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Vplyv teploty na oddelovanie chrému a manganu
na vymieiia¢och iénov

V. KOPRDA, M. FOJTIK

Ustav hygieny prdce a choréb z povolania,
Bratislava

Skitmal sa vplyv teploty na oddelovanie 5:Cr a 5*Mn vo forme chlorokom-
plexov v prostredi 10,5 M kyseliny chlorovodikovej na vymienadi aniénov. Pri
teplotach vyssich nez 55 °C sa dosiahlo kvantitativne oddelenie uvedenych
kovov.

Vplyv teploty na ustalenie vymennej rovnovahy a nd hodnotu koeficientov
selektivity [1, 2] je vo vSeobecnosti maly, avSak mdze sa stat vyznamnym pre
oddelenie dvoch iénov, ktorych separaény koeficient je blizky 1. Koeficienty
selektivity sa s rastiicou teplotou menia v zavislosti od zmyslu znamienka a od
velkosti zmeny volnej entalpie pre vymennu rovnovahu [3, 4]. Rozdielna
zévislost koeficientov selektivity od teploty a ich dostatoéna zmena s teplotou
sa moze vyuzit na oddelenie dvoch iénov analogického typu s priblizne rovna-
kymi hodnotami koeficienta selektivity pri laboratérnej teplote. Ak iény tvoria
analogické komplexy, vplyv teploty na hodnotu separaéného koeficienta byva
menej vyrazny.

Vyznamnej$i je vplyv teploty na rychlost ustdlenia vymennej rovnovahy
a sekunddrny vplyv teploty na velkost vymennej kapacity, ktory sa vysvetluje
vzrastom difizie i6nov vnidtri zrna vymienada so zvysenim teploty [4], ¢o
vedie k zniZzeniu efektivnej vysky teoretickych vymennych stupiniov pri kon-
stantnej prietokovej rychlosti analyzovaného roztoku [5, 6].

J. Mikulski a I. Stronski [7] sa zaoberali oddelovanim Cr3+, Mn?+, Co?*
a Fe3* na vymienaéi aniénov ASD-2 v prostredi kyseliny chlorovodikovej.
Dosiahli rozdelenie zmesi Cr—Co—Fe, resp. Mn—Co—Fe, ale kvantitativne
oddelit chrém od mangdnu sa im nepodarilo. Rovnaké zavery vyplyvaji aj
z prace J. Yoshimuru a H. Wakiho [8].

Experimentalna &ast

Chemikdlie a pristroje

Roztok $1Cr vo forme chloridu o aktivite 5,34 yuc/ml a mnozstve izotopového nosida
113 y/ml.

Roztok #Mn vo forme chloridu o aktivite 13,31 pe/ml a mnozstve izotopového nosida
4 y/ml.

10,5 m a 7 M kyselina chlorovodikova.

Vymienaé aniénov Dowex 2 X 8 o zrnitosti 100—200 mesh v chloridovom cykle.

Scintilaén4d sonda NAG 232 s fotondsobidom PK 411 a scintiladnym kryS$tdlom NadJ(T1)
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typu SKG 45/56 v spojeni so scintilaénym detektorom NXQ 319 a dekadickym redukto-
rom Optima 403.
Vsetky pouzité chemikalie boli éistoty p. a.

Pracovny postup

Pouzila sa temperovatelns pretlakové chromatografickd kolénka 40 X 0,4 cm s privo-
dom stladeného vzduchu na reguldciu tlaku nad stipcom vymiehada iénov, spojend
s tenkostennou sklenou prietokovou slu¢kou o objeme 3 ml, umiestenou nad scintilaénym
krystdlom [9]. Kolénka, naplnend vopred pripravenym vymiefia¢om iénov (niekolko-
ndsobnou zmenou cyklu C1” —OH™ —Cl"), previedla sa do pracovného cyklu premyvanim
10,5 m kyselinou chlorovodikovou.

Vzorky na rozdelovanie pri teplotdch 15 °C a vyssich sme pripravili zmieSanim 0,2 ml
roztoku *Mn s 1,2—2,4 ml roztoku 5'Cr vzhladom na dobu poloviéného rozpadu 5:Cr tak,
aby pomer aktivit 5:Cr a %Mn bol pri vietkych vykonanych pokusoch rovnaky. V désledku
toho sa vo vzorkach menilo mnozstvo izotopového nosida Cr3+ v rozmedzi 113—226 y.
Vplyv tejto zmeny na polohu a tvar eluénej krivky 5:Cr je bezvyznamuy. Kazdu vzorku
sme opatrne odparili do sucha, rozpustili v 1 ml 10,5 m kyseliny chlorovodikovej a nie-
kolko mintit mierne zahrievali. Potom sme ju preniesli na vrch stipca vymieiada. Eluovalo
sa 10,5 M kyselinou chlorovodikovou pre 31Cr, resp. 7 M kyselinou chlorovodikovou pre 5¢Mn
od objemu, ktory zodpovedal miflimu poétu impulzov na eluénej krivke Cr—Mn v pri-
padoch, ak medzi eluénou krivkou %Cr a 5*Mn minimum vzniklo. #*Mn sme pri 60 a 80 °C
cluovali od 32, resp. 28 ml zachyteného eludtu. Kolénku so zdsobnikom sme vyhrievali
termostatom s teplotou kolisajiicou v rozmedzi 40,2 °C. Podetnost impulzov sme merali
pri kontinuitnom prietoku eluéného roztoku po kazdom 0,5 ml, resp. 0,2 ml zachyteného-
eludtu. Prietokovd rychlost eltacie pri vetkych pokusoch bola 1,3 em/min.

Vysledky a diskusia

Zvysenim rychlosti diftizie i6nov vndtri zfn vymienada a zvySenim naptda-
vosti vymienada aniénov s teplotou je spbsobeny rast jeho kapacity [6], ¢o
vedie k zvyseniu podtu teoretickych vymennych stupiiov a tym k z@iZeniu zén
oddelovanych latok. Tento efekt sa prejavuje zvaéSovanim hodnoty pomeru
vysky k Sirke (meranej v polovici vysky) eluénej krivky, ako vidiet na obr. 1,
3 a4

Rast koeficienta selektivity s teplotou je signifikantny iba pre Mn?*, oddelo-
vany na vymietaéi aniénov vo forme komplexného aniénu. Cr®+ je pritomny
v prostredi 10,5 M kyseliny chlorovodikovej v dvoch formach [8], z ktorych
prvé, takmer neadsorbovana vymienacom, je stalejsia pri nizkych teplotach
a prechadza s rastiicou teplotou na druht formu s vaésim koeficientom selekti-
vity (obr. 1 az 4). Pri 25 °C sa tvoria pribliZzne rovnaké mnozstva prvej a druhej
formy (obr. 2). Koeficient selektivity pre formu chrému stilejsiu pri vyssich
teplotach, na rozdiel od manganu, klesa s rasticou teplotou, ako vidiet na obr.
2 az 4. Vplyvom zvidsenia poétu teoretickych vymennych stupnov a v désledku
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rozdielnej zavislosti koeficientov selektivity pre chrém a mangén je sposobeny
rast separa¢ného koeficienta s teplotou. Prispevok jednotlivych vplyvov na
zmenu hodnoty separaéného koeficienta nebolo mozné v désledku usporiadania
pokusov vyhodnotit.

Obr. 1. Eltcia Cr3+
(o) a Mn** (O)
s 10,5 m-HCl pri
teplote 1 °C.
(Na obrazku je
oznadenie Mn a Cr
omylom zamene-
né.)

Obr. 3. Eltcia Cr3+a
Mn?+ s 10,5 M-HCI,
resp. 7 M-HCl pri
teplotéch 40 °C (0),
resp. 50 °C (e).
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Obr. 2. ElGeia Cr3+
a Mn2+s10,5m-HC1
pri teplotach 15 °C
(0),resp. 25 °C (®).

Obr. 4. ElteiaCri+a
Mn?+ s 10,5 M-HCI,
resp. 7 M-HCl pri
teplotéch 60 °C (0),
resp. 80 °C (e).
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Separaény koeficient sa uréoval vztahom [10]:

Vo— (Vi + V)
Vi—(Vi+ V) '

o =

kde'V, = objem eludtu po maximum podetnosti 3'Cr,
V, = objem eludtu po maximum pocetnosti *Mn,
V, = objem eluéného roztoku medzi zrnami vymienaca (1,8 ml),
V,, = objem eludtu medzi vytokom kolény a koncom meracej slucky
(5,0 ml).

Zavislost separadného koeficienta od teploty je zndzornend na obr. 5. Pretoze
pri teplotich 1 a 15 °C sa 54Mn eluoval uz 10,5 M kyselinou chlorovodikovou
spoloéne s 51Cr, takto ziskané hodnoty eluéného objemu sa nepouzili na vypodet
separaéného koeficienta. Na obr. 1 st na spoloénom grafe znazornené eluéné
krivky s 10,5 M kyselinou chlorovodikovou, ktoré sa ziskali pre kazdy radio-
nuklid osobitne.

- Horné hranica teploty, pri ktorej je mozné
oddelenie Cr®*+ a Mn2* v prostredi 10,5 M ky-
4r / 1 seliny chlorovodikovej, je okolo 80 °C. Pri

/ teplotach vyssich nez 80 °C sa uvolnuje plyn-

ny chlorovodik, ktory trhé stipec vymiena-
i / ¢a. Silne zasadity vymieiaé aniénov Dowex
2 je staly tiez len do teplot okolo 80 °C, ¢o je

Obr. Zivislost separa¢ného koeficienta
Yo s0 40 60 80 < a = Kyn/Kcr od teploty.

podmienené malou chemickou stalostou kvartérnych améniovych vymen-
nych skupin.

Z uvedenych vysledkov vyplyva, Ze oddelenie Cr3+ a Mn2t na vymienaéi
aniénov vo forme chlorokomplexov v prostredi 10,5 M, resp. 7 M kyseliny chlo-
rovodikovej je mozné za zvysenej teploty. Hodnota separatného koeficienta
sa so stupajucou teplotou zvicsuje. Pri zvyseni teploty o 70 °C sa jeho hodnota
zvysi takmer Stvorndsobne. Pokusy sa robili za pomoci rddionuklidov 51Cr
a 3Mn v teplotnom rozmedzi 1—80 °C. Z vysledkov vyplyva, Ze pri teplotach
od 55 °C vyssie sa dosiahlo kvantitativne oddelenie obidvoch komplexnych
aniénov. Tento postup je vyhodny pri niektorych Specialnych oddelovaniach,
kde méze nahradit komplikovanejsie postupy.
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BIIMAHUE TEMIIEPATYPBI HA PA3IOEJEHUE XPOMA U MAPTAHIA
HA NOHUTAX

B. Honppa, M. ®oiituk

WNnrcTutyT rurnens Tpyna u npodaabosaeBaHuit,

Bparucrasa
-

Brnina paspaGorana meromuka paspernenua Cr u Mn B BHAe XJIOPKOMILIEKCOB B Cpefie
10,5 M CONMAHOI KUCIOTH NIpPY IOBHUIEHHOI TeMIepaType Ha aHMOHMTAaX Tuna Jlayskc 2X 8
gepaucrocT 100—200 mew. B onmTax ucnoap3oBamu papgumousorons 51Cr m $4Mn. Koadu-
HUEeHT pasfelleHNs, KOTOPHII IIpU KOMHATHOU TeMmepaType GJIM30K K 1, CUIIBHO 3aBUCUT OT
Temneparypel. B uHTepBase 70° ero sHaueHHe yBeJIMUMIIOCH IIOYTH B 4eThlpe pasa. Ilpu
Temneparypax Beiure, yeM 55° Cr u Mn 6blnn paspeseHH KOJIMYECTBEHHO. DT METORUKA
MOKeT 3aMeHNThb 0ojiee CIOMKHBIE METOANKMU IIPM HEKOTOPHX CIeLMANbLHBIX ONpefeseHnsaX.

Prelozila T'. Dillingerovd

THE EFFECT OF TEMPERATURE ON SEPARATION OF CHROMIUM
AND MANGANESE BY MEANS OF ION EXCHANGERS

V. Koprda, M. Fojtik

Institute of Industrial Hygiene and Occupational Diseases,
Bratislava

The method was developed, which enables the separation of Cr and Mn in chloro- .
complex form of 10,5 M hydrochloric acid medium at increased temperature by means of
anion exchange resin Dowex 2 X 8 (100—200 mesh). Investigations were carried out with
help of radioisotopes 5!Cr and ®Mn. Separation coefficient, at room temperature equal
approximately 1, shows great temperature dependence. The value of the separation
coefficient in the temperature range of 70 °C increased nearly four times. We reached the
quantitative separation of Cr from Mn at temperatures higher than 55 °C. This process
can replace the more complicated processes at some special separations.

Prelozil M. Fojtik
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