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Die Sorption von Eisen(III) aus Salzséiurelésungen variierender
Konzentration wurde bei verschiedenen Typen von Kationenaustau-
schern untersucht. In starker Salzséiure erhélt man nicht nur bei Aus-
tauschern die Sulfonséuregruppen enthalten eine Kkréftige Sorption
sondern auch bei einem Chelatharz. Das Austauscherskelett besteht
in beiden Fillen aus einem Styrol-Divinylbenzolharz. Bei einem Meta-
krylséureharz ist eine Sorption kaum nachweisbar. Bei Sulfonséure-
harzen steigt die Sorption bei Entsulfonierung. Aus den Versuchen
wird der Schluss gezogen, dass in starker Salzséure das Skelett von
Ionenaustauschern aromatischer Struktur sich wie ein effektives
Extraktionsmittel fiir Eisenchloridkomplexe verhélt.

Bei Versuchen mit einem Sulfonséureaustauscher auf Phenolbasis fanden
Djurfeldt und Samuelson !, dass die Eisen(III)-aufnahme als Funktion der
Salzsdurekonzentration der Aussenlosung, zum Unterschied von zahlreichen
anderen Metallen, bei etwa 5 N HCI ein Minimum durchlauft. Bei noch héheren
Salzsdurekonzentrationen nahm die Eisen(III)-aufnahme kréftig zu. Ahn-
liche Resultate wurden auch mit Kationenaustauschern auf Styrol-Divinyl-
benzolbasis 2 erhalten. In einer anderen Arbeit zeigten Kraus, Michelson und
Nelson 3, dass sich Gallium(III) und Gold(III) &hnlich verhalten wie Eisen(III).
Die drei letztgenannten Verfasser weisen darauf hin, dass sich diese drei
Elemente sehr leicht mit Ather aus salzsauren Losungen extrahieren lassen.

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist die Eisen(III)-aufnahme aus salz-
sauren Losungen mit verschiedenen Typen von Kationenaustauschern zu
untersuchen und hierdurch den Mechanismus dieser Aufnahme zu beleuchten
und moglicherweise zusitzliche Unterlagen zu schaffen, die im Zusammenhang
mit Jonenaustauschtrennungen von Bedeutung sein koénnen.

EXPERIMENTELLER TEIL
Prinzip der Messungen. Gewogene Austauscherproben wurden mit Lésungen die eine
konstante Eisen-(III)-chloridmenge, jedoch unterschiedliche Salzséiurekonzentrationen
enthielten geschiittelt. Die Sorption wurde bei sémtlichen Messungen von beiden Seiten
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her angestrebt. Zu diesem Zweck wurde je eine der Doppelproben zuerst mit Salzsédure
geschiittelt, worauf der Zusatz der Eisen-(III)-chloridlosung erfolgte. Mit den anderen
Doppelproben wurde umgekehrt verfahren, das heisst nach Schiitteln mit der Eisen-(III)-
chloridlésung wurde mit Salzséure entsprechender Konzentration zum Endvolumen auf-
gefiillt. Nach Beendigung des Versuches wurde die in der Losung verbliebene Eisenmenge
photometrisch bestimmt.

Ionenaustauscher. Es wurden folgende Kationenaustauscher verwendet:

Dowex A-—1; 0.15-0.25 mm
» 50-X8; 0,2-0,4 mm
» 50-X8; 0,2-0,4 mm; 55.2 9% entsulfoniert
» 50W-X2; 0,15-0,25 mm
» 50W-X8; 0,04-0,08 mm
» 50W-X16; 0,29-0,85 mm
Amberlite IRC-50; 0,17-0,29 mm

Das partiell entsulfonierte Harz wurde von Ruckert und Samuelson * bereits frither fir
andere Untersuchungen verwendet.

Sémtliche Austauscher wurden vor den Versuchen in iiblichen Austauscherséulen vor-
behandelt. Die fabriksneuen Harze wurden einigemale abwechselnd von der Wasserstoff-
form in die Natriumform tberfiihrt. Um die von der Herstellung stammenden Verunrei-
nigungen, bei denen es sich oft um recht beachtliche Eisenmengen handelt, weitgehendst
zu entfernen, wurden die Austauscher schliesslich sorgfaltig mit 5 N Salzséure gewaschen.
Erst nachdem der salzsaure Auslauf mit Ammoniumrhodanidlésung keine Rosaférbung
mehxil ergab, wurde mit destilliertermn und nachher entionisiertem Wasser séurefrei ge-
waschen.

Mit Ausnahme des Chelataustauschers Dowex A-1 gelangten alle Harze in der Was-
serstofform zur Anwendung. Wegen der begrenzten Haltbarkeit der Wasserstofform dieses
schwach sauren Austauschers® wurde dieser in der Natriumform eingesetzt.

Durch Zentrifugierung der Austauscher bei 500 g wihrend 20 Minuten, wurden sie in
eine wigbare Form gebracht und in gut verschlossenen Wageglisern verwahrt. Eine
Probe zur Bestimmung des Wassergehaltes wurde jeweils in einem Exsikkator bei Raum-
temperatur ber Phosphorpentoxyd zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Versuchs- und Messmethodik

Fir jede Salzsdurekonzentration wurde je 1,000 g zentrifugiertes Austauscherharz
in zwei Erlenmeyer-Glaskolben passender Grosse eingewogen. Die erste Harzprobe wurde
mit Salzsédure entsprechender Konzentration, die zweite mit 10 ml Eisen-(III)-chlorid-
stammlosung (im allgemeinen entsprechend 0,1 Millimole Fe) versetzt, mit Plaststopfen
verschlossen und 15 Minuten auf einer Schiittelmaschine geschiittelt. Nach Auffillen der
ersten Probe mit 10 ml Eisen-(I1I)-chloridstammlésung und der zweiten mit Salzséure
zu 100 ml Gesamtvolumen wurde das Schiitteln wihrend 16 Stunden, oder noch lén-
ger, fortgesetzt. Die Bestimmung der in der Lésung verbliebenen Eisenmenge wurde
mittels 1,10-Phenanthrolin photometrisch ausgefiihrt ®. Diese Methode weist neben dem
Vorteil einer weitgehenden Unempfindlichkeit gegeniiber dem pH-Wert der Losung
auch eine gute Farbkonstanz auf.

Die Eisenstammldsung wurde durch Aufldsen einer gewogenen Menge p.a. Klavier-
draht in konzentrierter Salzséure und Oxydation mit Perhydrol erhalten.

Aus den erhaltenen Resultaten wurden die Verteilungskoeffizienten nach folgendem
Ausdruck berechnet:

(Millimole Fe)aust X Milliliter Losung
=~ (Millimole Fe)Lssung X Gramm trock. Aust.

RESULTATE UND DISKUSSION

Bei den Versuchen mit Sulfonséiureaustauschern normalen Vernetzungs-
grades, 8 9, oder geringer, wurde nach 16 Stunden von beiden Seiten Gleich-
gewicht erhalten. Bei stirkerer Vernetzung ist die Harzstruktur so eng, dass
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Abb. 1. Die Zeitabhingigkeit der Fe- Abb. 2. Die Sorption von Fe(III) an
(IIT)Aufnahme bzw. Abgabe von Dowex Kationenaustauschern mit verschiedenem

50W—-X16 in 10,6 N HCI. Vernetzungsgrad.
@® Yeo(III) zuerst zugesetzt A Dowex 50W —X2
O HCI zuerst zugesetzt. x Dowex 50 X —8
O Dowex 50W —X16. HCI zuerst zu-
gosetzt.
® Dowex 50W—X16. Fe(III) zuerst
zugesetzt.

die Gleichgewichtseinstellung nur sehr langsam erfolgt. Dies geht aus den in
Abbildung 1 wiedergegebenen Resultaten hervor. Man sieht, dass bei hoher
Salzsdurekonzentration auch nach 300 Stunden Reaktionsdauer der Gleich-
gewichtszustand noch nicht erreicht ist.

Auch beim Versuch mit einem partiell entsulfonierten Austauscher wurde
durch sechzehnstiindiges Schiitteln bei hohen Salzsdurekonzentrationen kein
Gleichgewicht erhalten.

Die Abbildung 2 zeigt die Resultate von Versuchen, die mit Sulfonséure-
austauschern auf Styrolbasis mit verschiedenem Vernetzungsgrad ausgefiihrt
wurden. Die Versuchsdauer betrug in allen Fillen 16 Stunden. Die Resultate,
die mit Produkten von geringem Vernetzungsgrad (X2 und X8 mit 2 bzw.
8 % Divinylbenzol) erhalten wurden, sind Gleichgewichtswerte, wihrend die
aus Versuchen mit X16 errechneten Verteilungskoeffizienten keine Gleich-
gewichtswerte reprisentieren, sondern einen betréchtlichen Unterschied auf-

weisen, der auf der Reihenfolge mit welcher die Losungen zugesetzt wurden,
beruht.
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Bei hoher Salzsiurekonzentration liegt die Aufnahme von Eisen(IIT)
wesentlich hoher bei einem Harz mit 2 9, Vernetzung als bei einem mit 8 9,.
Ein einigermassen sicherer Wert fiir die Gleichgewichtsmenge in 10,6 N HCI
kann aus der Abbildung 1 abgelesen werden. Fiigt man auch diesen Wert in
die Abbildung 2 ein, so findet man, dass die Eisen(III)-aufnahme mit abneh-
menden Vernetzungsgrad zunimmt.

In diesem Zusammenhang sei erwéhnt, dass die kriftige Sorption von Ei-
sen(III) in starker Salzsiure nicht auf die Anwesenheit von geringen Mengen
fremder Gruppen im JIonenaustauscher (z.B. Carboxylgruppen) zuriickge-
filhrt werden kann. Eine kriftige Sorption findet némlich nicht nur bei An-
wendung von Spurenmengen 3 von Eisen(III), sondern auch bei Makromen-
gen 1, statt. Im Zusammenhang mit den vorliegenden Untersuchungen wurde
auch ein Austauscher mit verschiedenenEisen(III)-mengen ins Gleichgewicht
gebracht. Bei Dowex 50-X8 zeigte sich, dass die Verteilungskoeffizienten nur
wenig von der Konzentration der Aussenlosung abhingig waren, wenn die
totale Eisen(III)-menge von 1,1—5,6 mg variierte.

Um den Einfluss der Sulfonséiuregruppen auf die Eisen(III)-sorption
in starker Salzsédure zu untersuchen;wurde auch ein partiell entsulfoniertes
Priiparat verwendet. In Abbildung 3 sind die Resultate denjenigen eines nicht-
entsulfonierten Harzes gegeniibergestellt. Trotzdem in starker Salzsiure voll-
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Abb. 3. Die Sorption von Fe(III) an  Abb. 4. Die Sorption von Fe(III)an Dowex
einem entsulfonierten Kationenaustauscher. A—1,
x Dowex 50—X8
® Dowex 50—X8 55,2 9% entsulf.
Fe(I11) zuerst zugesetzt.
O Dowex 50—X8 55,2 9, entsulf.
HCl zuerst zugesetzt.
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stindiges Gleichgewicht nach 16 Stunden nicht erreicht wurde, ist erkennbar,
dass die Eisen(III)-aufnahme bei dem nichtentsulfonierten Austauscher (pro
Gramm trockenes Harz) geringer ist. Rechnet man die Resultate zu einer
Eisen(III)-aufnahme pro Sulfonsiuregruppe um, so findet man, dass diese
bei dem entsulfoniertem Harz mehr als doppelt so hoch wie bei den anderem
liegen. Daraus kann man den Schluss ziehen, dass die Sorption nicht durch
die Sulfonséuregruppen verursacht wird, sondern mit dem Austauscherskelett
im Zusammenhang steht.

Wenn dies der Fall ist, sollte die Struktur des Skelettes einen bedeutenden
Einfluss haben. Wie bereits mit Abbildung 2 gezeigt wurde, hat der Vernetz-
ungsgrad einen solchen Einfluss. Nachdem Sulfonsiureaustauscher mit gerin-
ger Vernetzung eine kriftige Eisen(III)-aufnahme zeigen, koénnte man er-
warten, dass der stark quellbare Austauscher Dowex A-1, der auf Styrol-
basis aufgebaut ist und Iminodiessigséduregruppen enthilt, sich dhnlich ver-
halten wiirde. In diesem Medium muss man annehmen, dass dieses Harz als
Kationenaustauscher vollstindig unwirksam ist. Die in Abbildung 4 wieder-
gegebenen Resultate zeigen, dass die Sorption von Eisen(III) aus starker Salz-
séure sogar grosser ist als bei allen anderen untersuchten Harzen. In der bereits
genannten Arbeit von Djurfeldt und Samuelson ! wurde auch mit Wofatit K
eine kriftige Eisen(III)-sorption in starker Salzsiure erhalten. Dieser Aus-
tauscher ist ein Phenolharz und es erscheint daher naheliegend die Eisen(IIT)-
aufnahme bei allen bisher genannten Produkten auf deren aromatische Struktur
zuriickzufithren. Als Beispiel eines Austauschers mit hauptsichlich aliphati-
scher Struktur wurde ein Harz vom Metakrylsduretyp (Amberlite IRC-50)
untersucht. Eine Eisen(III)-aufnahme war iiber den ganzen Konzentrations-
bereich (0,6—10,6 N HCI) kaum nachweisbar.

Man kann aus den vorliegenden Versuchen den Schluss ziehen, dass das
Skelett von Ionenaustauschern mit aromatischer Struktur in starker Salz-
séure sich als ein effektives Extraktionsmittel erweist, das die Chloridkomplexe
des Eisens die sich in diesem Medium bilden, aufnimmt.

Wir danken dem Schwedischen Technischen Forschungsrat fiir die Bereitstellung von
Mitteln.
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