Sorption von Metallionen an chelatbildenden
Zelluloseaustauschern

Z. PIKULIKOVA und A. MUCHOVA

Lehrstuhl fiir Analytische Chemie der Pharmazeutischen Fakultat
der Komensky - Universitit, CS-832 32 Bratislava

Eingegangen am 24. Januar 1986

Es wurden die Kapazititen von chelatbildenden lonenaustauschern auf
Zellulosebasis OSTSORB OXIN, OSTSORB DETA und OSTSORB DTTA
fiir Fe(III), Cu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II), Cd(II). Pb(II), Mn(II), Mg(II) und
Ca(II) in Abhingigkeit vom pH - Wert der wiBrigen Phase bestimmt. Von den
studierten Ionenaustauschern weist OSTSORB DTTA verhaltnismaBig hohe,
OSTSORB OXIN mittlere Kapazitdtswerte auf, OSTSORB DETA bindet im
untersuchten pH-Bereich praktisch nur Cu(II). Die in Abhingigkeit vom
pH - Wert abgestuften Kapazititswerte fiir die studierten Ionen stehen mit der
Stabilitdt der entstehenden Chelate im Zusammenhang.

Die Ergebnisse wurden fiir die Ausarbeitung einiger Verfahren zur Abtren-
nung von Schwermetallionen aus Losungen einfacher anorganischer und
organischer pharmazeutischer Priparate benutzt.

The capacities of chelateforming ion exchangers on the basis of cellulose
OSTSORB OXIN, OSTSORB DETA, and OSTSORB DTTA have been
determined for Fe(III), Cu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II), Cd(II), Pb(II), Mn(II),
Mg(II), and Ca(II) in dependence on the pH value of the aqueous phase. Of
the studied ion exchangers OSTSORB DTTA exhibits rather high, OSTSORB
OXIN medium capacity values, and OSTSORB DETA binds practically only
Cu(II) in the investigated pH range. The capacity values for the studied ions
graded in dependence on pH are connected with the stability of the forming
chelates.

The results were used for elaborating of several procedures for the separa-
tion of heavy metal ions from the solutions of simple inorganic and organic
pharmaceutical preparations.

IIpoBeneHO omnpefeneHue eMKOCTeH CIERYIOLINX XeIaTHPYIOLUX HOHOO0O0-
MEHHHUKOB Ha ocHoBe Lewmono3si: OSTSORB OXIN, OSTSORB DETA #u
OSTSORB DTTA no otHowenuto K uwonam Fe(III), Cu(II), Ni(II), Co(II),
Zn(II), Cd(1I), Pb(II), Mn(II), Mg(II) u Ca(II) B 3aBucumocTu ot pH BomHOM
¢a3el. U3 ynucna usyyaeMblx HOHOOOMEeHHHKOB 6blu HaiineHsl y OSTSORB
DTTA otHocutensHo Boicokue, y OSTSORB OXIN cpenHe BbICOKHE BETHUH-
Hel emkoctH, a OSTSORB DETA B usywyaemoit o6nacth pH cs3biBaer
npakTtudeckn auub Cu(Il). 3HaueHHs eMKOCTE MO MepeynCIeHHBIM HOHaM,
nocTaB/ieHHbIe B 3aBHCHMOCTh OT PH, B3aMMOCBSI3aHbI CO CTaGHILHOCTHIO
0o6pa3yiolIHXCcs XenaToB.
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[MonyyenHsle pe3ynbTaThl GbUIM UCMONB30BaHBI NIPH Pa3pabOTKe HECKONb-
KHX METONOB pa3fie/lcHHsi HOHOB TSKEJbIX METa/IOB B pacTBOpax MpoCTbIX
HEOpraHMYeCKHX M OpraHuyecKux papMaleBTHYECKHX NpenapaTos.

Chelatbildende Ionenaustauscher wurden in den letzten dreiig Jahren in
mehreren Gebieten der analytischen Chemie benutzt. Sie gelangten entweder
direkt bei quantitativen analytischen Methoden zur Anwendung oder sie bereiteten
andere Analysengdnge vor durch Anreicherung bzw. Entfernung von
Schwermetall- und Erdalkalispuren aus Wasser, Salzlésungen und Komplexbild-
nerlosungen [1—S5]. Die extrem quantitative Abtrennung dieser Metallspuren hat
aber nicht nur fiir deren Bestimmung eine weitreichende Perspektive, sondern
bietet auch breite Moglichkeiten fiir die Herstellung extrem reiner anorganischer
und organischer Substanzen [6, 7].

Als Ankergruppen wurden die unterschiedlichsten chelatbildenden Reagenzien
gepriift. Als besonders geeignet erweisen sich Ionenaustauscher mit verankerten
Polyaminopolyessigsdure - Gruppen, mit deren Hilfe viele praktische Probleme
gelost werden, fiir die konventionelle Ionenaustauscher ungeeignet sind [8]. Ganz
allgemein ist aber die Spezifitidt der chelatbildenden Ionenaustauscher gegeniiber
Metallionen geringer als jene des monomeren Chelatbildners [8]. Grund dafiir sind
physikalische Eigenschaften des Skeletts, spharische Behinderungen durch die
Struktur des Makromolekiils des Ionenaustauschers.

Im Gegensatz zur groBen praktischen Bedeutung der chelatbildenden Ionenaus-
tauscher ist die theoretische Behandlung der den Ionenaustausch bestimmenden
Komplexbildungsgleichgewichte sehr schwierig. Dies ist darauf zuriickzufiihren,
daf3 die meisten fiir den praktischen Gebrauch hergestellten Ionenaustauscher
keinen monofunktionellen Charakter haben, sondern neben der angegebenen
Ankergruppe noch eine ganze Reihe von anderen chelatbildenden Gruppen
aufweisen. Trotz dieses Mangels an theoretischer Grundlagenforschung iiber
Ionenaustausch an chelatbildenden Sorbentien ist deren praktische Bedeutung
jedoch unbestritten.

Zur Zeit wird eine Reihe von chelatbildenden Ionenaustauschern tschechoslo-
wakischer Herkunft in den Handel gebracht [9—11]. Eine Gruppe bilden Derivate
der sphérischen Zellulose, die durch den Spolek pro chemickou a hutni vyrobu,
n. p., Usti/Elbe unter der Bezeichnung OSTSORB hergestellt werden. Diese
chelatbildenden Ionenaustauscher weisen aufgrund ihrer stark porosen Struktur
und ausgeprigten hydrophilen Eigenschaften eine sehr hohe Austauschgeschwin-
digkeit auf. Damit beseitigen sie einen Nachteil der bisher meist hergestellten
Chelat-Harze, deren Anwendbarkeit deutlich eingeschriankt war.

Aus der groBeren Zahl der bisher angebotenen chelatbildenden Ionenaustau-
scher OSTSORB wihlten wir fiir ein Studium der Kapazitdt dieser Materialien
gegeniiber einer Reihe von Metallionen folgende Ionenaustauscher: OSTSORB
OXIN mit 8-Hydroxychinolin-Gruppen, OSTSORB DETA mit Didthylentria-
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mingruppen und OSTSORB DTTA mit Didthylentriamintetraessigsdure -
-Gruppen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen benutzten wir bei der Ausarbei-
tung der experimentellen Bedingungen fiir die Abtrennung von Metallionen aus
Losungen einfacher anorganischer und organischer pharmazeutischer Priparate.

Experimenteller Teil

Chemikalien, Losungen und Gerate

Die chelatbildenden Ionenaustauscher OSTSORB OXIN, OSTSORB DETA und
OSTSORB DTTA wurden uns von Spolek pro chemickou a hutni vyrobu, n. p., Usti/Elbe
als Proben zur Verfiigung gestellt. Der Mindestgehalt an aktiven Gruppen wurde vom
Hersteller wie folgt angegeben [9]:

m s (OSTSORB OXIN) = 0,20 mmol/g,

m s (OSTSORB DETA) = 1,00 mmol/g,

m s (OSTSORB DTTA) = 0,85 mmol/g.

Die Herstellung der fiir die Kapazitdtsbestimmungen benutzten Stammlosungen der
Nitrate von Fe(III), Cu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II), Cd(II), Pb(II), Mn(II), Mg(II) und Ca(II)
(c=1 10" mol dm~7), sowie die benutzten Gerite wurden in einer friiheren Arbeit
beschrieben [12].

Die fiir die Herstellung der Modellgemische benutzten Chemikalien (NaNO,, NaCl,
ZnSO,, Weinsdure und Milchsédure) sowie alle iibrigen in der Arbeit benutzten Chemikalien
entsprachen den Anforderungen des CsL 3 [13].

Kapazititsbestimmung
Bereitung der Austauschersiule

Die Suspension des Austauschers in einer Losung von HCI (¢ =1 mol dm™*) wurde 24 h
stehengelassen. Nach Dekantation mit H,O bis zur negativen Reaktion auf CI~ wurde der
Ionenaustauscher durch Ausdriicken zwischen Filtrierpapier vom iiberfliissigen Wasser
befreit. Dem feuchten Ionenaustauscher wurden drei Einwaagen zwecks Bestimmung des
Trockenanteils entnommen (die genauen Einwaagen wurden an der Luft bei Labortempera-
tur bis zur konstanten Masse getrocknet), und aus einer genauen Einwaage von ca. 2 g
wurde die Siule bereitet (Kolonne: Linge =200 mm, Durchmesser =7 mm).

Herstellung der Metallionenl6sungen

Die fliissigen Phasen mit einer Endkonzentration der Metallionen von 5-107 mol dm™

wurden aus den Stammlosungen der entsprechenden Nitrate hergestelit. DenLésungen
wurden geeignete Pufferlosungen zugegeben [12], ihre Endkonzentration betrug
1 107" moldm™. Dann wurden die Losungen unter potentiometrischer Kontrolle mit
NaOH bzw. HNO, auf den gewiinschten pH-Wert eingestelit.
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Bestimmung der Kapazitit

200 cm® der fliissigen Phase wurden mit einer Geschwindigkeit von 1.5 cm® min™'
durch die Austauschersiule geschickt. Die sorbierten Metallionen wurden mit HCI
(c=1 mol dm™*) vom Ionenaustauscher abgelst und im Eluat mittels Atom - Absorptions -
- Spektroskopie bestimmt.

Aus der ermittelten Metallionenmenge wurde die Gesamtkapazitdt des Ionenaustau-
schers errechnet, die in mmol pro 1 g des trockenen Austauschers ausgedriickt wird.

Abtrennung von Schwermetallionen aus Modellgemischen

Die Trennsdule wurde in gleicher Weise wie bei den Kapazitdtsbestimmungen hergestellt.
Eine Einwaage von 2 g des feuchten Ionenaustauschers entspricht ca. 0.5 g des lufttrocke-
nen Austauschers. Vor der eigentlichen Analyse wurde durch die Sdule eine Pufferlosung
mit einem pH-Wert der nachfolgenden Modelllosung geschickt.

Nach dem Durchlaufen der Modellgemische mit einer Geschwindigkeit von 1,5 cm* min~'
wurde das Effluent auf sein Gehalt an abgetrennten Metallionen gepriift. Nach griindlichem
Nachwaschen mit Wasser wurde das sorbierte Schwermetallion wiederum mit HCI eluiert
und sein Gehalt im Eluat mittels Atom - Absorptions-Spektroskopie bestimmt.

An OSTSORB DETA und OSTSORB DTTA getrennte Modellgemische

Zur Analyse wurden 500 cm® (bei Milch- und Weinsdure 1000 cm®) der Modelllosung
hergestellt. Die Zusammensetzung ist in Tabelle 1 zusammen mit den Ergebnissen
angegeben.

Ergebnisse und Diskussion

Bei neuen in den Handel gekommenen Ionenaustauschern ist vor threr Einfiih-
rung in die Praxis die Priifung der Selektivitdt besonders wichtig. Es wird dabei von
den allgemeinen Kenntnissen iiber den Ablauf von komplexbildenden Reaktionen
ausgegangen, bei denen dem pH-Wert eine besondere Bedeutung zukommt.

Zwecks Charakterisierung der neuen chelatbildenden Ionenaustauscher OST-
SORB OXIN, OSTSORB DETA und OSTSORB DTTA richteten wir daher unser
Interesse auf deren Kapazititsverhalten gegeniiber einer Reihe von Schwermetall -
und Erdalkalimetallionen, bei deren Auswahl wir eine unterschiedlich abgestufte
Komplexbildungstendenz beriicksichtigten. Anhand dieser Testionen wollten wir
die grundlegende Beziehung zwischen Stabilitatskonstante und pH-abhingiges
Kapazititsverhalten studieren.

Die Ergebnisse dieser Kapazitdtsbestimmungen sind fiir OSTSORB OXIN und
OSTSORB DTTA in den Abbildungen 1 bzw. 2 veranschaulicht. Der studierte
pH-Bereich wurde durch Hydrolyse der Schwermetallionen in den benutzten
Konzentrationen (5-1072 mol dm™) eingeschrinkt; die Kapazitit fiir Fe(III)
konnte unter diesen Bedingungen nur bei pH~ 2 ermittelt werden, die Kapazitit
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Tabelle 1

Abtrennung von Beimischungen an Schwermetallionen aus Losungen pharmazeutischer Praparate
auf chelatbildenden Zelluloseionenaustauschern

Praparat Beimischung des Metalls pH Ausheate
Ionenaustauscher A 4 . des Metalls
(c. mol dm™) (¢. mol dm™?) der Sorption %
OSTSORB DETA NaCl Cu(Il) 4.20 98.0
(1 107" (2:107%)
ZnSO, Cu(II) 4.75 101.0
(4-107%) (2:107%)
Milchsédure Cu(II) 5.20 100.5
(1 107 (5-107)
OSTSORB DTTA NaNO, Cu(1I) 4.20 100.0
(1 107" (2:107%)
Ni(II) 98.0
(2:107%)
ZnSO, Cu(II) 1.95 100.0
(2-107%) (2:107)
Fe(III) 86.0
(2:107%)
Weinsédure Ni(II) 5.30 99.0
(1:107Y) (5-107%)
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Abb. 1. Kapazititen des Ionenaustauschers OSTSORB OXIN fiir Kationen
in Abhingigkeit vom pH.

Chem. Papers 41 (1) 69—76 (1987) 73



Z. PIKULIKOVA, A. MUCHOVA

fir Mn(II) bis pH~ 3. Fiir Co(II) wurde die Kapazitit nur im sauren Bereich
bis pH = 4 festgestellt. um Oxidationsvorgingen und Fallungsreaktionen auszuwei-
chen. Dagegen lieB sich bei den Erdalkalimetallionen Ca(II) und Mg(Il) die
Sorption bis zu Werten von pH = 8.5 verfolgen. Um einer Anderung der Aziditits-
verhaltnisse in der Ionenaustauschersédule als Folge der Komplexbildung vorzu-
beugen. wurden den Kationen enthaltenden fliissigen Phasen Puffersysteme zuge-
setzt.

m, /immol g™}

0,0 1 1 1 | ]
2 3 ! 5 6 7 pH

Abb. 2. Kapazititen des Ionenaustauschers OSTSORB DTTA fiir Kationen
in Abhingigkeit vom pH.

Die Selektivitdtsfolge der Ionenaustauscher fiir die gepriiften Schwermetall -
und Erdalkalimetallionen entspricht dem allgemeinen Trend dieser Ionen zur
Komplexbildung. Fe(IIT) und Cu(II) haben ein starkes Komplexbildungsvermogen
und weisen daher schon bei niedrigen pH- Werten hohe Kapazitdtswerte auf. Der
im Vergleich mit Cu(II) wesentlich hohere Wert fiir Fe(III) ist eventuell darauf
zuriickzufiihren, daB3 neben Komplexbildung des Fe(IIT) noch eine hydrolytische
Adsorption an der Austauscheroberflache stattfindet. Dieser Nebeneffekt wurde
auch von anderen Autoren beobachtet, die sich eingehender mit diesem Problem
an Zelluloseaustauschern mit chelatbildenden Ankergruppen beschiftigten [4].
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Cu(II) wird wegen seiner ausgepragten Komplexbildungseigenschaften oft zur
Bestimmung der Totalkapazitit von chelatbildenden Ionenaustauschern benutzt
[8]. Die Erdalkalimetallionen Ca(II) und Mg(II) erreichen entsprechend ihrem
deutlich schwicheren Komplexbildungsvermdgen ihre maximale Kapazitat erst aus
alkalischem Medium. Zwischen diesen Extremen bewegen sich die Kapazitdtswer-
te fiir Pb(II). Cd(II). Ni(IT), Zn(II) und Co(II). also Ionen mit mittlerer Komplex-
bildungstendenz.

Der Kurvenverlauf auf den Abbildungen 1 und 2 gibt eindeutig den engen
Zusammenhang zwischen den Stabilitatskonstanten der am Ionenaustauscher
gebildeten Komplexe und dem pH- Wert wieder. Das qualitative Bild des Kurven-
verlaufs ist bei OSTSORB OXIN als auch OSTSORB DTTA sehr &hnlich.
Allerdings liegen die Kapazitiatswerte fiir OSTSORB DTTA wesentlich hoher.
Dagegen weist ein weiterer von uns gepriifter Ionenaustauscher dieser Serie und
zwar OSTSORB DETA nur fiir Cu(II) und in ganz geringem MafBe fiir Ni(II) in
dem von uns gepriiften pH-Bereich meBbare Kapazititswerte auf (Cu(Il) pH=
4,70—0.18 mmol/g; Ni(II) pH=5.2—0.,03 mmol/g). Diese Ergebnisse stehen im
Gegensatz zu Angaben der Herstellerfirma, die eine minimale Konzentration an
funktionellen Gruppen von 1.0 mmol/g und eine hohe Selektivitdt des Austau-
schers fiir Schwermetalle allgemein und Cu(II) und Co(II) im besonderen angege-
ben hat [9].

Ausgehend von diesen Ergebnissen ergeben sich breite Anwendungsméglichkei-
ten fiir die studierten Ionenaustauscher. Wir untersuchten in einfithrenden Arbei-
ten zunichst ihre Eignung bei der Abtrennung von Schwermetallionen aus
Modellgemischen anorganischer und organischer pharmazeutischer Priparate.

Am einfachsten stellt sich die Problematik der Abtrennung von Schwermetallio-
nen aus Salzlosungen dar, deren Kationen selbst zur Komplexbildung nicht
befdhigt sind und deren lockere Salzbindung am chelatbildenden Ionenaustauscher
der weit stabileren Chelatbindung auch bei groBen Uberschiissen nicht konkurrie-
ren kann. So gelang die Abtrennung des Cu(II) aus einer NaCl-Losung an einer
Sdule des OSTSORB DETA und die Abtrennung von Cu(II) und Ni(II) aus einer
NaNO; - Losung mittels einer Trennsdule von OSTSORB DTTA. Das Verhiltnis
der Stoffmenge der abgetrennten Ionen zum Salz betrug 1 5000 (Tabelle 1).

Schwieriger ist bereits die Abtrennung aus Salzlésungen solcher Metallionen., die
selbst zur Komplexbildung mit den Ankergruppen des Ionenaustauschers neigen.
Aber auch in jenen Fillen lassen sich bei der Wahl geeigneter experimenteller
Bedingungen erfolgreiche Trennungen erzielen, wie auch unsere Beispiele zeigen
(Tabelle 1). Aus dem Verlauf der pH- Abhidngigkeit der Kapazititen auf Abbil-
dung 1 lassen sich die pH-Werte ablesen, bei denen die zu trennenden Ionen
unterschiedlich an den Austauscher gebunden werden. Fir die Abtrennung des
Cu(II) und Fe(I1I) aus einer Zinksalzldsung am OSTSORB DTTA wihlten wir mit
Riicksicht auf die Neigung des Fe(III) zu hydrolysieren pH=1.95, fiir die
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Abtrennung des Cu(II) aus der Zinksalzlosung am OSTSORB DETA pH =4.75.
In beiden Fillen gelang die quantitative Abtrennung der Ionen (Verhiltnis der
Stoffmengen der beigefiigten Ionen zur Matrix war 1 200). Allerdings konnten
wir nach Desorption der Ionen Cu(II) und Fe(III) vom Austauscher OSTSORB
DTTA mit HCl (¢=2 mol dm™) neben diesen Ionen auch Spuren von Zn(II)
nachweisen (ungefdhr 1 1072 der urspriinglichen Konzentration).

Besonders schwierig ist die Abtrennung von geringen Mengen von Schwermetal-
len aus Losungen komplexbildender Stoffe. Zur Priffung von Maoglichkeiten
solcher Trennungen wihlten wir deshalb Stoffe mit schwachen komplexbildenden
Eigenschaften und zwar Weinsdure und Milchsdure. Der pH- Wert der Modelll6-
sungen (n(Kation) n(Sdure)=1 200) wurde vor dem Auftragen auf die Kolon-
ne auf den Wert 5.3 bei Weinsdure bzw. 5,2 bei Milchsaure .eingestellt. Unter
diesen Bedingungen gelang die Abtrennung des Ni(II) aus der Weinsdure an der
OSTSORB DTTA -Siule und des Cu(II) aus der Milchsdure an der OSTSORB
DETA -Saule.

Schon diese sehr einfachen Trennungsbeispiele zeigen die groBe Effektivitdt der
studierten chelatbildenden Ionenaustauscher. Die Abtrennung von Schwermetall -
ionen aus bedeutenden Uberschiissen an Natrium - und auch Zinksalzen 148t sich
in der konventionellen Ionenaustauschchromatographie durch einfache selektive
Sorption nicht erzielen. Es besteht kein Zweifel, dal bei einer Weiterfiihrung
dieser Arbeiten (z. B. durch Ausarbeitung von speziellen Trennungsgidngen,
eventueller Kombination von selektiver Sorption und anschlieBender selektiver
Elution mit Komplexbildnerlosungen als fliissige Phase) mit Hilfe der studierten
chelatbildenden Ionenaustauscher sich noch interessante Ergebnisse erzielen

lassen.
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