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Analytische Untersuchungen am Anionenaustauscher WOFATIT SBW. 11
Versuche zur Trennung der Halogenidionen
Yon H. Horzaprir und O. GURTLER

Mit 4 Abbildungen

Herrn Professor Dr. F. Hein zum 75. Geburtstag am 30. Junt 1967
in Verehrung gewidmet

Inhaltsiibersicht

Es wurden Trennversuche der Halogenidionen am stark basischen Anionenaustauscher
WOFATIT SBW durchgefithrt. Fir die Harzbelegung und Elution dienten Nitrat-, Nitrit-
und Oxalat-Losungen. Die Auswahl dieser Anionen erfolgte auf Grund ihrer fiir die Elu-
tionschromatographie der Halogenide giinstigen relativen Affinititswerte innerhalb der
von uns abfgestellten Anionen-Affinitdtsreihe zum verwendeten Austauscher?!). Die quan-
titative Trennung aller vier Halogenide gelingt in einem Arbeitsgang mit einer 1 n Natrium-
nitratlosung bei einer Saulenfiillung von 150 cm Héhe, wobei die Anionen Fluorid, Chlorid,
Bromid und Jodid in der angegebenen Reihenfolge im Eluat erscheinen. Der Trenneffekt
bei den Ionenpaaren Fluorid-Chlorid bzw. Chlorid-Bromid kann mit Hilfe von Oxalat-
bzw. Nitrit-Losungen noch wesentlich gesteigert werden.

Mit der Entwicklung brauchbarer Anionenaustauscher und insbesondere
mit der Herstellung von Kunstharzaustauschern auf der Basis Polystyrol-
Divinylbenzol wurde dem Analytiker die Moglichkeit geboten, die bis dahin
umsténdliche Trennung der Halogenidionen bequem durchzufiihren. Bei den
bisher bearbeiteten Ionenaustauschtrennungen der Halogenidionen wurden
die Austauscher DOWEX 1 und 2, AMBERLITE XE-67 und MG 362-8)
verwendet. In vorliegender Arbeit wurden Versuche zur Trennung der Halo-
genide am stark basischen Anionenaustauscher WOFATIT SBW durchge-
fiihrt. Die Auswahl der fiir die Elutionschromatographie benétigten Anionen
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erfolgte auf Grund ihrer Stellung innerhalb der bereits erwihnten Anionen-
Affinititsreihe. Dabei wurde von der Uberlegung ausgegangen, daB sich
hierfir besonders die Anionen eignen, deren relative Affinitidtswerte zwischen
denen der zu trennenden Halogenidionen liegen. Als solche boten sich Ni-
trat, Nitrit und Oxalat an. In Vorversuchen wurden die zur Elution geeig-
neten Konzentrationen ermittelt.

2. Versuchsergebnisse

Eine Aussage iiber den Trenneffekt zweier Ionen 1 und 2 ist nach Kraus
und MoorE?) aus dem Wert der Differenz EL — E% ersichtlich, d. h. die
Trennung der Ionen ist quantitativ, wenn die Bedingung Ei, — Ej > 0 er-
fullt ist. Wird dieser Wert gleich oder kleiner als Null, so ist die Trennung
unvollstindig und die Elutionskurven beriihren bzw. iiberlagern sich.

Der erste Trennversuch wurde mit einer 75 em hohen Harzfiillung durch-
gefiihrt. Die erzielten Werte sind in Tab. 1 angefiihrt.

Tabelle 1 (Abb. 1) ’
Sdulendim. 0,78 cm? - 100 cm (Harzfiillung = 75 cm); KorngrsBe 0,1—1,2 mm;

Harz-NO,-Form, 4%, vernetzt; Temp. 18°C; FlieBgeschw, 1 ml/min. Elutions-
mittel 1 n NaNO,

Aufgeg. Vg Vg B E EL — E2
| mVal ml ml B B E B
F- ( 3,0 - 80 210 0,736 0,281 <0
c- | 30 | -140 330 0,420 0,178 <0
Br- 3,0 270 640 0,218 0,092 -0

J- .30 1080 2240 0,055 0,026
Erlduterungen:

Vg = Elutionsvolumen bis Austrittsbeginn des zu eluierenden Ions
Vg = Elutionsvolumen bis Elutionsende des betreffenden Ions
Eyp = Elutionskonstante bei Elutionsbeginn

Eg = Elutionskonstante bei Elutionsende

Definition der Elutionskonstanten E: E=d . A/V

A = Ssulenquerschnitt, V = ml Elutionsmittel, d = Wanderung der Ionen-
komponente == Harzfallh6he in ¢m.

Aus den Werten der Tab. 1 geht hervor, daB nur eine quantitative Tren-
nung von Fluorid-Bromid-Jodid unter den gegebenen Bedingungen méglich
ist. Aus diesem Grunde wurde die Harzfiillhohe verdoppelt. Die Ergebnisse
sind in Tab. 2 dargestellt. ‘

Unter den angegebenen Bedingungen ist die Trennung quantitativ. Die
Differenzen der Elutionskonstanten der Ionenpaare Fluorid-Chlorid und
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Abb. 1. Harzfillhshe: 76 cm; Elutionsmittel:  Abb. 2. Harzfiallhohe: 150 em; Elutions-
1n NaNO,-Lésung; Aufgegebene Halogenid- mittel: 1n NaNO,-Losung; Aufgegebene
ionen-Konzentration: je 3 mMol Halogenidionen-Konzentration: je 4 mMol

Tabelle 2 (Abb. 2)
Sdaulendim. 0,78 em?- 200 em {Harzfillhéhe = 150); Temp. 18 °C; Harz-NO;-Form,
49, vernetzt; Korngréfie 0,1—1,2 mm; FlieBgeschw. 1 ml/min; Elutionsmittel

1n NaNO,;

i i I i

| Aufgeg. \ Vg Vg E B 2

| mVal | ml m] B B B B
F- 3,0 0 r 200 1,682 0,588 | -0
Cl- 3,0 200 ' 380 0,588 0,310 - 0
Br- 3,0 390 | 7O 0,302 0,157 -
J- 3,0 1440 ( 2610 0,082 0,031

Chlorid-Bromid sind gleich Null bzw. nur um wenig gréBer. Da eine Ver-
groBerung des Chromatographierweges nicht mehr angebracht schien, wur-
den zur Harzbelegung und als Elutionsmittel Oxalat- und Nitrit-Losungen
verwendet. Die sehr guten Trenneffekte sind in den Tab. 3 und 4 ersichtlich:

Tabelle 3 (Abb. 3)

Siulendim. 0,78 cm? - 200 em (Harzfillung 150 em); Temp. 18 °C; Harz-Oxalat-
Form, 49, vernetzt; Korngréfe 0,1—1,2 mm; FlieBgeschw. 1 mi/min; Elu-
tionsm. 1n Na,(,0,

| 1
Aufgeg. ‘w Vg } Va l 0 E B _ g
mVal | ml | wml | O ® £ l B
F- 3,0 80 | 230 ~ 0,736 0,341 J ~ 0
Cl- 3,0 560 l 960 I 0,210 0,123 -0
Br- 3,0 2050 — 0,038 —

/%
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Tabelle 4 (Abb. 4)
Séulendim. 0,78 cm? - 200 em (Harzfilllung 150 cm); KorngréBe 0,1—1,2 mm;
Harz-NO,-Form ti% vernetzt; Elutionsmittel 1 n NaNO,; Fliegeschw. 1 ml/min

Aufgeg. Ve Ve 1 m2
mVal m} ml Ex Ee Ep —Es
F- 3,0 80 220 1,472 0,535
Cl- 3,0 240 440 0,490 0,268 >0
Br- 3,0 600 1010 0,196 0,117 >0
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Abb. 3. Harzfiillhéhe: 150 ¢m; Elutionsmittel:  Abb. 4. Harzfiillhéhe: 150 cm ; Elutions-
1n Na,C,0,-Losung; aufgegebene Halogenid- mittel: 1n NaNO,-Losung; aufgegebene
ionen-Konzentration: je 3 mMol Halogenidionen-Konzentration:

je 3mMol

3. Diskussion der Ergebnisse

Als Ergebnis der Versuche kann festgestellt werden, daB die Trennung
der Halogenidionen am handelsiiblichen analysenreinen Anionenaustauscher
WOFATIT SBW quantitativ erfolgt. Alle vier Anionen konnen in einem
Arbeitsgang mittels einer 150 cm hohen Siulenfiillung, ohne Wechsel des
Elutionsmittels, mit einer 1 n Natriumnitratlosung getrennt werden. Dazu
werden 2,6 Liter Elutionsmittel bendtigt. Die aus den Affinitdtsbestimmun-
gen abgeleiteten Uberlegungen iiber Trennmaglichkeiten werden durch die
erzielten Ergebnisse bestitigt. So haftet das Jodid auf Grund seiner groBen
relativen Affinitdt zum Austauscher sehr fest und kann nur durch Anionen
verdringt werden, die selbst eine groBe Affinitit aufweisen. Als sehr geeignet
hat sich Nitrat erwiesen, das in der Affinitidtsreihe zwischen Jodid und Bro-
mid steht. Allerdings mull beachtet werden, dal die Elution mittels Nitrat-
I6sung eine genaue Einhaltung der angegebenen Bedingungen voraussetzt,
ansonsten kann eine Uberlagerung der Fluorid-Chlorid-Bromid-Elutions-
banden auftreten.
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Es wurden auBerdem Trennversuche der Ionenpaare Fluorid-Chlorid
und Chlorid-Bromid mittels Oxalat- bzw. Nitrit-Losungen durchgefiihrt. Die
relativen Affinitédtswerte beider Anionen liegen zwischen denen der genann-
ten Halogenidpaare. Der erzielte Trenneffekt ist sehr iiberzeugend; die Ver-
suchsbedingungen konnen dabei viel variabler gehandhabt werden, ohne
daB die Gefahr einer Uberlagerung der Elutionsbanden besteht. Fir die
Elution von Jodid eignen sich sowohl Oxalat als auch Nitrit nicht. Am
besten verfihrt man so, daf zunéchst die Anionen Fluorid und Chlorid mit-
tels Oxalat-Lésung und anschlieBend die Anionen Bromid-Jodid mit Nitrat
als Elutionsmittel eluiert werden. '

4. Experimenteller Teil
a) Trennsiulen, Austauscherharz und Fraktionssammler

Die MaBe der verwendeten Trennsiulen wurden bereits angefithrt. Das verwendete
WOFATIT SBW wurde vor jedems Versuch entsprechend vorbehandelt. Es wurde ein
automatischer Fraktionssammler, der mit Photozelle und mit Zeitautomatik versehen war,
verwendet. Die insgesamt 300 Fraktionen wurden auf je 10 ml Volumen eingestellt. Die

Versuchsanordnung bestand aus VorratsgefiB, Trennsiule und Fraktionssammler.
f

b) Analysenmethoden

Fluorid wurde nach GEYER®) bestimmt. Bei dem Trennversuch mit Oxalat als Elutions-
mittel wurden die Proben mit verdiinntem HNO, angesiduert und auf 70 °C erhitzt. Darauf
wurde das Oxalat mit Permanganat titriert, bis die Farbe der Losung einige Zeit schwach
rosa blieb, und dadurch entfernt. Dann wurden die Proben mit 1 n NaOH-Lésung gegen
Phenolphthalein bis zur schwachen Rosafarbung neutralisiert und volumetrisch bestimmt.

Chlorid, Bromid, Jodid wurden nach der Methode von VoLHARD bestimmt. In den
Fraktionen, in denen Chlorid neben Bromid vorlag, wurde zunichst die Summe mit 0,1 n
AgNO,;-Loésung ausgeféllt, abfiltriert, nachgewaschen und im Filtrat das uberschiissige
Silbernitrat nach VoLEARD bestimmt. Das Gemisch der Silberhalogenide im Filter wurde
mit der fiinffachen Menge Ammoniumbromid innig vermischt und im Muffelofen bei 500 °C
in das Silberbromid iiberfithrt, das dann gravimetrisch bestimmt wurde.
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Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1966.





