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I. Allgemeiner Teil

1. Einleitung

Die Wechselwirkung von Ionen in einer 15sung mit einem Festkdrper, der
mit der Iisung in Kontakt steht, kann in verschiedener Weise erfolgent
als physikalische Adsorption, Chemisorption, Ionenaustausch oder in
einer direkten chemischen Reaktion+). Die Ionen in einer Lisung rea-

gieren mit einem Festkorper nach folgendem Schemat

1) Transport aus der lisung an die Grenz—(Diffusiona-)
Schicht an der Oberfldche des Festkorpers,

2) Diffusion der Ionmen durch diese Schicht an die Ober-
fliche des Festkorpers,

3) physikalische Adsorption an der Oberfliche,

4) Reaktion des Festkérpers mit den Ionen, z.B. chemischer
Austausch zwischen eindiffundierenden Ionen und Iomen
des Festkdrpers, wenn der Vorgang nicht mit der
physikalischen Adsorption abgeschlossen ist,

5) Transport der ausgetauschten Ionen in umgekekrter
Richtung (Reaktorschritte 4 —®»1).

Es ist nicht immer méglich, eine nachgewiesene Wechselwirkung zwischen
Jonen in der Losung und Festkorper eindeutig einem der Vorgédnge zuzuord-

nen, da diese hdufig nebeneinander ablaufen.

In der Literatur (vor allem im englischen Sprachbereich) wird éfter
stellvertretend fiir diese Vorginge der Ausdruck "Sorption" verwen-—
det, wenn man der Entscheidung dariiber, welcher Art die Wechsel-

wirkung ist, ausweichen will,

+) Die folgenden Ausfiihrungen beziehen sich nicht auf den letzt-
genannten Vorgang, der nicht weiter betrachtet werden soll.



GemiB der Definition des Ionenaustausches als einer chemischen Reaktion

im Sinne folgender Gleichungs

== s~ + c'B (1)

S

(¢t~ + '~ - Festkérper, R = Matrix mit Gegenionen, ¢t und

AY - austauschfihige Ionen)

kann im allgemeinen ein Ionenaustausch von einer reinen physikalischen
Adsorption unterschieden werden. Bidufig werden, wenn die experimentel-
len Ergebnisse keine eindeutige Aussage im Sinne einer physikalischen
Adsorption oder eines lonenaustausches zulassen, spezielle Ausdriicke
verwendet, z.B. hydrolytische Fillung, adsorptive Fillung, Fallungs—

adsorption.

Entsprechend der obigen Definition ldBt sich der Ionenaustausch
zwischen Ionen in Lisung und einem Festkorper (nur dieser Fall wird

in der vorliegenden Arbeit beriicksichtigt) folgendermaBen beschreibens
Ionen aus der Losung werden gegen Ionen gleichsinniger Ladung aus dem
Festkorper — von der COberfldache, je nach dem physikalischen Aufbau auch
aus dem Innern der Substanz ~ in #quivalenter Menge ausgetauscht, d.h.
pro Xquivalent vom Festkdrper aus der Lisung aufgenommener Ionen kann
ein Aquivalent in Lsung gegangener lonen nachgewiesen werden.

Gleichung (1) 1&B8t sich dann einfach als Ionenreaktion beschreibens

+

+ +
A" + C =—= A + C (2)

(A% und €* - austauschfihiges Ion in Igsung; A: und'gt = austausch-

fahiges Ion im Festkdrper).

Die Ladungszeichen in Gleichung (1) und Gleichung (2) sind willkiirlich
gewihlt und konnen durch gegensinnige Ladungszeichen ersetzt werden. Man
unterscheidet so "Kationenaustauscher" und "Anionenaustauscher". Der
Rest E: bzw. B: des Festkorpers tridgt stets eine den austauschfihigen
Ionen entgegengesetzte Ladung und wird meist als "Matrix mit Ankerionen"

(Ankerionen = in der (inerten) Matrix Tixierte Ionen) hezeichnet (24).



Die Erscheinung des Ionenaustausches ist seit langem bekannt. Die zuerst
im Labor und in der Technik verwendeten Ionenaustauscher waren natiirliche
und dann kiinstlich hergestellte Aluminosilikate (z.B. Permutite). Von
etwa 1930 an gelang es, Ionenaustauscher mit organischer, gelartiger
Matrix zu schaffen, die heute in grofien Mengen hergestellt und in weitem

Umfang verwendet werden (36, dort weitere Literaturzitate).

Nach 1945 sind eine Reihe von Arbeiten bekannt geworden, die Unter-
suchungen von Ionenaustauschvorgingen an anorganischen, schwerléslichen
Substanzen, die vor diesem Zeitpunkt nicht bekannt waren oder in ihrer
Bedeutung als lonenaustauscher bis dahin nicht erkannt worden waren, be-
schreiben. Ein grofler Teil dieser Arbeiten steht in Zusammenhang mit der
Kernforschung, z.B. mit Problemen, die bei der Trennung, Aufbereitung
oder Beseitigung von Spaltproduktgemischen aus der Atomkernspaltung

(U, Pu) auftreten.

Die anorganischen lonenaustausch sind den organischen Ionenaustauschern
in mancher Hinsicht iiberlegen (im allgemeinen griBere Stabilitit gegen
Strahlenschiiden und bei héheren Temperaturen, z.T. stark ausgepridgte
Selektivitit gegeniiber bestimmten Iomen) und dadurch befihigt, einer-
seits die organischen Austauscher auf einigen Gebieten zu ersetzen und
andererseits neue Anwendungen zu finden in Gebieten, die den organischen

Austauschern verschlossen sind.

2. Synthetische anorganische Stoffe mit Ionenaustauschereigenschaften

Alle Stoffe, die Ionenaustauschereigenschaften haben sollen, miissen

einigen allgemeinen Forderungen geniigen. Sie sollens

1) schwer léslich sein
2) eine groBe (innere) Oberfléche haben
3) funktionelle Gruppen enthalten.

Zusiatzlich sollen diese Stoffe fiir praktische Zwecke in einer zur Ver-
wendung in Siulenpackungen geeigneten Form reproduzierbar hergestellt

werden konnen.

Diese Forderungen sind mit anorganischen Substanzen nicht ohne weiteres

zu erfiillen. Die wasserhaltigen Oxide vieler Elemente (Tabelle I1.2.1.)




z.B. geniigen zumeist nur den beiden ersteren Forderungenj sie sind in

einem weiten H'—Konzentrationsbereich schwerlgslich und besitzen eine

"Gelstruktur" mit groBer Oberfliache, d&hnlich den organischen Ionenaus-—
tauschern, dagegen enthalten sie nur wenig funktionelle Gruppen und

daher nur eine geringe Kapazitdt.

Tabelle I.2.1.3 Elemente, die wasserhaltige schwerlésliche

Oxide mit Gelstruktur bilden.

Gruppe des Periodensystems
III IV v VI VII VIII
Elemente | Al Si
Ga Ge
In ~ Sn
Pb Bi
Sec Ti v Cr Mn Fe
Y +) Zr Nb Mo
La Hf Ta w
Th U

+) plus lanthaniden

Diese wasserhaltigen Oxide sind schwache Elektrolytej sie besitzen in
sauren losungen Anionenaustauschereigenschaften und in alkalischen
Issungen Kationenaustauschereigenschaften, wie Kraus und Mitarbeiter
in ihrer zusammenfassenden Darstellung (32) und ebenfalls Merz (44)
fiir Zirkoniumoxid und Zinnoxid und Amphlett und Mitarbeiter (7) fiir
Zirkoniumoxid und Thoriumoxid zeigten. Wasserhaltiges Silicagel wird
von einigen Autoren ebenfalls als zur Trennung von Gemischen anorgan-

ischer Ionen geeignete Substanz beschrieben (2, 27, 60).

Die dritte Forderung kann durch Einfiihrung funktioneller Gruppen weit-
gehend erfiillt werden. Die Stdarke der Elektrolyte 1d8t sich auf diese



Weise in weiten Grenzen variieren, woraus sich eine z.T. starke Kapazi-
tdtserhdhung und eine von der Art der funktionmellen Gruppe abhéngige
Selektivitdt ergibt. Sehr intensiv wurden die Eigenschaften der Phosphate
von 2r, Ti, Sn, Th (6, 8, 20, 32, 44) studiert. Die Untersuchungen wurden
auch teilweise auf die Arsenat—, Antimonat-, Molybdat— und Wolframatver-
bindungen (8, 32, 51) dieser Elemente ausgedehnt. Die Verbindungen haben
oft ausgeprigte selektive Eigenschaften, In jiingster Zeit wurden einige
Studien iiber die Struktur bestimmter Zirkoniumphosphate (9), zum Ein-
fluB der Trocknungstemperatur auf die Ionenaustauscheigenschaften von
Zirkoniumphosphat und zur Kinetik des lonenaustausches an Zirkoniumphos—

phaten (10, 37) und wasserhaltigem Thoriumoxid (45) bekannt.

Als nachteilig wurde haufig die Tatsache empfunden, daB die Substanzen
nicht ohne aufwendige Vorbehandlung reproduzierbar in KorngrofBen, die fiir
Sdulenpackungen giinstig sind, erhalten werden kdnnen. Einige Autoren ver-
suchen diese Schwierigkeit durch Einbau eines Siliciumoxid-Geriistes in
wasserhaltiges Zirkoniumoxid[z.B. durch Ausfédllung einer Zirkonium-
haltigen Silikatlésung unter definierten Bedingungen (46)] oder in Zir-
koniumphosphat (30, 47) oder Zirkoniumunterdiphosphat (30) zu iiberwinden.
Eine andere von Kautuky (26) bekanntgegebene Methode, Ionenaustauscher
durch Ob erflichenladungen an Silicagel herzustellen [ Aufziehen von z.3.
Thoriumionen (Anionenaustauscher) und anschlieSend Phosphationen
(Kationenaustauscher)] fihrt bei Verwendung von Zirkoniumionen und
Phosphationen zu einem Produkt, das ebenfalls ionenaustauschende Eigen—

schaften hat (57) und in beliebigen KorngrgBen dargestellt werden kann.

Untersuchungen, die speziell im Hinblick auf die Abtrennung von radio-
aktiven Strontiumnukliden unternommen wurden, zeigten, daB die Sulfate

von Strontium und Barium stark ausgepriagte spezifische Ionenaustauscher-

eigenschaften fiir Ba, Sr und Ra haben (38). Zur Verwendung in Siulen-
packungen wurden sowohl auf Silicagel aufgezogenes Ba.SO4 (49) als auch

SrSO4 und BaSO4 direkt (11) verwendet.
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Beobachtungen eines NHZ/K+—Anstausches an dem schwerlislichen Ammonium-
salz der Dodekamolydato phosphorsﬁure+) durch Baxter und Griffin (12),
Terlet und Briau (66) und Gisiger (21) waren fiir mehrere Autoren der
AnlaB, Untersuchungen der Ionenaustauschereigenschaften verschiedener
schwerloslicher Salze der Heteropolysiuren besonders im Hinblick auf
die Verwendbarkeit zur Auftrennung von Radionuklidgemischen durchzufiihren,
Die Salze der Heteropolysiuren zeigen selektive Ionenaustauschereigen-
schaften gegeniiber Alkaliionen und anderen einwertigen Kationen (z.B.
Ag, T1) in sauren lisungen mit einer ausgeprigten Abhingigkeit vom
Radius der nichthydratisierten Ionen (35, 42, 56, 61). Van R. Smit
(63) und Broadbank (13, 14) fanden dariiberhinaus, ebenso wie Krtil (35)
beim Ammoniumwolframatophosphat, in IGsungen mit pH-Werten zwischen

1 und 4 eine starke Wechselwirkung zwischen schwerléslichen Phosphor-~
molybdinsduresalzen und Elementen, die zur Bildung zwei~ bzw. drei-
wertiger Kationen befihigt sind (z.B. Sr und ¥Y). Erklirungen fiir diese
Erscheinung werden angedeutet (85, 63). Die Brauchbarkeit dieser Sub-—
stanzen zu Trennungen von Radionukliden in sehr geringen Mengen (Na, K,
Rb, Cs, Sr, Y, Ce, 227Ac + Folgeprodukte, ThB + Folgeprodukte) und von
wiigbaren Mengen inaktiver bzw. radioaktiv markierter Ionen einiger

Elemente (K, Rb, Cs) mittels

a) Sdulenpackungen [Ammoniummolybdatophosphat (33, 60, 62, 63),
Ammoniumwolframatophosphat (29, 33, 34, 35) bzw. Thallium-
wolframatophosphat (16)],

b) Filterpackungen [Ammoniummolybdatophosphat (5, 14) (Kalium-,
Rubidium—-,Cdsium-)-molybdatophosphat (14) bzw. Thalliummolybdato-

phosphat (22)] oder

¢) durch Chromatographie auf AMP-Papier l:mit Ammoniummolybdato-
phosphat beladenes Papier (3, 55, 56)] wurde bewiesen.

+) Im folgenden wird stets eine einfachere Schreibweise (Phosphor—
molybdiinsiure) verwendet; dies gilt auch fiir die Dodekawolframato—
phosphorsiure (Phosphorwolframsiure) und die Salze, z.B. Ammonium-—
molybdatophosphat.
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Die beim Arbeiten mit Siulenpackungen infolge der mikrokristallinen
Struktur der Festkdrper auftretenden Schwierigkeiten wurden durch Ver-
mischung mit Asbest (60) oder Filterschnitzel (16), durch Fillung auf
Silicagel (52) oder durch Verwendung grobkdrnigen Materials weitgehend

iiberwunden.

Uber die Abtrennung von Spalt-Cisium aus Reprocessing-Issungen wird

ebenfalls berichtet (64 a-c).

Die zumeist verwendeten Ammonium—~, Rubidium-, Cdsium— und Thallium—
salze der Phosphormolybdinsiure und Phosphorwolframsdure sind in
neutralen und sauren (nicht reduzierenden) Lisungen bestindig und
schwerloslich. In neutralen, elektrolytarmen Lsungen tritt Peptisation
auf. Uber die Loslichkeiten der Salze ist bisher nur wenig bekannt ge—

worden (14, 19, 33).

3. Problemstellung

Die Verwendbarkeit der schwerléslichen Salze der Phosphormolybdidnsdure
bzw. Phosphorwolframsiure zu analytischen Trennungen von Elementen mit
Sdure—- bzw. Salzlosungen als Elutions~ oder Transportmedien wurde von
einigen Autoren iiberzeugend gezeigt (14, 35, 55, 60). Bisher wurden aber
noch keine systematischen Untersuchungen der physikalischen und
chemischen Eigenschaften dieser Substanzen in salpetersauren Ldsungen
durchgefiihrt, obwohl gerade dieses Medium aus verschiedenen Griinden in
der Kerntechnik und Radiochemie bevorzugt als Losungsmittel verwendet
wird} es stellt sich daher §fter das Problem, Radionuklide aus salpeter—
sauren losungen abzutrennen. Es erschien aus diesem Grunde sinnvoll,
einerseits das Verhalten der schwerlislichen Salze der Meteropolysduren
am Beispiel des Ammoniummolybdatophosphates in salpetersauren Losungen
niaher zu untersuchen und andererseits die Wechselwirkungen zwischen
Fremdionen in Lisung und dem Festkdrper unter den gleichen Bedingungen
zu studieren., Besonders der Frage der ldslichkeit der schwerléslichen
Substanzen und der bereits friiher beobachteten Wechselwirkung zwischen
Ionen mehrwertiger Elemente und den schwerldslichen Substanzen muBite

besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden. Wihrend nachgewiesen wurde,
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daB einwertige Kationen durch einen Ionenaustausch mit den schwerlés-
lichen Substanzen in Wechselwirkung treten, ist die Natur der Wechsel-
wirkung mehrwertiger Kationen mit diesen Substanzen mwch vollig un-
geklirt, Es wird zwar von einem lonenaustausch gesprochen (35) und vor~

geschlagen, einen Eintausch positiv einwertig geladener Hydroxoverbin-

dungen nach folgendem Schema anzunehmen (63)3

z. B, srtt + oi~ =—= sron*

+ —
SroOH + (NH4)3X = (SrOH)(NH4)2X + NH,

(unterstrichene Substanz = Festkirper, X = Heteropolysdureanion)

analogs Yttt + 2 OH =—= Y(OH):

y(oa)’; + (VB X === ¥y(om),)(NE,) X + Nn;;

Bisher wurde jedoch kein Beweis fiir diese Annahme gefiihrt.

Messungen von Verteilungskoeffizienten einer Reihe von Elementen in

salpetersauren lLosungen verschiedener XKonzentrationen an Ammoniummolyb-
datophosphat als Arbeitssubstanz und von Kapazitéiten einiger schwerldos-
licher Salze der Phosphormolybdinsiure fiir einige Elemente sollten Auf-~
schluB iiber das Verhalten dieser Elemente gegeniiber dem Festkérper und
iiber die Bedingungen geben, unter denen die Abtrennung von Elementen aus
salpetersauren Losungen bzw. Trennungen von Elementgemischen moglich ist.

Es sollte ferner der Versuch unternommen werden, die Art der Wechsel-

wirkung zwischen mehrwertigen Kationen und schwerldslichen Salzen der

Phosphormolybdinsiure durch direkte Austauschmessungen festzustellen.

Die zum Teil fehlenden und zum Teil ungeniigenden Angaben iiber die

1oslichkeiten schwerldslicher Salze der Phosphormolybdinsiure machten

auerdem 1dslichkeitsmessungen erforderlich,
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4, Zusammenfassung

Entgegen der urspriinglichen Absicht konnte die 16slichkeit des schwer-—
16siichen Ammonium- bzw. Rubidiumsalzes der Phosphormolybdinsdure in
HNO3 nicht bestimmt werden. Die daraufhin angestellten Untersuchungen
des Verhaltens dieser Salze in SHureldsungen fiihrten zu interessanten

Ergebnissen.

Die Auflésung des schwerléslichen Ammoniumsalzes der Phosphormolybdin-—

siure in HNO, wurde unter Anwendung der radiochemischen Indikatormethode

3
(Verwendung des Radionuklids 32?) in Abhdngigkeit von der HNO_-Konzen-

3
tration und der Zeit gemessen. Ein ausgeprigtes Maximum liegt im HN03—
Konzentrationsbereich zwischen 1 und 10 vor. Selbst in langen Zeitriumen
stellt sich in HNO3

liertem Wasser (pH 5~6) wird ebenfalls kein Gleichgewichtszustand er—

-losungen kein 1sungsgleichgewicht einj in destil-

reicht,

Messungen der Auflésung des Rubidiumsalzes der Phosphormolybdidnsiure nach

dem gleichen Verfahren (Markierung mit 32P) ergaben qualitativ das gleiche
Bild wie beim Ammoniumsalz; die Absolutmenge des in ISsung gegangenen
Rubidiummolybdatophosphates ist unter gleichen Bedingungen jedoch erheb-
lich kleiner. Die Auflésung des Salzes nimmt in Siureldsungen mit steigen-
der Temperatur stark zu. Bei Kontaktzeiten iiber zwei Stunden und einer
Temperatur von 80°C wird die Substanz in HCl-— bzw. E,S0,~I8sung (0,1 n)

im Gegensatz zur ENO_-ISsung zersetzt.

3
Messungen der "Aufldosung von Rubidiummolybdatophosphat, das mit 86Rb als

Indikator markiert war, ergaben gidnzlich andere Werte; die aufgrund der
in Lisung gegangenen Rb-Menge berechnete Menge Rubidiummolybdatophosphat
liegt betrdchtlich iiber den Werten, die mit 32P markiertem Rubidiummolyb-
datophosphat erhalten wurden, und nimmt, ebenfalls im Gegensatz zu dem mit

32

P markiertem Salz, mit steigender HNO _-Konzentration stetig zu, ohne ein

Maximum zu erreichen. NDie Ergebnisse lagsen den SchluB zu, daB sich in
Siurelosungen kein echtes Idslichkeitsgleichgewicht einstellen kann, da
eine Umwandlung des Festkérpers aufgrund des Ionenaustausches xt==p*
(X+ = austauschfihiges Kation des Festk6érpers) in Richtung auf eine in

wissrigen Losungen 16sliche Form erfolgt.
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o1

L. . " . 7
Messungen der Austauschgeschwindigkeiten von trégerfreiem 13 Cs bzw. Y

an Ammoniummolybdatophosphat in reinen Siurelésungen ergaben, daf der
Austausch sehr rasch und nahezu quantitativ verlduft (z.B. in HNO3 (0,01 n)

mit einer Halbwertszeit { 1,5 sec und einem Gleichgewichtswert ) 99,7 %) .

Die Ergebnisse der Messungen von Verteilungskoeffizienten einer Reihe von

Elementen an Ammoniummolybdatophosphat in HNO,-15sung (10_3 bis 14 n) ge-
statten die Aufstellung mehrerer Affinititsreihen (z.B. in 10-1n HNOS)S

K+ < Rb+ < CS+; X2+ ( x3+; X2 < Rb+; X3+ < Cs+

mit X2 - Ca2+, Sr2+, Ba2+, R&2+, Sn2+, U0§+; X3+ - Y3+, Fea+

*

Die Verteilungskoeffizienten der untersuchten zweiwertigen Elemente sind
ebenso wie der dreiwertigen Elemente untereinander sehr dahnlich. Auffal-
lend ist dagegen die unter bestimmten Bedingungen im Vergleich zu zwei-
wertigen Ionen stark ausgeprigte Affinitdt dreiwertiger Ionen zum Ammonium-
molybdatophosphat und die starke Abhingigkeit des Verteilungskoeffizienten
der dreiwertigen Ionen von der BE*—Konzentration. In einem bestimmten
H*-Konzentrationsbereich besteht ein linearer Zusammenhang zwischen log K.D
und log H+, wobei sich Geraden mit der Steigung —1 ergeben. Dies bedeutet

bei Anwendung des Massenwirkungsgesetzes, daB ein &quimolarer Vorgang

zwischen den untersuchten Ionen und H'-Ionen in I5sung und im Festkdrper

ablduft. Dieser Vorgang kinnte als Ionenaustausch gedeutel werden.

Mit Cs+, Sr2+ bzw. Y3+ wurden an Ammonium-, Rubidium—, Cisium-, Thallium-
und 8-Cxichinolinmolybdatophosphat unter vergleichbaren Bedingungen Gleich-
gewichtsmessungen und an Ammonium— und Thalliummolybdatophosphat Kapazitits-
bestimmungen im Batch~Verfahren ausgefithrt. Wie aufgrund der Bindungsfestig~
keiten der austauschfdhigen Kationen in den Verbindungen der Phosphormolyb-
dinsdure zu erwarten ist, nebmen die Gleichgewichts— und Kapazitdtswerte
dieser schwerloslichen Verbindungen fiir die drei genannten Kationen vom
Ammoniummolybdatophosphat zum 8-0Oxichinolinmolybdatophosphat in der oben
angefithrten Reihenfolge ab. Die Werte sind unter den gewihlten Bedingungen
bei allen Substanzen fiir Cs um etwa den Faktor 5 kleiner als die ent-

sprechenden Werte fiir Sr bzw. Y.
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Bei Untersuchungen der Wechselwirkungern von Sr bzw. Y mit 86Rb markiertem

Rubidiummolybdatophosphat wurde gefunden, da8 Y und (wahrscheinlich) Sr
dquimolar gegen Rb ausgetauscht werden. Fir diesen Austausch wird folgen-

der (formaler) Mechanismus als wahrscheinlich angesehens
(a) ¥ &+ 208 =—=7¥(ow)]

(b) Y(OH); + RbMP === Y(OH) RbMP + Rb*

Anstelle von OH Lkonnen aber auch andere Aniomen (z.B. N03, 803—) an der

Komplexbildung mit dem mehrwertigen Kation bzw. am équimolaren Ionenaus-

tausch teilnehmen.

Aufgrund der in Batch-Versuchen gewonnenen Erkenntnisse war es méglich,
ohne weiteres Trennungen von Radionukliden auszufiihren, wobei AMP, das
auf Papier als Tridgermaterial aufgezogen war (AMP-Papier), anstelle von
Siulenpackungen verwendet wurde. Mit aufsteigender Chromatographie oder
durch Filtration iiber AMP-Papier konnten z.B. folgende Trennungen erzielt
werdens Abtirennung von 137Cs aus einem Spaltproduktgemisch, Auftrennung

137CS_QOSr_90 223Fr und 207Tl

eines Gemisches von Y und Isolierung von
el
22“Fr von der Muttersubstanz Ac und allen anderen Folge—

bzw. nur 221

produkten.
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11, Experimenteller Teil

Die meisten bei den Experimenten verwendeten Reagen zien waren p.a.—
Substanzen der Firma MERCK A.G., Darmstadt} Reinheitsgrad und Herkunft
anderer Substanzen werden an der betreffenden Stelle angefiihrt.

Fiir Messungen bei konstanter Temperatur standen Lauda-Ultra-Thermostate

zur Verfiigung.

Alle radioaktiven Nuklide wurden iliber das Isotopendepot des Instituts

fiir Radiochemie des Kernforschungszentrums Karlsruhe bezogen. Die Daten
der Zerfallseigenschaften der radioaktiven Nuklide sind der "Nuklid-—
karte" (48) oder der "Isotopentabelle" von Strominger et al. (65) ent—

nommen und wurden in Tabelle V.I. des Anhangs zusammengestellt.

Die Aktivitdtsmessungen wurden mit MethandurchfluBzdhlrohren und

Bohrloch-NaJ(T1)-Szintillationssonden in Verbindung mit MeBgerdten der
Firmen Frieseke und Hopfner bzw. Telefunken durchgefiihrt.

Folgende Abkiirzungen wurden verwendets

Sekunde 8 Impulse Imp
Minute min Impulse pro Minute ipm
Stunde h Curie Ci
Gr amm g Millicurie mCi
Milligramm mg Mikrocurie BCi
Liter 1
Milliliter ml
Ammoniummolybdatophosphat AMP
Ammon ivmwolframatophosphat AWP
Cdsiummolybdatophosphat CsMP
Kaliummolybdatophosphat Kp
8-Cxichinolinmolybdatophosphat OxMP
Rubidiummolybdatophosphat RbMP
Silbermolybdatophosphat AgMP
Thalliummolybdatophosphat TIMP

Thalliumwolframatophosphat T1Wp
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1. Herstellungsverfahren fiir einige schwerlésliche

Salze der Phosphormolybdidnsaure

1.1, AMP

Bei allen Versuchen wurde, sofern nicht anders beschrieben, nach folgen-—
dem Verfahren hergestelltes AMP verwendets

5 Gewichtsteile (1«114)211?04 werden in 60 Gewichtsteilen HNO, (131) gelsst
und unter Umriihren in der Kilte mit einer Lésung von 60 Gewichtsteilen
(NH4)6M07024-4 H20 in der eben benttigten Menge dest. Wasser versetzt.
Das entstandene AMP wird iiber Membranfilter abgesaugt und so lange mit
NH,NO,-15sung (0,1 n) und ansch lieBend dest. Wasser gewaschen, bis ein-
laufende und abflieBSende Waschlésung den gleichen pH-Wert haben. Das AMP

wird in einem staubfreien GefdB etwa 15 Stunden beil 110°C im Trocken-

schrank getrocknet.

1.2. KMP, AgMP , RbMP, CsMP , TIMP, OxMP

Zur Darstellung von 25 g des entsprechenden Salzes wurden

4,5g;Na2HPO4' 12 H20 in 40 ml HNO3 (131) geldst und mit einer L3sung von
30 g N32M004 <2 H20 in 50 ml dest. Wasser versetzt. Der sauren 1isung
wurde dann in der Kidlte die zur Fdllung #quivalente Menge des entsprechen-
den Ions in wissriger Igsung zugefiigt (3,55 g KNO, 5,94 ¢ AgNO,,

5,16 g RbNOa, 5,88 g CsCl, 9,35 ¢ T1N03, 10 g Oxin in 50 ml Xthanol).
Nach 1/2—stﬁndigem Stehen wurden die Fdllungen abzentrifugiert, mehrmals
mit HNO3 (10_2n) gewaschen und bei 110°C 4 Stunden getrocknet. Folgende
Ausbeuten wurden erhaltens

KMP 15,5 g, AgMP 8,0 g, RbMP 17,1 g, CsMP 19,5 g, TIMP 24,3 g, OxMP 23 g.
Die Herstellung markierter Verbindungen ist in den entsprechenden Ab-

schnitten beschrieben. Die Zusammensetzung der Verbindungen wurde mnicht

untersucht.
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2. lbsslichkeitsbestimmungen von AMP und RbMP

AMP ist so schwer 1l6slich, daB es in weitem Umfang in der amnalytischen
Chemie zur gravimetrischen Phosphorbestimmung verwendet wird. Uber die
15slichkeit wird jedoch nur wenig berichtet, so z.B. im Handbuch der
Analytischen Chemie von Fresenius—Jander (19), daB "die relative Isslich-
keit in Wasser 2 bis 8 mal so gro8 wie die Minimalldslichkeit in salpeter-
saurer Ammoniumnitratlisung' ist. Interessant ist fermer die Feststellung,
daf "Waschen mit 0,008 m HNO3 zu einer mit der Anzahl der Waschungen
zunehmenden L5slichkeit" fiihrt, "was durch einen Austausch der Ammonium—
ionen des Niederschlags gegen die Wasserstoffionen der lésung erklart
werden kann", Auf diese Feststellung wird weiter unten nochmals Bezug
genommen werden. Beim Auswaschen von AMP-Niederschldgen mit bis 400 ml
konz. Ammoniumnitratlésung bringt Pellet (50) fiir die Lgslichkeit des
Niederschlags Korrekturen von 20 - 25 mg pro Liter an. In jiingster Zeit
wurden Ergebnisse von loslichkeitsbestimmungen von AMP, KMP, RbMP, CsMP
und einigen Methylammoniummolybdatophosphaten von Broadbank et al. (14)
mitgeteilt, wobei die I16slichkeit in der Weise bestimmt wurde, "daB ein
Molybdatophosphat, das mit einer Standardlésung markierten Phosphates
hergestellt wurde, in 100 ml I5sung geschiittelt wurde. Die Aktivitdt der
gesdittigten Losungen wurde gemessen'". leider geht aus der Arbeit nicht

eindeutig hervor, wie diese Bestimmungen im einzelnen durchgefiihrt wurden.

Da die Absicht bestand, AMP zur Trennung von Spaltprodukten in salpeter-
sauren Losungen zu verwenden, erschien es sinnvoll, zunichst die Lsslich-
keit dieser Verbindung in HNO3 und dann auch in Wasser und NH4N03—
I5sungen in Abhdngigkeit von der Konzentration und der Zeit zu unter-

suchen.

Im Zusammenhang mit den in den Abschnitten 5 und 6 untersuchten Fragen
erschien es weiter wiinschenswert, 1oslichkeitsmessungen auch von RbMP
durchzufiihren, das zudem die ausgezeichnete Moglichkeit bietet, ohne
grofen Aufwand das Verhalten der Kationen bei der Aufldsung der schwer-
loslichen Salze der Heteropolysiuren zu untersuchen. RbMP kann sowohl
mit 32P im Anion als auch mit 86Rb, das sich aufgrund seiner Zerfalls—
eigenschaften sehr gut fiir die durchzufiihrenden Messungen eignet, im

Kation markiert werden.
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Im Verlauf der Untersuchungen ergab es sich, daB in destillmertem Wasser
und in Siureldsungen kein Gleichgewichtszustand erreicht wird, die
L6slichkeit demnach nicht gemessen werden konnte. Die als "lgslichkeits -

messungen" geplanten Versuche sind daher Messungen der Auflésung des

Festkorpers.

2.1. Herstellung von 32p harkiertem AMP (AM32P)

0,9609 ¢ (NH4)2HP04 wurden in einem MeBkolben (25 ml) mit einer Lésung
von ca. 1 mCi trdgerfreiem 32P+) versetzt. Nach dem Auffiillen zur Marke
(Lsung I) mit HNO, (0,1 n) wurden nach 0,5 h 1,0 ml entnommen, die auf
50 ml verdiinnt wurden (Lésung II). 0,5 ml der Lésung II wurden auf
Al-Schilchen eingedampft und die Aktivitdt mit dem Methanzdhler gemessen.
Es ergab sich eine relative spezifische Aktivitdt von

2,67 - 106 (i 2 %) ipm/mg P fiir eine bestimmte Ziéhlanordnung und einen
bestimmten Zeitpunkt. 1,5 h nach dem Zusammengeben der inaktiven und radio-
aktiven Phosphatlosung wurde AMP durch Zugabe von 25 ml einer 1osung von
6,4 g (NH4)6M07024 » 4 Hy0 in 100 ml dest. Wasser ausgefillt. Der Nieder-
schlag wurde zweimal mit je 20 ml HNO, (0,1 n) gewaschen, in 5 ml
NH,~15sung (konz.) gelést, durch Zugabe von 20 ml HNO, (1 n) wieder aus-
gefdillt, abfiltriert und zweimal mit je 20 ml HNO3 (10_3n) gewaschen.

Diw Trocknungsdauer bei 110°C im Trockenschrank betrug 15 h,

2.2, Zeitabhingigkeit der Aufldosung von AM32P in verschiedenen lésungen

Die Aufldsung von bei 110°¢C getrocknetem AM32P wurde in verschiedenen
Losungen in Abhingigkeit von der Zeit gemessen. Die Ergebnisse sind in

den Tabellen 2,2.A. und 2.2.B. zusammengefaflit und in den Abbildungen

2.2,I, und 2.2.1I]. dargestellt. Die Messungen erfolgten wie nachstehend

beschriebens
Etwa gleiche Mengen a3%p (ca. 40 mg) wurden in Zentrifugengliser (20 ml)

gegeben und mit 10 ml der auf 20,0°C thermostatisierten Iisung versetzt.

+)Spezifikations Orthophosphat,mind. 99 % in verdiinnter HC1 (pH 2)
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Die verachlossenen Gliser wurden dann in einen auf 20,0 + 0,1°C ein—
geregelten Thermostaten eingestellt und der Festkirper dfters durch
Riihren aufgewirbelt. Zu verschiedenen Zeiten wurden Festkdirper und
Lisung durch Zentrifugieren (5 min) getrennt und 0,5 ml der iiberstehenden
15sung entnommen, die auf einem MeBschilchen eingedampft und unter
gleichen Bedingungen gemessen wurden. Die entnommene 14sung wurde nicht
durch frische Losung ersetzt. Korrekturen hierfiir wurden nicht vorgenom-
men, Die Aktivitdtsrate wurde auf den Zeitpunkt der Bestimmung der rela-
tiven spezifischen Aktivitdt des 32? korrigiert. Die korrigierte Aktivi-
titsrate ist, da die relative spezifische Aktivitdt des P bekannt ist,
proportional der in lssung gegangenen Phosphatmenge und damit der
AMP-Menge. Die in den Tabellen 2.2.A. und 2.2.B. aufgefiihrien Werte

sind auf das Element P bezogen. Der Multiplikationsfaktor zur Umrech-

nung auf AMP (wasserfrei) betriagt 60,5.

[

HgP/ml

25 -
i

10 T e B
/ 2 3

() Memp————T¥—— T x e
0 100 200 300 400 500

_ ! /}ﬂ

Abb. 2.2.1.s Auflésung von wm32p (Trocknungstemperatur 110°C) in ver-

schiedenen Iosungen in Abhdngigkeit von der Zeit
(20,0 + 0,1°C); Kurve 1)1 HNO, (1 m), Kurve 2)s dest. H
Kurve 3)3 NH4N03-Iﬁsung (1 m)

20’
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Tabelle 2.2.A.3 Messung der Auflésvng von AM32P in verschiedenen

Lssungen nach 2 und 19 Stunden (10 ml; 20,0 + 0,1°C)

I5sung kg P/ml
[n] 2 h 19 h
HNO 1073 0,17 0,34
3 o b b
10" = 0,40 0,60
-1
10 0,28 1,20
1 1,383 6,70
3,50 10,20
10,10 14,10
10 10,80 16,00
konz. 0,75 1,09
-2
NH,NO, 10 0,56 0,57
1071 0,42 0,55
1 0,34 1,00
NH,NO 1071
o, . :>> 0,24 0,35
-1
NH . NO 10
4
o, 8 . > | 0,38 0,52
-1
NH NO 10
HNga 3 5 :> 0,35 0,41
H20 dest., pH 5,2 0,26 0,40
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Abb, 2.2.1I.3 Auflésung von m3%p (Trocknungstemperatur 110°C) in

Abhiangicgkeit von der HN03-Konzentration und der Zeit

(20,0 + 0,1°C); Kurve 1)s 2h, Kurve 2)s 19 h

Tabelle 2.2.B.$ Messung der Auflésung von AM32P in verschiedenen

Iosungen in Abhingigkeit von der Zeit.

16sung kg P/ml

2h 19 h 42 h 114 h 162 h 210 h 332 h 380 h 476 h

[HNO in}{1,33 6,70 13,50 18,40 29,20 36,20 48,70 50,30 50,00
NH4N03 in | 0,34 1,00 1,40 1,75 1,89 1,83 1,05 0,90 0,64
H 0 dest.

pH 5,2 0,26 0,40 0,56 1,00 1,78 3,10 Zersetzung
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2,3. Herstellung von markiertem RbMP

2.3.1. °2P markiertes REMP (RbM°2P)

1,0600 g Na HPO, * 12 H, 0 wurden in einem MeBSkolben (25 ml) mit
10 ml HNO (0 1 n) aufgelost und mit ca. 1 mCi triagerfreiem 2?
versetzt. Nach Auffiillen bis zur Marke mit HNO,, (0,1 n) (ILssung I)

wurde 1,0 ml entnommen und in einen MeBkolben (50 ml) gegeben.

Aus der zur Marke aufgefiillten Losung (Lésung II) wurden je zweimal
0,5 ml entnommen, die auf Al-Schialchen bzw. Glas-Schilchen zur Bestim—
mung der relativen spez. Aktivitdt eingedampft wurden. Glas-—Schdlchen
wurden verwendet, weil mit salzsauren und schwefelsauren Lisungen ge-
arbeitet werden sollte, die Al-Schidlchen in starkem MaBe angegriffen
hitten, so daB eine einwandfreie Aktivitdtsmessung nicht méglich ge—

wesen wire.

Der Rest von Lisung I wurde nach 2 Stunden in ein Zentrifugenglas (80 ml)
tiberfiihrt, mit 1,325 ¢ RbNO3 in 10 ml dest. Wasser versetzt und RbMP
durch Zugabe von 3,0 g Na_ MoO, - 2 H 0 in 10 ml dest. H 0 und 5 ml HNO3

(konz.) ausgefdllt. Der Nfede:schlagzwurde dann zentrifﬁgiert, zZweimal
mit je 20 ml HNO (10_2n) gewaschen und nach Auflésen in 5 ml NaOH (1 n)
mit 10 ml HNO (1 n) wieder ausgefdllt. Nach Absaugen iiber Membranfilter
und drelmallgem Waschen mit je 10 ml HNO, (107 n) wurde der Niederschlag
15 Stunden bei 110°C im Trockenschrank getrocknet.

2.3.2. °®Rb markiertes RbMP

86

(8Cruap)

20,5 mg Rb (ca. 1 mCi
(10 ml) mit 380,0 mg Rb (als Nitrat) versetzt. Nach Auffiillen mit HNo3
(10-1n) zur Marke (LSsung I) wurden zweimal je 1,0 ml zur Bestimmung

des Rb—-Gehaltes und der relativen spez. Aktivitit entnommen., Die Rb-Menge
wurde iiber Rb2PtC16
schlags in Ameisensdure + Natronlauge und Eindampfen von 0,5 ml-Proben

auf Al-Schilchen.

Rb) in HNO,-15sung wurden in einem MeBkolben

bestimmt, die Aktivitdt nach Aufldsen des Nieder—

Der Rest der lésung I wurde mit 0,570 g N32HP04 ° 12 H20 in 5 ml
dest. H,0, 5 g NaMoO, - 2 H,0 in 10 ml dest. H,0 und 3 ml HNO, (konz.)

zur Ausfillung des = RbMP versetzt. Der Festkorper wurde abfiltriert,
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zweimal mit je 20 ml HNO3 (10-2n) gewaschen und 18 Stunden bei 110°C
getrocknet.,

2.4. Abhingigkeit der Auflésung von RbM32P von der Art und der

Konzentration der 1isung, der Kontaktzeit und der Temperatur

Die Untersuchung der Aufldsung von REM3ZP in verschiedenen wissrigen
I5sungen (HNOa, HC1, H2804, NH4N03), bei verschiedenen Konzentratiomen
der Losungen und in destilliertem Wasser sowie bei verschiedenen Tem—
peraturen in Abhdngigkeit von der Zeit wurde experimentell in der

gleichen Weise, wie bereits in Abschnitt 2.2. beschrieben, durchgefiihrt.

Die MeBergebnisse sind in den Tabellen 2.4.A., und 2.4.B. zusammenge-—
stellt. Der Multiplikationsfaktor zur Umrechnung von P auf RbMP ist
67,0.

Zur besseren Ubersicht sind einige Werte auch in Diagramme (Abbildungen
2.4.1. bis 2.4.1V,)iibertragen worden.

Um Aussagen iiber den Mechanismus des Lisungsvorganges der schwerlos—
lichen Salze der Phosphormolybdénsdure machen zu kdnnen, wurde das
Verhalten der Katiomen bei der Auflésung untersucht. Zu diesem Zweck
wurden in gleicher Weise, wie fiir RbMazP beschrieben, die Aufldsung von

86RbMP in Abhéngigkeit von der Konzentration der HNO, und der Zeit ge-

3

messen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.4.C. eingetragen und in der

Abbildung 2.4.1IV. dargestellt. Die angegebenen Phosphorkonzentrationen

sind tber die spezifische Aktivitdt des Rubidiums berechnet worden
(Rbs P-Gewichtsverhiltnis in RbMP = 8,27)j es sind hypothetische Werte.
Sie gelten nur fiir den Fall einer gleichméifligen stdchiometrischen Auf-

16sung des Festkorpers.
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Tabelle 2.4.A.3 Aufléosung von RszzP in verschiedenen wissrigen Lisungen

in Abhiéingigkeit von der Konzentration und der Zeit, bei

20,0 + 0,1°C, 50,0 + 0,2°C und 80,0 + 0,5°C, und in

destilliertem Wasser unter den gleichen Bedingungen.

wissr. | £OR” kg P/ml
takt—
15sung zeit Konzentration [n]
[B) | 107 207' 207! 107' 1 2 5 10 12 14
(50°) (80°)
HNO,, 1 | +) 0,31 1,08 2,78 +) 0,16 0,28 0,55 0,44
2 | +) 0,32 1,21 3,4 0,24 0,29 0,38 0,68 0,63
19 | 0,31 0,46 2,58 0,50 0,59 0,99 1,30 0,91
21 5,57
45 | 0,64 0,61 0,77 1,18 1,46 1,67 1,44
HC1 1 0,20 0,82 2,89 0,20 0,38 6,27
22 +) 1,19 4,07 0,33 0,48 11,9
19 0,37 2,66 ++) 0,49 2,51 24,8
45 0,84 1,17 36,6
H,S0, 1 +) 1,15 2,88 0,15 0,63
2 +) 1,32 3,14 0,20 0,31
19 0,64 ++) 0,87 1,00
45 +) 1,05 1,74
H,0 1 0,85
dest. o 0,64 bei 50°¢ +); bei 80%s ++4)
pH 5,11 19 1,01

Anmerkungs +)

++)

keine klare Losung durch Zentrifugieren oder
Filtrieren erhalten

Zersetzung
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Tabelle 2.4.B.¢ Aufldsung von RbMagP in verschiedenen Losungen in

Abhingigkeit von der Zeit (T = 20,0 + 0,1°C)

hg P/ml

18sung Zeit [h)
1 2 19 45 120 212 288 388 560

HNO,, (1 n) | +) 0,24 0,50 0,77 1,61 1,94 2,12 2,39 3,02
HC1 (tn)| 0,20 0,33 0,48 1,17 1,35 2,12 2,39 2,52 3,08
H,S0, (1n)}| 0,15 0,20 0,87 1,05 +) 1,73 2,38 2,91 3,26
Hy0 dest. 0,85 0,64 1,01 4+

Anmerkungs +) keine klare Losung durch Zentrifugieren
oder Filtrieren erhalten

++) Zersetzung

Tabelle 2.4.C.$ Auflésung von 86 p 1 in Abhdngigkeit von der

Konzentration der HNO_ und der Kontaktzeit

3
kg P/ml
Zeit HNOS—Konzentration [n]
[h] 1071 1 P 10 14

0,295 (2,44) 1,23 (10,2) 1,87 (15,5) 8,55 (70,7) 19,9 (101,0)
3 1,38 (11,4)+) 2,22 (18,3) 9,67 (80,0) 15,0 (124,0)
24 1,87 (15,5) 2,80 (23,2) 11,6 (95,6) 21,8 (180,5)

Anmerkungs Die in Klammer gesetzten Werte sind die gemessenen
Rb-Yerte (ig Rb%ml)

)y o
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Ein Vergleich der Abbildungen 2.4.II. und 2.4.IV. zeigt deutlich ein

unterschiedliches Verhalten von Kation und Anion beim I18sevorgang. Es
findet keine stochiometrische Auflésung des Festkdrpers statty es

gehen mehr Rb¥-Ionen in 15sung als Phosphat-Ionen.

pgP/mi

'
[ 2 .-;_,w.-“.-_v-_-:;r//' i

e o em =
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R
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Abb. 9.4.I.3 Auflgsung von RWMS2P in Siuren (1 n) in
Abhiingigkeit von der Zeit (20,0 + 0,1°C)

. HNO3

+ HC1
x H2804
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Abb, 2.4.11.3 Auflésung von RbMOZP in Siuren in Abhingigkeit von der

Konzentration bei einer Kontaktzeit von 2 h (T = 20,0 + 0,1°C)

/+ 200%05°C P

0 10 20
—— t[h]

Abb. 2.4.TI1.3 Auflésung von RBMO2P in Siuren (10 'n) in Abhingigkeit

von der Zeit und der Temperatur
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Abb. 2.4.IV.s Auflésung von CORELMP in Abhéngigkeit von der

HNO,-Konzentration (a) und der Zeit (b) (T = 20,0 + 0,1°C) 3

die P-Werte sind iiber 86Rb unter der Annahme einer

stochiometrischen Auflésung des Festkorpers berechnet.
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Zeitabhingigkeit des Austausches trigerfreier Radionuklide an AMP

3.

Bei den Messungen der KD—Wérte war aufgefallen, da8 die Wechselwirkung
Zwischen den Ionen in I9sung und den Ionen im Festkdrper bereits nach
kurzer Zeit zum Gleichgewichtszustand fiihrt, d.h., daB es sich um einen
rasch verlaufenden Vorgang handeln muf, In der Literatur konnten keine
Hinweise auf die GroBe der Geschwindigkeit, mit der dieser Vorgang ab-—
liuft, gefunden werden; es ist bekannt, daB es sich bei diesem Vorgang
beim Vorliegen von Alkaliionen um einen Ionenaustausch handelt. Im fol-
genden wird daher dieser Vorgang stets als Austausch angesprochen, wobei
allerdings darauf hinzuweisen ist, daB dieser Mechanismus fiir das Ver-
halten von Y bisher nicht bewiesen ist, obwohl die Ergebnisse der

KD—Messungen in diese Richtung weisen.

Es erschien daher von Interesse zu versuchen, die Austauschgeschwindig-
keit von tridgerfreiem 137Cs bzw. le zu bestimmen. Wegen der Feinkdrnig-
keit des AMP und des rasch verlaufenden Vorgangs konnte ein bereits
friither zur Messung von Austauschgeschwindigkeiten beschriebenes Ver—
fahren (40) nicht verwendet werdenj; bei diesem Verfahren wurden bei
einem Versuch durch Entnahme aliquoter Teile der 1sung zu verschiedenen

Zeiten und Analyse der Probe die Austauschgeschwindigkeiten erhalten.

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Messungen von Austauschgeschwindig-
keiten wurden in einer Reihe von Einzelversuchen mit verschiedenen Kon-
taktzeiten unter identischen Bedingungen ermittelt. Dies geschah in fol-

gender Weises

Eine eingewogene Menge AMP (0,2 g) wurde zur Zeit t = 0 (T = 2G°C) zu
einer Losung (5 ml) gegeben, die eine iiber ihre Aktivitit bekannte
18T 0o bzw. leLMenge enthielt (ca. 0,25 pCi)j die Suspension wurde eine
bestimmte Zeit geschiittelt, die ILOsung dann filtriert und die Aktivitdt
des Filtrats bestimmt. Aus den Aktivitdten zur Zeit t = 0 (Ab) und

t=x (Ak) lassen sich die vom AMP aufgenommenen 137Cs-—- bzw. 91Y—Mengen

berechnep+). Die Ergebnisse wurden in Tabelle 3.A. zusammengefaBt. Es

+) Es wird hier nur mit Aktivitdten gerechnet, da trigerfreie Nuklide

vorlagen (1 uCi91Y~'4 . 10—6 gy 1 uC1137Cs~'10_2 Bg).
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fiel zundchst auf, daB die £>A/Ab— bzw. KD—Wérte+) keinen glatten Ver-
lauf in Abhidngigkeit von der Zeit hatten, sondern daB bei 20 sec
Schiitteldaver mehr Aktivitdt vom Festkdrper aufgenommen wurde als bei
einer Schiitteldauer von 30 sec. Dies wurde darauf zuriickgefiihrt, da8
die beiden Vorginge a) Wechselwirkung zwischen AMP und Ionen in I5sung
und b) Hydratation des AMP (AMP « 5 H,0 —» AMP .+ 29 1120)"’*) in Konkur-
renz nebeneinander ablaufen, wenn, wie in diesem Falle, bei 110°%¢ ge—

trocknetes AMP als Festkorper verwendet wird.

Diese Auffassung wird durch das Ergebnis des folgenden Versuches ge-

stiitzts

Das eingewogene AMP wurde 2 Stunden mit der Ldsung (ohne le—Aktivitﬁt)

ins Gleichgewicht gesetzt und dann, wie vorne beschrieben, mit der

le;haltigen 15sung vereinigt (Tabelle 3.B.). Die Werte bei 20 bzw.

30 sec sind bei diesem Versuch deutlich unterschiedlich gegeniiber den

Werten bei den anderen Versuchen.

pro g Festkéorper aufgenommene Aktivitdt

+) KD = Verteilungskoeffizient =
pro ml I5sung nach Versuch noch vorh.

Aktivitdt

+) Die Kristallwasserangaben sind in der Literatur (48) angegebene Grenz—

wertej iliber den tatséichlichen H20—Gehalt des verwendeten AMP ist
nichts bekannt.
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Tabelle 3.A.$ Zeitabhingigkeit des Austausches von
trigerfreiem 13708 bzw. le mit AMP.

issung | Schiittel—| Kontakt- 18T 0s 91y Verhialtnis
dauer zeit +) AA'H') KD A A‘H') KD Ionen+++)
A.0 Ab Nuklid
(sec) (sec) (ml/g) (m1/g)
HN03(1 n) 0 0 1,00 0
10 12 0,0025 | 10000
20 22 0,0015 | 16700 ~3 . 108
30 32 0,0018 | 14000
60 62 0,0013 | 19000
3600 0,001 25000
HNO3 0 0 1,00 0
(0 ) 10 12 0,0026 | 9500
»1 0 20 22 0,0016 [15000| , 9
30 32 0,0028 | 9000
60 62 0,0024 |10400
600 0,0018 13500
NH4N03 0 0 1,00 0
(0.1 10 12 0,097 2550
o 35 20 22 0,069 | 3600
pH < 30 32 0,081 | 3050 .
60 62 0,069 3600 ~3 ¢ 10
300 0,057 4350
600 0,053 4700
3600 0,045 | 5500
NH4N03 0 0 1,00 0
(0.1 n 10 14 0,695 11
H’2 05 20 26 0,62 17 10
PE & 30 33 0,63 15{~5 « 10
60 62 0,625 15
600 0,236 81
3600 0,26 70
+)) Kontaktzeit = Schiitteldauer + halbe Filtrationszeit
++ i
AA= A - Agpi A = Gesamtaktivitdt vor Versuchj
AAMP = vom AMP aufgenommene Aktivitdtj
ALA = Bruchteil der nach Versuch noch in der I15sung vorhandenen

(] Aktivitdt
+++
)Ioneg - positive Ionen in Lsung (H',NHY)
Nuklid  Ionen des trdgerfreien Nuklids

(Nihere Erklirung siehe Text)
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Tabelle 3.B.$ Zeitabhingigkeit des Austausches von trigerfreiem
91Y mit AMP (2 Stunden mit der Ldsung ins Gleich-
gewicht gesetzt).

Lssung | Schiittel- Kontakf— 91y Verhdltnis
it + )
dauer zelit A A+, KD Ionen+)
A Nuklid
(sec) (sec) (m1/g)
HNO3 0 0 1,0 0
10 11 0,0075 3400
(0,01 ») 20 21 0,0036 | 6900 | ~ 4 = 10°
30 31 0,0024 | 11800
60 61 0,0028 8800
NH4N03 0 0 1,0 0
(0,1 n 10 11 0,437 32
of 3 05 20 21 0,385 40 10
* ’ 30 31 0,316 54 | ~ 4 ¢« 10
60 60 0,250 75
600 0,155 137
3600 0,155 136

+) Erkldrung siehe Tabelle 3.A.

Af segen die Kontaktzeit auf (Abb. 3.I. und 3.T1.),
dann zeigt es sigh, daB die Wechselwirkung mit einer Halbwertszeit

Trigt man log

t1/2 <1,5 sec verliuft. In 11 — 12 sec werden mehr als 99 % der
Aktivitit vom Festkdrper aufgenommen, Das Gleichgewicht zwischen
AMP und Ionen in der I5sung ist in wenigen Minuten fast vollsténdig

erreicht.
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Abb., 3.1.3 Zeitabhingigkeit des Austausches von trégerfreiem
13708 an AMP.
Kurve a)s Cs in HNO, (1 n)
Kurve b)s 3T0s in NH4N03-Losung (10 n, pH 2,0)
Abb., 8.I1.¢ Zeitabhingigkeit des Austausches von triagerfreien
91y an o
Kurve a)s Y in HNO (10™ n) + trockenem AMP
Kurve b)s Y in HNO (10™ n) + vorbehandeltem AMP
Kurve c)z ly in Nm NO —Iosung (10” n, pH 3,0)
+ vorbehandeltem AP

In NH N03—158ungen léuft der Vorgang infolge des iiberlagernden isotopen

Austausches NH (Iosung) —= NH (Festkorper) wesentlich langsamer ab

und fiihrt zu Glelchgewlchtswerten, die erheblich iiber den in HNOa—Iosungen

erreichbaren Werten liegen. In der letzten Spalte der Tabellen 3.4. und

3.B. sind die Verhédltnisse der Anzahl der in der I3sung vorliegenden
positiven Ionen (H+, NHZ) zu der Anzahl der in der Losung vorliegenden
Ionen des Radionuklids, die unter Annahme absoluter Trdgerfreiheit ab-

-12
geschitzt wurden (je Versuch ca. 0,25 pCi ~ 10 1“g Y bzw.

2,5 10—9g 137Cs) eingetragen, um qualitativ die extremen Bedingungen,

unter denen die Austauschvorginge ablaufen, zu zeigen.

Die Frage, inwieweit die MeBergebnisse im Sinne eines Ionenaustausches
oder einer Adsorption voa Y an AMP interpretiert werden koncen, kann

trotz des weitgehend gleichartigen Verhaltens beider Elemente und des
Analogieschlusses, der sich daraus ziehen liBt (Ionenaustausch bei Cs
bekannt, also auch Ionenaustausch bei Y), nicht eindeutig beantwortet
werden. Eine Aussage iiber die Kinetik des Austausches ist ebenfalls nicht

moglich, da hierzu Messungen mit Makromengen des Elements erforderlich

sind.
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4., Messung von Verteilungskoeffizienten an AMP

Als MaB fiir die Verteilung von Ionen verschiedener Elemente zwischen

zwei Phasen, z.B. einer lisung und einem Festkérper, wird der Verteilungs-
koeffizient K.D (ml/g) betrachtet. Das Verhdltnis der KD—Wérte zweier
Elemente ist ein MaB fiir die Selektivitdt des Austausches und wird als
Selektivitdtskoeffizient (KS) bezeichnet. Messungen der KD—Wérte fiir

Li, Na, K, Rb, Cs, Ag, Tl an MMP in NH,NO,-I5sung (0,1 n) wurden von

van R.Smit et al. (61) durchgefiihrt.

Im Hinblick auf die Moglichkeit, AMP bei der Analyse von Spaltprodukt-—

gemischen in salpetersaurer Lgsung zu verwenden, wurden fiir eine Reihe

von Elementen Verteilungskoeffizienten in HNO3 (Batch-Verfahren, Be-

schreibung siehe unten) gemessen.

4,1, Alkalielemente

Es wurden KD—Wérte fiir X, Rb, Cs unter Verwendung folgender radioaktiver

Isotope in HNOa—Iﬁsungen gemessens

42K$ K2003 wurde im Reaktor bestrahltj je Versuch wurden

etwa 0,6 mg K verwendet.
86Rbs Rb2003 wurde ebenfalls im Reaktor bestrahlt; je Versuch
wurde etwa 0,1 mg Rb verwendet.

13705: Trigerfrei (aus Spaltprodukten).

Die Aktivitdtsmessungen erfolgten mit Methanzihler (B-Messung) oder
Bohrloch-Szintillationszihler (y-Messung), wobei zur B-Messung jeweils
0,5 ml I6sung auf einem Al-Schidlchen eingedampft und zur y-Messung je-—

weils 1,0 ml I6sung in einem Bohrlochréhrchen verwendet wurden.

Sofern es nicht anders beschrieben ist, wurden alle Versuche bei

20,0 + 0,1°C im Thermostaten in folgender Weise durchgefiihrts

In Polyithylenflaschen (50 ml) wurden 1,0 g AMP eingewogen und mit

25 ml der bereits auf die Arbeitstemperatur eingestellten Lisung ver—
setzt. Nach 60 min wurden die Proben aus dem Thermostat entnommen und

5 bis 15 min (je nach Peptisationsgrad) zentrifugiert. Entsprechend der

Art der Aktivitdtsmessung wurden 0,5 bzw. 1,0 ml Lisung entnommen.

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 4.1.A. zusammengefaBt.
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Tabelle 4.1.A.8 KD—Wérte von K, Rb, Cs mit AMP in HNOa—Iﬁsungen.

15sung Ky (ml/g)
(n) K Rb Cs
ANO, 10393 3700 3 - 10t
1072 | 54 4700 6 . 10%
1071 | 31 3200 > 10°
1 |12 960 2,5 - 10%
2 |10 610 1,5 - 10%
5 5 310 g - 103
10 3 80 108

3—Iésung
eingestellt) durchgefiihrt. In Tabelle 4.1.B. sind

Messungen der KD—Wérte fir XK, Rb, Cs wurden ebenfalls in NH4N0
(0,1 m, pH mit HNO

3
die Ergebnisse enthalten. Zum Vergleich sind die von anderen Autoren (61)

unter &hnlichen Bedingungen gemessenen Werte mit eingetragen.

Tabelle 4.1.B.3 KD- und KS—Wérte von K, Rb, Cs mit AMP in NH4N03—158ungen

Lisung L (ml/g) Ky

K Rb Cs K/R / Cs

NH,NO, (0,1 n)

pH 5,1 6,7 155 5400 | 1 23 800
pH 2,0 6,8 160 5500 [ 1 25 870
Ref. (61)+) 4 193 5500 | 1 48 1380

+) 0,25 g, 15 ml NH,NO; (0,1 n), iiber Nacht, 25 + 0,2°%C



Zur Uberpriifung der Konstanz der KD—Wérte bei wechselnden Mengen AMP,
aber konstantem Volumen, wurden einige Messungen von KD—Wérten in
NH4N03—16sungen durchgefiihrt. Die Versuchsbedingungen waren die
gleichen, wie bereits beschrieben. Tabelle 4.1.C. enthiilt die Ergeb-

nisse.

Tabelle 4.1.C.$ KD—Wérte fiir Rb und Cs in NH4N03

wechselnden AMP-Mengen und konstantem Volumen.

-15sungen bei

15sung AMP Ky (m1/g)
(g) Rb Cs
NH,NO , (0,1 n) | 0,10 176 5720
pH 5,0 0,50 140 5200
1,0 155 5400
2,0 150 4650
NH,NO,, (041 n) | 0,10 153 5500
pH 2,0 0,50 - 5800
1,0 160 6200
2,0 140 4000

Die Ubereinstimmung der Werte ist befriedigend.

4.2, Erdalkalielemente

Un qualitativ das allgemeine Verhalten der chemisch éhnlichen Erdalkali-
elemente Ca, Sr, Ba und Ra gegeniiber AMP zu erkennen, wurden Verteilungs-

koeffizienten mit AMP gemessen.

Die normalerweise in wissriger Losung als zweiwertige Ionen vorliegenden
Elemente Sn und U (U0;+) wurden ebenfalls mit untersucht. Folgende radio-—

aktive Nuklide wurden zur Messung verwendets
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EEEEL CaCO3 (mit auf 86 % angereichertem 44Ca) wurde im Reaktor
bestrahlt., Je Versuch wurden ca. 10 Hg Ca verwendet.
85/898r$ Sr0 wurde im Reaktor bestrahlt. Je Versuch wurden
ca. 3,7 mg Sr verwendet.
133Ba$ Ba.CO3 wurde im Reaktor bestrahlt. Je Versuch wurden

max. 1,5 mg Ba verwendet.
223RafAcX!s 223Ra wurde von Ac und seinen Folgeprodukten abgetrennts
Ac und 227Th wurden mit Eisen(III)-hydroxid mitgefdallt,

223Ra—ha1tige 1ssung auf ein

nach Umfdllung wurde die
kleines Volumen eingeengt. Die Messung der Proben er-
folgte in zugeschmolzenen Glasrédhrchen im Bohrloch-
Szintillationszdhler 1 und 7 Tage nach Versuch.

113/1235n: Sn(CGH5)4 wurde im Reaktor bestrahlt, dann in Benzol

geldost und das gebildete tridgerarme 113/1238n mit wiss—
riger HCl-Lésung extrahiert. Je Versuch betrug die ein-

gesetzte Sn-Menge einige Hg.

Die Bestimmung der KD—Wérte von Uran als UO';+ erfolgte durch spektral-
photometrische Messung des U0:+—Dibenzoylmethan—Komplexes(54).

Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.2.A. zusammengestellt.

II +

Tabelle 4.2.4A.8 KD—Wérte von Ca, Sr, Ba, Ra, Sn™ ', U02+ mit AMP in HNO

1ésung Ky (ml/g)
(n) Ca Sr Ba Ra Sn UO;+
_3 +) ++)

HNO, 10 1300 130 815 1300 1100 83 4000
1072 | 340 91 300 280 450 147 413
1071 3¢ 22 26 103 93 39 68

1 5 5 3 78 71 1 11
1 1 1 28 17 2,5 8

5 1 1 1 17 24 11 15,5
10 1 1 1 1 1 1 15
14 1 22 5,4 2,7 2,8 9 18

Messung am +) 1. Tag und ++) 7. Tag nach Versuch
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4,3. Dreiwertige Elemente

Die gleichen unter 4.1. und 4.2. bereits angefiihrten Griinde waren fiir
die Messung der KD—Wérte der dreiwertigen Elemente Fe, Y, Ce, Pm maB-
gebend. Hier wurden folgende Radionuklide zur Messung verwendets
55/59F s K, [Fe(CN)é] wurde im Reaktor bestrahlt und das aufgrund einer
Sz1lard—Chalmers—Reaktlon entstandene 55/ Fe durch Filtration
aus schwach alkalischer Lisung abgetrennt. Je Versuch wurden

ca. 10 pg Fe verwendet.
91

Ys Trigerfrei(aus Spaltprodukten).
1440, Trigerfrei (aus Spaltprodukten).
147

Pms Trigerfrei (aus Spaltprodukten).

Die Ergebnisse wurden tabelliert (Tabelle 4.8.A.).

Tabelle 4.3.A.8 KD—Wérte von Fe, Y, CeIII, Pm mit AMP in HNO

3

15 sung KD (ml/g)
(n) Fe Y CeIII +) Pm
HNO,, 1073 |y 10° 37000 4300 18000
1072 | 2800 15500 y 10% 4000
1071 | 260 550 490 415
1 1,5 3 1,2 3,7
1,8 5,6 1 1
1 1 4 1
10 1 1 1 1
14 1 1 - 1

+)

quantitatives Vorliegen als CeIII angenommen
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4.4. Vierwertige Elemente

Zur Untersuchung des Verhaltens von vierwertigen Elementen, die sicher
als vierwertige Ionen in Lssung vorliegen, wurden KD-Werte von Th und

Cer gemessen. Als Indikatoren wurden 234Th(UXl) und 1440e verwendet.

234Th(UX1)s Abtrennung von U durch Extraktion des U mit Didthylither.

Die wissrige Phase enthielt kein U mehr. 2'?'4Th lag tridger—
frei vor.

144Ce5 Trigerfrei (aus Spaltprodukten). CeIII wurde in HNOa—L'dsung

mit Na.BrO3 oxidiert.

Tabelle 4.4.A. enthilt die gemessenen Werte.

Tabelle 4.4.A.8 KD—Werte von Th und CeIV mit AMP in HNOa—LBsung
(CeIv in NaBro0

3-ha1tiger Lssung).

L6 sung Xy (ml/g)
(n) Th (1) Ce '
HNO, 1072 30000 -
1072 - -
1071 1080 1040
0,5 - 29,4
1 26 10,6
2 3,5 3,6
5 2,8 -
10 1,8 -
14 1 -
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4.5, 1%gy. 957 /9%p wma %N

Wegen des bekannten abweichenden Verhaltens von tridgerfreiem Ru, Zr
und Nb von dem aufgrund der Wertigkeit zu erwartenden Verhalten
(starker Neigung zu Komplexbildung) werden diese Nuklide gesondert
behandelt.

06 9

Zur Messung der KD—Wérte wurden trdgerfreies 1 Ru, 5Zr im Gemisch

mit 95Nb und iiber Anionenaustauscher aus HCl/HF—Ibsung abgetrenntes

95, 106

Nb verwendet. Die Lsungen (nicht Ru) wurden vor der Verwendung

mehrmals mit HNO3 eingedampft und in IINO3

Zustand war nicht mit Sicherheit bekannt.

aufgenommen. Der chemische

Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.5.A. zu finden.

106

[
Tabelle 4.5.A.3 K-Werte von Ru, “5Zr/95Nb und 9%Nb
mit AMP in HNO_-~Idsungen

3
Lsung KD (ml/g)
() 106, 952r/95Nb 95,
-
HNo3 10 Y| 20 394 31
1072} 15 160 8
1071 ] 10 49 9
1 2 32 3
1 32 3
1 10 1
10 1 5 1
14 - - 1
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4.6, KirWérte in HC104— und H 304—Iﬁsungen

2

Zur Kontrolle, ob Nitrationen einen komplexbildenden Einfluf bei der
Messung der KD—Wbrte in HNOa—lﬁsungen ausiiben, wurden KD-Wérte mit
Yttrium (91Y, trigerfrei) in HC10,- und H,S0,-Lssungen an AMP gemessen.
Die Neigung von Yttrium zur Bildung schwacher Komplexe mit Sulfationen
ist bekannt, wihrend Perchlorationen keine komplexbildenden Eigen-—

schaften haben.

Die Messungen wurden, wie in den vorstehenden Abschnitten beschrieben,

durchgefiihrt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.6.A. eingetragen.

Tabelle 4.6.A.8 KD-Hérte von V1Y an AP in HCIO4— und H2804-155ungen

I5sung HCIO4 HgsO4 HN03

(n) 0,01 0,1 1 0,01 0,1 1 0,1 0,25 0,5 0,75

K, (ml/g) | 12000 5100 67 | 53500 7500 43 | 7600 336 55 13

4.7. Auswertung

Die Abbildungen 4.I.a) — d) lassen eine z.T. starke Abhingigkeit der

KDJWerte von der H'-Konzentration erkennen. Teilweise ergeben sich in

der log—log~Parstellung fiir Teile der Kurven oder fiir die ganzen Kurven
Geradenj diese Beobachtung wurde auch von anderen Autoren (6, 31, 53)

bei der Untersuchung der ionenaustauschenden Eigenschaften anderer Stoffe,
z.B. Zirkonium-Verbindungen, gemacht. Bei Anwendung des Massenwirkungs-
gesetzes'(MWG) auf die untersuchten Systeme konnte Ubereinstimmung
zwischen den expe rimentellen Ergebnissen und den Voraussagen des MWG

gefunden werden., Formuliert man fiir die Gleichung

e == xr + 2%

X
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das MWG [Q] [z+]

mit X' = einwertig geladenes auszutauschendes Kation
7t - einwertig geladenes austauschfihiges Kation
ZR = Festkdrper mit austauschfihigem Kation
XR = Festkirper mit ausgetauschtem Kation
R~ = Matrix des Festkérpers
x|
und bezeichnet den Ausdruck [ "y als Kﬁ—Wért, dann ergibt sich
x’]
[+
K = . —_—
» ZR]

Wenn nur Tracermengen auszutauschender Ionen in Lisung vorliegen,

kann LZE] als konstant angesehen werden. Es wird dann

1]

const.

K = K .

oder
+
const. - log [Z ]

log KD

Dieses ideale Verhalten wurde von den bereits genannten Autoren und
anderen Autoren (35, 62) mehrfach fir X" T-nH'-Systeme und das System
Rb*-NH] gefunden.

Auf die eigenen Ergebnisge iibertragen bedeutet dies, daB fiir die Elemente

bzw. Radionuklide Rb und 137C8 im HY-Konzentrationsbereich von ca. 0,5

bis 5 m, Ca, Ba, U (als U0;+) im H'-Konzentrationsbereich von 10 ° bis

1 m und Fe, 147Pm, (Y) im H+—Konzentrationsbereich von ca. 5 ° 10'"3

bis 1071 m, da hier eine Gerade der Steigung -1 vorliegt, eine Wechsel-—
wirkung mit H¥-Ionen im Verh &ltnis 131 erfolgt (dquimolarer Austausch)}

226

bei Ra deutet eine Gerade mit der Steigung —1/2 auf einen dquivalenten

Austausch hin.
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Den weiteren Verlauf der Kurven zu deuten ist nicht mGglich, da auch
ein Austausch gegen NHZ—Ionen des Festkdorpers erfolgen kann, der fiir
die Alkaliionen nachgewiesen ist (15)3 dieser Austausch wurde nicht

verfolgt. AuSerdem sind die in der lLisung « ohne Wechselwirkung mit
dem Festkgrper — ablaufenden Vorginge (z.B. Hydroxokomplexbildung der
mehrwertigen Ionen) unbekannt. Zudem miissen bei der Interpretation

noch die durch die Aufldsung des Festkdrpers in der Sidure (siehe Ab—

schnitt 1I1.,2,) auftretenden Storungen beriicksichtigt werden. Nur fiir

Rb besteht eine Analogiebeziehung, da von van R.Smit (62) in LiNO,-
16sung ein @hnlicher Verlauf, wie bei diesen Untersuchungen in HN03,
gefunden wurde.

Es sei jedoch nochmals auf die auffallende Erscheinung der &quimolaren
Wechselwirkung mehrwertiger Ionen in bestimmten H -Konzentrations-
bereichen mit dem Festkérper besonders hingewiesen, die von van R.Smit

(83) vermutet, iiber die aber bisher nicht berichtet wurde.

Die gesamten in den Tabellen 4.1.A. bis 4.5.A. zusammengefaBten Ergeb-

nisse sind nochmals der besseren Ubersicht wegen in Diagramme (Abb. 4.1.),
in denen die Abhdngigkeit von log KD gegen log HNOa—Konzentration auf—
getragen ist, dargestellt.

Abb, 4.1.3 KD—Wérte einiger Elemente bzw. Radionuklide mit AMP in

Abhdngigkeit von der HNO_ —Konzentration (20’0.i 0,1°C)

3
a) K, Rb, 137cs (Seite 46)
b) Ca, Sr, Ba, 22%Ra, Snll, vor* (Seite 46)
c) Fe, 91Y, 144CeIII, 147p, (Seite 47)
a) u,, 1440 IV 1065, 957 /9%, 9%p (Seite 47)

Bei tridgerfreien Radionukliden ist die Massenzahl angegeben.

Nihere Erlduterungen siehe Text.



- q-tkaX_0
o ﬁil e 7 ~ / -
Ve yal 2 T 2
4 \4 o X »
&5 A =/ x \ gvol
7/ a / T Soeds =
" o J Q m . e+ JKOM ° =
e & S %% E
(@] o
> o
T <
- A T + X
| N ; R T R
©w
| Y o~
e of " o e 4 | _ rlal - !
/ / \ m I,
\ ? iy
\ T S I —— R
' ~
o]
(%] wy 3 ™ ~N — o
w m m m m m m Gm Sm 4m om
Q
9Q . Q .



- 47 -

-

\ s Fe
o
-4 vy

b ok L]
~e¢ ”ii\ " Ce

N o"Pm
’ "N

‘) \

Yo

10° 102 07 0 10
—— HNO, [m]

. ZMTh

e
i

A Ru ’
o P520%Np |

\" <
- g
\" — \ \

d) \ \\{\.\o\
K \*,




- 48 -

5. Verhalten von Tridgermengen Cs, Sr und Y gegeniiber schwerldslichen

Salzen der Phosphormolybdinsdure

5.1. Voraussetzungen

Uber die Tatsache, daB eine z.T. starke Wechselwirkung zwischen schwer-
16slichen Salzen der Heteropolysiuren und Ionen ein- und mehrwertiger
Elemente in Lssung besteht, wurde mehrfach berichtet (13, 14, 15, 35,
55, 63) und auch bei den bisherigen Messungen bestitigt gefunden.

Maier und Treadwell (42) und spiter Buchwald und Thistlethwaite (15)
konnten nachweisen, da die Wechselwirkung einwertiger Kationen mit

AMP einen Ionenaustausch darstellt. Van R.Smit (63) vermutete, daB die
VWechselwirkung zwischen mehrwertigen Ionen und AMP in Form eines Aus-
tausches zwischen positiv einwertig geladenen Hydroxokomplexen und
NH -

4
des KD-Wértes von trigerfreiem Sr vom pH der Lésung an AWP (zwischen

Ionen stattfindet, wihrend Krtil (35) die gemessene Abhingigkeit

pH 0 und 3 wurde im log-log-System eine Gerade mit der Steigung zwei
gefunden) auf &quivalenten Ionenaustausch gegen NHZ und/oder H*-Ionen

zuriickfiihrt.

Weitere Versuche zur Klarung der Frage, ob es sich bei der Wechsel-
wirkung von schwerléslichen Salzen der Beteropolysiuren mit mehr—
wertigen Ionen in Idsung um Austausch oder Adsorption handelt, sind
bisher nicht bekannt geworden. Dieses Problem konnte einer Kldrung
niher gebracht werden, wenn bei Untersuchungen unter geeigneten Be-
dingungen pro Aquivalent vom Festkidrper aufgenommener Ionen ein Xqui-

valent ausgetauschter Ionen in der 15sung nachgewiesen werden konnte.

Es erschien wiinschenswert, in dieser Richtung Messungen durchzufiihren.
Bei dieser Untersuchung hidtten bei Verwendung von AMP als austauschen-
der Substanz kleine NHZ;Mengen quantitativ bestimmt werden miissen, was
mit einem recht groBfien Zeit— und Arbeitsaufwand verbunden gewesen wire.
Es wurde vorgezogen, ein anderes Salz der Phosphormolybdinsiure, das
mit einem geeigneten Radioisotop markiert werden konnte, fiir diese
Untersuchungen zu verwenden. Folgende Forderungen mufiten dabei erfiillt

seintg
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a) die Issungsgeschwindigkeit des Salzes sollte nicht gréBer als
die von AMP sein,

b) unter gleichen Bedingungen sollte kein betrdchtliches Abweichen
des Verhaltens mehrwertiger Ionen von dem gegeniiber AMP auftreten,

¢) die Halbwertszeit des zur Markierung verwendeten Radionuklids muB
ausreichend groB ( Y einige Tage) und die Strahlung dieses Nuklida

leicht zZu messen sein.

Der Frage der Auflosung des Ammonium— und Rubidiumsalzes der Phosphor-
molybdinsiure wurde ein eigener Abschnitt gewidmet (Abschnitt II.2.).

Wie bei der Darstellung von AgMP und KMP gefunden wurde, sind diese
Salze bedeutend ldslicher als AMP und RbMP} ca. 170 mg KMP werden in
25 ml HNO, (107%n) wiihrend 2 h bei 20°C bei Einsatz von 1 g KMP und
iiber 500 mg AgMP unter den gleichen Bedingungen aufgeldst. Diese Salze
eignen sich daher nicht zur Untersuchung des Problems. Die Auflosung
von CsMP und TIMP wurde nicht untersucht. Man kann jedoch aufgrund des
bekannten Verhaltens von Rb, Cs und Tl gegeniiber AMP annehmen, daB sie
weniger oder hochstens so rasch wie die von RbMP vor sich geht (siehe

auch (14)).

Zur Klirung von Voraussetzung b) wurden Gleichgewichtsmessungen im
Batch~-Verfahren mit Cs, Sr und ¥ an AMP, KMP, RbMP, CsMP, TIMP und

0xMP unternommen, die im vorliegenden Abschnitt beschrieben werden.

Als Vertreter der Elemente, die unter normalen Bedingungen in wissrigen
Iosungen in Form zwei- bzw. dreiwertiger lIonen vorliegen, wurden aus
verschiedenen Griinden Strontium und Yttrium ausgewihlts

1) Die Elemente lassen sich einfach und genau auch in kleinen Mengen

)+,

komplexometrisch titrieren (43

2) Radionuklide mit geniigend langer Halbwertszeit und leicht meB-

90, 90, 91

barer Strahlung kénnen verwendet werden (SQSr, Y, Y);

3) Sr- und Y-Isotope treten bei der Uranspaltung als Bruchstiicke auf}

4) Yttrium fdllt als Hydroxid erst bei pl-Werten ) 5, so daf im
pl-Bereich < 5 noch keine Adsorptionseffekte durch festes Hydroxid

an den zu untersuchenden FestkOrpern auftreten.

Yttrium wurde, da keine ausgearbeitete Vorschrift zur Verfiigung stand,
nach dem fiir Cer angegebenen Verfahren bhestimmt.
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Die unter c¢) genannten Forderungen werden von folgenden Radionukliden

erfiillys SOpp, 110my, 111, 134, 137, 2045,

Die bei den Untersuchungen verwendeten schwerloslichen Salze der

Phosphormolybdéinséiure wurden nach den in Abschnitt II.1. beschriebenen

Verfahren hergestellt, AMP auch nach dem unter Abschnitt II.1.1. be-
schriebenen Verfahren (AMPx) und nach obigem Verfahren, wobei in

anderer Weise nachgewaschen wurde (10-1n NH4N03, dann H20 dest.j AMP™).

5.2. Messungen

Die Versuchsbedingungen wurden aufgrund der Ergebnisse der KD— und
Aufldsungsmessungen gewihltj in HNO (10™ n) ist die Auflésung des
Festkérpers gering und die Wéchselv1rkungen zwischen den Ionen des
FestkSrpers und den Ionen in ISsung sind fiir die vorgesehenen Unter-—
suchungen ausreichend stark ausgeprigt. Die Mengen der einzelnen Elemente
wurden in der GroBenordnung der bei radiochemischen Arbeiten i{iblichen
Trigermengen (willkiirlich) gewithlt. Die Messungen wurden in &hnlicher
Weise, wie bei der Messung der KD—Wérte beschrieben, durchgefiihrt

(1 g Festkdrper, 25 ml Issung, 100 mg Cs, 15 mg Sr bzw. ¥, 2 h Kontakt—
zeit, 20,000). Un AufschluB iiber pH-Xnderungen, die bereits beim Kon-—
takt der HNOa—IBsung mit dem Festkdrper eintreten, zu erhalten, wurden
jeweils Blindversuche durchgefiihrt. Nach Beendigung der Versuche wurden
die 1Ssungen zentrifugiertj zweimal 10 ml wurden entnommen, und, wenn
notig, zusdtzlich filtriert. Der Sr- bzw. Y-Gehalt der Iisungen wurde
komplexometrisch durch Titration mit dem Na~Salz der Xthylendiamin-
tetraessigsidure (Titriplex III der Fa. Merck) bestimmt (43), der
Cs-Gehalt durch Messung der Aktivitdt des als Indikator zugesetzten
13708. Vor der Titration bzw. der Aktivitdtsmessung wurde der pH der
15sung gemessen+). Die gewithlte Kontaktzeit ist zur Gleichgewichtsein—
stellung ausreichend, wie die Messungen der Zeitabhingigkeit des Aus—

tausches trigerfreier Nuklide (Abschnitt I1.3.) an AMP und mit einer

Kontaktzeit von 6 Stunden durchgefiihrte Messungen mit Makromengen Sr
bzw. ¥ an RbMP und TIMP zeigten. Die Ergebnisse ader Versuche sind in

den Tabellen 5.2.A. und 5.2.B. zusammengefaft.

+) Glaselektrode/Thalamidelektrode3 pH-MeBgerit (pH 26) der Fa. Knick,
1 Skalenteil 0,05 pH-Einheiten.
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Tabelle 5.2.A.$ Gleichgewichtswert