenquerschnitt (cm?);

V = Milliliter Elutionsmittel,
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3.3. Trennung Magnesium/Caleium sowie Magnesium/Strontium

Beim Vergleich der Differenzen der Elutionskonstanten (Tab. 4) _E]gg—-Ef; bzw.

E]‘?g— Ei’ erkennt man, dafl der Trenneffekt im letzteren Falle cin besserer ist, als der von
Magnesium/Calcium. Unter gleichen Elutionsbedingungen schlieBt sich die Calciumelution
ohne Zwischenvolumen unmittelbar an die von Magnesium an, wiihrend bei der Trennung
Magnesium / Strontium

n(%/a//ml ein verhdltnismaBig gro-
K 1 Bes, von beiden Ionen-
00054 Mg arten freies Zwischen-
T Sr volumen auftritt. Die
A,\ Trennung  Magnesium/

1,0'0 60'0 3(7 10b0 Tgog 1/,(‘;0 Barium laBt unter diesen

mlIn KK, Bedingungen sicherlich

Abb. § ein noch grofleres Zwi-

schenvolumen erwarten

9008 und wurde deshalb nicht
0004 durchgefithrt. Aus Tab. 4

sind die Versuchsbedin-
gungen sowie Klutions-

20 0 Ml 500 1003'[ In M [./ZM konstanten ersichtlich
! und aus den Abb, Gund 7
Abb. 7 der Elutionsverlauf.

Tabelle 4
Trennung Magnesium/Calcium und Magnesium/Strontium
Dimension des Austauscherbettes: 0,80 em2 - 76 cm
AusfluBgeschwindigkeit: 1,9—2,5 ml/min cm?
Austauscher: Wofatit KPS, NH,-Form

(‘Mg_ ~Ca
Kation | Vel aut Vi Ve Eg E, | Fli)zw}.LB
d. Harz ml ml : EME__ St
£ —Eg
Mg2+ 1 197 479 0,304 0,125
Calt 1 459 1139 0,130 0,052 <0
Mg2~ 1 202 517 0,297 0,116
Sr2i 1 764 1481 0,078 0,40 >0

3.4. Trennung Caleium/Strontium

Die hydratisierten Ionenradien des Caleciums.und Strontiums sind nicht sehr verschieden
voneinander, weswegen auch nur geringe Affinitdtsunterschiede zum Austauscherharz be-
stechen. Kine Trennung dieser beiden Ionenarten kann unter den gewiahlten Versuchsbedin-
gungen nur erreicht werden, wenn man die [onen einen langen Weg in der Austauschersiule
zuriicklegen liB¢t, so daB eine sehr vielmalige Gleichgewichtseinstellung zwischen fliissiger
Phase und Harzphase méglich ist. Aus den Elutionskurven (Abb. 8) ist ersichtlich, daB sich
auf der 30-cm-Siule die Elutionskurven stark iiberschneiden, auf der 115-¢cm-Siule die Elu-
tionsmaxima schon weiter auseinandergeriickt sind und schlieSlich auf der lingsten, der
240-cm-Saule, keine Uberschneidung der Kurven mehr vorliegt und damit vollstindige
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Trennung der beiden Ionenarten erfolgt ist, was allerdings nur mit einer groBen Elutions-
mittelmenge erreicht werden konnte. Die nachfolgenden Tab. ba, 5b und 5¢ enthalten die
Versuchsdaten und die Abb. 8a, 8b und 8¢ zeigen den jeweciligen Elutionsverlauf.

Tabelle 5a
Calcium/Strontium-Trennung
Dimension des Austauscherbettes: 0,85 ¢cm? - 30 ecm
Ausflufgeschwindigkeit: 0,6 ml/min - cm?

Austauscher: Wotatit KPS, NH,-Form

. mval aut | V. ‘ \'% | )
Kation | "o m]? ‘ m}i] Ey 1 Eg “ Ep—Eg'
: ; | | ‘
‘ ] 1
Ca2+ 1 : 100 | 485 } 0,255 0,062 0
Sr2+ 1210 | 59 1 0,121 0,047 <
Tabelle 5bb
Dimension des Austauscherbettes: 0,85 cm? - 115 cm
Ausflufigeschwindigkeit: 1,2—1,4 ml/min em?
Austauscherharz: Wofatit KPS, NH,-Form
| mval aut V. i A% m 0s 1S
Kation ‘ d. Harz \‘ m]; } mEll Ep Eg BBy
Gar+ |2 | e8| 1724 0,120 0,056 | <0
Sev 2 ] 1860 | 2518 0,071 0,038 |
Tabelle be
Dimension des Austauscherbettes: 0,78 cm? . 240 em
AusfluBgeschwindigkeit: 1,2—1,4 ml/min - cm?
Austauscherharz: KPS, NH,-Form
Kation \l myalaut | Vy | Ve 5, B, | Bk
Cazt | 1 2008 2936 0,491 ‘ 0,336 -0
Sr+ 2 2936 | 4076 0,336 . 0,246 -

3.5. Trennung Calcium/Strontium/Barium

Nachdem die gegenseitige Abtrennung von jeweils zwei Erdalkalimetallionenarten
gelungen war, wurde auf der 240-cm-Sdule die Trennung der Calcium-, Strontium- und
Bariumionen voneinander versucht. Die Versuchsverhiltnisse sind aus Tab. 6 und der

Elutionsverlauf aus Abb. 9 ersichtlich:
Tabelle 6
Dimension des Austauscherbettes: 0,78 em? - 240 em
AusfluBigeschwindigkeit: 1,2—1,4 ml/min - cm?
Austauscherharz: KPS, NH,-Form

} \ ‘ ECa_ 1]S;'
. mval auf Va ' Vg | B
Kation d. Harz ml ‘ ml Eg Eg \ ;ZW' -
| | By TR
f 3 } g
Claz+ 2| 8L 2m6 062 B I T
St g 1 2644 4040 0,375 0244 |
Batt | 5 | 5610 | 0,175 |

7 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 27.
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Bei gleicher Sdulendimension wie in Tab. 5c angegeben (240-cm-Saule), wobei die Sédule
mit 1 mval Calcium und mit 2 mval Strontiumionen beschickt worden war und zu einer
vollstindigen Trennung dieser beiden Ionenarten gefiihrt hatte, iiberschneiden sich die

mval/ml
00084
0006 (2
0004 - 30-cm-Saule
Sr
0002
o
° T T

200 400 600

o006 ] c
d 115-cm- Séule
0004 Sp
0'002 \\\‘\
800 1200 1600 2000 2400

240-cm-Saule

00010 G Jr
00005 9

2000 3000 4000
ml In BH,C!
Abb. 8
myal/m!
0005
(a
003 Sr B
o
500 2300 35 1500 5500
mink#,Cl
Abb. 9

Elutionskurven etwas,
wenn die zu trennende
Menge Calcium- und Stron-
tiumionen je 2 mval be-
trigt. Die Abtrennung des
Bariums von Calcium und
Strontium erfolgt quanti-
tativ. Nachdem die Cal-
cium- und Strontiumionen
abgetrennt worden waren,
wurde zur schneileren Elu-
tion der Bariumionen mit
konzentrierterer  Ammo-
niumchloridlséung eluiert.

4. Experimenteller Teil

Die Arten der Trenn-
siulen und die Vorbehand-
lung des  Austauscher-
harzes, die angewandte
Versuchsanordnung und
-durchfiithrung sowie die
Bestimmung mit Hilfe der
Flammenphotometrie ent-
sprechen vollkommen
denen, wie sie in dem Bei-
trag von H. HoLzAPFEL,
H. ExruARDT und W. T1-
SCHER iber die Trennung
der Trennung der Alkali-
metallionen angegeben
worden sind ?).

5) H. HovrzarreL, H.
EHRHARDT u. W. TISCHER,
Z. anorg. allg. Chem. 62,
18 (1962).

Leipzig, Institut fiir Anorganische Chemie der Karl-Marx-Universitat.

Bei der Redaktion eingegangen am 3. Februar 1964.



