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Analytische Untersuchungen am Anionenaustauscher WOFATIT SBW. 1

Bestimmung der relativen Affinitiiten
einiger ein-, zwei~ und dreiwertiger Anionen

zum WOFATIT SBW
Von H. HorzapreL und O. GURTLER

Mit 1 Abbildung
Herrn Professor Dr. L. Wolf zum 70. Geburtstag gewidmet

Inhaltsiibersicht

Um einen Uberblick iiber Moglichkeiten analytischer Trennungen einiger Anionen zu
gewinnen, wurden die relativen Affinitdten folgender 22 Anionen zum stark basischen
Anionenaustauscher WOFATIT SBW bestimmt: [Fe(CN),}4~; [Fe(CN);]*~; SCN—; J- >
> NO; > Br- > HSO; > CN- > NO, > Cl- > H,PO; > 80, > C,0,~ > HPO, ™ >
80; > N,0; > N,0; > HCOj > Acetat— > PO}~ > F > OH-.

Die Zahlenwerte der relativen Affinitdten wurden aus zwei MeBreihen (Austauscher in
der Hydroxid- bzw. in der Nitrat-Form) erhalten. Fiir die Gewinnung der wahren relativen
Affinitat des Hydrogensulfats wurde eine graphische Methode verwandt. Es wird die Ansicht
gewonnen, daf} fir die GroBe der Affinitit eines Jons zum Ionenaustauscher die GroBe der
Deformationswirkung der Kationen bzw. die Deformierbarkeit der Anionen von entscheiden-
der Bedeutung sind.

Als Grundlage zur Abschétzung von Trenneffekten beim Ionenaustausch
dient die unterschiedliche Affinitét der zu trennenden Ionen zum verwende-
ten Austauscher. Es ist deshalb auch beim Anionenaustausch von Vorteil,
vor den eigentlichen Trennversuchen die relativen Affinitdten der zu tren-
nenden Anionen zu ermitteln.

Da die Affinitdtswerte von uns nach dem fiir unsere Zwecke etwas abge-
wandelten Sidulenverfahren von WickBoLD?!) erhalten wurden, handelt es
sich um relative Affinitdten. Deren Werte sind von den Bedingungen bei
der Behandlung, wie KorngréBe des Harzes, Temperatur, Konzentration der
Lésung und Filtriergeschwindigkeit besonders stark abhéngig, weshalb diese
Bedingungen genau eingehalten werden miissen.

1) R. WiocksoLp, Z. analyt. Chem. 182, 401 (1951).
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Von den in der Literatur erschienenen Arbeiten iiber Affinititsbestim-
mungen von Anionen an Anionenaustauschern auf Kunstharzbasis, die sich
im Vergleich zu den zahlreichen Veréffentlichungen iiber Affinitatsbestim-
mungen von Kationen an Kationenaustauschern recht spérlich ausnehmen,
seien die von KuNIN und MyERs?), Tarktvra und Taxino3?), sowie von
WHEATON und BauMaN?) erwiahnt, Diese Arbeiten wurden fast ausschlie3-
lich an stark basischen Anionenaustauschern auf Polystyrolbasis durchge-
fithrt.

Die ,,relative Affinitéit‘ definieren wir als der nach der Elution auf dem
Harz verbliebene Anteil eines Ions, ausgedriickt in Prozent der vor der Elu-
tion auf dem Harz vorhandenen Menge. Die erhaltenen Zahlenwerte gelten
nur fitir die gegebenen Bedingungen.

Versuchsergebnisse

Es wurde der vom VEB Farbenfabrik Wolfen produzierte Kunstharzaus-
tauscher WOFATIT SBW in analysenreiner, handelsiiblicher Form verwen-
det. Es wurde je eine Versuchsreihe mit dem Harz in der Hydroxid- und in
der Nitrat-Form durchgefiihrt. Die angefithrten Affinitdtswerte sind Mittel-
werte aus vier bis sechs Einzelwerten, die zum Teil nach zwei Analysen-
methoden durchgefiihrt wurden. Die giinstigsten Versuchsbedingungen (Kon-
zentration und Menge des Elutionsmittels) wurden durch Vorversuche er-
mittelt. Die Ergebnisse der ersten Versuchsreihe sind in Tab. 1 dargestellt.

Tabelle 1
Sdulendimension: 0,78 cm?x 26 cm; Harzmenge: 15mi WOFATIT SBW in OH-
Form, 4%, vernetzt; FlieBgeschwindigkeit: 1ml/Min.; Temperatur: 18—20°C;
Elutionsmittel: 30 ml 3 n NaOH

Anion: | F- | PO~ | Ac | HCO; | N,0- | N,02- | 802~ | HPO? | (,0%

Aff.%:| 95 | 105 | 130 160 | 185 | 195 | 250 | 800 | 315

i

J~ 8CN- Hexacyano-

Anion: |S0%- | H,PO, | CI- | NO; | CN— | HSO Br- | NO7
nion * 2 2 4 ' 2 ferrat (II u. III)

Aff.9%: | 83,0 | 34,0 15,0 | 83,0 | 91,0 96,0 97,0 | 98,6 100, d. h. keine
Elution mehr

Der Wert des Hydrogensulfats wurde graphisch ermittelt, da das ver-
wendete Natriumhydrogensulfat unter den angefiihrten Bed_lngungen teil-
weise als Sulfat gebunden wird.

2} R. KuNix u. J. R. MYERs, J. Amer. chem. Soc. 69, 2874 (1947).
3) Tariura u. TaKINO, Japan Analyst 10, 483 (1961).
4) R. M. WaEaToN u. W. C. Baumax, Ind. Engng. Chem. 43, 1088 (1952).
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Zur Uberpriifung der mit Hilfe der Hydroxid-Form gefundenen relativen
Affinitdten und zur Gewinnung der relativen Affinitdt des Hydroxylions
zum Harz wurde eine zweite Versuchsreihe durchgefiihrt, bei der das Harz
in der Nitrat-Form vorlag. Hierbei konnten die relativen Affinitdten von
Hyponitrit und Nitrohydroxylaminat wegen deren Zersetzung nicht gemes-
 sen werden. Die Ergebnisse der zweiten Versuchsserie werden in Tab. 2 ge-

geben.
Tabelle 2
Siulendimension: 0,78 ecm2x 35 cim; Harzmenge 25 ml WOFATIT SBW in NO,-
Form, 49, vernetzt; FlieBgeschwindigkeit: 1 ml/min.; Temperatur: 18- 20°C;
Elutionsmittel: 15 m] 0,6 n NaNO,

Anion: | OH- | F- | PO | Ac | HCO, | 80> |HPO: | C,0% | SO
At 9%: | 140 | 140 | 15,0 | 160 | 240 | 875 | 385 | 41,0 | 440

J-, SCN-, Hexacyano-
ferrat ((II) u. (I1I))

93,0 \ 96,0 \ 98,0 \100,0 d. h. keine Elution mehr

Anion: | H,PO,

Cl- ‘ NO, | CN- ‘ HSO, | Br- ‘

Aff. %: | 450 | 78,0 | 86,5

Auch bei dieser Affinititsreihe wurde der Wert fiir Hydrogensulfat durch
graphische Extrapolation, auf welche Methode noch niher eingegangen wird,
erhalten. Die sich auf die Austauschvorginge

(Harz) OH -} Anion~ — (Harz) Anion -+ OH~-

(Harz) NOy -+ Anion— —» (Harz) Anion -+ NO;
beziehenden Affinitédtsbestimmungen beider Versuchsreihen zeigen bei glei-
chen Elutionsbedingungen und Elutionsmittelmengen eine durchschnittliche
Abweichung von -+ 29, ihres Mittelwertes. Eine Ausnahme bilden die Werte
des Hydrogensulfats, die in einem Fehlerbereich von -|- 109, streuen.

Wir vermuten, dafl dies darauf zuriickzufithren ist, dafl Hydrogensulfat-
ion zum Teil auch als Sulfation gebunden wird, und daf} das Verhéltnis der
beiden Dissoziationsstufen auf dem Harz sehr stark von geringen, unbeab-
sichtigten Anderungen der Belegungsbedingungen abhingt.

Wiihrend bei der Verwendung von Harz in der OH-Form gleiche Mengen Hydrogensul-
fat im Eluat gleiche Mengen Hydroxid ergeben, unabhingig davon, ob Hydrogensulfat oder
Sulfat gebunden wird:

(Harz) OH -+ HSO{ — (Harz) HSO, - OH~-
2(Harz) OH -+ HSO; — (Harz),S0, + H,0 + OH-,
entsteht bei Verwendung von Harz in der Nitratform nur bei Bindung von Sulfation eine der
angewandten Menge Hydrogensulfat dquivalente Menge Wasserstoffion:
(Harz) NO, -~ HSO; — (Harz) HSO, 4 NOy
2(Harz) NO, + HSO; — (Harz),80, + 2NO; + H+.
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Wir belegten also WOFATIT SBW in der Nitratform unter den Bedin-
gungen der Tab. 2 mit Hydrogensulfat und titrierten im Durchlauf die Menge
an Salpetersdure. Tab. 3 enthélt die Ergebnisse und die berechneten Mengen

gebundenen Hydrogensulfats bzw. Sulfats.

Tabelle 3
WSO, anfge- H+, im Eluat HSO; | SO* Scheinpa,.rc.al relative
geben (mMol) gefunden am Harz gebunden (mMol) Affinitét des
(mVal) Hydrogensulfats

2,0 1,40 0,60 1,40 55,09,

2,0 1,47 0,53 1,47 52,6%

2,0 1,52 0,48 1,52 51,0%

2,0 1,567 0,43 1,57 49,6%,

2,0 1,72 0,28 1,72 46,09,

AuBlerdem sind die scheinbaren Werte der relativen Affinitdt des ,,Hy-
drogensulfats’’ verzeichnet. Trigt man letztere Werte in einem Diagramm
als Funktion der Menge am Harz gebundenen Hydrogensulfats (bzw. Sul-
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Abb. 1. Graphische Bestimmung der.rela-
tiven Affinitit des HSO, zum WOFATIT
SBW

fats) auf, so erhéilt man eine Gerade,
die beim Sulfat-Wert 2,0 mMol den
bereits direkt gefundenen Wert fiir
die relative Affinitdt des Sulfats und
beim Wert 2,0 mMol Hydrogensulfat
den Wert fiir die wahre relative
Affinitit des Hydrogensulfats (969,
ergibt. Die Abbildung zeigt das
Diagramm.

Der genannte Zahlenwert fiir die
wahre relative Affinitat des Hydro-
gensulfations darf selbstverstédndlich
nur als grobe Schitzung angesehen
werden, wird dieser Wert doch durch

Extrapolation von Werten scheinbarer relativer Affinitidten gewonnen, die
Belegungen von 14 bis maximal nur 30%, Hydrogensulfatgehalt entsprechen.
Die naheliegende Absicht, mittels Gemischen von Hydrogensulfatlésungen
mit verdiinnter Schwefelsiure Belegungen mit héherem Gehalt an Hydro-
gensulfat zu erhalten, wurde durch sehr starke Quellungserscheinungen
des Harzes erschwert. Wir beabsichtigen aber, die Anteile der Dissoziations-
stufen auf dem Harz bei der Belegung mit mehrwertigen Anionen zu be-
stimmen und ihre Abhéngigkeit von den Belegungsbedinguhgen zu studieren.
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Als Ergebnis beider MeBreihen einschlieflich des durch Extrapolation
erhaltenen Hydrogensulfatwertes wurde die folgende Anionen-Affinitéts-
reihe am WOFATIT SBW gefunden :

[Fe(CN)eJt 3 [Fe(CN)s]* 5 SCN ; J° = NOy = Br = HSO, > ON- > NOp >
> O > HPO, > 802~ C,0% > HPOY > SO} > N0 > N,0%- > HCOy >
> Acetat— > PO}~ > F- > OH~.

Diskussion der Ergebnisse

Die gewonnene Affinitdtsreihe einiger Anionen sollte lediglich dazu die-
nen, einen Uberblick iiber Moglichkeiten analytischer Trennungen zu erhal-
ten. Sie gestattet uns aber auch Aussagen iiber die Griinde, die grofle Affini-
titswerte bewirken. Zunichst fillt auf, daB einwertige Anionen vom Harz
sehr viel stédrker gebunden werden als mehrwertige (Ausnahme: komplexe
Anionen). Dies scheint im Gegensatz zu stehen zu der Affinitdt von Kationen
zum Kationenaustauscher, wo mehrwertige Kationen stirker gebunden wer-
den als einwertige. In engem Zusammenhang zum Einflul der Ladung
scheint beim Anionenaustausch auch die Hydratation nicht die groBe Rolle
zu spielen, die man ihr beim Kationenaustausch zuweist.

Insbesondere die groBBe Atfinitét des Iodidions, des Thiocyanats und der
Hexacyanoferrate weist auf die GroBe der Anionen bzw. ihre leichte Defor-
mierbarkeit als Griinde fiir die feste Bindung an den Anionenaustauscher
hin. Diese Auffassung kann man auch auf Kationenaustauscher erweitern:

Die Grofle der Deformationswirkung der Kationen bzw. der Deformier-
barkeit der Anionen entscheidet vor allem iiber die Grofie der Affinitét eines
Ions zum Ionenaustauscher.

Hinsichtlich der Halogenide duBerten einige Autoren?®)®)?) bereits die
Ansicht, dal diese Anionen mit den Ankergruppen homdéopolare Bindungen
einzugehen vermdogen, die um so fester sind, je groBer die Polarisierbarkeit
der Anionen ist.

Da fiir genauere Untersuchungen die relativen Affinitdten nicht gentigen,
beabsichtigen wir, Affinitdtsbestimmungen nach dem batch-Verfahren
durchzufithren, um einen Vergleich der Affinitatswerte mit den Polarisier-
barkeiten vornehmen zu kénnen.

Unsere Affinitétsreihe befindet sich in guter Ubereinstimmung mit der
von WHEATON und Bauman?) an DOWEX 1 gefundenen Affinititsreihe

3) A. Marqug, Bull. soc. chim. France 1822 (1961); 90 (1962).

8 G. L. StaroBIiNETZ, T. L. DuBowix, Akad. Wiss. Beloruss. SSR, phys.-techn. Wiss.
48 (1963).

7) K. H. LiESER, J. inorg. nucl. Chem. 26/9, 1573 (1964).



96 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 34. 1966

einwertiger Anionen. In einer folgenden Mitteilung?®) soll die Anwendbarkeit
unserer Affinitdtsreihe am Beispiel der Trennung der Halogenidionen demon-
striert werden.

Experimenteller Teil

Bei der Belegung wurde die angegebene Menge WOFATIT SBW in analysenreiner,
handelsiiblicher Form im Austauscherrohr mit genau 2 mMol des entsprechenden Anions
beladen. 1n Yorversuchen war die Konzentration und Menge der Elutionslosung festgestellt
worden, bei der das am festesten gebundene Anion der Reihe gerade noch in geringer Menge
und das am lockersten gebundene noch nicht quantitativ eluiert wird. Fiir die Belegung wur-
den Losungen folgender analysenreiner Salze verwendet: NaF, NaCl, NaBr, NaJ, KCN,
NaNQ;, NaNO,, Na,N,0,; Na,N,0,-Losung, die durch 1,32 n NaOH stabilisiert war,
Na,80, - 10H,0, Na,HPO,.12H,0. Na,C,0,, CH,COONa-.3H,0, Na,CO,-10H,0,
NaH,PO, - H,0, NaHSO,-H,0, Na,80,, NaHCO, NaOH, KSCN, K,[Fe(CN)],
K, [Fe(CN)g].

Die bei der Belegung im Durchlauf befindlichen Hydroxid- bzw. Nitratmengen wurden
kontrolliert. Nach der jeweiligen Belegung wurde mit gleichen Anteilen Wasser gewaschen
(4x 16 ml).

Die Bestimmung des eluierten Anteils far die Affinitdtsmessungen erfolgte aus der Dif-
ferenz der im Eluat gefundenen und der eingesetzten Mengen an Hydroxid bzw. Nitrat.
AuBerdem wurden direkte Bestimmungen der eluierten Anionen vorgenommen. Die in den
Tabellen gegebenen Werte sind Mittelwerte der direkten und indirekten Bestimmungen. Fir
die direkten Bestimmungen der eluierten Anionenanteile wurden folgende Methoden ange-
wandt:

Fluorid volumetrisch nach R. GuyEr?),

Hyponitrit und Nitrohydroxylaminat nach TEUM'?),

Chlorid, Bromid, Jodid, Cyanid und Thiocyanat argentometrisch,

Nitrit und Oxalat manganometrisch,

Carbonat und Hydrogencarbonat alkalimetrisch,

Acetat acidimetrisch nach Wasserdampfdestillation,

Sulfit und Hexacyanoferrat(Lil) jodometrisch,

Nitrat volumetriseh mit Eisen(1I)sulfat, Kaliumdichromat und Ferroin als Indikator,

Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat, Sulfat und Hydrogensulfat gravi-

metrisch, die beiden letzteren auch indirekt volumetrisch mit AeDTA und

Hexacyanoferrat(I1) cerimetrisch mit Ferroin als Indikator.

8) J. prakt. Chem., im Druck.
?) R. GEYER, Z. anorg. allg. Chem. 252, 42 (1944).
10y A. Trum, Mh. Chem. 14, 294 (1893).

Leipzig, Institut fiir Anorganische Chemie der Karl-Marx-Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 26, Januar 1966.



