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Es wurde der EinfluB eines gemischten Mediums auf die Verteilungs-
gleichgewichte im System: stark saurer Kationenaustauscher —Schwefel-
sdure — Nichtelektrolyt — Wasser studiert. Die Verteilung der Schwefelséure.
des Athanols und der Essigsiaure zwischen Ionenaustauscherphase und
Auflenlésung wird einerseits durch Faktoren bestimmt, die die Verteilung
des starken, des schwachen Elektrolyten und des Nichtelektrolyten be-
einflussen. andererseits durch gegenseitige Wechselwirkungen zwischen
den einzelnen Bestandteilen in der Losung.

The influence of a mixed medium upon the distribution equilibria in the
system: strongly acidic cation-exchange resin —sulfuric acid —nonelectroly-
te—water has been examined. In the distribution of sulfuric acid, ethanol,
and acetic acid between the ion-exchange phase and the external solution,
in addition to factors affecting the distribution of the strong and weak
electrolyte and nonelectrolyte, also interactions among individual compo-
nents in the solution are important.

Bei der Chromatographie von Metallionen mit komplexbildenden Reagenzien (z. B.
starke Sduren) mufl auch die Verteilung des Reagens zwischen Ionenaustauscher und
wifiriger Phase in Betracht gezogen werden. Dies gilt besonders bei der Durchfithrung
der Trennung in konzentrierten Losungen. Der Sorption eines Elektrolyten in verdinnten
wifrigen Losungen am Kationen- (Katex) [1—4] oder Anionenaustauscher (Anex) [3]
und der Verteilung des Wassers und der organischen Losungsmittel [5, 6] wurde eben-
falls Aufmerksamkeit gewidmet. Es ist bekannt, da einige Ionen nur aus konzentrierter
Perchlor- (Ca?+, Sc3*) oder Chlorwasserstoffsiure (in Form von FeCly, SbCly [7]) am
Katex stirker sorbiert werden.

Experimenteller Teil
ITonenaustauscher

Alle Versuche wurden mit einem stark sauren Katex durchgefiihrt (Ostion KSX8.
Kapazitit des trockenen Katexes in H-Form 5,15 mVal/g, Korngrée in gequollenem
Zustande 0,3— 0,8 mm). Reinigung und Beladung wurden in gewohnter Weise durch-
gefithrt und der Katex in H-Form darauf bei Laboratoriumstemperatur bis zum kon-
stanten Gewicht getrocknet und in gut verschlossenen GeféBen aufbewahrt. Gleich-
zeitig mit der Kapazitat wurde der Wassergehalt im Vorratsmuster des bei Laboratoriums-
temperatur getrockneten Ionenaustauschers (Ionexes) bestimmt.
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Durchfithrung der Versuche [8]

Die Einwaage von 0,6 g des Katexes in H-Form wurde 16 Stunden lang bei der Tempe--
ratur von 22 +1°C mit 50 ml der Losung des Sdurengemisches geschiittelt. Nach Gleich-
gewichtseinstellung wird der Ionex in einen Polyidthylenstépsel mit Offnungen iiber-
fuhrt, 40 Minuten lang bei 2000 U/min zentrifugiert und gewogen. Der sorbierte Elektrolyt
und Nichtelektrolyt werden aus dem Ionex durch Schitteln mit Wasser im MeBkolben
ausgewaschen und der Gehalt an Sduren durch potentiometrische Titration mit 0,2 N-
-NaOH bestimmt. Der Athanolgehalt wird bichromatometrisch bestimmt. Der Gewichts-
unterschied des gequollenen und trockenen Ionexes entspricht der sorbierten Menge
an Schwefelsdure, Athanol oder Essigsdaure und Wasser. Der Wassergehalt im Katex
wird durch Trocknen bei 105—110°C bis zum konstanten Gewicht bestimmt.

Es wurde eine Korrektion in bezug auf die auch nach dem Zentrifugieren an den
Koérnchen des Ionexes haftende Losung durchgefithrt [9—11].

Die Lésungen der Schwefelsaure in 0, 20, 40, 60 und 809, (Gew. ©;) Athanol oder
Essigsdure (mit bekanntem Wassergehalt) wurden aus einer 10 M-H,SO,-Stammlésung,
durch Zugabe der errechneten Menge Athanol oder Essigsdure bereitet.

Ergebnisse und Diskussion

Bei der Sorption der Schwefelsdure machen sich elektrostatische Wechselwirkungen
zwischen den gebundenen Ionen des Ionexes (RSOj;) und den Gegenionen (H+*) geltend,
deren Ergebnis die Einstellung des Donnan-Gleichgewichtes ist [12]. Die Sorption der:
Schwefelsdure am stark sauren Katex in H-Form aus gemischtem Medium wurde in.
Lésungen von 0, 20,40 und 609, Athanol und Essigsdure verfolgt. Abb. 1 zeigt die.
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Abb. 1. Verteilungskoeffizienten und Mo- Abb. Molalitdt der Schwefelsiure
lalitdt der Schwefelsiure in der Ionex- der Ionexphase.
phase. Abhéngigkeit der Molalitdt (m) von der

Abhéngigkeit des Verteilungskoeffizien-
ten (D) und der Molalitit (m) von der
Schwefelsdurekonzentration in der Lé-
sung.
D: 10 09%; 0 209%; A 40%; v 609%,.
m: m0Y @209 A 40%; Vv 60Y
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Tabelle 1

Sorption des Wassers und Aktivitdt des Wassers

.50 Mol H,0
m- UH a
mie Val HR s
0 13,70 1,00
1,04 12.25 0,96
2.17 10,90 0,90
4,715 8,27 0,72
7.98 6,60 0,48
12,2 5,04 0,26
17.8 3,84 011

Verdnderung der Molalitdt der Schwefelsdure in der Ionexphase in Abhéngigkeit von
der Schwefel- und Essigséurekonzentration in der AuBenlésung. Eine ausdrucksvollere
Schwefelsduresorption durch den Ionex aus konzentrierten Losungen befindet sich
in Ubereinstimmung mit dem Absinken des Donnanschen Potentiales, das ein Aus-
scheiden des Elektrolyten bedingt. Z. B. betrigt fur 17,8 m-H,SO, die Molalitét der
Schwefelsdure in der Ionexphase m = 11,9 und D = 0,67.

Die Anwesenheit des organischen Bestandteiles in der Aulenlésung iibt einen interes-
santen Einflu auf die Verteilung der Schwefelsdure zwischen der Ionexphase und der
wafrigen Phase aus. So sinkt die Molalitat der sorbierten Schwefelsdure mit zunehmender
Athanol- oder Essigsduremenge in der wiBrigen Phase zunidchst ab, wichst dann wieder
an und erreicht in Losungen von 40— 609, Essigsaure Werte, die rein wéBrigen Lésungen

L 0 1 ! 1 1
0 2 4 6 8 M-H,S0, 0 2 4 6 8 M-H,SO;
Abb. 3. Quellung des Katexes. Abb. 4. Quellung des Katexes.
Abhéngigkeit der Wassersorption (n ist Abhéngigkeit der Athanolsorption (n ist
-die Zahl der mMol H,O pro 1mVal die Zahl der mMol Athanol pro 1 mVal
Katex) von der Schwefelsdurekonzentra- Katex) von der Schwefelsdurekonzentra-
tion in der Losung. tion in der Losung.
309 m 20%; 0 409%; @ 609%: a 809% 0 209%,; m 40%; @ 60°,; O 809 Athanol.

HAec.
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entsprechen (Abb. 2). Dieser Effekt ist deutlicher bei hoheren Schwefelsdurekonzentra-
tionen. In 1—2 Mm-Schwefelsdurelosungen ist die Molalitét der sorbierten Sdure praktisch
von der Athanol- und Essigsdurekonzentration in der Lésung unabhingig.

Die Molalitétsverdnderungen des sorbierten Elektrolyten stehen mit den Verdnderungen
der Quellung des Ionexes im Zusammenhang. Die Mehrheit der experimentellen Angaben
zeigt, daBl Ionexe in polaren Losungsmitteln stédrker quellen als in weniger polaren
[1—6]. Es wurden aber einige Abweichungen gefunden; so quillt ein stark saurer Katex
in H- und Li-Form stérker in einem Losungsmittel mit einer Dielektrizitétskonstante
von 40— 60 als in reinem Wasser.

Das Verhalten des Katexes in 20—409%, Athanol- oder Essigsdurelosungen (Abb. 1
und 2) 148t sich damit erkléren, dafl in Losungen von mittleren Dielektrizitdtskonstanten
die stéirkere elektrostatische AbstoBung benachbart gebundener ionisierter Gruppen
des Ionexes eine stirkere Quellung in den Fillen bewirkt, wenn die Dielektrizitéts-
konstante noch geniigend hoch ist, um eine vollkommene Dissoziation der Gegenionen
und der gebundenen Ionen zu ermdéglichen.

Das Solvatationsvermégen der Ionen sinkt mit abnehmender Polaritét des Losungs-
mittels. Dagegen sind elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Ionen entgegenge-
setzter Laduug stérker, je niedriger die Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittels
ist, und damit steht dann die Bildurg von Ionenpaaren und Assoziation im Zusammen-
hang. Gleichzeitig nimmt die osmotische Aktivitét der Ionen im Ionex ab, und diese
Einfliisse haben ein Absinken der Quellung des Ionexes zur Folge. Die elektrostatische
AbstoBung der am Ionex gebundenen Ionen bei niedriger Dielektrizititskonstante
vergrofert sich bis zu dem Augenblick, an dem es zur Neutralisation der Ladung durch
Assoziation mit den Gegenionen kommt. Dieser Einflu bewirkt die Quellungszunahme
des Ionexes. In Anbetracht der entgegengesetzten Wirkung dieser Einflisse ist die
Abhiéngigkeit der Quellung des Ionexes von der Polaritit und der Dielektrizititskon-
stanten des Loésungsmittels sehr kempliziert.
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Abb. 5. Quellung des Katexes. Abb. 6. Molalitdat des Athanols der
Abhingigkeit der Essigsduresorption (n Ionexphase.
ist die Zahl der mMol HAc pro 1 mVal Abhéangigkeit der Molalitdt (m) von der
Katex) von der Schwefelsiurekonzentra- Schwefelsdurekonzentration in der Lo-
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0 209 m 409;; @ 60%; o 809, HAc. 020%:; m 40%; @ 609, ; ¢ 80% Athanol.
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Die Quellung des Katexes im System H,S0,—C,H,O0H—H,0 und H,80,—HAc—H,O
zeigt Abb. 3. Auf die Sorption des Wassers hat sowohl die Schwefelsiure als auch das
organische Losungsmittel Einflul. Thre Anwesenheit in der Lésung bewirkt ein deutliches
Absinken des Wassergehaltes im Ionex. Su sinkt bei einer warigen Phase, die 10 M-H,SO,
oder 4 M-H,S0, in 609, HAc enthalt, der Wassersehalt im Katex von 13,7 mMol H,O
auf 3,84 und 4,44 mMol H,0 auf 1 mVal Katex ab. Das Absinken der Wassersorption
durch den Katex aus wéBrigen Schwefelsdurelosungen ist mit dem Absinken der Alkti-
vitdt des Wassers in der gleichen Losung zu vergleichen (Tabclle 1).

m T T T T
24

20

D 20

16+ J 16
16

12 <12
12

- —0,8
8 /Q ,

0 | 1 1 | 0 0 1 1 | 1
8 M-H,S0; 0 20 40 60 80 % HAc

3|

Abb.  Verteilungskoeffizienten und Mo-
lalitat der Essigsdure in der Ionexphase.
Abhingigkeit des Verteilungskoeffizien-
ten (D) und der Molalitdt (m) von der

Abb. 8. Molalitdt der Essigsdure in der
Ionexphase.

Abhéngigkeit der Molalitdt (m) von der

Essigsdurekonzentration in der Losung.

Schwefelsaurekonzentration in der Lé-
sung.
D:  209%,; m40%; @ 609, HAc.
m: . 2007 A 409); o 60°; HAc.

cOM; o 1lMm; m2m; A 4M; @ 6.

Die Konzentration des Nick:telektrolyten in der Ionexphase kann geringer oder groBer
sein als in der wéBrigen Phase. Im ersten Falle tiberwiegt die Aussalzung des Nicht-
elektrolyten aus der Ionexphase, im zweiten Falle die Wechselwirkung des Nichtelektro-
lyten mit den funktionellen Gruppen des Ionexes und des Jonexskelettes.

Die Menge des sorbierten Nichtelektrolytea (Zabl der Milimole des Nichtzlektrolyten
pro 1 g Jonex) erreicht Maxima, wenn sich die Schwefelsdurekonzentration in der Losung
im Bereich 1—2 M (Athanol) und 2—3 v (Essigsdure) bewegt (Abb. 4 und 5). Diese
Maxima sind deutlicher bei einem niedrigeren Gehalt der organischen Komponente im
gemischten Medium.

Ein ubersichtlicheres Bild der Verteilungsgleichgewichte des Nichtelektrolyten im
System: Katex —H,SO,— Nichtelektrolyt —Wasser geben die Sorptionskurven, die die
Abhingigkeit der Molalitédt (m) des organischen Losungsmittels im Ionex und seines
Verteilungskoeffizienten (D) von der Konzentration des Elektrolyten und Nichtelektro-
Iyten in der wiBrigen Phase wiedergeben (Abb. 6 und 7). Die Molalitat der sorbierten

604 Chem. zvesti 27 (5) 600- 605 (1973)



IONENAUSTAUSCHGLEICHGEWICHTE

Essigsdure und des Athanols erreicht ebenfalls im Konzentrationsbereich 4—6 »-H,S0,
Maxima. Das anfinglich stédrkere Anwachsen der Sorption des organischen Lésungs-
mittels kann mit stidrkeren Wechselbeziehungen der Essigsdure und des Athanols mit
dem Ionex und mit der Unterdriickung der Aussalzung des Nichtelektrolyten in Zusain-
menhang gebracht werden. Es wurde beobachtet, da Wechselwirkung des Katexes
mit organischen Sduren und Alkoholen die Sorption erhshen kann, besonders in ver-
dinnten Losungen [13]. Es kann ebenfalls in Erwigung gezogen werden, daf es in stark
sauren Loésungen zur Protonierung der Essigsiure und des Athanols kommt und zu
ciner Beteiligung der Kationen CH,COOH,, und CH,CH,0H; am normalen Austausch-
gleichgewicht. Mit wachsender Konzentration der Schwefelsdure in Losung wéchst
ebenfalls die Schwefelsdurekonzentration in der Ionexphase und bei der Verteilung des
organischen Lésungsmittels beginnt sich der Aussalzeffekt geltend zu machen. der in
Lésungen von héheren Konzentrationen als 4—6 mM-H,80, deutlich festzustellen ist
(Abb. 6—38).

Tonexe sorbieren gewohnlich vorzugsweise den polaren Bestandteil (Wasser) aus
dem gemischten Lésungsmittelsystem [14—16] und in der Losung erhoht sich der Gehalt
an organischem Loésungsmittel. Diese Erscheinung wéchst mit abnehmender Dielektri-
zitdtskonstante des orgsnischen Losungsmittels [14] und ist besonders deutlich bei
Tonexen mit hoher Tonenkonzentration in der Ionexphase und bei Lésungen mit niedri-
gem Wassergehalt. Das Absinken der Verteilungskoeffizienten der Essigsdure bei Fr-
héhung der Essigsdurekonzentration in der AuBenlésung (20—609;) ist also bedingt
durch eine groBere Affinitdt des Ionexes zum stérker polaren Bestandteil des gemischten
Losungsmittels (Abb. 6 und ).

Die Verteilungskoeffizienten der Essigsiure sind deutlich abhingig von der Kon-
zentration des starken Elektrolyten in der Essigsaurelosung. Die Werte der Verteilungs-
koeffizienten in 209, Essigsdure sind fiir Schwefelsdurekonzentrationen hoher als 2 m
groBer als eins und erreichen in i1—6 M-H,SO, Maxima. Einen édhnlichen Sorptions-
verlauf des Nichtelektrolyten finden wir auch bei der Verteilung des Athanols.
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