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I. Einleitung

Synthetische schwerldsliche anorganische Stoffe mit ionenaustauschen-
den Eigenschaften, die praktische Anwendung bei Trennungen von Ionen
bzw. Anreicherungen von Ionen aus Losungen finden konnen, haben in den
letzten Jahren ein steigendes Interesse gefunden., Besonders Aufmerksam-
keit wurde diesen Verbindungen fiir Anwendungen in der Kerntechnik und
Radiochemie entgegengebracht. Die Griinde hierfiir sind hauptsichlich in
der im Gegensatz zu den organischen Austauschern hdheren Strahlenbestidn-
digkeit und der mdglichen Anwendung bei hdheren Temperaturen und in der

ausgepridgten Selektivitdt vieler anorganischer Stoffe zu suchen.

Mit dieser Zusammenstellung wurde versucht, im Rahmen der Zugédnglichkeit
moglichst vollsténdig die seit etwa 1950 erschienenen Arbeiten zu erfas-
sen, in denen die Darstellung und die Eigenschaften solcher syntheti-
scher schwerlfslicher anorganischer Substanzen, die ionenaustauschende
Eigenschaften besitzen, beschrieben werden. Die bisher bekanntgewordenen
Untersuchungen wurden hauptsidchlich an schwerldslichen wasserhaltigen
Oxiden, schwerléslichen Verbindungen von Zirkonium, Titan, Zinn und
Thorium mit Pnhosphor, Molybddn und Wolfram, schwerldslichen Salzen der

Heteropolysduren und einigen anderen Stoffen, wie z.B. BaSO4, ausgefiihrt,

Nicht in die Zusammenstellung aufgenommen wurden die Arbeiten, die sich
mit Ionenaustausch an den schwerldslichen Oxiden des Aluminiums, Silizi-
ums, Eisens, Mangans bzw. Cproms befassen. Dies soll wegen der Schwierig-
keiten bei der Sichtung dieser speziellen Literatur zu einem spiteren
Zeitpunkt erfolgen. Untersuchungen, die sich nur mit der Adsorpticn von

Ionen an anorganischen Festkdrpern befassen, wurden nicht beriicksichtigt.

Die Arbeiten sind unter folgenden Gesichtspunkten geordnet (Abschnitt IL):

Salze der Heteropolysduren

wasserhaltige schwerldsliche Oxide

N N s

1.
2.
3. schwerldsliche Zr-, Ti-, Sn-~ bzw.

Th-Verbindungen (mit Ausnahme der Oxide)

4.) andere schwerldsliche Verbindungen.
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Die Arbeiten sind in den einzelnen Abschnitten alphabetisch nach den
Verfassernamen geordnet. Der Iphalt der Arbeiten wird in Form eines

Kurzreferates aufgefiihrt, um dem Leser eine erste Information zu geben,

Zum AbschluB des Abschnittes II sind 3 Arbeiten zitiert, die sich nicht
in obiges Sghema einordnen lassen; dieeine Arbeit enth&lt im Rahmen einer
Literaturiibersicht iiber Ionenaustausch einige Hinweise auf anorganische
Ionenaustauscher, die beiden anderen bringen Hinweise auf kommerziell

hergestellte anorganische Ionenaustauscher.

In Abschnitt III sind die Autorennamen nach dem Alphabet unter Angabe
der Seitenzahl, unter der die betreffende Literaturstelle nachgeschlagen

werden kann, zusammengestellt.

Die Uberschriften der zitierten Arbeiten sind stets in der Sprache ange-
fiihrt, in der die Arbeit zur Verfiligung stand. Bei Ubersetzungen wird die

Originalsprache angegeben.

Arbeiten, in denen Untersuchungen an mehreren Stoffen beschrieben werden,
sind mehrfach ~unter Hinweis auf den Abschnitt, in dem das Referat steht-

aufgefihrt.

Fyrdulein S, Rothe mbchte ich fiir ihre Unterstiitzung bei der Zusammen-

stellung danken.



II. Literatur

1.) Schwerldsliche Salze der Heteropolysiuren
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ALBERTI, G., GRASSINI, G.
J.Chromatog. 4, 423-425 (1960)

Chromatographic separation of alkalimetal-ions on
paper impregnated with ammoniummolybdophosthate.

AWP wurde in folgender Weise auf Chromatographiepapier (Whatman No. 1)
aufgezogen: 6 g AMP wurden in 25 ml NHB—Lasung (1:4) geldst; durch
diese Losung wurden 10 Papierstreifen (55 x 4 cm) durchgezogen. Nach
dem Trocknen der Streifen bei Zimmertemperatur wurden die Streifen

10 min in eine L3sung von 25 g Ammoniumparamclybdat, 104 ml HNO3
(65 %) und 638 ml dest.Wasser gelegt. Die Streifen wurden getrocknet

und anschlieBend 70 min mit einer NH4NO -Lssung (1 n) und dann zwei-

mal je 30 min mit dest.Wasser gewaschen5und anschlieBend getrocknet.
Die Fldchenbeladung des Papiers betrug 3,2 mg AMP/cmZ. Fir Li+, Na+,
K+, Rb" und Cs+ wurden mit der iiblichen aufsteigenden chromatogra-
phischen Aypbeitsweise mit verschiedenen Laufmitteln (HClO4, HNO3’
HNOB/NH4N03 in verschiedenen Kponzentrationsverhidltnissen, NH4NOB)
RF—Werte bestimmt. Eine Trennung der Alkalielemente ist in folgender
Weise mdglich: Auf einem AMP-Papierstreifen (45 x 4 cm) wird mit
einer Mischung von HNO, (0,1 n)/NH4NO3 (0,2 n) chromatographiert bis
die Laufmittelfront 32 cm vom Startpunkt entfernt ist. cs’ una Rb*
bleiben am Startpunkt. %" wandert mit einem RF-Wert von 0,56, Na©
und Li* kurz hinter der Front. Der Papierstreifen wird dann in

% Teile zerschnitten. Cs+ und RbT werden durch erneute Chromato-
graphie mit einem Laufmittel der Zusammensetzung HNO3 (0,2 n)/NH4NO3
(3,5 n) getrennt. Na© und Li' kénnen mit Athenol (95 %) ebenfalls

voneinander getrennt werden.



ALLISON, G.M., FERGUSON, R.A., McLAUGHLIN, D.
Bericht AECL-1448 (1962) 14 S.

The use of ammonium molybdophosphate for the determination of
fission products. Part. I. - The determination of Cs-137 in
solutions of irradiated fuel.

Die Verwendbarkeit von AMP zur Abtrennung von 13705 aus Spaltprodukt-
18sungen bestrahlter UOZ—Elemente durch Filtration iliber AMP wurde

106Ru konnten durch Komplexie-

untersucht. Stdrungen durch 95Zr und
rung der Zr mit F und Entfernung dés Ru durch Abdestillieren mit
HClO4 beseitigt werden. Ein Vergleich der AlP-Methode mit konventio-

nellen radiochemischen Methoden ergab Differenzen von max. + 6 %.

BROADBANK, R.W.C., DHABANANDANA, S., HARDING, R.D.
Analyst 85, 365-370 (1960)

A possible use of ammonium-12-molybdophosphate for assaying certain
radioactive fission products in water.

Es werden Versuche hegchrieben, Radionuklide aus wissrigen Lisungen
durch Filtration iiber eine Sghicht frisch gef&dlltem AMP zu entfernen,
Folgende Kapazitdten wurden gefunden: Sr: 1,8; Y: 1,6; Css 2,1 val/Mol
AMP. Der Prozentsatz an Sr und Y, der aus der Lsung nach dieser
Methode entfernt werden kann, ist abhingig von der Konzentration
anderer, in der Ldsung vorhandener Ignen (Prozent entfernt: Bei

10 mg Ca/10 ml ~ 30 % Sr, und ~ 9% % Y). Weitere Ergebnisse sind
tabellarisch zusammengestellt. Ein Anwendungsbeispiel zur Bestimmung

von 13705 in Regenwasser wird beschrieben,
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BROADBANK, R.W.C., DHABANANDANA, S., HARDING, R.D.
J.inorg.nucl.Chem. 23, 311-316 (1961)

The ion exchange and other properties of certain
12~molybdophosphates,

Die Herstellung verschiedener Salze der Phosphormolybdédnsiure

(X, Rb, Cs, Methylammonium, Dimethylammonium, Trimethylammonium und
Tetramethylammonium) wird beschrieben. Die Ldslichkeit dieser Salze

in dest.Wasser und HNO3 (0,1 n) wurde an Priparaten, die mit 32P mar-
kiert waren, gemessen. Die LOslichkeit von AMP in HNO3 (2 n) in Gegen-
wart verschiedener Salze wurde cbenfalls gemessen. Die Entfernung von
Cs und Y (pg—Mengen) und Sr (mg—Mengen) aus Losungen (dest.HZO; HNO3
(0,1 n)) durch das K-bzw, Rb-bzw. Cs-Salz wurde im Batchverfahren und
durch Filtration iiber eine Schicht frisch gefdllten Salzes gemessen.
Die Ergebnisse sind tabelliert.

Trennungen von Cs, Sr und Y mit NH4-, K~, Rb-bzw. Cs-Molybdatophosphat

konnten durch Aufgeben auf eine Schicht dieser Salze und sukzessiver

Blution erzielt werden,

BROADBANK, R.W.C., HAWDS, J.D., HARDING, R.D.
Analyst 88, 43-46 (1963)

A rapid assay of radioactive cacesium in milk.

Zur Bestimmung von radioaktivem Cs in liilch wird nach Veraschen des
organischen Materials Cs+ an einer PFilterpackung von AMP spezifisch
ausgetauscht. Die Aktivitdtsmessung erfolgt durch direktes Ausmessen

des Festkorpers. Stdrungen durch 4OK treten nicht ein.



BUCHWALD, H., THISTLETHWAITE, W.P.
J.inorg.nucl.Chem. 5, 341-343 (1958)

Some cation exchange properties of ammonium-12-molybdophosphate.

Nach einem von THISTLETHWAITE (Analyst 72, 531 (1947)) beschriebenen
Verfahren wurde AMP hergestellt und analysiert. Der NHZ—Gehalt des AMP
betrug ~J5/6 des theoretischen NHZ—Gehaltes. Iy Batchversuchen wurden
Kapagzitdtsmessungen durchgefiihrt und folgende Xapazititen erhalten
(Mol/Mol AMP in 0,08 m HNOB):

Li: 0,17; UXNa: 0,07-0,123 K: 1,05«1,28; Rb: 1,13-1,223 CS: 0,99-1,09;
Tl: 1,95-2,0; Ca: 0,19-0,21; Sr: 0,08-0,10; Ba: 0. - K: 1,50-1,60

Mol/Mol AMP (aus neutraler KNO,-Ldsung).

3

CARON, H.L.
Bericht TID-15020, 57-60 (1962)

Separation of cesium by ion exchange on thallous phosphotungstate.

Vorliufiger Bericht; siehe H.L.CARON und T.T.SUGIHARA, Anal.Chem, 34,
1082-1086 (1962)

CARON, L,H., SUGIHARA, T.T,
Anal.Chem.34, 1082-1086 (1962)

A highly specific method of separating cesium by ion exchange on thallous
phosphotungstate,

Versuche zur Abtrennung von Cs+ aus widssrigen L&sungen mittels Tl-Wolfra-
matophosphat (TWP), das auf Filterflockenmasse aufgezogen war und als
Sdulenpackung verwendet wurde (5 cm2 . 6 cm), werden beschrieben. Aus-~
tausch und Elution von K+, Rb+, Ag+ und Cs"* wvurden untersucht. Es kdnnen
eluiert werden: Rb+ mit 3 m HNOB, Ag+ mit TlNO3 (0,005 m) in HNO3 (O,4m)
cs” mit 10, (gesstt.Losung 2 0,15m).

Trennungen von 100 mg k" und 10 mg Cs+, von 10 mg Rb™ und 10 mg Cs+
werden beschrieben, Bei Sdulenversuchen wurden in HNO3 (0,4 m) folgende
Kapazitédten gefunden: K+: 0,13 RbY: 0,33 Cs+: 0,5 mval/g. Die Wechsel-
wirkung mehrwertiger Elemente mit TWP ist gering; aus Spaltprodukt-
ldsungen konnte CS+ mit Dekontaminationsfaktoren 103 abgetrennt
werden., Ein Abtrennverfahren fiir 10 mg cs™ wird vorgeschlagen und ein-
gehend beschrieben., Auf die Moglichkeit, anstelle von TWP Tl-Salze ande~
rer Heteropolysiuren (z.B. der Silicowolframsdure) zu verwenden, wird

hingewicgen,
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COOK, G.B.
Bericht CI-165 (1947) 18 S.

Interium Report on some methods of concentration of fission products
in the presence of ammonium nitrate,

Die Arbeit enthilt Angaben lber Upntersuchungen zur Entfernung von cs”t

aus NH4NO3

der Entfernung des Cs+ aus der Ldsung von der Zeit bzw. der Konzen-

-Losungen durch Reaktion mit festem AMP, Die Abhingigkeit

tration der NH NO,-Ldsung wurde untersucht.

473

HARL, T.
Bull.chem,Soc.Japan 31, 635-640 (1958)

Capture of radioactive cesium onto a2 phosphomolybdate precipitate layer
and its determination.

Es wird ein Verfahren beschrieben, bei dem Cs+ aus wissrigen Ldsungen
durch Filtration {iber eine diinne Schicht von Tl-Molybdatophosphat (THP)
abgetrennt wird, Eingehende Uptersuchungen iliber den Mechanismus der
Cs+—Aufnahme durch TMP und der Beeinflussung der Aufnahme von cst durch
rund 40 verschiedene anorganische Substanzen wurden durchgefiithrt., Aus
FluB-bzw. Secwasscer konnten ca. 93 % der vorgegebenen Cs+—Menge wieder-

gewonnen werden, Bei den Untersuchungen wurden max. 500 pg Cs+ verwendet,

KOURIM, V., LAVRUCHINA, A,K., RODIN, 3,.S.
Doklady Akademii NWauk, SSSR, 140, 83%2-834 (1961) (russJ

Die Verwendung von Ammoniumwolframatophosphat zur Trennung von Rubidium
und Cdsium durch Ionenaustausch.

Silicagel, Glasfasergewebe, Cellulosce, feinvermahlene Bsumrinde und
Asbest wurden auf ihre Eignung als Trigermaterial fir AWP untersucht;
hiervon erwies sich Asbest als die geeignetste Trigersubstanz., AWP wurde
in folgender Wecise aufgezogen: Eine Glassidule wurde mit einer Asbest-
suspension in NH4N03—Lasung (1 n) gefiillt. Durch dies> Kolonne wurde
eine Wolframatophosphatlésung (0,2 n) und anschlieBend eine NH4NOS-
Losung (0,3 n) durchgeleitet. 86Rb und 15403 lieBen sich mit NH4NOB—

Losungen verschiedener Konzentrationen (Rb: 1 m; Cs: 6 m) trennen,

- 10 -
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NH,-Salze der Silicomolybdin-, Phosphormolybdin- und Silicowolfram-

4

. . . + +
sdure wurden auf die Verwendbarkeit zur Trennung von Rb und Cs

gepriift: Die NH,-Salze der Silicomolybdidn-bzw. Silicowolframsidure sind

4

in NH NO,-Ldsungen betridchtlich 1ldslich und eignen sich daher nur

473

+
bedingt bzw, Uberhaupt nicht zur Trennung von Rb” und Cs .

KRTIL, J., KOURIM, V.
J.inorg.nucl.Chem. 12, 367-369 (1960)

Exchange properties of ammonium salts of 12-heteropolyacids. (I).
Sorption of Cs on ammonium phosphotungstate and ammonium molybdophosphate.

AMP und AWP wurden durch Zugabe von NH,C1 und HC1 (0,01 n) zu Ldsungen

4

der entsprechenden Sduren hergestellt., Die Analyse der Verbindungen

ergab folgende Zusammensetzungs

(NH4)2,67HO,33(PW12040)-9,8 E,0 und

(PMo Yo11,6 HO .

(M, )5 9580, 05 (FH04 204

Die Loslichkeit dieser Verbindungen in HC1 bzw. HNO, (0,2-10 n) wurde

bestimmt, AVP istbel den verwendeten Séurekonzentraiionen nahezu unlds-
lich, widhrend AMP betrichtlich 1dslich ist. In dhnlicher Weise wvurde
die L&slichkeit von CsWP und CsMP untersucht. CsMP wird in 8-10 a IEC1
im Gegensatz zu CsWP zersetzt. Austauschversuche zwischen cs’ in Losung
und N, in AMP und AVP ergaben im Gleichgewicht ein Cs" /NH)-Molver-

héltnis von ca, 0,8% bei AMP und 1,74 bei AWP.

- 11 -



KRTIL, J.
Jiinorg.nucl.Chem., 19, 298-303 (1961)

Exchange properties of ammonium salts of 12-heteropolyacids~II.
Separation of rubidium and caesium on ammonium phosphotungstate.

Die Trennung von Rb" und Cs™ an einer Siule von frischgefdlltem
Ammoniumwolframatophosphat (AWP) auf Asbest als Tragermaterial wurde
untersucht., Getrennt wurdentridgerfreies 86Rb von trigerfreiem 137Cs
und 3,64 mg Rb+ von 4,72 mg Cs+. Die Abhingigkeit des Verteilungs-
koeffizienten des ce” an AWP als Funktion der NH+—Konzentration wurde
im Konzentrationsbereich von 0,065 bis 2,030 Mol NHZ/l studiert. Die

Austauschkapazitdt von AWP fiir ¢s™ und BB entspricht 2/3 des theore-

tischen NHZ—Gehaltes.

XRTIL, J.
J.inorg.nucl.Chem, 22, 247-251 (1961)

Exchange properties of ammonium salts of 12-heteropolyacids. III,

The sorption of Sr and Y on ammonium phosphotungstate and their
separation from Cs.

Die "Sorption" wvon Sr++ und Y+++ an AVP wurde in Batchversuchen und
SiulendurchfluBversuchen (AWP auf Asbest) in Abhingigkeit vom pH und
von der Sr-bzw. Y-Menge untersucht. Zwischen pH 2,1 und 3,3 wurde S;+
zu 100 % vom AMP aus der Losung aufgenommen. Die Beeinflussung der
Aufnahme durch Na'- und NH+—Ionen vurde untersucht, Bei S&ulenversuchen
konnten Trennungen von Sr++ und Y+++ erreicht werden, Ebenso wurden

++ +4+ . +
Sr und Y gemeinsam von Cs getrennt.

- 12 -
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MEIER, D., TREADWELL, VW.D.
Helv.Chem.Acta, XXXIV, Fasc.I, 155-168 (1951)

Uber den Austausch von K-, Rb-und Cs-Ionen am Ammoniummolybdatophosphat.

Die L&slichkeitsunterschiede von K-, Rb- und Cs-Salzen mit grofien
komplexen Anionen werden diskutiert und die maximal zu erwartenden
Loslichkeitsunterschiede, cntsprechend der Differenz einer Gititer-
energie der betrachteten Salzpaare Eg £ 0, thermodynamisch berechnet.
Die Ergebnisse von Austauschversuchen mit Lsungen (10—3n) von KC1,
RbC1l und CsCl an einem UberschuB von AMP sind tabelliert und zeigen

einen Anstieg der Austauschwahrscheinlichkeit von X zu Cs. Der Aus-
+

4

tausch wurde durch Bestimmung der NH, -Konzentration nach Beendigung

der Versuche direkt gemessen.,

RHODES, D.V., WILDING, H.W.

Bericht ID0-14534, 58-59 §1960§
Bericht ID0-14540, 47-49 (1960

Removal of long-lived radioisotopes from waste solutions.

Im Bericht ID0-145%4 werden Versuche mit AMP, das auf Silicagel aufge~

zogen ist, beschrieben. AMP wurde in NH_-Ldsung aufgeldst, Silicagel

mit dieser L3sung getrdnkt und AMP anscilieﬁend mit HNO3 im Silicagel
ausgefdllt. Diese Substanz (20 Gew.% AMP) wurde in eine SHule gefiillt
und Durchbruchskurven fir Cs aufgenomnmen. Es wurde eine Kapazitdt von
92,5 ng Cs+/g AMP gefunden. Die anfingliche Loslichkeit von 3,5 g AMP/l
nahm nach ca. 40 Siulenvolumina (nach Durchfluf von etwa 12 1) auf ca,
0,1 g AMP/1 ab,

Im Bericht ID0-14540 werden ebenfalls Kapazitdtsmessungen fiir AMP/Silioa~
gelsdulen mit Cs-Losungen beschrieben. Es wurden Léslichkeitsmessungen
von Cs-Molybdatophosphat in Abhingigkeit von der Zeit (bis 324 h) in
Wasser,HNO3
AMP durchgefiihrt. 4ls Loslichkeit wurden Werte von 1-6 mg Cs+/1 Losung

(0,1 m und 1,0 m) und in diesen Ldsungen nach Sittigung mit

(25°C) angegeben, wobei die Loslichkeit in den mit AMP gesittigten

Lésungen durchschnittlich um die Halfte kleiner ist.

- 13 =
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SCHROEDER, H,
Auch als Bericht KFK-88 (1961) erschienen.

Chromatographische Trenmmgen von Radionukliden mittels
Ammoniummolybdatophosphat auf Papiertriger.

Durch sufsteigende Chromatographie auf AMP-Papier konnten Trennungen

von Radionukliden erzielt werden:

Abtrennung von 13705 aus einem Spaltproduktgemisch (Laufmittel: 1n HNO ),
Trennung von 37Cs 9OSr, 2% una e (Laufmlttel 80 min 0,1 n
NH4N03-Losun 10 min 1 n HNO3); Trennung von Ag und Pd (Laufmlttel:

HNOB’ Xonzentration im Laufe von 1,5 h von 0,01 n auf 0,1 n geéndert)

SCHROEDER, H.J.

Radiochimica Acta 1, 27-31 (1962)

Auch als Bericht XKFK-115 (1962) erschienen.

Trennung natiirlicher Radionuklide mittels Ammoniummolybdatophosphat

auf Papiertriger.

2070y, 20801 una 223Fr) wurden

Trenrongen von natiirlichen Radionukliden (
mit Hilfe von Chromatographiepapier, auf das AMP aufgezogen war
(AMP—Papier),durchgefﬁhrt. BEs wurden zwei Verfahren verwendet: Auf-
steigende Chromatographie und Filtration lber AMP-Papier. Bei der
Abtrennung von Fr+ aufgetretens Stérungen durch 71" konnten durch
Oxydation des 1% zu Tl+++ vor dem Auftragen bzw. vor der Filtration

beseitigt werden. Vorschriften fiir die Trennungen sind angegeben.

- 14 =
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SMIT, van R., J.
Nature 181, No. 4622, 1530-1531 (1958)

Ammoniumsalts of the heteropolyacids as cation exchangers.

AMP wurde in einer Glassdule (¢ 5 mm, Héhe 1,6 mm) zur Trennung von
Na+, K+, Rb" und Cs® verwendet. Auf die Kristallstruktur des Molybdato~
phosphations, die den Einbau von einwertigen Ionen mit groBem Radius
gestattet, wird besonders hingewiesen. Verteilungskoeffizienten fiir Cs+
(6 000), BRb™ (230), K" (3,4), Na¥(0) wurden gemessen und mit den unter
denselben Bedingungen gemessenen Verteilungskoeffizienten an Dowex-50

(62, 52, 46, 26) verglichen.

SMIT, van R., J., ROBB, W., JACOBS, J.J.
Nycleonics 17, 116-123 (1959)

AMP-Effective ion exchanger for treating fission waste.

Die Verwendbarkeit von AMP in Sdulen wurde untersucht (Sgulenfﬁllung:
Mischungen von AMP und Asbest). Das Verhalten von Spaltproduktnukliden

in sauren und neutralen Lisungen wurde mit 1 bis 2 Jahre alten Spalt-
produktgemischen eingehend studiert. In sauren Lsungen wird mit Ausnahme
eines Teils des 95Zr/95Nb nur Cs’ in der Saule zuriickgehalten. Aus
neutralen Lisungen wird der groéBte Teil der Radionuklide von der Sdulen-
fiillung aufgenommen, Blutionsversuche fithrten zu folgenden Eprgebnissen:
Mit LiCl-Lésung (0,1 n) wird ein Teil der Aktivitdt ausgewaschen (1O6Ru
etwa 2Zr/2°Mb), mit NE,NO -Lésung (0,01 n) noch etwas 106p., mit
NH4NO ~-Lgsung (1 n) Sr'7, mit einem Gemisch von WH,NO,+HNO, (1 n + 1 n)

24,3 47303
Y und Seltene Erden, mit gesdttigter NH4NO ~-Losung Cs . Zur Priifung

’

3
der Strahlenbestindigkeit wurden AMP-Proben im Reaktor bestrahlt.

- 15 -
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SMIT, van R., J., JACOBS, J.J., ROBB, W.
J.inorg.nucl.Chem. 12, 95-103 (1959)

Cation exchange properties of the ammonium heteropolyacid salts.

Die Herstellung der Ammoniumsalze folgender Heteropolysiuren wird be-
schrieben. Herstellungsverfahren: Ammoniummolybdatophosphat (direkt und

iiber die freie Sdure), Ammoniummolybdatoarsenat (direkt, iiber die freie

Sdure und iiber das Natriumsalz), Ammoniumwolframatophosphat (iiber die

freie S#iure und iber das Natriumsalz), Ammoniumwolframatoarsenat (iiber

das Natriumsalz und iiber die freie Siure), Ammoniumwolframatosilikat

und Ammoniummolybdatosilikat (iiber die freie Séure), 8-Hydroxichinolin-
molybdatophosphat (direkt).

*, 08T, agtuna 17

wurden durchgefiihrt. Die Verteilungskoeffizienten steigen bei den Alkali-

Messungen von Verteilungskoeffizienten fir Na+, K+, Rb

elementen mit zunehmendem Radius des nicht hydratisierten Ipns an. Die
beobachteten Wechselwirkungen einwertiger Kationen werden auf Ionenaus-
tausch zuriickgefiihrt. pH-Anderungen hatten im untersuchten pH-Bereich

(1,15-4,50 in NH4N03~Lasung (0,1 n)) keinen EinfluB auf den Verteilungs-
koeffizienten von Rb+ an AMP,., Die Ionenaustauscheigenschaften von Ammo-

niummolybdatoarsenat sind stark von der Herstellungsweise abhingig.

SMIT, van R., J., ROBB, W., JACOBS, J.J.
J.inorg.nucl.Chem. 12, 104-112 (1959)

Cation Exchange on ammonium molybdophosphate. I, The alkali metals.

Trennungen von Alkaliionen an Sidulen aus AMP (+ Asbest) werden beschrie-
ben. Zur Trennung von 1,3 mg Na+ von 2,03 mg K+, 104 ng Na+ von 102 mg K+,
600 mg X" von 19 mg Rb+, 12,3 mg Rb" von 13,5 mg ¢s” wurden Siulen mit
den Abmessungen 1 cm2 x 7,5 cm verwendet. Als Elutionsmittel dienten

NH4NO3

daB im NHZ—Ionenkonzentrationsbereich von 0,05-1,5 m der Ipnenaustausch
zwischen Rb’ und NHZ-
Kapazitdtsmessungen mittels DurchfluBversuchen zeigten, daB nur ein Teil
der NHZ—Ionen des AMP durch Cs~Ionen (60 %) bzw. Rb-Ionen (80 %) er-

setzt werden.

-Lsungen verschiedener Konzentrationen. Es wurde nachgsewiesen,

Ionen an AMP dem Massenwirkungsgesetz gehorcht.
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SMIT, van R., J.,
Bericht AERE-R 3884 (1961) 18 S.

The AMP-process for caesium separation. I, Adsorption of caesium on
ammonium 12-molybdophosphate.

Die max, Sdttigungskapazitidt von AMP fiir cst wurde zu 0,7 mval/g AMP
an Siulenpackungen mit AMP/Asbestmischung bzw., grobem AMP bestimmt.
Durch ldngeres Waschen mit starker Sidure (z.B. 3 n HNOB) kann etwa die
HE1fte des vom AMP aufgenommenen Cs+ wieder entfernt werden. Die andere
Hilfte kann nur mit konzentrierten Lésungen solcher Kationen, die eben-
falls unl8sliche Molybdatophosphate bilden, eluiert werden. Die Abtren-
nung von ¢s™ aus kiinstlich hergestellten Spaltproduktkonzentraten wird
beschrieben; mit Ausnahme von 137Cs, 86Rb und 952r/95Nb kdnnen alle
Spaltproduktnuklide durch Auswaschen mit Sdure entfernit werden. Der Aus-
tausch von Cs+ ist gemiigend schnell, um lineare DurchfluBgeschwindig-
keiten von 1 cm/min, sogar bei den sehr viskosen Spaltproduktkonzentra-

ten des Butex-Prozesses, zu erlauben.

SMIT, van R., J.,
Bericht AERE-R 4006 (1962) 38 S.

The AMP-process for caesium separation. II., Recovery of caesium from
loaded AMP columns by ion exchange and other methods.

Verschiedene Methoden zur Abtrennung von cst von AMP wurden untersucht.
Im einzelnen werden beschrieben: Aufldsung von AMP in NaOH-Lésung und
Abtrennung des cst aus der Lésung mit einer Sdule von Zr~Phosphat;
Aufldcen des AMP mit Ba(OH)Z-Lbsung und Abtrennung von Ba-Molybdat;
Aufltsen von AMP in NHB—Lésung und Abtrennung von cs” mit einem Higgins-
Contactor und einem schwachsauren Ionenaustauscherharz; Aufldsen des

AMP in NHs—Lésung und Abtrennung von osT mittels Elektrodialyse in einer
3~ bzw. 5-teiligen Zelle. Uptersucht wurde ferner der Ionenaustausch

an Zr-Phosphat. Ebenso wurde eine Untersuchung der kontrollierten Auf-

16sung von AMP in NaOH-L&sung durchgefiihrt.
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SMIT, van R., J., PUMMERY, F.C.V,
Bericht AERE-R 4039 (1962) 15 s,

The AMP process for caesium separation. III. Recovery of caesium
from loaded AMP columns by solvent extraction.

Es wurden Untersuchungen zur Extraktion von Cs+ aus neutralen oder
alkalischen Losungen als Cs-dipicrylaminat in Nitrobenzol beschrieben,
Der Verteilungskoeffizient des cst betrigt im pH-Bereich von 7-10 ca.
140 und ist £ 1 bei pH-Werten £ 2,5. Die Riickextraktion des Cs' mit
verdiinnter Sidure aus der organischen Phase wurde in Abhédngigkeit von
der HCl-Konzentration (zwischen 0,01 und 5 n) untersucht. Die Léslich-
keiten von Dipicrylamin und Cs-dipicrylaminat in verschiedenen organi-
schen Ldsungsmitteln sind tabelliert. Ein Verfahren zur Abtrennung von

Cs+ von AMP durch Extraktion wird im einzelnen beschrieben.
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2.) Schwerldsliche wasserhaltige Oxide

ADLOFF, J.P.
J.Chromatog. 5, 366-367 (1961)

Séparation de radioéléments par chromatographie sur papier imprégné
d'un échangeur d'ion minéral.

Auf Papier, das mit Zr-Oxid, Zr-Phosphat bzw, Zr-Wolframat beladen war,

vurden Trennungen folgender Radionuklidpaare durchgefiihrts

o]
21py, 207y, 204py+ 20403+ 2125, 212, 140, 140;, . 90

228p, 228, . 223, 223, . 137, 223

Sr, 9OY;

Als Laufmittel dienten HC1, NH4NO3 bzw. NH401 verschiedener Konzentra-

tionen.

AMPHLETT, C.B., McDONALD, L.A., REDMAN, 1M.J.
Chemistry and Industry, 365-366 (1957)

Ion exchange properties of hydrous zirconium oxide.

Austauschversuche an Zr-0xid in sauren und neutralen Losungen ergaben

einen raschen und reversiblen Austausch von NO,, C17, J , SOZ, Cr0’

5 H
die Verteilungskoeffizienten fir diese Ionen WZrden gemessen. In aﬁkali-
schen L&sungen werden Na - und Cs' ~Ionen ausgetauscht. Die Kapazitdten
betragen ca. 1 mval/g (C1~ bei pH 1, Na© bei pH 12). Zr-Oxid verhslt
sich als schwach basischer Austauscher. Je nach Herstellungsart kann der
Austauscher direkt als Kationen-und Anionenaustauscher verwendet werden.
Aus den Titrationskurven von Zr-Oxid mit 0,1 n Losungen von (NaCl+NaOH)
bzw. (NaCl+HC1) konnte gezeigt werden, dafBl sich die Substanz als mono-
funktioneller Austauscher verhilt, Behandeln des Zr-Oxids mit H,PO

3774

fihrt zu einem dem Zr-Phosphat #hnlichen Produkt.
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AMPHLETT, C.B., KENNEDY, J.
Chemistry and Industry, 1200-1201 (1958)

The adsorption of polyvalent cations on ion-exchangers through
ionpair or complex formation.

Die Aufnahme mehrwertiger Kationen durch schwach saure Stoffe bei
niedrigen pH-Werten wurde an Zr-0Oxid untersucht. Verteilungskoeffi-
++ ++ ++ ++ +++ A +4+

. o + .
zienten fiir Cs , Sr ', Ni ', Cu ', UO2 s Fe s Al s Cr wurden

bei pH-Yerten von ca. 2 gemessen,

AMPHLETT, C.B., McDOWNALD, L,A., REDMAN, Ii:.J.
J.inorg.nucl.Chem. 6, 236-245 (1958)

Synthetic inorganic ion-2xchange materials-II.
Hydrous zirconium oxide and other oxides.

Die physikalischen, chemischen und Ionenaustausch-Eigenschaften der
wasserhaltigen Oxide von Zr, Th, Ti und  werden beschrieben. Die in
granulierter Form hergestellten Substanzen sind physikalisch in Wasser
und widssrigen Salzldsungen sehr bestédndig., Die Otide des Zr, Th und Ti
sind in sauren Ldsungen () 0,7 m) 18slich, aber in Alkalildsungen stabil;
fiir W-0xid gilt das Gegenteil. Aus pH-Titrationen ergab sich, daB wasser-
haltiges Zr-Oxid als einsiurige Base betrachtet werden kann., Die Oxide
von Zr, Th und Ti verhalten sich in sauren und neutralen LOsungen als
Anionenaustauscher, in alkalischen Losungen (pH> 11) als Kationenaus-
tauscher. Die S&ttigungskapazititen fir €1l” an Zr-Oxid betragen ca.,

0,5 bis 1 mval/g. Verteilungskoeffizienten fiir C1~, Br , J , CrOZ,

soz, ¥a©, X7, NHZ, csT an Zr-Oxid und Ti-Oxid sind tabelliert (die Werte
liegen zwischen 1 und 10). In 0,1 n Ldsungen gilt folgende Affinitdts-
reihe: C17, Nog + Br, J°, CrOZ s.soz.

Durch Behandlung von Zr-0Oxid mit H5PO4 ergab sich ein Produkt, das quai-
tativ dhnliche Eigenschaften wie durch direkte Fdllung hergestelltes

Zr-Phosphat.hat.
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KRAUS, K,A., PHILLIPS, H.O.
J.Amer.Chem,Soc. 78, 249 (1956)

Anion exchange properties of hydrous zirconium oxide.

Die Ionenaustauscheigenschaften von wasserhaltigem Zr-0Oxid (durch Aus-
fdllen von Zr aus einer ZrOClQ—Lbsung mit NH3 hergestellt) wurden unter-

sucht., Fiir Cr0, wurde eine Kapazitdt von ca. 1,4 Mol/kg Festkbrper gefun-

4

den., Bel niedrigen Beladungen konnte in BE-NO%—Austauschversuchen im

TracermaBstab ein nahezu ideales Austauschverhalten festgestellt werden.
Das Material wird als schwach basischer Austauscher betrachtet. In basi-
schen Lésungen (0,01 oder 1 m NaOH) hat Zr-Oxid Kationenaustauscheigen-

4 opht it oedt

schaften, Die wasserhaltigen Oxide von Sn T ebenso

wie F93+ und A13+ sollen ebenfalls Anionenaustauscheigenschaften besitzen,

KRAUS, K.A., PHILLIPS, H,0,, CARLSON, T.A., JOHNSON, J.S.

Second UN International Conference on the Peaceful Uses of Atomic Energy,

28, 3-16 (195€),

Ion exchange properties of hydrous oxides.

Der Bericht enthdlt eine Zusammenfassung der von den Verfassern im Zusam-
menhang mit Ionenaustauschversuchen an wasserhaltigen Oxiden erhaltenen
Ergebnisse, In Diagrammen sind dargestellt: Anionen-und Kationenaus-
tauschereigenschaften von Zr-bzw. Sn-0xid; die Temperaturabhingigkeit

der HCl-bzw, KOH-Adsorption an Zr-0xid; Elution von Br von einer Siule
mit Zr-0xid; die Cs+-Aufnahme durch Zr-Phosphat; Stabilitdt und Tonen-
austauschecigenschaften von Zr-W-Fdllungen; NO%—Austausch an Zr-0xid;
Adsorption von Tracermengen Ba™" an Zr-Wolframat in Abhdngigkeit von der
NH4C1—Konzentration; Trennung von Au3+

Alkaliionen (Li, N?, K, Rb, Cs mit NH4
0,75 m bzw. 4,5 m_j); Trennung der BErdalkaliionen an Zr-Molybdat (Ca,
Sr, Ba, Ra, CO,Z m NH401 + 0,005 m HC1, 0,5 m NH,C1 + 0,005 m HC1l, 1 m
NH4CI + 0,005 m HC1 bzw. ges. NH4Cl + 0,01 m HC1 ): Trennungen von cs”
und Ba't an U (VI)-0xid (1 m NaOH bzw. 10 m H,
Alkaliionen von Ionen seltener Erden an Zr-Oxid (Cs+-Eu3+: 0,6 m bzw.

1 m HNO3); Trennung von Co ' und Fe’t an Zr-Wolframat (0,5 m KNO

und Ag+ an 2r-0xid; Trennung der
Cl-Losunges: ﬁ0,0S m; 0,1 my 0,3 m3

NO ); Trennungen von

3 + 0,1 m

HNO3 bzw., 8 n LiCl + 0,1 m HCl). Die Abmessungen der verwendeten Sidulen
lagen zwischen 1,5 cm x 0,2 cm2 und 12,% cm x 0,13 cm2; die DurchfluR-

geschwindigkciten betrugen 0,5 bis 1,7 cm/min.
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MICHAEL, N., CROUCHER, D.E.
Trans.Am.Nucl.Soc. 4, 93-94 (1961)
giehe unter II. 3. S8.35

MICHAEL, N., FLETCHER, V.D.
Trans.Am.Nucl.Soc. 3, 46-47 (1960)
siehe unter II. 3, S.36

NANCOLLAS, G.H., PATERSON, R.
J.inorg.nucl.Chem. 22, 259-268 (1961)

The kinetics of ion exchange on zirconiumphosphate and hydrated thoria.

Nach Beschreibung der Herstellungsbedingungen fiir Th-Oxid und Zr-Phos-
phat wurden die Ergebnisse von Messungen der Austauschgeschwindigkelt
im System Nat-H' fiir beide Substanzen und zwei TeilchengrtBen (60 bis
100 und 160 bis 200 B.S.S,) mitgeteilt. Die Versuche wurden durch
Titration und potentiometrische Messungen in Schiittelversuchen {iber
einen Na+-Konzentrationsbereich von 0,01 bis 1 m durchgefiihrt. Die Aus-
tauschgeschwindigkeit ist in diesem Konzentrationsbereich von der N&-
Konzentration unabhiéngig. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist
die Diffusion der Ionen durch die Austauscherteilchen. Der effektive
Diffusionskoeffizient fir Nat-und H -Ionen betriagt fiir Th-0xid 4 bis

15 10-8 cmz/sec.
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NAUMANN, D,
Kernenergie 3, 984-988 (1960)

Synthetische anorganische Ionenaustauscher. Adsorption an
Zirkon-Silicium-Oxydhydratgelen.

Das Austauschverhalten von Mischgelen aus Zr-Si-Oxidhydraten, die mit
unterschiedlichen Zr-8i-Verhdlinissen aus schwach HCl-sauren Ldsungen
von Na-Silikat und ZrOCl2 unter starkem Rithren mit verd. NH5 ausgefdallt
wurden, wurde untersucht. Das Gel wird zweimal getrocknet, einmal beil
70-8000 und dann nach Zerkleinerung und nochmaligem Aufschlgmmen in
Wasser bei 200°C. Dyrch Behandlung mit WH
in die NHZ—
Bereich von 3-6 Mol 510, je Mol Zr0O, durch ein Maximum (ca. 1 mval/g).

Cl-Losungen wird das Produkt

4

Form iberfihrt. Die Kapazitit der Produkte fiir os” geht im

Die Ssurefestigkeit des Produktes mit cinem Si-Zr-Verhdltnis 6,6 : 1
vurde nach unterschiedlicher Vorbehandlung (vor Erhitzen auf verschie-
dene Temperaturen Neutronenbestrahlung im Reaktor, Behandlung mit
Phosphat) durch Behandeln mit HC1l und Bestimmung der in Ldosung gegange-
nen Zr-llenge und der Restkapazitidt untersucht. Die Ergebnisse zeigen
eine Abnahme der SAureldslichkeit des Produktes bel langerem Trocknen
oder Erhitzen im Autoklaven. Besonders sdureunldslich wird das Material
bei Weutronenbestrahlung im Reaktor (500 h 1013 Neutronen/cmz/sec beil
Temperaturen von 30-4000). Die glinstigste Sdurefestigkeit koante durch

nachtrigliche Phosphatbehandlung erzielt werden.

O'CONNCR, D.J.
AERE-C/M-230 (1955) 18 S.

The ion-exchange and ion adsorption properties of thoria.

Die Tonenaustauscheigenschaften von beil 170000 gegintertem Th~O0xid
vurden untersucht, Die Ergebnisse werden durch Annahme einer basischen
Ionisation der Oberflachenhydroxylgruppe erklidrt. Th-0Oxid reagiert

amphoter als Anionen-bzw.,Kationenaustauscher.

PHILLIPS, H.0., KRAUS, K.A.
Bericht ORNL-3%176, 48-49 (1961)
siehe unter II., 3.S5. 37
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Bericht WCAP - 4011, 20 - 21 (1960)
Westinghouse Electric Corp., UC=81

Carolinas Virginia Nuclear Power Associates, Inc., CVTR
Project monthly progress report.

Oberflachenmessung an Zr-Oxidkdrnern ergaben Werte von ca. 2,5 mg/g.

Bericht WCAP - 4053, T,1 - 7,2 (1961)
Westinghouse Electric Co., UC-80

Carolinas Virginie Nuclear Power Associates, Inc., CVTR
Project monthly progress report.

Versuche zur Entfernung anionischer Verunrcinigungen aus Ldsungen
wurden mit einer 2-Stufensiule durchgefiihrt (Zr-Oxid: 1.Stufe; durch

Glaswolle getrennt Zr-Phosphat: 2,Stufe in einer Siule).
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3.) Schwerldsliche Zr-, Ti-, Sn-bzw. Th-Verbindungen (ohne Oxide)

ADLOFF, J.P.
J.Chromatog. 5, 366-367 (1961)
siehe unter II, 2.5. 18

ALBERTI, G.
Atti.accad.nazl.lincei Rend., Classe sci.fis.nat. e nat., 31, 427 (1961)
Auch als Bericht RT/CH I (62) 9 (ital.) erschienen. (ital.)

Permaselectivity of inorganic ion-exchange-membranes made up of
zirconium phosphate supported on glass fibers.

Die Herstellung von Ionenaustauschmembranen durch Aufziehen von
Zr-Phosphat auf Glaswolle wird beschrieben. Einige Ergebnisse von
Messungen der Durchlidssigkeiten dieser Membranen fiir Alkaliionen

werden mitgeteilt (ref. nach NSA 16 : 28857).
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ALBERTI, G., CONTE, A,
Atti.accad.nazl.lincei Rend., Classe sci.fis.nat. e nat. 26, 782-784 (1959)

Effetto del trattamento a varie temperature, dopo assorbimento, sul potere
sellettivo del fosfato di zirconio impiegato gquale scambiatore inorganico,

Versuche zur Trennung von ¢s* una sr* an Zr-Phosphat, das mit einer
Mischung von NaCl (1 n)/NHB—Lbsung (0,08 n) vorbehandelt worden war,
mit HC1 (2 n) als Elutionsmittel bei 25 bzw. 7700 waren wenig erfolg-
versprechend. Eine Verbssserung der Trennung konnte durch Vorbehandlung
des Zr-Phosphates mit der glcichen Losung bei verschiedenen Temperatu-
ren (25, 70, 100, 110, 150, 18000, 2,5 h) und nachfolgender Elution
mit 2 n HC1 bei 2500 mit steigender Vorbehandlungstemperatur erzielt
werden., Bei den erhdhten Temperaturen traten Kapazitidts-und Gewichisab-

nahmen des Zr-Phosphates ein.

ALBERTI, G., CONTE, A,
J.Chromatog. 5, 244-253 (1961)

Effect of the drying temperature on the ion-exchange properties of
zirconiumphosphate.

Die Ionenaustauscheigenschaften von bei verschiedenen Temperaturen

(1500, 2000, 26000) getrockneten Zr-~Phosphat, wurde mit denen von bei
5000 getrockneten Zr--Phosphaten verglichen. Der Gewichtsverlust von
Zr-Phosphat wurde im Bereich von 100—100000 thermogravimetrisch bestimmt.,
Verteilungskoeffizienten an bei 50 bzw. 260%C getrocknetem Zr-Phosphat
*oest, mit, Y, s, BatT, mtt, voy", in HC1-

Lsungen von pH 3,2 bis zur HC1l - Keonzentration von 4 n gemessen., Eluti-

wurden fiir Lit, Wa©, X

onskurven fiir einige Elemente an den bel verschiedenen Temperaturen
getrockneten Zr-Phosphaten sind in Diagrammen gezeigt. Trennversuche
von Cs' und st F und Lit und Na+ werden beschrieben. Es wird angenommen,
daB die htheren Trocknungstemperaturcn eine Kondensation der Phosphat-

gruppen bewirken.
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ALBERTI, G., DOBICI, F., GRASSINI, G.
J.Chromatog. 8, 103-107 (1962)

Chromatography on paper impregnated with inorganic ion exchangers., III.
Chromatography of inorganic ions on zirconium phosphate paper with
HC1, H2804, HNO,, HC10, and CH,COOH at various concentrations.

37 4 3

RF-Werte von 2% anorganischen Kationen wurden auf Zr-Phosphatpapier

mit verschiedenen S#iuren als Laufmittel (HC1, HNO, H2804; 0,1 bzw. 1 n)
gemessen (Tabelle); die Ry-Werte sind fiir fast alle Kationen nahezu
unabhingig von der Art des verwendeten Laufmittels., Erhohung der XKon-
zentration einer komplexbildenden S&ure, z.B. der HCl, fihrt bei eini-
gen Elementen, z.B. Te, Sn, zu hdheren RF—Werten. CHBCOOH ist als Lauf-
mittel ungeeignet, da die Kationen am Startpunkt hdngen bleiben oder
iiber den Streifen verschmiert werden. Die Anwendbarkeit der Gleichung
xpH = RM + const, fiir mit schwachbasischen Ionenaustauschern oder

Zr-Phosphat impridgnierten Papieren wurde untersucht.

ALLBERTI, CG., GRASSINI, G.
J.Chromatog., 4, 83%-85 (1960)

Chromatography on paper impregnated with zirconiumphosphate,

Ein Verfahren wird beschrieben, Zr-Phosphat auf Chromatographie-
papier aufzubringen. Fiir 26 Elemente wurden mit der {iblichen chroma=-
tographischen Arbeitsweise mit HC1 (0,1 n, 0,5 n bzw. 1 n) als Lauf-
mittel RF-Werte gemessen, Trennungen wurden mit NH401/H01, NaCl/HC1-
bzw. KC1/HCl-Mischungen verschiedener Konzentrationen und Verhdlt-
nisse ausgefithrt; z.B. Fe3+, A15+, Cr3+; Th4+, F93+, U6+.
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AMPHLETT, C.B., McDONALD, L.A., REDMAN, M.J.
Chemistry and Industry, 1314-1315 (1956)

Cation exchange properties of zirconium phosphate.

Die Darstellung von Zr-Phosphat aus Ldsungen von Zr(SO4)2, ZrO(NOB)2
bzw. ZrOCl2 in den entsprechenden Siuren (1-2 n) durch eine 3 dige
Lssung von Phosphorsiure oder dquivalenter Natriumphosphatldsung wird
beschrieben. Kationenaustauscheigenschaften vurden in Batch-und Siulen-~
versuchen mit Na' - und ¢s"-Ionen gemessen. Die Austauschgeschwindig-
keit ist anfidnglich grofB und nimmt rasch ab; das Austauschgleichgewicht
wird bei Zimmertempcratur nach einigen Stunden crreicht. Titrationen
mit 0,1 n Lisungen von (NaCl+NaOH) zeigten eine starke pH-Abhingigkeit
der Kationenkapazitit. Bei niedrigen pH-Werten verhilit sich Zr-Phosphat
als schwach saurer Austauscher, Kapazitidten von ca. 3-4 mval/g wurden
in stark alkalischen Ldsungen gefunden. Die Kapazitdt ist von der
Trocknungstemperatur abhdngig; bei Trocknungstemperaturen iiber 100°¢
nimmt die Kapazitidt stark ab. Aus wissrigen Losungen, die Korrosions-
produkte enthalten, wurden jedoch noch hei Temperaturen von ca. BOOOC

-+

bei Anwesenheit von z.B., Ni bis zu 40 mg Ni/g aufgenommen,

AMPHLETT, C.B.

Second UN International Conference on the Peaceful Uses of Atomic
Energy, 28, 17-23 (1958)

Synthetic inorganic ion exchangers and their application in
atomic energy.

Zusammenfassender Artikel iiber Herstellung, Bigenschaften und Anwen-
dungsméglichkeiten synthetischer, anorganischer Ionenaustauscher. Das
Verhalten von Zr-Phosphat in wissrigen LSsungen bei hohen Temperaturen
(vis zu 325°C) wurde n#her untersucht. In Diagrammen sind dargestell:;
der EinfluB der Trocknungstemperatur auf das Aufbrechen der Zr-Phosphat.-
kérner (H -Form) in Wasser bei 3059C, die TeilchengrdBen-Verteilung
unter den gleichen Bedingungen, die Teilchengridfenverteilung fiir Zr-
Phosphat (Na+—Form) vor und nach der Behandlung mit Wasser bei 52500
(270 h). Die Gleichgewichtskapazitdt fiir Na' an Zr-Pnosphat in Ldsungen
mit verschiedenem pH (2,4 bis 11,4) nach Behandlung mit Viasser beil 32500
(pis zu 650 h) wurde an Produkten, die normal bzw. bei 3000C getrcckneat
waren, gemessen, Es wurde keine nennenswerte Enderung der Kapezitit
festgestellt,
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AMPHLETT, C.B., McDONALD, L,A., REDMAN, M.J.
J.inorg.nucl.Chem. 6, 220-235. (1958)

Synthetic inorganic ion-exchange materials-I. Zirconium phosphate.

Das als synthetischer anorganischer Ionenaustauscher verwendbare
Zr-Phosphat wurde eingehand untersucht: Herstellung von Zr-Phosphat in
granulierter Form; Charakterisierung durch pH-~Titrationskurve=; Messurg
von Verteilungskoeffizienten, Austauschkapazitdten und Austauschge-
schwindigkeiten, Folgende Ergebnisse wurden erhalten: Zr-Phosphat ve-
sitzt mehrere dissoziierbare H+-Ionen; mit steigender Trocknungsiempe-
ratur (30, 50, 150, 200, 300°C) erfolgt eine Abnahme der Aziditdt {e=
wird vermutet, daB Phosphatkondensationen eintreten); der Gleichge-
wichts-pH der "' -Form von Zr-Phosphat in dest. Wasser ist ca. 3 (in
Gegenwart von Salzen liegt der pH niedriger); Austauschmessungen mi:
cs” an Zr-Phosphaten mit verschiedenen Zr-Gehalten ergaben bel gleichcn
pH unterschiedliche Kapazitéten; die Kapazitdt steigt allgenmein mit
steigendem pH stark an (hbchster Wert: aus CsOH-LOsungen venm pH 12 bis
13 wurde an Zr-Phosphat mit Phosphatiiberschufl und ZrO(l\TOB)2 alg lLag-
gangssubstanz eine Kapazitdt von ca. 4,5 mvd/é gefunden); auforind vorn
Messungen der Verteilungskoeffizienten ergaben sich folgende A{Tin_c(.tus-
reihen: Li‘¢ NaT¢ &7, NHZ<LRb+d.Cs+; Mgt catT ¢ st BaTT Die das-
sungen der Austauschgeschwindigkeiten zeigen am Anfang einexn Bereicu
groBer Austauschgeschwindigkeit, der von einem Bereich geringerc. Ge-
schwindigkeit gefolgt wird; die Austauschgeschwindigkeit ist abhingie
von der Rithrgeschwindigkeit und von der TeilchengrofBe in 10—5n Losangsen,
wihrend in 1072 bis 10™ 'n Losungen keine Abhingigkeit von der Rithzie-
schwindigkeit, sondern nur von der TeilchengroBe besteht. Zwiscaen der

Anfangsgeschwindigkeit und dem Gleichgewichtskoefficzienten soll czinc

Parallelitidt bestehen (Cs+; Ag+?'Na+).

- 29 -



- 29 -

AMPHLETT, C.B., NANCOLLAS, G,H., WILLIAMS, T.
Chemistry and Industry, 292-294 (1959)

Citrate-containing inorganic ion-exchange materials.

Die Herstellung von Zr-Phosphat durch Zusatz von Phosphorsdure zu einer
Zr-Citrat-haltigen Losung wird beschrieben. Die Messung von Verteilungs-

34

koeffizienten von Cs'.und Ce an 2r-Phosphat und Citrat-haltigem

Zr-Phosphat ergab etwa gleiche Verteilungskoeffizienten fir Cs+, dagegen
5+ "

um den Faktor 5-10 héhere Verteilungskoeffizienten fiir CeB+. Cs+-Cs -

Trennungen konnen an beiden Substanzen erzielt werden.

AMPHLETT, C.B., lMcDONALD, L.A., BURGES, J.S., MAYNHARDT, J.C.
J.inorg.nucl.Chem. 10, 69-73 (1959)

Synthetic inorganic ion-exchange materials-III. The separation of rubidium
and caesium on zirconium phosphate.

Untersuchungen zur Trennung ven Makromengen von RbY und Cs+ an Siulen-
packungen aus Zr-Phosphat werden beschrieben (Sidulenabmessungen:

2,5 cm x 0,6 cn § oder 13 cm x 0,8 cm #s die Saulen wurden auf hdhere
Temperaturen geheizt: 56, 77, 8300). Als llutionsmittel wurden NH4NO3—

bzw. HNO,-Losungen verwendet.

3

BAETSLE, L., PELSMAEKERS, J.
J.inorg.nucl.Chem, 21, 123-132 (1961)

Ion exchange properties of zirconylphosphates-I. Contribution to the structure
of zirconylphosphates.

Zr-Phosphate mit P/%"-Verhéltnissen von 1,84 bis 0,94 wurden hergestellt
und die Ionenaustauscheigenschaften diessr Substanzen untersucht. Fir ein
Zr-Phosphat mit einem P/Zr-Verhdltnis von 5:3 ergab sich eine Gesamtaus-
tauschkapazitit von 4,3 + 0,10 mval/g bei pH 7,5. In neutralen und sauren
Medien sind nur die Phosphatgruppen zum Austausch befihigt, Eine kristal-
lographische Untersuchung ergab eine kubische Struktur mit dem Parameter
a = 9,04 8. In Verbindung mit Dichtemessungen wurde fiir eine Ketteneinheit

ein Molekulargewicht von 878 gefunden.
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7
BAETSLE, L., HUYS, D.
J.inorg.nucl,Chem., 21, 133-140 (1961)

Ion exchange properties of zirconylphosphates-II. Ion exchange equilibra
on zirconylphosphate.

Fiir Zr-Phosphat mit einem P/Zr-Verhéltnis von 5:3 wurde eine Struktur-
formel vorgeschlagen. Messungen der Austauschgleichgewichte 134Cs+ - H+,
86Rb _ H+, 89Sr++ _ H+, 152Eu3+ _ H+, 154Cs+ _ NH+, 89Sr++ _ Na+,

. 89Sr++ _ NHZ
0,001-0,5 m) ergaben, daB mit Ausnahme des 89Sr++ - Na+—G1eichgewichtes

das Massenwirkungsgesetz befolgt wird. Aus den gemessenen Verteilungs-

an Zr-Phosphat (Konzentrationsbereich der inaktiven Ionen

koeffizienten kann abgeleitet werden, daB eine selektive Abtrennung von
13708 aus einer HNOB—sauren Spaltproduktlésung (0,2 m) mit einem sehr
hohen Dekontaminationsfaktor erfolgen kann., Der Austausch groBerer Mengen
Na+, K+, Ca++, Sr++ gegen die H+-Ionen des Zr-Phosphates wurde ebenfalls
untersucht. Die (auf Konzentration Null extrapolierten) Gleichgewichts-
konstanten der Systeme dieser Ionen mit H+-Ionen ergaben sehr niedrige
Werte (Ky. - B ¢ 10755 Koo = B ¢ 701075 K4 - B 22+ 1074
+

Kgoig - B ¢ 1,7 « 1079),

BEATON, R.H., COOPER, V.R., FRIES, B.A., CHAPELLE, T.L.,
STOUGHTON, R.A., SHEFT, J., TURK, E.H.

Bericht CN 633, 6-11 (1943)

Chemical Research.Production and Bxtraction of 94,

Versuche an Zr-Phosphat, das aus HCl-Losung (9 n) ausgefidllt und bei
Temperaturen zwischen 400 und 800°C erhitzt worden war, zeigen, daB die
Erhitzungstemperaturen nur unwesentlichen EinfluB auf die Aufnahme von
Tracer-Mengen Pu aus Uranylnitrat-Ldsungen haben. Die Herstellung des
Zr-Phosphates ist beschrieben. Die Ergebnisse fiir Adsorption und Desorp-
tion des Pu sind in einigen Tabellen zusammengestellt. Vorlidufige Ergeb-
nisse der Aufnahme und Elution von Pu an Ti-Phosphat bzw. Ti-Oxid werden

angegeben.,
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CABRAL, J,N., PEIXOTO,
J.Chromatog. 4, 86-87 (1960)

Chromatography on paper impregnated with inorganic ion-exchangers.

Auf Chromatographiepapier, auf das Zr-Phosphat aufgezogen war, konnten

mit NH4CI—Lésung (0,9 n) Trennungen von Ca++, st und Ba*Yt durchgefiihrt

werden. Mit HGLl (0,5 n) als Laufmittel war es moglich, Ca’, Sr'' und
Ba++ zusammen von Cs+ zu trennen, Der Nachweis der Substanzen erfolgte

durch Messung der Aktivitdt der zur Indizicrung verwendeten Radionuklide,

CATELLI, P.
J.Chromatog. 9, 534-536 (1962)

The separation of amino acids of paper impregnated with zirconium phosphate.

Das Verhalten von 12 Aminosduren auf mit Zr-Phosphat getrdnktem Chromato~
graphiepapier vurde unter Verwendung von Acetatpuffer (pH 2,1, 3,1 bzw.

4,5) untersucht. Flir einige S&duren crgaben sich Trennungsmoglichkeiten,

Gal, I.J., Gal, 0.S.

Second UN International Conference on the Peaceful Uses of Atomic
Encrgy 28, 24-30 (1958)

The ion-exchange of uranium and some fission products on titanium and
zirconium phosphates.

Untersuchungen des Verhaltens von Uran und langlebigen Spaltprodukten
@OSr/9OY; 952r/95Nb; 1O6Ru; 157Cs; 144Ce) gegeniiber Sdulenpackungen
von Ti-bzw., Zr-Phosphat werden beschrieben, Ti-FPhosphat wurde durch Ein-
bringen von 15 %iger TiCl4-Lbsung in eine Mischung von Phosphorsidure

(32 %) und HC1 (12 %) erhalten. Zr-Pposphat wurde durch Fdllung von
Z:rOCl2 mit H3PO4 hergestellt. Die getrocknoten Substanzen wurden an-
sehlieBend bei SOOC nochmals mit einer salzsauren H5P04—L6sung behandelt.
Dic TeilchengroBe der Substanzen betrug 0,1 - 0,2 mm. In Diagrammen sind
Elutionskurven der verwendeten (trégerfreien) Radionuvklide dargestellt.
Es wurde versucht, mit Tribut ylphosphat Trenrnungen von Uran und Spalt-
produkten zu erreichen., Zr-Phosphat hat eine hdhere Kapazitidt als

Ti-Phosphat und ist gegeniiber HNO3 (konz.) wesentlich besténdiger.
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GAL, I,, RUVARAC, 4.
Bulletin of the Boris Kidrich Institute of Nuclear Sciences 13, 1-17 (1962)

Separation of Uranium, Plutonium and fission products on zirconium phosphate.

++ ++

y PuO2 ’
wurden in dem System Zr~Phosphat/

1
Die Verteilungskoeffizienten fiir U0 puot, pudt, met, 12Tcs",

9054+ 9572 /P, 1%y wnd 144Ce3§
HN03 (10-2 bis 10 n) bestimmt. Fiir den Austausch Cs+/H+ wurde & FZ93 =
- 3,7 kcal/Mol und flir den Austausch Sr++/2 gt A F?93 = + 1,2 keal/Mol

berechnet. Die Austauschgeschwindigkeiten fiir Cs+, Sr++, Fe3+ 4+

und Pu
in Lgsungen konstanter HNOB—Konzentration (Cs: 4,65; Sr: 0,065;
Fe: 0,296; Pu: 1,50m) vurden untersucht und empirische Geschwindigkeits-
gleichungen abgeleitet. Aus den gemessenen Verteilungskoeffizienten ist
ersichtlich, daB UOZ+ von Pu4 9OSr++, 106Ru
und 144Ce3+ hauptsdchlich dem Uran und 137Cs+, 95Zr/95Nb dem Pu folgen.

Trennungen der Nyklide der eingelnen Gruppen voneinander sind mdglich.

+ .
getrennt werden kann, wobei

HAMLEN, R.P,
J.electrochem,Soc, 109, 746-749 (1962)

Ionic conductivity of zirconium phosphate.

Die Herstellung von Zr-Phosphat und der Aufbau von Zr-Phosphat-haltigen
Membranzellen werden beschrieben. Die thermogravimetrische Analyse des
erhaltenen Zr-Phosphates zeigt zwischen Zimmertemperatur und 87300 mehrere
Umwandlungsstufen vom ZrO(H2P04)2-1,6 HZO bis zum ZrP207. Die Ergebnisse
von Leitfihigkeitsmessungen an Zr-Phosphatmembranen in einer im Aufri8
gezeigten Apparatur sind in Tabellen und Diagrammen zusammengestellt.

Eine Polarisationskurve fiir eine H2-02—Brennstoffzelle mit Zr-Phosphat-

membranen wird angegeben,

HEALY, T.V., DAVIS, B.L.
Bericht AERE-M 451 (1959) 4 S.

Separation of fission product caesium by zirconiumphosphate.

DurchfluBversuche an Zr-Phosphatsdulen mit 137Cs-haltigen Spaltprodukt-
abfallssungen (Fe-, Al-und Uran-haltig, 0,1 m HNO3) wurden durchgefiihrt,
Die Epgebnisse dieser Versuche werden von den Verfassern als unbefriedigend

bezeichnet.
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HERR, W., RIEDEL, H.J.
Radiochimica Acta 1, 32-35 (1962)

Neues Verfahren zur Isolierung von 223Francium en synthetischem
Ultramarin durch Ausnutzung eines Siebeffektes.

An Zr-Phosphat, Zr-Wolframat und Zr-liplybdat wurden Verteilungskoeffi-

zienten fiir Cs+ und Fr+ im H+—Konzentrationsbereich von 1O~2 - 1m

gemessen., Flir alle Materialien ergeben sich nur kleine Selectivitits-

koeffizienten, so daB Cs+—Fr+—Trennungen nicht erfolgversprechend sind.

Durch Adsorption von 227Ac an synthetischem Ultramarin wurde eine

"Fr-Koh" hergestellt. 225Fr kann mit einer Ausbeute von ca, 90 % durch

"Abmelken'" gewonnen werden.

KAUTSKY, H., WESSLAU, H.
Z.Naturforschung 9b, 569 (1954)

Darstellung von Ignenaustauschern durclhi Oberflichenumladungen an Silicage
a2 o) 129 g

Ao
Umsetzung von Silicagel mit T fiihrts zu einenm Fegtkdrper, der zum

Anionenautausch befdhigt ist. Aus verdiinnten Lisungen vwvurden Cpromat-,

1’

Permanganat-, Helianthin-und Ursninioncn unter volliger Entféarbung der

5
4
Ionen fihrten zu einem zum Kationenaustsuscn beldhigten Produkt, HMit

. " ++ + 4+ ++ + ++
diesem IFestkidrper konnten Fe -Ag , Cu ~Fe Fe3 -Cu getrennt wer_

Lésungen aufgenommen. Weitere Umsetzung:on dieses FestkOrpers mit PO

den, Die ITonen wurden in analoger Reilhenfolge, wie SCEWAB und JOKERS f

ir

A1l,0, angeben, durch die Sdule transportiert. Am Thorium-Silicagel konn-

273

ten Permanganat-und Chromat-ionen getrennt werden.

XRAUS, X.A., PHILLIPS, H.O.

J.Amer,Chen.Soc. 78, 694 (1956)

Adsorption on inorganic materials. I. Cection exchange properties of
zirconiumphosphate.

Zr-Phosphat wurde durch Zusammengeben von Zr-haltigen Lisungen und H3P
cnschlieBendem Trocknen und Zeriklieinern erhalten und aufl seine Eigen-
. . 4 - . .
schaften als Kationenaustauscher untersucht. Filr Cs™ ergab sich eine
Hapazitdt von ca. 1 Mol/kg fiir Zr-Phosphat, das bei 259C getrocknet
worden war. Die Kapazitit nimmt rit steigender Trocknungstemperatur ab
. C . . oa- + ..

betrigt aber bei 200 € noch C,7 Lol Cs /xg. Fir Cedt (TracermaBstab)
konnte eine lineare Abhingigkei” -on 1lcg n HCL mit einemr SteigungsmaB
den werder. Die Alksliioner zeigen uuterschiedliche Affinitdten zum
Zr-Fprosphat. Trennungen von B> und Cst an Zr-Phnosphatsiulen wurden mi

z . N . .
von ca. -3 {(wie zu erwariten fiir ein=n idezlen Ce

NE,C1 (1 n bzw. gesdtiigt) ausgefiihrt.

4
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KRAUS, K,A., CARLSON, T,A.,, JOHNSON, J.S.
Nature (London) 177, 1128-1129 (1956)

Iv_. VI

Cation exchange properties of Zr W “-precipitates.

Die Darstellung einer beim Zusammengeben von ZrOClz-und Wolframatlosungen
entstehenden unldslichen Sybstanz mit Iponenaustauscheigenschaften wird
beschrieben. Fir ein Produkt mit einem Zr/W-Verhiltnis von 1:3 wurden
Messungen von Kapagzitdten und Verteilungskoeffizienten durchgefiihrt; die
Kapazitdt fir Cs* betrdgt 0,5 Mol/kg FestkOrper und der Verteilungs-
koeffizient fiir Cs® und Rb® 65 bzw. 21 in NH,C1-L6sung (0,1 n). Unter-
suchungen des EinfluB der Trocknungstemperaturen auf die Eigenschaften
der Substanzen ergaben, daB nach 24-stiindigem Trocknen bei 80°¢ Kapazitdt
und Verteilungskoeffizienten kleiner werden. Trocknen bei 15000 fihrt

zur Zerstorung der Ionenaustauscheigenschaften. In einem Diagramm wird

+

die Trennung von Na+, X, Rb” und Os’ an einer "Zr-Wolframat'-Siule

(11,3 cm x 0,13 cmz) mit NH,Cl-L3sungen verschiedener Konzentrationen

4
gezeigt.

KRAUS, K.,A., PHILLIPS, H.O.,, CARLSON, T.A., JOHNSON, J.S.

Second International Conference on the Peaceful Uses of Atomic Energy,

28, 3-16 (1958)
Siehe unter II., 2.5. 20

KRAUS, K,A., PHILLIPS, H.O,, NELSON, F.

Proceedings of the Conference on the Use of Radioisotopes in the Physical
Sciences and Industry, held at Copenhagen, 6-17. Sept.1960, International
Atomic Energy Agency, Vienna III, 387-40€. (1962)

Some applications of radioisotopes in physical chemistry., Two-Phase
equilibria and packed-column techniques,
Einige Anwendungsmoglichkeiten bei der Untersuchung ionenaustauschender
Figenschaften anorganischer schwerldslicher Stoffe werden angegeben.
Zusammensetzungen von Zr-Phosphaten und Loslichkeitemessungen von Zr-
Phosphat bzw, Ti-Phosphat unter Verwendung von 32? als Indikator wurden
beschrieben (Léslichkeit Ti-Phosphat % Zr-Pposphat). Zr-Phosphat eignet

sich zur Herstellung einer "137m Ba~Kuh'",
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LARSEN, E.M., VISSERS, D.R.
J.phys.Chem. 64, 1732-1736 (1960)

The exchange of Li+, Na© and K" with B on zirconium phosphate.

Der Gleichgewichtsaustausch von Li+, Na+, X" mit der H -Form von Zr-
Phosphat in 0,155 n HCl wurde im Temperaturbereich von 1,17 bis 44,500

untersucht., Folgende Verte wurden erhalten:

1it: .. P = + 2,0 keal/Mol
8% = 0,0 keal/Mol
£y 5% = - 6,7 e.u.

Na©: ¢ F° = + 1,1 kecal/Mol
£o85° = - 2,7 keal/Mol
2 5% = 213,0 e.u.

K': £ 7% = 4+ 0,56keal/lol
A B° = - 5,7 keal/Hol
/:. So = "21,0 Calle

MERZ, E.
7Z.Elektrochem, 63, 288-292 (1959)

Untersuchungen mit Leitisotcopen iiber die Ionesnaustauschereigenschaften
anorganischer Zinn-und Zirkoniumverbindungen.

Es wurden Zr-und Sn-Phosphate verschiedener Zusammensetzung hergestellt,
deren Austauscheigcenschaften als Funktion des Phosphatgehaltes und des
pH-Wertes gemessen, und die Abhingigkeit dieser Eigenschaften von der
Trocknungstemperatur bestimmt. Aus Messungen der Verteilungskoeffizienten

ergab sich folgende Reihenfolge der Adsorptionsfestigkeit: Li+< Na+ <

P11t o cotte BaT ¢ cedt

nung von Zr und Hf und Tm5+, Yb3+ und Lu5+ zu erzielen., Versuche zur

. An Sdulenpacxungen wurde versucht, eine Abtren-

Trennung der Li-Isotope flihrtenzu einer geringen Anreicherung des 6Li

in den zuerst aus der Sziule auslaufenden Fraktionen.

MICHAEL, N., CROUCHER, D.E.
Trans,Am.Nucl.Soc. 4, 93-94 (1961)

Preparation and purification of zirconium phosphate and zirconium oxide
ion-exchange materials.

Es wird eine Apparatur beschrieben, mit der reproduzierbar Zr-Phosphat

bzw. Zr-oxid hergestellt werden kann (Abb,).
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MICHAEL, N., PLETCHER, V.D.
Trans.Am.Nucl,Soc. 3, 46-47 (1960)

Some performance characteristics of zirconium phosphateand zirconium
oxide ion-~exchange matcrials.,

Die Anwendung von Zr-Phosphat und Z2r-0Oxid in S&dulenpackungen zur
Reinigung radioaktiver Losungen mit Korrosionsprodukten wird beschrie-~
ben. Dekontaminationsfaktoren filir Zr-Phosphat und Zr—Phosphat/Zr-Oxid—
Gemisch fiir Fe, Cr und Co werden angegeben und mit Werten verglichen,
die an organischen Austauschern erhalten wurden. Ebenfalls angegeben
werden Dekontaminationsfaktoren fiir Spaltproduktldsungen, auch hier im
Vergleich zu organischen Austauschern (Zr—Phosphat/Zr-Oxid s 253, org.
“

Mischbettaustauscher { H', OH™j : 1200, NH', OH™ ' : 74).

S

NANCOLLAS, C.H., PATERSON, R.
J.inorg.nucl,Chem, 22, 259-268 (1961)
Siehe unter II. 2 ,S. 21

NUNES DA COSTA, M.J., JERONIMO, M,A.S.
J.Chromatog. 5, 456-457 (1961)

Behaviour of the metals of the 1b group on zirconiumphosphate columns
and papers.

3+

Das Verhalten von Ag+, cu™ und Au an einer Zr-Phosphatsidule und auf
Papier, das mit Zr-Phosphat beladen war, wurde mit HC1l (0,1 n) als Elutions:-
mittel bzw. Laufmittel untersucht,und festgestellt, daB sich die Ionen
bei beiden Methoden analog verhalten. Trennungen von Ag+ und Cu’" sind

méglich.

s
NUNES DA COSTA, M,J,, JERONIMO, M,A.S.
J.Chromatog. 5, 546 (1961)

Zirconium selenite as ion-exchanger.

Zr-S8elenit mit einem Verhdltnis H28e03 : ZrOCl2 =1 ¢ 1,23 wurde durch
Fillung aus HNO3

temperatur getrockneten Produktes wurde fir Na+ zu 0,48 mval/g bestimmt.

~-Lsung (2 n) hergestellt; die Kapazitdt des bei Raum-

Ein Verfahren zum Aufziehen von Zr-Selenit auf Chromatografiepapier
wird beschrieben,

Trennungen von Ag+ und Cu’t und Cutt und Au3+ wurden mit HC1 (0,1 n
bzw 0,01 n) als Laufmittel erzielt.
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NAUMANN, D,
J.Chem. 1, 247 (1961)

Herstellung eines synthetischen anorganischen Kationenaustauschers und
seine Verwendung zur selektiven Pluioniumisolierung.

Die Herstellung eines Kationenaustauschers (Zr-Si~-Phosphat; Zusammen-
setzung: SiO2 : ZrO2 : P205 =4 t+ 1 0,8) wird beschrieben., Die Titra-
tion ergab eine Kgpazitdt von 2,5 mval/g. In Diagrammen wirddie Abtren-

nung von Pu aus bestrahltem Uran und von Spaltprodukten gezeigt,

ORNL-3314 (1962) S.124
Chemical Technology Division Annual Progress Report (1962)

Bei Untersuchungen an Zr-Phosphat wurde festgestellt, daB cst direkt aus
simulierten Purex-Waste-Losungen (4 m an H'), oder nach Zuygabe von Tartrat
und Einstellen der Ldsung mit Lauge auf pH 10, in starkem MaBe "adsorbiert"
wird, Die maximal erzielbare Belastung des Austauschers betrug 1 mval/g.

Da dies erheblich unter den Kapagzititswerten liegt, die bei Messungen an
reinen Cs+—Lésungen erhalten wurden, wird dic vorherige Abtrennung stdren-

der Ionen empfohlen,

PHILLIPS, H.O,, KRAUS, K.A.
Bericht ORNL-3%176, 48-49 (1961)

Adsorption on inorganic materials.

Die Trennung von Sr++, Y3+ und Sc5+ an Zr-Phosphat mit HCl als Elutions-
mittel wurde als Beispiel dafiir gezeigt, daf die Wechselwirkungen
3-wertiger Ionen mit Zr-Phosphat stidrker sind als die 2=-wertiger Ionen,
An Zr-Oxid lassen sich Sn und Hg(II) durch Elution mit 0,2 m HCl bzw.

1 m HC1 trennen. Die Untersuchung der Austauscheigenschaften von HgSergab,
daB HgNOB, HgCl, und Hg(NO3)2 aus wissrigen Lésungen wahrscheinlich durch
Bildung von Doppelsalzen der Zusammensetzung Hg(NOB)Z'Z HgS adsorbiert
werden. Diese Doppelsalze zeigen Kapazitdten von ca. 5 Mol/l Sdulenfil-
lung bei der Adsorption von 01 -Jonen. Br kann von HgS bei 1159C aus
NaBr-Losung (0,5 m) adsorbiert und mit 5 % Ammoniumsulfid-Losung eluiert

werden.
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PHILLIPS, H,0,, KRAUS, K.A.
J.Amer,Chem.Soc., 84, 2267-2268 (1962)

Adsorption on inorganic materials. IV. Cation exchange properties of
zirconium antimonate,

Die Kationeneigenschaften des Niederschlages, der bei der gemeinsamen
Ausfdllung von Zr und Sb aus salzsauren ZrOClZ- und Sb015~Lﬁsungen mit
NHB—Lasung erhalten wird und ein Sb(V)/Zr(IV)-Verh#ltniss 2:1 und einen
H2O—Gehalt von ca, 27 % hat, wurdenin Batch-und SHulenversuchen studiert.
Der Stoff wurde nach Filtration bei 250 getrocknet und erwies sich wider-
standsfdhig gegen konz. und verd. HNOB-und NHB-Lésungen und gegen HZSO4,
HC1 und NaOH bis 2 n., Die Kapazitidt fir Cs+ betrigt bei pH 3 ca. 0,5 Mol/kg
und fiir Na© ca., 5 Mol/kg in NaOH (0,9 m). Messungen der Austauschgeschwin-
digkeit ergaben dhnliche Werte wie bei anderen anorganischen Ionenaus-
tauschern. Log D (D = Verteilungskoeffizient) ist fiir Rb+ im Konz.-Bereich
von 0,2-2,0 m HNO5

mit einem SteigungsmaB von ca. -1. Zr-Antimonat hat selektive Eigenschaf-

und Rb+-H+—System eine lineare Funktion von log m HNO5

ten, die stark von denen des Zr-Phosphates, -Wolframats und -Molybdats
abweichen. D ist in HNOy (1 m) fir ca®™ und sr™* 100, fir Ba't ca. 12.
Die Affinitdt der Alkaliionen zu Zr-Antimonat ist ungewdhnlich: Li+( K+<(

rbt - 0sTc wat, Sdulentrennungen von K+, Rb* und Na© werden beschrieben,

PROSPERT, J., KIKINDAI, T,
Comp.Rend., 29. Januar 1962, 860-862

Propriétés d'échange du phosphate de zirconium.

Die Kapazitdten von bei verschiedenen Temperaturen zwischen 250 und BOOOC
getrocknetem Zf-Phosphat fir Na+ wurden in Abh&ngigkeit vom pH-Wert
untersucht. Die Kapazitit betridgt bei pH 9 ca. 6 mval/g beil 250 und ca.
0,5 mval/g bei BOOOC. Die Loslichkeit des Zr-Phosphates betrdgt weniger
als 1 % in HNo5 (0,1 bis 14 n).
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RIEDEL, H.J.
Bericht Jill-3%2-RC (1962) 8% S,

Ein Beitrag zur Charakterisierung der Kationenaustauscher.
Bigenschaf+ten geeigneter anorganischer Materialien,

Das Austausch-bzw. Reaktionsverhalten der Ignen Na+, K+, Rb+, Cs+, Fr+,

catt, so™t, seot, vOt

wurde an den Verbindungen Zr-Phosphat, Zr-Wolframat,
Zr-Molybdat sowie den Mineralien "Pelagic Clay" und Glaukonit in Abhingig-
keit von der H+-Ionenkonzentration untersucht., Die gemessenen Werte sind
tabelliert bzw. in Diagrammen dargestellt, Im pH-~Bereich zwischen ca.

1 und 3 wurde an den Zr-Verbindungen fiir die Alkaliionen,Ca++, Sr++,

Y3+ 5+ ein nach dem Massenwirkungsgesetz zu erwartendes Verhalten

und Sc
gefunden., Oberhalb pH ca. 2,5 werden die Verhdltnisse uniibersichtlich;
die Verteilungskoeffizienten bleiben entweder konstant oder nehmen mehr
oder weniger stark ab. Die Messung der Zeitabhdngigkeit der Aufnahme von
Cs+ durch die verschiedenen Stoffe ergab eine sehr rasche Aufnahme von
Cs+ in den ersten 10 min; das Gleichgewicht wurde in 40-100 min erreicht.
Der Austausch erfolgt - auBer bei Ultramarin - durch Gel-Kinetik.
Ca++—Sc5+—Trennungen (ol-Verhiltnis ca. 1:1012) wurden an Zr-Molybdat
(NHZ~Form), Ultramarin (NHZ vorbehandelt) auf Asbest bzw. als gekdrntes
Material, Zr-Wolframat (NH -
905 /90 4
Sr/

Y-Trennungen unter Bedingungen ausgefiihrt werden, unter denen

Form) durchgefiihrt. An Zr-Wolframat konnten
90
Sr

am Austauscher fixiert wurde, 9OY aber eluiert werden konnte. Ein Ver-
fahren zur Trennung von 223Fr von 231Pa und 227Ac (+ Folgeprodukte) an
einem synthetischen Ultramarin wurde ausgearbeitet; der Austauschmecha-

nismus wird mit einer Ionensiebwirkung erklirt.

RIEDEL, H.J.
Nukleonik 5, 48-54 (1963)

Eigenschaften von anorganischen Ignenaustauschern auf Zirkon-Basis und
von Tonmineralien.

Die Arbeit ist ein Teil der Dissertation des Verfassers. ~Vergl.vorst.-
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SASTRI, M,N.,, RAO, A.P.
J.Chromatog. 9, 250-251 (1962)

Separation of the valency states of some elements on paper impreghated
with zirconium phosphate.

Fiir 8 Elemente, deren Ionen in L3sung in verschiedenen Wertigkeits-
stufen auftreten konnen, wurden RF—Werte auf Chromatographiepapier,
das mit Zr-Phosphat beladen war, mit S&uren verschiedener Konzentra-
tionen bzw. Salzldsungen als Laufmittel bestimmt. Folgende Trennungen

kdnnen durchgefiihrt werden:
Fe?t pedt; AUty cedtocett;

b
Mo? T 10®F;  Hat-met.

Cr3+—Cr6+°

9

As3+~As5+'

$

V4+_V5+;

Bericht WCAP-4011, 20-21 (1960)
Siehe unter Seite II 2, S.23,

Bericht WCAP-4053, 7.1 - 7.2 (1961)
Siehe unter Seite IT. 2, .S5.23,

ZLOBIN, V.S.

Radiochimija 4, 54-59 (1962) (russ.)
KFK-tr-112 (1962) 12.8.
Adsorption von Yttrium und Zirkonium an Zirkoniumphosphaten.

Die Adsorption von Y und Zr an Zr-Phosphaten wurde fiir verschiedene
Konzentrationen und pH-Werte (Ymo'3 bis 1077 Mol, pH T3 2r:1077 bis
1078 Mol, pH 1,5; Zr:s10™2 bis 1077 Mol, pH 7) gemessen. Die Adsorption
von Y betrdgt im Durchschnitt 94 % unter den angegebenen Bedingungen,
Die Adsorption von Zr betrigt durchschnittlich 95 %; bei pH 7 nimmt die
Zr-Adsorption im Zr-Konzentrationsbereich von 10“5 bis 10“5 Mol bis auf
0 ab. Bei Verringerung der Zr-Konzentration in der Ldsung bis zu 10—8Mol
wurde eine Zunahme der Zr-Adsorpition bis zu einem Wert von 18,5 % gefun-~
den, Es wurde festgestellt, daB die Desorption von Y und Zr, die an
Zr-Phosphaten adsorbiert sind, in HCl-Ldsungen (0,03 m) im Verlauf von

7 bis 8 Tagen fiir Y 2,9 % und fiir Zr 2 % nicht iibersteigt.
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4.) Andere schwerldsliche Verbindungen

N T . T T T R R R N

BARRACHINA, M.
J.inorg.nucl.Chem. 24, 777~789 (1962)

Echange hétérogéne d'ions isotopiques sur colonne.
Application radiochimiques: Separations du phosphore~32 et du soufre-35
sur colonne de sulfate de barium.

Die Darstellung von BaSO der Aufbau einer Trennsdule und die Bedingungen

4’

des heterogenen Isotopenaustausches zwischen festem Ba804 und Ionen in

Losung wird beschrieben., Die nutzbare Kapazitdt des BaSO, betrégt ca.

4
10 Ci 358 /g Festksrper. Untersucht wurde ferner die Adsorption von
32?043“.
einer BaSO,-Kolonne wird angegeben (Elutionsmittel fir 52?0
35an ~
S0 :

4

Eine Vorschrift fiir die Trennung von 525 5= und 2%80,” an
43—3HN03(O,01n),

fir eine Ldsung von 0,2 mg 804_-/m1 mit pE 2).

BARRACHINA, M., SAUVAGNAC, R.
CEA No. 2166 (1962) 42 s.

Applications radiochimiques des colonnes des precipites des sulfates
ingsolubles.

Die Herstellung von SHulenpackungen aus SrSO4 bzw. BaSO4 wird beschrieben.
Der Austausch von SI‘++ an diesen Festkdrpern wurde in Abhidngigkeit vom

pH der Sulfat-Konzentration in der L&sung, der Packungsdichte, der Durch-
fluBgeschwindigkeit und in Gegenwart von ADTE untersucht. Maximaler Aus-
tausch wird erreicht bei pH 2,5 in Gegenwart von 5-10 mg Sulfat/ml. Der
Austausch wird durch ADTE im pH-Bereich 2,5-4 nicht gestért. Untersuchun-
gen der Aufnahme von seltenen Erden durch die Festkdrper in Gegenwart von
ADTE wurden durchgefithrt. Bei NOB_—oder €1 -Konzentrationen =2 mg/ml oder
in HNO, oder HCl (»71 n) wird Ba selektiv aufgenommen. Trennungsvorschlége

148

mechanismus wird diskutiert.

fir Ba und 9OSr bzw. Ce-Erden und Y-Erden werden gemacht., Der Austausch-
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LIESER, K,H., HILD, W.
Naturwiss. 46, 599 (1959)

Zur Abtrennung von Strontium-90 aus Ldsungen.

Der Ionenaustausch in den Systemen Sr ' (gelést)/CaSO4'2 H,0 (fest) und
sptt (gel'cist)/BaSO4 (fest) wurde untersucht. Die Halbwertszeit der Aus-
tauschvorginge betrdgt ca. 1 min., Infolge Mischkristallbildung werden

Sr-Ionen bei der Rekristallisation des BaSO, eingebaut, Das Loslichkeits-

4

produkt von SrSO, wird durch festes BaSO, sehr stark herabgesetzt. Diese

4 éo

Eigenschaften konnen zur Entfernung von Sr aus Ldsungen verwendet werden,

LIESER, K,H., HILD, W.
Naturwiss. 47, 494-495 (1960)

Selektive Abtrennung von radiocaktivem Strontium.

Die Herstellung eines BaS0,-Silicagel-Festkdrpers wird beschrieben:

Silicagel wird mit einer Lgsung von Ba(OH)2 ungesetzt; das entstandene
Ba-Silikat wird anschlieBend mit H2804 (halbkonz.) behandelt. Die spezi-
fische Oberflidche des so erzeugten ”BaSO4” ist etwa um eine GrdRenordnung
hther als die spezifische Oberfldche von frischgefdlliem BaSO4. Der Fest-
korper enthdlt ca. 30-40 Gew.% BaSO4. Erdalkalionen konnen in der
Reihenfolge Ba(Ra)sy Sr> Ca selektiv ausgetauscht werden. Alkaliionen und
3-wertige Kationen werden nicht in merklichem Upfang ausgetauscht. Die
Substanz eignet sich sehr gut zur Herstellung von Sidulenpackungen. Beim

90

Durchleiten von 9OSr-ha1tigem Leitungswasser wurde Sr quantitativ ent-

fernt (DekontaminationsfaktorL.105).

LIESER X,H., HILD, W.

Proceedings of the Conference on the Use of Radioisotopes in the Physical
Sciences and Industry, held at Copenhagen, 6.-17.Sept.1960, International
Atomic Energy Agency, Vienna, III, 337-349 (1962)

Principles and application of heterogeneous isotopic and non-isotopic ion
exchange on the surface of ionic crystals.

Untersuchungen des heterogenen isotopen bzw, nicht-isotopen Ionenaus-
tausches an den Systemen 9OSr++/SrSO4, 9OSr++/CaSO4.2 H,0, 9OSr++/BaSO4
werden zusammenfassend beschrieben. Auf die praktische Anwendungsmdglich-

90

keiten der selektiven Abtrennung von Sr aus L8sungen an Siulen aus

BaSO, wird hingewiesen.

4
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PHILLIPS, H. 0., KRAUS, K, A.
Bericht ORNL-3176, 48-49 (1961)

Siehe unter II. 3 .S. 37.

WALTON, H.F.

Ann.Rev.Phys.Chem. 10, 123-144 (1959)

Ion Exchange.

In einem Unterkapitel einer Ubersicht liber Igpnenaustausch ist eine kurze

Zusammenstellung der Literatur iiber synthetische anorganische Ionenaus-

tauscher erfolgt.

Chem.Energy News, S5.47. (9.0ct,1961)
S$.54.(16.0ct,1961)

Inorganic Ion Exchange Crystals Select Alkalies.

~

Hinweise auf die von den Bio-Rad Laboratories, Richmond, Calif. USA,

fabrikmidRig hergestellten anorganischen Ionenaustauschern, die unter

den Bezeichnungen

AMP-1
HZ0-1
M -1
ZP -1
ZT -1

vertrieben werden.

(Ammoniummolybdatophosphat)
(wasserhaltiges Zr-0xid)
(Zr-liolybdat)

(Zr-Phosphat)
(Zr-Wolframat)

Abgeschlossen am 31, Januar 1963,



5.) Abkiirzungen

Neben den im Text selbst bereits erliuterten Abklirzungen werden

- 44 -

auBerdem noch folgende Abkiirzungen verwendet:

Zr-Phosphat
Sn-Phosphat
Ti~Phosphat
Zr-0xid
Ti-0xid
Th-0xid
AMP

AWP

ml

1

mval

val

mng

kg
Gew.%
uCi
mCi
Ci

min

cm

Zirkoniumphosphat
Zinnphosphat
Titanphosphat
Zirkoniumoxid
Titanoxid
Thoriumoxid
Ammoniummolybdatophosphat
Ammoniumwolframatophosphat
Milliliter

Liter
Millidquivalent
Aquivalent
Milligramm

Gramm

Kilogramm
Gewichtsprozent
Mikrocurie
Millicurie

Curie

molar

normal

Minute

Zentimeter
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