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SUMMARY

Behaviour of rhenium( VII) on Sephadex G-10

The elution behaviour of 107'-10—* M solutions of ammonium perrhenate
on Sephadex G-10 columns was investigated in a pH interval of 7-12. Rhenium(VII)
was observed to be adsorbed to the dextran gel according to anti-I angmuir isotherms
at pH 7-10, i.e., the sorption is more pronounced at higher concentrations. Still
stronger sorption was found at pH 12 due to the elevated hydroxyl group content of
the gel at this pH value. Reproducibility of elution profiles was optimal at pH 10.

EINLEITUNG

In einer vorherigen Arbeit wurden erste Untersuchungen zum Verhalten von
Ammoniumperrhenatldsungen an dem am engsten vernetzten Dextrangel Sephadex
G-10 durchgefiihrt!. Dabei wurde ein von dem Isopolysdurebildnern Vanadin(V)?,
Molybdan(VI)® und Wolfram(VI)*® abweichendes Verhalten des Rhenium(VII) im
schwach sauren bis alkalischen Bereich festgestellt.

' Bereits bei pH 10 wird eine 0.1 M Ammoninmperrhenatldsung mit betracht-
licher Verzégerung und ecinem K,-Wert von 4.53 eluiert. Dabei tritt schwache Bart-
bildung auf, was auf eine Sorptionsisotherme des Anti-Langmuir Typs schliessen
ldsst. Gestalt und Position der Elutionsbande bleiten bis in den schwach sauren
Bereich unverindert. Bei pH 3 ist anstelle der Bartbildung schwache Schwanzbildung
zu beobachten und bei pH 2 und darunter tritt eine noch stirkere Verzdgerung auf.
Auch die Ausbeuten sinken stark ab. Dieses Phinomen ist auf die von den Isopoly-
sdurebildnern her bekannte Chelatkomplexbildung mit der Gelmatrix zuriickzufiihren,
‘welche bei Rhenium erst im stirker sauren Medium einsetzt. In vorliegender Arbeit
soll nun das Rhenium(VII)-Verhalten im neutraien und alkalischen Bereich niher
untersucht werden.

EXPERIMENTELLES

Gerdte und quantitétive Béstimmungsmetlzodeﬁ
Zar Saulenchromatographie wurde eine Siule K 16/100 (Innendurchmesser
1.60 cm; Linge 100 cm) der Firma Pharmacia (Uppsala, Schweden) sowie eine
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p=nsta1tlsf‘he Pumpe 4912A und ein Fraktmnssammler LL(B 7000 Uitro Rac betdeﬁ_f g
von LKB (Bromma, Schweden) verwendet. - S

Zur rontgenﬁuoreszenzspektrometrxs‘.hyn Rhemumbesnmmung stand ein
Philips Sequenzspektrometer PW 1220/C zur 'Verﬁ.ﬁung. Die. Messungen ‘wurden )

‘unter folgenden Messparametern durchgefiihrt: ‘Goldrshre, 50 kV, 40 mA; PVC-
Probenbehilter mit Boden aus 6 gm Mylarfolie und mit Deckel; LtF(ZOO)-Knstall
feiner Kollimator (Lamellenabstand 160 pm); Zab.lzelt 20 oder 40 se¢; Messungen an:

‘der Rhenium Le,-Linie in 1. Ordnung mit Proportlonal— und Szintiliationszihler in
‘Serie; automatische Impulshéhendiskriminierung durch- I\rlstal!abmhwacher far

" LiF(200) und festes Fenster. Rheniumkonzentrationen zwischen 10—3— 10‘5 A Wurden o
photometrisch mit a-FunIdxomm bei 532 nm erfassts.- =~

Rheniumkonzentrationen unter 10-5 M wurden durch y-ARthtatsmessuncen‘
dzr mit ***Re markierten L&sungen bestlmmt Diese Messungen wurden mit einem

1.75 x 2 Zoll Nal(TH)-Bohrlochkristall in Halterung Philips PW 4313 mit Photo-
multiplier und Bleiabschirmung PW 4356 und in Verbindung mit einem }?I'nhpQ PW-

4520 Standard Analogue Unit sowie einem PW 4630 Standard Digital Unit durch-
gefiihrt. Messung im Bereich des 137 keV-Peaks tei 946.50 V, Abschwachuna 24,
Schwelle 30 Potentiometereinheiten und 177 Fenster.

Materialien

Sephadex G-10 (ﬁne) wurde von Pharmac;a (Uppsala Schweden) bezognn
Ammoniumperrhenat von H. C. Starck (Goslar, B.R.D.). Alle anderen Reagenmen'
waren z:.A. Reagenzien von Merck (Darmstadt, B.R.D.).

Herstellung der Perrhemztaufgabelosunaen
NH;ReO; wurde in Wasser geldst. Die pH-Einstellung fiir pH 8—10 erfolgte
mit Ammoniak, fir pH 11-12 mit Natronlauge

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Einfluss der Durchflussgeschwindigkeit bei pH 10 (Tabelle I, Versuche Nr. 1-5) ,
Zunichst wurde der Einfluss der Durchflussgeschwindigkeit auf das_Elutions¥ 7
profil 0.1 M bzw. 0.01 M Perrhenatldsungen bei pH 10 untersucht. Der Einfluss
variierender Durchflussgeschwindigkeiten ist. gering. Bei 0.01 A/ L&sungen ist dic
K;-Wert Vorverschiebungvon 3.80 auf 3. 45 bei Erhdhung der Durchflussgeschwindig-
keit von 25 auf 50 ml/h-cm? deutlicher ais fiir 0.1 M L&sungen (Vorverschiebung von.
4.84 auf 4.72). Es f3llt auf, dass 0.01 M Lssungen mit wesentlich niedrigeren K-
Werten und' mit ausgeprigterer Bartbildung . eluiert werden als 0.1 M Ldsungen.
Dazher wurde als nichstes dxe Konzentratlonsabhanmgkelt des. Eiutionsverhaltens
umersucht v : : . : S

_Konzentrattonsablzauazgkext des Eluzzonsver[zaltens bei pH 10 ( 7 abei[e I Vers.zche Nr.
2,4, 6-9) -
' In-Fig. 1 sind die Elutlousproﬁle der entsprechenden Versuche dargestellt ‘Das"
‘:lutlonsproﬁl fiir 0.05 M Losungen ist miit dem fiir 0.1° M LSsungen praktxsch 1den— :
tisch. Eediglich die Peakbreite ist etwas germcer. Dzeses Ptoﬁl lst der Ubersxcnthchkext :
haiber mch in Fl?.‘ 1 enthaiten Sl T e e Sl A T
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SAUIENCHROMATOGRAPHISCHE VERSEJCI:{E ZUM V“RHALTEN VON RHENIUM(VII) AUF
SEPHABEX G—IO :

Abkuxzungen und Eriauterungen N:. = Versuchsnmm._r Konz Aufgabekonzentrauon, pH = pH-Weft der
Aufgabe!osung ‘und ‘der Eluﬂons!oszmg, Fig. = das E{unonspmﬁi ist in Fig. ... abgebildet; Gesamtausbeute =
Angabein- % -der Aufgabemenge, gemessen bis ... mi Elutxonsvolumen, Pmk, ml = Angabe des Peakelutions-
_volimenbereiches; Durchﬁussg&schwmdxgkelt, Angabe in mi/h sowie in mifh-cm?. Simtliche Versuche wurden bei
Zmunenemperatus {(20-24°) durchgefahrt. Saulenbett: 1.60-X g0cm (= 180ml); Zwischenkornvolumen der
Saule, vs = 68.4 ml; inneres Gelvolumen der SauIe, V= 432 mi; Aufgabe- und Fraktionsvolumen jeweils 5.0 ml.
Die’ pH-Emsteﬂlmg des Elutionsmittels erfolgte mit Ammonizk fir pH 10, mit \atron!auge fiar pH 11 und 12; fir
Vﬁsuche bez pﬂ' 7 wurde demmeraiisfeztes Wasser als Eiutmnszmttel verwendst. -

Nr. EKonz. pH - Fg. -~ Gesamtausbeute —Peak . " Durehffussge- " Bemerkungen
C(RE} C - Nr. - - schwindigkeit ’ -
( } e ml KeWert - OUERER
. ml/h mifk cm"

Einfluss varuerem’er Durchfﬁasgeschwmdzgkezt Sur 0.1 M und 0.01 M Losungen bei pH 10

1 o1 . 10 0 — 234 320 (275280 - 484 .30 15 Bartbildung
2. - 0.1 100 1 g9 . 320 @ 275-280 484 ) 50 25 7 Bartbildung
3 01 100 — . 100 320 270275 4.72 160 50 Bartbildung; Peak
- ' o : . ' etwas vorverschoben
4 001 100 1 ‘100 250 230-235 3.80 50 25 : starke Bartbildung
5 001 100 — 98 . 250 215220 3.45 09 so ) starke Bartbildung;
: o o : ’ Peak etwas vorver-
schoben

Korzzenrrénbnsabltiingigkéit de,s Elutionsverhalterns bei pH 10

6 005 100 — 98 ~ 309 275-280 4.84 60 30 Elutionsprofil mit dem
. T vaon Nr. 1 und 2 fast
SRR . ‘ ' identisch

7 0005 100 1 99 220 200-205 3.19 50 25 leichte Bartbildung

8 0001 100 3 100 205 ~ 145-150 1.83 60 30 Peak symmetrisch

9 00001 160 1 100 170 110115 1.02 60 30 Peak symmetrisch

Kanzenfmtwnsabnarozgkezz des Elutwnﬂerl‘altens bei pH7 :
10 0.1 70 2 89 - 300 275280 4.84 60 30 Bartbildung ab 90 m!
i1 0.05 70 2 93 320 285-290 - 5.07 60 30 Bartbildung
12 005 70 -— 95 ' 320 290-295 5.19 60 . 30 '
13 00t 70 2 94 320 285-290 5.07 60 30 starke Bartbildung
14 0,01 70 — 92 350 290-295 5.19 60 30 starke Bartbildung
i5 001 7.0 — 30 350 ~ 285-2%0 5.07 60 30 starke Bartbildung
16 0005 70 2 89 300 = 275285 ‘484 60 30 starke Bartbildung
17 . 0.001 7.0‘ 2 98 260 140-145 172 60 30 Peak weitgehend

i : o L o o symmetrisch
18 00001 : 7.0 2 85 200 155-160 - 2.06 60 30 Pezk symmetrisch

E!u:wmeri:allen im starker basischer Berezc!z

1901 7+ 110 — 100 300 ~ 275280 4.84 60 30 Bartbildung; Profil mit
R - ) . - Nr. 2 und 10 praktisch
T o ] . o - identisch
20 065 110 — 98 350 267.5~ 467 - 60 30 . keine Bartbildung,
e : o . 2725 schwaches Tailing
21, 005 110 — 96 - 350 ©280-285 4.96 . . 60" 30 schwaches Tailing
22001 130 — | 97 300 2525 432 - . 60 30 - Peak symmetrisch
- It e © 2875 : o Co
237 0% 120 -7 = — . >35 >65 -~ .30 15 Elutionsschwicrig-

" keiten durch Gel-
quellung; starke
Elutionsverzdgerung
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Fig. 1. Konzentrationsabhingigkeit des Elutionsverhaltens von Ammoniumperrhenatldsungen auf
Sephadex G-10 bei pH 10.0. Durchfiussgeschwindigkeit: 25-30 mi/h-cm?®; Zimmeriemperatur.

, 0.1 M (Versuch Nr. 2, TabelleI); +-+-+- , 0.01 Af (Versuch Nr. 4, TabelleI); —.—.—. , 0.005
M (Versuch Nr. 7, Tabelle); — ——, 0.001 M (Versuch Nr. 8, TabelleI); —- -—- -, G.0001 M (Ver-
such Nr. 9, Tabelle I). v, = Zwischenkornvolumen der Saule; v, + v, = Elutionsvolumen fir eine
Substanz mit vollig gleichmissiger Verteilung auf mobile und Gelphase.

Fig. 2. Konzentrationsabhingigkeit des Elutionsverhaltens von Ammoniumperrhenatidsungen auf
Sephadex G-10 bei pH 7.0. Durchflussgeschwindigkeit: 30 ml/h cm®; Zimmertemperatur, s
0.1 Af (Versuch Nr. 10, Tabelle I); ------ , 0.05 M (Versuch Nr. 11, Tabelle I); — ——, 0.0 M (Ver-
such Nr. 13, Tabelle ); —- - -—- - ., 0.005 AL (Versuch Nr. 16, Tabelle I); ——- - -——, 0.001 A4 (Versuch
Nr. 17, Tabelle I); —.—.—. , 0.0001 M (Versuch Nr. 18, Tabelle I).

Die -Sorptionstendenz nimmt mit sinkender Rheniumkonzentration ab. Fir
10—* M Losungen entspricht das Peakelutionsvolumen schliesslich genau dem Wert
vy + v; fiir vollig gleichmissige Verteilung auf innere Gelphase und 3ussere, mobile
Phase. Ganz deutlich handelt es sich alse um eine Sorption aach dem relativ selten
auftretenden Anti-Langmuir Typ: bei hoher Aufgabekonzentration triit deutliche
Bartbildung bei hohem K,Wert auf, bei sinkender Aufgabekonzentration wandert
das Peakelutionsvolumen nach vorn und die Bartbildung wird geringer. Eigentim-
licherweise verliuft die Sorption des Perchloratanions, welches dhnlich gebaut ist wie
das Perrhenatanion, nach dem Langmuir Typ’. Auch die Chelatkomplexbildung von
Oxcionen an Dextrangelen verifuft wie die meisten Sorptionseffekte nach Langmuir-
Isothermen. Eine befriedigende Erklarung fiir das abnormale Verhalten des Perrhenat-
anions konnte bisiang noch micht gefunden werden. Vielleicht handelt es sich um
eine relativ schwache Komplexbildung, deren Dissoziationskonsiante fiir die nied-
rigsten untersuchten Konzentrationen mit K,-Werten um 1.0 bereits Giberschritten ist.
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Konzentrationsabhdngigkeit des Elutionsverhaliens bei pH 7 (Tabelle I, Versuche Nr.
10-18)

- In Fig. 2 sind Elutionsprofile entsprechender Versuche dargestellt. Die Ten-
denz zur K,-Wert Erniedrigung mit sinkender Aufgabekonzentration bleibt im
Neutralbereich erhalten, die Sorption verlduft auch hier nach dem Anti-Langmuir-
Typ. Die Reproduzierbarkeit der Elutionsprofile ist hier im absolut ungepufierten
System (Elution mit demineralisiertem Wasser) erwartungsgemiiss schlechter als bei
pH 10 (vgl. die K,-Wertschwankungen fir Vers. Nr. 11 und 12, Vers. Nr. 12-14,
sowie die K, -Wertverschicbung 10-3-10~* M L&sungen von 1.72 auf 2.06). Die K-
Werte fiir 0.1-0.005 3 Losungen liegen alle zwischen 4.84 und 5.19. Dies und die im
Vergleich zu pH 10 deutilich hoheren K,-Werte fir 107° und 10~* &/ Losungen deutet
darauf hin, dass der Sorptionsverlauf nach einer Anti-Langmuir Isotherme bei pH 7
weniger ausgepragt ist als bei pH 10. Die etwas schwankenden Ausbeuten fiir 0.05
und 0.01 &/ Lésungen sind auf messtechnische Probleme infolge der niedrigen Ge-
halte pro Eluatfraktion (starke Bartbildung) zuriickzufiithren (vgl. Fig. 2).

Elutionsverhalten im starker basischen Bereick: (Tabelle I, Versuche Nr. 19-23)

Das Elutionsprofil fiir 0.1 A L3sungen bei pH 11 entspricht vollkommen den
Profilen bet pH 10 und pH 7. Bei hohen Aufgabekonzentrationen bleibt demnach im
pH-Bereich 7-11 das Elutionsprofil konstant. Dies geht auch aus den in Tabelle II
iibersichtlich tabellierten K;-Werten deutlich hervor. Bei pH 12 tritt hingegen bereits
fiir 0.1 M Ldsungen betrichtliche Elutionsverzégerung ein. Pa Sephadex G-10 jedoch
bei diesem pH-Wert bereits stark quilli, dies zu Elutionsschwierigkeiten fihrt, und
tberdies die Gefahr einer Schiidigung der Gelmatrix besteht, wurde von weiteren
Versuchen bei pH 12 abgesehen. Auch die Anzahl der Versuche bei pH 11 wurde aus
dem letzteren Grund niedrig gehalten. Nachdem Hydroxylionen mit Kohlenhydraten
Kompiexe zu bilden imstande sind und NaOH bzw. KOH an Dextrangelen verzdgert
eluiert werden (z.B. mit K,-Werten von 2.2 resp. 2.3 auf Sephadex G-25°), dirfie
die ausgeprigte Elutionsverzégerung von Perrhenatlésungen bei pH 12 auf den er-
hshten Hydroxylgruppengehalt von Dextrangelen bei diesem pH-Wert zuriickzu-
filhren sein. Dies deutet wieder darauf hin, dass die Rheniumsorption prinzipiell an
den Gelhydroxylgrupper stattfindet. Im Gegensatz zu den Elutionsprofilen bei pH 10
und 7 tritt bei Elution 0.05 M Rheniumlésungen bei pH 11 keine Bartbildung, sondern
leichtes Tailing auf, die K,-Werte unterscheiden sich nicht von jenen fiir 0.05 M
Losungen bei pH 10 (vgl. Tabelle II).

Fiir 0.01 3 Ldsungen liegen wieder die K-Werte bei pH 7 héher als bei pH 10
und 11 (vgl. Tabelle II). Der niedrigsté K,-Wert fiir pH 10 deutet auf einen Elutions-
verlauf nach einer besonders ausgeprdgten Anti-Langmuir-Isotherme bei diesem
pH-Wert hin. Dies geht auch aus einem K,-Wert Vergleich bei pH 7 und 10 fir
0.005-0.0001 Af Losungen hervor, wobei noch zu bedenken ist, dass bei pH 7 die
K, -Werte nicht so streng reproduzierbar sind wie bei pH 10.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde das Elutionsverhalten 10-'-10~* M Ammoniumperrhenatldsungen
auf Sephadex G-10 Saulen im pH-Bereich 7-12 untersucht. Dabei wurde festgestellt,
dass die Rhenium(VII)-Sorption im pH-Bereich 7-10 nach Anti-Langmuir-Isothermen
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" TABELLEH ' S
E,-WERT ABHANGIGXEIT AQUI\QOLAR_R PERREENATL@SU!\GEN YOM pI-I WERT
Bei einer Durchflussgeschwindigkeit von 25-30 mi/h cm?. . .

M pH-Wert Ks-Wert  Bepterkungen

0.1 7.0 4.84 KWert zwischen pH 7 und 11 vom pH-Wert unabhingig
0.% 10.0 4.84 - A
0.1 -11.0 4.84

0.1 12.0 >6.5 - -

0.05 7.0 5.07 KoWerte bei pH 7 gegeniiber pH 10 und 11 etwas erhoht
0.05 7.0 5.19 -

0.05 10.0 4.84

0.05 11.0 4.67

0.05 110 4.96

0.01 7.0 5.07 K,-Werte bei pH 7 gegeniiber pH 10 und 11 deutlich hoher. Auch
0.01 7.0 519 bei pH 11 hdher als bei pH 10

0.01 7.0 5.07

0.01 10.0 3.80

0.01 i1.0 4.32

0.095 7.0 4.84 Deutliche Diskrepanz; K;-Wert bei pH 7 hoher

0.005 100 3.10 -

0.001 7.0 1.72

0.001 19.0 1.83 -
g%i o f:gg . Deutliche Diskrepanz

veriduft, d.h. die Sorption ist bei hiheren Konzentrationen ausgeprigter als bei
nizdrigeren. Bei pH 12 tritt starke Sorption durch den bei diesemn pH-Wert erhéhten
Hydroxylgruppengehalt des Gels ein. Beste Reproduzierbarkeit der Elutionsprofile
wurde bei pH 10 beobachtet.
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