
IONENAUSTAUSCH BET KOHEN KONZENTRFLTIONEN DER LijSUNG 

V. DIE ROLLE DER SULFON-GRUPPE BEI DER SORPTION ANLONISCHER 
KOMPLEXE DES THALLLUM(III) AUS BROEut’i~ASSERSTOFFS~URE 
DURCK KATX3NENAUSTAUSCHER 

SUMMARY 

The sorption of Tl(IIQ from HBr soIution by four series of macroporous. 
sulphonic cation exchangers of vatious capacities has been investigated. From the 
results it COIL be concluded that the SO&-group of sulphonic cation exchangers 
distuwbs the sorption of anionic complexes. The formation of ion associates of the 
type [RSO,HJ’@‘rBrJ- coutd root be confirmed. 

EfNLEfTUNG 

tionische Kompfexe des T@ll) der Zusammensetzung TlErg werden aus 
HBr einer Konzentration ~~0.5 moljl durch eine VZeEzahl Sorbentien, wie Anionen- 
austarrscher, Kationenaustauscher, Chetonharze, Adsorberharze, sswie makroporiise 
Copolymeriszte auf Basis Pofystyrot-DVB mit hohen VerteifungskoefZtienten aufge- 
~omrnerhz. Diese Erscheintmg ist VOIT besonderem theoretischen Interesse, da ofCerL- 
bar in aLIen FZllen die Wechseltirkung der TlBr;-Anionen mit den aromatischen 
Bausteinen des Karzgetistes eine Rolle spieit. Besondere Schwierigkeiten bereitet 
das Versfgindnis der Au&&me anionischer Kompfexe durch sulfonsaure Kationen- 
atrstauscher, spezieli die Rolle der SO&-Gruppe im Sorptionsprozess. 

Einige Autoren e&Ben die Sorption durch die Bildrrng YOGI Ionenassoziaten 
Lwischen der bei hohen S2urekonzentrationen der giusseren LBsung protonisierten 
funktionellen Gruppe und den kompfexen Anionen vom Typ [RS0&12]’ m&J- (Lit. 
3,4). Andererseits f6&rten eine Reihe expedmentetler Untersuchungen des Autors zu 
dem SchIz~uss, dass die Wechselwirkang der TEBr;-Ionen mit dem Harzgeriist durch 
die Dissoziation tier frrrzktionellen Gruppe rmd die Bildung van SO;-Eonen insbe- 
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sondere bei niederen HBr-Konzentrationen der Busserer; LGsrmg behindert wird5. 
Er~t bei hbhenn Xonzermtrztionen des Grr.mdefektrolyten wird die SO,-Gruppe ztl- 
n&mend abgeschirnt, wobei die VerrelIungsko&zierrterr ansteigeen. 

Drr sich makroporiise Copofymerisate durch Stionierung leicht in stark saure 
KAonenausBuscher umwzndelo Iassen, erg&t sich eine direkk LMdgIichkeit, die 
R&e der SO,fI-Gruppe bei der Sorption VOII anionischea Kompkxen eqxximentel~ 
m untersuchen. Es wu:den dz.zu vier makropor&e CopoTymerisate urrterschiedlicher 
Vernetzung und innerer OberfiZishe eingeseti. KS LO und Y 15 sind Copolymer&&e 
der handelsCblichen su8fonsauren Kationenaustauscher Wof KS IO und Wof Y IS. 
Y 291 t und Y 29/Z sind Versuchsprodukte, die uns durch die Forschtlngs_mppe fonen- 
ausrauscher des VEB Chemiekombin& Bitterfeld (Bitterfeld, D.D.R.) iiberfassen wur- 
den. In der Tab&e l sind einige D&en cber die verweodeten Produkte zusammen- 
geMit. 

I KS IO 17.5 83 0.3,W-4 35-50 
2 Y 15 25 I12 0.75-0.9 60-70 
3 Y 29/I 60 4iO 0.65-0.8 2.S 
4 Y 13/z 60 423 0.65-O.S 3.6 

Je 10 g Copotymerisat wurdea tit 50 mt Dichlor%han 3 h geschiTttelt. Es 
wxde vom DichforZthan abgesao_& 25 ml konz. H,SQ zugegeben und 16 h stehen- 
gelassen. Die Sulfonierung erfo’rgte drrrch Zrrgabe yen 75 mf auf 95” erhitzter konz. 
H,SQ, unter intessivem Riihren, wobel die Reationszeit zwischen IO set und 0 h 
vzriie~ wzlrde. Das erhaftene Gemisch wurde in Eisw2sser abgelAhlt, scharf abge- 
saugt ucd hnit Mter balbkonz. H2SQ4 gewzchen. AnschZiessend wurde der Eonen- 
ausrzuscher mit Wzsser und Metfiznol sorg+ZItfg saurefrei gewaschcn und an der Luft 
getrocknet. 

Der Vlassergehalt wurde durch Trocknen YOQ jeweils NO mg des fafttrockenen 
Hs?rzes bei 105-I IO” bis ~LX Gewichtskonstanz ermittelt. Zur Bestimmung der Kapa- 
zitZt wurdkn jeweils ZOO mg des lufttrockenen Karzes in der HI’-Form 24 h mit 
Methanol vorgeequofien. _Anschiiessend wtrrde vom Methanol dekantiert und mit 10 
ml 0.1 N N&H 1 Woche g=chfitteft. Cer Alkaffiiberschuss wurde mit 0.1 N KC1 
gegex PhenolphthzIein lxstimmt. 
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k&or bestimmt. Die Harzeinwaage betrug 200 mg, das Liisungsvolumen 26 mI und 
die SchGttelzeit 6 Tage. Die Rarzproben wurden vor der Sorption 24 h mit Methanol 
vorgequoffen. Die ‘@%-Konzentration der L6sung wade gegen einen A.ktiuitits- 

standard mit ei=em FtiissigkeitszS&ohr VA-Z-430 und einem S:r&h.mgsmesspIatz 
bestehend aus VA-V-IO& VA-G-I20 und VA-G-24A gemessen. Der Einfiuss der 
Konzentration der L6sung auf die Bhlausbeute wurde durch Messung van Eich- 
proben korrigiert. 

Be.&tntung der Qtiethg 
feweils 200 mg des lufttrockeaen &.rzes wurden auf Mikrafritten G 3 einge- 

wogeen. Zur Bestimmung der QueUrrng in Me&anol wurden eventaelf vorhandene 
Wassersputen miL MethanoI ausgewschen und dzs Harz iz einem geschlossenen 
GeE%s 6 Tage in Methanol gequollen. Anschliessend wurde der Methanolfiberschuss 
durch 10 min Zentrifugieren bei 2300 g entfernt und die Gewichtszunahme bestimmt. 
Zrrr Bestimmung der Quelfung in Wsrsser wurden die Harzproberr 24 h mit Methanol 
vargeequolfen, dzs Metbhanol tit einem Uberschuss \Vasser verdr&gt und 6 Tage in 
Wasser stehengeelassen. Die Gewichtszunahme wurde nach 10 min ZentrXugieren bei 
2300 g bestimmt. 

ERGEBNXSSE LID DlSKUSSEON 

Ef~ensckafbz der erkahenen Kafionenamfatxcker 

Nzeh obiger Vorschrift zur Snlfotierung wurden aus den einzeInen Copoly- 
mer&ten jeweils neun Kationenanstauscher unterschiedficher RzptiGt erhalten. Die 
m&male Kapazitit nimmt mit ansteigender Verne+ar;g der Copolymer&ate ab; so 



0.4 - 

E+ YZil 
- Y-&12 

a2- 0 Y15 
n KS10 

I 

wurcen fiit KS io cf.67 m5iquiv./g, f& Y 15 3.99 m@uiv& fiir Y 29/f 3.13 m~qulv./g 
rend fir Y 2912 3.17 mdquiv./g erhalten. 

Zur Charakdsierung der erhaltenen Produkte ist neber, der Kaptit& VOT a&m 
das QueBungsverhaIten gee&net, das bei den rnakropor6sen Rarzen ~ITI mesentlichen 
van der Yeme’lzting, der Porosii~ii, denz Durchmesser und der Verteilung der Poren, 
der Benetzbarkeii der OberlBche und der Art der funktionelten Gruppe bestimmt 
wird. Da die Sorptionseigenschaften mft der Quelhung in untittefbarern Zusarnnxn- 
hang stehen, wurde die Auf&&me von MethanoI und Wasser in Abhsngigkeit VOR 
der f!apazitgt fiir alle Austauscher der vier SuIfonierungsreihen untersucht. &I den 
Fig. 1 und ? _ slnd die Ergebtisse dargestellt. Die Kurven zeigen den starken Ei&uss 
der Yemetzmg auf die Quellungseigensch~ten. Die tit 60% DVB vernemen Pro- 
dukte der Serien Y 29/f und Y 29/2 zeigerr eine geringeere A&&@gkeit der Quellung 
(q) v3n der SO&T-Kaps&t&, als die der Serien KS 10 tit 17.7 72 DW3 bzw. Y IS rnit 
25% DVB. 

Mit Ausnabe ~9x1 Y 29/l bcobachter man bei allen Harzen lilI. Kapazitits- 
bereich tl m%@.]g eine betrgchtgiche Zunahme der Quelfung in Methanol. und 
Waster mit der RapazitS. Besonders deutlich ist dieser E$Tekt bei KS 10 und Y 15. 
And,xerseits ist in diesem Kapazi&sberelch die Quellung iz Methanol griisser als 
in Wasser. Bei der nnsulfanie~en %atrix Eiegen diese Unterschiede fiir die verschie- 
denen Prod&e in der GrBssenordnung van fO-25°~. 

Die getingere QuelIung der CopcEymerisate in Wssser gegeniiber Me’ihanol 
zeigt, dass auf Gmnd der geringeren Benetzbarkeic der Ubeti&he der hydrophoben 
Matrix ein Teil der Poren C Wasser oicht zug%&ick ist. Der s&&e Anstieg der q- 
Were bci geringen Kapa&&eo zeigt a&r, dass diese I-Iarz’bereiche bei Einfihrung 
van hydrophiien SO,H-Gmppen zunehmend erschiossen werden. Dabei verringem 



~il6h such die Untersc’niede der Quellun, = ir, Wasser und Methanol. So wird bei den 
Prod&ten auf Basis vort Y 29/l und Y 29/‘2 bei SO,H-KapaziGten VOII L-1.5 

_ - 
m=w~*k &i,O > ~hitthmot, w&rend dieser Pm&t bei den Prcdukren auf Basis van 
KS IQ und Y IS erst bei KapazXten van >3 miquiv./g err&& w+rd. Im FalI der 
Serien KS fO und Y 15 zeigt dariiber hinaus die starke Zun&me der Quehng in 
Methanol und Wasser im gesamten #apazit&bereich, dass die SnLfonierung zu be- 
tr%btIichen Yer&derungeen in der Struktur der geqiollenen garzpartikel fiiti. 
DurcO die Que’tlung wird die fiir den fonenaustausch zuglngfiche ianere OberfiHche 
des Harzes vergrSssert und die damit in Zuszmmenfiang stehenden Sorptionseigen- 
schaften verbessert. En greichem Masse be&a&et man eine Zunafrme der Benetzt- 
barkeit der Harzpartikel mit der Kapazitit bei K~ntakt rrzit wZssrigeen Lhmgen, was 
beim Einsatz der Produkte als Ionenaustauscher vorteilh&l ist. 

In Fig. 3 sind die ‘Jertethmgskoe&ienten (KJ der Sorption von TI(IH) bei einer 
konstanten HBr-Konzentration van L.$moI/I an alfen sulfonietien Produkten darge- 
stellt. Es Iassen sich zwei Abschnitte der Verteilungskurverr fiir die vier Arrstauscher- 
serien untezscheiden. Im Kapazit~tsbereich 0.05.6 m&@./g fiir Y 29/I und Y 2!3,!2, 
0.0-Z m%@v./g fiir Y Z 5 und 0.0-I .6 mgiquiv./g fiir KS 10 steigen die K&-Werte mit 
dsr Kapazitit an. Besonders deutrich ist der Anstieg der &-Werte in diesem Bereich 
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bei den HZFZC~ auf B&S ~0x1 KS fQ und Y 15. Obddb der angege’benen Kaptit&n 

beoba&tet mafi e&en skxken Abf& der Ver~eilrmgs~oe~enten, i.m Fall van Y 29ir 
end Y 29/‘2 UEI 3 Gr&senurdrm~gen, bci KS 10 und Y f 5 crm den Faktaf 20_ Die Zrr- 
nabme der K,-Wetie ft%tlt in den Kaptit2tke~ekh, in dem die Qrretfung in _Metkol 
und Wasser bescrilders s&3& anstefgE. Die ElnfuhrWlg der hydrophllen SO,ff-Gruppe 
in die hydrophobe Matrix verbessen wk. oben disku’lert die BeneEbarkeit der Harz- 
obcrEEche, wobai ein gr&serer Teii des Hazes Wr die Lussere I_.&ung zu@ngEch 
wird und am Sorptiorrsproz~ss tekehmen kamx In #beninsdmmung tit dem 
QueIlrmgsverhaften ist deshaIb der Arrstieg der &-Wetie bef niederen Rap&&ten 
besonders deutiich bei den schwa& ve=e&ten Prod&en _KS 10 und Y 15. 

Die Abnahme der Verteihr;gskoefEzi~~tea bei weiterer ErEhrmg der Kapti- 
t5t I&~ den Schluss zu, doss die SO,EGGnrppe k Katicnensrrrstauscheni die Sorption 
anionischer Komplexe des Typs TE3r; behindeti. Im FE& der Frodutie auf Basis Y 
2!?//f und Y 29/2 bei denen nf Grund des hohen Vernetzuqgsmdes die Quelftmg IU_K 
eh:n geringeen Eirrffuss zuf die Sorptionseigensckf~ften hat, fgllt der Vetieikngskoef- 
fizkrtt urn 3 Gr&serrordntmgen ab. Bei den Harzen vom Typ KS 10 und Y 15, deren 
Qudlang im geszmten KaparZGtsbereich zrmimmt, ist der Abf&l weniger stark. Dieser 
Befund spricht gegen die Blldung iron EonenassozP- o,ec des Pyps [RSO&jtfflBrsj- 
in der Eazzphase. 
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Fig. 7. Sorption van TI(IIf) as KBr dwch da KS IO-Copolymer&t *ad das suffonierte Prod&t 
der Kapazitit 4.67 m&qxiv./g. 

Abhfiirgigkeit der F7erteirrtllgskoe~~~e~fe~~ ftir T!(ifI) rorz der ~%~-~‘onzersti~iiorz 
In den Fig. 4-7 ist die Tf(III)-Sorption aus HBr im Konzentrationsbereich 0. I- 

8.1 mofjl fiir die vier unsulfonierten Copolymerisate rend die sulfonierten Produkte 
mtimafer Kapaz&t dargcstellt. Die Verteihmgskurve an den reinen Copoiymerisaten 
durcblbuft wie bereits fnlber such fiir Anioneoaus+arrscher und Adsorberharze dis- 
kutiert, bei einer KonzentEation van f-2 mot/I HBr ein Maximuml*‘. Der Kurven- 
verIauf der sulfonierten Produkte entspricht der filr stark saure Kationenaustauscher 
diskntierten Minimumktrrve5. 

Wesenttich fiir die Beurteilang der RoILe der SC&H-Grippe im Sorptionspro- 
zess ist die Tatsache, dass im Konzentrationsberelch 1-2 mol/i, wo TI(IIE) such im 
Kationenaustauscher in Form anionischer KompIexe vortiegt, die Unterschiede in 
den &-Wetien van Copolymer%& und sulfociertem Prod&t mit zunehmender 
HBr-Konzentration geringer werden. Dieser Befund IHsst wie die Ergebnisse von Fig. 
3 den Schfuss zu. dass die SO&-Grnppe die Sorption anion&her KoLmplexe behin- 
deti. Bei h6hereh Konzentrationen des Grundelektrolyten wird die SO,H-Gruppe 
infolge der ansteigenden J&rzinvasion zunehmend abgeschirmt und die Wechsel- 
wirkuzg der TIBf;-Ionen tit der Matrix kann zunehmen. Bei voIlst%diger Blockie- 
rung der SO&-Gruppe sollten sich deshalb die Sorptionseigeenschaften von Copoly- 
merisat und Kationenaustauscher nur wenig unterscheiden. 

Sei Y 29/f und Y 29/2 wird dieser Prrnkt bei einer Konzentration von 8 mof/I 
HBr noch nicht erreicht- Im Fall van Y 15 und KS 10 kehrt sich die Reihenfolge der 
Sorption bereits oberbalb van 4.5 moi/i HBr urn, da die Queliarrg des snlfonierten 
Produktes bier Fvesentlich gr&ser ist, als die des reinen Copolymerkites. 

mer den in Fig. 4 betrachteten Konzentrationsbereich hinms haben wir den 
Einfluss des GrmtdeIektrolyten KCIO, bis zu Konientrationen van 9.3 mof/I auf die 
Sorption van TI(lETT) durch Y 29/f-Copofymerisat and das sulfonierte Piodukt mit 
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Mm siebt in ~berelnstimmung mii den Fig. 44, dass die DiEerenz der Sorp- 
tion an Copoiymerisat und am sn!fonierten ProdukE mit sreigender HCIQ2-Konzen- 
trati~~~ geri,nger wird. WC&rend sick die &-Werte oh~e KCIO,-Zugabe un 3 Grijssen- 
ordrxngen unterscheiden, shod sic bei einer KCIO,-Korzentration VOEI 9.3 molfi, 
entsiJre&end einer Gesantkozentratiorr van I I.3 mol/E HfCICl,, Br) pmktisch gleich. 
Bei diesen Bedingmgen ist die Dissozi&on der SO&-Gmppe und damit deren SC- 
render Ein&~ss vemactidssigbar. Die P&k&me anionischer Kompfexe durch !&I- 
tionenaus~;ruscher isr damit ein EfTekt, der fiZr hohe Konzentratlonen des Grund- 
eiektrolyten typisch ist. 

Wenn die &n&me der Sorption anioniscber Xomplexe durch sulfonsanre 
Kztionenairstanscher mix der Konzentratlon des Gmndetektro~yten auf der Ab- 
nabme der Dissozi~tion der SO,IGGrup,~ beruht, so so!Ete man den gIeichen Effekt 
bei ihrer Verestenmg beobachen. Dam wvrde der sulfonsawe Austarrscher auf Basis 
KS 10 tit &EF aptifi;t VOR 4.2 m&quiv./g v&sta~dig me’&yiieti. &I Fig. 9 sind 
die SorprfonsdgeeF~ch&~n beider Sorbenzien gegenEbergesteflt_ In einem weiten Ken- 
zeat3tionsbereic5 ist die Sorption 2a methyfierten Produkt griisser 21s am Kationen- 

anskmclier. 

Anderezseits wirci durch die Methylierung der Charakter der Verteiiungskurve 
ge%dett. Im Gegensz*a m der Er das suffotietie frodukt typischen ~Min.iumumkurve 
beoEachtet aan Er das metI&ietie Prod&t, wie im F&i des Copofymerisates ein 
Sor#ionsmtimum &I Kor;zen~ratlonsbere~ch L-2 no&U EIBr. Dabei werden die 
Unterschiede .ia dea Y,-Weaen tit_ amebmender KBi--Konzentration geringer. 

Diese Ergebnisse zeigen, dass die dissoziierte SO,H-Grqpe die Aufnahme 



anion&her Komplexe behindert und dass sk in diesem Fall bei Konzelrtrationen des 
GmndeIektroImn >7 mof/l praktisch biockiert ist. Aus der hdheren Sorption des 
methylierterr ProcMctes kann man andererseits schiussfofgetn, dass diese Wrung kein 
sterischer Ef-Tekt ist. 

In Fig. EQ sind die Adsorptionsisothermen der TI(IIq-Aufnahme in einem 
weiten Konzentrationsbereich bei einer konsranten E-I&-Konzentration van 2 moljl 
durch die CopoEymerisate und die Prodrrkte maximafer SO&-KapazitZt dargesteIIt. 
Man sieht such in dieser DarsteIIun g, dass die Sulfonierung die TI(fTI)-Aufrzahme 
wesentlich herabsetzt. Dieser Effekt ist in l%ereinstimmung tit Fig. 3 bei den hoch- 
vemetzten Prod&ten Y 29//I und Y 29/2 am deutIichsten. Die Usterschiede zwischen 
den verschiedenen suffonierten Prod&ten sind nur gerlng. Die SorptionsfZhigkeit der 
Copolymerisate fsilt mit der inneren Ober&Zche (Tab&e I) in der ReihenfoIge Y 
291’1 = Y 29/2 > Y 15 > KS 10 ab. Der Anstieg der Isothermen nimmt mit der 
Befadung ab. 
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Fig. 10. Isoh.men der Sorption vail TI@KQ aus 2 N EiBr an verschiedenen Copolymerisaten und 
den srzifoirierten Prod&ten maximaIer KaptitZt Eei 22’. a = mmol B/g Hmz, c = T’L-Konzentn- 
tion deer L&xing. 

Zusammenfassend ergibt sich aus dern Ergebnissen dieser Arbeit, dass die 
SO&I-Grrrppe in Kationenaastauschen die Sorption ationischer Kompfexe vom Typ 
TlBq behindert. Die Biidung VOR fonenassou’aten &CX3&]+ [TLBr& konnte nicht 
beset&t xerden. Das zeigen im einzeluen die Abnahme der Vertei&mgskoeBenten 
mit der SO&I-KaptitZt (Fig. 3 und ICI), der EinfTuss der Konzentration des Grund- 
elektr&qen (Fig_ 81, sowie der Anstieg voc iir, bei Methylierung der SO&-Gruppe 
(Fig. 9). Bei hohen Konzentrafionen des Grundeie’ktro!yten steigt die Sorption infoIge 
zanehmendet Blockierung der SO&-Gruppe an. Die Aufnahme aniorrischer Kom- 
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Die Sorption ~011 Tl(I’fE) zus HBr wird 2a vier Serien voa makropor~sen, sot- 
fonsazren Kationenaustaamchen unters&iedEcher KaptitZt nntersucht. Ans den 
Ergebtissen k2m man schfmsfolgern, doss die SO&i-Gruppe die Sorption anioni- 
scher Komp!exe dunA Kzzioaenartsta-ascber be‘tindert. Die Bildmg VOE fonenasso- 
Z&S des Typs [RS0,E,fL~Br4]- konnte nicht be&t& werden. 


