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I. Allgemeiner Teil

1. Adsorption - Ionenaustausch

Bringt man einen Festkérper mit einer Losung in XKontakt, so kénnen prine-

zipiell drei Fdlle eintreten:

T Die Fliissigkeit greift die Oberfldche des FestkOrpers an und trigt

sténdig die oberste Schicht unter Auflbsung ab.

2. Die Fliissigkeit verhdlt sich dem Festkdrper gegeniber indifferent,

und es kommt zu keinerlel chemischer Wechselwirkung.

3. Der Festktrper ist aufgrund seiner Struktur und der chemischen
und physikalischen Besonderheit seiner Oberfliche in der Lage,
eine Komponente des Systems "Losungsmittel - geloster Stoff™ an

seiner Oberfldche zu fixieren.

Fiir diesen Vorgang wurden zahlreiche Mechanismen vorgeschlagen und viele
Begriffe definiert, deren Verwendung in der Literatur leider nicht ein-
heitlich ist. Es ist deshald notwendig, die verwendeten Bezeichnungen zu

definieren.

Die Ldsorption ist ein Vorgang, bei dem der Festkdrper (das
Adsorbens) einen geldsten Stoff aufnimmt, ohne jedoch einen anderen
Stoff von seiner Oberfldche an die L&sung abzugeben. 40 Werden nicht
dissoziierte Substanzen an der Oberflidche fixiert, so liegt "Molekiil=
adsorption” vor. Man spricht von einer "Icnenpaaradsorption”, wenn Kate
ionen und Anioren aus einer Elektrolytlosung in aquivalenten Mengen fest-
gehalten werden. Fiihren hydrolytische Vorgange zur Anlagerung einer Sub=
stanz am Adsorbens, so liegt "hydrolytische Adsorption" vor, die als ein
Sonderfall der "Fiéllungsadsorption" zu betrachten i1st, bei der unter der
Einwirkung des Festkoérpers eine Ausfdllung einer schwerldslichen Verbine
dung auf dem Adsorbens stattfindet.

Der charakteristische Unterschied zwischen Adsorption uné I cnenaus
t a u s c h besteht darin, daB beim Ionenaustausch eine stéchiometrische
Umsetzung stattfindet: Fiir jedes Aquivalent einer Ionenart, das am Fest-
korper fixiert wird, gibt er ein Aquivalent einer anderen Ionenart gleiw
chen Ladungssinnes an die Lisung ab.
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Ionenaustauscher sind Polyelektrolyte mit funktionellen Gruppen, die

in einer Ceriistsubstanz, der Matrix des Austauschers, eingebaut sind,
Der Austausch findet nur an den funktionellen Gruppen statt, die aus
Grinden der Elektroneutralitét stets eine entsprechende Menge Gegenw
ionen sufweisen. Je nach dem Ladungssinn dieser funktionellen Gruppen
resultieren im Falle anionischer Gruppen (-Soiﬂ, -COCH, -PO(OH)Z) Kat-
ionenaustguscher und im Falle kationischer Gruppen (-NR5+, =NRZ+, ENB+)
Anionenaustauscher. Durch die chemische Natur der funktionellen Gruppen
ist eine bestimmte Sdure- bzw, Basestirke gegeben, widhrend die Anzshl
der funktionellen Gruppen die Kapazitdt des Austauschers bestimmt. Nicht
in allen Fillen kann die Gesamtkapazitdt ausgenutzi werden, so da8 zwi=-

schen Gesamt- und Nutzkapazitdi unterschieden wird.

Weitere fiir einen Ionenaustauscher charakteristische Eigenschaften sind
der Vernetzungsgrad und die Selektivitdt. Der Grad der rdumlichen Ver-
neizung ist durch das Herstellungsverfahren bedingt. So werden die Lds~
lichkeit und die Selektivitat des Austauschers maBgeblich durch den Ver-
netzungsgrad beeinfluBt. Je¢ hsher der Vernetzungsgrad, um so gréSer ist
die Selektivitdt, d.h. die Verschiedenheit der Selektivitdtskoeffizien-

*
i{en verschiedener Ionen.

Neben der chemischen Natur der Oberfldiche von Austauschersubstanzen spielt
der Porendurchmegser eine wesentliche Rolle 150 « Die organischen Austau-
scher sind hinsichtlich der Porenweite als heterokapillar, die Zeolithe

ala nahezu homdokapillar zu betrachten.

Die systematische Untersuchung anorganischer Austauschadsorbentien setzte
erst nach 1945 ein. Sie stand vielfach im Zusammenhang mit der Kernfor=
schung. Aufgrund der hohen Selektivitdt anorganischer Ionenaustauscher
kann man z.B. aus Spaltproduktldsungen, wie sie bei der Aufarbeitung bew
strahlter Kernbrennstoffe anfallen, einzelne Spaltelemente abtrennen(4).
Versuche zeigten, daB8 organische Austauscher empfindlicher gegen Bestrahe
lung sind als anorganische Austauschadsorbentien(s1

.

Diesen Vorteilen steht der Nachteil einer z.T. wesentlich kleineren Aus=
taugchkapazitdt gegeniiber. AuBerdem bereitet die Herstellung definierter

Substanzen beziglich Korngrs8e und Wassergehalt,die Voraussetzung fiir

reproduzierbare Ergebnisse sind (124), 6fter groBe Schwierigkeiten.

* Selektivitdtskoeffizient = Quotient zweier Verteilungskoeffizienten
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Einige Autoren versuchen, diese Schwierigkeiten, sowie das Zusammen-
backen der Austauschersubstanz innerhalb der Siulen durch Mischen mit
Kieselgel oder Glaspulver oder durch direktes Aufziehen der Substanzen

auf Silikagel zu ﬁberwinden(12).

Die anorganischen Austauscher lassen sich in vier Gruppen einteilen:

1. Phosphate der Elemente 2r, Ti, Sn, Th.

2., Heteropolysduren und deren Salze.

3, andere schwerldsliche Salze (Z.B. Ba- und Sr-Sulfate)
4. wasserhaltige schwerltsliche Oxide (Aquoxide) einiger

Elemente.

Schwerldsliche Oxide bzw, Aquoxide bilden hauptsichlich die Elemente
der dritten und vierten Haupt- und Nebengruppe. Die Tabelle I.2.4.

gibt einen Uberblick iiber die Elemente, die schwerlosliche Oxide bil-
den, Neben der hinreichend geringen Loslichkeit 1st noch eine méglichst

grofe innere Oberflédche erstrebenswert.

Gruppe des Periodensystems
I1I v v VI VII VIII
Al Si
Ga Ge
In Sn Sb
Pb Bi
Elemente
Sc Ti Cr Mn Fe,Co
Y 2r Nb Mo
La* Bf Ta W
Th

% plus Lanthaniden

Tabelle I,2.A. Elemente, die wasserhaltige, schwerldsliche Oxide
mit Gelstruktur bilden.
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Einige Aquoxide sind eingehend auf ihr Verhalten als Ionenaustauscher

(73)

untersucht worden. So geben K.A. XKraus et al. einen zusammenfassen=
den Bericht iiber das Verhalten von Aquoxiden in wdssrigen Ldsungen.

Sie versuchen fiilr die Adsorptionsvorginge Ionenaustauschmechanismen an-
zuwenden. Nach ihren Vorstellungen ergeben sich "funktionelle Gruppen"
auf folgende Weise: Bei der Hydrolyse mehrwertiger Metallionen entgte~
hen vielkernige Aggregate, die zu einem rHumlich vernetzten Gerilist kone
densieren. Die Polyeder, die aus einem zentralen Metallatom und 02',
OH™ und OH,-~Liganden bestehen, sind dann Uber die 0" und 0H™-Gruppen
miteinander verbunden. Das Verhdltnis der Liganden in einer Idealstruke-
tur miiBte so liegen, daB gleichzeitig Koordinationszahl und Wertigkeit

des Zentralatoms abgesdttigt sind.

Fur die Bildung der austauschfiéhigen Gruppen missen zwei Mechanismen
in Betracht gezogen werden, die durch die Anwesenheit von B'- oder
OH ~-Ionen im YberschuB bei der Hydrolyse der Metallionen entweder zu

Kationen- oder zu Antonsnaustauschern fihren:

1., Im s auren Gebiet wandelt gich ein Teil der Metallhydroxid=-
gruppen in Me-OH2+-Gruppen um, indem die Me-OH-Gruppen Protonen koor-
dinativ binden und das polymere Geriist suf diese Weise positiv aufla-
den. Um die Elektroneutralitat zu wahren, ist diesen positiven Gruppen
eine entsprechende Menge Anionen zugeordnet, die sich in einer diffusen
Doppelschicht befinden und deshald leicht ausgetauscht werden k&nnen.
Das Ergebnis ist demnach ein Anionensustauscher:

Me~QH  + H*;:-*Me-ogz*

2, Die Féllung des Hydroxids aus a2 1 k & 1 i s ¢ h e n Ldsungen ver-

groBert das Verhaltnis OH-Gruppen zu OH_~Gruppen. Das fiihkrt zu einer

2
negativen Aufladung der Geristsubstanz:

Me-OH, == Me-0E~ + H'
2 ag

Ir diesem Fall wird eine aquivalente Kationenmenge in der diffusen
Doppelschicht gebunden, die als Gegenion wiederum leicht ausgetauscht

werden kdnnen. Das polymere Netzwerk zeigt alsc hier Kationenaustau-
scher-Eigenschaften.

Steht ein FestkSrper mit einem Losungsmittel in Kontakt, so wird auf-
grund der Lisungstendenz dieses Festkérpers eine Aufladung stattfinden,

da der Lisungsvorgang im Falle heteropolarer Verbindungen mit einer
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Ladungstrennung verbunden ist. Da sich aber aus Griinden der Elektro-
neutralitdt diese Ladungen nicht weit von einander entfernen kdnnen,

(20). Diese

kommt es zur Ausbildung einer elektirischen Doppelschicht
Vorstellung, die fir die Losungstendenz der Metalle in widssrigen Lg=-
sungen abgeleitet ist, 1laBt sich euf Aquoxide entsprechend iibertragent
Vervey(126) schlagt fiir den Ladungsiibergang, durch den die Doppel=~
schicht an jeder Oxidoberflache gebildet wird und der in Boereinstim-
mung mit der potentialbestimmenden Rolle der E+- und OE -Iomen steht,

folgenden Mechanismus vor:
0% + B 0T——>2 o8~

Viele Autoren, die die Reaktion: "Oxid - wdssrige LSsung" untersuchten,
vermuten, daB es sich bei diesem ProzeB8 um einen Zweistufen-Mechanise

zus handelt:

1. Oberflichenhydratation

2. Dissoziation der Oberflachenhydroxide

Diese Oberfléchen~OH-Gruppen sind in der Lsge,; Jje nach Aciditdt des
Mediums nach zwei Mechanismen zu dissoziieren, wenn das 0Oxid amphotes

re Eigenschaften aufweist.
Me-OHT—¥e® + OE~ (1)
Me-OHIT - “Me-0~ + H' (2)

Reaktion (1) ist im sauren Gebiet begiinstigt und fiihrt zu Anionensus-
tauscher~Eigenschaften.

Reaktion (2) lduft im alkalischen Gebiet ab, und Kationenaustauscher-

Eigenschaften sind die Folge.

Am isoelektrischen Punkt zeigt die Dissoziation ein Minimum, und die
Disgoziationskonstanten sind fiir beide Vorgiénge gleich groB, so da$
hier nicht entschieden werden kann, ob es sich um eine Salzadsorptionm
oder um einen Ionenaustausch von Ketionen und Anionen in #quivalenten
Mengen handelt, Amphlett(3> untersuchte die Ionenaustauscher-Eigen~
schaften der Aquoxide von Zr, Th, Ti und W. Weitere Untersuchungen auf

diesem Gebiet fithrten K.A, Kraus et al. durch(73).
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2. Silikagel als Austauschadsorbens

Diese Vorstellungen, die flir die Oxide mit stérker ausgepriégten ampho-
teren Eigenschaften, deren isoelektrische Punkte im Neutralbereich lie-
gen, entwickelt wurden, lassen sich suf das Gel der Kieselsaure iiber-
tragen. OfConnor 94 untersuchte die elektrokinetischen und die Ober-
fldchen-Eigenschaften von Quarz. Seine Ergebnisse konnen am besten in-
terpretiert werden, wenn man wiederum eine elektrische Doppelschicht
annimmt. AuBerdem konnten Shapiro und Wei8(113), Jones und Wood(4a)
zeigen, daB Wasser an der Geloberfléche unter Bildung von Kieselsdure
gebunden wird. O'Connor und Johansen(94) stellten fest, daB8 Silikagel

eine negativ geladene Oberfliche besitzt.

Ein isoelektrischer Punki konnte jedoch fir Quarz und Silikagelprépa-
rate bisher nicht festgestellt werden., Scllte ein solcher Punkt fiir
Silikagel {iberhaupt existieren, so muB er aim sauren Gebiet liegen.

Diese Vermutung griindet sich auf eine Untersuchung von Alumosilikagelen,
deren isoelektrische Punkte sich immer mehr ins saure Gebiet verschoben,
(47,95,102).

wenn der Al 0, -Gehalt verringert wurde

273
4dus den angeflihrten Grinden wurden bisher nur Kationenaustsuscher-Eigen-
schaften fir Silikagel und Quarz beschrieben, die selbst bei pH 3 noch
feststellbar sind(so).

Fiir die Bestimmung der Oberflichen-OH-Gruppen wurden mehrere Methoden

ausgearbeitet, die alle auf chemischen Umsetzungen der Si-0H-Gruppen
(6-10,63,106,23,91)

beruhen « Vielfach wurde verscuht, eine quantitative

Erfassu?g der OH-Gruppen neben adsorptiv gebundenem HZO z2u erreichen(115’62)
27,228,112 .

Glemser 128,129) konnte an Silikagel die OH~Gruppen im Ultrarot spek-

troskopisch nachweisen. Diese Methode erlaubt eine Unterscheidung zwi-
schen chemisch in Form von OH-Gruppen gebundenem Wasser und adsorptiv
gebundenem Wasser. SchlieBlich besteht noch die Moglichkeit, mittels
einer alkalimetrischen Titration die Si-0E-Gruppen zu bestimmen, Auf
die Genauigkeit dieser Methode wird noch im Abschnitt II.3. ndher ein-
gegangen,
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Silikagel besitzt gegeniiber anderen anorganischen Ionenaustauschern den
Vorteil, das man die KorngroBe und den Porenradius durch geeignete Her-
stellungsverfahren fast beliebig und reproduzierbar variieren kann,

Silikagel kann nach folgenden Verfahren hergesiellt werden:

1. Flammhydrolyse von 51014: diese Reaktion fihrt zu

amorphem, sehr fein verteiliem Aerosol.

2. Hydrolyse von SiCl, auf nassem Weg.

4

3, Verseifung von Kieselsdureestern.
4. Ansauern von KNa-Silikatldsungen.

Bei der Hydrolyse von S:LCl4 sind definierte Verbindungen nicht zu fassen.
Als Primdrprodukt bildet sich wehrscheinlich Orthokieselsédure Si(OH)4,
die sich dann durch Kondensation unter Wasseraustritt iiber niederkon-
densierte "Oligokieselsauren” zu hdher kondensierten Verbindungen um-
setzt(11o). Wihrend des Kondensationsvorganges steigt die Teilchengrise
se und demit die Viskositdt. Um bestimmte Adsorptionseigenschaften zu
erzielen, kdnnen geeignete Stoffe (Al- oder Th-Oxid) im Gelgeriist ein-
gebaut werden. Nach griindlichen Waschprozessen wird das Gel widhrend der
Trocknung zerkleinert und auf diese Art und Weise in ein festes Gelge~
riist, in ein X e r o g e 1 verwandelt. Silikagel ist rontgenamorph.
Es ist ein kompaki-disperser Korper, der mit einem Porensystem durch-

(67).

setzt ist

Silikagel 148t sich auf zwei verachiedenen Arbeitsgebieten als Adsor-

bens einsetzen:
1. ale Adsorbens fiir organische Fliissigkeiten und Dampfe.
2, 8ls Austauschadsorbens fiir Elektrolyte,

Zu 1. Die Adsorption organischer Dampfe und Fliissigkeiten aus der Gase-
phase wurde in mehreren Arbeiten eingehend untersucht. Erwihnt seien
die Arbeiten von Kiselev(57'59) und Neimark<83-86), die den Porendurch-
messer und die chemische Natur der Oberfliéche durch Einfihrung orga-

nischer Gruppen variierten,

Zu 2, 19%6 erschienen die ersten Arbeiten iiber den Basenaustausch von
s 100,101,51
Silikaten ’ " ). Raman stellte an Permutiten einen Hquivalenten
Austausch der Alkaliionen gegeneinander fest, der von der Konzentra-
tion unabhiéngig war. Diese strenge Kquivalenz veranlaBte im folgenden

einige Autoren, auf diese Vorginge das Massenwirkungsgesetz (MW¥G) anzu-
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wenden. Gans(ZS) konnte zum ersten Mal MWG-EKonstanten ermitteln.
Nikolskii 87) zeigte, daf der Austausch auch zwischen ein- und zwei-
wertigen Iomen erfolgt. Die einwertigen Alkaliionen kénnen nicht nur
untereinander austauschen, sondern kiénnen auch je nach Lage des pH~
Bereiches mit den H+-Ionen der SiOH-Gruppen in Austausch treten.
Gleichzeitig ergab sich die Méglichkeit, aus denm Austausch der Alkae~
liionen gegen die Bt -Tonen des Gels die Zahl der austauschfihigen
Si0H-Cruppen zu ermitteln (14,111,11,43,10,42) Da diese Reaktion Je-
doch erst im alkalischen Bereich ablauft, wurden diese Austauschver-

suche in den Hydroxidldsungen der entsprechenden Elesmente durchgefﬁhrt(Tg),

Die Anzahl der SiOH-Gruppen ist ein MaB fiir die zu erwartende Austausch-
kapazitit einweriiger Ionen. Durch die Pesiimmung der aunstauschfihigen
S10B-Gruppen kann auch die spezifische Oberflache des untersuchten Gels

abgeschitzt 'erdena11).

Ir Gegensatz zu den Austauschversuchen der Alkaliionen in stark basischen
(43) 5i3ixagel mit Amnonacetat (¥E,A0) bei

pHE 7 um wund stellten fest, daB &auch hier ein merklicher Basenaustausch

Lisungen setzten Holm ot al.

stattfindet, Sie dehnten ihre Untersuchungen suf Alumosilikagele aus
und fanden, daB sich auch dann das MWG anwenden lieg.

(96)

Silikagel adsorbierten Nat-Tonen gegen ein-, zwei- und dreiwertige Ionen

1925 wurde von Patrick und Barclay der Versuch unternommen, die an
suszutauschen. Silikagel wurde mit ¥at-Ionen beladen; die adsorbierte
Menge Natronlauge nahm mit steigender Ausgangskonzentration zu gen#s

der Adsorptionsisotherme nach Freundlich. AnschlieBSend wurde nach Waschen
mit Wasser eine bestimmte Menge Schwermetalldsung zugesetzt und 3 Std.
lang geschlittelt. Durch eznen stdchiometrischen Austausch der Na+~lonen
gegen die Schwermetallionen konnte ein Ionensustauschmechanismus wahr-
scheinlich gemacht werden. 1 Kquivalent Feor verdringte 3 Aquivalente
Ha+, 1 Lquivalent cult 2 Aquivalente Na' una 1 iquivalent Ag 1 Aqui-
valent Ha+. Da diege Reaktionen jedoch &lle im alkelischen Medium durch-
gefiibrt wurden, kann angenommen werden, daf es sich hier nicht nur um
einen Austausch handelt, sondern daB am Gel auch stchiometrische Fél-
lungsreaktionen stattfanden.

Ko;thoff und Stenger(71) untersuchien die Adsorption der Kationen Na+,
+ 2+

Ba" und Ca™ aus NaOH, Ba(OH), uad ¢a(0H), und von CaCl, aus ammonia-
kalischer L&sung. Eine Deutung konnte wegen der zahlreichen Nebenreak-

tionen nicht gegeben werden, da sich durch Auflsung des Gels in alka-
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(19)

lischen Losungen die Oberflécheneigenschaften andern .

Einige Autoren beschdftigten sich mit der Adsorption von Kationen aus
ammoniakalischen Lbsungen. Smith 114) zeigte, daB Metallionen aus ammo-
niakalischer Losung stérker adsorbiert werden als aus Lésungen, die
kein NH3 enthalten. Er fithrt das darauf zurilick, daB Amminkomp%;;; be-
vorzugt mit den SiOH-Gruppen in fechselw;fkung treten, Kozowa un-~
und Cu

und stellte fest, daf das Verhdltnis der fixierten Ionen zu den ver-

tersuchte die Adsorption von Zn2 aus 2 m Ammonchloridldsungen
drangten B'-Ionen i b e r zwei lag, also kein aquivalenter Austausch
stattfand. Er schloB daraus auf eine bevorzugte Fixierung von Metall-
amminkomplexen und entwickelte eine Methode zur Bestimmung der austausch-
fdhigen SiOH-Gruppen. Die nach dieser Methode bestimmten Werte lagen
wesentlich hther als die titrimetrisch ermittelten.

(22,97,124)

Bei weiteren Untersuchungen wurde iibereinstimmend festge-

stellt, daB die Fixierung von Kationen stets zu einer Senkung des pH-

Wertes der Losung fithrt. Bei ein- und zweiwertigen Ionen setzte eine
(87)

merkliche Riickhaltung erst bei pH-Werten groBer als 8 ein R

(74)

Krasilnikov zeigte, daB bei der Adsorption von Caz+-Ionen eine Ober-

flachenverbindung entsteht, die als CaSi0O, . ag identifiziert werden

3

konnte.

1952 untersuchte Miesserov(78) zunm ersten Mal die Adsorption eines drei-

wertigen Ions (A13+). Er kem dabei zu dem Schlug, daB hydrolytische Vor-

gange den Adsorptionsmechanismus entscheidend beeinflussen und entwickele
te die Vorstellung, daB die Si-Atome an der Oberfliche 2z w e i OH=-

Gruppern. besitzen.

Eine systematische Untersuchung der Adsorption von Al3+ aus sauren Ld-~
sungen fiihrte H.W. Kohlsachiitter et al.(64-69) durch., Sie beschreiben
die Adsorption aus verschieden "basischen" AlClB-Lésungen, die durch
Zugabe entsprechender Mengen Natronlauge hergestellt wurden. (Die Be-
zeichnung "basisch" bezieht sich dabei nur auf die Stichiometrie der
Verbindung, nicht aber auf den pH-Wert der Losung) Kohlschiitier schldgt
fir die Wechselwirkung des A13+ mit den SiOH-Gruppen als Mechanismus

die "hydrolytische Adsorption" vor. Da bei diesem Vorgang H+-Ionen frei
werden, entspricht die Bruttoreaktion formal einem Ionenaustausch. Die
Adsorption dreiwertiger lonen wie A13+ und Fe3+ schon im sauren Gebiet

fihrte zu der Mdglichkeit, zahlreiche analytisch brauchbare Trennungen
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zu entwickeln, bei denen zwei- von dreiwertigen Ionen an Silikagel-
siulen im schwach sauren Gebiet schnell und guantitativ geirennt wer-
den kénnen. Bei niedrigerem pH-Wert war auch eine Trennung von drei-

und vierwertigen Ionen moglich (z.B. Th/Al bei pH 3).

Unter shnlichen Gesichtspunkten untersuchte Kuteinikov<75) die Tren-
nung der Seltenen Erdmetalle von begleitenden Elementen, die in hoheren

Wertigkeitsstufen vorlagen.

Kautaky(so) adsorbierte bei pE 3 Th4+-Ionen und erreichte auf diese
s +

Weise eine Umladung des Silikagels, da nicht vier Aquivalente H -Ionen

gegen ein Aquivalent Th4+-Ionen ersetzt wurden. Das umgeladene Gel be-

saB Anionenaustauscher-Eigenschaften.

Sulcek et al.(103’117'119) beschrieben Metallanalysen, bei denen Spuren
der Elemente Sn, Be, U und W aus hohen Ionenkonzentrationen der Begleit-

slemenie abgetrennt werden konnten.

Kishi<52-56) untsrsuchte die Adsorption kleiner Mengen Blelionen an
Silikagel.

Vydra(127) trennte Spuren Eisen an Ferroin-beladenem Silikagel von XNi,
Cr, Mo und W ab,

Literaturzugsammenstellungen iiber anorganische Austauschadsorbentien

(105) {107)

wurden von E. Hayek(4o>, J.E. Salmon und H.J. Schroeder gegeben,

Wie viele anorganische Austauschadsorbentien ist auch Silikagel gegen
Bestrahlung unempfindlich. In der neuesten Zeit sind einige Arbeiten
bekannt geworden, die sich mit dem Einfiu8 harter Gammastrahlung und

auch Reutronenstrahlung auf Silikagel befassen. Dabei konnte fesige-
stellt werden, daB nach der Bestrahlung unter gewissen Bedingungen so-
gar eine Erhdhung der Kapazitat eintrat., (1,33,70,120,1725) Aus diesem
Grunde wurde verschiedentlich versucht, Silikagel zur Auftrennung von
Spaltproduktgemischen heranzuziehen, Besonders hi&ufig wurde die Ad-
sorption und Trennung der Ionenpaare Zr/Hf(36-39'128) und Zr/lb(49'es'132)
untersucht. Fiir die Abirennung von Spaltprodukten aus bestrahltem Uran
war das Verhalten von UOQ 2+—Ionen gegeniber Silikagel von besonderer
(2,82,116,122)

Bedeutung . Ein weiteres Anwendungsgebiet fur Silikagel

{(12,15,16)

ist die Entaktivierung von Wdssern . Hier konnen vorteilhaft

auch basische Silikagelproben eingesetzt werden.(17’18'77)
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Zusammenfassend ist zu sagen, daB die Vorginge bei der Fixierung einer
geldsten Substanz an der Oberfliche von Silikagel nicht susreichend
nur durch einen Mechanismus beschrieben werden kdnnen. Wahrend einige
Autoren die Giiltigkeit der Adsorptionsgleichungen von Freundlich und
Langmuir nachweisen konnten, beschreibt doch die iiberwiegende Zahl der
Forscher die Fixierung als eine Austauschreaktion, suf die sich unter

besonders gunstigen und ibersichtlichen Umstanden das MWG anwenden l&8t.

5. Eroblemstellung

Zahlreiche Autoren(64-69’75'103’117-119) verwendeten Silikagel fiir ana-
lytische Trennungen. Nur selten wurden jedoch Untersuchungen dariiber
angestellt, welche chemischen Eigenschaften und Vorginge die Auftren-

nung von Substanzgemischen verursachen,

Die Fixierung einer geldsten Substanz an einem Festkdrper héngt von
verschiedenen Einzelparametern ab, Den besten Uberblick iiber die ab-
laufenden Reaktionen erhdlt man durch eine systematische Variation der
einzelnen Bedingungen unter gleichzeitiger Konstanthaltung der iibrigen
Parameter. Deswegen war die Untersuchung der Fixierungsvorginge in Ab-

héngigkeit von
1. dem pH-Weri der umgebenden Lésung,
2. der Kontaktzeit des Gels mit der Lgsung,
3. der Konzentration der Lisungspartner und

4, ihrer Komplexbildungstendenz mit den zu untersuchenden

Ionen
von Interesse.

Die quantitative Erfassung dieser Einzelparameter sollte mit je einem
ein, zwei- und dreiwertigen Kation versucht werden, um Ionen mit ver-
gchiedenen hydrolytischen Eigenschaften auf ihr Verhalten an Silikagel
zu untersuchen. Fiir diese Arbeiten eigenen sich besonders radiochemische
Methoden, da auf diese Weise Austauschvorginge bis zu kleinsten Kon-

zentrationen herab untersucht werden kdénnen.

Die Thorium-Zerfallsreihe enthélt Elemente, die ein, zwei- und drei-

wertige Ionen bilden:

Bi-212 (ThC) Pb-212 (ThB) T1-208 (ThC")

3-wertig 2-wertig 1-wertig
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Da diese drei Nuklide gleichzeitig im genetischen Zusammenhang mitein-
ander stehen, bietet sich hier die Mdglichkeit, eine radiochemische
Trennung mit dem Ziel zu entwickeln, einen T1-208~Generator, eine
“PhC!'-Kuh", in Form einer kurzen, leicht zu handhabenden Silikagel-

s8ule herzustellen,

Da man Silikagel zu der Gruppe der Aquoxide rechnen kann, besteht die
Wahrscheinlichkeit, daB bei pH-Werten, die kleiner als der isoelek-
trische pH-Wert sind, auch Anionenaustausch stattfinden kann. Dieses
Verhalten wurde bisher noch nicht beschrieben. Hierfiir muB8te zuerst

die Lage des isoelektrischen Punktes bestimmt werden. AnschlieBend soll-

te die Wechselwirkung einfacher Anionen mit dem Gel untersucht werden.

Fiir die Untersuchung der Fixierung von Ionen an Silikagel stehen zwei
Msglichkeiten zur Verfigung: die Untersuchung im geschlossenen System
(batch-Verfahren) und die Untersuchung im offenen System (Sdulenver-

fahren). Dabei war interessant zu klaren, inwieweit sich die Erkennt-
nisse, die im batch-Verfahren gewonnen wurden, auf die Siulenversuche

libertragen lassen.

SchlieBlich sollten durch Vergleich der Ergebnisse Riickschliisse auf die
Primirvorgidnge gezogen werden, die zu einer Fixierung von Ionen an Si-
likagel fiihren,
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II. Experimenteller Teil

1. Lllgemeine Arbeitsmethodik

Zur Aufklérung von Ionenaustauschvorgingen fiihrt{ man am zweckmiBigsten
Gleichgewichtsmessungen durch, Dazu sind Séulenversuche nicht geeignet,
da die sténdig nachflieBende L&sung eine Gleichgewichiseinstellung nicht
zuldBft. Fiir die Aufnahme von Adsorptionsisothermen, Zeitabhéngigkeiten
und Titrationskurven miissen die Kurvenpunkte durch einzelne Ansdtze
("batches") ermittelt werden, Hierzu wird eine bestimmte Menge Adsor-
bens (1 g) mit einem definierten Losungsvolumen bis sur Gleichgewichta-
einstellung geschiittelt. Der adsorbierte oder ausgetauschte Anteil wird
sus der Aktivitdisabnahme der iiberstehenden Lisung ermittelt. Eine Akti-
vititsmessung dea Festkdrpers kann infolge Selbstabsorption und Riick=-
streuung mit erheblichen Fehlern behaftet sein. Alle Experimente wurdsn
bei Zimmertemperatur durchgefiihrt. Fiir die batch-Versuche wurden 50 ml
Erlenmeyerkolben verwendet, die mit Glas- bzw. Teflon-Stopfen verschlos-
sen waren. Dae Verhdltnis Ldsung zu Adsorbens betrug bei allen Versuchen
25 ml/g Gel.

Aktivitdtsmessungen wurden fiir beta-aktive Nuklide mit Fliissigkeitszdhl-

rohren und fiir gamma-aktive mit Bohrloch-NaJ-Detektoren durchgefiihrt.

Die Untersuchungen wurden mit Silikagelpraparaten der Pa. E. Merck, Darm-
stadt, durchgefiihrt mit einer KorngrgBe von 0,05 bis 0,2 mm., Die iibrigen
verwendeten Reagentien besafien den Reinheitsgrad p.a.. Bei Adsorptions-
versuchen mit z.T. trégerfreien Substanzen muB an die Qualitédt des des~
tillierten Wassers hohe Anforderungen gestellt werden, da schon geringe
Beimengungen und vor allen Dingen organische Verunreinigungen die Adsorp~
tion erheblich beeinflussen kdnnen.Das zur Verfiigung sichende entsalzte
Wasser enthielt noch betrdchiliche Mengen Caz+- und P043—-Ionen und war
auBerdem mit organischer Austauschermasse verunreinigt. Aus diesem Grunde
wurde dieses Wasser in einer Quarzapparatur doppelt destilliert. Der pH-

Wert betrug 6 bis 6,5. Mit diesem Wasser wurden sémtliche Standardlésungen
angesetzt.

Fiir die pH-Messungen wurde ein PrizisionsmeBversidrker "pE-35" der Fa.
Knick, Berlin, in Verbindung mit Glas- und Bezugselektroden der Fa.
Schott u. Gen. verwendet. Zur kontinuierlichen pH-Messung im Eluat wurde

eine Mikroeinstabkette eingesetzt, Die Eichung der Glaselektroden erfolg-~
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te mit Standsrdpufferlssungen nach den Vorschriften des National Bureau

of Standards(5’13'55’76).

Alle radiosktiven Nuklide wurden iiber das Isotopendepot des Instituts
fir Radiochemie des Kernforschungszentrum Karlsruhe bezogen, Die Zer-
fallsdaten sind der Nuklidkarte(gz) und Radionuklidtabellen(99' 995)-

entnommen

2. Vorbehandlung des Silikagels

Das Handelsprodukt "Kieselgel fiir Chromatographie” enthdlt noch Eisen.
Eine Reinigung durch Waschen mit Sdure ist fir Adsorptiongversuche (be-
sonders bei Benutzung tridgerfreier Radionuklide) unerléBlich. Die Rei-

nigung wurde wie folgt durchgefiihrt:

500 g des Handelsproduktes wurden zweimal mit je 71 1 konzentrierter
Salzs#ure 2 Std. bis fast zum Sieden erhitzt und nach dem Abkihlen die
durch Eisen gelb gefarbte Salzsiéure abdekantiert. AnschlieBend wurde mit
8 bis 10 1 Wasser dekantierend gewaschen, bis im Filtrat weder Eisen noch
Salzsiure nachzuweisen waren. Nach dem Absaugen wurde der Filterkuchen

im Trockenschrank bei 100 °C 24 Std. getrocknet und iiber Phosphorpent-
oxid in einem Exsikkator aufbewahrt, Beim Versetzen mit Wasser trat je-
weils eine merkliche Warmeentwicklung ein, die auf freiwerdende Adsorp-

tions~ und Behydrationswarme zurdckzufiihren ist,

Je Charakterisierung des Silikagels

Zur Charakterisierung des Silikagels wurde der Gesamtwassergehalt durch

Bestimmung des Glilhverlustes bei 1000 °¢ nach U. Hﬁbschmann(45) ermittelt.

Zur Bestimmung des Glilhverlustes wurden ca. 300 bis 400 mg des gereinigten
Silikagels in einem tarierten Platintiegel (Volumen 25 ml) eingewogen und
in einem elektrisch beheiztem Muffelofen 4 Std. bei 1000 °C gegliiht.

Diese Glithdauer filhrt zur Gewichtskonstanz. Nach dem Glithen wurde der
Tiegel in einem mit P205 beschickten Exsikkator 30 Sek. abgekiihlt und

dann noch im heifen Zustand in ein tariertes Wigeglas iiberfiihrt. Nach

20 Min. konnte der Gliihverlust durch Differenzwigung bestimmt werden.

Der Gesamtwassergehalt flir das Praparat der Korngrife 0,05 bvis 0,2 mm ¢
betrug 6,0 * 0,2 %. Dieser Wert war reproduzierbar.
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Die Bestimmung der spezifischen Oberflache nach der BET-Methode ergab
fitr die Korngrsgen 0,05 bis 0,2 mm und 0,2 bis 0,5 mm iibereinstimmend
420 mz/g*. Daraus muB geschlossen werden, daB die beiden Prdparate nach
demselben Verfahren hergestellt und nur auf die entsprechenden Korngris-
sen abgesiebt wurden. Die auBere Oberflidche kann also gegeniiber der in-

neren Oberfldache vernachlassigt werden.

3.1, Titrationskurve mit Negtralsalzzusat

- ememgmeme= o s m e = o=

Ionenaustauscher lassen sich durch Titratiomskurven charakterisieren.

Die Methode 1d8t eine Unterscheidung zwischen stark und schwach sauren
Austauschern zu, Liegen in einem Austauscher nebeneinander verschieden-
artige funktionelle Gruppen vor, die sich durch ihren Dissoziationsgrad

unterscheiden, so zeigt die Titrationskurve des Harzes beide Gruppen an.

Zur Aufnahme einer Titrationskurve setzt man einer gegebenen Kationsnaus-

tauschermenge steigende Volumina einer starken Base zu und bestimmt nach

(123)

erhielten nach dieser Methode die Titrationskurven fir eine Reihe von

Gleichgewichtseinstellung den pH-Wert der Losung. Topp und Pepper

organischen Ionenaustauschern, die verschiedene Arten vor funktionellen
Gruppen besafen. Um das Verhdlinis Lssungsvolumen zu Austauschermenge
konstant zu halten, fiihrt man die Versuchsreihe besser im batch-Verfahren
durch, da man durch Zusatz von Neutralsalz die Ionenstirke in der Losung
konstant halten kann. Oberhaldb von pH 10 1&8t sich die OH -Ionenkonzentra-
tion in der iiberstehenden Losung durch potentiometrische Riicktitration mit
einer starken Saure genauer bestimmen als durch eine pH-Messung.

Bei der graphischen Darstellung wird i.A. der pH-Wert gegen die zugesetz-

ten mval Lauge aufgetragen(z’B)

« Berechnet man jedoch aus der pH-Anderung
die adsorbierte Kationenmenge und trdgt sie gegen den Gleichgewichts-pH-
Wert auf, so wird die Kurve wesentlich anschaulicher. Es 188t sich erken-

nen, bei welchem pH-Wert eine merkliche Aufnahme von Kationen beginnt.

* FPur die Ausfihrung der BET-Messung mdchte ich Herrn Dr. Clamroth der
Farbenfabriken Bayer danken.
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mval/g
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1
Abb. 3.T.4. Titrationskurve fiir ein organ. bifunktionelles Harz( 23)

(123)

Abb. 3.,1.A. zeigt eine Titrationskurve, die Topp und Pepper an einem
Austauscherharz aufgenommen haben, das nebeneinander phenolische OH-Grup-
pen und Sulfonsiure-Gruppen enthélt. Man kann deutlich zwel Kurvenab-
schnitte unterscheiden: von pH 3 bis etwa pH 10 bleibt die adsorbierte
K+-Ionenmenge konstant; fir die Kapazitdt sind nur die stark dissoziier-
ten -SO3H-Gruppen verantwortlich, Oberhalb pH 10 steigt die Kapazitdt

des Harzes stark an; dieser Anstieg wird durch die zunchmende Dissozia-

tion der phenolischen QOH-Gruppen hervorgerufen.

Versuchsdurchfithrung

Zur Aufnahme der Titrationskurve im batch~Verfahren wurde je 1 g Silika~-
gel in einer Reihe von 50 ml Erlenmeyerkolben mit steigenden Mengen Na-
tronlauge versetzt. Die Gesamtionenstirke an ¥at wurde durch entsprechen-
de Zugabe von Natriumchlorid suf 0,1 n konstant gehalten, und mit doppelt
destilliertem Wasser wurde auf 25 ml aufgefiillt. Der pH-Wert wurde so-
fort nach Zugabe der Lauge, nach 72 Std. und nach 1 Woche Schiitteldauer
gemessen, Dabei zeigte sich, daB das Gleichgewicht nach 72 Std. erreicht
ist. Bei léngerer Schiitteldauer konnte keine pH-Anderung mehr festgestellt
werden.
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Abb. 3.1.B. Titrationskurve flir Silikagel mit Neutralsalzzusatsz

Abb. 3.1.B. zeigt die Pitrationskurven, die sich aus den sofort nach Lau-
gezusatz gemessenen Werten ergeben (Kurve &) und denen nach 72 Std. ge-
messenen Werten ergeben (Xurve b). Beim Vergleich der hier erhlienen Kur-
ve a mit der, die Topp und Pepper fiir einen organischen Austauscher er-
hielten, fdallt auf, daB die Kurven analog verlaufen: von pH 3 bis pH §
bleibt die adsorbierte Menge Na'-Ionen praktisch konstant; oberhald pH 9
steigt die Kapazitat des Gels rasch an, Dieser Befund legt nahe, daB auch
bei Silikagel zwei Arten funktioneller Gruppen in Bezug auf ihre "Sidure-
stdrke" unterschieden werden k&nnen:

1 S t a r k saure Gruppen: Ihre Dissoziation ist konstant im Bereich
pE 3 bis pH 9 (vgl. Neutralisationskurve einer starken Siure mit einer
starken Lauge)

2, Sc hwach saure Gruppens Ihre Dissoziation macht sich erst im

alkalischen Bereich bemerkbar- etwa von pE g bis 10 an.

Abb. 3.1.B. zeigt fiir die stark sauren funktionellen Gruppen eine Aus-
tauschkapazitit von 1072 bis 1074 Val/g Silikagel, fiir die schwach sau-

ren Gruppen im pH~Bereich 11 bis 12 eine Austauschkapazitit von fast
107> Val/g Gel.



- 18 -

Kurve b der Abb. 3.1.B. zeigt im Vergleich mit Kurve a einen fritheren
Anstieg. Schon ab pH 5 - 6 steigt die Kapazitat langsam an und erreicht
bei pH 10 den maximalen Wert. Dieses Verhalten igt auf die verstdrkte
Aufspaltung der Siloxan-Ketten unter Bildung von SiOH-Gruppen durch die

Natronlauge zuriickzufiihren.

3.2, Tltratlonskurve ohne Neutralaalzzusatz

N

N

Austauschkapazitit Val/g
3

1

0 2 4 6 8 10 12
pH Gleichgew.lsg.

10

Abvb, 3,.2.A, Titrationskurve fiir Silikagel ohne Neutralsalzzusatz

Abb. 3.2,A. zeigt eine Titrationskurve, die ohne Zusatz von Neutralsalz
aufgenommen wurde. Die Natronlauge wurde fiir die einzelnen Proben nur
mit Wasser auf 25 ml aufgefiillt. Die pH-Werte wurden nach einer Schiit-
telzeit von 72 Std. gemessen.

Der Verlauf der Titrationskurve ohne Neutralsalzzusatz (Abb. 3.2,.A.) ist
dem Verlauf der Titrationskurve mit Neutralsalz (Abb, 3,1.B,) sehr sha-
lich. Die vom Gel aufgenommene lonenmenge ist jedoch geringer, da das
Angebot an Alkaliionen wesentlich kleiner ist,
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Die durch sclche Titrationskurven gefundene Austauschkapazitdt gilt
streng nur fiir die Ionen, mit denen die Versuchsreihe durchgefiihrt
wurde. Man kann das Ergebnis nicht ohne weiteres auf andere Ionen iiber-

tragen:

So konnte Ahrland(z) nur fiir Ba+-Ionen eine strenge AKquivalenz zwischenm
der freigesetzten H+-Ionenmenge und der fixierten X5+Ionenmenge zelgen,
Bei analogen Austauschversuchen mit U022+-Ionen uuBte er jedoch die Io-
nenaktivitdt in der Ldsung beriicksichtigen, um das MWG auf die Austausoh-
reaktion anwenden zu kinnen. Die Nutzkapazitdt fir U022+-Ionsn war ge-
ringer als fiir ¥a*-Ionen.

Ein Beispiel fiir den Einflu8 von Komplexbildung auf das Nolverhdltnis

ol freigesetzt zur fixierten Kationenmenge bringt Kozova(72);

Er fand fiir das Verhdltnis Cu2+/H+ in ammoniakalischer Lsung den Wert
1/4, fir das Verbdltnis Zn2+/H+ dagegen 1/3. Es liegt also in beiden
Fillen kein &quivalenter Austausch vor., Die Kapazitdit des Gels fiir Cu

und Zn in ammoniakalischer Lisung ist kleiner als fiir Na+-Ionen.

5.3. Hachweis von Kationenaustauscher-Eigenachaften im offemen Sys
Die Titrationskurven zeigen, daf Silikagel auch schon unterhalb pE 8
Xa+-Ionen austauscht. Die Auatauschkapazitdt von 10'5 Val/g ist gros
genug, um beim DurchfluB von neutralen Alkalisalzen durch eine Silika-
gelsédule eine meBbare Verdringung von E'-Ionen zu erreichen, Bei kon-
tinuierlicher pH-Messung im Eluat mu8 eine pH~Depression zu beobachien
sein. Filr solche Untersuchungen wurde die in 4bb. 3.3.A. gezeigte Appa-
ratur verwendet.

Die SHulenfiillung betrug 1 g Silikagel. Das Retentionsvolumen der Appa-
ratur Volumen zwischen Punkt 4 und C wurde durch Aufnahme einer Durch-
bruchskurve mit Jodid (J-131) zu 2,5 ml bestimmt. Die aufgegebene KaJ-
Losung war neutral, das Anion Jodid geht in diesem pH~Bereich keine
Wechselwirkung mit Silikagel ein. Das Eluat wurde in 0,5 ml~Fraktionen
gemessen.,
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Versuchsdurchfiihrung

Die in Abb. 3.3.A. gezeichnete Appa-
ratur wurde zunachst mit 2 n HNO3
durchgevwaschen und anschlieBend so
lange mit doppelt destilliertiem Was-
ger gespiilt, bis die pH-Werte im Elu-
at und in der Aufgabelssung lUberein-
stimmten. Hierauf wurden in zwei ge-
trennten Versuchen " unendliche Vo-
lumina " 0,01 m widssriger Losungen
von KClO4 und CsCl auf die Séule auf-
gegeben und eine Tropfgeschwindgkeit
von 1 ml/lin einreguliert. Nach Jje
0,5 ml Durchlauf wurde der pH-Wert
abgelesen,

Abb, 3.3.B. Zeigt den Verlauf des pH-Wertes in Abhiingigkeit von Elutions-
volumen., Dabei wurde festgestellt, daB die Kationen K+ und Cs+ fast die

gleiche pH-Depression hervorrufen und sich in ihrem Austauschvermdgen

gegen die E'-Ionen des Silikagels nicht wesentlich unterscheiden. Der

Anstieg des pH-Wertes nach dem Minimum (Blutionsmaximum der H+-Ionen)

erfolgt sehr langsam, und der pH-Wert des Eluats erreicht erst nach gros~

sen Elutionsvolumina den pH-Wert der Aufgabelésung. Dieser allmihliche

Anstieg ist auf den Unterschied zwischen der Diffusionsgeschwindigkeit

der Alkaliionen in das Gel und dexr Transportgeschwindigkeit der Ionen

durch die Siule zuriickzufiithren,
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Abb. 3.3.,B. Verlauf des pH-Wertes beim
Transport von Neutralsalzen durch eine

Silikagelsdule

Durch den Austausch der Alkaliionen gegen die H'-Tonen des Gels wird
eine H'-Ionenfront gebildet. Diese Konzentration der H+-Ionen in der
Front wird mit zunehmendem Laufweg griSer. Der Durchbruch der Kationen-
front muB verzdgert sein gegeniiber der H+-Ionenfront. Um diese Vermutung

zu bestdtigen, wurde folgender Versuch durchgefiihrt:

Auf die in Abb., 3.3.A, dargestellie Apparatur wurde in getrennten Ver-
suchen eine 0,01 m CaCl (Cs-137) und eine 0,01 m ¥aJ (J-131) Lssung

sufgegeben und das Eluat zu 0,25 ml Fraktionen aufgefsngen und zur Ak-
tivititsmessung gebracht. Die pH-Measung erfolgte kontinuierlich; nach

je 0,25 ml Durchlauf wurde ein Wert abgelesen.
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Abb. 3.3.C. Abb, 3.3.D.

Durchbruchskurven fiir die Ionmen Cs'® (Cs-137), J~ (J-131) und BY

Abb. 3.3.C. zeigt die Durchbruchskurven fir Cs’ (Cs-137) und J~ (J-131)
und den Verlauf des pH-Wertes beim Transport des Cs durch die Sdule
(Elutionskurve fiir die H'-Ionen). Den Kurven kann entnommen werden, daB
die Ce+-Ionen in der Tat spiier im Eluat erscheinen als die H+- und J -
Ionen. Da jedoch die Konzentration der Cs-Lssung (0,01 m) viel grés8er
war als die Zahl der ausgetauschten H -Ionen (von pH 5 auf pE 3 = 1073
10_5 Mol/1 H+-Ionen) erschien die Cs-Front nocht dicht hinter der Jodid-
front. Deshalb wurde in einem weiteren Versuch die Konzentration der
Cs-Lésung auf 10'3 m herabgesetzt, um ein den E*-Ionen entsprechendes
Kationenangebot vorzugeben.
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Abb, 3.3.D. zeigt die analogen Kurven wie in Abb. 3.3.C; doch kann beim

Durchflus8 der 0,001 m CsCl (Cs-137)-Lasung eindeutig festgestellt werden,
daB8 die BY-Ionen wieder mit der Front wandern (Lage des pH-Wert-Minimums
fE11lt mit dem Durchbruch des Jodids zussmmen), die cs¥=Ionen Jjedoch erst
nach einem Elutionsvolumen von 10 ml die Konzentration der Aufgabelésung

erreichen.

Durch diese Versuche konnte auf einfache Weise gezeigt werden, daB Sili-
kagel such unterhald pH 7 Kationen gegen EY-Ionen der Geriistsubstanz aue-
tauscht.

Es ist bekannt, daB die Adsorptions- und Austauschvorginge am wasserhal=-
tigen Oxiden pH-abhingig sind. Werden solche Untersuchungen in der oten
beschriebenen Weise durchgefiihrt, so wird eine Gleichgewichtseinstellung
innerhaldb der Sidule sténdig durch die freigesetzten H+-Ionen gestdrt, und
es findet eine fortlaufends Verdringung der bereits fixierten Kationen
durch die H'~Ionen statt. Um diese nur schwer iiberschaubare Reaktionsfol-
ge auszuschalten, wurden im folgenden sé&mtliche Untersuchungen in Puffer-
lssungen durchgefijhrt, die die pH-Depression auffangen und eine achnellere
Gleichgewichtseinstellung ermdglichen,

Um die notwendige Pufferkapazitédt zu ermitteln, die die pH-Depression
auffangen kann, wurden verschieden konzentrierte Pufferl&sungen auf eine
Silikagelsdule aufgegeben und der pH-Wert des Eluats wihrend des Durch-
laufes kontinuierlich verfolgt.

| « 0, mK-Acetat
. 0,0tm/K- Acetat
! e 0,0lmX-Perchlorat

.

Abb. 3.3.E. Verlauf des pH-Wertes beim Transport von KClO4 und Ki¢ durch

5 10 ————— Elutionsvolumen m!

eine Silikagelsiule

3
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Abb. 3.3.E. zeigt den Verlauf des pH-Wertes im Eluat in Abhingigkeit vom
Elutionsvolumen fiir 0,01 m KC104, 0,01 m K-Acetat (KAc) und 0,1 m Khe-
Lssung. Dabei wird die steigende Pufferkapazitét mit zunehmender Konzen-
tration der Pufferldsung deutlich. Die pH-Depression wird bei steigender
Pufferkonzentration stirker unterdriickt, doch darf nicht iibersehen werden,
daB die Kationen der Pufferlésung einen Teil der fixierten Ionen wieder
verdréngen kénnen, wenn bei hohen Pufferkonzentrationen gearbeitet wird.
Bei der Beriicksichtigung beider Effekte erwies sich eine 0,2 m Puffer-
15sung am giinstigsten, so da8 diese Konzentiration fiir die folgenden Un-

tersuchungen gewihlt wurde.

3e4e Nachveis von Anionenaustauscher-Elgenschaften an Slllkagel im

Die Existenz von OH-Gruppen an der Oberfliéche von Silikagel konnte mehr-
fach nachgewiesen werden. Neben diesen OH-Gruppen sind Siloxanketten vor-
handen, die unter dem EinfluB von Wasser und Alkalien OH-Gruppen zuriick-

bilden kﬁnnen(46)

« Der Dissoziationsmechanismus hingt von der Lage des
isoelektrischen Punktes ab. Ausgeprigt amphotere Hydroxide wie z.B. die

des Aluminiums, deren isocelektrische Punkte im Neutralbereich llegen(47’121)
zeigen Kationen- und Anionenaustauscher-Eigenschaften, Silicium besitzt
dagegen einen wesentlich stdrker sauren Charakter als Al oder Fe, so daB
die Lage eines isoelektrischen Punkties von vornherein im sauren pH-Bereich

angenommen werden muB,

In Abb. %.4.4. sind die isoelektri-
schen Punkte fiir Alumosilikagele in

Abhingigkeit von der Zusammensetzung
aufgetragen. Dabei konnte festgestellt
werden, daB der isoelektrische Punkt
eines Préparates, das noch 34 % 41,0

3

enthielt, schon merklich ins saure

Gebiet verschoben war(pH 5). Johansen

und Buchanan(47 beschrieben fiir

Prédparate mit kleinerem A1203—Gehalt

als 34 % keine isoelektrischen Punkte
Abb. 3.4.A. Isoelektrische Punkte in mehr, so da8 eine Extrapolation der

Abhingigkeit vom 41,0;-Cehalt in Kurve gegen den Wert 0 % 41,04 (100 %
Alumosilikagelen

S10 ) nicht durchgefiihrt werden kann.
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Aus der Definition des isocelektrischen Punktes (TEP) folgt, daf bei diesem
pH-Wert die Adsorption wu n d die Desorption von H'- oder OB ~Ionen gleich
gro8 sind oder nicht stattfinden. Die Vorginge, die in pH-Bereichen des

IEP verlaufen, sind also nicht mit einer pH~Verschiebung verbunden, son-
dern in einer solchen Losung ist vor und nach dem Experiment der pH-Werti
gleich, Werden die Austauschvorginge bel pH-Werten durchgefiihrt, die nicht
mit dem isoelektrischen pH iibereinstimmen, erfolgt Verschiebung des pH~
Wertes zum isoelektrischen Punkt hin.

Trigt man also in einem Koordinatensystem den pH-Wert der Auagangslfsung
dber den pHE-Wert der Gleichgewichtsldsung auf, 8o ergibt sich der isoelek~
trigche Punkt als Schnittpunkt der erhaltenen Kurve mit der Eurve, die

“ohne Adsorbens'" erhalten wurde, der Geraden pH = pH .
vor nach
14
pH L
Ausgangs(osung 12 f—\‘“*hi;’ ) An;wgp&?
»a"”
10 +—— S S B
8 -
//
6 — ; -
th
Jl S
4 {
A
/ ° mit Neutraizzusa®y 0im
2 - @ pbhne "

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

L —
Gleichgewicht

Abb. 3.4.B. Titrationskurve des Silikagels zur Bestimmung des
isoelektrischen Punktes.
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Abb. 3.4.B. zeigt die Titrationskurve des Silikagels, die in der oben be-
schriebenen Form aufgetragen wurde., Dabei zeigt sich, daB sémtliche pH=-
Werte der Ausgangslisung zum ssuren Gebiet hin verschoben sind. Ein Schnitte-

punkt mit der Gleichgewichisgeraden (pHvor = pH ) kxonnte nicht erhale

nach
ten werden. Doch bringt die Extrapolation der Kurve bis zum Schnittpunkt
einen pH~-Wert von 2,8 bis 3,2. Dieser Befund stellt alsc einen weiteren
Hinweis auf die Existenz eines isoelektrischen Punktes dar, der fir Quarz

und Silikagel noch nicht bestimmt werden konnte.

Will man priifen, ob am Silikagel ein Anionenaustausch mgglich ist, so muB
man den pH-Bereich unterhalt 3 wihlen. Da sich in diesem Gebiet die pH=-
Werte nicht mehr reproduzierbar messen lassen, wihlt man als Parameter
zweckmifig die Sdurekonzeniration.

Die Wechselwirkung des Silikagels mit Anionen 148t sich ebenfalls in Sau~
lenversuchen nachweisen: Es wurde die relative Transportgeschwindigkeit,
der HB--Wsrt+ , der Anionen Jodid (J-131) und Chromat (Cr-51) in Abhdngig-
keit von der Siurekonzentration untersucht., Als Transportmittel wurde lber-
chlorssure und Jodwasserstoffsdure gewihlt. Da in hther konzentrierten
HClO4-L55ungen mit einer Oxydation des Jodids gerechnet werden muBte, wure
de die Untersuchung in HJ wiederholt.

3
}

——d

/

|
ws { | | f
! T i Wasser o
3 o1 m Pmchlorsiury o
l 1 m ro
l
I !
10 '
2 25 3 —— 35Elutionsvolumen ml — 45

Abb. 3.4.C. Elutionskurven fir J (J-131) in HC10

+) HB-Wert ist der Quotient aus der Lage des Elutionsmaximums einer Be-

zugssubstanz und der Lage des Elutionsmaximums der untersuchten Substanz.
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Abb. 3.4.D. Elutionskurven fir J° (J=131) in HJ

Abb. 3.4.C. und 3.4.D. zeigen die Elutionskurven fir J° (J-131) in HC1lO
und HJ bei verschiedenen Siurekonzenirationen. Die Elutionakurven fiir

2m
cro, (cr-51) in EC10,

Abb. 3.4.D. zeigt die BB-Werte fir Jodid und Chromat in Abhingigkeit von
der Sdurekonzentration. Als Bezugssubstanz wurde Jodid bei pH 5 bis 6

(in destilliertem Wasser) gewihlt. Debei f&llt auf, da8 bei halblogarithe
mischer Auftragung Geraden entstehen, die sich in Bezug auf ihren Stei-

4

wurden analog aufgenommen,

gungssinn unterscheiden:

Fiir Jodid f#llt mit steigender Si#urekonzentration der RB-Wert {zunehmende
Wechselwirkung), wihrend er fiir Chromat steigt.

A !
%, ‘///959/////)
as /
[
® R
[ |
v’ 0’ w° u

4bb. 3.4.E. By-Werte fiir J° (J-131) und c:o42' (Cr-51) in

Abhéngigkeit von der Shurekonzentration
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4. Dag Verhalten T HA L L I UM an Silikagel

4.1 Untersuchungen im geachlossenen System

F- P P I Bereltung der Aktivitat

esesstesvanssrssrasse

34 mg bestrahltes T12804 wurden mit Wasser zu 34 ml L&sung, der ein Trop-
fen H2SO zugesetzt wurde, geldst. Die spezifische Aktivitdt betrug

250 mikro=Ci/ml, die mit doppelt destilliertem Wasser auf 1 mikro-Ci/ml
verdiinnt wurde. Fiir die Durchfiihrung der Versuche wurde jeweils mit dere

selben Pipette 0,5 ml dieser Lisung abgenommen,
0,5mL = 0,5 pCi = 4 pg T2

(10 ooo Imp/Min im Geiger-Miller-Zihlrohr nach Auffiillen mit Wasser)

447420 pK-Ahhangigkeit der fixierten Tl-Menge

sessestatossssrsrrcaanrtrccsttet e

Zur Charakterisierung asnorganischer Ionenaustauscher ist die pH-Abhédngig-
keit fiir die Aufklirung von lonenaustausch~ bzw. Adsorptiomsvorgangen wiche
tig. Fiir diese Untersuchung wurden jeweils 1 g Silikagel mit 25 ml Puffer-
lssung und 0,5 ml T1-204~Standardlésung versetzt und bis zur Gleichgewichts~
einstellung (30 Min) maschinell geschiittelt.

4.1.2.1. pH-Abhingigkeit der Fixierung beim einwertigen T1

Abb. 4.1.2.1.A, zeigt die Abhiéngigkeit der an Silikagel fixierten T1(I)-
Menge vom pH-Wert der Lisung in den Puffersystemen NH4Cl/NH 0): (2 m),
HAc/Nadc (0,2 m) und HAc/NH4Ac/NH OH (0,2 m). Bei gleichen pH-Werten wur-
den in verschiedenen Puffersystemen unterschiedliche Werte fiir den fixier~
ten Anteil festgestellt. Daraus muB geschlossen werden, daB der pH-Abhén-
gigkeit weitere Effekte iliberlagert sind, die auf die Pufferldsung zuriick-
zufilhren sind.

Deshalb wurde in einem weiteren Versuch die pH-Abhdngigkeit der fixierten
Menge ohne Pufferlisung untersucht. Die einzelnen Ansiétze enthielten Je
420 ug HClO4 und 8 ug T12504 (T1-204). Der pH-Wert wurde durch Zugabe ent-
sprechender Mengen NaOE eingestellt. AnschlieBSend wurde mit doppelt des-
tilliertem Wasser auf 25 ml aufgefiillt, Die Schiitteldauer betrug 30 Min.
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Abb., 4.1.2.1,A. pH-Abhangigkeit der Fixierung von T1(I) (T1-204)

an Silikagel in 3 verschiedenen Puffersystemen

Abb. 4.1.2.1,B. zeigt die fixierte Menge T1(I) in Abhéngigkeit vom pH-

Wert ohne Verwendung von Pufferlosung. Zum Vergleich wurde in dieses Dia-
gramm die entsprechende Kurve der Fixierung aus der KH4Ac-Liisung mit eine
gezeichnet. Aus den gemessenen Werten lassen sich die Verteilungskoeffi-
zienten errechnen, Diese KD-Werte konnen, wenn sie gegen den pH-Wert auf-
getragen werden, eine Aussage dariiber machen, ob das Gleichgewicht durch

das MWG beschrieben werden kann. (siehe Abschniti III)
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4bb, 4.1.2,1.B. pH-Abhéingigkeit der Fixierung von T1(I) (T1-204)

an Silikagel ohne Verwendung von Pufferldsung

Abb. 4.1.2.1.C. zeigt die KD-Werte in Abhéngigkeit vom pH-Wert., Die erhal-
tene Kurve 1ldBt eine Steigung von 0,4 erkennen. D.h., es findet kein &dqui-
valenter Austausch statt.
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Abb. 4.1.2.1.C. K -Werte fir 71(I) (T1-204) in Abhiéngigkeit vom pH-Wert

4e1.2.26 EH-Abhﬁngigkeit der Pixierung des dreiwertigen Thalliums
e e R e e e R T T T T N Y T T AT T T T A TR TR e T T

Die Bereitung von Ti(III) (T1-204)-Lssungen

Die Bereitung von T1(III)-Lésungen erfolgte durch Oxydation von Ti(I)~
Salzen mit KJBrO3 in saurer Ldsung, bzw. mit Br2 in alkalischer Lésung
oder mit Konigswasser, Die Oxydation verlief in allen drei Fidllen quan~
titativ: nachdem das Ti(III) (T1-204) aus den OxydationslSsungen durch
NaOH als T1203 . aq gefdllt worden war, konnte im Filtrat keine Aktivi-
tdt nachgewiesen werden. Die Ausfdllung des T1203 + &g sollte nicht mit
NH4OH durchgefithrt werden, wenn eine quantitative Ausfiédllung des Agquoxids
gewiinacht wird, da in diesem Fall 16sliche Amminkomplexe gebildet werden.
Bei eigenen Versuchen wurde festgestellt, daB sich nach dem Ausfiédllen

mit NH4OH noch 5 % des T1(III) in Lésung befanden.

Zur Bereitung einer T1(III)~Standardlésung wurden nach der Oxydation von
250 mg mzso4 (T1-204) mit Br, in alkalischer Ltsung das 71(III) mit NaOE
in der Siedehitze als T1203 « 8q gefdllt und mit heifBem Wasser gewaschen.
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AnschlieBend wurde der Niederschlag in wenig HNO3 gelsst (2 n) und erneut
mit NaOH susgefiéllt. Die folgende Aufldsung wurde mit 2,5 ml HNO3 (1 n)
durchgefiihrt und die Lésung mit Wasser auf 250 ml aufgefiillts

1ml = 1 mg TI(III) (n/100 salpetersauer)

Yorversuche

Es wurde beobachtet, daB aus farblosen und klaren Tl(NOB)B-Lasungen bei
pH 4 bis 5 bei Zugabe von Silikagel eine sofortige Ausféllung von T1203.aq
auf dem Gel stattfand. Die gleiche Lssung (pH 4 bis 5) blieb ohne Sili-
kagel einige Tage farblos, erst sllmiéhlich trat Braunfdrbung, schlieB8lich
. aq an Sili=-

Ausfillung von Tl . aq ein, Die Fdllung des braunen T120

0
273
kagel ist als Fidllungsadsorption zu interpretieren.

3

Im folgenden werden Versuche beschrieben, die die Auswahl eines geeigneten

Puffersystems fiir den sauren Bereich treffen sollten.

2 ml der T1{III) wurden tropfenweise mit einer 0,2 m Veronal-Na-Lssung
versetzt. Dabel fédrbte sich die L&sung intensiv braun, Es konnte jedoch
keine Ausscheidung von Flocken beobachtet werden., Durch Zugabe von 2 - 3
Tropfen 0,1 m HCl verschwand die Fidrbung wieder, und es konnte durch wei-

tere Zugabe von Veronal-Na keine Braunfidrbung mehr erzeugt werden.

Es muB also vermutet werden, daB sich bei der Zugabe von HC1l ein Chloro-
komplex bildet, der durch Veronal-Na nicht wieder zersttrt werden kann.
Weiterhin darf aus diesem Grunde die Auflosung des T1205 . &g bei der
Bereitung der Standardlosung nicht mit HCl oder in Anwesenheit von Cl -
Ionen erfolgen, da sich dann der stabile anionische Chlorokomplex bildet

(TlCls)z-, der nur durch NaOH im tiberschuB zerstsrt werden kann.

2 ml der Tl(III)-Standardlﬁsung wurden tropfenweise mit X-Biphthalat ver-
setzt, Dabei konnte eine weiBliche Triibung beobachtet werden, die sich
nach einiger Zeit in einen feinkristallinen KRiederschlag umwandelte. Durch

Zugabe von 5 Tropfen n/10 HC1 wurde der Niederschlag geldst und konnte
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durch weitere Zugabe von Biphthaiat nicht mehr wieder ausgefiédllt werden.
Auch diese Beobachtung ist eine Bestidtigung des Vorliegens eines Chloro-

komplexes in Losung.

Die Verwendung von Puffersubstanzen in Kombination mit HC1l ist daher nicht

sinnvoll.
Glykokoll/HNO;

ffber den gesamten pH-Bereich dieses Systems (pH 2,8 bsi 4,5) konnte keine
Adsorption von T1(III) festgestellt werden,

In allen anderen bekannten Puffersystemen (saurer Bereich) mu8 mit einer
Komplexbildung des T1(III) gerechnet werden:

NE,C1/NE, 08

und
NE Ac/HAc/NH,CH

Abb. 4.1.2.2.A. zeigt die Abhiéingigkeit der an Silikagel fixierten T1(III)~-
Menge vom pH-Wert in den Puffersystemen NH4CI/NH4OH (2 m) und HAc/NH4OH
(0,2 m). Wie beim einwertigen Tl bewirken auch hier die beiden Puffersys-
teme bei gleichen pH-Werten eine unterschiedliche Fixierung. Es ist be-
merkenswert, daB ein Anstieg der Adsorption erst im alkalischen Gebiet
erfolgt, obwohl die ausgeprigte Neigung des T1(III)-Ions zur Hydrolyse

eine Adsorption schon im sauren pH-Bereich erwarten lassen sollte.

Die Wechselwirkungen von T1(III) mit Silikagel wurden nicht weiter unter-
sucht, da die Vorginge am Festkorper durch Hydrolyse und Komplexbildung

in Lésung uniibersichtlich werden.
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Abdb, 4.1.2.2.A, pH-Abhéngigkeit der Fixierung von TI1(III) (T1-204)

an Silikagel in zwei verschiedenen Puffersystemen

4.1.3. Zeitabhingigkeit der Fixierung von T1(I) an Silikagel

PR R A e N e

Zur Untersuchung der Zeitabhdngigkeit wurde ein pH-Wert gewihlt, bei dem
noch keine vollsténdige Adsorption festgestellt wurde. {pH 9,45). Die
Bereitung der entsprechenden Pufferldsung erfolgte durch Mischen von 7
Teilen einer 0,2 m NH4OH-L63ung mit 3 Teilen giner 0,2 m NHAAG-Ltssung.
250 ml dieser Lésung wurden mit 5 ml der in Abschmitt 4.7.1. beschriebe=-

nen %1(I)-Lssung gemischt, so daB in 25 ml Lésung 4 pe T12s04 (71-204)
enthalten waren.
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Abb, 4.1.3.A, Zeitabhéngigkeit der Fixierung von Ti(I) (T1-204)

Abb. 4.1.3.A, zeigt die Abhingigkeit der fixierten T1(I)~Menge von der
Schiitteldauer. Das Gleichgewicht wird praktisch schon wihrend der ersten
Minute erreicht. Der HuBerst geringe weitere Anstieg der fixierten Menge
ist wahrscheinlich auf eine Diffupion der Ionen in die Matrix (Poren des
Gels) zuriickzufiihren. Die schuelle Gleichgewichtseinstellung deutet anfl
einen Jonenaustausch-Mechanismus hin, da eine hydrolytische Adsorption
oder Fgllung des T1(I) bei pH 9,45 ausgeschlossen werden kann.

4.1.4. EinfluB der Pufferkonzentration auf die Fixierung

s e e v e s esevettsssestosssnear s st oo sV raBRoE

In Abschnitt 3.71. und 3.3. konnte gezeigt werden, def die einwertigen lo-
nen der Alkalielemente im basischen pH~Bereich merklich an Silikagel aus-
getauscht werden, so daf dieser Austausch bei der Untersuchung der Fixie-
rung anderer Ionen in Anwesenheit von Alkaliionen in diesem pH-Bereich

beriicksichtigt werden muB. Aus diesem Grunde wurde die fixierte Menge und

die verdringte Menge T1(I) in Abhingigkeit von der Pufferkonzeniration
(NaAc) untersucht.,

4:1.4.1. Beladung des Silikagels mit T1(I) in Abhingigkeit von der
NaAc-Konzentratlon

Je 25 ml von NaAc-Losungen definierter Konzentration wurden mit 0,5 ml

der T1(I)-Standardlssung versetzt und mit 1 € Silikagel 30 Min geschiittelt.
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Abb, 4.7.4.1.A. EinfluB der Pufferkonzentration auf die Fixierung

Kurve a der Abb. 4.1.4.1.A. zeigt die susgetauschte T1(I)-Menge in Abhin-
glgkeit von der Konzentration der Ldsungspartner. Im ersten Teil der Kurve
a nimmt die fixierte T1(I)-Menge mit steigender Pufferkonzentiration im
Bereich von 10-3 bis 10'.2 m zu, AnschlieSend sinkt die adsorbierte Menge
mit steigender Pufferkonzentration, was durch eine Verdringung des T2
durch die Na'-~Ionen erklart werden kann. Der erste Anstieg legt die Ver~
mutung nahe, da8 unterhald 10'2 m die Pufferkapazitdt micht mehr ausreicht,
ur die pHE=-Verschiebung durch die Sdure der Standardlssung aufzufangen,

Die strich-punkiierte Linie stellt den Wert der adsorbierten T1(I)-Menge
dar, die ohne Verwendung von Pufferldsung, also nur mit Wasser, erhalten

wurde. Dieser Wert stimmt mit dem der 10'3m Pufferldsung tiberein.

Wenn es sich bei der beobachteten Reaktion um einen Konkurrenzvorgang
zwischen Na+- und T1+-Ionen handelt, ist zu erwarten, daB bei einer um-
gekehrten Reaktionsfolge (Verdringung bereits adsorbierten Thalliums durch
Nahc) #hnliche Gleichgewichtaswerte erreicht werden miiBten.

4.1.4.2. Yerdringung von T1(1) durch Naic

Es wurde je 1 g Silikagel in 0,2 m NH,OH mit 4 pg T1(I) (T1-204) beladen
(30 Min. Schiitteldsuer). Nach dem Abfiltrieren iiber eine Hahnsche Nutsche
wurde kurz mit Wasser nachgewaschen, das Silikagel quantitativ wieder in
den Erlenmeyerkolben zuriickgebracht und mit 25 ml Nadc-Ldsung verschiede~
ner Konzentration 30 Min. geschiittelt.
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Kurve b der Abb. 4.1.4.1.A. zeigt die noch am Gel verbliebene Tl(I)-Men-
ge in Abhingigkeit von der NaAc-Konzentration. Beim Vergleich von Kurve b
mit Xurve a ergibt sich, daB8 der Richtungssinn tibereinstimmt, jedoch die
Werte nicht iibereinstimmen. Der Unterschied ist wahracheinlich auf verw
schiedene Geschwindigkeiten zuriickzufiihren, mit denen Belsadung und Ab-

lésung ablaufen.

Beide Beobachtungen deuten wiederum auf einen Ionenaustausch-Mechanismus
hin, Na+- und Tl+-Ionen werden je nach dem lonenangebot gegenseitig aus~

getauscht.

4:1.54 Komplexbildung m1t Losungspartnern

R N T T Ry

Bei der Untersuchung der pH-Abhiéngigkeit des ausgetauschten Anteils

(&bb. 4.1.2.1.4.) fiel auf, daB sowohl im Puffersystiem Hic/Nadc als auch
im System HAc/HH4Ac/NH4OH Kurven mit Minimum entstehen, d.h., mit zuneh-~
mender Essigsiurekonzentration nimmt die “ixierte T1(I)-Menge zu. Aus die~
sem Verhalten muB geschlossen werden, daB hier ein Komplex gebildet wird,
der bevorzugt an Silikagel fixiert wird.

Zur Aufklérung der Komplexverbindung wurde eine Methode angewandt, die eine
Bestimmung der Komplexdaten aus Ionenaustauschversuchen erlaubt(107'1oa).
Diese Untersuchungsmethode wurde von Koch und Pfrepper(61) mit Erfolg zur

Aufklérung von Chelatkomplexen des ein- und dreiwertigen Tl angewandt.

Als Stabilitdtskonstante einer Komplexverbindung ist die Konstante des
Gleichgewichts

- —— ~(n-1)

mn*t . 2 17T L

[m Ln‘(“'1 )]

fse lTlﬂ‘L-]

In batch-Versuchen wurden die Verteilungskoeffizienten KD und Ko in Abe

definiert.

héngigkeit von der Komplexbildnerkonzentration ermittelt.

g . Konzentration am Gel % ads. Yol. d, Lsg.,
D Konzentration i, Lsg. =~ % Lag. © g Gel

Ko ist der Verteilungskoeffizient ohne Komplexbildner (in Wasser)
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Der Zusammenhang zwischen Stabilitdtskonstante Kst' der Komplexbildner=

konzentration [L-] und den Verteilungskoeffizienten Ko und KD ist nach

Schuhert(1o7’1os) gegeben durch:

(k /) - 1

{]®

Durch Messung von Ko und KD bei bekannter Komplexbildnerkonzentration

X (1)

St

158t sich die Stabilitéitskonstante errechnen. Durch Logarithmieren von
Gleichung (1) erhdlt man:

1og[(K°/KD) ~1] = log Eg, + o log|t7] (2)

Die Extrapolation der Geraden log (Ko/KD -~ 1) gegen log[L-]ergibt log Kst’
und aus dem Anstieg ist die Koordinationszahl n abzulesen.

Zundchst wurden die KD-Werte fiir T1(I) in Abhiéngigkeit von der Essigsiure-
konzentration bestimmt. Das Verhilinis Losungsvolumen zu Gel betrug wieder
25 ml/g. Die Tabelle 4.1.5.A. enthélt die Werte fiir den Austausch von

T1(I) (T1-204) in Abhangigkeit von der Essigsiurekonzentration.(Abb.4.1.5.4.)
In Abb, 4.1.5.B, ist 103[ ;2 - 1] gegen log [L-] aufgetragen. Dabei ent-
steht sine Gerade mit der Steigung 0,5, d.h., der Komplex hat die
Zusammensetzung[leAc « Dabel kann jedoch keine Aussage dariiber gemacht
werden, ob es aich um einen polymeren Komplex der Form (lekélnn+ han-

delt., Die Stabilitdtskonstante erhélt man aus dem Ordinatenwert der Ge=-

raden beil log[p-l- 0, d.h. bei einer Komplexbildnerkonzentration von
1 Mol/1

Kg, = 17jlog kg, = 1,23 bei 20 °C

40

.I' fixlert

T

20

i\§~\\\“‘4f\~‘\‘\5‘7

\y-b—.—\
N
107 107 107? 107 10° 10

~———mM HA¢ ————u

4bb. 4.1.5.A. Fixierung von T1(I) (T1-204) in Abhingigkeit von der
Essigsdurekonzentration
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Abb. 4.1.5.B. Bestimmung von KSt aus den Vertellungskoeffizienten

4.1.6.  Adsorptionaisotherme fir T1(I) (T1:204) an Silikagel

Die Bedingungen fiir vollstdndige Fixierung von T1*-Tonen an Silikagel
sind in den vorangehenden Abschnitten aufgeklart worden. Um die maxima-
le Beladbarkeit des Gels fiir T1(I) zu bestimmen, sollte zusitzlich eine
"Adsorptiongisotherme”" aufgenommen werden. Im batch-Verfahren wurde 1 g
Silikagel mit Tl-204-Ldsungen verschiedenen Tragergehaltes 30 Min. ge-
schiittelt und der in der L3sung verbliebene Anteil T1(I) radiometrisch
bestimmt.

Abb., 4.1.6.A. zeigt die Adsorptiomsisotherme fiir T1(I) an Silikagel aus
0,2 m NH4OH-L65ung. Durch Verwendung triégerarmer LSsung gelang es, die
Untersuchung iiber einen weiten Konzentrationsbereich (pg bis g-Bereich)
durchzufilhren. Dabei kann bis zu einer Gleichgewichtskonzentration von
0,1 mg/ml ein linearer Anstieg beobachtet werden. Oberhalb dieser Konzen-
tration findet ein allm#hlicher Ubergang in die Séttigungsbeladung statt,
die jedoch wegen der begrenzten Loslichkeit des T1(I)-Sulfats nichi er-
reicht werden konnte. Der hichste gemessene Wert fiir die Beladung wurde
bei 400 mg Ti(I)/g Gel bei einer Gleichgewichtekonzentration von 30 ng
T1(I)/ml1 beobachtet.
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Abb. 4.1.6.4,

de1.7. Isotopenaustausch Tl/T1-204

P R R R N R

Einen weiteren Hinweis auf den Fixierungsmechanismus von T1+-Ionen an
Silikagel kann die Kinetik des Isotopsnaustausches geben, Ein schneller
Austausch diirfte auf einen ionogenen Mechanismus hindeuten, wihrend eine
langsame Austauschgeschwindigkeit bei Adsorptionsvorgingen wahrscheinlich
ist. Zur Durchfithrung der Austiauschversuche wurde Je ein g Silikagel im
Puffer NH4Ac/NH4OH = 3/2 mit 25 mg T1(I) (T1-204) beladen. Nach dem Ab-
filtrieren wurde das Gel kurz gewaschen und erneut mit 25 mg inaktivem
T?1{I) verschiedene Zeiten geschiittelt.

Hierbei wurde festgestellt, da8 schon wihrend der ersten Minute das Ause
tauschgleichgewicht erreicht wird. Dieser schnelle Reaktionsablauf ist
nicht zwingend fur einen lonenaustausch-Mechanismus; er stellt jedoch

im Zusammenhang mit den anderen beobachteten Vorgéngen einen weiteren
Hinweis auf einen solchen Mechanismus dar,
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4.2. Untersuchungen 1m offenen System

Im Hinblick asuf eine chromatographische Trennung muBte das Verhalten der
infrage kommenden Ionen im S#ulenversuch niher untersuchi werden. AuBer-
dem war es interessant zu kliren, inwieweit sich die Erkenntnisse, die
beim batcheVerfahren gewonnen wurden, auf das offene System iibertragen

lassen.
Zur Methodik der Untersuchungen im offenen System.

Bei der Durchfithrung von S#ulenversuchen wurde sine Versuchsreihe immer
an ein und derselben Siule durchgefiihrt (Linge ca. 15 cm, Durchmesser

ca. 1,2 cm). Das untere Ende der Siule wurde mit einem Pfropf aus Glas-
wolle versehen, um das Herausrieseln von Silikagel zu verhindern. Auf

die S#ule wurde iiber eine Schliffverbindung (NS 14,5) ein NiveaugefdBsys-
tem aufgesetzt, in dem durch eine stets gleiche Fiillhdhe ein konstanter
hydrostatischer Druck auf die Séule aufrechterhalten wurde. Vor jedem
Versuch wurde die Sdule mit 2 n HNO5 gewaschen und anschlieBend mit der
gewiinachten Pufferldsung ins Gleichgewicht gebracht. Dabei wurde festge-
stellt, daB im alkalischen Bereich oft erhebliche Lisungsvolumina notwen=
dig waren um in der ablaufenden Lisung den pH-Wert der Aufgabeldsung

zu erreichen. Dann wurde auf die Sgule ein m&glichst kleines Volumen Ra-
dionuklidlésung aufgegeben (0,1 bis 0,5 ml bei einem Skulenvolumen von

20 ml), um eine schmale Zone zu erhalten. Nachdem die Aufgabeldsung volle
stéindig in die Sdulenpackung eingezogen war, wurde mit der Pufferlésung
eluiert. Das Eluat wurde nach Uberschreiten des Retentionsvolumens in

0,5 ml-Fraktionen aufgefangen, mit Infrarotlampen zur Trockene eingedampft
und gemessen.

Der Zeitpunkt des Durchbruchs der Aktivitdt in das Eluat ist nicht scharf,
zumal, wenn die Substanz mit dem Austauschadsorbens stark in Wechselwire
kung tritt. Aus diesem Grunde wurde so verfahren, da8 fiir den Vergleich
von Transportgeschwindigkeiten die Elutionsmaxima herangezogen wurden.
Definition des Ry-Wertes siehe Seite 26.
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44241 Abhangigkelt des RB-Wertes von pH~Wert

sessscssacenrsas sSestensrascessencse

Die Bedingungen, unter denen im batch-Verfahren eine meS8bare Adsorptiocn
von T1(I) an Silikagel stattfand, miissen eine verzdgerte Transporige-
schwindigkeit der 71(I)-Ionen in einer Silikagelsiule hervorrufen. Um
diese Vermutung zu bestitigen, wurde die pH~Abhéngigkeit der RB—Werte

in den Puffersystemen HAo/NH4Ac/NH4OH und HAc/Nadc untersucht. Die pH-
Abhéngigkeit wurde in den genannten b e i 4 e n Systemen untersucht,

da im batch-Verfahren fiir identische pH-Werte unterschiedliche Adsorptions-

werte ermittelt wurden.

Bei den Versuchen wurden die einzelnen Lgsungen eines Puffersystems aus
denselben Stammlosungen bereitet. Das Mischungsverhdilinis wurde zwischen
den Grenzen 19/1 und 1/19 variiert. Nur in besonderen Féllen, wenn pH-
Werte jenseits des entsprechenden Mischungsverhé&ltnisses eingestellt
werden muSten, wurden diese Grenzen lberschritten, weil dann die Puffer=-
kapazitdt zu gering war., In diesen Fdllen waren groBe Puffermengen erfor-

derlich, um die Siule ins Gleichgewicht zu bringen.

Als Bezugssubstanz wurde bei jedem Versuch Jodid (J-131) verwendet. Da=
bei konnte festgestellt werden, da8 in dem untersuchten pH-Gebiet {pH 2,60
bis pH 9,75) das Jodid stets nach DurchfluB desselben Lssungsvolumens
elujert wurde. Dieser Wert entsprach dem Hetentionsvolumen der Sdule:
Jodid trat also unter diesen Bedingungen nicht mit Silikagel in Wechsel~

wirkung.

4.2.1.1. éghgggigkgit-geg RB-Wertes vom gg-ggrﬁ_ig_ngfggszgtgg

L - T P e

HAc/NH,Ao/NE  OF

Abb. 4.2.1.1.A. zeigt die Elutionskurven fir T1{(I) (T1-204) an einer Si-
likagelsdule im Puffersystem HAc/NH Ac im Mischungsverhdiltnis 49/1 bis
3/7. An diesem Beispiel kann man deutlich feststellen, wie bei zunehmen-
der Wechselwirkung des T1(I) mit Silikagel die Elutionsmaxima flacher,
aber dafiir breiter werden und sich nach héheren Elutionsvolumina hin ver-
schieben. Diesen Elutionskurven wurden die Werte der Maxima entnommen und
mit den analogen Werten fiir Jodid ins Verhdltnis gesetzt. Die auf diese
Weise erhaltenen BB-Werte sind in Abb. 4.2.1.1.B. in Abhéngigkeit vom
pE-Wert fiir die Puffersysteme HAc/NH Ac/NH OH und HAc/NaAc aufgetragen.
Dabei konnte in Uberelnstimmung mit den entsprechenden Ergebnissen der
batch-Versuche festgestellt werden, daB hier bei gleichem pH-Wert in den

beiden Systemen unterschiedliche Transportgeschwindigkeiten fiir Tl(I) auf-
traten,
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Abb, 4.2.1.1.A. Elutionskurven fir T1(I) (T1-204) aus Acetatpuffer
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Abb. 4.2.1.1.B. RB-Werte in Abhéingigkeit vom pH-Wert in zwei Puffersystemen
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4.2.1.2. Abhanglgkelt der RB-Werte yom pH Wert im Puffersystem HAc/HaAc

L3Apap=ynp=4

Die R
B
Dieses Verhalten war aufgrund der Ergebnisse der batch~Versuche zu erwar-

~Werte im System HAc/NaAc waren kleiner als die im System HAc/NH4Ac.

ten. Dort wurden unter gleichen Bedingungen aus HAc/NaAic mehr T1(I) am
Gel festgehalten als aus BAc/NH4Ac. Daraus muf geschlossen werden, daB
bei gleicher Ionenstédrke an Fremdelektrolyten und gleichem pH-Wert, die
NH4+—Ionen stéirker an Silikagel ausgetauscht werden als die Ka+-Ionen,

so daB in den NH4+-haltigen Losungen fiir die T1*-Ionen nur eine geringere

Nutzkapazitdt vorhanden ist.

4e2.26 Abhangigkelt der R_-Werte von der Pufferkonzentration

LR R R X Y - I N T e

Um die obige Vermutung zu beweisen, wurden die BB-Werte in Abhingigkeit
von der NaAc-Konzentration ermittelt. Mit zunehmender Konzentration an
Na*~Ionen miissen die BB-Werte grofer werden, da durch die zunehmende Be=
ladung der Sdule mit Na+-Ionen die Reaktion mit T1+-Ionen zuriickgedringt

werden mus8.

0,5
}

Rg -

0,3 -

001 {_“MW7 77 T “‘T

\
0 } !
1072 107 10° 10’

Molaritat —

Abb, 4.2.2.4. By-Werte fir T1(I) (T1-204) in Abhingigkeit von der
NaAc-Konzentration
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Abb. 4.2.2.A. zeigt die By-Werte fir ?1(I) (T1-204) in Abhiéngigkeit von
der NaAc-Konzentration., Dabei ist ersichtlich, daB8 die RB-Werte mit stei~

gender Konzentration zunehmen.

Ergebpisse

Die Ergebnisse der baich-Versuche und der S&ulenversuche zeigen, daB das
Verhalten von T1(I) im geschlossenen und im offenen System vergleichbar

ist:s Der Zusatz von Pufferldsungen, die chemische Natur und die Konzen-

tration von Lisungsgenossen beeinflussen die beobachteten Effekte in

analoger Weise.

Es ergaben sich folgende Hinweise fiir einen Ionenaustausch-Mechanismus
fiir die Fixierung von T1(I) (T1-204) an Silikagel:

1., die Fixierung von T1(I) an Silikagel verlief mit der gleichen Ge-
schwindigkeit wie der Isotopenaustausch von fixiertem T1(I)!

2. 71(I) an der Silikageloberfliche ist durch ¥a*-Ionen ersetzbar, Der
Austausch des T1(I) von der Oberfliche war abhingig von der Konzen-
tration der Na'-Ionen. Das analoge Verhalten wurde beobachtet, wenn
Tl(I) aus einer Lisung an Silikagel fixiert werden sollte, die Nat-
Ionen enthielt,
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S5e Das Verhalten von B L E I an Silikagel

5.1. Untersuchungen im ge

—em e e e memsmem e m e BT s e s e T e m om0 ™

Aus dem Verhalten von einwertigen lonen an Silikagel konnten einige Hine
woise auf die Kinetik und den Mechanismus des Vorgangs erhalten werden,
Es war nun interessant zu untersuchen, inwieweit diese Vorstellungea auch
auf dis Wechselwirkung zweiwertiger Ionen mit Silikagel zutreffen, Dabei
wurde ein Jon verwendet, dessen hydrolytiache Eigenschaften duroh die
Wahl des Mediums beeinfluBt werden konnten, Diese Miglichkeiten bot das
Blei, das in seinen Verbindungen vorwiegend zweiwertig auftritt,

Die Pb(II)=-Salze zeichnen sich durch ihre Neigung aus, Blsioxid oder Hy~-
droxid anzulagern unter Bildung wohldefinierter "basischer Salze®, Hin-
gegen ist die hydrolytische Spaltung der Pb(II)-Salze starker Sduren in

wissriger Lsung nur #&uBerst schwach.

5.1.1. Bereitung von Pb-212 (ThB)-Lisungen mit Triger

esssessesess st esenstsssnnns . ssecscssens

Die lsslichen Pb(II)-Salze sind unmittelbar durch Lisem von basischenm
Bleikarbonat in den betreffenden Szuren erhidltlich. Diese Methode hat
den Vorteil, daB man bei der Bereitung einer indizierten L3sung einen
gemeinsamen Fillungs- und Aufl&sungsprozess einschalten kann,Triger und

Bleiaktivitdt lagen némlich in verschiedenen Formen vor.

Das Pb-212 wurde einenm ThB-Generator(29) (Dowex 50) entnommen, der mit
300 pCi Ra-228 (lsTh1) beladen war. In schwach saurem Medium werden hier-
bei die Kationen aller Kuklide der Th-Zerfallsreihe festgehalten.Durch
0,5 n Salzs#dure wird jedoch das Wismut (ThC) in einen anionischen Kom-
plex tiberfiihrt, der vom Kationenaustauscher eluiert werden kann, widhrend
das Pb (ThB) noch in der kationischen Form vorliegt und festgehalten wird.
Durch Erhéhung der HCl-Konzentration auf 2 m wird auch das Blei in einen
1lgslichen anionischen Komplex iiberfiihrt, der dann durch diese Lisung
zusammen mit dem Wismut eluiert werden kann. Das an HCl 2 molare Elust
enth&lt also nur anionische Komplexe der Elemente Blei und Wismut, die

in dieser Form fiir Adsorptionsversuche an Silikagel n i ¢ h t geeignet
sind. Blei und Wismut miissen fiir die Austauschversuche an Silikagel in
die kationische Form iiberfiihrt werden.
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Bei Verwendung von Pb-212 gestaltet sich die MeBtechnik einfach, wenn
man die Gleichgewichtseinstellung mit Bi~212 (ThC) abwartet. (10 Halb-
wertszeiten des Bi-212 10 Std.). Zu diesem Zeitpunki ist miteluiertes
Bi-212 abgeklungen und die gemessene Bi-212-Aktivitdt ist der Pb-212~

Menge proportional.

Bi205 | Bi206 | 81207 | Bi208 B20 L B2 LB212 | B3 B2 B S
154 63d ~2a  R7ms710% o IR 5 215m 05  Zm 197m
13 -iﬂ 628 [-'725‘\ 55, £, £ 318
Sormi, %ﬁnm 703, “gm[:w B Toon |45 i s
04 Pb 205 06 P 20
w o (et asms 13107 08s

Pb 209 Pb 210 Pb 211 Pb 212 Pb214
33k 1940 %1 (ST 1060 268ed
ros ¥ °°°.',7 +0 063 oS (v g B

kein ;

43 4Bm 3lmi 22m 13m)

A 19
160325162 { A 1,823
761058050 | roiz 56 |, 0XN0782%

+18
keln

" 1.4

Ti206 | 1207 | 208 | mi2e | T210 l

Ausschnitt aus der Nuklidkarte

Zur Bereitung der Pb-212 markierten Bleildsung wurde das Eluat der
"ThB~Kuh" mehrmals mit HNO3 zur Trockene eingedampft, um den PbCl4 -
Komplex zu zerstdren. Da durch die lingere Aufbewahrung unter 2 n HC1
etwas organische Harzmasse zerstért wurde, war des Pb-212 durch organi-
sche Abbauprodukte verunreinigt. Deshalb wurde nach Zugabe von Bleitré-
ger die Substanz durch iusfillung als PbCO, (126)

verlduft die Fdllung nahezu quantitativ, wenn man in der Kdlte einer

gereinigt. Nach Remy

Ammoncarbonatlésung Bleiacetat oder ~nitrat zusetzt. Zur Bereitung einer
Pb-Standardlésung wurden dem Pb=212 399,5 ng Pb(N03)2 zugesetzt und diese
Losung zweimal mit HNO3 bis fast zur Trockene eingeengt. AnschlieBend
wurde mit Wasser auf 25 ml verdiinnt und in 25 ml einer 20%igen Ammoncarw
bonatlésung in einem Zentrifugenglas eingetragen. Dabei schied sich ein
weifler kristalliner Niederschlag ab, der durch Zentrifugieren von der
iiberstehenden Losung getrennt wurde. Der Niederschlag wurde in Eisessig
geldst, die Fdllung wiederholt, schlieBlich in 0,5 ml Eisessig auf dem
VWasserbad geldst und in einem MeBkolben auf 250 ml aufgefiillt:

1@l Lsg. @ 1 mg Pb2Y 2 0,5 uCi Pb-212
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Fiir die anschlieBSenden Versuche im geschlossenen System wurde je Ansatz
1 ml dieser Standardldsung und 25 ml Pufferldsung eingesetzt, so da8 hier
das Verhiltnis Losung zu Gel 26 ml/g betrug. Aliquote Teile der aktiven
Proben wurden in Al-Schiélchen mit Infrarotlampen zur Trockene eingedampft

und nach 12 bis 14 Std. gemessen.

5.1.2. pE-Abhéngigkeit der Fixierung von Pb°' an Silikagel

ssese PR TR R R Y RN

Die angefiihrten Autoren, die die Fixierung von Kationen in Abhingigkeit
vom pH-Wert untersuchten, stellten iibereinstimmend fest, daf eine Fixie-
rung bei umso niedrigeren pH-Werten statifand, je hbher die Wertigkeit

der Ionen war(2'5°:54)

. So war zu erwarten, daB die zweiwertigen Pb-Io~
nen bei niedrigeren pH-Werten an Silikagel fixiert wiirden als die ein-
wertigen Tl-Ionen, wenn die Fixierung nicht durch Komplexbildung beein-
fluBt wird. Um die hier gewonnenen Ergebnisse mit denen des einwertigen
Thalliums vergleichen zu kdnnen, wihlt man zweckmidBig anslogen Versuchs-

bedingungen,

5.1.2.1. Untersuchungen im Systen Naic/Hic

Bei der Verwendung von HAc/NaAc als Puffersystem konnte im pH-Bereich von
pH 2,35 bis 5,50 keine Fixierung von sz+ an Silikagel festgestellt werden,
da die H+-Ionenkonzentration offenbar noch zu groB ist. Eine Konkurrenz-
reaktion zwischen den Na+-Ionen der Pufferlésungen und den Pb2+-Ionen

kann ausgeschlossen werden, da in Abschnitt 5.1.4 gezeigt werden konnte,
daf die verwendete Na+~Ionenkonzentration von 0,2 m nicht in der Lage war,
bereits an Silikagel fixiertes Pb zu verdringen. Weiterhin kann die Bil-
dung eines anionischen Acetatkomplexes ohne Anwesenheit von freier Essig=
sdure susgeschlossen werden.

5.1.2.2. Untersuchungen im System HAc/NE,Ac/NE,OH

Die Verwendung des Puffersystems HAc/NH4Ac/NH4OH gestatiet es, den pE~
Bereich bei den Untersuchungen bis ins alkalische Gebiet hinein auszu~
dehnen. Da im alkalischen Bereich jedoch die MSglichkeit besteht, daB

Pb(OH)2 ausféllt, muB genau untersucht werden, ob die Fixierung auf ei-

ner Fédllung beruht oder ob ein anderer Mechanismus digkutiert werden kann,
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R R R R I A N N T Y ) seescee

Die Zeitabhangigkeit der Fixierung von Pb(II) wurde in einer analogen
Versuchsreihe durchgefiihrt wie bei T1(I). Zu 240 ml Pufferldsung (HH Ac/
NH4OH = 19/1) wurden 10 ml der markierten Standardliésung gegeben. Je 25 ml

dieser Lésung wurden dann mit je 1 g Silikagel verschiedene Zeiten ge-
schiittelt,

Abbs 5.1.3.A. zeigt die fixierte Menge Pb(II) in Abhéngigkeit von der
Schiitteldauer. Hierbei konnte der gleiche Effekt wie bei T1(I) festge-

stellt werden: Schon wihrend der ersten Minute ist das Austauschgleiche
gewicht erreicht.
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Abb. 5.1.3.A. Zeitabhiingigkeit der Fixierung von Pb(II) (Pb=212) an
Silikagel

5.1.4. Austausch des an Silikagel fixierten Pb(II) (Pb-212) durch Nadc
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In Abschnitt 4.1.4.2. konnte gezeigt werden, dad Na¥-Ionen bei Konzenir
tion 107%n an Silikagel fixiertes T1(I) wieder verdringen kénnen. Es
lag also die Vermutung nahe, da eine analoge Reaktion auch bei Pb(II)
ablaufen kénnte. Die Aufklédrung erfolgte in der Weise, daB mit Pb(II)
beladenes Silikagel(in KH4Ac/NH4OH = 4/1 ; 30 Min geschiittelt) mit Nahc-
Lésungen verschiedener definierten Konzentraiionen geschiittelt wurde.
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Abb, 5.1.4.4. Verdringung des Pb(II) (Pb-212) vom Gel durch Kakc
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2+
Wie Abb. 5.1.4.A, zeigt, trat auch hier ein Austausch der Pb -Ionen
gegen ¥a' Ionen ein; doch ist der Effekt wesentlich kleiner als bei
T1(I). Selbst 0,2 m Lisungen verdringten kein Pb(II) (Fb-212) mehr vom
Gel.

Piir dieses Verhalten kann man mehrere Mgglichkeiten diskutieren:

1.) N¥immt man einen Ionensustauschmechanismus an, so muB die Selekti-
vitdt des Silikagels fir Pb2+-Ionen gréfer sein als fir % una

+
Na -Ionen,

2.) oder in einer Sekunddrreaktion bilden sich schwerlésliche Ober-

fléachenverbindungen.

3,) In der Lésung findet wie bei A1(III) eine partielle Hydrolyse zu
pasischen Salzen statt, die in einer Folgereaktion an Silikagel

fixiert werden.

Die Kinetik vermag hier keine Aussage zugunsten eines Vorgangs zu er=-
bringen, da auch Adsorptionsvorgéinge sehr schnell verlaufen kdnnen. Wei-
tere Aufschliisse iiber die Wechselwirkung der Pb2+-Ionen mit der Silikae

geloberfliche kdnnen Sdulenversuche bringen.

5.24 Untersuchungen im offenen System

. e e e e A AT e e g g g gy g

Die Untersuchungen im offenen System (Siulenversuche) sind geeignet, die
Wechselwirkung der Pb(II)-Ionen mit Silikagel anhand der Transportge~
schwindigkeiten aufzukléren. Bei den Versuchen, die die pH-Abhdngigkeit
der RB-Werte far Pb(II) bestdtigen sollten, wurden folgende Beobachiun-
gen gemacht:

In Puffersysten NH4NOB/NK4OH fiel bel jedem mbglichen Mischungsverhélte
nis eine weifie Verbindung auf der Sdulenpackung aus, wenn Pb(NO )2 auf-
gegeben wurde. Die Farbe dieser Fallung hob sich deutlich von der Farbe
des Silikagels ab. Durch 2 m HNO5 konnte die Verbindung wieder in Ldsung
gebracht und eluiert werden, Dieses Puffersystem scheidet also fiir RB-
Wert-Messungen aus,

Bei der Verwendung von NH4Ac/NE4OH konnte die oben beschriebene Ausfil-
lung basischer Bleisalze auf der Saule oberhalb eines Mischungsverhdlt-
nisses NH4Ac/NH4OH = 4/1 vermieden werden. Es erfolgte aber auch kein
Transport durch die S#ule, sondern die Pb(II)-Ionen verblieben am oberen

Ende der Sdulenpackung in einer schmalen Zone. Der Nachweis dieser Tete
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sache wurde durch folgende Beobachtung erbracht. Bei der Elution des
Pb(II) mit 2m HNO5 trat kurzzeitig eine weiBe Fillung in dieser Zone
auf, die sich jedoch bald wieder in der nachflieBenden HKO3 aufléste.
(siehe vorigen Abschnitt) Nach Uberschreiten des Retentionsvolumens
konnte Blei im Eluat nachgewiesen werden, Es kann also eine Fallungs-
adsorption ausgeschlossen werden. Der Mechanismus muf ursdchlich mit
der Anwesenheit von A c e t a2 t i on e n zusammenhingen. Ein ein=-
facher pH-abhingiger Austsausch von Pb2+-Ionen gegen E*-Ionen des Gels
kann nicht stattgefunden haben; denn im System NH4N03/NH4OH fiel in je=
dem Fall eine basische Bleiverbindung auf dem Gel aus.

Eine Reihe von Autoren bestimmten die Stabilitidtskonstanten des Kome-
plexes PbAc *. Den Werten kann entnommen werden, daB dieser Komplex nicht
sehr bestandig ist. Beim Vergleich dieser Fixierungsbedingungen fiir Pb(II)
mit denmen fiir T1(I) f&llt auf, daB in beiden Fidllen die Existenz von kat-
ionischen Acetatkomplexen zur Fixierung an Silikagel fiihrte, Kohlschiitter
(64,69) zeigte, daB Fe(III) aus NH4Ac/HAc-Lésungen bei pE 5,75 quantita-
tiv an Silikagel festgehalten wird, Auch hier liegt ein kationischer
Acetatokomplex vor. [Fe3A06(OH)2] +

Die Bedingungen, unter denen Kationen aus acetatihaltigen LSsungen an Si-
likagel fixiert werden, héngen nicht nur vom pH-Wert der Ldsung ab, sondern
stimmen auch weitgehend mit den Bedingungen iiberein, unter denen sich die
kationischen Komplexe mit Acetat oder Essigséure bilden. Offenbar werden
Kationen in Form von kationischen Acetatokomplexen stidrker an Silikagel

fixiert als die nicht komplexgebundenen Kationen.

5.2.1. Abhingigkeit der R -Werte fiir Pb(II) (Pb-212) vom pH-Wert

@vsseccsscscncsese ssesssrenenans ssecsan sesssessssnne

Die Versuche wurden wie in Abschnitt 4.2.1, fiir T1{I) durchgefiihrt,

Die Proben wurden erst nach 12 bis 14 Std. gemessen, um den Anstieg der
Folgeprodukte abzuwarten. Abb, 5.2.1.A. zeigt die Ry-Werte fiir Pb(II)
(Pb-212) in Abhiingigkeit vom pH-Wert in 1 m NH4Ac/NH4OH-L6sung. Hier-
bei ist die gleiche Tendenz zu erkennen wie bei den Untersuchungen mit
T1(I): Mit steigendem pH-Wert nimmt die Transportgeschwindigkeit abj
sie wird bereits bei pH 7,5 unmeBbar klein (RB = 0). Pir T1(I) ist bei
gleichem pH-Wert BB = 0,3, und erst bei pH griBer 9,5 wird RB = O.
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In Abschnitt 5.1.4. konnte gezeigt werden, daB bereits an Silikagel fixiere
tes Blei durch NaAc wieder verdrdngt wurde. Dieser Austausch war zwar

nicht so ausgeprigt wie bel T1+, doch reicht er aus, um die Transportge-
schwindigkeiten der Pb2+-Ionen durch die Silikagelsaule zu beeinflussen.

Um festzustellen, ob sauch NH4+-Ionen zu einer Konkurrenzreaktion fiihren,
die sich in einer Erhdhung des BB-Wertes zu erkennen gibt, wurde die Konw

zenitrationsabhéngigkeit in NH4Ac aufgenommen,

Abb. 5.2.2.4. zeigt die Abhingigkeit der R ~Werte fir Pb’'=Ionen von der
KH4Ac-Konzentration. Hierbei kann in Ubereinstimmung mit den Austausche-

versuchen von Ha+ gegen Pb2+-Ionen im batch-Verfahren festgestellt wer-

den, da8 die Transportgeschwindigkeiten mit steigender laufmittelkonzen-
tration zwar zunehmen, daB der Betrag jedoch geringfiigig ist, verglichen
mit den Ergebnissen bei T1(I).



- 55 -

2 M2 2 N N SN

1

0
Molaritét ———

10 . 10

Abb, 5.2.2.A, Abhéngigkeit der Rp-Werte fiir Pb(II) (Pv-212)

von der Pufferkonzeniration

Ergebnisse

Die fiir das Verhalten von Pb(II) an Silikagel gewonnenen Erkenntnisse
lassen sich sehr gut mit denen fiir P1(I) vergleichen., Die Ergebnisse der
Sdulenversuche und der Versuche im geschlossenen System fiihren gualita-
tiv zu den gleichen Vorstellungen. Auch bei Blei sprechen einige Beob-

achtungen fir einen Ionenaustausch-Mechanismus. ¥a*- und NE,t-Ionen

kénnen fixiertes Pb(II) verdringen. 4
Die Bedingungen, unter denen sich der kationische Acetatkomplex FPbAc *
bildet, fiihren zu einer Erhthung der fixierten Pb(II)-Menge an Silikae
gel. Daraus kann man schlieBen, dag8 neben den OE-Gruppen in kationischen
Komplexen wie [FSB(A°)6(OH)2]+ auch die Acetatogruppen die Fixierung be=
einflussen konnen, da der kationische Blei-Acetatokomplex keine OH~-Grup-
pen enthélt.
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6. Das _Verhalien von W I S M U T =an Silikagel

o e e e i e B s T

Thallium und Blei haben so schwach ausgeprigte hydrolytische Eigenschafe=
ten, daB Fixierungsvorginge, die als “"hydrolytische Adsorption” bezeich-

net werden €5 , ausgeschlossen werden konnten.

Zur Untersuchung der Fixierungsbedingungen eines dreiwertigen Kations
wurde Bi ausgewdhlt. Es hat den Vorteil, daB seine Hydrolyse-Gleichge=
wichte sehr genau beschrieben sind(21'50’114). Fiir die radiochemischa
Untersuchungsmethode stehen zwei Bi~Isotope zur Verfiigung, die geeig-
nete Zerfallseigenschaften besitzen: Bi-210 (RaE) und Bi-212 (ThC).

Die typischen Salze des Wismuts leiten sich alle vor dreiwertigen Wismut
ab. Die salze der starken Sduren sind in Wasser leicht 1$slich. Aller~
dings erfolgt klare Auflisung nur bei bedeutendem ShureliberschuB; sonst
werden infolge hydrolytischer Spaltung bagische Salze gebildet, die meist
als unldsliche Niederschlédge ausfallen. Die basischen Salze leiten sich
von dem Ion Bi0‘abd, (Bismutylsalze)

Wismutsalze neigen dazu, lberschiissige Skureanionen unter Bildung von
Acidoionen anzulagern. Z,.B.
Bict; + €17 - [mcyf
In Losung bestehen zwei Gleichgewichte nebeneinander:
o—=Bio* + 2&"

1.) BiXY .+ 5,

2.) B> 4 4 x’::::{six;\'

6.1, Untersuchungen im geschlossenen System
bl A Sl Il Loi L - . ™ e T a™ewy » *

PSS i -4 P4 S-Sy

6.1.1. Bereitung von Bi-210 (RaE)-Lssungen

steerssrnrr s evsscessensssaveee

Die natiirlichen Radionuklide des Wismuts bilden sich als Folgeprodukte
der Bleiisotope mit gleicher Nukleonenzahl, Die Trennung l#8% sich leicht
durchfiihren, z.B. a) durch Elektrolyse, denn Bi ist stérker elektroposi-
tiv als Pb und b) durch Ionenaustausch, da die beiden Elemente eine un-
terschiedliche Komplexbildungstendenz mit HC1 besitzen. In der vorliegen=-
den Arbeit wurde auf ein organisches Austauscherharz (Dowex 50 x 8)

250 gCi Pb-210 aufgegeben. Mit 0,5 m HEC1l wurde nur Bi(IIT) als BiCl4 -

eluiert, wihrend Pb-210 auf dem Austauscher verblieb. Bi-210 wurde von
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jeder "RaE-Kuh" frithestena nach 15 Tagen (3 Halbwertiszeiten) wieder
sluiert, ds nach dieser Zeitspanne geniigend Bi~210 nachgewachsen ist

(87,5 %)+

Durch einige Vorversuche an Silikagel wurde festgestellt, daB der anio-
nische Chlorokomplex Bicl4 “ ohne Wechselwirkung durch die Siule iranse
portiert wurde. Der Durchbruch ins Eluat entsprach dem Retentionsvolumen
der Sdulenanordnung. Dieses Verhalten machte also eine Uberfithrung des
Komplexes in die kationische Form notwendig. Da durch die Aufbewahrung
unter 0,5 m HCl ein TPeil der orgsnischen Austauschermasse zersetzt wurde,
war such aus diesem Grunde eine Aufbereitung des Bi-210 erforderlich.

(34)

Hierzu wurde ein Verfahren angewandt, das M. Heissiaky zur Bereitung

tragerfreier Substanzmengen auf elekirolytischem Wege ausgearbeitet hat.

Das Eluat, das die Bi-210-Aktivitdt in 0,5 m BC1 enthielt, wurde 3 bis 4
mal mit HNO3 eingedampft. (Infrarotlampen) AnschlieBend wurde mit 3 bis
4 wl einer Elektrolyseldsung aufgencommen, die an Weinsaure 8 %ig und an
Salpetersdure 1,5 %ig war. Durch Zusatiz von Ammoniak wurde die Lssung,
die gleichzeitig als Elektrolysebad verwendet wurde, annihernd neutram~
lisiert, Die Abscheidung des Bi-210 erfolgte bei einer Badspannung von

2 V¥V suf einer 1 cm2 groBen Platinkathode bei 70 bis 80 ®c. Die Anode bem
stand sus einem diinnen Platindraht. Nach 3 Std. war die Elektrolyse be-
endet. Die verbliebene Lsung wies dann nur noch eine geringe Aktivitat

auf,

Das auf der Platinkathode abgeschiedene Bi-210 wurde mit wenig HKO5 ab.
geldst. In keinem Fall konnte jedoch die gesamte Bi-Menge imn Lisung gee
bracht werden. Die Ausbeute konnte jedoch gesteigert werden, wenn die
Platinkathode vor Versuchsbeginn mit Kénigswasser behandelt wurde. Die
salpetersaure Bi-210-L&sung wurde dann fast bis zur Trockene eingedampft
und mit Wasser auf 25 ml verdiinnt. Diese Lsungen waren ca. 0,1 m an HNO}.
Bei der Bereitung tragerhaltiger Bi-210-Ldsungen wurde der salpetersauren,
trigerfreien Bi-210-Ldsung die gewiinschte Menge Bi(N03)3

mehrmals mit HNO3 abgeraucht. AnschlieBend wurde mit Wasser aufgenommen

zugesetzt und

und nach Zusatz von wenig HNO3 entsprechend verdiinnt, Bei der Verdiinnung
durfte der pH-Wert 0,4 nicht iiberschritten werden, da sonst basieche Sal=
ze ausfielen. Die Wiederaufldsung solcher Pillungen lieB sich nur mit einem
groBen Sdureiiberschuf durchfiihren.
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6.1.2.1. Die pH-Abhingigkeit der Fixierung von Bi-210 an Silikegel

ghne Pufferldsung

Nach den bisher gewonnenen Erkenntinissen iiber die pH-Abhéngigkeit der
Fixierung von Kationen an Silikagel war zu erwarten, da8 die dreiwer-
tigen 313 ~Kationen bereits bei niedrigen pH-Werten an Silikagel fixiert
wiirden. Da Bi°" mit Alkaliscetaten unter Bildung von Bi(Ac)3 resglert(41 80)
das im UberschuB von Essigsdure 18slich ist, wurde die Untersuchung zu-
nichst in ungepuffertem Medium durchgefiihrt. Die pH-Werte wurden durch
Zugabe von NaOH eingestellt. Dadurch konnte Komplexbildung mit Lésungs-
genossen ausgeschlossen werden. Es ist in der Literatur zwar kein Wismut-
acetatokomplex beaschrieben, doch deutet die Aufldsung des Bi(Ac)3 in {ibere
schiissiger Essigsidure auf die Bildung einer anionischen Komplexverbindung

hin,

Die Versuche wurden in der gleichen Weise ausgefiihrt wie bei Pb und Tl.

Je 0,5 ml der Bi-210~Standardltsung wurden nach Zugabe von NaOH mit dop-
pelt destilliertem Wasser auf 25 ml aufgefiillt und mit je 1 g Silikagel

30 Min, lang geschiittelt.

Die Versuche wurden in einem Medium ausgefilhrt, in dem Komplexbildung
der BiB+-Ionen mit den Losungspartnern nicht eintreten konnte, so das
bei pH-Werten griéBer 0,4 mit der Ausfdllung von basischen Salzen oder
von 131203 « 8Q gerechnet werden muBSte., Die Fixierung wiirde in diesem
Fall auf einem Filtrationseffekt beruhen, Die folgende Uberschlagsrech-

nung zeigt aber, daB das Lgslichkeitsprodukt des Bi(OH)3 bei der vor-
3+

gegobenen Bi -lenge erst bei pH 8 iiberachritten wird.

Je Versuch wurden ca. 0,5 uCi Bi-210 eingesetzt.
Nach § = % ergibt sich eine Zahl von ca. 1010 Bi~=Atomen in jeder Probe
entsprechend 4 . 10" Atomen/1 oder 7 . 10713 Mol/1.
Das Loslichkeitsprodukt fiir Bi(OH) betrégt nach V. Bayerle
- [313”] {0H']3 - 10739

Die zur F4llung notwendige OH ~Ionenkonzentration errechnet sich zu:

1072% = 7. 10713, [or]3

loa]3 - 1078

- -6
OH -« 10 = pH 8

D.h. erst ab pH 8 wiirde das Ltslichkeitsprodukt von 13;1(011)3 iiberschritten
werden,
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Abb. 6.1.2,1. pH-Abhingigkeit der Fixierung vom Bi(III) (Bi-210)
an Silikagel in HNO3 (Kurve a) und in Acetatpuffer
(Kurve b)

Kurve a) der Abb. 6.1.2.1. zeigt die fixierte Menge Bi~210 in Abhingigkeit
vom pH-Wert. Schon bei pH 3 wurde iiber 90 % der angebotenen Bi3+-Ionen-
menge fixiert. Oberhald pH 3 stieg die fixierte Menge dann nur noch langw

sam an. Selbat bei pH 9 lieB sich noch keine vollstindige Adsorption
festgtellen,
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6.1.2.2. Die pHAbhingigkeit der Fixierung vom Bi-210 an Silikegel

im Puffersystem Nahgc/Hic

Die Anwendung eines Puffersystems bei Versuchen mit Bi-210 ist nicht

notwendig zum Abfangen von H+-Ionen; denn das Freiwerden von B*-Ionen
beim Transport von Kationen durch eine Silikagelsiule kann das Verhal-
ten von Bi-210 nicht beeinflussen, da die gemessene pH-Depression den

pE-Wert 3 in keinem Fall unterschritt.(Siehe Abschnitt 3.3.)

Um jedoch festzustellen, ob die Anwesenheit von Fremdelektrolyien (Na*-
Ionen) zu einer Verinderung der fixierten Bi}+-Menge fiihren kann, wurde
der BiS+-Austausch such in Pufferlésungen untersucht. Weiterhin erlaubt
die Verwendung von Pufferlésung bei der Ausarbeitung einer chromatogra-
phischen Trennung die Wahl definierter Bedingungen beziiglich Ionenstirke,
pH-Wert und Komplexbildung.

Bei den Versuchen wurde je 0,5 ml der triégerfreien Standardlésung in 25 ml
Pufferlsesung mit je 1 g Silikagel 30 Min, geschiittelt. Das Verhdltnis
Lssung zu Gel betrug hier 25,5 ml/g.

Kurve b) der Abb. 6.1.2.1. zeigt die Abhéngigkeit der fixierten Bi-210-
Menge vom pH~Wert im Puffersystem NaAc/HAc. Dabei kann die gleiche Fest-
stellung wie bei sz+ und Tl+ gemacht werden, daB die Verwendung von Puf-
ferltsungen die Fixierungsbedingungen entscheidend beeinflussen. Aus un-
gepufferten Losungen war schon bei pH 3 die Gleichgewichtsmenge Bi3+
fixiert, wahrend dieser Zustand in Anwesenheit von NaAc/HAc erst bei
PE> 5 erreicht wird. Die ErhShung des fixiertem Anteils lauft parallel
mit der Zunahme der Na'-Tonenkonzentration bzw. der Abnahme der H'wIonen-
konzentration in der Pufferldsung. Das Verhilinis NaAc/HAc wird ja bei

pH-Werterhdhung laufend vergrofert.

Neben einer einfachen pH-Abhiéngigkeit der Fixierung sind fiir die Kurve

zwei andere Deutungen mdglich:

1« Primar werden die Na+-Ionen der Pufferlisung gegen H+-Ionen des Gels
ausgetaunscht; denn in Abschnitt 3.1. konnte gezeigt werden, da8 auch im
sauren pH-Bereich (pH 3 bis 8) eine meBbare Austauschkapazitét fir va't-
Ionen (ca. 10”7 aval Nat/g Gel) vorliegt. Dieser Wert ist wesentlich grése-
ser als es der vorhandenen trigerfreien Bi-210-Menge entspricht, so daB

in einer Folgereaktion die primdr fixierten Na+-Ionen gegen Bi3+-Ionen

ausgetiauscht werden kbnnen., Die Anstauschrate Na' gegen BiS+ wird demnach
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umso gréBer sein, je mehr Na+-Ionen prim4r ausgetauscht wurden. Das Ver=
hdltnis Na+-Ionen Z2u B -Ionen der Essigsidure wurde bei der Bereitfung der
Pufferldsungen von 1/19 auf 19/1 erhdht. Gleichlaufend mit der Erhdhung

diegses Verhdlinisses steigt die fixierte Menge an 313+.

2. Eine weitere Erklarungsmglichkeit besteht in der Annahme eines an-
ionischen Wismutacetatokomplexes. Aus reiner Essigsdure wurden nur 5 %
Bi-210 fixiert, wihrend aus reiner Nadc-LSsung unter gleichen Bedingungen
87 % Bi-210 fixiert wurden. In dem MaRe, wie Nakic zugesetzt wird, nimmt
die HE'=Ionenkonzentration bei gleichbleibender Acetationenkonzentration
ab und damit auch die Bildung einer anionischen Spezies. Die Fixierung
wird dadurch gréfer.

6a1e3s Zeitabhingigkeit der Fixierung von Bi-210 an Silikagel

AT R R R N RN RN

Zum Vergleich mit den analogen Versuchen bei Pb2+ und T1* wurde der zeit-
liche Ablauf der Fixierungsreaktion von Bi-210 an Silikagel untersucht.

Dazu wurden Bedingungen gewihlt, bei denen noch keine 100 %ige Fixierung
erfolgt.

Zur Bereitung einer entsprechenden Lisung wurden 5 ml der Bi-210-Lgsung
mit 245 ml doppelt destilliertem Wasser verdiinnt. Durch Zugabe einiger
Tropfen NaQH wurde ein pH-Wert von 2,25 eingestellt. Je 25 ml dieser Lo~

sung wurden dann mit je 1 g Silikagel verschiedene Zeiten geschiittelt.
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Abb. 6.1.3.4. Zeitabhéngigkeit der Fixierung von Bi-210 an Silikagel

In Abb. 6.1.3.A. ist die fixierte Menge Bi-210 in Abhédngigkeit von der
Schiitteldauer aufgetragen. Dabei kann das gleiche Verhalten wie fiir Pb(II)
und T1(I) festgestellt werdens die fixierte Menge steigt wihrend der ersten
Minuten auf den Gleichgewichtswert an und erhdht sich dann nur noch geringe~
fiigig infolge Diffusion in die Poren des Gels.
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6.1.4. EinfluB der Pufferkonzentration auf das Verhalten von Bi~-210

e #8808 888080ttt itistestesesissassasiessstsnsssecsnaes

an Silikagel
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Um Hinweise auf den Fixierungsmechanismus zu bekommen, erwiesen sich Aus-
tauschmessungen im Falle des T1(I) und Pb(II) gegen Na'- una NH4*-Ionen
als glnstige. Bei Bi-210 besteht die Moglichkeit, den Einflug der Puffer~
losung auf schon fixiertes Bi und im Hinblick auf den Fixierungsvorgang
zu untersuchen, da Bi(III) bereits im sauren Gebiet (pH 5 bis 6) merklich
adsorbiert wird. (pH-Bereich des Puffersystems HAc/Naic)

6.1.4.1. Die Fixierung in Abhingigkeit von der Pufferkonzentration

Die Versuche wurden in NaAc-Losungen verschiedener Konzentrationen durch~
gefihrt, Dabel erstreckte sich der Konzentratiomsbereich von 10'3 bis 2 m.
Je 25 ml der NaAc-L3sung wurden mit je 1 g Silikagel und 0,5 ml Standarde
16sung 30 Min. geschiittelt.
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Abb. 6.1.4,1.4, Einflus der Pufferkonzeniration auf die Fixierung und
die Verdrdngung von Bi-210

Kurve a) der Abb. 6.1.4.1.A. zeigt, daB bei Erhdhung der NaAc-Konzentration
- -2 : s .

von 10 5 auf 10 ° m die fixierte Bi~210-Menge zunichst ansteigt. Daran

schlieft sich ein Konzentrationsbereich an (10-2 bis 10'1m), in dem die
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fixierte Menge unabhingig von der Pufferkonzentration ist. Oberhalb 10-1m
nimmt dann die fixierte Menge schnell mit steigender NaAc-Konzentration
ab. Um den ersten Anstieg der Kurve zu deuten, wurde die fixierte Menge
Bi-210 bei der NaAc-Konzentration O m,d.h. in Wasser gemessen. Dabei

3

zeigte sich, da8 dieser Wert mit dem fiir die 10 “m Nadc-Losung iiberein-

stimmte. Dareaus kann geschlossen werden, daB der Anstieg auf die nicht

3

ausreichende Pufferkapazitst der 10 “m Lésung zuriickzufiihren ist, die inm
diesem Konzentrationsbereich keine identischen pH-Bedingungen zuldgt. Fir
das Gebiet oberhalb 0,2 m ergibt sich bei Bi-210 das gleiche Verhalien wie
bei Pb(II) und T1(I): Mit zunehmender Pufferkonzentration nimmt die fixier-

te Menge &b.

+
6.1.4.2. Austausch von an Siliksgel fixiertem Bi-210 gegen ¥ _-Ionen

der_Pufferlosung

Wenn der Fixierung von Bi-210 ein Austausch-Mechanismus zugrunde liegt,
mu8 die umgekehrte Reaktion, der Austasusch von Bi(III) gegen Na+-Ionen,
ebenfalls feststellbar sein. Um diese Vermutung zu bestdtigen, wurde Si-
likagel in 0,02 m NaeAc-Ldsung mit Bi-210-Ionen beladen (Schiittelzeit

30 Min.). Nach dem Abfiltrieren und kurzem Auswaschen mit Wasser wurde
das Gel wieder quantitativ in den Glaskolben zuruckgebrachi und erneut
30 Min, mit Nalc-Losungen bestimmter Konzentrationen geschiittelt., An-
schlieBend wurde nach der Filtration die Aktivitdt der iiberstehenden L&~
sung gemessen und hieraus der noch am Gel verbliebene Anteil Bi-210 er-
rechnet.

Kurve b) der Abb, 6.1.4.1.4. zeigt die noch am Gel verbliebene Bi-210-
Menge in Abhéngigkeit von der Pufferkonzentration. Dabei kann eine gute
Ubereinstimmung mit der Fixierungskurve (Kurve a) beobachtet werden. Le=
diglich unterhalb der Konzentration 0,6 m tritt eine Hysteresss auf: aus
0,5 m NaAc-Ldsungen wird zwar 75 % Bi-210 fixiert; die gleiche Ldsung ist
aber nicht in der lage, fixiertes Bi(III) (Bi-210) gegen Na'-Ionen auszu-
tauschen. Unter Hysteresse wird hier der Unterschied der Geschwindigkeiten

verstanden, mit denen die Austauschvorgiénge ablaufen.

Piir die Abldsung von Bi-210 kénnen drei Faktoren verantwortlich sein:
1. die Selektivitiét des Gels fiir Alkaliionen
2. die Acetationenkonzentration

3 die Gesamtionenkonzentration
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6.1.4.3. Austsuschyersuche des Bi-210 gegen Alkaliionen in NitratlSsungen

Um festzustellen, ob die Alkaliionenstirke die Desorption der Bi-~-210~Ionen
von Silikagel bewirkt, wurde jeweils 1 g Silikagel mit Bi-210 beleden,

(30 Min. in 0,05 n NaAc geschiittelt) und nach dem Filtrieren mit 25 ml

1 m NitratlSsungen der Alkalimetalle Li, Na, K, Rb und Cs geschiittelt.
Dabei zeigte sich, daB nur RbNO3 einen Anteil von ca. 7 % Bi-210 ver-
dréingen konnte. Die iibrigen Alkalinitrate losten kein Bi-210 vom Sili-
kagel herunter oder nur einen Betrag (0,5 bis 0,7 %), der noch innerhalb

der Fehlergrenze der Bestimmungsmethode lag,

Durch die Versuchsreihe konnte gekldrt werden, da8 weder die Alkaliionen~
konzentration noch die Gesamtionenkonzentration die Abldsung des Bi-210
hervorrufen, Deshalb wurde untersucht, inwieweit die Acetationenkonzentira-

tion eine Abldsung bewirkt.
6.1.4.4. Verdrangung des Bi(III) (Bi-210) durch Acetate
bkl Sl Ead o A R 2 d Sl Radadl Soldl Eathadl Rednll Sl 20nt Tnball Raiadk T

Die Versuche wurden in der gleichen Weise durchgefilhrt wie im vorigen Abe
schnitt., Nur wurde hier mit 1 m L&sungen einiger zuginglicher Acetate 30
¥in, geschiittelt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengefaB8t. Der
pR=Wert der einzelnen Losungen wurde mit Eisessig auf 5,50 eingestellt,

Kation % gelsst % noch fixiert
Na* 7745 22,5
x* 79,5 20,5

NH4;+ 77,0 23,0

B ot 66,5 33,5

o 45,5 54,5

Zn 24 48,7 51,7

cd 8,3 91,7

Tabelle 6.1.4.4.4.

Der Tabelle kann entnommen werden, daf die Acetate der Alkalimetalle am

stirksten Bi(III) (Bi-210) vom Gel verdringen. Die Betrige sind unterein-
ander gut libereinstimmend.
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Um den pH-Wert 5,50 einzustellen, waren unterschiedliche Mengen Essig-
siure erforderlich, so da8 der unterschiedliche EinfluB der einzelnen
Elemente vielleicht auf den nicht einheitlichen Gehalt an Esaigsédure zu-
riickzufithren isi. Durch Zusatz gleicher Essigsiduremengen ld8t sich aber
der pH-Wert in den einzelnen Proben nicht konatant halten. Ur beide Ef=-
fekte zu beriicksichtigen, wurden bei einer weiteren Versuchsreihe die
pH-Werte auf 4,50 eingestellt. Das erforderte fiir die einzelmen Acetate

vergleichbare Esaigsduremengen.

Tabelle 6.1.4.4.B. enthdlt die Werte fir die AblSsung durch einige Ace-
tate bei pH 4,50.

Kation % gelvst % noch fixiert

Ka' 79,5 20,9

4 7941 20,9
134;+ 79,0 21,0
Ca 75,0 25,0
Ba 2* 70,6 29,4
un 2* 76,5 23,5
zn 2t 71,8 28,2
ca 2* 64,8 35,2
Py 2* 51,3 48,7

Tabelle 6.1.4.4.B. Ablssung von Bi-210 von Silikagel durch einige Ace-
tate bei pH 4,50

Den Werten dieser Tabelle kann entnommen werden, daf mit Ausnahme von Cd2+
und sz+ ein vergleichbarer Anteil Bi-210 durch die Acetate vom Gel gelést
wurde. Die Werte fiir die Alkaliacetate stiegen nur noch geringfiigig gegen-
iiber den Versuchen bei pH 5,50, so da8 man aus den Ergebnissen schlieBen
kann, daf die Abldsung auf die Acetationenkonzentration zuriickzufiihren ist
und von der Wahl der Kationen unabhangig ist. Die Reaktion fiihrie in allen
Fillen zu einem Gleichgewicht (ca. 75 % gelost). Eine vollstdndige Verdrdn-
gung gelang jedoch in keinem Fall.



- 66 -

6.1.5. Die Fixierung wigbarer Mengen E1(III) (B1 210) an Silikagel

eeSveessveassenenatsstasens e oan esssscan

Die Herstellung von Ldsungen mit widgbaren Bi(III)~Mengen fiir die vorge-

5+

sehenen Versuche bereitet Schwierigkeiten, da das Bi” -Ion in wdssriger
Lésung stark zur Hydrolyse neigt. Die Aciditdt einer solchen Lésung darf
wegen der begrenziten Pufferkapazitat einer 0,2 m Pufferlsung nicht zu
hoch sein, muB aber auf der anderen Seite ausreichen, um das Ausfallen

basischer Wismutnitrate zu verhindern.
L]
Zur Bereitung einer klaren Wismutnitratldsung wurde Bi203 in iiberschiissiger

HNO3 gelést. Dann wurde die L&sung anndhernd bis auf das gewinschte Volumen
verdiinnt. Unter starkem Rithren wurde tropfenweise konz. NH3 zugeseizt. Dabei
trat momentan Fiéllung eines weiBen, flockigen Niederschlages ein, der sich

jedoch nach kurzer Zeit wieder ldste, Wihrend dieser Vorgange wurde der pH-
Wert laufend gemessen. Die Zugabe von NH§ lieB sich bis zum pH-Wert 0,40 bis
0,46 fortsetzen, ohne daB eine bleibende Fallung eintrat. In einer solchen

Losung bildete sich selbst bei langerer Aufbewahrung keine Trubung, die auf

die Bildung basischer Nitrate hatte schlieBlen lassen.

Als diese Losung mit Bi-210 indiziert werden sollte, stellte sich heraus,
daf man die Indizierung nicht einfach durch Zugabe von Bi-210 durchfiihren
kann, obwohl das Bi-210 ebenfalls in einer salpetersauren, kationischen Form
vorlag. (Lésen von elektrolytisch abgeschiedenem Bi-210 in HNO})' Das che~
misch unterschiedliche Verhalten des tragerfreien Bi-210 und des wigbaren
Wismuts machte also einen Prozef notwendig, der beide Spezies in die gleiche

chemische Form iiberfiihrt.

Zur Herstellung einer indizierten, tragerhaltigen Wismutldsung wurde die
entsprechende Menge Bi(NOS)B—Lbsung mit Bi-210 versetzt und mehrmals mit
Jje 5 ml konz. HNO3 zur Trockene eingedampft. Dann wurde die Lisung wieder

wie oben durch Zugabe von NH, auf pH 0,4 gebracht.

3

6.1:5.1. ElnfluB der Pufferkonzentratlon auf die lelerung digbarer

= - g - P I T 0t~ Lot - fapatiud

Bi(II1) (Bi-210)-Mengen

Bei den Versuchen mit trégerfreiem Bi-210 hatte sich gezeigt, daB die fixier-
ten Mengen stark von der Pufferkonzentration abhangen., Es muB8te gepriift wer-
den, ob dieses Verhalten auch fiir wdgbare Bi-Mengen zutrifft,

-6 .
Pro Probe wurden 73,5 . 107 g Bi{III) (Bi-210) eingesetzt und mit verschie-

den konzentrierten HAc/NaAc-Pufferlésungen auf pH 5 gebracht. Die Ergebnisse
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sind in Abb, 6.1.5.1.A. aufgetragen. Der Kurvenverlauf ist analog dem fiir
trigerfreies Bi-210 (siehe Abb. 6.1.4.1.4.).
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Abb. 6.1,5.1.A, EinfluB der Pufferkonzentration auf die Fixierung
von Bi(III) (Bi-210) an Silikagel

6.1.5.2. Adsorptionsisotherme vom Bi(III) (Bi:210) an Silikagel

Zur Aufnahme von Adsorptionsisothermen ist es nicht méglich, durch steigende
Mengen einer Standard-Bi(III)-Lbsung die Konzentratiom in den L5sungen zu
erhdhen, da die Pufferkapazitst begrenzt ist. Die Folge wdre eine betrdcht-
liche Verschiebung des pH~Wertes zum sauren Gebiet hin, so daB gleiche
Fixierungsbedingungen nicht eingehalten werden k&nnen. Eine Erhdhung der
Pufferkapazitdt durch Verwendung konzentrierter Pufferldsungen ist eben=
falls nicht méglich, da dann die Fixierung des Wismuts erheblich zuriick-
gedringt wird (siehe vorigen Abschnitt). Es war also erforderlich, die Auf-
nahme der Adsorptionsisotherme in einzelnen Abschnitten durchzufiihren. Da-

zu muBten mehrere verschieden konzentrierte Standardlosungen markiert werden.
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Abb, 6,1,5,2.B. Adsorptionsisothermen fiir Bi(III) (Bi-210) an Silikagel
in 0,2 und 1 m Pufferldsung
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Abb. 6.1.5.2.A. zeigt die fixierte Menge Bi{III) (Bi-210) in Abhéngigkeit
von der Bi(III)-Konzentration in Losung fiir 0,2 m Pufferlosung (Kurve a)
und fiir 1 m Pufferlosung (Kurve b). Die vertikale Linie bei 73,5 . 10~ g
veranschaulicht noch einmal deutlich den EinfluB der Pufferkonzentration
auf die Fixierung von Bi(III). Den Kurven & und b der Abb. 6.1.5.2.A,
wurden die Werte fiir die Adsorptionsisotherme entnommen. In beiden Vere
suchsreihen wurde keine Sdttigungsbeladung erreicht (siehe Abb, 6e1e5624B. )%
Die Kapazitdt des Silikagels ist fiir Bi(III) also gréBer als 1 mg/g Gel.
Die Adsorptionsisotherme in 1 m Pufferlésung ist eine Gerade mit dem Stei-
gungswert 1. BEin Vergleich der Isothermen zeigti wieder den Einflu8 der
Acetationen auf die fixierte Menge Bi{III): bei gleicher Bi(III)-Konzen-
tration in Lgsung wurde aus der 1 m Pufferltsung stets weniger Bi am Gel

fixiert als aus der 0,2 m Pufferlosung.

6.2, Untersuchungen im offenen System

Die Ergebnisse der batch-Versuche lieSen sich bei den Ionen T1(I) und Pb(II)
qualitativ auf die Sdulenversuche iibertragen: eine Erhshung der Adsorpti-
onswerte im batch-Verfahren hatte eine Verzdgerung der Transportgeschwine
digkeit in der Saule zur Folge. Im folgenden wurde die Abhangigkeit der
Transportgeschwindigkeit fiir Bi-210 vom pH=Wert und von der Konzentration

des Transportmittels untersucht,

6.2.1. Abhingigkeit der RB-Werte flir Bi-210 vom pH-Wert

®scescsssscctasnan “esesssneasscscrsnanrrsesse s

6.2.1.1. im Puffersystem HAc/NH Ac

Die Versuchsreihe wurde analog 4.2.1. und 5.2.1. durchgefiihrt. Es wurde
immer dieselbe Siule (Linge 15 cm, Durchmesser 1,3 cm) verwendet. Die Be-
reitung der Pufferlosung erfolgte durch Verdiinnen 2m Standardldsungen mit
doppelt destilliertem Wasser. Pro Versuch wurde 0,5 ml der aktiven Bi-210-
Losung aufgegeben, Das Eluat wurde nach tiberschreiten des Retentionsvolue
mens der Sdulenanordnung in 0,5 ml-Praktionen aufgefangen und nach dem

Eindampfen gemessen.
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Abb. 6.2.1.1.A. Elutionskurven fiir Bi-210 im Puffersystem HAc/NH4Ac

Abb. 6.2.1.1.4. zeigt die Elutionskurven fiir Bi-210. Gleichzeitig wurde
wieder Jodid (J-131) als Bezugssubstanz verwendet. Dabel kann wieder deut-
lich beobachtet werden, wie bei zunehmendem pH~Wert die Elutionsmaxima
flacher und breiter werden und sich zu héheren Elutionsvolumina hin ver-
schieben, Dies zeigt analog Abb, 6.1.2.1. eine Verstidrkung der Wechsel-
wirkung "Bi{III)-Silikagel" mit zunehmendem pH-Weri. Aus den Elutionswer-
ten der Maxima wurden die RB—Werte errechnet und in Abb, 6.2.1.1.B. gegen
den pH-Wert aufgetragen (Kurve a)

6.2.1,2. im ?gffgrgxsﬁgm_gAg[NaAc

Diese Untersuchung wurde durchgefithrt, um festzustellen, ob in Na+-ha1tigen
Losungen eine stirkere Verzdgerung als in NH4+-haltigen Losungen auftritt.

Die Vermutung stiitzt sich auf die analogen Ergebnisse bei T1(I) und Pb{II)
an Silikagelsdulen,
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Abb, 6.2.1.2.B. Ry-Werte in Abhiéngigkeit vom pH-Wert fiir Bi(III) (Bi-210)
in zwei Puffersystemen

Kurve b) der Abb, 6.2.1.2.B, zeigt die By-Werte fiir Bi(II1) (Bi-210) im Puf-
fersystem HAc/Na.Ac in Abhéingigkeit vom pH-Wert. Dabei kann in Ubereinstime
mung mit den entsprechenden Ergebnissen bei Pb(II) und T1(I) festgestellt
werden, daB die Na+-Ionen weniger mit Silikagel in Wechselwirkung treten
als die NH4+-Ionen: Bi(II1) kann also bei Verwendung von Na* haltigen Pufe
ferldsungen dadurch stérker vom Gel zurickgehalten werden, Die Transporiw

3

geschwindigkeit von Bi *wIonen durch Silikagelssulen wird kleiner
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6.2.2. Abhdingigkeit der R_-Werte fiir B13+ (Bi~210) von der Pufferkon-

esoessecsssssccscsensecoesssnesassecsiaccesscacvanssennescocsnronns

zentration

Den EinfluB der Pufferkonzentration auf die Transportgeschwindigkeit von
Bi-210 durch Silikagelsdulen zeigt Abb. 6.2.2.A., Das Mischungsverhidltnis
HAc/NaAc betrug 9/1. Der Kurve kann entnommen werden, daB eine Erhdhung

der Konzentration von 0,2 auf 2 m die relative Transporigeschwindigkeit

um den Faktor 3 erhdht.
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Abb, 6.2.2.4. RB—Werte fir Bi-210 in Abhdngigkeit von der

Pufferkonzentration
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(ThB)/(TnC)_/(THC")

Nachdem die einzelmen, fiir eine chromatographische Trennung wichtigen Pa-
rameter bestimmt worden waren, ergab sich die Mdglichkeit, durch geeigne-

te Wahl der Ldosungsgenossen die Elemente Pb, Bi und Tl an einer Silikagel~
saule zu trennen. Als Radionuklide wurden die Th-Folgeprodukte Pb-212 (ThB),
Bi-212 (ThC) und T1-208 (ThC") gewahlt, um durch Aufnahme der Abfallskur-

ven der Aktivitdt im Eluat eine Aussage iiber den Trennfaktor zu erhalten.

Die Grundlage fiir die Auftrennung dieses Mutter~Tochter-Enkel-Systems bil-
det die pH-Adbhangigkeit der RB-Werte fiir die betrachteten Ionen. Da bei
allen drei Tonen im Puffersystem HAc/NH4Ac eine gréBere Transporigeschwine
digkeit festgestellt wurde als im Puffersystem Naic/HAc wurde dieses Trans-
portmittel verwendet, um die Elutionsvolumina miglichst klein zu halten.
Die Konzentration der Pufferlosung betrug wie bei den oben beschriebenen

Versuchen 0,2 m.

Abb. T7.A. zeigt die RB-Werte fir ThB, ThC und ThC'" in Abhangigkeit vom
pH-Wert im Puffersystem HAc/NH4OH. Den Kurven kann entnommen werden, daB
bei pH 10 alle drei Nuklide festgehalten werden. Daran schlieBt sich ein
Bereich von pH 9,8 bis 7,4 an, in dem eine Trennung T1-208 von Pb/Bi-212
mdglich ist. Der RB—Wert fir T1-208 erreicht hierbei einen Wert von 0,3,
d.hs es muB mit erheblichen Elutionsvolumina filir T1-208 gerechnet werden.
Von pH 7,4 bis 5,6 nimmt die Transportgeschwindigkeit von Pb-212 auf ihren
Maximalwert (RB = 0,86) zu, wihrend Bi-212 noch nicht transportiert wird
(RB = 0). Der Transport des Bi-212 setzt erst unterhaldb pH 5,2 ein, so
daB sich als Bedingungen fir eine Trennung Pb-212/T1-208 von Bi-212 der
pH-Bereich 5,2 bis 5,6 ergibt. Die Grundkonzeption der Trennung besteht
aus folgenden Verfahrensschritten:

1. Aufgabe von ThB (Pb-212) mit seinen Folgeprodukten auf eine Silikagel=-
séule, die mit HAc/NH4Ac auf pH 5,2 bis 5,6 gebracht wurde.

2. Elution der g e s am+t en ThB-Menge mit der Pufferlésung.
3. Abwarten der Gleichgewichtseinstellung des T1-208 mit Bi-212 (30 Min!)

4. Elution dieser Gleichgewichtsmenge ThC".
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Abb. T.A. RB-Werte fir Bi-212, Pb=-212 und T1-208 vom pH-Wert im
Puffersystem HAc/NH4Ac/NE40H

Fiir die Versuche wurde eine Sdule aus Pyrexglas verwendet (Lange 7 cm,
Durchmesser 1,4 cm), die mit dem in Abb, 543.A. gezeigten NiveaugefafSsys~
tem versehen war. Zur Vorbereitung des Ngklidgemisches wurde das Eluat

der "ThB-Kuh" (Abschnitt 5.1.1.) mehrmals mit HNO3 bis fast zur Trockene
eingedampft. AnschlieBend wurde mit doppelt destilliertem Wasser auf das
gewiinschte Volumen verdiinnt, 0,5 nl dieser LSsung wurden dann auf die Siu-

le aufgegeben und mit der entsprechenden Pufferlssung eluiert.
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Versuch 1

0,5 ml der Standardlésung wurden bei pE 5,71 aufgegeben. Um das Pv-212

zu eluieren, wurde mit 20 ml Pufferliésung eluiert. Nach 30 Min. wurden

mit der hdchsten Tropfgeschwindigkeit (5 ml/Min.) 2 ml eluiert und der

Aktivitdtsverlauf in einem Fliissigkeitszahlrohr wihrend 75 Min. verfolgt.
Dabei fiel die Aktivitdt bei halblogarithmischer Auftragung wihrend drei
Halbwertszeiten des T1-208 (T = 3,1 Min.) linear ab und stieg nach Durch~
laufen eines Minimums nach 24 Min. wieder an. Daraus folgte, da8 sich im
Eluat neben T1-208 auch noch Pb-212 befand., Die Strahlung des Pb-212 wird
durch die Wandung des Zihlrohres voéllig adsorbiert, so.daB nur durch den
Aktivitdtsanstieg der Tochter Bi-212 auf das Vorhandensein von Pb-212 ge-

schlossen werden konnte.
Verguch 2

Um die maximale Transportgeschwindigkeit des ThB auszunutzen, wurde der
pH-Wert auf 5,32 gesenkt und nach Aktivitatsaufgabe mit 100 ml Pufferlo=-
sung dieses pH-Wertes eluiert. Nach 30 Min. wurden wiederum 7 bis 10 ml
schnell eluiert. In diesem Fall wurde ein linearer Abfall idber finf Halb-
wertszeiten erhalten. Auch hier trat wieder nach Durchlaufen eines Mini-
mums bei 30 Min. ein Aktivitdtsanstieg auf (Halbwertszeit 60,5 Min.). Der
Anstieg ist demnach euf noch vorhandenes Pb-212 zuriickzufiihren, das mit
der Halbwertszeit des Bi-212 diese Aktivitat nachbildet.

Versuch 3

Hier wurde versucht, durch Zugabe von Pb(II)-Triéger die Elution des Pbe212
zu beschleunigen. Bei der Bereitung der Aktivitat wurde so viel Pb(NO3)2
zugesetzt, daB die Tragerkonzentration 1 mg/ml betrug. Gleichzeitig wurde
der pH-Wert nochmals, auf 5,22, herabgesetzt. Nach einem Elutionsvolumen
von 100 ml wurde die Gleichgewichtseinstellung des T1-208 mit Bi-212 ab-
gewartet und dann wieder 5 ml schnell eluiert und der Aktivitatsabfall
verfolgt. Hierbei konnte ein linearer Abfall(mit T = 3,1 Min.) iiber sieben
Halbwertszeiten gemessen werden. Dann fiel die Aktivitdt mit der Halbe
wertszeit T = 60,5 Min. ab. Bea PH 5,22 wird offenbar schon etwas Bi-212
miteluie;t, wahrend kein Pb-212 mehr nachzuweisen war. Deswegen wurde im

folgenden Versuch wieder der pH-Wert 5932 gewdhlt,
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Pb- 212[31-212/T1 =208 _an einer Silikagelsaule

Zur Trennung dieses Systems wurde das an Salzsdure 2 m Eluat des organischen
Austauschers zweimal mit HNO3 bis fast zur Trockene eingedampft. Der Eine
dampfvorgang durfte nicht bis zur Trockene durchgefiihrt werden, da dann
die organischen Abbauprodukte zu einer harzigen Masse polymerisieren und
eine Weiterverwendung des Radionuklidgemisches unmcglich machten, Dann
wurde die gewunschte Menge Pb(N03)2 zugesetzt (1 mg/ml) und erneut zwei-
mal bis fast zur Trockene eingedampft. Mit der entsprechenden Pufferlo=-
sung wurde auf 5 ml verdiinnt und 0,5 ml dieser Lésung auf die Silikagele
sdule sufgegeben, die zuvor mit der Pufferlosung auf den pH-Wert der Auf-
gabeldsung gebracht worden war. Das Mischungsverhaltnis betrug HAc/NH Ac =
4/21 (pE 5,32). Wachdem durch 100 ml Pufferlosung alles Pb(II) (Pb-212)
eluiert war, wurden nach 30 Min. mdglichst schnell 5 bis 7 ml eluiert und
der Aktivitdtsabfall verfolgt.

T T
}

ipm “\\\\‘\\¥

1

!c nach 100 m

e nach 50 mi

Abb, 7.2.4. Abfallskurven fiir T1-208 (ThC") nach 50 und 100 ml

Elutionsvolumen
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Abb. T7.2.A. zeigt die Abfallskurven fiir T1-208 (ThC") nach 50 ml Puffer-~

15sung (Kurve a) und nach 100 ml (Kurve b). Kurve b zeigt einen linearen

Abfall ber neun bis z e h n Halbwertszeiten mit der Halbwertsw

zeit von 3,1 Min.
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III. Diskussion der Egebnisse

Die Wechselwirkung von Ionen mit Silikagel als Ionenaustauscher worde

nach zwei verschiedenen Methoden untersucht:
1. im batch-Verfahren

2. im Ssulenverfahren

Zur Charakterisierung des Silikagels wurde eine Titrationskurve aufgenom-
men, bei deren graphischer Darstellung die Austauschkapazitat (Val/g) ge=
gen den pH~Wert aufgetragen wurde. Die erhaltene Kurve 1d8% sich sehr gut

mit der eines organischen Ionenaustauschers vergleichen, der nebeneinander
stark u n d schwach saure funktionelle Gruppen aufweist. Aus dem analogen
Kurvenverlauf fur organische Ionenaustauscher, die zwei verschieden funk=~
tionelle Gruppen enthalten, kann man schlieBen, da8 Silikagel ebenfalls
verschieden funktionelle Gruppen besitzt, die sich hinsichtlich ihrer
Ssurestidrke unterscheiden. Die Dissoziation der schwach sauren SiOH«Grup-
pen wird erst im alkalischen Gebiet meBbar. (pK = 9,8)(105) Auch im sauren
Gebiet unterhalb pH 7 wurde fur Na'-Ionen eine Kapazitit von 1072 mval/ g

gemessen, Diese Kapazitdt blieb von pH 3 bis pH 8 konstant. (siehe Abb.3.1.B.)

Einen direkten Hinweis auf die Existenz von stark sauren H+-Ionen bildete
der Verlauf des pE-Wertes beim Transport von Neutralsalzen durch eine Si-
likagelsdule in ungepufferten Losungen. Kurz nach Uberschreiten des Re-
tentionsvolumens trat eine schnelle pH-Absenkung im Eluat asuf, und der
pH~Wert der Aufgabeldsung wurde nur sehr langsam wieder erreicht. Am Gel
fixierte E'-Ionen wurden durch die Katiomen verdrédngt. Durch Aufnahme von
Durchbruchskurven konnte gezeigt werden, das die Kationen tatsachlich Bpé~=
ter im Eluat erschienen als die H+-Ionen, so da8 hier ein Kationenaustausch
einwertiger Kationen (K+, Cs+) gegen gt-Ionen des Gels stattfand, der nicht
auf die Dissoziation der SiOH-Gruppen zuriickzufijhren war. Durch die Vor-~
behandlung des Gels mit Si#ure ist der Austauscher Silikagel in die ' ~Form
iiberfiihrt worden und besitzt dadurch sehr leicht austauschbare (stark-saure)
g¥-Ionen. Die Fixierung dieser H*-Ionen kann z.B. an den freien Elektro=~
nenpaaren des Sauerstoffs der Siloxanbriicken erfolgen. Im alkalischen Gew

biet steigt die Kapazitit durch zunehmende Dissoziation der Si0H=-Gruppens
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Si-OF—=5i-0" + H'
an,
zusidtzlich erfolgt eine Aufspaltung der Siloxanbriucken unter Bildung wei-

terer Si~-OH-Gruppen.

~
- A q;fri T ;CL'+
:s.,,O . = DG~ ‘i = —\Si’g:HSi\:

7

Der isoelektrische Punkt (IEP) wurde aus den Titrationskurven durch Ex-

trapolation ermittelt: Trégt man die bei der Titrationskurve erhaltienen
pH-Verschiebungen als pE_ (vor der Reaktion) gegen - (pH der Gleiche
gewichtslasung) auf, so ist der Schnittpunkt der erhaltenern Kurve mit der

= pH der IEP, Ein Schnittpunkt konnte nicht erhalten
vor nach

werden, doch ergab die Extrapolation der Kurve bis zur Geraden einen pH-

Geraden pH

Wert von ca. 3.

Anionenaustauscher-Eigenschaften von Silikagel konnten im Saulenversuch

nachgewiesen werden durch die zunehmende Wechselwirkung der Anionen Cr0 2-

4
(Cr-51) und J° (J-131) mit Silikagel bei steigender Saurekonzentrationm,

Die Elutionsmaxima dieser Anionen wurden in Abhdngigkeit von der Saurew-

konzentration flacher und breiter.

Der Kationenaustausch an Silikagel wurde mit den Ionen T1(I), Pb(II) und
Bi(III) unter Verwendung der Radionuklide T1-204, T1-208 (ThC"), Pb-212
(ThB) und Bi-212 (ThC), Bi-210 (RaE) untersucht. Der exakte Beweis fiir
eine stdchiometrische Umsetzung der funktionellen Gruppen des Austauschers
mit den Ionen in L¥sung bis zu einem Gleichgewichtszustand ist die Be=
schreibung durch das Massenwirkungsgesetz (MWG). Die Reaktion der Ionen

in der Ldsung mit den SiOH-Gruppen kann man durch das Reaktionsschems (1)

formulieren:

n SiOH + Me’“,__(Sio)nMe + nH (1)

Fiir das Gleichgewicht gilt dann:

[(sm)nue] [H"]"
[SiOH]n[Men+] - K (2)

Als Verteilungskoeffizient wurde folgende Beziehung eingefiihrt:

Men+] =K (3)
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Darin bedeutet [(Sio)nMe] die Konzentration der Metallionen pro g Gel

und [Men+] die Konzentration der Metallionen pro ml Ldsung.

Gleichung (2) wird dann zu

H+n

K = Ky TsTom] (4)

Fiir trégerfreie Kationenmengen kann die SiOH~-Konzentration als konstant

angesehen werden; sie darf in die Konstante miteinbezogen werden:

K, - X =) (5)

Bei logarithmischer Auftragung miissen Geraden entsiehen, die dann eine
lineare Abhdngigkeit des log KD vom pH-Wert zeigen:

log Ky = =n log B s log K, (5a)

Un zu kléren, ob dieser Abhingigkeit eine einfache Austauschreaktion zu-
grunde liegt, wandte Ahrland(2) auf ein spezielles Beispiel das MWG an.

Im Falle des zweifach positiv geladenen Uranylions miiBte der Steigunge-
wert der Geraden n = 2 sein. Selbst unter Beriicksichtigung der Aktivitdtse
koeffizienten erhielt er nur die Steigung 1,6. Diese Digkrepanz fiihrte er
auf die Ungenauigkeit zuriick, mit der er die Aktivitdtskoeffizienten be-

stimmen und abschdtzen konnte.

In dieser Arbeit wurde die Abhdngigkeit der Verteilungskoeffizienten vom
pH-Wert fiir die Tonen Bi{III), Pb(II) und T1(I) gemessen. Dabei entstehen
bvei logarithmischer Auftragung Geraden verschiedener Steigung. (siehe Abb.III.Q

Ee findet eine Reaktion der Ionen in Lésung mit den SiOH~-Gruppen statt, die
zu einer Verdringung von HE'-Ionen fihrt, Es ist jedoch nacht méglich, aus
dem SteigungsmaB eine Aquivalenzbeziehung zwischen den freigesetzten ut-
Ionen der SiOH~Gruppen und den Metallionen abzuleiten, da die Aktivitdts-
koeffizieten nicht beriicksichtigt werden konnten. Weiterhin muBte durch

die Verwendung 0,2 molarer Pufferlésungen mit Konkurrenzreaktionen der Kat-
ionen der Pufferldsung und den zu untersuchenden Kationen gerechnet wer-
den, Der lineare Xurvenverlauf zeigt jedoch, daB auf die Vorgdnge im ge-
schlossenen System auch in Gegenwart von Pufferlosung das MWG angewandt

werden kann,
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Abb. ITI. A. Abhéngigkeit der Verteilungskoeffizienten KD vom pH~Wert
der Lssung fir die Ionen Bi{III), Fb{II) und T1(I)

Sdulenversuche ergaben, da8 im offenen System dieselben Bedingungen zu

einer Verringerung der Transportgeschwindigkeiten fiuhrten, bei denen im
batch~Versuch eine Erhdhung der fixierten Menge beobachtet wurde. Der
Verteilungskoeffizient KD und die relstive Transportgeschwindigkeit R

B
lassen sich durch folgende Beziehung mit einander verkniipfen:

fv-l also = Eg £)
H™Va, K By ¢

D.hsy groBie RB-Werte entsprechen geringen Wechselwirkungen und damit
kleinen Verteilungskoeffizienten,
Setzt man Beziehung (6) in die Gleichung (5a) ein, so erhélt man

K
log ii = B.pE + log K, (1)
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mit log K1 - log K2 = K5 ergibt sich die folgende einfache Gleichung

einer Geradent

log % = n.pHE + K3 (7a)
B

Nach Gleicshung (7a) miissen bei logarithmischer Auftragung wiederum Geraden
entstehen, die die lineare Abhdngigkeit des log BB vom pH-Werti zeigen.
(siehe Abb, III.B,)

Diese Diagramme verdeutlichen, daB die Fixierung bzw. die Verzigerung der
Transportgeschwindigkeit bei demselben Kation stets mit zunehmendem pH-
Wert gréBer wird., Es wurde hierbei weiterhin in Ubereinstimmung mit Ahre-
land gefunden, daB die log D Kurven umsomehr zu niedrigeren pH-Werten ver-
schoben wurden, je gréfer das Verhidltnis zwischen Ladung und GroSe des be-

trachteten Ions war:

11(1) 1,49 8 ez - 0,67 Fo(11) 1,32 8 7%33 - 1,52

Bi(III) 1,20 % 7157- 2,50
s

Eine meBbare Fixierung setzt also erst nach Uberschreiten eines bestimmten
pH-Wertes ein und erreicht dann je nach Affinitit des Gels einen Maximal-
wert., Demnach konnen Ionen, deren Fixierungskurven (log KD = n,pH + log K1)
geniigend weit von einander entfernt verlaufen, durch geeignete Wahl der

pH~Werte getrennt werden.

Kinetische Unterguchungen erbrachten weitere Hinweise auf den Fixierungs-

mechanismus, Dabei wurde fiir alle drei Ionen das analoge Verhalten fest~-
gestellt: Schon wihrend der ersten Minuten wurde das Austauschgleichge-
wicht Hetallion/H+-Ionen erreicht. Isotopenaustauschversuche von T1/T1-204
fithrten zum gleichen Ergebnis.

Austauschversuche gegen Na't- und NH,+-Ionen zeigten den Einfluf der Fremd=-
ionenkonzentration (Puffer) auf die“Wechselwirkung des Silikagels mit den
untersuchten Ionen. Die im batch-Verfahren fixierte Menge bzw. die Trans-
portgeschwindigkeit durch eine Silikagelsiule war stark abhingig von der
Anwesenheit von Fremdkationen. Doch muBSte in jedem Falle geklirt werden,

inwieweit deas A n i o n der Fremdsubstanz das Gleichgewicht beeinfluBt.
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Piir T1(I) (T1-204) konnte gezeigt werden, daB die Na'-Ionenkonzentra=
tion die Fixierung und auch die Verdriéngung beeinfluSt. Da aber bei T1(I)

unterhalb pH 4,2 im Puffersystem HAc/NH4Ac die fixierte Menge wieder zu~
nahm (entsprechende Abnahmen der RB-Werte), muBte fir dieses Gebiet Kom~
plexbildung angenommen werden. Die Bestimmung der Zusammensetzung des
Komplexes erfolgte nach einer Ionenaustauschmethode, die schon zur(é?g-
kldrung anderer organischer T1l-Komplexe mit Erfolg angewandt wurde

Es ergab sich ein Verhdltnis Tl : Ac = 2 : 1; dem Komplex wurde daher
die Zusammensetzung[leAca+ zugeschrieben und als Bestandigkeitskonstante

. o .
KSt = 17, pKSt = 1,23 bei 20 "C ermittelt.

. 64-
Offenbar spielt also nicht nur das Vorhandensein von Hydroxokomplexen( 4-69)

bei der Fixierung von Kationen an Silikagel eine Rolle, sondern man muB

gleichzeitig die Bildung von Acetatokomplexen berucksichtigen, wenn in

einem acetathaltigen Medium gearbeitet wird.

Fiir Bi(III) (Bi~-210, Bi=212) konnte gezeigt werden, daB fixierte Bi(III)=
Ionen durch Alkaliionen n i ¢ h t verdrangt werden konnten., Durch Ver
wendung 10 verschiedener Acetate gelang es zu beweisen, daf die Ablosung
des Bi(III) vom Gel auf die Gesamtacetationenkonzentration zuriickzufiihren
war. Im Gegensatz zu T1{I) nahm bei Bi{III) die Pixierung mit zunehmender
Acetationenkonzentration a b; daher war hier mit dem Auftreten eines an-

ionischen Bi(III)-Acetatokomplexes zu rechnen.

Aus dem Verhalten von T1(I) und Bi(III) an Silikagel muSte geschlossen wer=
den, daB kationische Acetatokomplexe ebenso be-
vorzugt an Silikagel fixiert werden wie lisliche Hydroxokomplexe und
Amminkomplexe.

Fiir Pb(II Pb=212) sind die beobachteten Effekte schwieriger zu deuten,
Der einfachen pH-Abhangigkeit der Fixierung sind auch hier weitere Vor-
gange iberlagert, die auf Komplexbildung schlieBen lassen. Bei Verwendung
des Puffersystems NH4Ac/NH40H 188t sich Pb(II) noch bei pH~Werten in Liw
sung halten, bei denen unter Verwendung von NH4N03/NH OH als Puffer sofort
weiBe, schwerlosliche Bleiverbindungen ausfallen. Schon bei Zusatz gerin-
ger Mengen NH4OB zur NB4Ac-Lbsung stieg die fixierte Bleimenge schnell an,
ob¥ohl keine Ausfédllung beobachtet wurde. Wahrscheinlich bilden sich hier
wiederum 16sliche, basische Bleiacetate, in Form von kationischen Komplexen,

die bevorzugt an Silikagel adsorbiert werden.
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)(74)

Analoge Ergebnisse fiir Ca(II legen den SchluB nahe, da8 sich an
der Oberflache Bleisilikate bilden. Da die Fixierung von Pb(II) im
Gegensatz zu Bi(III) erst im alkalischen Bereich stattfand, muSte mit
einer teilweisen Rehydration unter Bildung von niederkondensierten
Kieselsduren gerechnet werden, die dann mit Pb(II)~Ionen unlésliche

Oberfléchenverbindungen bilden,

Aus den beschriebenen Versuchen muB geschlossen werden, daf die Wech-
selwirkungen zwischen geldsten Ionen und Silikagel auf einen Ionenaus-
tausch zuriickzufiihren sind. Der IEP des Austauschers Silikagel liegt in
schwach saurem Gebiet. Bei pH-Werten kleiner IEP zeigt Silikagel das
Verhalten eines Anionenaustauschers, bei pH=Werten griBer IEF Eigen=
schaften eines Kationenaustauschers. Fiir den Austausch von Kationen

ist entscheidend, in welcher chemischen Form diese Kationen vorliegen

(freie Ionen oder kationische Komplexe).

Als praktische Anwendung der Austauschversuche wurden Trennvorschriften
fiir die Ionen Bi{III), Pb(II) und Ti(I) ausgearbeitet. Die Trennung wur-
de mit den Radionukliden Bi-212 (ThC), Pb-212 (ThB) und T1-208 (ThC")

auch bei Verwendung tragerfreier Mengen erprobt.

Aufgrund der Abb., T.A. und III.B. ergibt sich fiir die Trennung des Sys-
tems Pb-212/Tl-208 von Bi-212 ein pH-Bereich von 5,2 bis 5,6, in dem
Pb=212 noch mit der maximalen Geschwindigkeit transportiert wird, wahrend
Bi~212 am oberen Saulenende festgehalten wird, Durch guantitatives Elu-
ieren des Pb-212 kann man zunazchst eine Trennung Pb-212 von Bi-212 er=
zielen. Da in dem angegebenen pH-Bereich gleichzeitig auch das T1-208

mit seiner hochsten Geschwindigkeit transportiert wird, kann man nach
Gleichgewichtseinstellung (30 Min.) jeweils das nachgebildete T1-208

eluieren,

Der Zusatz von Pb-Triéger zum Radionuklidgemisch erwies sich als vorteil-
haft. Das Pb (Pb-212) konnte dann durch 100 ml Pufferldsung quantitativ
aus der Sdule eluiert werden. Als Puffergemische wurden 0,2 m Losungen
des Systems NH4Ac/HAc = 21/4 (pH = 5,32) eingesetzt. Vor Aufgabe des
Radionuklidgemisches, das die zu trennenden Nuklide nur in kationischer
Form enthalten darf, muBte die Si#ule mit der Pufferldsung ins Gleichge-

wicht gebracht werden.

Unter den angegebenen Bedingungen kann man in Intervallen reines T1-208
eluieren, das iiber 9 Halbwertszeiten mit dem theoretischen Wert abfallt.
Es gelang also, eine Silikagelsaule als T1-208-Generator "ThC"=Xuh" zu
verwenden,
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. Zusaumenfassung

Die Fixierungsvorginge von Ionen aus wissrigen Losungen an Silikagel

wurden fiir folgende Kationen untersucht:

Na*, ¥, cst (cs-137), T1*/m13* (71~204), Pb2 (Pbe212) und Bi’' (Bi-212
bzw. Bi-210).

Als Anionen wurden Cr042- (€r-51) und J” (J=131) gewdhlt.

Die Untersuchungen wurden sowohl mit trégerhaltigen als auch trédgerfrei-

en Radionukliden durchgefihrt.

1. Zur Charskterisierung des Silikagels wurde eine Titrationskurve auf-
genommen. Sie ergab, daB8 der Geriistsubstanz zwei Arten funktioneller
Gruppen zugeschrieben werden miissen, die sich in ihrer Saurestidrke
unterscheiden. Demnach kann Silikagel als ein polyfunktioneller Kat-

ionenaustauscher vom schwach sauren Typ betrachtet werden.

2. Der isoelektrische Punkt (IEP) des Silikagels bei pH 3 konnte durch

Extrapolation ermittelt werden.

3. Bei pH-Werten « IEP zeigt Silikagel auch Wechselwirkungen mit Anionen.
Es wurden die relativen Transportgeschwindigkeiten der Anionen Jodid

und Chromat in Abhidngigkeit von der Sdurekonzentration ermittelt.

4. Dei pH-Werten » IEP zeigt Silikagel das Verhalten eines Kationenause
tauschers, Alkaliionen, die im Bereich pH 4 bis pH 7 nur bis zu einer
Beladung von 1072 Val/g Gel ausgetasuscht werden, filhren bei ihrer
Fixierung zu einer me8baren Verdrdngung der Ef-Ionen vom Gel. Deshald
war die Verwendung von Pufferl@sungen notwendig, um bei konstanten

pH~Werten arbeiten zu konnen,

5. Durch die Verwendung von Puffersubstanzen muBte mit Nebenreaktionen
der auszutauschenden Ionen gerechnet werden:

2 ung ¥

b) Austausch von fixiertem Bi, Pb und T1 gegen die Kationen der Puffer~
l6sung

c) Komplexbildung mit den Anionen der Pufferlésung

a) Konkurrenz der Pufferkationen bei der Fixierung von BiB+,Pb
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Es konnte durch Vergleich der drei Ionen gezeigt werden, daB nicht
nur Hydroxokomplexe, sondern auch kationische Acetatokomplexe die

Fixierungsvorginge an Silikagel entscheidend beeinflussen. Das Ver-
halten von Tl+ in acetathaltiger Lésung filhrte zu der Annahme eines

kationischen Acetatokomplexes der Form [@12A01+

Bei der Anwendung des MWG wurde eine lineare Abhangigkeit der log KD-
Werte vom pH-Wert erhalten. Analog wurde bei Sdulenversuchen eine

lineare Abhingigkeit der log 1/RB-Werte vom pHE-Wert gefunden.

Die log KD-pE-Wert-Kurven waren umso mehr zu niedrigeren pH-Werten
verschoben, je groBer das Verhdltnis von Ladung zu GrdSe der Katio=

nen wW&Tr.

Kinetische Untersuchungen fiihrten bei allen Ionen zum gleichen Ergeb-
nis: Wghrend der ersten Minuten der Kontaktzeit wurde das Austausche

gleichgewicht erreicht.

Durch geeignete Wahl der pH-Bedingungen gelang die Trennung
Pb-212 + T1~208 von Bi~212 und T1~208 von Bi~212., Dadurch wurde ein
T1-208-Generator ("ThC"~ uh") mdglich, der es gestattet, T1-208

zu eluieren.

Eine Trennung T1-208 von Pb-212 + Bi-212 ist ebenfalls moglich.
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vI. Zerfallsdaten der verwendeten Radionuklide
Nuklid | Zerfallsart |Halbw.zelt Strahiung
cs'37 30 a 5, 1,18 (4,8 %) Y
g8~ 0,52 ( 95 %)
37__§33137m 0,66
3 87,y 8,05 a |87 0,61 (87 %) 0,36 (100 +)
0,82 (0,7 %) 0,72 (2,44 +)
LR B A 27,80 ¢ |k, 0,76 ( 91 %) 0,325( 9 %)
0,62 (5 . 1074 %)
m2%4 | g”, x 3,78 e |8 0,76 ( 98 %)
K, 0,29 ( 2%) kein y
7208 g7,y 51 m |8 2,38 (0,03%) 2,62 ( 100 %)
(The") g8~ 1,80 ( 47 %) 0,58 ( 80 %)
1,25 ( 33 %)
1 -
pi°1? B8~ (63,8 %) 60,5 m @, 6,09 (27,2 +) 0,04 stark
(The) | a (36,2 %) 6,05 (69,9 +)
Y
o 22T (40 +)
T 1,55 (6,4 +)
21 - -
3210 |87 (99,9%) | 5 a 87 1,17 (99,9 %)
(RaE) (5,107 %) a, 5,06 kein y
pp2t0 8" 19,4 a 8, 0,065 (15 %)
(Rad) |y 5 0,018 (85 ) 01047 eyfy 13
212 - -
Pb 8, 7 10,6 h {8 0,58 0,24 ( 74 %)
(ThB) 8~ 0,34 0,30 ( 4 %)
228
Th L] 19 e fa 5,42 (71 %) 0,08 (1,6 %) e/y 16
(R4Th) a 5,34 (28 %) 0,212(0,27%) 1
Ra228 | 5™ 6,7 a |87 0,012
(MsTh1)




