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SUMMARY 

Ion e_xchange at high concentrations of the mobile phase. VII The intuence of organic 
solrents on the sorption of anionic comple.xes by styrene-divinylbenzene copolynlers 

The influence of different solvents such as methanol, ethanol, isopropanol, n- 
butanoi, glycol, glycerol, acetone, methyl ethyl ketone, acetonitrile, dioxane, pyridine 
and glacial acetic acid upon the sorption of TlBr; complexes by styrene-divinylben- 
zene copolymer is investigated. 

Tn the presence of a solvent with a concentration 3 2 M a decrease of the 
distribution coefhcient and of the selectivity of the sorption of the TlBr; complexes 
can be observed. 

The mechanism is discussed_ 

EINLElTUNG 

Die Sorptionseigenschaften von Ionenaustauschern k&-men durch organische 
Soivenzien beeinflusst wetden. Dabei gibt es charakteristische Unterschiede im Ver- 
halten der verschiedenen lonen, die in vielen Failen zur Verbesserung von Trenn- 
prozessen geeautzt werden k&men 1-S In w&srig-organischen Systemen firhrt eine . 
Erhi5hung des Solvensgehahes genereh zu einer Zunahme der Ion-Ion-Wechsdwir- 
kung, dh’der Wechsehvirkung der zu sorbierenden lonen mit den Coionen in der 
Losung (Komplexbildung) bzw_ mit den Festionen im Ionenaustauscher. Ausserdem 
erfolgt ut.uer dem EinfIuss des Liisungsmittels die Zerstorung der Wasserstruktur6.‘. 

In Systemen, in denen die Wechsehvirkung der zu sorbierenden Lonen mit den 
Coi&en vernachhissigt werden kann, beobachtet man im ahgemeinen einen Anstieg 
dti Verteilungskoefnten K, mit den Solvensgehah. lnfolge Zunahme der Ion- 
Fe&ion-Wechseh@cung_ 

In Systemen, in denen die Komplexbildung der xu sorbierenden Ionen mit den 
Coionen der Losung eine Rol.le spieh, beobachtet man je nach der Stake der Kom- 
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plexbildung eine unterschiedliche Abh%rgigkeit des Verteilungskoefhzienten vom 
Solvensgehah In Kationenaustauschem durchliuft Kd fiir eine Reihe von Ionen mit 
schwacher KompIexbildung bei konstanter Coionenkonzentration und wachsendem 
Solvensgehalt ein ~Maximum. im Fall starker Komplexbildung nimmt & generell ab. 
In Anionenaustauschem beobachtet man in Systemen mit schwacher Ion-Ccion- 
Wechseiwirkung eine Zunahme von & mit dem SoIvensgehalt oder es wird ein Maxi- 
mum van Kd durehlatien. Bei starker Ion-Coion-Wechselwirkung nimmt die Sorp- 
tion mit dem Solvensgehalt ab. Zur Interpretation des SolvenseinlIusscs wird in 
diesem Fa!l die Bildung van Assoziaten zwischen den Komplexionen und den Solvens- 
molekiilen3” bzw. die Selektivitats%nderung durch Zerstiirung der Wasserstruk- 
tur7-S angenommen_ 

Zum Studium des Solvenseinflusses auf das Sorptionsverhalten grosser hydro- 
phober Anionen, speziell zur Rolle der Wasserstruktur bei der SeIektivit5t. sind Co- 
polymerisate auf Basis Styrol-Divinylbenzol (DVB) besonders gee&net, da sie keine 
funktionehe Gruppe haben und deshalb die Ion-Festion-Wcchselwirkung vemach- 
l%sigt werden kann. In der \-orliegenden Llntersuchung wurde die Sorption von 
TlBr<-Ionen durch ein makroporbses Copolymer&t vom Typ Wofatit Y29/1 in 
Gegenwart verschiedener organischer Solvenzien studiert. Auf Grund der hohen 
Stabilitst der TIBr;-Ionen kann such der Einfluss des Solvens auf die Komplexbil- 
dung vemachl5ssigt werden. 

In der Literatur sind Dater. iiber die Sorption anionischer Komplexe durch 
Polymere aus solvenshaltigen Liisungen nicht bekannt. 

EXPERIMENTELLES 

XIs Sorbens wurde Wofatit Y29/1, ein makroporijses Copolymerisat auf der 
Basis Styrol-DVB, verwendet, mit einem DVB-Anteil von 60%. einer spezifrschen 
Oberflache von 370 m’/g. einer relativen Porositst von 0.65-0.5 cm3/g und einem 
mittleren Porendurchmesser von 2.5 nm. (Versuchsprodukt vom VEB Chemiekom- 
binat Bitterfeld. D-D-R_. Forschungqruppe Ionenaustauscher, siehe such Lit_ 10.) 

Die Verteilungskoelhzienten wurden mittels batch-Technik und mit “‘Tl als 
Tracer bestimmt. 200 mg des lufttrockenen Sorbens wurden in einen lOO-ml Erlen- 
meyerkolben eingewogen und iiber Nacht mit 20 ml Methanol vorgequollen. 
Anschliessend wurde vom Methanol restlos abdekantiert, 25 ml der zu untersuchen- 
den Losung sowie 1 ml getracerter Tl(III)-Losung (0.1 mg T&ml) zupipettiert und zur 
Gieichgewichtseinstellung eine Woche geschiittelt. Nach Abf&ieren des Harzes 
wurde die Tl(III)-Konzentration der Liisung gegen einen Aktivitztsstandard mit 
einem Fltissigkeitszahlroh V.4-Z-430 und einem Strahlungsmessplatz, bestehend aus 
VA-V-IO& VA-G-120 und VA-G-XA (VEB Messelektronik Dresden, D.D.R.) ge- 
messen. 

Die _Messung des stat&hen Wertes der Oberfl&henspannung erfolgte mit 
einem Tensioneter nach Dognon-Abribat (Prolabo, Paris), das nach dem Prinzip der 
Adh2sionsuaage mit einem Platinbleeh als Abreisskorper arbeitet. Zur Messung 
wurde ein FBissigkeitsvolumen van 50 ml eingesetzt_ 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Frtihere Untersuchungen hatten gezeigt, dass Tl(II1) aus HBr durch Styrol- 
DVB-Copolymerisate je nach deren spezi&cher Oberflilche mit K,-Werten von 103- 
l@ ml/g aufgenommen wird. Die Sorption hat bei einer HBr-Konzentration von 2 2 
A4 ein Maximum. Zur Interpretation wurde angenommen, dass die hydrophoben 
TlBrg-Ionen an der Polymeroberfliche in Form von HTlBr,-Molektilen adsorbiert 
werdeng*“. Die Selektivitat dieses Prozesses wird im wesentlichen vom Grad der 
Stiirung der Wasserstruktur der Iusseren Losung bestimmt. 

Zum Studium des Einllusses von organischen Solvenzien auf die Sorption an 
Polymeroberff Hchen wurde eine Reihe von Solvenzien eingesetzt, die in einem weiten 
Konzentrationsbereich mit 2 M HBr mischbar sind. 

Die Ergebnisse sind in den Fig. I und 2 graph&h dargestellt. Daraus ergeben 
sich die folgenden Befunde: 

8 I 

2 4 6 

Fi_e 1. Sorption van Tl(III) aus 1 M HBr durch Wofatit Y29,!I in Gegenwart verschiedener Alkohole. 0 = 
Methanol; d = n-Butanol; q = jithanol; x = Glqkol; e = Isopropanoi; q = Glycerin. 

( 1) Im Bereich geringer Solvenskonzentrationen von <2 _U, entsprechend 
einem Molenbruch des Sblvens von s, 6 O,U4, nimmt mit Ausnahme von Isopropanol, 
n-Butanol, 1,4-Dioxan und Eisessig die Sorption zu. 

(2) Bei Solvenskonzentrationen von > 2 1U beobachtet man in allen Fallen 
eine starke Abnahme von Kay d-h_ der Selektivitat der Sorption von TlBr;-Ionen. 

(3) In der homologen Reihe der Alkohole nehmen die &-Werte mit der Ket- 
tenlange des organischen Restes ab, das gilt such f&r die untersuchten Ketone. 

Die &ereinstimmung dieser Befunde mit den ftir die Sorption von TlBr;- 
Komplexen an sulfonsauren Kationenaustauschem bzw. fiir die Sorption der Chlo- 
rokomplexe verschiedener Metallionen an Anionenaustauschem erhaltenen Ergeb- 
n&en weist darauf bin, dass die Ursachen fur den SelektivitiItsverlust dieser Systeme 

- bei hohen Soivenskonzentrationen die gleichen sind’.‘. 
Betrachten wir zun&hst den Zustand der Sorbensphase; Die Donnankoef- 

fizienten des Grundelektrolyten HBr von = 1 im Konzentrationsbereich von 0.1-7.6 
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Fi_e L jorption von Tl(III) aus 2 31 HBr durch Wofatit Y29/I in Gqenwart versshiedener Solvemien. 

J! HBr zeigen, dass an der Polymeroberflache keine Anreicherung von HBr statt- 
findet’. 

i%er die Sorption von Alkoholen aus w&xig-alkohohschen Losungen durch 
makropor&e Copolymerisate auf Basis von Styrol-DVB wurde in der Literatur be- 
tichtet”. Das dabci venvendete Sorbcns hatte mit einer spezifischen Oberflache von 
505 m’jg-wiche Eigenschaften wie Wofatit Y29/1. in Fig. 3 sind die Sorptionsiso- 
thermen fur_einige AhcohoIe dar_gzstellt, die auf der Grundlage der in dieser Arbeit 
angegebenen Daten err-e&net wurden Man erkennt, dass die Sorption von Athan 
zu n-Butanol stark ztmimm t. Die I&-Werte betragen fur AthanoI 1.0-1.6 ml/g, n- 
Propanol IO-15 ml/g und n-ButanoI 66-90 ml/g. Die S&tigungskapazitat von 3-43.9 
mmoljg die bei den drei untersuchten Alkoholen gieich ist,.wird dementsprechend bei 
n-Butanol bereits bei Solvenskonzentrationen von 0.1 IU (e 1 0/0, vjv); bei n-Propanol 
von < 1 Af ( z 8 “/,, vjv) und bei Athan erst bei Y 5 A.4 (= 30 o/0t v/v) erreicht. Bei 
den angegebenen Konzentrationen ist die Sorbens&erfl~che dann mit einer mono- 
moiekularen Schicht von Solvensmoiekiiten bedeckt (22-23 AafMolektil). Die Sor: 
bensphase geht mit Erreichung dieser SBttigungskonzentration in einen stationiiren 
Zustand tiber, der durch konstante Werte fur die HBr-Konzentration, die Solvens- 
konzentration an der Oberfl%che und die Quellung charakterisiert ist. . 
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Fig. 3. Sorption von Alkoholen durch ein mzkroporiises Styol-DVB-Copolymer@ nach Schneider ef 
a!_“_ 0 = &anol; I = n-Propanof; q = n-Butanof. _ _ 

Ahnliche Ergebnisse wurden such fur Anionenaustauscher erhalten. 
Anionenaustauscher nehmen in Kontakt mit w?issrig-alkoholischen Liisungen bei 
einem Molenbruch des Solvens von _rs < 0.2 hevorzugt Alkohol auf. Bei Solvens- 
konzentrationen von _r, 0.2-0.8 tritt such hier eine gewisse Sattigung der Harzphase 
mit Alkohol einr3. 

In Fig. 4 sind die o-Werte der eingesetzten Solvensgcmische dargestellt. Daraus 
folgen die oberflachenaktiven Eigenschaften der verschiedenen Solvenzien. In der 
homologen Reihe der Alkohole erkennt man die Korrelation der Oberflachenspan- 
nung mit der Sorption des Solvens auf der Polymeroberlliiche bzw. der desorbieren- 
den Wirkung auf die Tl(III)-Sorption_ 

Aus dem bisher Gesagten ergeben sich fiir den Zustand der Sorbensphase zwei 
Bereiche. 

Bei geringen Solvenskonzentrationen wird das Solvens auf der Sorbensoher- 
f&he bis zur SHttigung angereichert, .wohei die Sattigungskonzentration solvensspe- 
zifisch bei unterschiedlichen Gleichgewichtskonzentrationen der Losung erreicht 
wird. In diesem Bereich beobachtet man eine Zunahme des &-Wertes von Tl(IIE), da 
dabei infolge der gegeniiber 2 M HBr geringeren Oberfl~chenspannung der solvens- 
haltigen -Liisungen die sorbierende Polymeroberll~che geringfiigig zunimmt, was 
sich z.B; in einem erhtihten Quellungswert ausdrtickt’“.- Ausserdem .wird durch den 

Aufbau einer Solvensschicht auf der Polymeroberfl&he der Einbau der hydrophoben 
HTlBr,-Molekiile be,$instigt. Bei Solvenzien, wie Isopropanol ud n-Butanol, bei 
denen die S&tigun~konzentration infolge ihrer stark oberfl5chenaktiven Eigen- 
schaften bereits bei Solvenskonzentrationen von ~5 oA (v/v) erreicht wird: konnte 
ein Anstieg von Kd experimentell nicht gefunden werden. 

Nach Erreichen der S%t&mgskonzentration des Solvens auf der Polymerober- 
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? Fig 4. XbhZngigkeit der Obe&chenspanny van _ 1 U HBr van der Konzcntration verschicdener Solven- 

zien. 0 = Methanoi: q = Glyerin: q = Athanol: A = Dioxan; 0 = Acetonitril; x = Glykol; 0 = 
Eisessig. 

flkhe. d-h. des stationtien Zustandes, miissen alle Sorptionseffekte den Struktur- 
veranderungen in der iiusseren Lbsung zugeordnet werden. Mit zunehmender Sol- 
venskonzentration wird in dicsem Bereich infolge der fortschreitenden Zerstorung 
-der Wasserstruktur der Einbau der hydrophoben TlBry-Ionen in die Hussere Losung 
erleichten. Das fihrt zwangsl~ufig zur Abnahme von K,, was gteichbedeutend mit 
einer Verringerung der Selektivitat des Systems ist In Anionenaustauschem-erfolgt 
unter diesen Beciingungen eine SelektivGtsumkehr, vor aliem such durch die Zu- 
nahme der Ion-Fe&on-Wechseh~irkung’“_ 

Dieses Ergebnis macht noch einmal deut!ich, dass die Auf&&me von anioni- 

schen Komplexen Yom Typ ,%4X; (M = Tl(III), Au(III), Fe(III), X = Ci-, Br-, J-) 
durch makropdrose Copolymerisate aus Styrol-DVB und Kationenaustauscher ein 
Adsorptiooseffekt ist, der in erster Lime durch den hydrophoben Charakter dieser 
Anionen bedingt ist. 

Zur Interpretation der desorbierenden Wirkung organ&her Soivenzien in den 
hier untersuchten Systemen ist es nicht notwendig. die Bildung von Assoziaten zwi- 
schen HTlBr, und dem Solvens anzunehmen, deren Existenz insofem wemg 
wahrscheinhch ist, da experimentelie Untersuchungen in den Systemen HC&Athanol 
und HCl+r-Propanol gezeigt haben, dass bis zu Gehaiten von 80 7: (v/v) Alkohol HCI 
vollstamlig dissoziiert vorIiegtr5~r6_-. 

Fiir den praktischen Einsatz von .organischen Polymeren qrr Sorption turd 
Trennung von Anionen und anion&hen Kompfexen ergibt sich die Schlussfofgenmg, 
dass die Elution mit wassrig-solvenshahigen LGsungen- besonders effektiv ist_ 
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ZUSAIMENFASSUNG 

Der Einfluss verschiedener Solvenzien, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, n- 
Butanol, Glykol, Glycerol, Aceton, Methylethylketon, Acetonitril, Dioxan, Pyridin 
und Eisessig auf die Sorption von TlBr; Xomplexen durch S?yren-Divinylbenzen- 
Copolymerisate wird untersucht. 

In Gegenwart der Solvenzien beobachtet man bei Konzentrationen von 2 2 &f 
eine Abnahme des VerteilungskoefIizienten bzw. der Selektivitat der Sorption der 
TlBr; -Komp!exe. 

Der Mechanismus wird diskutiert. 
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