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SUMMARY

fon exchange at high concentrations of the mobile phase. V. The role of the sulphonic
group at the sorption of anionic thaliium(HI) complexes from hydrobromic acid solution
By carion exchangers

The sorption of TI(III} from HBr solution by four series of macroporous,
sulphonic cation exchangers of various capacities has been investigated. From the
results it can be concluded that the SO;H-group of sulphonic cation exchangers
disturbs the sorption of anionic complexes. The formation of ion associates of the
type IRSO.HLITITIBr]~ could not be confirmed.

EINLEITUNG

Anionische Komplexe des TI(III} der Zusammensetzung TIBr; werden aus
HBr einer Konzentration >0.5 mgol/l durch eine Vieizahl Sorbenzien, wie Anionen-
austauscher, Kationenaustauscher, Chelonharze, Adsorberharze, sowie makroporése
Copolymerisate auf Basis Polystyrol-BVB mit hohen Verteilungskoeffizienten aunfge-
nommen!-?, Diese Erscheinung ist von besonderem theoretischen Interesse, da offen-
bar in allen Fillen die Wechselwirkung der TIBri-Anionen mit den aromatischen
Bausteinen des Harzgeriistes eine Rolle spielt. Besondere Schwierigkeiten bereitet
das Verstindnis der Aufnahme anionischer Komplexe durch sulfonsaure Kationen-
austauscher, speziell die Rolle der SO;H-Gruppe im Sorptionsprozess.

Einige Autoren erkldren die Sorption durch die Bildung von Ionenassoziaten
zwischen der bei hohen Siurekonzentrationen der dusseren Ldsung protonisierten
funktionellen Gruppe und den komplexen Anfonen vom Typ [RSG:H,] fTIBr, ]~ (Lit.
3, 4). Andererseits fiihrten eine Reihe experimenteller Untersuchungen des Autors zu
dem Schluss, dass die Wechselwirkung der TIBry-Ionen mit dem Harzgeriist durch
die Dissoziation der funktionellen Gruppe und die Bildung von SO;-fomen insbe-
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sondere bel niederen HBr-Konzentrationen der dusseren Ldsung behindert wird®.
Erst bei hoheren Konzentrationen des Grundelektrolyten wird die SO;-Gruppe zu-
nchmend abgeschirmt, wobei die Verteitungskosfiizienten znsteigen.

Da sich makropordse Copolymerisate durch Sulfonierung leicht in stark saure
Kationenaustauscher umwandeln lassen, ergibt sich eine direkte M&glichkeit, die
Rolle der SO;H-Gruppe bei der Sorption von anionischen Komplexen experimentell
zu untersuchen. Es wurden dazu vier makropordse Copolymerisate unterschiedlicher
Vernetzung und innerer Oberfidche eingesetzt. KS 10 und Y 15 sind Copolymerisate
der handelsiiblichen sulfonsauren Kationenaustauscher Wof KS 10 und Wof Y 15.
Y 29/1 und Y 29/2 sind Versuchsprodukte, die uns durch die Forschungsgruppe Ionen-
austzuscher des VEB Chemiekombinat Bitterfeld (Bitterfeld, D.D.R.) iberlassen wur-
den. In der Tabelle I sind einige Daten tber die verwendeten Produkie zusammen-
gestellt.

ABELIE ]
EIGENSCHAFIEN DER YERWENDETEN COPCLYMERISATE
Nr. Copolvierisat Vernerzung Oderfldche Rei. Porositdr Afirel.
(%, BVB) (njg) (entig) Porendurchmesser
(nm)
i KS 10 17.5 83 0.35-0.4 35-50
2 Y 15 25 112 0.75-0.9 60-T0
3 ¥ 29/1 60 479 0.65-0.8 2.8
4 Y 29/2 &0 423 0.65-0.8 3.6
HPERIMENTELLES

Sulfonierung

Je 10 g Copolymerisat wurden mit 53 m! Dichlordthan 3 k geschittelt. Es
wirde vom Dichlordthan abgesaugt, 25 ml konz. H,SO, zugegeben und 16 b stehen-
gelassen. Die Sulfonierung erfoigie durch Zugabe von 75 ml auf 85° erhitzter konz.
H,SO, anter intensivem Rihren, wobei die Reaktionszeit zwischen 10sec und 6h
vzriiert warde. Das erhaliene Gemisch wurde in Eiswasser abgekiihlt, scharf abge-
saugt und mit kalter halbkonz. H,SO, gewaschen. Anschliessend wurde der fonen-
austauscher mit Wasser und Methanol sorgféitig sfurefrei gewaschen und an der Luft
getrocknet.

Bestimmung des Wassergehaltes und der Kapazitdr

Der Wassergehalt wurde durch Trocknen von jeweils 100 mg des Lufttrockenen
Harzes bei 105-110° bis zur Gewichtskonstanz ermittelt. Zur Bestimmung der Kapa-
zitdt wurden jeweils 200 mg des lufttrockenen Harzes in der H¥-Form 24 h mit
Methanol vorgeguoiien. Anschiiessend wurde vom Methanol dekantiert und mit 10
ml 0.1 ¥ NaOH 1 Wache geschiittelt. Der Alkalittberschuss wurde mit 0.1 N HCl
gegen Phenolphthalein bestimmt.

Bestinunung der Verteilungskoeffizienten
Bie Verteilungskoefizicnten werden mitiels batch-Technik und **T1 als Indi-
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kator bestimmt. Die Harzeinwaage betrug 200 mg, das Ldsungsvolumen 26 m! und
die Schiittelzeit 6 Tage. Die Harzproben wurden vor der Sorpiion 24 h mit Methanol
vorgequollen. Die **Ti-Konzentration der L&sung wurde gegen einen Aktivitits-
standard mit einem Fliissigkeitszihlrohr VA-7Z-430 und einem Strahlungsmessplatz
bestehend aus VA-V-100, VA-G-120 und VA-G-24A gemessen. Der Einfluss der
Konzentration der L&sung auf dic Zihlausbeute wurde durch Messung von Eich-
proben korrigiert.

Bestimmung der Quellung

Jeweils 200 mg des lufttrockenenr Harzes wurden auf Mikrofritten G 3 einge-
wogen. Zur Bestimmung der Quellung in Methanol wurden eventuell vorhandene
Wasserspuren mit Methanol ausgewaschen und das Harz in einem geschlossenen
Gefiss 6 Tage in Methanol gequollen. Anschliessend wurde der Methanoliiberschuss
durch 10 min Zentrifugieren bei 2300 g entfernt und die Gewichtszunahme bestimmt.
Zur Bestimmung der Quellung in Wasser wurden die Harzproben 24 h mit Methanol
vorgequolien, das Methanol mit einem Uberschuss Wasser verdringt und 6 Tage in
Wasser stehengelassen. Die Gewichtszunahme wurde nach 10 min Zentrifugieren bet
2300 g bestimmt.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Eigenschaften der erhaltenen Kationeraustauscher

Nach obiger Vorschrift zur Sulfonierung wurden aus den einzelnen Copoly-
merisaten jeweils neun Kationenaustauscher unterschiedlicher Kapazitit erhalten. Die
maximale Kapazitit nimmt mit ansteigender Vernetzung der Copolymerisate ab; so
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Fig. I. Quellung sulfonsaurer Kationenaustauscher in Methanol in AbhZngigkeit von der Kapazitat.
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Fig. 2. Quellung sulfonsavrer Kationenaustauscher in Wasser in Abhingigkeit von der Kapazitit.

wurcen fiir KS 10 4.67 miquiv.fg, fir Y 15 3.99 miquiv./g, fir Y 29/1 3.13 maquiv./g
vad fir Y 29/2 3.17 mdqguiv./g erhalten.

Zur Charaktisierung der erhaltenen Produkte ist neben der Kgpazitit vor allem
das Quellungsverhalten gesignet, das bei den makropordsen Harzen im wesentlichen
von der Vernetzung, der Porositdi, dem Durchmesser und der Verteilung der Poren,
der Benetzbarkeit der Oberfliche und der Art der funktioneilen Gruppe bestimmt
wird. Da die Sorptionseigenschaften mit der Quellung in unmittelbarem Zusammen-
hang stehen, wurde die Aufnahme von Methano! und Wasser in AbhZngigkeit von
der Kaparzitdt fiir alle Austauscher der vier Suifonierungsreihen untersucht. In den
Fig. 1 und 2 sind die Ergebnisse dargestelit. Die Kurven zeigen den starken Einfluss
der Vernetzung auf die Quellungseigenschaften. Die mit 609, DVB vernetzten Pro-
dukte der Serien Y 29/1 und Y 29/2 zeigen eine geringere Abhingigkeit der Quellung
(@) von der SG;E-Kaparzitdt, als die der Serien KS 10 mit 17.7% DVB bzw. Y 15 mit
25% DVB.

Mit Ausnahme von Y 29/t beobachtet man bei allen Harzen im Kapazitdts-
bereich <<l méquiv./g eine betrichtliche Zunahme der Quellung in Methanol und
Wasser mit der Kapazitdi. Besonders deutlich ist dieser Effekt bei KS 10 und Y 15.
Andererseits ist in diesem Kapazitdtsbereich die Quellung in Methanol grdsser als
in Wasser. Bei der unsulfonierten Matrix Hegen diese Unferschiede fiir die verschie-
denen Produkte in der Grédssenordnung von 10-239%.

D¢ geringere Quellung der Copclymerisate in Wasser gegentiber Methanol
zeigt, dass auf Grund der geringeren Benetzbarkeit der Oberfiiche der hydrophoben
Matrix ein Teil der Poren fiir Wasser nicht zuginglich ist. Der starke Anstieg der ¢-
Werte bel geringen Kapazitfwen zeigt aber, dass diese Harzbereiche bei Einfthrung
von hydrophiien SO;H-Gruppen zunehmend erschiossen werden. Dabei verringern
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sich auch die Unterschiede der Quellung in Wasser und Methanol. So wird bet den
Produkten zuf Basis von Y 29/1 und Y 29/2 bei SO,H-Kapazitdten von I-1.5
MAGUV./E Gu,0 > Grernancs, Wanrend dieser Punkt bei den Produkten auf Basis von
KS 10 und Y 15 erst bei Kapazititen von >3 miquiv./g erreicht wird. Im Fall der
Serien KS 10 und Y 15 zeigt dariiber hinaus die starke Zunahme der Quellung in
Methanol und Wasser im gesamten Kapazitatsbereich, dass die Sulfonierung zu be-
trichtlichen Verdnderungen in der Struktur der gequolienen Harzpartikel fihrt.
Durch die QueHung wird die fitr den Jonenaustausch zugingliche innere Oberfiiche
des Harzes vergrdssert und die damit in Zusammenhang stehenden Sorptionseigen-
schaften verbessert. In gleichem Masse beobachtet man eine Zunahme der Benetzt-
barkeit der Harzpartikel mit der Kapazitit bei Kontakt mit wéssrigen LOsungen, was
beim Einsatz der Produkte als fonenaustauscher vorteithaft ist.

Abhdngigkeir der Sorption von TI(III) aus HBr von der Kapazitdt

In Fig. 3 sind die Verteilungskoeffizienten (K} der Sorption von TI(III) bei einer
konstanten HBr-Konzentration von 1.9 mol/f an allen sulfonierten Produkten darge-
stellt. Es lassen sich zwei Abschnitte der Verteilungskurven fiir alle vier Austauscher-
serien unterscheiden. Im Kapazitdtsbereich 0.0-0.6 méquiv.fg fiir Y 29/1 und Y 29/2,
8.0-1 miquiv./g fiir Y 15 und 0.0-1.6 méquiv./g fir KS 10 steigen die K,-Werte mit
der Kapazitit an. Besonders deutlich ist der Anstieg der K,-Werte in diesem Bereich
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Fig. 3. Sorption von TI(II) aus 1.9 ¥ HBr durch sulfonsaure Katonenaustauscher unterschiedlicher
Kapazitat.,

Fig. 4 Sorption von Ti(ftl) aus HBr durch das Y 29/i-Copolymerisat und das suifonierte Produkt
der Kapazitidt 3.13 maquiv./g.
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bei den Harzen auf Basis von KS 10 und Y 15. Oberhalb der angegebenen Kapsazititen
beobachtet man einen starken Abfzall der Verteilungskoeffizienten, im Fall von ¥ 29/1
und Y 29/2 um 3 Grossenordnungen, bei KS 10 und Y 15 um den Faktor 20. Die Zu-
nzhme der K-Werte filit in den Kapazitiisbereich, in dem die Quellung in Methanot
und Wasser besonders stark ansteigt. Die Einfthrung der hydrophilen SO;H-Gruppe
in die hydrophobe Matrix verbessert wie oben diskutiert die Benetzbarkeit der Harz-
oberfiiche, wobsi ein grésserer Teil des Harzes fiir die Zussere LOsung zuginglich
wird vwnd am Sorptionsprozess teilnehmen kann. In Ubercinstimmung mit dem
Quecliungsverhalten ist deshalb der Anstieg der K.-Werte bei niederen Kapazititen
besonders deutlich bei den schwach vernetzten Produkten XS 10 und Y 5.

Die Abnahme der Verteilungskoeffizienten bei weiterer Erhohung der Kapazi-
tat ldsst den Schluss zu, dass die SO, H-Gruppe in Kationenaustauschern die Sorption
anionischer Komplexe des Typs TiBr; behindert. Im Falt der Produkte auf Basis Y
29/ und Y 29/2 bei denen auf Grund des hohen Vernetzungsgrades die Quellung nur
einan geringen Einfluss auf die Sorptionseigenschaften hat, fillt der Verteilungskoef-
fiziznt um 3 Grdssenordnungen ab. Bei den Harzen vom Typ KS 10 und Y 15, deren
Quellung im gesamten Kapazitdtsbereich zunimmt, ist der Abfall weniger stark. Dieser
Befund spricht gegen die Bildung von Ionenassozigien des Typs [RSO:H,1 T [TIBr,l~
in Jder Harzphase.
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Fig. 5. Sorption von T1(IL} aus HBr durch das Y 25/2-Copolymerisat und das sulfonierte Produkt
der Kapazitét 3.17 miguiv./g.

Fig. 6. Sorption von TH(I) zus HBr durch das Y 15-Copolymerisat und das sulfonierte Produkt der
zpazitdt 3.99 miquiv./g.
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Fig. 7. Sorption von TI1(iIl} aus HBr durch das KS 10-Copolymerisat und das suffonierte Produkt
der Kapazitdt 4.67 miquiv./g.

Abhdngigkeit der Verreilungskoeffizientern: fiir T{(fF) vor der HBr-Konzentration

In den Fig. 4-7 ist die TI{{Il}-Sorption aus HBr im Konzentrationsbereich 0.1—
8.1 mol/t fiir die vier unsulfonierien Copolymerisate und die sulfonierten Produkte
maximaler Kapazitit dargestelit. Die Verteilungskurve an den reinen Copolymerisaten
durchliuft wie bereits frither auch fiir Anionenaustauscher und Adsorberharze dis-
kutiert, bei einer Konzentration von 1-2 mol/t HBr ein Maximum?!-2. Der Kurven-
verlauf der sulfonierten Produkte entspricht der fiir stark saure Kationenaustauscher
diskutierten Minimumkurve®,

Wesentlich fir dic Beurteilung der Rolle der SO;H-Gruppe im Sorptionspro-
zess ist die Tatsache, dass im Konzentrationsbereich [-2 mol/l, wo TI(II}} auch im
Kationenaustauscher in Form anionischer Komplexe vorliegt, die Unterschiede in
den K,-Werten von Copolymerisat und suifoniertem Produkt mit zunehmender
HBr-Konzentration geringer werden. Dieser Befund Idsst wie die Ergebnisse von Fig.
3 den Schluss zu, dass die SO;H-Gruppe die Sorption anionischer Komplexe behin-
dert. Bei hGheren Konzentrationen des Grundelektrolyten wird die SO;H-Gruppe
infolge der ansteigenden Harzinvasion zunehmend abgeschirmt und die Wechsel-
wirkung der TIBrz-Ionen mit der Matrix kann zunehmen. Bei vollstindiger Blockie-
rung der SO H-Gruppe sollten sich deshalb die Sorptionseigenschaften von Copoly-
merisat und Kationenaustauscher nur wenig unterscheiden.

Bei Y 29/1 und Y 29/2 wird dieser Punkt bel einer Konzentration von 8 mol/l
HBr noch nicht erreicht. Im Fall vorn Y 15 und KS 10 kehrt sich die Reihenfolge der
Sorption bereits oberhzalb von 4.5 mol/i HBr um, da die Queliung des sulfonierten
Produktes hier wesentlich grdsser ist, als die des reinen Copolymerisates.

{Iber den in Fig. 4 betrachteten Konzentrationsbhereich hinaus haben wir den
Einfluss des Grundelektroiyten HCIO, bis zu Konzentrationen von 9.3 mol/l auf die
Sorption von THII) durch Y 29/i-Copolymerisat und das sulfonierte Produkt mit
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Fig. 8. Sorption von Ti(lii} zus 1.97 ¥ HBr durch das Y 25/i-Copolymerisat und das sulfonierte
Prodiki der Kapazitét 3.13 miquiv./g in Abhingighkeit voa der HCIO-Konzen‘ration.
Fig. 9. Einfluss der Methylierung der SO;H-Gruppe auf die Sorption von THII} aus HBr.

einer Kapazitit von 3.13 méquiv. /g bei einer konstanten HBr-Konzentration von 2
mol;1 untersuchi. Fig. 8 zeigt die erhaltenen Ergebnisse.

Man sieht in Ubereinstimmung mit den Fig. 4-7, dass die Differenz der Sorp-
tion am Copoiymerisat und am sulfonierten Produks mit steigender HCIO -Konzen-
tration geringer wird. Wahrend sich die K;-Werte ohre HCIO ~-Zugabe um 3 Gréssen-
ordrungen unterscheiden, sind sie bei einer HCIO.-Konzentration von 2.3 mol/i,
entsprechend einer Gesamtkonzentration von 1.3 mol/t H(CIQ,, Br) praktisch gleich.
Bei diesen Bedingungen ist die Dissoziation der SO;H-Gruppe und damit deren sté-
render Einfluss vernachlissigbar. Die Aufnzhme anionischer Komplexe durch Ka-
tionenaustauscher ist damit ein Effekt, der fiir hohe Konzentrationen des Grund-
elekiroiyten typisch ist.

Einfiuss der Methylierumg der SO H-Gruppe auf die Sorption vor TI(I} aus HBr

Wenn die Zunahme der Sorption anionischer Komplexe durch sulfonsaure
Kationenaustauscher mit der Konzentration des Grundelektrolyten auf der Ab-
nahme der Dissoziation der SO;E-Gruppe beruht, so sollte man den gleichen Effekt
bei ihrer Veresterung beobachten. Dazu wurde der sulfonsaure Austauscher auf Basis
KS 10 mit einer Kapazitit von 4.2 miquiv./g volistandig methyiiert. In Fig. ¢ sind
dic Sorptionseigenschafien beider Sorbenzien gegentibergestellt. In einem weiten Kon-
zeat-ationsbereich ist die Sorption am methylierten Produkt grdsser als am Kationen-
austiuscher.

Andererseits wird durch die Methylierung der Charakter der Verteilungskurve
gedndert. Im Gegensatz zu der fiir das sulfonierte Produkt typischen Minimumkurve
beobiachtet man f8r das methylierte Produkt, wie im Fall des Copolymerisates ein
Sorptionsmaximum im Konzentrationsbereich 1-2 mol/f HBr. Dabei werden die
Unterschiede in den K -Werten mit zunehmender HBr-Konzentration geringer.

Disse Ergebnisse zeigen, dass die dissoziierte SO;H-Gruppe die Aufnazhme



IONENAUSTAUSCH BEI HOHEN KONZENTRATIONEN DER LOSUNG. V. 415

anionischer Komplexe behindert und dass sie in diesem Fall bei Konzentrationen des
Grundelekirolvten >7 moljl praktisch blockiert ist. Aus der hdheren Sorption des
methylierten Procuktes kann man andererseits schiussfolgern, dass diese Stérung kein
sterischer Effekt ist.

Einfluss der T 1IT)-Konzentration

In Fig. 10 sind die Adsorptionsiscthermen der TI(IT}-Aufpzhme in einem
weiten Konzentrationsbereich bei einer kXonstanten HBr-Konzentration von 2 mol/!
durch die Copolymerisate und die Produkte maximaler SO;H-Kapazitit dargestellt.
Man sieht auch in dieser Darstellung, dass die Sulfonierung die TI(III}-Aufnahme
wesentlich herabsetzt. Dieser Effekt ist in Ubereinstimmung mit Fig. 3 bei den hoch-
vernetzten Produkten Y 29/! und Y 29/2 am deutlichsten. Die Unterschiede zwischen
den verschiedenen sulfonierten Produkten sind nur gering. Die Sorptionsfihigkeit der
Copolymerisate fillt mit der inneren Oberfiiche (Tabelle I} in der Rethenfolge Y
29/1 =Y 29/2 > Y 15 > KS 10 ab. Der Anstieg der Isothermen nimmt mit der
Beladung ab.
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Fig. 10. Isothermen der Scrption von Ti(IIL} aus Z ¥ HBr an verschiedenen Copolymerisaten und
den sulfonierten Produkten maximaler Kapazitdt bei 23°. ¢ = mmol Tl/g Harz, ¢ = Tt-Konzentra-
tion der Lasung,

Zuszmmenfassend ergibt sich aus den Ergebnissen dieser Arbeit, dass die
SO;H-Gruppe in Kationenaustauschern die Sorption anfonischer Komplexe vom Typ
TIBr; behindert. Die Bildung von Ionenassoziaten [RSO,H,]*[TIBr]~ konnte nicht
bestitigt werden. Das zeigen im einzelnen die Abnahme der Verteilungskoeffizienten
mit der SO;H-Kapazitit (Fig. 3 und [0}, der Einfluss der Konzentration des Grund-
elektrolyten (Fig. 8), sowie der Anstieg von K, bei Methylierung der SO;H-Gruppe
{Fiz. 9). Bei hohen Konzentirationen des Grundelektrolyten steigt die Sorption infolge
zunehmender Blockierung der SO;H-Gruppe an. Die Aufnahme anionischer Kom-
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plexz durch sulfonsaure Kationenaustauscher ist deshalb fiir den Bereich hoher Kon-
zentfationen der Susseren Lasung charakteristisch.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Sorption von TI(III} aus HBr wird an vier Serien von makropor3sen, sul-
fonsauren Kationenaustauschern unterschiedlicher Kapazitdt untersucht. Aus den
Ergabnissen kann man schiussfolgern, dass die SO,H-Gruppe die Sorption anioni-
scher Komplexe durch Kationenaustauscher behindert. Die Bildung von Ionenasso-
ziatzn des Typs [RSGO;H,}*[TiBr.1- konnte nicht bestitigt werden.

LITERATUR

1 G. Pfrepper, J. Chromatagr., 110 (1975) 133,

2 G. Pfrepper, Z. Ckem., 13 (1973) 67.

3 Wan Fu-Zjun, Ju. W. Norsegjew, W. A. Chalkin und Tschao Tao-Nan, Radickhimija, 5 (1963) 661.
4 J. Kennedy, J. Morriot und V. J. Wheeler, J. fnorg. Nuci. Chem., 22 (1961} 269.

5 G. Pirepper vund L. T. Chi, f. Chromarogr., 44 (1969} 554.



