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Zusammenfassung Das Ionenaustauschverhalten von Niob, Tantal und Protactinium wurde in verschiedenen Säuren als 
Funktion der Säurekonzentration, der Temperatur und des Vernetzungsgrades des Austauschers unter- 
sucht. Aus den Ergebnissen ist zu schließen, da13 das Verhalten des Pa(V) in wäßriger Lösung übersicht- 
licher ist als das Verhalten von Nb(V) und Ta(V). Protactinium neigt in wäßriger Lösung weniger zur 
Hydrolyse als Niob und Tantal. Ein Kationenaustauscher adsorbiert die negativ geladenen Ionenspecies 
von Nb(V), Ta(V) und Pa(V) nur mit etwas geringeren T7erteilungskoeffizienten als Anionenaustauscher. 
Für verschiedene Austauschvorgänge des Pa(V) werden die zugehörigen Enthalpie-, Entropie- und freien 
Energie-Werte berechnet. 

Summary The behaviour of several acidic solutions of columbium, tantalum and protactinium in ion exchangers 
has been studied a t  different acid concentrations, temperatures, and degrees of cross-linking in the 
exchanger. The results show that aqueous solutions of Pa(V) behave more regularly than those of Cb(V) 
and Ta(V). Pa tends less to hydrolysis in aqueous solution than Cb and Ta. A cation exchanger adsorbs the 
negative ionic species of Cb(V), Ta(V), and Pa(V) with partition coefficient,~ only little smaller than those 
in an anion exchanger. For several exchange reactions of Pa(V) the enthalpy, entropy and free energy 
values are calculated. 

Le comportement de differentes solutions acides du niobium, du tantale et du protactinium envers des 
resines Q bchange a 6t'& 6tudib en fonction de la concentration de l'acide, de la temperature et  du degre de 
reticulation de la r6sine. Les rbsultats montrent que le Pa(V) dans l'eau se comporte plus r6gulierement 
que le Nb(V) et le Ta(V). Le Pa dans l'eau est hydrolysb moins aisement que le Nb et  le Ta. Un echangeur 
de cations adsorbe les ions complexes negatifs de Nb(V), Ta(V) et Pa(V) A, des coefficients d'echange 
seulement peu moine qu'un bchangeur d'anions. Pour de divers reactions d'bcliange du Pa(V) les enthal- 
pies, les entropies et les Bnergies libres sont calculbes. 

Einleitung 

Die Elemente Niob, Tantal und Protactinium zeigen - 
wie ihre Stellung im Periodensystem der Elemente ver- 
muten läßt - ein sehr ähnliches chemisches Verhalten. 
Eine der auffallendsten Eigenschaften ist die große 
Hydrolyseempfindlichkeit ihrer Ionen in wässriger 
Lösung und damit die Neigung zur Kolloidbildung, 
wenn sich keine Komplexbildner in der Lösung be- 
finden. Reproduzierbare Ergebnisse von Unt,ersuchun- 
gen über Niob, Tantal und Protactinium in wässriger 
Lösung sind nur dann zu erwarten, wenn die entspre- 
chenden Lösungen frisch bereitet sind und eine hohe 
Säurekonzentration aufweisen, wenn man den Zusatz 
von Komplexbildnern vermeiden will. Die Unter- 
suchungen über Protactinium werden noch dadurch 
erschwert, daß , das langlebige Isotop 231Pa (t„, = 
3,25 - 104a) nur in geringen Mengen zur Verfügung steht. 
Viele Versuche können deshalb nur im Tracermaßstab 
mit 233Pa (tIl2 = 27 d) durchgeführt werden. Er- 
gebnisse aus Tracerversuchen sind aber sehr oft nicht 
ohne Einschränkungen auf Makromengen übertragbar, 
geben jedoch erfahrungsgemäß ein zutreffendes Bild 
von dem Verhalten makroskopischer Mengen. 
Das Ionenaustauschverhalten von Niob, Tantal und 
Protactinium wurde in speziellen Fällen schon häufig 
untersucht (Tab. l), jedoch ist eine umfassendere Un- 
tersuchung bisher noch nicht durchgeführt worden, so 
daß sich ein vollständiges Bild über ihr Verhalten ge- 
genüber Ionenaustauschern noch nicht gewinnen läßt. 

Bei den bisher durchgeführten Versuchen war es 
zumeist, das Ziel, neben Ausarbeitung von Trennver- 
fahren die in Lösung vorliegenden Ionenspecies aufzu- 
klären, wozu auch Ergebnisse aus Extraktionsver- 
suchen mitverwendet wurden. Über thermodynamische 
Daten liegen noch keine Angaben vor. 

Tabelle 1. Literaturangaben über das Ione~~austauschz~erhalfen 
von Niob, Tantal und P ~ o t a c t i n i u ~ n  

säure 1 Element 
Niob Tantal Protactinium 

HCl 
HN03 
H2SO4 
H F  
H3PO4 
HCI/HFi 

K. A. KRAUS, PI837 Proc. lnt.  Conf. on the Peaceful Uses of 
Atomic Energy Genf 1955. 

K. A. KEAUS und G. E. B~OORE, J. Amer. Chem. Soc. 72, 
4293 (1950). 

L. R. BUNNEY, N. E. BALLOU, J. PASCAL und ST. FOTI, Anal. 
Chem. 31, 324 (1959). 

H. HUFFBIAN, G.  I\'. IDINGS und R. C. LILLI, J. Amer. Chem. 
SOC. '73,4474 (1951). 
L. WISH, Anal. Chem. 31,326 (1959). 
A. G. MADDOCIC und W. P u a ~ ,  J. Inorg. Nucl. Chem. 2, 114 

(1956). 
S. KAHN und D. E. HA\VKINSO~, J. Inor~r. h'ucl. Chem. 3. 
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Neben den ausgezeichneten Arbeiten von KRAUS und 
3Etarb.l. 2. 17, ls. 19, 23 ist besonders die Arbeit von 
VARGA und  FREUND'^ hervorzuheben. Diese Aut,oren 
konnten durch Iiombination von Ionenaustauschver- 
fahren und Potentialmessungen bei Tantal in fluß- 
sauren Lösungen, die komplexen Ionen (PaFz)5-5 mit 
4 ,< X ,< 9 nachweisen und ihren jeweiligen Ant,eil 
als Punktion der Flußsäurekonzentration angeben. 
I n  dieser Arbeit sollten die Verteilungskoeffizienten 
von Xiob, Tantal und Protactinium in verschiedenen 
Säuren unter verschiedenen Bedingungen untersucht 
werden. Mit Hilfe derversuchsergebnisse soll dasIonen- 
austauschverhalten dieser Elemente verglichen werden. 

Versuchsbeschreibung 

Sämtliche Versuche wurden mit radioaktiven Isotopen 
der betreffenden Elemente durchgeführt. Für die 
Versuche mit Protactinium wurde trägerfreies 233Pa 
verwendet, das nach der R,eaktion 232Th (n, Y) 
233Th 8-. 233Pa erhalten und durch ein kombinier- 
tes Ionenaustausch- und Extraktionsverfahren von 
Thorium und Uran abgetrennt wurde. Für die Ver- 
suche mit Tantal wurde Is2Ta als Leitisotop benutzt, 
das durch Bestrahliing von gereinigtem Ta20, mit 
thermischen Neutronen in einer spezifischen Aktivität 
von 220 ,uCi/mg erhalten wurde. Für die Versuche mit 
Niob fand trägerfreies 95Nb Verwendung. Das 95Nb 
des Radiocliemical Centre Amersham enthielt noch 
0,2-0,8% 95Zr, welches mittels Anionenaustauschver- 
fahrena abgetrennt wurde. Pro Versuch wurde durch- 
schnittlich eine Aktivitat von 24.10%pni/ml [ge- 
messen mit einem NaJ (Tl)-Bohrlochkristall] verwen- 
det. Dies entspricht bei Tantal einer IConzentration 
von ca. 10-5 mg/ml, bei Niob und Prot,actinium einer 
Konzentration von ca. 10-l0 mg/ml. 
Die genannten Radionuklide wurden in einer In 
HC1-J- 0 ,  ln HF-Lösung aufbewahrt. Zur Maskierung 
des Fluorids wurde bei den Versuchen eine AlC1,-Lö- 
sung in etwa 500fachem Überschuß zugegeben. Alle 
zwei \170chen wurden die Lösungen frisch bereitet, um 
Fehlergebnisse durch mögliche Hydrolyse auszu- 
schalten. Als Kationenaustauscher wurde Dowex SO 
(100-200 mesh), als Anionenaust,auscher Dowex 1 
(100-200 mesh) des jeweils angegebenen Vernetzungs- 
grades verwendet. Der Anionenaustauscher wurde 
stets in die Anionenform der jeweiligen Säure über- 
führt. Vor Verwendung wurden sie bei 110-120" ge- 
trocknet. Sämtliche Versuche wurden in Polyäthylen- 
fläschchen durchgeführt. Das Flüssigkeitsvolumen be- 
trug stets 20 ml, dieMenge an zugegebenem trockenem 
Ionenaustauscher 0,5 g. Zur Bestimmung des Vertei- 
lungskoeffizieriten Kn wurde vor Zugabe des Ionenaus- 
tauschers (Aktivität A,) und nach Einstellung des 
Gleichgewichts (Aktivität A,) jeweils eine Probe von 
1 nll entnommen und die y-Aktivit,ät mit einem Bohr- 
lochkristall bestimmt. Die Berechnung'des Vertei- 
lungskoeffizienten erfolgte nach folgender Beziehung: 

(A,-A,) pro g trockenem Austauscher 
KD = 

Aktivitat pro ml Lösung . 

Bei einer zeitlichen Untersuchung des Ionenaustausch- 
vorganges wurde festgestellt, daß das Gleichgewicht 
zwischen Lösung und Ionenaustauscher sich nach 
10-15 min eingestellt hatte. Die Probeentnahme zur 
Bestimmung des Verteilungskoeffizienten erfolgte stets 
erst nach 1-2 Stunden, um eventuelle Verzögerungen 
der Gleichge~vichtsei~istellungen auszuschließen. 

Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 

1. Bes t immung de r  Verteilungskoeffizienten 
von Niob,  T a n t a l  u n d  P r o t a c t i n i u m  gegen 
Dowex 1 X 8 a l s  F u n k t i o n  d e r  Säu re  

Abb. 1 (I-IV) enthält eine grafische Darstellung der 
Verteilungskoeffizienten von Niob, Tantal und Protac- 
tinium gegen Dowex 1 X 8 (100-200 mesh) in Salz- 
säure, Flußsäure und Salpetersäure. Die bei Zimmer- 
temperatur (21 f 2" C) gemessenen Verteilungskoef- 
fizienten wurden als Funktion der Säurekonzentration 
aufgetragen. Der Kurvenverlauf stimmt mit den bisher 
bekannten einzelnen Werten gut überein, wenn auch 
in einigen Fällen (z. B. bei Nb und Ta in F l u ß s ä ~ r e ~ ~ )  
größere Abweichungen gefunden wurden. 
Der Verlauf der Kurve KD = f(H2S0,) ist bei Niob, 
Tantal und Protactinium verschieden. Die I h v e  für 
Pa(V) fällt mit einer Steigung von 2,l .  Dies zeigt an, 
daß die bekannten Ionenspecies [PaiOH),(SO,),]- bzw. 
[Pa(SO,),]- und [Pa(S0,),I3- nebeneinander vorliegen. 
Die starke Abnahme von KD mit Zunahme der 
Sch~vefelsäurekonzentration ist eine Folge der Ab- 
nahme der Dissoziation der Schwefelsäure. Abweichend 
davon ist der Verlauf der KD-I<urve bei Tantal. Kach 
einer relativ starken Abnahme von RD bis zu einer 
H,SO,-Konzentration von 4n ist ein Anstieg von KD 
mit der Steigung 1 zu beobachten. Dieser Anstieg ist 
mit der Bildung von Komplexen des Ta(V) mit dem 

I<. 8. KRAUS, Proc. Int. Conf. on the Peaceful Uses of Atomic 
Energy Genf 1958. 

C. J. HARDY, D. SCARGILL und J. Rf. FLETSCHER, J. Inorg. 
Kucl. Chem. i ,  257 (1958). 
l0 R. F. BUCHANAN und J. P. FARIS, Int. AtomicEnergy Agency 
Copenhagen. Conference on the Uses of Radioisotopes in the 
Physical Sciences and Industry, Sept. 6-17 (1960). 
"D. BROWN, T. SATO, A. J. SMITH und R. G. WILKINS, J. 
Inog .  Nucl. Chem. 23,91 (19.61). 
l2 A. C. LEAF, Talanta G, 265 (1960). 
l3 J. P. FARIS, Anal. Chem. 33, 520 (1960). 
l4 P. VARGA und H. FREUND, J. Physic. Chem. 66, 21 (1962). 
l5 C. E. FREILING, J. PASCUAL und A. A. DELUCHI, Anal. Chem. 
31,330 (1961). 

F. NELSON, R. &I. RUSII und K. A. KRAUS, J. Amer. Chem. 
Soc. 61,339 (1960). 
l7 K .  A. KRAUS und G. L. MOORE, J. Amer. Chem. Soc. 73, 
2900 (1951). 
ls K. A. KRAUS und G. E .  MOORE, J. Amer. Chem. Soc. 73,9 
(1951). 
l8 K. A. KRAUS und G. L. MOORE, J. Amer. Chem. Soc. 73, 13 
(1951). 

J. S. FRITZ und B. B. GARRALDA, S. K. KARRAKER, Anal. 
Chem. 33,882 (1961). 
21 J. L. HAQUE und L. A. MACIILAN, J. Res. NBS G1, 11 (1959). 
22 J. L. HAGUE und L. A. ~~AcHLAN, J. Res. NBS G?, 53 (1959). 
23 K. 8. KRAUS, D. C. ~~XCHELSON und F. NELSON, J. Amer. 
Chem. Soc. 81,3204 (1959) 
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Abb. 1. Abhängigkeit des Verteilungskoeffizienten von Nb(V), Ta(V) und Pa(V) von der Konzentration der Säure. I. Salzsäure, 
11. Flußsäure, 111. Schwefelsäure, IV. Salpetersäure 

Ion HS0,- zu erklären, die einfach negativ geladen 
sind. ober  die genaue Natur dieser Ionenspecies lassen 
sich keine Angaben machen. Oberhalb 13n H,SO, 
nimmt die Dissoziation der H,SO, in H+ + HS04- 
stark ab. Damit ist auch eine Abnahme der Beständig- 
keit des Ta(V-)-HS04--Species verbunden, was sich 
experimentell in der Abnahme von KD äußert. Eine 
Komplexbildung von Nb(V) mit H S O a  ist aus dem 
nahezu horizontalen Verlauf der KD-Kurve im Bereich 
2-10nH,S04zuschließen. DieBeständigkeitdiesesI<om- 
plexes muß jedoch bedeutend geringer sein als die des 
entsprechenden Tantalkomplexes. Dies ist auch daraus 
zu ersehen, daß die KD = f (H,SO,)-Kurve von Nb(V) 
mit dem etwas schwächer basischen Ionenaustauscher 
Dowex 2 monoton ohne horizontalen Verlauf abfällt3. 
Die Abnahme des TTerteilungskoeffizienten von Nb(V), 
Ta(V) und Pa(V) in Flußsäure oberhalb einer Konzen- 
tration von 1 n H F  ist ebenfalls durch die geringere 
Dissoziation der Flußsäure zu erklären. Die Steigungen 

der Geraden im linearen Teil betragen 2-2,4. Dies 
zeigt an, daß neben dem einfach geladenen Komplex 
iileF,- noch Komplexe mit höherer negativer Ladung 
vorliegen. VARGA und  FREUND'^ konnten bei Tantal 
IZomplexe mit P D  F-/TaS+ nachweisen. Da der Gang 
der Verteilungskoeffizienten bei Niob und Protact,i- 
nium vom Gang der Tantalmerte nicht sehr verschie- 
den ist, dürften bei Niob und Protactinium in fluß- 
saurer Lösung ebenfalls solche Fluoridkomplese mit 
höherer negativer Ladung vorliegen, allerdings in 
etwas verschiedenem Verhältnis zueinander. 
I n  Abb. 2 sind die Verteilungskoeffizienten von Pro- 
tactinium in Bromwasserstoffsäure und Jodwasser- 
stoffsäure bei verschiedenen Säurekonzentrationen 
angegeben. Aus der Steigung der Kurven bei [HX] > 
4 n  [X = J-, Br-] ist zu schließen, daß in Lösung 
IComplexe mit einer negativen Ladung vorliegen. Die 
Komplexbildungstendenz von Br- und J- mit Pa(V) 
ist erwartungsgemäß bedeutend geringer als mit Chlor- 
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idionen, was sich auch im bedeutend kleineren Wert 
des TTerteilungskoeffizienten äußert. Die Verteilungs- 
koeffizienten von Nb(V), Ta(V) und Pa(V) in Salz- 
säure, Jod- und Bromwasserstoffsäure sowie Salpeter- 
säure unter In dürften hierbei keine reelle Bedeutung 
haben, da in diesem Gebiet sehr leicht Hydrolyse ein- 
tritt und die Hydrolysenprodukte an Phasengrenz- 
flächen (Austauscher) absorbiert werden, was hohe Ku- 
Werte vortäuscht. Damit steht in Übereinstimmung, 
daß mit Verringerung der Säurekonzentration die 
„KD"-Werte ansteigen. 

10.- 10- ~  1d loO 10' 

- rH'7 

Abb. 2. Abhangigkeit des Verteilungskoeffizienten von Pa(V) 
von der Konzentration der Bromwasserstoffsäure und Jod- 

wasserstoffsäure 

2. Untersuchungen über das  Verhal ten  von 
Niob, Tan ta l  und P r ~ t a c t ~ i n i u m  gegenüber 
Anionenaustauschcrn in  Säuregemischen 

Für die Trennung des Pa(V) von anderen Ionen spielt 
das Verhalten von Pa(V) in HC1-HF-Lösungen gegen- 
über Anionenaustauschern eine große Rolle. Es ist 
bekannt, daß geringe Mengen Flußsäure in 6-1211 HC1 
genügen, um Pa(V) von einem Anionenaustauscher zu 
eluieren. Pa(V) zeigt dabei mehr Ähnlichkeit dem 
Zr(1V) als dem Nb(V) bzw. Ta(V) gegenüber. In  
Abb. 311 sind die Verteilungskoeffizienten in HC1- 
HF-Lösungen konstanter H+-Konzentration für Pa(V) 
aufgetragen. Es zeigt sich hierbei, daß auch ein geringer 
Zusatz von Salzsäure zur Flußsäure eine beträchtliche 
Verringerung von K D  mit sich bringt, da ja Pa(V) in 
H F  < In hohe Verteilungskoeffizienten besitzt. 
Die Abnahme von KD bei Zusatz von gleichen, geringen 
Teilen Salzsäure zu Flußsäure ist fast unabhiingig von 
der HF-Konzentration. Literaturangaben für ähnliche 
Ergebnisse aus Extrakt,ionsversuchen ist zu entnehmen, 
daß dieser Effekt auf die Bildung von Chloro-Fluoro- 
Komplexen zurückzuführen ist. Da die Komplex- 
bildungstendenz von F- sehr viel höher ist als diejenige 
von Cl-, kann ein sehr geringer Zusatz von HC1 zu H F  
keine vollständige Veränderung der Fluoridkomplexe 
hervorrufen. Ferner bewirkt ein geringer Zusatz von 
HC10, zur Flußsäure ebenfalls die starke Herabsetzung 
von KD (Tab. 3/11). Es ist aber bekannt, daß das Per- 
chloration nur in sehr geringem Maße zur Komplex- 
bildung befähigt ist, so daß Perchloro-Fluoro-Kom- 
plexe auszuschließen sind. Ähnliche Verhältnisse liegen 

auch in den Systemen H2S04/HC1 und H,S04/HC10, 
vor. Auch hier bewirkt ein sehr geringer Zusatz von 
HCl bzw. HC10, zu H2S0, eine ebenso starke Abnahme 
von KD. Hieraus ist nun zu schließen, daß eine Herab- 
setzung des Dissoziationsgrades der in größerer Menge 
vorliegenden Säure durch die in geringeren Mengen zu- 
gesetzte Säure nicht maßgebend sein kann für die 
starke Abnahme von KD. Eine Annahme von kationi- 
schen Komplexen ist ebenfalls auszuschließen, da auch 
bei der Verwendung von Dowvex 50 X 8 (100-200 mesh) 
keine Adsorption stattfindet. Welcher Art diese Pa(V)- 
Komplexe nun sind, kann nicht angegeben werden, 
jedoch dürfte es sich vermutlich um hydroxylgruppen- 
enthaltende Species handeln, deren Adsorption im ali- 
gemeinen relativ gering ist. Eine Abnahme des Ver- 
teilungskoeffizienten ist auch beim Zusatz von Per- 
chlorsäure zu Salzsäure zu bemerken, wenn auch die 
Abnahme nicht so stark ausgeprägt ist wie beim Zu- 
satz von H F  bzw. H2S04 zu HC1 (Abb. 31111). Der bei 
geringen HC1-Konzentrationen relativ hohe KD-Wert 
ist durch die Adsorption von Hydrolyse- bzw. Konden- 
sationsprodukten bedingt. In perchlorsaurer Lösung 
neigen die höherwertigen Ionen leicht, zur Konden- 
sation, wobei mehr- bis vielkernige Komplexe mit 
Sauerstoffbrücken gebildet werden. Diese so entstan- 
denen Komplexe besitzen teilweise schon Eigenschaf- 
ten von Radiokolloiden und werden daher an der Pha- 
sengrenzfläche (Ionenaustauscher) adsorbiert, was hohe 
echte ,,KD"-Werte vortäuscht. 
Neben der Art und Konzentration des Anions hat beim 
Anionenaustausch auch noch das Kation des Komplex- 
bildners einen Einfluß auf die Beständigkeit des Kom- 
plexes und damit auf den VerteiIungskoeffizienten. In 
Abb. 3/IV sind die Verteilungskoeffizienten von Pa(V) 
gegenüber Dowex 1 X 8 (100-200 mesh) als Funktion 
der Salzsäurekonzentration bei jeweils konstanter Cl-- 
Konzentration aufgetragen. Die konstante [Cl-]-Kon- 
zentration wurde durch Zusatz von LiCl zur Salzsäure 
erreicht. Bei [Cl]-= konst. nehmen dieverteilungskoef- 
fizient,en mit steigender Säurekonzentration zu. Unter 
der Annahme partieller Hydroxo-Chloro-Komplexe ist 
dies auch zu erwarten. Bei [Cl-] = const. verschiebt 
sich das Gleichgewicht 

[Pa (OH),Cly]- + H+ $- Cl- [Pa (OH)x-i Cly +I]- $ H,O 

durch Säurezugabe nach rechts (X + y = 6 = const). 
Die hydroxylgruppenärmeren Species werden von 
einem Anionenaustauscher bevorzugt aufgenommen, 
d. h. KD nimmt zu. 
In Salzsäure-Flußsäurelösungen sind bei Nb(V) und 
Ta(V) die Verteilungskoeffizienten höher als bei Protac- 
tinium, dennoch aber niedriger als in den entsprechen- 
den einzelnen Säuren gleicher Konzentration. Hier ist 
eine Annahme der Bildung von Chloro-Fluoro-Kom- 
plexen in Lösung anzu~ehmen. Diese unterschied- 
lichen Verteilungskoeffizienten von Nb-Ta-Pa werden 
zur Trennung ausgenützt. NELSON et a1.16 geben - 
grafisch dargestellt - Verteilungskoeffizienten in Salz- 
säure-Flußsäure-Lösungen bei konstanter Flußsäure- 
konzentration an. In  Tab. 2 sind einzelne Verteilungs- 
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Abb. 3. \'erteilungskoeffizienten des Pa(V) in Säuregemischen. I. Fliißsäure-Salzsäure konstanter H+-Konzentration, 11. Fluß- 
säure-Perchlorsäure konstanter H+-Konzentration, 111. Salzsäure-Perchlorsäure konstanter H+-Konzentration, I r .  Salzsäure- 

Lithiumchloridlösungen konstant,er Cl--Konzentration 

koeffizienten für Salzsäure-Flußsäure-Lösungen bei 
konstanter Salzsäurekonzentration von 6n  bzw. Bn 
angegeben, die im Verlaufe dieser Arbeit bestimmt wur- 
den. 
Die Verteilungskoeffizienten für Ta(V) sind in Salz- 
säure-Flußsäure-Lösungen sehr hoch und eine Eluie- 

Tabelle 2. Verteilungskoeffizienten von. Nb(V) und Pa(V) in Salz- 
säure- Flußsäurelösungen (Dowm 1 X 8,100-200 muh, Cl-Form 

Konz. 1 Konz. Element 
No. / HCl I H F  / Nb(V) I Ta(V) 1 Pa(Y) 

rung des Ta(T7) von der Säule sehr zeitraubend. Zur 
Eluierung des Ta(V) von einem Anionenaustauscher 
werden deshalb Lösungen hoher 1onenstärkel7~ 21v 22 

vorgeschlagen, z. B. HF-NH4Cl oder HCI-NH4F-NH4Cl. 
Tab. 3 enthält die Verteilungskoeffizienten für Ta(V) 
in einigen HF-NH,CI-Lösungen. 
Aus Tab. 3 ist zu ersehen, daß - von 0,l n HF-NH4Cl- 
Lösungen abgesehen - die Vert,eilungskoeffizienten mit 

Tabelle 3. Verteilungskoefjzienten für Ta(JT) in HF-NH,CE- 
Lösungen (Dowu I X 8,100-200 wzesh, Cl--Form) 

Verteilungskoeffizient bei / $2; /0 ,1nHFI0,5nHF/ l n H F  I 2 n H F  I 4 n H F  



152 C. KELLER, Untersuchungen über das Verhalten von Niob, Tantal und Protactinium itadiocliimica 
Acta 

zunehmender Flußsäurekonzentration erwartungsge- 
mäß abnehmen. Auch eine Erhöhung der NH4Cl-Kon- 
zentration bewirkt eine Abnahme von KD.  Für eins 
Eluierung des Tantals von einer Anionenaustausch- 
säule eignen sich also Lösungen hoher H F  und NH4Cl- 
Koiizentrationen. 

Tabelle 4. Abhängigkeit des Verteilungskoefjizienten in Salzsäure vom Vernetzungsgrad des Austauschers (Dowu 1, 100-200 mesh) 

3. A b h ä n g i g k e i t  d e s  Vert,eiluiigskoeffizieriten 
vom Verne tzungsgrad  d e s  I o n e n a u s t a u -  
schers  ( D o w e x  1 ,  100-200 m e s h )  

Konz. der 
Salzsäure 

Wie Untersuchungen über den Einfluß des Vernetzungs- 
grades des Ionenaustauscliers auf den Vert'eilungskoef- 
fizienten ergeben haben (Tab. 4), nehmen die Vertei- 
lungskoeffizienten von Nb(V), Ta(V) und Pa(V) in 
Salzsäure konstanter Konzentration mit zunehmen- 
dem Vernetzungsgrad des A~st~auschers zu. Der Ver- 
teilungskoeffizient vergrößert sich beim Übergang vom 
Austauscher mit 2% DVB zu 10% DVB um den Fak- 
tor 3-5. Da sich unter sonst gleichen Bedingungen mit 
zunehmendem Vernetzungsgrad des Austauschers das 
Gleichgewicht auf die seit,; des räumlich kleineren Ions 
verschiebt, ist beim Austausch Cl- gegen das - oder 
die - Pa(V)-Species das Chloridion das bedeutend stär- 
ker hydratisierte Ion. 

Verteilungskoeffizienten 

4. A d s o r p t i o n  von  P a ( V ) ,  T a ( V )  u n d  Nb(V)  
d u r c h  I<a t ionena i i s tauscher  (Domex 5 0 x 8 ,  
100-200 m e s h )  

Xb(V) Ta(V) 
% Divinylbenzol I I % Dirinylbeniol 

I n  einer Arbeit über die Adsorption negativ geladener 
Komplexe durch Kationenaustauscher fanden KRAUS 
und iilitarb. eine starke Adsorption von [MeC14]- 
(Me = Fe, Ga, Au) an Dowex 50. Die Adsorption 
nimmt mit Erhöhung der Ionenstärke der Lösung stark 
zu, wobei KD-Werte von 105 erreicht werden. Die Ad- 
sorption aus Salzlösung ist höher als aus der entspre- 
chenden Säurelösung. 
Eine starke Adsorption von Pa(V), Ta(V) und Nb(V) 
durch Kationenaustauscher wurde ebenfalls in wäss- 
rigen Lösungen von Salzsäure, Schwefelsäure, Fluß- 
säure und Salpetersäure bei [H+]-Konzentrationen ge- 
funden, bei denen in Lösung sicher anionischer Kom- 
plexe vorliegen (Abb. 4). Zwischen den Ergebnissen 
von KRAUS und Rlitarb. sowie den eigenen Ergebnissen 
besteht eine gute Übereinstimmung. Die einzelnen KD 
=f (H+)-Kurven verlaufen für Kationen- und Anionen- 
austauscher sehr ähnlich, wenn auch bei Verwendung 
von Kationenaustauscher die Verteilungskoeffizienten 
geringer sind. I n  einzelnen Fällen besteht eine sehr 

P o )  
% Divinylbenzol 

große Übereinstimmung. So ist z. B., bei der Adsorp- 
tion von Ta(V) aus Schwefelsäure ein Maximum des 
Verteilungskoeffizienten bei Ca. 12n H,S04 sowohl 
beim Anionen- als auch beim Kationenaustauscher 
festzustellen. 
Eine Zunahme der Verteilungskoeffizienten erfolgt 
beim partiellen Ersatz der Salzsäure durch LiCl (Abb. 5 )  
sowohl bei Pa(V) als auch bei Nb(V) und Ta(V) analog 
den Ergebnissen bei Ga(III), Fc(II1) und Au(II1). Eine 
geringe [H+]-Konzentration ist jedoch nötig, um die 
Hydrolyse zurückzudrängen. 
Infolge der hohen Verteilungskoeffizienten der negativ 
geladenen Komplexionen ist eine Trennung von ande- 
ren Kationen durch Kationenaustauscher schwierig. 
Durch Auswahl der geeigneten Säuren lassen sich 
solche Trennungen besser mit einem Anionenaustau- 
scher durchführen. &fit diesen Ergebnissen steht eine 
Arbeit von A Y R E S ~ ~  im Widerspruch, in welcher eine 
Adsorption negativ geladener Komplexe von Nb(V) 
und Ta(V) an Iiationenaiistauschern verneint wird. 

5 .  A d s o r p t i o n  von  Pa(1V) a n  e i n e m  A n i o n e n -  
a u s t a u s c h e r  ( D o w e x  1 X 8 ,  100-200 m e s h )  

PLUCHET und ~ ~ U X A R T ~ ~  stellten fest, daß auch in 
konzentrierter Salzsäure Pa(1V) nicht von einem Anio- 
nenaustauscher adsorbiert wird. Auch in Schwefel- 
säure und Flußsäure besitzt Pa(1V) sehr kleine Ver- 
teilungskoeffizienten, wie in „bateh"-Versuchen fest- 
gestellt wurde. 
Pa(1V) gleicht daher in seinem Verhalten gegenüber 
Anionenaustauschern - besonders in salzsaurer Lösung 
-mehr dem Th(1V) als dem U(1V). Pa(1V) wurde durch 
Reduktion von Pa(V) in salzsaurer Lösung mit Zink- 
amalgam erhalten. Um eine Reoxydation zu verhin- 
dern, wurde der Standardlösung Cr(I1) zugesetzt. 

6. T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t  d e r  Ver te i lungs-  
k o e f f i z i e n t e n  

I n  der Literatur sind bisher nur wenige Arbeiten über 
die Temperaturabhängigkeit der Verteilungskoeffi- 
zienten angeführt. Mit Ausnahme des Austausches 
HCl-ZnCI, und LiC1-ZnClZz6 handelt es sich bei den be- 
schriebenen Untersuchungen nur um einfache Systeme, 

24 J. A. AYRES, J. Amer. Chem. Soc. 69, 2859 (1947). 
'5 E. PLUCHET und R: MUXART, Bull. Soc. Chim. France S. 372 
(1961). 

R. A. HORNE, R. H. HOLM und M. D. MEYERS, J. Physic. 
Chem. 61,1655 (1957). 
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-- Alh 

Abb. 4. Abhängigkeit des Verteilungskoeffizienten von Nb(V), Ta(V) und Pa(V) von der Saurekonzentrat'ion bei einem Kationen- 
austauscher (Dowex 50 X 8) : I. Salzsäure, 11. Schwefelsäure, 111. Flußsäure, I r .  Salpetersäure 

Abb. 5. Verteilungskoeffizienten von &%(V), Ta(V) und Pa(V) in Salzsäure-Lithiumchloridlösungen gegenuber Do~ven 50 X 8 
(100-200 mesh) H+-Form 
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Abb. 6. Temperaturabhängigkcit des Verteilungskoeffizienten von Pa(V) in verschiedenen Säuren: Dowex 1 X 8 (100-200 mesh). 
J. Salzsäure, 11. Schwefelsäure, 111. Flußsäure, 1V. Salpetersäure 

wie z. B. der Austausch von Alkaliionen2', 28, 29, Br-- 
J-30 und J--Cl- sowie Cl--Acetat31. 
Die aus der Temperaturabhängigkeit von KD bestimm- 
bare Enthalpie ist diejenige des ifbergangs eines mehr 
oder weniger stark hydratisierten Ions in ein Gebiet 
mit geringerem Wassergehalt und dem gleichzeitigen 
Austritt eines Ions aus dem Austauscher in ein Gebiet 
„größerena Wassergehaltes. Der gesamte Austausch- 
vorgang besteht somit aus zwei Diffisionsvorgängen 
und einem Ionenaustausch sowie einer Dehydratisation 
und Rehydratisation. Bevorzugt tritt dabei das Ion 
aus der Säule, dessen Hydratation größer ist. Für die 
Enthalpie spielt in 1. Näherung nur die Umhydrati- 
sierung eine Rolle. Daraus ist zu schließen, daß die 
Enthalpieänderung während des eigentlichen Aus- 
tauschvorganges gering sein muß. Für die bisher be- 
kannten Austauschvorgänge wurden A H-Werte von 
-7 Kcal bis +2Kcal bestimmt. 

Die Wärmetönung beim Ionenaustausch komplexer 
Systeme wurde - mit Ausnahme der Systeme LiC1- 
ZnC1, - noch nicht untersucht. Eine lineare oder an- 
nähernd lineare Beziehung log KD = f(l/T) (T = "K) 
ist nur dann zu erwarten, wenn in dem zu untersuchen- 
den Temperaturintervall keine Veränderung des oder 
der in Lösung vorliegenden Ionenspecies eintritt. Da 
die Verhältnisse von Pa(V), Ta(V) und Nb(V) in wäss- 
riger Lösung sehr kompliziert sind, sind lineare Be- 

W. A. PLATEK und J. A. MARMSKY, J. Physic. Chem. 65, 
2113 (1962). 

K. A. KRAUS und R. J. RARIDOU, J. Physic. Chem. 63, 1901 
(1959). 
29 G. E. BOYD, J. SCHWERT und A. W. ADAMSON, J. Amer. 
Chem. Soc. 69,2818 (1947). 
80 K. A. KRAUS, R. J. RARIDOU und D. HOLGOMB, J. Chroma- 
togr. 3,178 (1960). 

H. P. GREUOR, J. BELLE und R. J. MARGUS, J. Amer. Chem. 
Soc. 77,2713 (1955). 
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ziehungen des log KD = f(l/T) nur in geringem Maße 
ru erwarten. 
Diese Annahme konnte auch bestätigt werden. Bei 
Ta(V) konnte weder in Salzsäure, noch in Salpetersäure, 
Schwefelsäure oder Flußsäure eine lineare oder gleich- 
mäßig gekrümmte Kurve festgestellt werden. Dies 
spricht für sehr komplizierte Systeme in Lösung, ver- 
bunden mit partieller Hydrolyse. Auch bei Nb(V) sind 
die Verhältnisse in Lösung der verschiedenen Säuren 
sehr verwickelt, doch Iäßt sich zumindest im System 
Nb(V) - HC1 zwischen 15" C bis 60" C eine streng 
lineare log K D  = f (l/T) - Beziehung] beobachten 
(AH=+ 5,8 Kcal/mol; AS„.c = + 25,6 cal/mol sgrad; 
AF„, = 15,9 Kcal/mcl). 
Einfachere, wenn auch nicht einfache Verhältnisse 
liegen bei Pa(V) vor. Hier sind in mehreren Säuren 
lineare log KD = f (l/T) - Beziehungen festzustellen, 
z. T., über einen größeren Temperaturbereich, obwohl 
z. B. in den Systemen mit Flußsäure und Schwefel- 
säure mehrere Ionenspecies vorliegen. Deren Bestän- 
digkeit ist jedoch bedeutend größer als der entsprechen- 
den Nb(V) und Ta(V)-Species. Eine Temperaturände- 
rung hat somit keinen Einfluß auf ihr relatives Ver- 
hältnis zueinander, wenn teilweise auch nur in einem 
engeren Temperaturintervall (Abb. 6). 

Tabelle 5. Enthalpie, Entropie und freie Energie für das Anionen- 
austauschverhZten von Pa(V,  in verschiedenen Säuren (Dowex 

1 X 8,100-200 muh) 

Temperatur- AH 
Säure 

AS AF 
intervall Kcal/mol Clausius Kcal/mol 

2n H2S04 
1 n H,SO, 
4n  HF 

0,5n HF 
8n HNG, 
4n HNO, 
8n HCl 
6n HCl 

Auffallend an Tab. 5 sind die hohen A H-Werte für die 
Systeme Pa(V)-HNO,. Wie irn komplexen System 
HC1-ZnC1, sind auch in den komplexen Systemen des 
Pa(V) die AH-Werte höher als in entsprechenden ein- 
fachen Systemen. 
Aus den Ergebnissen der Temperaturabhängigkeit der 
Verteilungskoeffizienten von Nb(V), Ta(V) und Pa(V) 
gegen einen Anionenaustauscher läßt sich der Schluß 
ziehen, daß die Vielfalt der Reaktionen in wäßriger Lö- 
sung bei Pa(V) geringer ist als bei Nb(V) und Ta(V). Zu 
einem großenTeil ist dies mit einer geringeren Empfind- 
lichkeit gegenüber Hydrolyse zurückzuführen. Eine 
gegenüber Ta(V) und Nb(V) herabgesetzte Hydrolyse 
fanden CASEY und ~ ' ~ D D O C K ~ ~  auch aus Extraktions- 
versuchen. 

7. Best immung von Ta205 i n  Nb205 du rch  
Aktivierungsanalyse 

Im Anschluß an die ,,batchc&-Versuche wurden 
einige Sädenversuche durchgeführt mit dem Ziel fest- 
zustellen, wie groß die Abreicherung von Ta in Nb 
durch Trennung mittels Ionenaustauscher ist. 

Untersucht wurde der Ta205-Gehalt in Nb,05 folgen- 
der Proben : 

1. handelsübliches, reines Nb205; 
2. ein nach der Methode von SENISE und SANT' AGO- 

 STINO^^ durch einfache Extraktion gereinigtesNb205; 
3. durch Ionenaustausch gereinigtes Nb,O,. Hierbei 

wurden Ca. 0,l g Nb(V) in 9n  HC1 auf einer Ionen- 
austauschsäule von Dowex 1 X 8 (100-200 mesh) 
(Sädenhöhe 14 cm; Durchmesser 0,8 Cm; Fließ- 
geschwindigkeit 0,3 ml/min) adsorbiert und das 
Nb(V) mit !In HCl-0,ln HF eluiert, wobei die Mittel- 
fraktion aufgefangen wurde. 

Diese Proben wurden mit einigen Standardproben 7 
Tage bei einem Flux von 2 X 1012 n/sec. cm2 bestrahlt. 
Zur Analyse wurde die aufgeschlossene Substanz aus 
9n HCI am Austauscher adsorbiert. Das Nb(V) wurde 
mit 9n  HC1-0,ln H F  und anschließend das Tantal mit 
4n  HF-3 nNH,Cl eluiert. Durch Bestimmung der y - 
Aktivität der Proben wurde der Gehalt an Tantal er- 
mittelt. 

Tabelle 6. Gehalt verschiedener Nb,O,-Proben 

No. 
Abreiche- 

Probe rungsfaktor 
% für Ta,O, 

-- 

1 handelsübliches 6 6 %  
Nb,O, ,,rein" 

2 extraktionsgereinig- 
tes Nb20, 2 X 10-,% 30 

3 ionenaustauschge- 5 X 10-,% 
reinigtes Nb,O, = 0,5 ppm 1,2 X 104 

Aus den Ergebnissen der Aktivierungsanalyse ist zu 
ersehen, daß mittels Ionenaustausch ein hochgereinig- 
tes Nb205 erhalten wird. Eine Reinigung des Nb vonTa 
durch einfache Extraktion reicht nicht aus, worauf 
s c h o n I \ I I Ü ~ ~ ~ o ~ ~ h i n ~ v i e s .  Die Reinigung mittoels Ionen- 
austausch ist gegenüber dem einfachen Ausschütteln 
insofern etwas günstiger, als ein Säulenvorgang mit 
mehreren ,,batch"-Schritten vergleichbar ist. Die 
Ionenaustauschreinigung ist somit der eleganten Ale- 
thode der Trennung Nb/Ta durch Extraktion mit 8% 
Tribenzylamin in Chlor0forrn3~ gleichzustellen. 
Die Trennung des Ta von Nb durch Ionenaustausch 
mittels HC1-HF-Lösungen ist für die Reinheit des er- 
haltenen Ta(V) insofern noch etwas ungünstiger, als 
bei der Eluierung Niob vor Tantal erscheint. Eine um- 
gekehrte Reihenfolge tritt bei der Eluierung mit Salz- 
s ä u r e - O ~ a I s ä u r e ~ ~ , ~ ~  ein, hier erscheint Ta(V) vor 
Nb(V). Daß dennoch das HF-HC1-Verfahren eine hohe 

52 A. T. CASEY und A. G. MADDOCK, J. Inorg. Kucl. Chem. 10, 
58 (1959). 
33 P. SE~TSE und L. SANT'AGOSTINO, Anal. Chim. Acta 22,296 
(1960). 

P. ~~IUNCHOW, Materialprüfung 2, 171 (1960). 
SS J. Y. ELLENBURG, G. W. LEDDICOTTE und F. L. MOORE, 
Anal. Chem. ?G, 104 (1954). 

A. DEMILDT und J. HOSTE, Bull. Soc. Chim. Belg. 70, 145 
(1961). 
37 W. R. BRANDL, E. G. BUYOK, L. L. LEWIS und L. 11. MEL- 
NICK, Anal. Chem. 33, 1275 (1961). 
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Abreicherung des Tantals ergab, zeigt die Vorteile 
des Verfahrens. 
Die Abreicherung von Nb in Ta durch das Ionenaus- 
tauschverfahren wurde mittels der Isotopenverdün- 
nungsanalyse bestimmt. Der unter identischen Be- 
dingungen wie bei der Reinigung des Nb,O, erhaltene 
Abreicherungsfaktor von 1.4.10"von 1% Nb in Ta auf 
7 .  10-5% Nb) ist etwa gleich groß wie bei der Ab- 
reicherung von Ta in Nb. 
Auf diese Weise läßt sich sehr einfach Pa(V) von Nb(V) 
und Ta(V) sowie Th(IV) trennen. Thorium wird in 
Salzsäure an einem nicht Anionenaustauscher absor- 

biert, während Niob und Tantal sehr viel später mit 
HF-HC1-Lösungen eluiert werden. Die Trennung Pa(V) 
Zr(1V) ist etwas schwieriger, gelingt jedoch auch mit 
HC1-HF-Gemischen17. 
Diese Methoden werden im Institut für Radiochemie 
zur Reinigung einer größeren Menge 231Pa verwendet. 
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