&

Juni 1964

KERNFORSCHUNGSZENTRUM *

KARLSRUHE

KFK 233

[nstitut fur Radiochemie

Silikagel als Austauschadsorbens &,

-Literaturubersicht-

Wolfgang Bannasch, Hans-Heiko Stamm




KERNFORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE

Juni 1964 KFK 233

Institut flr Radiochemie

SILIKAGEL ALS AUSTAUSCHADSORBENS

- Literaturiibersicht -

von

Wolfgang Bannasch und Hans -~ Heiko Stamm

—

Gesellschaft fiir Kernforschung m.b.H., Karlsruhe



Geseyy
SChatt fii
I Kernfyy

)
enfrolbﬁdler;fhyng m.bH
Es ist seit langem bekannt, daB Silikagel neben seiner Ver~
wendung als Adsorbens flr organische Diampfe und Flissigkei-
ten als Austauschadsorbens filir Kationen in wdssrigen Syste-
men verwendet werden kann. Hierbei bietet es als anorgani-
sches Material bei der Aufarbeitung von bestrahlten Kernbrenne
stoffen gegenilber organischen Austauschern den Vorteil einer
erhohten Strahlenresistenz und die Mdglichkeit zur Anwendung

bei hdheren Temperaturen.

Mit dieser Zusammenstellung wurde versucht, im Rahmen der Zu-
ganglichkeit moglichst vollstindig die seit 1900 erschienenen
Arbeiten zu erfassen, die sich mit der Adsorption und dem
Jonenaustausch von Kationen aus wassrigen Systemen befassen.
Nicht aufgenommen wurden Arbeiten Uber die Adsorption orga-

nischer Verbindungen.

Heute wird in Analogie zu anderen Substanzen der Stoffgruppe
"Metalloxid - Wasser" auch bei Silikagel allgemein von Ionen-
austausch gesprochen; Jjedoch sind einige Arbeiten bekannt ge-
worden, die zeigen, daB die ablaufenden Reaktionen oft nicht
mit einem einfachen Ionenaustausch erklirt werden konnen., In
dlteren Arbeiten wurde das Wort "Adsorption" generell fiir
alle Fixierungsvorginge verwendet, weil der Begriff "Ionen-
austausch" erst in neuerer Zeit klar definicrt worden ist.
Diese Literaturzusammenstellung stellt keine kritische Be-
urteilung Uber die Mechanismen der untersuchten Vorgange dar.
Die Begriffe "Adsorption" und "Ionenaustausch" wurden in den

Referaten den Originalarbeiten entsprechend verwendet.

Die Arbeiten sind alphabetisch nach den ersten Verfassernamen
geordnet und durchgehend nummeriert worden. Der Inhalt der
Arbeiten wurde in Form von kurzen Referaten zusammengefafit,
um dem Leser eine erste Information zu ermdglichen. In den
angefligten Autoren- und Stichwortverzelchnissen beziehen sich

die genannten Zahlen auf die Referatenummern.
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Die Anwendung von Silikagel bei der Aufarbeitung von bestrahlten

Kernbrennstoffen auf nassem Wege

S. Ahrland; I. Grenthe, B. Noren

Acta Chem.Scand., 14, 1059-1076 (1960)

Die Ionenaustauscheigenschaften von Silikagel

I, Die Sorption von Na+, Ca2+, Ba2+, U02++, Gd5+

U(IV) u. Pu(IV)

, Zr(IV) + Nb,

Silikagel verh#lt sich beil der Aufnahme von Metallionen wie ein
Ionenaustauscher vom schwach-sauren Typ. Tritt ein einwertiges
Kation mit Silikagel in Wechselwirkung, kann die Reaktion fol-

gendermafien formuliert werden:
=S5i-0-H + Me't ;F:===£t; Si-0-Me + HT

Flir diese Austauschreaktion scheint das Massenwirkungsgesetz
gliltig zu sein. AuBlerdem stimmt die Menge der aufgenommenen
Metallionen mit der Menge der freigesetzten H+-Ionen iiberein.
Das traf jedoch nur fir Gelprdparate zu, die zuvor mit Saure
behandelt und dann neutral gewaschen wurden. Die Menge der
adsorbierten Metallionen hidngt stark vom pH-Wert ab. Flir hoher
aggregierte (polymere) Kationen wird das Austauschgleichgewicht
nur sehr langsam erreicht; fir nicht hydrolysierte Ionen dage-

gen schon innerhalb 5 min.,

S. Ahrland, I. Grenthe, B. Noren

- - . T ;o - — " . - - e -

Acta Chem.Scand. 14, 11077-1094 (1960)

IT, Diz Trennung von Plutonium und Spaltprodukten von bestrahl-

tem Uran

Es wurdc eine Methode ausgearbeltet, um selektiv Pu und die

Spaltprodukte von Uran abzutrennen.
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Przemysl Chem. 42, 26-28 (1963) (in polnisch)

Die Adsorption von Uran an aktivierter Kohle und an Amin-

impregniertem Silikagel

Es wurden Untersuchungen Uber die Adsorption von U aus Sulfat-
Losungen an Silikagelproben durchgefiihrt, die mit Aminen
impregniert waren. Die Impregnierung flihrte zu einer betrzcht-

lichen Kapazitdtserhohung.

H. Arnfeldt

Svensk.Kem.Tid. 53, No. 6, 73-88 (1941)

Silikagel und verwandte Oxidtypen

Eine Ubersicht mit 31 Literaturzitaten.

F.E. Bartell, Ying Fu

Z.Phys.Chem. 33, 676-687 (1929)

Die Adsorption aus wisserigen Losungen an Silikagel

Wird eine widsserige Salzl8sung mit reinem, entwissertem Silikagel
behandelt, tritt hydrolytische Adsorption ein. Aus solchen Lo-
sungen wird vornehmlich der basische Partper adsorbiert. Im allge-
meinen werden Basen gut adsorbiert, organische Sduren schlecht

und anorganische Sduren liberhaupt nicht. Anorganische Basen wer-
den nach folgender Abstufung festgehalten LiOH)NaOH>KOH>NH40H.
Diese Reihenfolge stimmt mit dem Hydratationsgrad der Kationen
{iberein. Diese Tatsache wird durch die stark hydrophile Natur der

SiOe—Oberfléche erkléart.



7. E.E. Barnes, R.H. Simon
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J.Am.Soc.Agron. 24, 156-162 (1932)

Die Anwendung der AntimoneElektrode zur pH-Wert-Bestimmung an
Ackerbbden

Es werrden Gleichungen angegeben, um die pH-Werte von Bdden abe
zuschitzen, wenn man die Potentialdifferenz zwisehen eliner Sb-
Elektrode und einer gesHttigten Kalomel-Halbzelle einsetzt. Diese
Ergebnisse werden mit denen einer Chinhydronelektrode vergllchen.
Sie zeigen, daB die Sb-Elektrode vergleichbar genaue Werte liew
fert wie die Chinhydronelektrode. Anwendung: Milch, Urin, Agar
und Silikagele.

B. Bericht CF-49-9-178
Chemistry Division 9RNL April 1960

Bericht Uber die Durchfilhrbarkelt der Wiedergewinnung von Spalt«

Zirkon und Spalt-Nicb aus den Abfallldsungen von Redoxprozessen

durch Silikagel

Zehn Sdulenversuche zeigten bei hohem Aktivitdtspegel die Eig-
nung des Silikagelprozesses fir die Gewinnung von Zr-Nb aus den
Redox-Prozessen IAW. Die Ausbeute betrug 80 bis 85 %. Laborvers=
suche fiihrten zu der Erkenntnis, daf durch Temperaturerhthung
und langsamere Elutionsgeschwindigkeit die Ausbeute noeh erhebe

lich gesteigert werden kann.

9. D.P. Renton, G.A.H. Elton

Trans.Farad.Soc. 49, 1213%-1224 (1953)
siehe auch J.Chem.Soc. 2096-99 (1953) und 1168-72 (1953)

Jonenabsorptionsenergien

I. Adsorption an Silikagel aus einigen Elektrolytldsungen

Naeh mehreren Reinigungs- und Standardisierungs-Operationen
wurde feingemahlenes Silikagel mit folgenden Reagentien zur
Reaktion gebracht: HCl, HNOB’ Hgsoa, KC1l, NaCl undI(NOB. Die
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Zugabe wvon SiO2 zum Leitfdhigkeitswasser verursachte einen sofor-
tigen Anstieg der Leitfzhigkelt der LOsung. Das geldste Produkt
liegt entweder als wirklich geldste Kieselsdure vor, oder, was
wahrscheinlicher ist, als kolloidale Partikel, die H+—Ionen als
Gegenionen besitzen. Dle Ergebnisse wurden dazu benutzt, die
Adsorptionsenergien der untersuchten Substanzen im festen Tell

der elektrischen Doppelschicht abzuschatzen.

Z. Berestneva, V. Kargin

— —— . - - -y - -

Acta Phygiochim. U.S.S5.R. 4, 675-694 (1936) (in deutsch)

Die Adsorption von Bariumchlorid an saurem und basischem Silikagel

Mit Hilfe einer Barilum-Amalgam-Elektrode wurde gefunden, dafl die
Adsorption von Ba2+-Ionen an Silikagel nur oberhalb pH 8 meBbar
ist. Die Aktivitdt der Ngllonen, die mit einer Natrium-Amalgem~
Elektrode gemessen wurde, bleibt wdhrend der Coagulation des

SiOE-Sols durch BaCl2

adsorbierten OH -Ionen ist klein, verglichen mit dem der Ba-Ionen.

praktisch unver#ndert. Der Betrag der

Compt.rend. 195, 43-45 (1932)

Die Adsorption von Alkalihydroxiden 1st selektiv und die adsor-
bierte Menge folgt der lyophilen Reihe. Die Kationen werden
stdrker adsorbiert als NHAOH. Die Adsorption von NaCl betridgt
Null, wenn es alleine in ILdsung vorliegt. In Anwesenheit von
NHAOH wird Na+ stark adsorbiert, Cl  dagegen iiberhaupt nicht.
Diese Tatsache wird durch folgendes Gleichgewicht erklirt:

Cl

—
NaCl + NH40H Y______....,Na(‘H + NH4

Bei konstanter NH4OH—Konzentration nimmt die adsorbierte Na'-
Menge mit steigender NaCl-Konzentration zu. Bei konstanter Na®l-
Konzentration nimmt die Adsorption von Na* bei steigender NH4OH-
Konzentration bis zu einem endlichen Wert zu. NHACl unterbindet

die Adsorption von Na+.
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Berthon

Compt.rend. 195, 384-386 (1932)

Selektive Adsorption von Schwermetallionen an Silikagel aus

Ammoniakalischen LOsungen

Es werden Daten angegeben, die das selektive Gleichgewicht
zwischen Silikagel und Metallhydroxiden anzeigen. Die Existenz
von Amminkomplexen kann als gesichert angesehen werden. Als
Koordinationszahlen ergibt sich 2 fiir Cu, Zn und Cd und 4 fir
Ni.

R.E. Blanco, B.L. Baker, T.H. Wilson

- - - - o —__ " > " - -

Bericht TID-19187 (Sept. 1963) -

Anorganische Adsorbentien Teil I

Sdulenversuche zeigten, daB ein Alumosilikagel der Zusammensetzung
A1205' 10 §10, eine Austauschkapazitdt fir cs'-Ionen von 1,6 mval/g
Silikagel besitzt. Das Cs kann mit NaCl-L8sungen elulert und die
Saule dadurch regeniert werden. Die Elution kann auch mit HCl
durchgefilhrt werden. Die Regenerierung muB dann Jjedoch mit einer
Iosung von Na+-Ionen durchgefiihrt werden, damit ein erneuter
Austausch von Ca stattfinden kann, Durch Erhitzen des Gels ver-

ringert sich dle Austauschkapazitdt.

14, B.L. Baker, T.H. Wilson

Fortschrittsbericht No. 7, 31l. Januar 1961 - 1. Februar 1962

in Bericht TID-19189
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H.P. Boehm, M. Schneider

Z.anorg.allg.Chem. 316, 128-13% (1962)

{ber die Bindung von Al aus AlCl_-Ldsungen an SiO,-Oberflidchen

2

)

Aerosil wurde mit AlClE-Lésungen umgesetzt, denen zwel Kquivalente
NaOH zugesetzt waren. Diese Ldsungen enthalten vorwiegend mehrkernige
Al-Hydroxokomplexe. Dementsprechend wurde aus LOsungen, die an

Al3+ stdrker als 0,02 m waren, mehr als 1 A13+-Ion pro oberflichen-
stdndige Silanclgruppe gebunden. Nach Auswaschen mit Wasser be-

trug das Verhidltnis AlZ*/SiOH jedoch 1:1.

A. Breccia, F. Spalletti

- - - o ——— - " ——— - -

Nature 198, May 1963, 756-758

Schnelle Trennung von Radionukliden durch Dlinnschicht-Chromato=-

graphie

Es wird iiber die Trennung Zr-95/Nb-95 und Sr-90/Y-90 berichtet.
Es wurden organische Laufmittel verwendet, um die mechanische
Stabilitdt der Kieselgelschicht zu srhthen. Der maximale Wasser-

gehalt durfte 4 % nicht ibersteigen.

M.I. Bulatov, V.B. Aleskovskii

——— o o - - - — - " - W e - - -

Zh.Prikl.Khim. 36, 522 (1963)

Die Adsorption von Kationen an aktiviertem Silikagel

Es wurde die Adsorption & in mval/g von Metallionen an aktivier-
tem Silikagel aus ammoniakalischer Ldsung untersucht. Es wurde
unter statischen Bedingungen gearbeitet. Die Reaktionszeit betrug

bis zu 30 Tagen.



18. G. Cetini, F. Ricca

Gazz.chim.ital. 85, 419-424 (1955)

Die Trennung anorganischer Ionen durch Fillungschromatographie

an Saulen

Es wird die Reihenfolge einiger Kationen angegeben, wenn Silikagel

als Tradger flr folgende Fdllungsreagentien verwendet wurde: NaESiO R

ER

+
NaAlOQ, Na ASO%, Na,B,0_ und Na HPO4. Als Kationen wurden Ag , Hg2 »
+

3 2 477 2
pet, B2, cutt, cat, Feot, AlPT, 702", oot unda NifY untersucht.

19, G. Cetini, F. Riceca

Atti acad.sci.Torino. Classe sci.fis.mat. e nat. 90, 229-42 (1956)

Chromatographische Eigenschaften von basischem Silikagel

Die Adsorptionskapazitdt von basischem Silikagel flr anorganische
Kationen wird mit der von normalem Silikagel verglichen. Die
Adsorptionsisothermen flr Cu2+ und Ag+ werden angegeben. Die
Eigenschaften und die Mdglichkeit zur Standardisierung des ba-
sichen Silikagels werden durch spezielle chromatographische

Methoden untersucht:

Die Filtrationszeit (in sec)

die Retentionskapazitit (Volggen der 0,25 N Cu(N
I8sung, die ausreicht, um Cu im Filtrat mit
K4(Fe(CN)6) nachzuweisen. )

03)2-

20. G. Cetini, F. Riceca

Atti.acad.sci.Torino, I. Classe sci,fis.mat. e nat. 91, 577-584 (1957)

Die Eigenschaften von basichem Silikagel als chromatographisches

Adsorbens

Die Autoren bestimmten die Adsorptionsisothermen flr Kupfer aus
wassrigen Losungen bei niedrigen Konzentrationen der Salze CuSOa,
CuCl, und Cu(NOB)

2
flir Cu(NO

* Weiterhin geben sie die Adsorptionsisothermen
3)2 in PrOH, BuOH wund AmOH an. Der Aktivierungsprozess
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des Silkagels durch Gliihen bel verschiedenen Temperaturen zeigte
bei 3000C ein Maximum. Uber BOOOC nehm die Kapazitdt wieder ab
und betrug bei 7OOOC mur 22 % der Kapazitdt bel der Gliihtempe-
ratur 3OOOC.

G. Cetini, O. Gambino, F. Riceca

- - — - —— " -~ " —— -~ —

Atti acad.sci.Torino.I.Classe sci.fis.mat. e nat.95, 833-842
(1960-61) (in spanisch)

Die Verwendung von basisshem Silikagel flir die Trennung von

Radionukliden

Es wurden Gleichgewichtsmengen der Radionuklidpaare Sr-9¢/Y-90
und Cs-137/Ba-137 an basischem Silikagel mit Hilfe von anorga-
nischen Elutionsmitteln getrennt. Die gleiche Technik wurde zur

Trennung der Radionuklide K, Rb und Cs angewandt.

A.H. Compton, Z.A. Frank

Bericht CN-633

Herstellung und Extraktion von Plutonium

Es werden Untersuchungen iber die Anwendung von Silikagel und
er(POA)A als Adsorbentien flir Pu beschrieben. Die Elution von
adsorbiertem Pu gelang innerhalb 1 min quantitativ, sowohl mit
1 m als auch mit 6 m HNO_. Der Wassergehalt des verwendeten

3
Silikagels betrug 4 %.

F.C. Dehler

Chem. u. Met.Eng. 47, 307-310 (1940)

Adsorption an Silikagel

Es wird Uber den Wert des Silikagels als Trockenmittel und an-

dere Anwendungen berichtet.



24,

25.

26.

27.
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K. Dinger, H. Jebsen-Marwedel

Sprechsaal 91, 134 (1958)

Silikagel als Mineral, Rohmaterial und Strukturmaterial

Ein Tabellenwerk liber 8102 mit 12 Literaturzitaten.

D. Dollimore, G.R. Heal

- o e O v

J.Appl.Chem. (London) 12, 445-450 (1962)

EinfluB des pH-Wertes auf die OberfliZcheneigenschaften von

Silikagel in wissrigen Ldsungen

Bringt man SiO.-Gel mit wissrigen Losungen im pH-Bereich 0,43

bis 11,2 in Koitakt, so werden die Oberflidcheneigenschaften ver-
andert. Die spezifische Oberfliche verkleinert sich, wie durch
Tieftemperatur-Stickstoff-Adsorption gezelgt werden konnte. Dieser
Effekt tritt am stédrksten bei pH 11,2 zutage: Die Oberflache ver-
kleinerte sich von 685 auf 328 mg/g. Eine Analyse der Verteilung
der PorengrdBen zeigte, daB kleinere Poren verschwinden unter

gleichzeitiger Bildung grdBerer Poren.

A.P. Dushina, V.B. Aleskovskii

Leningrad. Gos.Nauchn.-Tekhn.Izd.Khim. Lit. 196391

Silikagel: Ein anorganischer Kationenaustauscher

C.M. French, J.P. Howard

- . - - - — - - - v —— - -

Trans.Farad.Soc. 52, 102-106 (1956)

Magnetochemie der Adsorption der Seltenen Erdmetall-Ionen an

Silikagel

Es wird lUber die Versuchsmethodik berichtet: Je 100 ml einer
Standardldsung wurden mit 8 g Silikagel in einem 250 ml Glas-
kolben 18 Stunden bei EOOC geschiittelt., Es wurden nur Kationen
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29.
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gemiB der Adsorptionsgleichung x/m = KC© adsorbiert. Die
Suszeptibilitdt der adsorbierten Atome oder Ionen wurde gemif

der Beziehung bercchnet :

)( total N 71(Adsorbat) + (1-N) ;{(Adsorbat) wobel

N die Molrefraktion des iAdsorbats ist.
Die effektiven magnetischen Momente stimmten mit den Werten

anderer Forscher gut ibercin.

C.M. French, J.P. Howard

Chem.Ind. 572 (1956)

Dic Adsorption an Silikegel

Es wurden drei grundsatzliche Untersuchungen durchgefihrt:

1. Anorganische Salze setzen bei ihrer Adsorption an Silikagel
H+-Ionen in Freiheit,

2. Die Metallionen konnen gegen anderc ersetzt werden.

3. Das VerhiZltnis zwischen relativer Adsorption und der Poren-
griBe des Gels wurde untersucht. Die Untersuchungen wurden

in batch-Versuchen durchgefithrt,

J.H. Frydlender

Rev.prod.chim. 27, 613-616 (1924)

Silikagel, seine Herstellung, Natur und Anwendungsgebiete

Ein Review.

A.Ko Ganguly

- - -y

Science and Culture 14, 337-338 (1949)

Basenaustauscheigenschaften von Quarz und Silikagel

Fein zerkleinerter Quarz und Silikegel zeigten beide definierte

Basenaustauscheigenschaften, wenn sie in Gegenwart von KCl1 mit
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32.
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0,005 n XCH titriert wurden, Jjedoch nur einen geringen Austeusch
mit NH401/NH4OH. Quarz besitzt eine geringere Kapazitdt als
Silikagel, da die hohere Dichte nur eine Oberflichenaktivitat
zulaBt,

J.Phys. u. Colloid Chem. 55, 1417-1428 (1951)

Die Basenaustauschkapazitdt von Silikagel und Silikatmineralien

Die Basenaustauschkapazitidt von Quarz, Glimmer, Silikagel, Kaolin,
Montmorillonit und ihrer sedimentierten Staubfraktionen (kleiner
als 2 p) wurde durch Reaktion mit gleichen Volumina gesdttigter
KCl-Ldsungen Uber Nacht durch gelegentliches Schiitteln und
anschlieBender Titration mit 0,05 n KOH bestimmt. Die H-Ionen
von OH-Gruppen, die an Si, Aloder Mg gebunden sind, zeigen in

der angeflihrten Reihenfolge eine Abnahme der Aciditédt.

H. Getrost

Diss., 1958, T.H. Darmstadt

Zur Adsorption von Kationen an Silikagel und analytische Anwen-

dungen

Die Abh#ngigkeit der Transportgeschwindigkeiten durch Silikagel-

. 2
saulen von Mg +, N12+, Cu2+

und A13+ vom pH-Wert der Losungen
und dem Hydrolysegrad der Kationen wurde untersucht. Eine
analytische Trennung Th/Al/Zn wurde durchgefihrt. (s.Ref. 54,

57 und 60)
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J.C., Ghosh, P.B. Bhattacharyya

S o - - - —— Bt - o ————— - o s . —— -

Soil Science 29, 311-322 (1930)

Die Tonenaufnahme aus Calciumdihydrogenphosphat-Losungen durch

Behandlung mit Aluminjumoxid-Silikagel-Priparaten

Silikagel fixiert Ca2+ und HEPOA-Ionen aus Calciumdihydrogen-
phosphat-Ldsungen in dguivalenten Mengen. Die Ca2+-Ionen schei-

nen durch Valenzkridfte gebunden zu werden, wdhrend die Phosphationen
durch die gebildete positive Oberfldche des Gels clektrostatisch
fixiert werden. Al,.O_ zeigt gegenliber diesen beiden Tonen eine

23
erhdhte Kapazitdt.

N.E. Gordon

Science 58, 495-497 (1923)

Gel-Pridparate und die Adsorptionstheorie

Silikagel wurde zur Ubecrpriifung einiger Adsorpticonstheorien
verwendet., Die Adsorption von K+ aus KEHPOA—Lésungen nimmt

bel steigendem pH-Wert zu, die Adsorption von HPO42--Ionen da-

gegen ab. Diese Beobachtung steht im Einklang mit der Helmholtz'schen
Doppelschicht-Theoric, der Theorie adsorbierter Ionen nach

Hardy und den Arbeiten von Loeb. Der Vorzeichenwechsel des
Ladungssinns an der Gel-Oberflédche steht Jjedoch im Widerspruch

zur Hardy-Theorie und zu Perrins Arbeiten, sofern Anionen nicht

entscheidend fixiert werden.

S.A. Greenburg

J.Pnys.Chem. 60, 325-330 (1956)

Di¢ Chemisorption von Calciumhydroxid an Silikagel

Die Chemisorption von Ca(CH). aus Losung an Silikagel wurde durch

2

die sofortige Abnahme der elektrischen Leitfihigkeit von Ca(OH)2

bei der Zugabe von Silikagel untersucht. In der Arbeit werden die

Adsorptionseigenschaften sechs verschiedener Prdaparate beschrieben,
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Die spezifische Oberflidche varierte zwischen 1 und 750 m~/g
8102 und der Wassergehalt erstreckte sich von 0 % (Quarz) bis
19,2 %. Die Ergebnisse zeigen, daB als Primdrreaktion das

Ca(OH)2 mit den SiOH-Gruppen des Gels reagiert.

v.vl Gromov, Vikt. J. Spitsyn

- A - - —— ————— - - 7~

At.Energ, (USSR) 14, 491-93 (1963)

Untersuchung der Adsorptionseigenschaften von Neutronen-bestrahltem

Silikagel

Frilhere Untersuchungen iber den EinfluB von y-Strahlung auf
Silikagel brachten unterschiedliche Ergebnisse. Aus diesem Grunde
wurden in dileser Arbeit die Verd@nderungen an Silikagel, die durch
7= und Neutronenstrahlung verursacht werden,untersucht. Das
Prdparat wurde zuvor bei l?OOC getrocknet; der Wassergehalt be-
trug 8,4 uM/m2 Oberflidche. Dieses Pridparat wurde gleichzeitig
einer Neutronenstrahlung (exlolgn/cm2 see) und einer y-Bestrah-
lung (lO7 r/h) ausgesetzt. Die Bestrahlungszeiten betrugen 2,1
und 20 Stunden. Nach der Bestrahlung zeigte das Gel eine

31

Aktivitdt von 1,5 g Ci, die auf das gebildete Si zurickzu-
fihren war. Das Gel nahm eine gelbe Fiarbung an, die lber 5
Monate besténdig war. Die Verdnderung der Adsorptionskapazitit
wurde durch Aufnahme von Ca2+—Ionen oder Methylenblau vor und
nach der Bestrahlung ermittelt. Es wurde festgestellt, dafB die
Kapazitat proportional zur Bestrahlungsdauer abnahm. Dieser
Effekt wird auf eine irrevesible Dehydratation des Silikagels

durch die Bestrahlung zurlickgefiihrt.

R.S. Hansen, K. Gunnar

J.Am.Chem.Soc. 71, 4158 (1949)

Die Herstellung von Hafnium-freiem Zirkonium

Hafnium in Zirkonium kann auf einen Prozentsatz kleiner als
0,1 reduziert werden, wenn eine 1l:5-Ldsung der Chloride in

Methanol auf eine Silikagelsidule aufgegeben wird. 290 g Silikagel
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liefern 60 g reines 0Oxid. Die Sidule kann mit 1 m wasserfreier

methanolischer Salzsdure eluiert und regeneriert werden.

R.S. Hansen, K. Gunnar, A. Jacobs, C.R. Simmons

——— - - ——— g T " — 7> o " - ————— — T ——— " -

J.AmiChem.Soc. 72, 5043-45 (1950)
Siehe auch Bericht AECU-842

Die adsorptive Trennung von Zirkonium und Hafnium

Die Autoren beschreiben ein Reinigungsverfahren fir Zr aus
Hf-Losungen durch Adsorptionsvorgange. Die besten Ergebnisse
werden erhalten, wenn man zuerst das Hf aus einer methanolischen
ISsung der Tetrachloride von Zr und Hf an Silikagel adsorbierte.
Es wurden weitere Losungsmittel untersucht, sowie der EinfluB
der Konzentration, Elutionsgeschwindigkeit und der Geleigen-~

schaften.

R.S. Hansen

Bericht ISC-85

Herstellung von reinem Zirkonoxid im "Ames-ProzeB":

Ein zusammenfassender Bericht

Im Ames-ProzeB wird Hf aus dem Zr/Hf-Tetrachloridgemisch in
Methanol durch vorwiegende Adsorption des Hf an Silikagel ab-
getrennt. Das Methanol im Eluat wird abdestilliert, der Riick-
stand mit Wasser aufgenommen und mit Salzsdure versetzt. Das
Zr wird dann als Zr0012 auskristallisiert. Das verwendete
Silikagel hatte die KorngroBe 28-200 mesh und wurde vor Ver-
suchsbeginn 2 Stunden bel BOOOC aktiviert.
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W.M, Heston jr., R.K. Iler, G.W. Sears Jjr.

. - A - —— - T - =t - — " - -

J.Phys.Chem. 64, 147-150 (1960)

Die Adsorption von Hydroxylionen aus wissriger Losung an der

Oberfldche von amorphem Silikagel

Die Anzahl der rro Oberflidcheneinhelt an amorphem Silikagel
adsorbierten OH~Ionen aus einer NaOH-Ldsung nimmt mit stei-
gendem pH-Wert und mit steigender Na+—Ionenkonzentration in
der Ldsung in den untersuchten Konzentrationsbereichen zu.

Es wird gezeigt, dafl die pro Oberfldcheneinheit adsorbierte
CH-Gruppenmenge von der spezifischen Oberfliache des Gels
vollig unabhédngig ist. Es war bisher noch nicht mSglich, die
totale Adsorptionskapazitdt des Silikagels flir OH -Ionen zu
bestimmen, da sich das Gel in NaOH oberhalb pH 10,7 aufzuld-
sen beginnt. Jedoch kann man in einer konzentrierten NaCl-Lo-
sung den pH-Wert bis auf 12 steigeam, ohne daf Silikagel in
Iosung geht. Es ist hier alsoc zum ersten Mal gelungen, die
Adsorptionskapazitdt des Silikagels zu bestimmen. Sie betridgt

ca. 3,5 Hydroxylionen pro mug.

G. Hofmann

Diss. 1963, T.H. Darmstadt

Transport von SalzlOsungen und Solen durch die Silicagelsdule

Die Trennwirkungen von Silicagel lassen sich unterteilen in
Wirkungen der Oberfliche und Wirkungen des Hohlraumsystems.

Die Trennwirkungen der Cberfliche beruhen auf Wechselwirkungen
der SiOH~Gruppen mit Ionen der Ldsung. Die Trennwirkungen des
Hohlraumsystems lassen sich erkldren durch Verteilungsvorginge
zwischen der Flilssigkeit in den Poren (quasi- stationdre Phase)
und der Fliissigkeit zwischen den Kornern (mobile Phase). Ist

die Teilchengrdfe kolloid geldster Stoffe gridBer als der Durch-
messer der Poren, so wird der Verteilungskoeffizient zwischen
quasi-stationdrer und mobiler Phase Null. Flir echt geldste Stof-
fe (z.B. Salze) kann der Verteilungskoeffizient gleich 1 gesetzt

werden; das bedeutet, daB kolloid-geldste Stoffe einer ausrei-
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chenden TeilchengroBe schneller durch eine Silicagelsdule
transportiert werden konnen als Ionen. Als praktisches Bei-
spiel wurden echt~ und kolold- geldste Hydrolyseprodukte des
Fe+++ an einer Silicagelsiule getrennt. Die Trennwirkung der
Oberfldchen~Si0H-Gruppen ist abhédngig, die des Hohlraumsystems

unabhzngig vom pH-Wert.

- T . S S — . " (> = - - =~

J.Phys.Chem. 63, 129-133 (1959)

Untersuchungen Uber die SHurestidrke von Alumosilikagel-

Katalysatoren

Der Protonen-Szdure-Gehalt einiger Festkatalysatoren vom sauren
Typ wurde durch Basenaustausch mit 0,1 n NH4 Ac dureh pH-Wert-
messung bestimmt. Diese Methode erlaubt auch elne Abschidtzung
der relativen S&urestirke. Die Messungen wurden an Proben unter-
schiedlicher Zusammensetzung und nach Erhitzung auf Temperaturen
zwischen 100 und 9OOOC durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden mit

denen einer nichtwissrigen Butylamintitration verglichen.

C.B. Hurd, R.L. Griffeth

J.Phys.Chem. 39, 1155-1159 (1935)

Kieselsduregele V, Bestimmung des pH-Wertes von Gelmischungen

Elektrolytfreie Silikagelpriparate wurden durch Mischen von
Na~Silikat mit Essigsdure hergestellt. Nach der Zerkleinerung
wurde durch einen Hochgeschwindigkeitsriihrer mit Wasser gewa-
schen, Der pH-Wert, der mit einer Leeds Northrup Chinhydron-
Kombination (No. 7654) gemessen wurde, schwankte zwischen 4,62

und 5,92.
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V.A. Kargin

Uspekhi Khim. 8, 998-1019 (1939)

Die Adsorption von Elektrolyten an Silikagel, Sesquioxiden und

ihren Mischoxiden

Es werden Adsorptionsdaten von AgNO Ca(OH)2, NaOH, KOH, NH4OH,

3’
0,, PO i s s
HC1, HES M H3 y und einiger Salze an Silikagel Fe203 AlEO3
und verschiedene SiOE—MeQOB—Verbindungen angegeben. Die Adsorption

von Ag+ und 804-_ erfolgte in Hquivalenten Mengen.

D.G. Karraker, S.G. Parker

Bericht DP-228 (July 1957)

Adsorption von Zr/Nb an Silikagel

Die Adsorption von radioaktivem Zr/Nb aus Uranylnitratldsungen
an Silikagel konnte durch Temperaturerhshung und Verlingerung
der Kontaktzeit gesteigert werden. Eine verminderte Adsorption
trat ein, wenn die Zr/Nb-Ldsung vor dem Kontakt mit Silikagel

Gelegenheit zur "Alterung" hatte.

W. Katzenmayer

Diss. 1963, T.H. Darmstadt

Die quantitative Trennung des kolloiden Thoriumoxids von

Chlorionen an Silicagelsdulen mit verschiedenartigen Funktionen

der Oberflédche

(s. Ref. 56)
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H. Kautsky, H. WeBlau

o - i — - 120 o T - —— "

Z.Naturf. 9b, 569-70 (1954)

Darstellung von Ionenaustauschern durch Cberflachenumladungen

an Silikagel

Dem Austausch von H+-Ionen des Silikagels gegen Th -Ionen liegt

das Gleichgewicht
SsioH + ™ ——-—X}Sim}h3+ + H
-~

zugrunde. Beim Austausch werden also nicht dquivalent 4 H+-
Ionen durch 1 Th4+-Ion ersetzt, sondern nur etwa 2-3, wihrend
1-2 Nitrationen dem Th4+-Ion zugeordnet bleiben, die leicht ge-
gen andere Anionen austauschen kdnnen. Die Th-Beladung des Gels
betridgt 0,35 mMol Thoriumionen pro g Gel. Durch hochgeladene
Anionen wie z.B, Phosphat ist es mdglich, die hochgeladenen
positiven Oberfldchen des Th-Silikagels umzuladen:

N - -
’/ThOH + PO4H2 ;5:::£t ThPOaH2 + CH ,

Die Phosphatschicht ist durch Wasser nicht abldsbar; ihre Aus-
tauscheigenschaften lbertreffen bei weitem die des Silikagels.
Ionenpaare wie FeIII, AgI; CuII, FeII; FeIII, CuLI, geben wohl

getrennte, schmale, intensiv gefdarbte Zonen im Phosphatgel.

Haruo Kishi

J.Chem.Soc.Japan 63, 715-723 (1942)

X. 1.) Die Adsorption kleiner Bleimengen an Silikagel

Es wurde diec Verdnderung von Silikagel durch Entwisserung im
Temperaturbereich von EOOC bis BOOOC untersucht. Der Wasser-
gehalt sinkt pldtzlich zwischen 25 und BOOC und dann allmah-
lich bis zu BOOOC. Das bei hoheren Temperaturen getrocknete
Gel hat eine stidrkere Tendenz, Pb-212 zu adsorbieren. Die
Adsorption von Pb-212 steigt mit zunehmender Gelmeng:z und er-

reicht allm#hlich einen Grenzwert.
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Haruo Kishi

- o~ 0 o -

X 2.) ibid. 724-33

Die adsorbierte Bleimenge nimmt bei steigender Temperatur ab,
dagegen bei l#@ngerer Kontaktzeit zu. In saurem Medium,

2,5 x 10—4 n HC1, HNO} oder Weinsdure, nimmt die adsorbierte
Menge bei zunehmender Szaurekonzentration ab. In alkalischer
Losung (NH40H, NaOH) ist die adsorbierte Pb-Menge von der

Alkali-Konzentration abhingig.

Haruo Kishi

- . -

J.Chem.Soc. Japan 63, 668 (1942)

XI. 1.) Die Adsorption kleiner Bleimengen an Silikagel wghrend

seiner Bildung aus Silikat-LOsungen

Pb-212 oder mit Pb-212 indiziertes Pb(NOB)g(lO—%n) wurde Na-
SilikatlSsungen zugesetzt. Das Gel wird durch Zugabe von HC1,

HNO, oder Konigswasser ausgeflockt. Nach dem Waschen wurde die

3

adsorbierte Pb-212 Menge radiometrisch bestimmt.

Haruo Kishi

XI. 2.) ibid. T40-145

Es wurde der EinfluB von Waschprozessen auf die adsorbierte
ThB-Menge untersucht. Eine geringe ThB-Menge konnte selbst

durch wiederholtes Waschen nicht entfernt werden.

Haruo Kishi

- - ————— -

J.Chem.Soc.Japan 63, 878-883 (1942)

XII. 1.) Die Adsorption kleiner Bleimengen an Silikagel, das

aus sauren Tonmineralien gewonnen wurde

Der Kambara-Ton wurde mit einer Mischung aus NaQCO3 und KECO3

aufgeschlossen. Durch Zugabe von Wasser zum Reaktionsprodukt
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konnte durch starkes Schiitteln eine Wasserglassuspension er-
halten werden, die die Verunreinigungen des Minerals enthielt.

Dieses Produkt wurde filir Adsorptionsversuche eingesetzt.

Haruo Kishi

XII. 2.) ibid. 883-87

Nach Zugabe einer mit Pb-212 indizierten Pb(NOB)e-Lasung wurde
die Suspension durch Sdure zersetzt, und der im gebildeten Gel
adsorbierte Pb-Anteil radiometrisch bestimmt. Es wurde nur eine

geringe Pb-Menge adsorbiert.

H.W. Kohlschiitter, H. Getrost, S. Miedtank

Z.anorg.allg.Chem. 308, 19n-199 (1961)

Adsorption der Komponente Aluminium aus Aluminiumchloridldsungen

an Silicagel

Die Fixierung von Aluminium aus Ldsungen, die

a) mit 0-2 Mol Na™H bzw. 0-1 Mol HCl pro Mol AlCl3 versetzt
waren,

b) durch IL8sen von Al in SHureunterschufl gemiB Al + HCl + EHQ“ =
Al(OH)2 Cl + 1,5 H, gewonnen worden waren,

an Silicagel wurde im Schiittel- und Sdulenverfahren untersucht.

Die Messung der Adsorption von Al und Cl und der pH~Anderungen

widhrend der Adsorption zeigten, daB eine hydrolytische Adsorption

vorliegt. Al wird als Cl-freies Hydrolyseprodukt adsorbiert. Die

bei der Adsorption freigesetzten H+—Ionen verdndern die Zusam-

mensetzung der Al-Spezies in der Losung und beeinflussen damit

die adsorbierte Menge. Alterungseffekte der LOsung wurden be-

cbachtet. Arbeitsdiagramme zur quantitativen Trennung Al3+/Zn2+

wurden aufgenommen.
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H.W. Kohlschiitter, G. Hofmann

Z.anorg.allg.Chem. 327, 51-62 (1964)

Die Trennung kolloid gel@ster Stoffe von niedermolekular ge-

10sten Stoffen an der Silicagelsdule

Durch Zusatz von SHure bzw. Lauge zu FeCl3 wurden Ldsungen

3+

hergestellt, die nichthydrolysierte Fe” -Ionen, niedermolekular

und kolloid-geldste Hydrolyseprodukte in verschiedenen Ver-

h#dltnissen enthielt. An einer Silicagels@ule verhielten sich
die drel verschiedenen Spezies unterschiedlich:

a) Fe3+ wurde pH-unabhingig gleichschnell wie Cl™ durch die
Saule transportiert;

b) niedermolekulare Hydrolyseprndukte liefen langsamer und
pH~abhingig; sie kOSnnen vollstidndig in der Sdule zurlick-
gehalten werden;

¢) Kolloid-geldste Spezies werden pH-unabhidngig am schnellsten
eluiert. Diese Differenzierungen beruhen a) auf chemischen
Reaktionen mit den - SiOH -~ Gruppen und b) auf einer Ver-
teilung zwischen mobiler Phase und quasistationirer Phase

im Porensystem des Gels {s.Ref. 41).

H.W. Kohlschiitter, W. Katzenmayer

- -y = = . e - e - - —— " - - " - -

Z.anorg.allg.Chem. 329, 163-71 (1964)

Trennung des k,lloiden Thoriumoxids von Chlorionen in Silicagel-

sdulen mit verschiedenartigen Funktionen des Silicagels

Kolloide und echt-geldste Hydrolyseprodukte des Th++++ kdnnen
an einer Silicagelsdule durch die Wirkung des Hohlraumsystems
(s.Ref. 55) getrennt werden. Die entsprechende Trennung
kolloider Th-Spezies von Cl -Ionen gelingt erst nach Zugabe
von Uberschiissigem NaNOj, well kolloides Th-oxid Anionen
adsorbiert. Schiittelt man Silicagel mit einer Th-nitrat-Ldsung,
so bilden sich an der Oberfléche—(SiOTh3+). 3 NO3
ihre Noj-leicht gegen Cl~ oder OH austauschen. Eine Sdule, die

mit einem solchen Th-beladenen Silicagel in der Nitratform auf-

-Gruppen, die

gebaut wurde, trennt kolloides Thoriumoxid und cl”. €1 wird
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gegen Noj- ausgetauscht und bleibt in der SZule; kolloides
Th-oxid wird schnell durch die Saule transportiert. Cl™ kann

anschlieB8end durch NO, quantitativ ausgewaschen werden.

>

H.W. Kohlschiitter, H. Getrost

Z.analyt.Chem. 167, 264-268 (1959);

Trennung von Kationen an der Silicagelsiule

Es wird eine Arbeitsvorschrift gegeben fiir die quantitative

Abtrennung zweiwertiger (Ca, Ba, Mg, Ni, Cu, Mn, Zn, FeII)

III), die auf der

von dreiwertigen Metallkationen (Al, Fe
Adsorption der Hydroxokomplexe an einer Silicagel-S&dule be-
ruht. Die Bestimmung der Kapazitdt von Silicagelszulen fiir

Al+++ und Fe+++ wird beschrieben.

H.W. Kohlschiitter

Chimia 14, 285-292 (1960)

Silicagel

Es wird ein Uberblick iiber eine Reihe von Untersuchungen der
chemischen und physikalischen Eigenschaften von Silicagel ge-~
geben. Bei der Adsorption von Metallkationen haben deren
Hydroxokomplexe eine besondere Bedeutung. Die starke Adsorption
vieler Kationen kann aufgrund dieser Befunde nicht als ein-

facher Kationenaustausch aufgefaBt werden.

H.W. Kohlesehiitter

in "Anomalien bei Ionenaustausch-Vorgingen 1961"
Akademie-Verlag, Berlin 1962

Transport von Salzldsungen und Solen durch anorganische Trenn-

sdulen

Es werden die Vorginge ausfiihrlich diskutiert, die beim Trans-

port von Be-, Al-, Fe- und Ca-SalzlSsungen und von Th-oxid-Sol
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beobachtet werden kSnnen.
AuBerdem wird der Transport von Anionen durch Aleo ~-Sdulen

>
und Eisenhydroxidsdulen (s. KFK 232) besprochen.

H.W. Kohlschiitter, S. Miedtank, H. Getrost

——— o~ ———— - — . — - " " {7 . " " T gt o T o, M - S

Z.analyt.Chem. 192, 381-386 (1963)

Die Trennung Al-Ca und Al-Zn an der Silicagels@ule

Die Gemische Al-Ca und Al-Zn lassen sich durch Elution mit
einer Pufferlosung vom pH 5,75 fiir Ca bzw. pH 5,2 flir Zn
trennen. AnschlieBend kann Al mit 1:1 HCl aus der Sdule
eluiert werden. Die Ergebnisse von Jje 5 Beleganalysen sind

angegeben.

I.M. Kolthoff, V.A. Stenger

- ——— - — - — " ————— - 7

J.Phys.Chem. 36, 2113-2126 (1932)

I. Die Adsorption von Kationen an Silikagel aus ammonialkali-

scher Ldsung

Die Adsorption von Ca- und Cu-Ionen an Silikagel aus Ldsungen

nimmt mit steigender NH,-Konzentration bls zu einem Maximum

>

zu, f&dllt dann jedoch wieder, NH4~, Na- und K-Ionen verringern
die Adsorption von Ca und Cu. Die Adsorption hydratisierter
Ca-Ionen ist in ihrem Charakter der Adsorption von Cu-Ammin-

komplexen #dhnlich. Das Verh#Zltnis NH, : Cu ist beil der

3
Adsorption kleiner als 4.
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I.M. Kolthoff, V.A. Stenger

. - - ——— - - o~ > To - S

J:Phys.Chem. 38, 249-258 (1934)

Adsorption aus ammoniakalischer Losung

II. Die Adsorption von Alkalihydroxiden an Silikagel in Ge-

genwart von Ammoniak und Ammoniumsalzen

KCH und NaOH werden ungef@hr gleich stark adsorbiert. Die
Adsorption von NHAOH verlduft hauptsdchlich nach einem
ionischen Mechanismus. Da NHAOH eine schwache Base ist, wird
es weniger adsorbiert, als NaCH und KOH in gleichen analyt.
Konzentrationen. K-Salze erhthen die Adsorption von KOH,

wahrend NH4—Salz die Adsorption von NH40H nicht beeinflussen.

I.M. Kolthoff, V.A. Stenger

J.Phys.Chem. 38, 475-486 (19%4)

III. Die Adsorption von Cu und Ca an Silikagel aus ammoniakali-

scher Ldsung

NHAOH beglinstigt die Adsorption von Ca(OH)2 bis zu einer

Konzentration C = 0,3n durch seine Wirkung als porenver-

NH
groBerndes Agens sowie als chem. Zwischenglied bei der Bil-
dung von Ca-Silikat. Die Adsorptic:a von Ca und Cu wird durch
Zugabe von viel Ammonsalz stark zuriickgedrangt, weil dadurch
der pH-Wert der L8sung erniedrigt wird. Cu wird als

EM(NHB)E(HEO)é] SlO3 Komplex adsorbiert, der wihrend einiger

Zeit die HHlfte seines Ammoniaks verliert.

A. Kozawa

J.Inorg.Nucl.Chem. 21, 315-24 (1961)

Ionenaustausch~Adsorption von Zink- und Kupferionen an Silikagel

Die Tonenaustauschadsorption von Zn und Cu wurde in NHucl—Lbsung
untersucht. Die Ldsungen enthielten ZnO oder ZnCl2 in2m NHACl-

Losung und 0,05 m Cu012 inlm NH4Cl—L65ung. Das Gleichgewicht
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wurde bei 2500 in ca. 2 Stunden erreicht. Die Aufnahme von
Zn nimmt bis pH 7,12 zu und fdllt dann wieder ab. Zwischen
PH 5,48 und 6,38 betridgt das MolverhéltnisIf'&Teigesetzﬁh
Zn2+(fixiert)ziemlich konstant 3. Der entsprechende Wert flr
Cu2+ betrdgt 4.

Es wird ein Mechanismus fir eine Oberflidchenkomplexbildung
der adsorbierten Metallionen mit den SiOH-Gruppen vorgeschla-
gen. Aus den Ergebnissen wird geschlossen, dafl die Oberfliche
von Silikagel in Bezug auf die Adsorption von Cu und Zn drei-

zdhlige Liganden ausbildet.

K.G. Krasilnikov, A.V. Kiselev

J.Phys.Chem. (USSR) 18, 527-536 (1944)

Das System CaO-SiOE:EQQ

Die Adsorption von Calciumoxid an Silikagel

Silikagel nimmt aus wissrigen Losungen Ca0 auf. Der erste
Schritt ist eine Adsorption, die zur Bildung eines hydrati-
slerten Calcium-Silikats flihrt. Die Adsorptionsisotherme
zelgt einen Bereich, in dem das Gleichgewicht erreicht wird,
in dem also als neue Phase Ca0 'SiO2 + ag vorliegt. Solche
mikroheterogenen Systeme konnen in thermodynamischer Hinsicht
als Gleichgewichtssysteme angesehen werden: sie gehorchen der

Phasenregel.

J. Krtil, V. Kourim, J. Zemanovid und H. PAnkova

Jaderd Energie 10, 47-51 (1964)

5, 95

Die Abtrennung von Zr-""Nb aus Spaltproduktldsungen durch

Sorption an Silicagel

95 95

Nb

an Silicagel wurde in Abhi#ngigkeit von der HNO.,-Konzentration

3

und von der KorngrdBe des Silicagels untersucht. Die Elution

Die Moglichkeit der quantitativen Abtrennung von ~~Zr +

von Mikro- und von Makromengen von Zr aus einer Silicagel-Siu-

le wurde verfolgt. Die Sorption anderer langlebiger Spaltpro-
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dukte (13705, lane, 9OSr und lo6Ru) wurde unter analogen Be-

dingungen gemessen.

A.F. Kuteinikov, V.M. Brodskaya

- — - - - W - e S A Wan -

Zhur.Analit.Khim. 17, 305-10 (1962)

Trennung der Seltenen Erden von den Begleitelementen an einer
Silikagelsaule

Die Trennung von Kationen an Silikagel beruht auf hydrolyti-

schen Prozessen. Deswegen 1idBt sich die Trennung der Seltenen
Erden von Th, Zr, Ti, Fe, Al und aufgrund der stdrker ausgepriagten
basischen Eigenschaften der Seltenen Erden durchfilhren. Zwischen
pH 4,5 und 5,5 ist die Hydrolyse der o.g. Elemente ziemlich

stark, wdhrend die S.E. praktisch nicht hydrolysiert werden.

Durch Erhshung des pH-Wertes der NHch/HAc-Pufferlésung nahm

das Volumen der Elutionsfliissigkeit bis zur quantitativen Ver-

drdngung zu.

B.L. McConell, R.W. Maatman

J.Miss.Acad.Sei. 8, 169-184 (1962)

Die Wechselwirkung von Cobalt (III)-Komplexen in den Poren von

Silikagel

Es wurde das Porenvolumen eines Silikagelpriparates mit sehr
hoher spezifischer Oberfliche bestimmt, das mit Co(II) und
einigen Co(III)-Komplexen reagieren kann. Zieht man den
Effekt der Oberflidchenreaktion in Betracht, so kann man das
Porenvolumen, das den Ionen zur Verfiigung steht und das mit
der IonengroBe des hydratisierten Ions zusammenhdngt, leicht
abschdtzen. Das [@o(NHB)é]3+—Hydrat ist groBer als Jjeder
Komplex mit 3 zweiz#hligen Liganden und entspricht ungefzhr

2.
dem hydratisierten Co’+—Ion.
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69, L.G. Maidanovskaya

Doklady Akad.Nauk. SSSR 111, 634-636 (1956)

Der EinfluB von an Silikagel adsorbiertem Wasserstoff auf die

Adsorption von Elektrolyten

Wasserstoff wurde bei 400 bis SOOOC an Silikagel adsorbiert,
das Gel anschlieflend abgekiihlt und mit Luft in Kontakt ge-
bracht, Nach der Adsorption von LiCl, NaCl, CsCl, RbCl aus

0,05 n Losung und HgCl, aus gesdttigter Losung erhdht sich

die Aciditdt der Lbsunzen, und aus der pH-Verschiebung wurde
die adsorbierte Kationenmenge berechnet. Die Adsorption ver-
lief nach folgender Abstufung: Ba>Ca>>K»Na und war an der
H-beladenen Oberfliache grb@er als an der einfachen.Cu(N05)2

und AgNO. erzeugten zunidchst eine Schwidrzung auf dem Gel in-

>
folge von Metallniederschldgen, die durch die Oxydation des
adsorbierten Wasserstoffs entstand. Die Schwidrzung war jedoch

nur eine Zeitlang bestindig.

70. M.R. Mehrotra, N.R. Dhar

Z.anorg.allg.Chem. 155, 298-301 (1926)

Adsorption von Sduren, Basen und Salzen an frisch gefidlltem

Silikagel

Es wird beschrieben, daf aus K-Silikat bereitetes Silikagel
nach ausgiebigem Waschen mit Wasser (2 Monate) nur geringe
Mengen anorganischer und organischer SHuren adsorbiert, wihrend
Alkalihydroxide in betridchtlichen Mengen aufgenommen werden.
Die Beobachtungen fiihren zu der Annahme von unterschiedlichen

Affinitdtsstufen, wie sie auch bei MnO. beobachtet werden, das

2
sich unter den gegebenen Bedingungen wie H. MnO, verhdlt.

23
Schwermetallsalze werden in groBeren Mengen aufgenommen als

Alkali- und Erdalkalisalze; der adsorbierte Anteil Ag+ ist

groBer als der von Cu2+.
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S. Miedtank

Diss. 1962, T.H. Darmstadt

Transport von SalzlOsungen durch Silicagelsdulen

Das Verhalten der Ldsungen von A13+, Beg+, UO§+, Ca2+, Sn(II),

Sn(IV), Mo(III),Molybdat und Wolframat an Silicagelsidulen
wurde untersucht (vgl. Ref. 54 und 60).

K.G. Miesserov

Doklady Akad.Nauk.SSSR 87, 809-12 (1952)

Die Austauschadsorption von Aluminium an Silikagel

Es wurden Silikagelproben der gleichen analytischen Zusammen-
setzung 24 Stunden mit Al(N03)3-Lésungen bekannter Konzentration
behandelt. Nach kurzem Waschen mit Wasser wurde das Gel ge-
trocknet und 3 Stunden bei 450 bis 500°C gegliint. Die Behand-
lung des Gels mit Al(N03)5 filhrt zu einer Adsorption von Al

und zu einer Erhohung der Austauschaciditdt, wizhrend die
hydrolytische Aciditdt annghernd unveréndert blieb. Die Er-
gebnisse werden am besten durch die Annahme wiedergegeben,
daB Jedes Siliciumatom an der Oberflédche des Silikagels zwel
freie, endstandige OH-Gruppen besitzt. Die Zahl der OH-Gruppen,
die aus der spezifischen Oberflidche des Silikagels errechnet
wurden, betrug 1100 mval/100 g Gel, wohingegen die maximale
Anzahl der aktiven OH-Gruppen, die durch diese Versuche be-
stimmt wurde, nicht groBler als 29 war. Die Aktivitdt der
Silikagel-Prédparate war durch die Anzahl der OH-Gruppen-Paare
gegeben. Die Adsorption von Al bestand nicht aus einem direkten
Austausch von H'-Tonen des Gels durch A13+—Ionen, sondern viel-~
menr aus einer Reaktion der OH-Gruppen mit basischen Spezies des

Aluminiums in Ldsung unter Austritt von Wasser.
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M. Milone, G. Cetini

Atti acad.sci.Torino.I.Classe sci.fis.mat. e nat. 90, 3-12 (1956)

Chromatographie anorganischer Tonen an basischem Silikagel

Das nach der "Gordon-Methode" +)

hergestellte Silikagel ist
fir die Trennung anorganischer Ionen in wassriger Ldsung
nicht geeignet. Die optimalen Bedingungen zur Herstellung

eines geeigneten S8i0.-Cels werden angegeben. Durch paarweilse

2
Trennung von Ionen wurde folgende Reihe erhalten (abnehm. Aff.):

+
asot, suot, sn?t, Hett, Feot, mget, a1, PoT, cut, agh, znt,

2
Cd2+, Ni2+, COE+’ Ca2+, Sr2+, Ba§+, Mn2+, Mg2+.

+) Verteilungschromatographie bei der Aufkliarung von Protein-

verbindungen.
A.H. Gordon, J.P. Martin, R.L.M. Synge
Biochem. 7. 37, 79-86 (1943)

M. Milone, G. Cetini, F. Ricca

Second UN Int.Conf.Peacef.Uses A.E. A/Conf. 15/P/1515

Die Beseitigung von Spruren radioaktiver Elemente aus wassri-

gen Losungen

Die Geloberflache von Silikagel ist eine der wichtigsten
Faktoren bei Adsorptions- und bei Ionenaustauschvorgingen.
Sie hdngt von den Herstellungsbedingungen und der Alterung
des Praparates ab. Die grofte Ausbeute wire zu erwarten

wenn die Radioelemente gleich bei der Bildung des Gels zuge-
setzt wlrden. Die Adsorption von Sr-90 und Cs-137 wurde unter-
sucht und der EinfluB des pH-Wertes und der Anwesenheit von

I\l

-Tonen beschrieben.
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I.E. Neimark, V.M. Chertov, R. Yu. Sheinfain

o ———— " - ——————— —_— —— ot T " - W

Doklady Akad.Nauk SSSR 132, 1356-59 (1960)

Herstellung spezifischer Silikagel-Prédparate durch VeriZnderung

ihrer Cberflédche

Der Ersatz von Oberfldchen-OH-Gruppen durch organische Gruppen
vermindert die Adsorptionskapazitit von Silikagel sowchl fiir
polare als auch flir nicht polare Molekiile. Es besteht jedoch

die Mdglichkeit, selektive Adsorptionseffekte durch Verdnderungen
der Gel-Oberflache zu iiberpriifen. Das Einfiihren von z.B. pri-
mérenjsekundéren oder tertidren Aminen (Aminogruppen) fithrt zu
selektiven Adsorptionseigenschaften fir saure Verbindungen.
Solche "aminierten" Gel-Priparate adsorbieren selektiv Cu,

Zn und Co unter Bildung von den Amminkomplexen &hnlichen
Oberflédchenverbindungen. Es werden prdparative Methoden zur

Einfilhrung dieser Aminogruppen angegeben.

I.E. Neimark

Khim.Prom. 227 (1958)

Die Herstellung industrieller Mineraladsorbentien mit unter-

schiedlicher Porenstruktur

Ein Review mit 26 Literaturzitaten.

B.P. Nikolskii, O.N. Grigorov

Doklady Akad.Nauk SSSR 50, 325-327 (1945)

Abhdngigkeit der Adsorption von Bariumionen an Silikagel

vom pH-Wert und der Konzentration der Ldsung

Die Adsorption von Ba-Ionen (in Val/kg Silikagel) war bis

pH 8 vom pH-Wert unabhingig. Oberhalb pH 8 nahm sie dann bei
steigendem pH schnell zu. Die Versuche wurden mit Jje 2 g Gel
und 0,1 n und 0,01 n Ba-Ldsungen durchgefiihrt. Untersucht
wurde der pH-Bereich von 2,01 bis 13,27.



78.

79.

- 32 -

B.P. Nikolskii, A.M. Trofimov, G.G. Panfilova

—— - i - — - > o= - -

Radiokhimiya 1, 283-9 (1959)

Die Adsorption von Zr und Nb an Silikagel

Es wird die Aufbereitung von HNOE—Lésungen durch Adsorption
an Silikagel beschrieben, die U und 7Zr/Nb als seine Spaltpro-
dukte enthalten. Die AusgangslOsung enthielt stabile Zr- und
Nb-Isotope in Konzentrationen von 2 mg/l. Der Ausgangsindikator
bestand aus gleichen Aktivitdtsteilen von Zr-95 und Nb-95 in
Oxalsdure. Das Adsorptionsgleichgewicht wurde an den industri-
ellen, feinverteilten Silikagelprdparaten (MSK und MCM) unter
konstantem Rithren fiir Nb in 1-2 Stunden, fir Zr in 6-7 Stun-
den erreicht. Ohne Rilhren waren einige Tage erforderlich.
Maximale Adsorption wurde aus 0,5 bis 1 n HNO5 erhalten.

Unter diesen Bedingungen wird auch U fest adsorbiert. Aus

10 n HNO_ wird Zr nur schwach, Nb dagegen sehr stark adsor-

3

biert. Elution ist durch verdiinnte Oxalsiure moglich.

P.G. Nutting

J.Wash.Acad.Sci. 32, 117-122 (1942)

Ionenadsorption in Idsungen an Silikagel und Aluminiumoxid

Der Autor beobachtete, daB bei Zugabe von NH, zu einer wissri-

3

gen Suspension von Silikagel der pH-Wert der Losung zun&chst
abnahm. Ebenso fiihrte eine sich langsam steigernde Zugabe von
0,1 %iger KOH zu einer anfinglichen pH-Depression von 1,5 pH-
Einheiten. SiOQ—Suspensionen der Konzentration 10-5, 10_4 und
107 g/ml erreichen die pH-Minimumwerte 3,94; 3,65 und 3,44
nach Zugabe von 1,4 3,4 und 12,5 g KOH/g Siog. Der Neutral-
punkt wird in den drei Losungen nach Zugabe von 1,91, 0,625

und 0,234 g KOH/g 810, erreicht.
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Oak Ridge National Lab.Term. Bericht ORNL-3452, 1-25 (1963%)

Bearbeitung von Leistungsreaktor-Brennstoff

233

Unter anderem werden Verteilungskoeffizienten fiir Pa Zwi-
schen Salpetersdure und einigen Silikagel-Prdparaten angege-
ben. Ein in den dortigen Labors hergestelltes Produkt zelgt
einen 3-mal groBeren KD—Wert als das Produkt Vyeor und einen
5-mal groBeren als das normale Handelsprodukt. Siehe auch

Bericht ORNL-TM-545.

M. Okuda, T. Tachibana

- o e - - e S e 2 A e s - an

Bull.Chem.Soc.Japan 33, 863-64 (1960)

Die Existenz von S&urezentren des Lewis-Typs auf der Ober-

fldache von SiO ~Verbindungen

o~Alo0;
Durch die Untersuchung der Adsorption von Phenylazodi-
phenylamin und p-Phenylendiamin, die an der SiO,_-Oberfléche

2
adsorbiert wurden, konnten Sdurezentren nachgewiesen werden.

Durch Temperaturerhshung konnte die Anzahl vergroflert werden.

W.A. Patrick, E.H. Barclay

- —— " - —— o - - " -

J.Phys.Chem. 29, 1400-1405 (1925)

Das Verhalten von Silikagel gegeniiber Alkalien und Salzen in

wassriger Losung

Die Aufnahme von NaOH aus wiassriger Ldsung durch Silikagel und
der nachfolgende Austausch der "adsorbierten" Nat-Tonen gegen

2+ 3+

Ag+—, Cu~ - und Fe” -Ionen wurde in folgenden Schritten unter-

sucht:

1.) 5 g Silikagel (8-11 % Wassergehalt) wurden bei Zimmertempe-
ratur mit bekannten Veolumina und bekannten Mengen NaCH bis

zur Gleichgewichtseinstellung geschiittelt.

2.) Nach kurzem Waschen mit Wasser wurde es in entsprechender

Weise Jje mit AgN03(0,1 m), Cu(NO3)2 (0,10%6 m) und
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Fe, (S0, )5 (0,178 m)-Losungen geschiittelt. Die Na'-Adsorption
nahm mit steigender Ausgangskonzentration an NaCH zu. Der
Austausch der " adsorbierten" Na'-Ionen gegen die Schwerme-

tall-TIonen erfolgte stdchiometrisch.

T.B. Pierce, P.F. Peck

e e o

Anal.Chim.Acta 26, 557 (1962)

Die Extraktion von Hg durch Dithizonaus. Silikagel

Verteilungskoeffizienten und Gleichgewichtskonstanten wurden
fiir die Extraktion von Hg'' bestimmt.

Ldsung: 0,005 ml aktiver Hg-Losung in HN03 in 20 ml der
wdssrigen Phase, die an g 0,499-4,98 m und an C1~ 5 M war.

Extraktion durch 1,17-6,69 102 m Dithizon in Chloroform.

J. Pitra, J. Sterba

- ———— - - - v~

Chem.Listy 57, 389-90 (1963)

Die Verwendung von Silikagel zur Chromatographie

Es wird eine einfache Sichtung von Silikagel durch Gradient-
Sedimentation beschrieben. Ihr Prinzip beruht auf einer
systematischen Dekantation des Materials in wachsenden Zeit-
intervallen. Die Vorteile der Methode sind ihre einfache
Durchfﬁhrungjdie Homogenitdt der gewonnenen Fraktionen des
Adsorbens und Vermeidung des unangenehmen Staubens bei Ar-

beiten mit Silikagel.

J. Pitra

e - ———

(Vyz, Kummy Ustav Prirodnich Leciv, Prague) Chem.Listy 56, 495 (1962)

Anwendung von Silikagel in der Chromatographie

Ein zusammenfassender Bericht mit 19 Literaturzitaten.
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86. C.J. Plank

J.Phys.Chem. 57, 284-90 (1953)

Die Adsorption von Ionen an Silikagel aus Pufferldsungen

Silikagel adsorbiert NH,'-Tonen aus NH, Ac und (NH,), HPO,-
Losungen. Aus (NH4)2504 werden keine Kationen selektiv
adsorbiert. Die Untersuchungen wurden auf Alumosilikagele
(Crackkatalysatoren) ausgedehnt. Die Ergebnisse zeigen, daB
diese Verbindungen polyfunktionelle Kationenaustauscher sind,
deren pK-Werte einen weiten  Bereich iiberdecken. In (NH4)2804—
Losung wurden Gleichgewichtswerte erhalten, die mit denen
eines starksauren organischen Ionenaustauschers lbereinstim-

men.

87. L.H. Reyerson, R.E. Clark

J.Phys.Chem. 40, 1055-1062 (1936)

Die Adsorption komplexer Ammino-Ionen an Silikagel

Die Adsorption komplexer Ammino-Ionen wurde unter verschiede-
nen pH-Bedingungen an elektrodialysiertem und undialysiertem

Gel gemessen.

88. T.L. Roach, D.M. Himmelblau

J.Inorg.Nucl.Chem. 17, 373-381 (1961)

Die Adsorption von Ca-, Sr-und Thalliumionen aus Salz-

schmelzen an Silikagel und A129_5

Ein KCl-ZnCle—Eutektikum (46 Mol % KC1l) wurde als "Ldsungs=-

mittel”" und 20-30 mesh Algo3
nutzt. Als Leitisotope wurden Ca-45, Sr-90 und T1-204 einge-

bzw, Silikagel als Adsorbens be-

setzt.
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Diss, 1959, T.H. Darmstadt

Zur Adsorption von Thorium und Silber an Silicagel

Silicagel wurde mit AgNO_-ILSsung geschiittelt und langsam NaOH

bzw. NHAOH zugegeben. Si;ber wurde in Form einer schwach gel-
ben bzw. farblosen Verbindung fixiert; es war mit Wasser nicht
auswaschbar. In einer Elektro-Endosmose-Apparatur wurde die
Wanderungsrichtung im elektrischen Feld in Abhingigkeit von
der Beladung des Silicagels mit Silber bzw. Thorium bestimmt.
Bei einer bestimmten Beladung mit Thoriumionen #nderte sich
die Wanderungsrichtung, an der Oberfliache des Gels war eine

Umladung eingetreten. Bei-der Fixierung von Silber an Silica-

gel konnte eine derartige Umladung nicht beobachtet werden.

H. Sallinger

Kolloidchem.Beihefte 25, 360-378 (1927)

Adsorptionsmessungen an Quarz

Die Adsorptionsmessungen wurden bei verschiedenen Konzentra-
tionen folgender Elektrolyte durchgefiihrt:

Ca(OH)E, Sr(CH) Ba(OH)E, LiOH, NaOH, KOH, NHAOH, Li
Nagcoﬁ, K2C03‘

Die Adsorptionswerte fir die Hydroxide wurden fiir 1 Stunde

Co.,,

2’ 23

Reaktionsdauer bestimmt, da bei lE@ngerer Zelt die Oberfldche
des Quarzes angegriffen wird. Der Exponent der Adsorptions-
isotherme nimmt mit der Quarzmenge zu. Der n-Wert nimmt in

der Reihe Ca, Sr, Ba und Li, Na, K ab. Diese Reihe zeigt die
Abhangigkeit des n-Wertes vom Icnenradius der unhydratisierten

Ionen.
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A, Salmony-Karsten
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Chem.Ztg. 54, 277-279 (1930)

Silikagel,ein neues, wertvolles Adsorbens

Ein Review, hauptsdchlich lber Anwendungen in Amerika.

G.W. Sears, Jjr.

Anal.Chem. 28, 1981-82 (1956)

Bestimmung der spezifischen Oberfldche von kolloidalem

Silikagel durch Titration mit Natriumhydroxid

Eine schnelle Methode zur Bestimmung der spezifischen Ober-
flZche von Silikagelteilchen kolloidaler GrdBe besteht in der
Titration der Oberfliche mit NaOH in einem Medium einer 20 %igen,
widssrigen NaCl-Ldsung zwischen pH 4 und pH 9. Bei pH 9 werden
1,26 Hydroxylionen pro mug Oberfliche adsorbiert. Deshalb ist
der Titer ein Mafl fiir die totale Oberflidche und kann durch
eine empirische Beziehung mit der spezifischen Oberflidche in
Verbindung gebracht werden. Die Vorteile der Methode sind
ihre Schnelligkeit und die Genauigkeit, mit der die Ober-

flache kolloidaler Teilchen bestimmt werden kann.

H. Seiler, M. Seiler

Helv.Chim.Acta 43, 1939-41 (1960)

Anorganische Diinnschicht-Chromatographie I

Es wird die chromatographische Trennung von Hg, Cd, Bi, Pb und
Cu in der HQS-Gruppe, und von Ni, Co, Zn, Mn, Al, Cr, Fe in der
(NHM)QS—Gruppe untersucht. Gereinigtes SiOQ—Gel G(I) 28 g, 2 g
0 wurden gemischt und auf flinf 20 x 20 cm

CaSO4 und 55 ml H2

Glasplatten aufgezogen. Nach dem Trocknen bei R.T. wurden sie

iber Nacht in einem CaClg—Exsikkator aufbewahrt. Von Jjeder der
0,1 m Kationenldsungen wurde ein 0,002 ml Aliquot zu einem Ge-
misch vereint, von dem dann 0,004 ml aufgetragen wurde. Das

Laufmittel war BuOH 1,5 n HCl ifcetylaceton 100 : 2 ¢ O,5.
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G.W. Smith, L.H. Reyerson

J.Am.Chem.Soc. 52, 2584-2585 (1930)

Die Adsorption von Amminkomplexionen an Silikagel

Die Amminkomplexe von Cu und Ni werden sehr stark an Silikagel
adsorbiert. Reduktion mit Wasserstoff fiihrt zu einem hervor-

ragenden Metallniederschlag auf dem Gel.

G.W. Smith

- aan -

J.Phys.Chem. 43, 637-646 (1939)

Die Adsorption komplexe Ammino-Ionen an Silikagel

Die Adsorption aus reinen Ldsungen und Gemischen der Ammin-
2+ . 2+ + i
komplexe E:u(NH3)LJ . E\Tl(NHB)LJ und [Ag(NHj)E-! nahm in
der angegebenen Reihenfolge ab. Der Silberkomplex wurde am
schnellsten aufgenommen. In Gegenwart leicht adsorbierbarer

Stoffe nimmt die Kapazitidt flr diese Komplexe stark ab.

G.W. Smith, H.W. Jacobsen

J.Phys.Chem. 60, 1008-1012 (1956)

Adsorptionsbesonderheiten komplexer Metallammine des Zinks,

Kupfers, Kobalts, Nickels und Silbers an Silikagel

Es wurden die Adsorptionsisothermen flir die Ammin -Athylendiamin-
und Didthylentriaminkomplexe der oben genannten Metallionen an
Silikagel aufgenommen. Die Adsorption der Metallamminkomplexe
nahm in folgender Reihenfolge ab: Zn, Cu, Co, Ni, Ag. Bei den
Didthylentriaminkompexen nahm die Adsorption mit steigender
Komplexbestandigkeit zu. Beil den Kthylendiaminkomplexen wurden
die Verbindungen mit der Koordinationszahl 6 stdrker fixiert

als die mit der Koordinationszahl 4. Es wird eine Interpretation
des Adsorptionsprozesses gegeben, die eine Wasserstoffbriicken-
bindung zwischen der SiOH-Oberfldche und den Liganden vorsieht.

Die komplexen Cu-Verbindungen unterliegen wdhrend des Adsorptions-
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vorganges einer partiellen Dissoziation. Das Verhaltnis NHB:Cu
liegt in der adsorbierten Spezies hoher als in der Ausgangs-
18sung. Je stabiler eln gegebenes Komplexion ist, um so mehr
stimmt das Molverh#ltnis Zentralatom: Ligand der adsorbierten

Verbindung mit dem der Ldsung lberein.

J. Stanton, W. Maatman

J.Colloid.Science 18, 132-146 (1963)

Die Reaktion zwischen dem hydratisierten Uranylion und der

Oberfldche von Silikagel

Wenn in einer wissrigen UOQ(NOj)z—Lﬁsung eine monomere
kationische Spezies des Urans vorliegt, die mit den Silanol-
gruppen des Silikagels reagiert, ergeben sich 3 Reaktions-
moglichkeiten: Fur die Reaktion:

U0.2" 4+ 2 (= Si0H) ——=UO, (08i=),. + 2 H'

2 < 2 2

wurde eine scheinbare Gleichgewichtskonstante K in 0,01
bis 0,4 m Losung bei 5 Temperaturen zwischen SOC und 6500
bestimmt. Extrapolation auf unendliche Verdiinnung ergibt fol-

gende thermodynamische Daten:

F298 = 8,2 Kcal/Mol

g° - 3,5 Keal/Mol
[e]

8298 = - 16 C

Diese Ergebnisse und die bekannte Struktur von UO3 und des
hydratisierten U022+—Ions stimmen mit der Annahme Uberein,
daB die Achse des linearen Uranyl-Ions entweder parallel u.
dicht an der Oberflidchenebene oder sogar in der Ofl. selbst

liegt.
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Tr.2-go {(Vtorogo) Vses.Soveshch.po Radiats-Khim.Akad.Nauk SSSR
otd.Khim.Nauk, Moscow (1960), 689-92

Der EinfluBl von y-Strahlung auf die Adsorptionseigenschaften

von Silikagel

Proben von kauflichem Silikagel des Typs KSK wurden mit -
Strahlen (50 x 106r) beschossen. AnschlieBend wurden die

Adsorptionsisothermen von N., O2 und H2

aufgenommen. Die Temperatur-Bedingungen waren durch die Raum-

>

Benzol und Heptan
temperatur und den Siedepunkt von Stickstoff, 10 © und 0,1 mm
Hg gegeben. Mit Ausnahme von Benzol trat nach Bestrahlung
eine Ndsorptionserhthung ein, die auf die Bildung neuer
Adsorptionszentren zuriickzufiihren ist. Weiterhin wurde eine
erhthte Adsorption von (Co(NH3)6)Cl3 an den bestrahlten

Proben aus wissriger Ldsung festgestellt.

W. Stober

Beitr.Silikoseforschung, Sonderband 1, 15-29 (1955)

Oberflichenstruktur und Adsorptionseigenschaften von Si0

2

Adsorption und Katalyse sind mdgliche Faktoren bei der

Silikosebildung. Feine Pulver aus Quarz, Bergkristall,

Quarzglas und Aerosil wurden untersucht auf:

1. Qualitativer und quantitativer Nachweis der oberflidchen-
standigen OH-Gruppe

2. Hydroxylgruppaials Sorbentien

3. Andere Wasserstoffbriickenbildner

4., Indere polare Sorbentien
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I.G. Farbenindustrie AG.

Erfinder F. Stowener

DRP. 469,470 3. Juni 1924
Brit. 271,564

DRP. 469,653 3. Midrz 1927

Das Adsorbens Silikagel

D.N. Strazhesko, G.F. Yankovskaya

Ukrain.Khim.Zhur. 25, 471-476 (1959)

Die Adsorption von Elektrolyten an Silikagel, untersucht mit

radioaktiven Indikatoren

HJ, H2504 und H3P04 werden von Silikagel nicht adsorbiert,
selbst wenn sie bei der Gelb ildung zugegen sind. Sr, Ca, Ag
und Na werden in geringem MaBe adsorbiert. Aus basichen Lo-
sungen werden sie nach einem Ionenaustauschmechanismus auf-

gencmmen. Die Elution ist mit verdiinnter HCl oder NaCl moglich.

Z. Sulecek, J. Michal, J. Dolezal

Coll.Czech.Chem.Commun. 24, 1815-21 (1959)

Schnellmethoden in der Analyse von Metallen und minerali-

schen Rohstoffen VIII Bestimmung kleiner Uranmengen in

mineralischen Rohstoffen

Es wurde eine Schnellmethode zur Abtrennung kleiner Uran-
mengen auf der Silikagelsidule ausgearbeitet. Ldsungen, die nur
0,5 mgu in 50 ml enthielten, wurde mit NHAOH versetzt und auf
eine Silikagelsdule aufgegeben, die diese kleinen Mengen
Diuranat selbst in kolloidaler Form festhdlt. Die Elution
wurde mit HC1l durchgefiihrt. Erst nach 5 Minlitiger Einwirkung
auf das Adsorbat wurde mit langsamer Geschwindigkeit eluiert.
Die Begleitelemente wirden mittels EDTA und Tartrat getrennt.

Die Endbestimmung wirdeauf polarographischem Wege durchgefiihrt.
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10%3. Z. Sulcek, J. Michal, J. Dolezal
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Collection Czech.Chem.Communs. 25, 283-4 (1960)

Die Abtrennung von Beryllium an Silikagel

Die Abtrennung des Be von Fe oder Al ist an einer Silikagel-
s8ule in einer Pufferldsung moglich. Das adsorbierte Be wird
anschlieflend mit HCl 1:1 eluiert und mit Morin bestimmt. In
Anwesenheit anderer Elemente wird EDTA als Maskierungsmittel

angewandt.

104, Z. Sulecek, J. Dolezal, J. Michal

- - - - —— o - ——

Coll.Czech Chem Comm. 26, 2u46-54% (1961) (in deutsch)

Schnelle analytische Methoden zur Bestimmung von Metallen

und anorganischen Materialien.

X1II. Bestimmung von Berylliumspuren in Mineralwdssern und

Mineralién-

Beryllium wird an einer SilikagelsHule aus schwach sauren,
neutralen oder alkalischen Losungen adsorbiert. Die Elution
kann mit HC1 (1:1) durchgefiihrt werden. Die Bestimmung des
Be erfolgt fluorometrisch mit Morin. Die Begleitelemente
konnen als Tartrato~ oder EDTA~-Komplexemaskiert werden. Die
Methode wird nicht beeintridchtigt durch einen 600-fachen
UberschuB an Scj*, Ga3+, In3+ und La-t
1000-fachen Uberschu8 an w042‘ und MoO42— oder einen 12000-

fachen UberschuB Fe-'.

oder durch einen

105. 2. Sulcek, J. Michal, J. Dolezal

Chemist-Analyst. 50, 13-14 (1961)

Empfindliche fluorometrische Nachweismethode und eine halb-~

quantitative Bestimmungsmethode flir Uran

An einer Silikagelsdule adsorbierte U022+—Ionen fluoreszieren

intensiv im UV. Intensitdtsmessungen der Fluoreszens erlauben
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einen schnellen Nachweis und eine halbguantitative Uranbe-
stimmung in anorganischen Materialien. Der Analysen-Losung
wird EDTA und, wenn notwendig, Tartrat als Maskierungsmittel
zugesetzt, Nach Zusatz von Ammoniak wird die Losung aufgege-
ben. Das Uran wird in einer schmalen Zone gleich am SHulen-

kopf fixiert.

Z. Sulcek, J. Dolezal, J. Michal, V. Sychra

- 2 . — " —— o~ 4 = T — -

Talanta 10, 2-11 (1963)

Schnelle analytische Methoden zur Bestimmung von Metallen

und anorganischen Materialien

XIII. Die Bestimmung von Zinn in metallischem Antimon

Zinn{IV) wird aus einem Zitronenszuremedium von pH 5,5 an
einer Silikagelsdule quantitativ festgehalten. Sb(III) und
Sb(V) laufen durch die S#ule ohne Wechselwirkung. Storungen
durch andere Metalle konnen durch EDTA ausgeschlossen werden.
Das Zinn kann mit HC1 (1:1), verdiinnter HESO4 (1:3) oder
I1mBCL +3m NHucl guantitativ eluiert werden:ADie Sn-Be-
stimmung erfolgte polarographisch. Noch 5 x 10 % Sn konnen

auf diese Weise in Antimon bestimmt werden.

Yu. M. Tolmachev

Bericht LEC-tr-4208, Seite 57-63
Ubersetzung aus: Works of the V.G. Khlopin Radium Institute,
Vol. VI (auf englisch)

Die Adsorption von Uranylsalzen an festen Adsorbentien

Die Adsorption an Uranylsalzen aus wéassrigen LOsungen an
aktiviertem Silikagel verlduft reversibel gemidB dem klassi-
schen Gesetz von Freundlich. Aus Uranylnitratldosung wird nur

das Uranylion adsorbiert.
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R. Tsuchida, M. Kobayashi, A. Nakamura

- —_— - - " > . - - L - T " A ;G . o o " -

J.Chem.Soc.Japan 56, 1339-1345 (1935)

Die asymmetrische Adsorption von Komplexsalzen an Quarz

Die Untersuchungen wurden in der Weise durchgefiihrt, daB3 man
den racemischen Losungen der Komplexsalze d- bzw. 1l- Quarz
zusetzte. Der d-Quarzstaub adsorbierte leicht l-rbo(en)s]Brj,
d—ECo(en)ENH Cl]Brg, d-[Co(en)2ClACl, d-—[Co(ox);‘I%,

d- |co(dg)ME Pl und d-[pog{po(NHB)A(OH)é}5]01. Dabei bedeutet
en = Athylendiamin und dg = Dimethylglyoxim.

F. Umland, K. Kirchner

Z.anorg.allg.Chem. 280, 211-222 (1955)

Die Chromatographie von Elektrolyten an Kieselgel

Aus der Form der Adsorptionsisothermen von CuCl2 an einigen
technischen Na-haltigen Kieselgelpréparaten sowie aus pH-
Anderungen im Adsorptionsmilieu wird geschlossen, daB neben
einem Kationenaustausch auch eine Adsorption unter Bildung
von Oberflichenverbindungen erfolgt, die der Fdllung von
Hydroxiden und basischen Salzen dhnelt. Dabei liegt aber

der pH-Endwert des Adsorptionsmillieus unter dem einer reinen
CuClE-Ldsung gleicher Konzentration.

An sehr reinen Gel-Prdparaten findet ein geringer Austausch
von Katicnen gegen H+-Ionen des Gels und von Anionen gegen
OH -Ionen statt. Es wird vermutet, daB diesem Austausch eine
ganz allgemeine Bedeutung bei Umsetzungen von Elektrolyt-

Iosungen mit Festkdrpern oder bei Fallungsreaktionen zukommt.
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110. E.K. Vasileva, S.V. Starodubtsev

. - ——— . - > (= Y o -

Tr.Tashkentsk.Konf.po Mirnomu Ispol'z.
At.Energii, Akad.Nauk. Uz. SSR 1, 277-280 (1961)

Der EinfluB3 von y-Strahlen auf die Adsorption von Komplexen

Co~Verbindungen an Silikagel

Die Adsorption von Co-Komplexen, hauptsidchlich von (Co(NH3)6)Cl3
und[bo(NHB)SCljble, nahm unter y-Bestrahlung (40 - 106r) wie im
Normalfalle bei steigender Ausgangskonzentration zu. Die wihrend
der Bestrahlung adsorbierten Verbindungen haben jedoch eine
andere Zusammensetzung als die auf konventicnelle Weise adsor-
bierten. Der gleiche Effekt wurde beobachtet, wenn die Be-
strahlung erst nach erfolgter Adsorption durchgefithrt wurde.

Die Ursache fiir dieses Verhalten wird in einem neuen Ionen-
gleichgewicht gesehen, das sich wdhrend der Bestrahlung ein~
stellt.

111. F. Vydra, V. Markové

Talanta 10, 239-346 (1963)

Die Adsorption von Ferroin an Silikagel und ihre analytische

Anwendung

Es wird die Adsorption von Ferroin an Silikagel untersucht.

Die Autoren fanden, daB pH-Wert, Volumen, Ionenstirke, Elutionsge-
schwindigkeit, TeilchengrdBe und Porendurchmesser des Silikagels,
sowie die Anwesenheit von EDTA und Citronensdure die Adsorption
beeinflussen. Es wurden daraufhin Analysenmethoden entwickelt,

um Spuren von Fe in Ni, Cr, Mo und W zu bestimmen. AuBerdem

wird die Moglichkeit weiterer /nwendungen von Silikagel zur

Trennung von Metallionen diskutiert.
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F. Vydra, V. Markova

Talanta 9, 449-453 (1962)

Analytische Anwendung der Adsorption von Metallkomplexen des

1.10 Phenanthrolins und verwandter Verbindungen an Silikagel

Die Sorption des Eisen-1.10 -Phenanthrolin-Xomplexes und
dhnlicher kationischer Verbindungen an Silikagel kann dazu
verwendet werden, die kolorimetrische Spurenbestimmung eini-
ger Metalle empfindlicher zu machen. Die beste KorngrcBe des
Silikagels fir die Adsorptionsversuche ist die Fraktion von
0,2 bis 0,3 mm, Fiir die Adsorption von y-Betrdgen ist eine
SHulenlidnge von 5 cm ausreichend. Zwischen pH 2 und 9 findet

guantitative Adsorption statt.

Waltenberger - Raznilewska

Prace Inst. Hutniczych. 12, No. 2, 107-111 (1960)

Trennung von Zirkonium von Hafnium durch Chromatographie an
Silikagel

Durch Anwendung der Kieselgel-Chromatographie zur Trennung
Zr/Hf konnte die Hansen-Methode bestdtigt werden. Doch konnte
die Ausbeute der gereinigten Fraktion von 27 auf 85 % gestei-
gert werden. Drei verschiedene Silikagel-Pradparate wurden
verglichen. Die besten Ergebnisse wurden mit einem Produkt
erhalten, das in Anwesenheit eines Uberschusses von Ni(N03)2

bereitet wurde.

V., Yatirajam, J. Gupta

J.Sci.Ind.Res. (India) 19 B 270-1 (1960)

Chromatografische Trennung der Oxychloride von Zirkonium und

Hafnium an Silikagel

Eine natlirliche Mischung der hydratisierten Oxychloride von

Zr und Hf, die beim AlkaliaufschluB von Indischem Zirkon an-
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fallen, konnte nach anschlieBender Kristallisation aus HCl
direkt zur Trennung in einer alkoholischen HCl-Losung benutzt

werden.

115. Ying Fu

J.Chinese Chem.Soc. 10, 103-112 (1943)

Der EinfluB von Neutralsalz auf die Adsorption von Alkalien

an Silikagel

Die Adsorption von Na und K aus NaOH und KOH-Ldsungen an
Silikagel, das nach der Methode von Bartell und Fu (CA.23;3612)
bereitet wurde, wurde in Anwesenheit folgender Neutralsalze
untersucht: NaCl, NaClOi, NaNOB, K und LiCl. Die Adscorptions-
gleichung nach Freundlich ist in allen Fdllen erfiillt. Bel
Anwesenheit der Neutralsalze verschwindet ein erhchter An-
teil OH -Ionen aus der Lsung. Die Affinitdt sinkt gemdf
Li+:-Na+> K+. Sie ist unabhingig vom verwendeten

Anion. Es wird eine Erklidrung vorgeschlagen, die auf einer

hydrolytischen Adsorption der Neutralsalze beruht.
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