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Trennung von Silber und Natrium durch lonenaustausch an kristallinem Ce-
(1V)-phosphatsulfat™
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(Eingegangen am 29, Juli 1974)

Anorganische lonenaustauscher bieten wegen ihrer oftmals ausgezeichneten
Spezifitiit fiir bestimmte Metallionen gute Md&glichkeiten zur Abtrennung von Spuren
aus einem grossen Uberschuss von Begleitmaterial. Derart ausgepriigte Selektivitét
zeigen u.a. substituierte Phosphate des vierwertigen Cers. Aus der Gruppe dieser
"Verbindungen wurde wiederholt iiber die Eigenschaften der Ce(l1V)-phosphatsulfate
berichtet'—®, In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber Sidulenexperimente zur
Abtrennung von Silberspuren bei Anwesenheit eines grossen Uberschusses von Na-
triumsalzen. ~

Kristalline Ce(IV)-phosphatsulfate der Zusammensetzung Ce,(H,O)(PO,);-
(HPO,,S0O,)-3 H,0, die wir im folgenden mit “CePS 1'" bezeichnen, sind stark saure
Kationenaustauscher, die im mineralsauren Medium als Ionensiebe wirken*. Unter
Verwendung der von Kielland” verwendeten Parameter liegt in mineralsaurer LGsung
die Siebgrenze bei a; < 6 A und verschwindet in sehr verdiinnten Siuren oder neu-
tralen Lésungen®, Frithere Untersuchungen zeigten, dass von diesen Substanzen so-
wohl Silber als auch Natrium gut sorbiert wird. Die Austauschisotherme in Fig. 1
(Lit. 2) zeigt eine ausgepriigte Selektivitit fiir Silber gegentiber Natrium.

EXPERIMENTELLER TEIL

Als Material fiir das Austauscherbett von 4 mm x 70 mm wurde ein nach der
Vorschrift von Kénig und Eckstein® dargestelltes gekodrntes CePS 1 verwendet. Der
Austauscher hatte einen Korndurchmesser von 0.41 bis 0.62 mm und eine Zusam-
mensetzung Ce:PO,:SO, = 1.98:2.54:0.49. Die nach der oben angegebenen Formel
berechnete Austauschkapazitit betrug 0.82 mequiv./g.

Beladung und Elution des Austauschers erfolgte in Fraktionen zu je 3 ml bei
einem Durchfluss von 1 ml/min. Die Bestimmung der Na*- und Ag*-Konzentration
erfolgte mit radiochemischen Methoden. Die verwendeten L&sungen wurden mit
22Na bzw. 1™ Ag markiert und die y-Impulsraten miteinem Nal(T1)-Bohrlochdetektor.

* Teil der Diplomarbeit R, P. H. Garten, Johann-Wolfgang-Goethe-Universitit, Frankfurt/M.,
1974,
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in Verbindung mit einem Einkanalspektrometer gemessen. Es wurden stets genau 3
ml Lésung in geeichten Messréhrchen gemessen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Kénig er al.?5 wurde eine sehr
gute Sorption von Ag* und Nat an CePS I gefunden. Die experimentell ermittelten
Austauschkapazitdten betrugen fiir Na*+ 939, fiir Ag* 999 der berechneten Aus-
tauschkapazitdt.

In den Sidulenversuchen wurden Durchbruchskapazititen fiir Ag* bis zu 229,
fiir Na* bis zu 40% der experimentellen Austauschkapazitit gemessen. Die Durch-
bruchskapazitit hingt dabei wesentlich von der Durchflussrate ab, da die Austausch-
geschwindigkeit fiir Ag* an CePS I gering ist, wie aus Fig. 2 hervorgeht. Der Bela-
dungsverlauf von CePS I mit Silber und Natrium wurde im batch-Verfahren® be-
stimmt. Dazu wurde die zeitliche Verinderung des pH-Wertes von 0.1 N wdssrigen
Ldsungen von NaClO, bzw, AgNO; bei Zugabe von CePS I aufgenommen. Der rela-
tive Umsatz ist auf den Endwert bezogen, der sich nach 15 h eingestellt hatte.
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Fig. 1. Austauschisotherme an CePS 1 bei pH 3 und 25°. Die Abbildung wurde einer Arbeit von
Konig und Mecyn? entnommen.

Der aus der Austauschisotherme (Fig. 1) berechnete Trennkoeffizient fiir
Silber gegen Natrium betrigt bei Silber in Makromengen (0.01 N Lésungen) und
einem hundertfachen Natriumiiberschuss K, = 36. Unter diesen Bedingungen ist fur
eine vollstindige Abtrennung des Silbers 2.99, der Austauschkapazitit der Sidule
nutzbar. Dieser Wert steigt auf 4%, wenn die Beladungslésung ausserdem 0.01 N an
HCIO, ist. Bei einer um den Faktor 107 geringeren Ag*-Konzentration und
2 x 108 fachen Na+-Uberschuss verringert sich die Durchbruchskapazitdt fiir Silber
nur um den Faktor 0.04.

Die Elution des neben Ag* an der Siule sorbierten Na* kann mit Perchlor-
sdure erfolgen. Wihrend hierbei Na* durch 0.01 N bis 1 N HCIO, gut eluierbar ist,
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Fig. 2. Zcitlicher Beladungsverlauf von CePS 1 mit Ag* und Na* bei 25° als relativer Umsatz bezogen
auf den Endwert nach 15 h,

wird auch mit | ;¥ HCIO, keine Desorption des Silbers beobachtet. So wurde z.B. bei
der Elution einer Séule, die mit 0.07 mequiv. Ag* (=~59% der Austauschkapazitit) be-
laden war, nach Elution mit 210 ml | &N HCIO, noch kein Silber im Eluat nachgewie-
sen.

Um weitere Information iiber die Desorption von Ag* durch HCIO, zu er-
halten, wurden Elutionsversuche an Siulen durchgefiihrt, die vollstindig mit Silber
und Natrium im Verhiiltnis 2:3 beladen waren. Das Ergebnis der Elution dieser Sdulen
mit 0.01 N bis | N Perchlorsidure ist in Fig. 3 dargestellt. Der Elutionsverlauf zeigt,
dass bei guter Elution des Na* die Desorption von Ag* im gesamten Bereich sehr
gering ist.

Die Abtrennung von Silber aus Ldsungen, die Silber- und Natriumsalze in
Konzentrationen enthalten, wie sie in Meerwasser angetroffen werden, wurde mit
Lésungen von 2,.3-1072 N Ag* neben 0.5 N Na* untersucht. Aus diesen L&sungen
wurde das Silber an CePS | sorbiert, die Ag-Konzentration im Eluat lag unter 10-1° N,
An CePS I-Siiulen kénnen also noch aus wiissriger Aufschlimmung von AgJ Silber-
ionen sorbiert werden. Die Ag*-Restkonzentration liegt mit weniger als 10~2 ppb
weit unter denen der klassischen Analysenverfahren®,

Wegen der hohen Selektivitit von CePS I fiir Silber ist die fiir den praktischen
Einsatz als lonenaustauschmaterial wichtige Regeneration schwierig. Koénig und
Eckstein® stellten fest, dass in batch-Versuchen eine Desorption von Silber durch Salz-
I8sungen nicht mdglich ist. Auf CePS 1-Siulen jedoch kann mit 1 N Natriumperchlo-
ratlésung eine Silber-Desorption von 40%, bei Verlingerung der Elution und Stei-
gerung der Konzentration der Salzlésung auf 2 N bis 8 N NaClO, von 809 erreicht
werden. Die vollstindige Desorption des Silbers wurde nicht verfolgt, da hierfiir
wegen der geringen Austauschgeschwindigkeit des Silbers am Austauscher cine
extrem langsame Elution erforderlich wire. Gezeigt wurde mit diesen Versuchen je-
doch die fiir praktische Zwecke wichtige Regenerierbarkeit der Siiulen. Dies gilt auch

fiir Sdulen, deren Beladung mit Silber unterhalb der Durchbruchskapazitit liegt, wie
es fiir Trennungen wesentlich ist.



196

NOTES
w0-!
ﬁ Na*

102
-] L
= L
]
E
el - b
o D
|T=: 10 T
& - .
< 0.01N 0.1N W HECIO,
2
-
g
M
€
-
::

10°6. v

L v A]
100 200
Elutionsvolumen L[ w1 ]

Fig. 3. Elutionskurven fiir die Elution von Ag* und Na* mit 0.0 N bis 1 N Perchlorsédure bei voll-
stiindig beladenen Siulen.
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