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I. Allgemeiner Teil 

Die Fahigkeit von festkorpern, aus Losungen Elektrolyte aufzunehmen, ist 

seit langem bekannt und Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen 

(Zi,jI,iOZ). Wird eine Substanz aus einer Losung z~fgenomen, ohne da6 

dafur elne andere Substanz an die Lcsung abgegeben wird, so bezeichnet 

man diesen Vorgang als Adsorption. Im Gegensatz dazu sprliht nan von 

Ionenaustausch, wenn fur ~edes Äquivalent, das der Festkorper aus der 

Lcsung aufnimmt, ein Aquivalent eines anderen Ions gleichen Vorzeichens 

abgegeben wird (jj). 

Die Adsorption elnes gelosten Stoffes an einem Festkorper kann auf che- 

mischer oder physikalischer Bintung beruhen. Eine reln physikalische Ad- 

sorptlon ist durch van der Waalssche Krafte bedingt; eine Chemisorption 

kann verschiedene Ursachen haben: 

a) Ionen werden an entgzgengesetzt geladenen Stellen dis Adsor- 

bens festgehalten, 2.3. Nitrationen an der Obe~flache eines 

AgC1-Kristalls. Die Starke der Adsorption wir3 dabel durch 

die Loslichkeit der ge.sildeten Oberflachenverbindung bedingt. 

b) Fuhrt dieser Vorgang zur Ausbildung einer neuen festen Phase 

an der Oberflache des Festkorpers, so spricht man von Fal- 

lungsadsorption, 2.B. Bromidionen reagieren an der Oberflache 

eines AgC1-Kristalls unter Bildung von AgBr. 

C) Durch die basischen Eigenschaften des Adsorbens erleiden ge- 

loste Ionen eine Hydrolyse; die Hydrolyseprodukte blelben an 

der Oberflache haften ("~~drol~tische Adsorption“, ein Scnder- 

fall der Fällungsadsorption), 

Nur in den seltensten Fallen laOt sich die Adsorption eines gelcsten Stof- 

fes einem Mechanismus allein z~ordnen. Haufig 1st es sogar unmoglich, zwi- 

schen Adsorption und Ionenaustausch eindeutig zu unterscheiden. Aus diesem 

Grunde sagen viele Autoren uber die Vorgange, die zur Fixierung von Ionen 

an anorganischen Festkorpern fuhren, nichts aus und bezeichnen den Vorgang 

allgemein 81s Uasorption. 



Ionenaustauschvorgange wurden zwar bei anorganischen Substanzen, den 

Zeolithen, zuerst beobachtet (24), aber erst in neuerer Zeit werden 

auch fur andere schwerlosliche Verbindungen aus den Systemen ~etalloxid/ 

Wasser und schwerlosllche Salze Ionenaustauscnvorgenge beschrieben (80). 

Das Interesse an anorganischen Austauschern ist bedingt durch einige Ei- 

genschaften, die sie gegenuber organischen Austauschern auszeichnen: 

Anorganische Austauscher (4,67) sind gegen Strahlenschaden und hohe Tem- 

peraturen weniger empfindlich als organische Austauscher (12,17,67). Ge- 

genuber einigen Ionen zeigen sie 2.T. stark ausgepragte Selektivitaten (52). 

Aufgrund dieser Vorzuge wurden anorganische Ionenaustauscher auf einigen 

Gebieten, wie 2.B. der Trennung von Spaltproduktgemischen, erfolgreich 

eingesetzt (94). 

Das Verhalten von schwerlosllchen Aquoxiden als anorganische Ionenaustau- 

scher wurde von Kraus und Mitarbeitern (52), Amphlett und Mitarbeitern (5) 
und Merz (64) an den Aouoxlden von Zr, Ti, Sn und Th gezeigt. 

Fallt man ein Aquoxid aus wassriger Losung, so entsteht ein kondensiertes 

Netzwerk, In dem die einzelnen lfetallkationrn von Sauerstoff, Hydroxyl- 

gruppen und Wassermolekhlen umgeben slnd. Im Idealfall sollten die Ligan- 

den so angeordnet sein, da8 das Zentralatom ladungsmaßl,+ und koordlnatlv 

gesattigt ist. Diese Bedingung ist nur fur einen bestimmten pH-Wert er- 

fullt. Dieser pH-Wert 1st abhangig vom Zentralatom - er liegt um so hoher, 
je starker basisch aas Oxid ist ( s. Tab. 1.a. ) - und wird bei ein- und 
demselben Aquoxid durch die Art der Herstellung beeinflu9t (81,82). Im 

allgemeinen wirO er als isoelektrischer Punkt (IEP), zuweilen auch als 

lsoionischer Punkt (52) oder Nullpunkt der Beladung (zero point of charge = 

zpc) (72,73) bezeichnet. 

Wlrd das Aquoxid bei elnerr. pH-iiert goblldet, der klelner als der IEP ist, 
so wird die Oberflacns 3ositiv geladen. Ist der pH-Wert groBer als der IEP, 

so a ~ r d  die Oberflache negat~v geladen. Auch durch Einbringen eines festen 

Aquoxides in eine Losung w l r a  aio Oberflachrnladung entsprechend dem pH- 

Wert ausgebildet. 

Nach den Vorstellungen von Kraus und Mitarbeitern (52) reagieren bei pHcIEP 

H+-1onen mit OH-Gruppen des Festkorpers unter Bildung von Wasser, das an 

der Oberflache verblelSt. Salmon (78) formuliert diesen Vorgang folgender- 

ma0en: 



Tabelle 1.a. Isoelektrische Punkte verschiedener Aquoxide 

T-- - - I I 1 0 1 GPr / 0945 EPh 1 96 
I 
I I I I 

Sno2 j G P ~  1 E P ~  i :;: i 42 

i GPr, 850 'C, 2h I 
! I 

I ~ s t ,  ' 2 0  'C 1 7,- ! ! 
! 

1 1 G?r 1 4,8 Ads j 52 
j 1 
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I TiO:, i GPr 
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; 6,O 6Ph 
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, 
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I Fe 0 
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s. Tabelle 7.1.a. ! I 

C r 0  1 CPr 

1 1 
i 

2 3  1 ! 7i03 I P' 

GPr : Gefalltes Praparat EPh : Elektrophorese 
Nat : Naturl~ches Praparat EOs : Elektroosrnose 



Dabel wlrd nichts daruber ausgesagt, ob die posltive Ladung dem Zentral- 

atom oder dem Ligsnaen zugeordnet 1st. 

Fur pH> IEP flndet dagegen eine Reaktion der Hydroxylgruppen des Fest- 

k6rpers mit 0~--1onen der Losung statt, wodurch eine negatlve Oberflachen- 

ladung geblldet wlrd. In Analogie zur Gleichung (1) laßt sich der Vorgang 

wie folgt formulieren: 

Dle durch die Reaktionen (1) und (2) ausgebildeten Oberflachenladungen 

werden kompensiert durch entsprechend geladene Gegenlonen, die durch an- 

dere Ionen glelchen Vorzeichens ausgft~uscht werden konnen. 

Daher konnen Aquoxide als Anionenaustauscher fur pH< IEP, als Kationen- 

austauscher fur pH 7 IEP wlrken. Der isoelektrische Punkt selbst ist da- 

durch gekennzeichnet, daß bei diesem pH-Wert kelne ionenaustauschenden 

Eigenschaften vorliegen oder daO die Substanz in gleichem Maße als Kat- 

ionen- oder Anionenaustauscher wlrkt und damit eine Ionenpaaradsorption 

noglich ikt (34,52,78,97). 

2. Bisherige Untersuchungen uber den Ionenaustausch am Elsenhydroxid ................................................................. 

In neuerer Zeit werden auch Eisenhydroxidpraparaten ionenaustauschende 

Eigenschaften zugeschrieben ( j ? ) ,  die durch eine positlve bzw. negative 

Aufladung der Oberflache bedingt sind. 

Wahrend fruher die Anlagerung von Ionen , wie ~e", Fe0+ als Ursache der 
Oberflachenladung angesehen wurde (25, 54), betrachtet man heute die Ad- 

sorption bzw. Desorption von H+- bzw. OB--1onen als potentialbestimmenden 

Vorgang. 

Johanseri und Buchanan (42) nehmen arn Eisenhydroxid in Analogie zu anderen 

Aquoxiden (70,71) eine Oberflacnendissoziatlon der Hydroxylgruppen gemaß: 

>Fe-0-H + B+c~- - ~e'~1- + H20 ( für pH t IEP) (la) 

>Fe-0-B + N~'oH-- F ~ o - N ~ +  + H20 ( fur pH > IEP) (2a) 

an. Zs  entstehen Oberflachenverbindungen, die wegen ihres Salzcharakters 

starker dissoziiert slnd als die ~rzprunylichen Hydroxylgruppen; dls Ober- 

flache erhalt dadurch elne posit~ve bzw. negatlve Ladung, der entsprechen- 

de Gegenlonen in einer Doppelsct~ckt zugeordnet slnd. 



Parks und de Bruyn (73) formulieren den Vorgang, der zur Ausbildung einer 

positiven Aufladung der Oberf lache fuhrt, als Adsorption von H+-Ionen: 

>Fe-0-H + H'c~- - P~-OH~+CI- (fur pH < IEP) (lb) 

Fur die Ausbildung der negativen Oberflache wird der Mechanismus nach 

(2a) angenommen. 

Die Anlagerung von Ionen aus der Ljsung an Eisenhydroxid kann dabei durch 

die Tendenz der Oberflachenatome erklart werden, ihre maximale Koordina- 

tlonszahl zu erreichen. Sauerstoffatome werden koordinativ abgesattigt 

durch Anlagerung eines Protons, Eisenatome durch Anla~er.~.ng von OE--1onen 

oder Wassermolekülen. Analytisch kann zwischen diesen beiden Beaktions- 

mög1ichke;ten nach (la) und (lb) nicht unterschieden werden. 

Aufgrund analytischer Verfahren schreiben auch andere Autoren in neuerer 

Zeit dem Eisenhydroxid ~onenaustauschende Eigenschaften zu, wahrend in den 

alteren Arbeiten die Versuche im Hinblick auf eine physikalische Adsorp- 

tion oder Chemisorption diskutiert wurden. Diese Arbeiten enthalten jedoch 

haufig Ergebcisse, welche die Bedeutung der OY-Gruppen fur das Verhalten 

von Ionen am Eisenhydroxid zelgen. 

Die pH-Abhanglgkelt der Anlagerung an Eisenhydroxid wurde bei Verscnlede- 
212 nen Ionen, wie 2.B. '12pb (T~B) und B ~ ( T ~ c )  (?9), Cobalt (58), Barium 

( 5 7 ) ,  Oxalct (/E), Phosphat (6,18,44), Sulfat (56,98) beobachtet. Dey und 
Ghosh (22) untersuchten die Adsorption verschiedener Ionec in alkalischer, 

neutraler und saurer Losung. Sie fanden bevorzugte Kationenadsorption im 

alkaliscnen Bereich, bevorzugte Anionenadsorprion im sauren Berelch. Dle 

Ergebnisse serden erklart durch den Einfluß des p3-Wertes auf die Auf- 

nahme- bzw. Abgabefehlg~eit des Eisenhydroxids fur H*-Ionen. Ahnlich fan- 

den Ishibashi und Mitarbeiter ( 3 8 )  bei der Mirfsll~~g von Spaltproduk?en, 

da8 Kationen bel hohem pH-Wert mitfallen, Anionen und Ru dagegen bei nie- 

drigem pH-7iert. Auch Puschkarev (76) untersuchte die Anlager~ng von Radio- 
nukliden an Eisenhydroxid und beobachtete, da9 1 3 7 ~ s  im Geblet 2-=pH.zlO 

praktisch nlcht angelagert wird, wahrend die Maximalwerte der Adsorption 

:ur lo6Ru bei pH = 6,0, für 144~e bei pE = 6,5 und fur " ~ r  b a  pH = g,0 

gefunden wurden. 

Die Bedeutung der OH-Gruppen fur den Fixierungsvorgang folgt auch aus der 

Anaerung der Adsorptionseffekte bei Aggregationsvorganjien. Eine Abnahme --------------------- 
der adsorbierten Mengen beobachteten Sen ( 8 4 )  fur Arsenit, Stollenwerck 

und V. Wrangel ( 8 9 )  fur Phosphat beim Altern des Eisenhydroxids. Die 

Phosphatfixirrung nimmt mit zunehmender Gluhtemperatur ab (87) und wird 



gleich Null, wenn Eisenhydroxid bis zur Weißglut erhitzt wird. (43). 

Kurbatov und Mitarbeiter ( 5 9 )  betrachten Eisenhydroxid als Ionenaustau- 

scher, da sie die Adsorption von Sr, Ba, Ra und Co-Ionen mit dem Massen- 

wirkungsgesetz erklaren konnen. Kolarik und Kourim (51 ) untersuchten den 
gegenseitigen Austausch von H+- und ~(111)-1onen im Eisenhydroxidnieder- 

schlag und interpretierten das Austauschglelchgewicht ebenfalls mit Hilfe 

des MWG. Dieselben Autoren (50) konnten nachweisen, daß Sr durch Austausch 

gegen H+-Ionen am Eisenhydroxid gebunden wird und daß die Sr-Ionen durch 

Ammoniumionen desorbiert werden konnen. Dle Anlagerung von Sr durch Aus- 

tausch gegen H+-1onen wird auch von Egorov und Mitarbeitern (23) beschrie- 

ben. Die Reaktionen von Eisenhydroxld mlt rhosphat, Molybdbt und Citrat 

sehen Johansen und Buchanan (41) aufgrunci von Stronungspotentialmessungen 

als elnen Ionenaustausch an. 

Die Anlagerun#; von Chlorid an Eisenhydroxidsol wurde von einigen Autoren 

beobachtet (62,79,100), jedoch erst Yadava und Chatterji (101)  beobachte- 

ten eine Freigabe des gebundenen Chlorids durch Zusatz von KJO K SO und 3 '  2 4 
K-Cltrat. Einen Austausch von Chlorid durch Nitrat beschreibt auch 

Albrethsen ( 3 ) .  

Zhabrova und Egorov (102) diskutieren einige Arbeiten uber die Adsorption 

und den Ionenaustausch am Eisenhydroxid und geben elne Zusammenstellung 

der moglichen Prinarreaktionen. 

In der Literatur sind eine Reihe von Arbeiten bekannt geworden, In denen 

Trennungen von Ionen mit Eisenhydroxld beschrieben wurden. Daneben wird 

besonders in der Radzochenie Eisenhydroxid seit langem für Reinigungs- 

fallungen angewendet. Bei vielen Arbeiten standen jedoch rein praktische 

Erwnguneen im Vordergrund und uber Reakt~onsmechanismen wurde nur wenrg 

ausgesagt. 

Mit Hilfe physikalischer und chemischer Methoden konnten einige Autoren 

zeigen, da5 am Eisenhydroxid ein Ionenaustausch mogllch ist; dlrekte Nach- 

weise gemaß der DefinitIon wurden jedoch nur in Einzelfallen geführt (101,102). 

Im Rahmen dieser Arbeit sollte durch weitere direkte und indirekte Ver- 

suche eine kritische Prufung des Ionenaustausches am Eisenhydroxid durch- 

gefuhrt werden. FYr die Untersuchung waren einwertige Anionen (2.B. Chlo- 



rid, Nitrat, Jodid, ~ertechnetat) und mehrwertige Anionen (2.B. Molybdat, 

Tellurat, Tellurit, Phosphat), die schwerlosliche Salze mit Fe(111) bil- 

den, vorgesehen. 

Um Aussagen uber die Art der Wechselwlrkungen zwischen Eisenhydroxid und 

Anionen in Lösung zu nachen, war es ziuiächst notwendig, durch einige Vor- 

versuche die Bedingungen zu ermit,teln, unter denen eine optimale Anlage- 

rung der Anionen erfolgt. Dazu waren Untersuchungen als Funktion einiger 

Parameter (p~-~ert, Zeit, Temperatur, Konzentration und Anwesenheit von 

~~sungspartnern) erforderlich. Zu diesem Zweck sollten vorwiegend Schut- 

telversuche (batch-versuche) durchgeführt werden, da hierbel eine Gleich- 

gewichtseinstellung errelcht werden kann. Die Ergebnisse sollten auch schon 

Hinweise auf die Art des Verhaltens der Anionen gegenüber Elsenhydroxid 

geben. 

Direkte Nachweise fur Ionenaustauschvorgange bzw. Gegenbeweise sollten 

schlieBlich durch Austauschversuche und quantitative Untersuchungen der 

Fixierungsvorgange erbracht werden. 

Neben den Fragen über den Mechanismus der Fixierung von Anionen an Eisen- 

hydroxld sollten aufgrund der erhaltenen Ergebnisse Trennvorschriften für 

T~/J und MO/TC angegeben werden konnen. Fur nedizlnlsche Zwecke 1st es 

z.B. Interessant, 1 3 2 ~  von selnem Mutternuklid 132?e schnell und einfach 

abzutrennen (88). 

Zur Durchfuhrung der vorgesehenen Versuche ist dle Anwendung radioaktiver 

Indikatoren besonders zwecknaßig: 

1. Eine einfache und scnnelle Arbeitsnethodlk ist fur dle Ver- 

suche Voraussetzung. 

2. Rit Hilfe der Radionuklide konnen selbst kleinste Konzentra- 

tlonen noch sicher gemessen werden. 

3 .  Austauschversuche sind fur eindeutige Aussagen erforderlich. 

Sie lassen slcn nur mit Radloindikatoren durchfuhren8 



11. Experimenteller Teil 

4. Pseudomorphes _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - _ _ _ _  Eisenhydroxid _ _ _ _ _ _  

Fur Ale Herstellung von Eisenhyaroxidpraparaten sind folgende ;Vege mogiich: 

a. Elsenhydroxid wird aus Fe(II1)-salz-Losungen durch Zusatz 

von Lauge gefkllt. Es entsteht ein plastisches Gel. 

b. Fesses Fe(i11)-salz wird in ~ ~ l n e  Lauge eingetragen. Es ent- 

stehen sprnde ?seudomor?rosen, deren Ha'kltus d:;rch dle Kri- 

stallfcrn des A.~srani.sproäuktes pepeben ist. 

Bel der Fallung des Eisenhydroxids Kann man anneiinien, da13 im PrlmaraKt 

~ e ( 0 - j ~  gebildet a:rd, Durch hondensatlon entstthea hieraus n~>nerxoie- 

k d 1 2 - ?  Produktc mit weniger OH-Gruppen. Dlese KonCensatlon sinrrite: du!"cb 

Alterunc oder Erhitzen uber wasserarmere Zwischenprodukte fort, b:; rasser- 

freies U-Fe20, vorlie~t. Nach Glemser iss deshalb Eisenhydroxid u>s ein 

"kondenslertes i-:ydroxldU zii bezeichnen (27). D ~ L >  Exlsten~ von Ci'-Grul-en 

in gefal'tem sowie In gefailten und ge~:,~hten Els:~n.iydrcxld konnte von 

Glemser und Hieck ( 2 8 )  durcn Ultrarotabsorrtlonsmessun~en KezriFt werden. 

3el den Reakt~onen nach a. ~ n d  b. erhalt man P~aparare der glelcnen che- 

mischen Zusammensetzung. Dle Beschaffenheit des Zndproduktes nach b. wird 

durck Art uni Kristall~roGe : e s  2lngccetzten 3;iccsalz-s und durch dle 

Konzentration und Art der Lauge best1m.t. Durch Umsetzune von wasserfrelerc 

F'e(111)-sulfat elt etwa 6 $itin Ammoniak erhl~lt man bzson4ers stabile, 

scharfe ?seudomcrj?.osen. Dle Reaktion erfolgt uber elnen S O ~ ~ - / O B - - A ~ ~ -  

tausch, den sich kggregationsvornange anschileien. Dle Eisenatomi behal- 

ten dabel Ihre Lage nicht genau bei, sie werden durch Sekundarvorgange um 

200 brs 600 2 verschoben (60); die pseudokrlstalline Substanz ist aaner 

rontgenamorph. Beim Erhitzen erhalt man ungestbrtes, kristallisiertes 

U-Fe20j. 

Dieses "pseudonorphe Elsenhydroxid" bietet tegen~ber gefalltem Eisenhy- 

droxid elnige Vorteile, so daO solche Praparate ln dieser Arbelt verwen- 

det uurden: 

1. Derartige Trnparate sind in Trennskulen vorzuziehen. Die Korn- 

groDe der Substanz 'aßt slch in einfacher 'Veise reproduzieren. 

hrch die Große ihrer Teilchen wlrd elne hohere Durohfluß- 

geschpindlgkeit erreicht als bei gefalltem Elsenhyoroxid. 



2. Zur Herstellung eines pse~domorphen E~senriydroxids ~ i n d  we- 

niger Schritte erforderlich als fur gefallte Praparate mit 

vergleichbaren chrornatografischen E~genschaft~en (45). 

3 ,  Der Verteilungrzustand rnnernalb aer ?seuionorphosen andert 

sich bei RaurternperaLur nur langsam (~6). 

4. Der 'dassergehalt aes pseudomorphen Elsenhydroxids la3t sicn 

innerhalb bestimmter Grenzen reversibel einstellen (48). 

5. Durch &ie krt der Herstellunp der Pr-parate und der Versuchs- 

ausfuhrung war ezn Festhalten von Elektrolyten durch Eitfal- 

lung ausgeschlossen. 

4.1. Herstellung des pseuconorphen iisennycroxids(l?) ............................................ 

Die Hersteilung erfelgt in zwei Teilschritten: 

1. Herstellung von F ~ ~ ( s o ~ ) ,  

50 g Fes0 p.a. wurden ~n e:nen Kjeldanikolc?~ gegeben, 50 ml Was- 
4 

ccnc. zugesetzt. 3as ¿eu.iscn wurde Cann 5 n z7m ser und 50 zl 9 SO 

Sieden erhitzt (etwa 520 'C). Nach dem Erkalten wurde die Schwefel- 

siurn abdekartiert 2nd das wasserfrele Fe(i11)-sulfat mit Methaiol 

saurefrei gewaschen. Nach Trocnn=n zit Atner wurde es dber Phos- 

phory~ntoxid aufbewahrt. 

2. Umsetzung zum pseucomorpnen Elsenny~roxiä 

Je 35 6 des wasserCrelen ?e(ll;"-sulfztes x-Jrden in ? , D  1 6 $lge 

An;r.or,iaklosun~ einger~krt. 31e 'Tz-:rtz:r.:- f3nd stets in einer Zeit 

von zwei Stunder? statt. Anscclie3eL3 v ~ r d ~  abdekantlort und mit 

Wasser gewaschen, bis Wascnwasser unc io2ez~orger sulfatfrel waren 

Das ?ra;arat Kurde fhr Sch.Uttelversuche mlt Aceton uni Ather ge- 

trocknet bzr. fur Sa>lenversucn= üntsr Kssser aufbewahrt. 

5. Arbeitsmethodik --------------- 

Die verwendeten Cheml~alien waren vom Reinneitsgrad p.a. oder reinst. 

Beim Ansetzen der Lesungen ~ u r d e  nach h!ngiichkeit ein Zusatz von puffern- 

den Substan~e~ vermieden, da Eisennydrcxid durch zahlreiche hfferlosilllgen 

gelost wird. Dle Vorgange slnd ohne Pufferzusatz einfacher zu verfolgen. 



Die für die Untersuchung interessierenden Zerfallsdaten der verwendeten 

Radionuklide wurden der einschlagigen Literatur (69,83) entnommen und 

sind im Anhang Tabelle V.a. zusammengestellt. 

Die Aktivitätsmessungen erfolgten mit Flüssigkeitszählrohren vom Typ 

FHZ 44, DurchflußzBhlrohren vom Typ FHZ 45, Methandurchflußzählrohren 

vom Typ FH 407 und Bohrloch-Szintillationssonden ( N ~ J  (TI) - 30 x 20 mm) 

in Verbindung mit Meßgeraten der Firma Frieseke und Hoepfner. 

Die pH-Messungen rurden mit Elektroden der Firmen Ingold (Glaselektrode 

Typ 201, Kalomelelektrode Typ 303) bzw. Schott U. Gen. (Einstabkette 

Typ HA, Mikroeinstabkette Typ U) in Verbindung mit Meßgeraten der Firmen 

Knick ( ~ y p  pH 26, pH 35) und Radiometer (?yp pIIM 22) durchgeführt. 

Für die kolorimetrischen Eisenbestimmungen stand ein Zeiss-Spektralphoto- 

meter Typ PMQ I1 zur Verfügung. 

Um die Versuchsergebnlsse in einfacher Weise miteinander vergleichen zu 

konnen, wurden einheitliche Versuchsbedingungen festgelegt; Abweichungen 

werden besonders erwähnt. 

5.1. Arbeitsmethodik bei batch-Versuchen -.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.- 
Zur Bestimmung der Verteilung von Ionen zwischen einem Festkorper und einer 

Losung muß bei Schuttelversuchen ein Verhaltnis ~ e s t k o r ~ e r / ~ o s u n g s v o l u r n e n  

festgelegt werden, um vergleichbare Werte zu erhalten. 

Bei diesen Versuchen wurden stets 25 ml einer Losung, die das interessle- 

rende Ion mit radioaktivem Indikator enthielt, mit 50 mg pseudomorphem 

Eisenhydroxid bekannten Glühverlustes geschuttelt. Nach der gewahlten 

Schütteldauer wurde uber eine Hahnsche Nutsche abgesaugt und mlt einer 

indifferenten Losung (Losung desselben pH-Wertes, Wasser bzw. Aceton) 

nachgewaschen. Das Eisenhydroxid wurde dann in 5 ml H C 1  conc. gelost und 

mit Wasser auf 25 ml aufgefüllt. In einem Fl~ssigkeitszahlronr wurden die 

Aktivitäten in der Ausgangslosung (A ), im Filtrat ($i) und im aufgelos- 

ten Eisenhydroxld (+H) bestim~t. Der am Eisenhydroxid verbliebene Anteil 

der Ausgangslosung des indizierten Ions ergab sich dann nach: 

Ao - BFi  
oder 'EH 

Ao %H + $i 

Eine Dichtekorrektur fur die Mess~ng der "Eisenhydroxidphase" erwies sich 

in keinem Falle als notwendig. 



In Rohre aus Pyrexglas (Innendurchmesser 1 1  - 13 mm) wurde pseudomorphes 
Eisenhydroxid eingeschlammt. Die Saulen wurden mit Losungen bestimmten 

pH-Wertes und bestimmter Elektrolytkonzentration gewaschen, bis der pH- 

Wert der ablaufenden Lösung dem der aufgegebenen Losung entsprach. 

Es wurde dann eine Losung möglichst kleinen Volunens, die das interessie- 

rende Radionuklid - mit oder ohne lsotopen Trager- enthielt, auf die Säu- 
le aufgegeben. Der pH-Wert der indizierten Losung entsprach mbglichst ge- 

nau dem pH-Wert der Säule. 

Anschließend wurde die Säule mit der Transportlosung weiter gewaschen und 

das Eluat in Fraktionen gesammelt. Aliquote Teile der Fraktionen wurden 

im Bohrloch-Szintillationszahler gemessen. 

Je 50 mg Eisenhydroxid bekannten Clühverlustes wurden mlt 25 ml einer Lö- 

sung, die ein radioaktiv markiertes Ion enthielt, unter optimalen Bedin- 

gungen (pB-~ert, Zeit, ~onzentrat~on) geschüttelt. lach der erforaerlzchen 

Schüttelzelt wurde uber einen Schnellsuftrichter abfiltriert und mit Ace- 

ton nachgespült. AnschlieDend wurde das trockene, beladene Elsenhydroxid 

mit Losungen bestimmten pH-Wertes und bestimmter Elektrolytkonzentration 

in 25 ml-Fraktionen gewaschen. Vom Eluat wurde jewells ein aliquoter Te11 

im Flüssigkeitazahlrohr gemessen. 

6. Charakterlsierung des Elsenhydroxids ------------------------------------ 

Die Anwendbarkeit des pseudomorphen Eisenhydroxlds fur Trennungen ist ohne 

Schadlgung nur lm Berelch 2,5<pHcll moglich. Bei pH<2,5 wlrd Eisenhy- 

droxid gelost, bel pHrll beobachtet man bei langeren äontaktzelten Pep- 

tisation. Nach kurzer Behandlung mit Losungen hoheren pH-Wertes und Aus- 

waschen mlt Wasser kann dle Substanz jedoch erneut eingesetzt werden (49). 
Gegenuber gesättigten Losungen von NaC1, NaJ, LiC1, Na2SOL, Na2HP0 1st 

4 
Eisenhydroxld selbst bel langen Kontaktzeiten bestandig ( 8 6 ) .  

Zur Beschreibung von Eisenhydroxidpraparaten wird hauflg der Gluhverlust 

(imfolgenden als GV abgekurztj angegeben; er macht nur elne Aussage uber 

dle Menge des enthaltenen Wassers, jedoch nicht Uber Oie Art der Bindung 



an der Ger~stsubstanz (chemisch gebundenes und/oder bewedliches n'asser). 

Der Gluhverlust der in dieser Arbeit verwendeten Praparate lag zwischen 

1 5  und 22 $, das entspricht 1,6 bis 2.5 Mole H ~ O / M O ~  Fe20j. Der beobach- 
tete Glunverlust wird in allen Fallen angegeben, da mit abnehmendem Gluh- 

verlust auch die Zahl der angelagerten Axonen pro g Fe 0 abnimmt 
2 3 

(43,84,87,89). 

Der isoelektr~sche Punkt von Eisnnhydroxid- und Eisenoxldpraparaten wurde 

von zahlreichen Autorln mit Hllfe physikalischer und che~ischer Methoden 

bestimmt (Tab. 6.l.a.). 31-2 Yedeutung äes isoelektrischen Punktes (ISF) 

fur den Ionenaustausch am Eisenhy3roxid wurde jedoch erst in neueren Ar- 

beiten erkannt. 

Zur Sestim.un,- des I Z E  beim gseudomorphen Eisenhydroxid wurren ,asorp- 

tlonzmPzsucPen benutzt. 

Bestlrnun~ des isoelektrischen Punktes durcn batch-Versuche .... s . . . . o . . . . . . . . s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

\Vie in Abschnitt 1. cezeigt wurde, findet c;m isoelektrisciien Punkt der 

Ubergang i n  einer vositiv zu elner negativ 6;claaenen Oberflacne statt. 

Nimmt nan mit Parks und de 3ruyn (73) die Adsorption bzw. Desorption von 

H*-1onen als potentialbestlnmenden Vorg~nj an, so gibt ES fur die Ladungs- 

verteilung an der Ojerflt~che zwei Mcsl;:h~eiten, dii oiin experlmenteil 

nlcit unterscheiden lassen: 

a. Es flnaet keine Adsor~t~on oäer 3esorption von H+-ionen statt. 

b. Die gle~cno Zahl H+-~oncn werden aäsorb;ert, aie ar. acdzrer 

Stelle dei Cerustsubrtanz desorbiert wirder!. 

Sch,;ttelt oac ein Elsenh~droxidpreparat mit einer ungepufferten L3sung, 

die seinem isoele~trlschen Punkt entspricht, so sollte keine pH-Verande- 

rung stattfinden, wahrend in jldem anderen Fnlle eine pH-Verschiebung in 

Zicrtung auf den IEP zu beobachten sein nu5. Tragt man als Ergebnis einer 

solcnen Versschsreihe die pH-Werte der Losung vor dem Schiitteln ( p ~  ' 
anf ' 

ge&en die entsprechenden PI:-Werte nsch dem Schitteln auf (?H end) Y SO er- 

halt nan den isoelektrisihen ?unkt durch den Schnitt der erhaltenen Kurve 

mit pHanf = pHend. In einem recrtwinkligen, kartesischen Koordinatensystem 

ist dies bei gleicher, linearer hchsenteilung die 45O-~inie. 



Tabelle 6.1.a. Isoelektrische Punkte von Elsenhydroxi* und 

Eisenoxidprapara ten 

IEP 

896 

8,3 

890 

655 

6,7 

8 9 5  

Bestim- 
mung 

EPh 

EPh 

EPh 

EPh 

Praparat 

Sol 

Sol 
(a-Fe 0 ) 

Fkllung 

Litera- 
tur 

J2 

93 

42 

42 
I 

2,72 
i 73 

Herstellung 

Hydrolyse von FeCl Dialyse des 
Nd. 5d bei 90 'C '' 
aus FeCl 6 H20 mit NH OH. 
Nd. mit Jasser bel 1504160 'C in 
Autoklaven erhitzt. 

mit NH OH aus FeNH (SO ) -Lsg 4 4 4 2  
dgl., bei 850°C, 2h getrocknet 

Fallung 

EH p s  

EH ps : 

Naturl. 

a-Fe 0 
2' 

a-FeOOH 

y-FeOOH 

EH ps 

Nd : Niederschlag 

EPh : Elektrophorese 

Ads : Adsorption von potentialbestimmenden Ionen 

NS : Neutralsalz 

Sed : Sedimentationsgeschwindigkeit 

9,1 ' 72 

5,O 
bis 
7 12 

bei 720 'C getrocknet 

Hydrolyse von ~e(N0 ) bei 105 'C 1 Adr. 
3 3 10d NS KNO 1 Sed 

77 - 
vorlie- 
gende 
Arbeit 

s. Kap. 5.2. 

82 aus F~(HCO ) -Lsg. mlt versch. 
Methoden. Jrgp. direkt verwen- 
det od. nach frocknung bel 
60 und 1 0 0 ~ ~  

aus FeSO -Lsg. bei versch. Ver- 
dt.nnun,-oi%. Prkp. direkt verwendet 

Pseudomorphes Eisenhydroxid 

E?h 

EPh 

EPh 

Ads , 
NS NaC1 
NaNO 

I 

7,l 

7 , 1  
bis 
7,2 

5 , 3  
bis 
7t2 

8 ~ 5  
6,0 

od. nach Trocknung bei 60 und 1 0 0 ~ ~  

e2 

82 durcn Eintragen von F ~ ( N O ? ) ~  in 
3,5 n NH OH 
direkt v?raendet 
Trocknung bel 60 'C 
Trocknung bei 100 'C 

EPh 



Der IEP wurde nach diesem Verfahren mit Losungen, deren Neutralsalzkonzen- 
tratlon 0,2 m NaNO bzw. 10-' m NsCl betrug bestlmmt: 

3 
Je 25 ml von Losungen mit verschiedenem pH-Wert, aber gleicher 

Ionenstbrke, wurden mit 50 mg Eisenhydroxid (GY = 18 $) auf 
einer Schuttelmaschine 30 Min. geschuttelt. Nach dem Abflltrieren 

wurde "pHendl' der Lösungen genessen. Um Fehler durch Adsorption 

von H+-1onen an den Glasvanden und den Einfluß der Atmosphare ( ~ 0 ~ )  

auszuschalten, wurden in allen Fällen Blindversuche durchgeführt. 

Als "pHanfW wurde der pH-Wert der Losungen nach dem Schütteln bei 

diesen Blindversuchen eingesetzt. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Abh. 6.1.1.a. und 6.1.l.b. grafisch 

dargestellt. Unabhbglg von der Neutralsalzkonzentratlon ergab sich in bei- 

den Fallen IEP = 7,l bis 7,2. Mit einem Praparat vom Gluhverlust 21 '$ wur- 
de in einem entsprechenden Versuch nit Losungen ohne Neutralsalzzusatz 

IEP = 7,l gefunden. 

6.1.2. Bestimmung des lsoeiektrischen Punktes durch Saulenversuche ........................... <............................... 

Belm DurchflleDen von ungepufferten Losungen durch elne Eisenhydroxidsaule 

kann maE die Beobachtung machen, daß beachtliche Lbsungsvolumina durch die 

Saule flieDen müssen, bis der pH-Wert der abfließenden Lösung dem der auf- 

gegebenen Losung gleich ist. Gibt man auf elne Eisenhydroxidsäule eine Lo- 

sung mit F ~ t  IEP auf, so wlrd der pH-Wert im Eluat in Richtung auf den IEP 

verschoben, weil H+-1onen adsorbiert bzw. deoorbiert werden. Die Adsorp- 

tlon bzw. Desorption von H+-1onen ist jedoch nur solange mbgllch, bis der 

IEP errelcht 1st. Bei weiterem Durchlauf wird schließlich in Eluat der 

pH-Wert der aufgegebenen Losung errelcht. 

Durch Aufnahme solcher "pH-Kurven" kann der IEP bestlmmt werden: 

500 mg Eisenhydroxld (GV = 18 $) wurden mlt destilliertem Wasser 
(P~-5,5) in ein kleines Saulenrohr eingeschlammt und anschließend 

mit a.) 0,2 m NaN03 (pH = 3,5) bzw. b.) 0,2 m NaCl (pH = 12) durch- 

gespult. Wahrend des Durchlaufs der Losung wurde der pH-Wert im 

Eluat mit einer Mikroeinstabkette verfolgt. 

In den Abb. 6.1.2.a. und b. sind die gemessenen pH-Werte in Abhangigkeit 

von der durchgeflossenen Losungsmenge aufgetragen. Bei saurer Aufgabelo- 

sung (~bb.6.1.2.a.) macht sich der IEP durch ein Verweilen bei pH = 7,12 

bemerkbar. Der Abfall des pH-Wertes erfolgte sehr langsam, nach 100 ml be- 



Abb. 6.1 . l  . b .  

Abb. 5.1. l .a .  und b .  Bestimmung des lsoelektrlschen Punktes durch 

Schuttelversuche 

a. 0,2 m N a N O j  b. qO-'mNaCl 



trug der pH-Wert der abflieaenden Lösung pH = 7,05.  Bei alkalischer 

Aufgabelosung (~bb. 6.1.2.b.) wird der IEP durch den Wendepunkt der 

Kurve angezeigt. Die Kurvenform ist dadurch bedingt, daß die Saule 

vor den Versuch unter dest. Wasser ( p H  rd 5 , 5 )  stand, der IEP also aus 

saurem Gebiet errelcht wurde. 

- 
ml Eluat 

Abb. 6.1.i.a. und b. Bestimmung des ~soclektrlschen Punktes durch 

Saulenversuche 



6.2. Titratlonskurve aes ~se*~ccsorphe~ tlsentydrox;6~ ................................................ 

Dze Rapazlt~t eines Ionor.au~<ti~s~~ners wird durcr. I;e Zari der auctaiiscn- 

fchlgen Get"er:lonnn bsstl~zt. Sir 1st abnanglg von der Ars unc Konzentra- 

?,lon der Gpgenlonen unc! v o r  ;.H-Xert der Lcsung m2 beruc;<slc~.tigt nicht 

elne mo:licrs Salzaufnahmr ourch. ioneripaaradsorctlon. 

Das disenliydroxi6 wlra nach aem Kiechanisnur vor. Parks uni Ue Zruyn 

(vgl. AEschnltt 2,) d,rck Adsorption von ~'-1onen uns ;egenlone~ (z.5. CL-)  

zum Xn;cinen~iis¿ausckpr biw. durck Abgabe von E+-~oner. end Ersatz durck 
n - 

Katioricr. (2.2. !?L+) ZUV Kbi ;~li*ne.u'it~~.~c~~er. J%% LI :?T.~Y~I.YX~CI l i e g t  dann 

In der bzw. !ja+-lozi vor. 31e izcazitat des Eisenhydroxids kann nan 

b~stinnen, inner, m i n  61.' i.oscrblerten ~~-lorien (d:c den austauschfahigen 

Cnlsrldionen entsprectlen) bzu. dir desorbierter ~ ~ - 1 o n e n  (d:e den aus- 

geta~schten Natrlu~lonen entstrc-nec) tssti~ffit. 

Zu dlesern Zweck wird sine gewogene Menge Eisenhydroxld clt Losungen kon- 

szanter Gesamtlonens~arke, aber untersrniedlrchen 7B-Xer'es b ~ s  zur Z;elcn- 

gewlchtselnsteilüng gesck.utte?t. Aus den gemessenen pf-Vernchlebungen er- 

a ~ b t  slch cilo Zahi der adsorbierten brw. decorbierter. 3+-1onenj Fe 0 
2 3 

und Camlt dle Zahi an austauscnfahigen ~ 1 -  bzw. I?&+-1onen. 

Kapazi tat / 

, \ 

___C 

pHe,d 
Abb. 6.2.a. Tltratlonskrrvt des pseudomorpnen Eisenhydroxids 

X 1 o - ~  rn ila~l o O , 2  rn NaCl 



Ein entsprechender Versuch wurde bereits In Abschnltt 6.1.1. zur Bestim- 

mung des IEP beschrieben. Durch Umrechnung der Meßwerte aus den Abb. 6.l.l.a. 

und b. ergab sich die Abb. 6.2.a.. Dabe; 1st dle Kapazltat in Abhangigkeit 

von pHend aufgetragen. Man erkennt, daß bei 10.' UI HaCl die Sattigungska- 

pazitat noch nlcht erreicht ist. Die fur das pseudomorphe Elsenhydroxid 

gefundenen Kapazitaten liegen in der glelchen Großenordnung wie bei an- 

deren Aquoxiden (52). 

Für alle weiteren Versuche war es nici-,tlq, das Vernalten von Chlorid und 

Nitrat gegenüber Eisenhydroxld zti kennen, da diese hionen bel der pH- 

Wert-Einstellung zu den meisten Lbsungen zugegeben werden mussen. 

Aus den Titratlonskurven (s.kbb. 6.2.a.) erglbt slch schon dle pH-Abhan- 

gigkelt fur die Anlagerung von Chlorid und Nltrat an Eisenhydroxid; dabei 

ist jedoch eine denkbare Ionenpaaradsor~tlon nlcnt berucksichtigt. Die 

Kurven zeigen, da0 belde Ionen bri niedrigen FH-Werten am starksten ange- 

lagert werden. 

Fur dle folgenden Versuche war ?Hanf = 3 zweckmaßlg; elne starker saure 

Ausgangslosung ist ungimstlg, da si-ri dann ale Loslichkeit des Elsenhy- 

drcxids bemerkbar macht. 

Untersucnungen im batch-Versuch -.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.- 
Zunachst wurde aas Yerhalton von Chlorid gigenuber Elsenhydroxia ünter- 

sucnt. Als radioaktiver Indikator mräe 3 6 ~ 1  vervrenaet, das als H C 1  oe- 

zogen w-~rde (spez. Akzivitat : 6 6 9  v Z ; / g  Si;:. 

In einer saizuauren,wasser;gec Lo?,une slnä nur B', OE- unä ii--1onen ent- 

halten, deren Konzentrat;onsveranäerungen slch b t i ~  Sct.~~t?elversuch In 

elnfacner Weise verfoigen lassen. 

7.1.1. Zeltabhangigkelt der Anlagerung von Chioxd an Elsenhydrcxld ............................................................. 
Die Versuche wurden mlt 10-' m 9C:  ('6~1) n a c h  der Vorschrift in Abschnltt 

6.1. mit Elsenhydroxid von GlUhverlust GV = ' : ,3  5 durchgefuhrt. 



1 
0,011 I 

1 2 3 4 rnin 

Abb. 7 .7 . l . a .  Ze:tabn;ng~gkeit der Anltigerung von uhiorld an Sisenhydroxid 

Das Eigebnls der Yersucnre;he 1st in Atb. 7.1.7.a. Kurve I dargestellt, 

wobel auf G e r  A5sz:sse d;e Sch.:rtelzelt + halbe Filtraticnszelt, auf *er 

Ordlnete her Ausdi-uck 

Ao 
: Anfangsaativit&t In äei- Losung 

AZli : Aktivltat an Elsenhydroxid 

aufgetragen 1st. 



Aus der Abbildung erkennt man, daß die Anlagerung von Chlorid an Elsen- 

hydroxid sehr schnell erfolgt; schon nach wenigen bhnuten wird der Gleich- 

gewicntszustand erreicht. Daher wurde bei allen folgenden Versuchen mit 

Chlorid elne Schuttelzelt von 30 Kin. e~ngehalten. 

Die Yalbwertszeit fir die Anlagerun~ von Chlorid an Elsenhydroxid kann 

man erhalten, wenn man Kurve I in kbb. 7.1.l.a, grafisch zerlegt: 

A A 
Die 'Werte der Glelchgiwlcntskurve - = 0,5 werden von der Kurve I abgezo- 

ge,. Die dari; erhaltene Kurve I1 kann man ln elnen langsam uerlaufen- 

den Vorgang und elnen schnell verlaufenden Vorgang (~urve 111) mlt der 

Halbwertsrelt T = 22 sec. zerlegen. Die erhaltenen Werte werden in Zu- 1 
sammenhang mit den Ergebnissen anderer Zeitabhangigkeiten im Abschnitt 

12.8.2. diskutiert. 

7.1.2. Anlagerung aus HC1-Losung 
s........................ 

Schuttelt nan eine wassrige HC1-Losung mit Eisenhydroxio, so mu9 gleich- 

zeitig mit der Anlagerung der Chloridlonen aus Grunden der Elektroneutra- 

litat eine aquivalente Anzahl von H+-Ionen angelagert oder eint? ents-recnen- 

de Menge an 03--Ionen an die Losunr abgegeben werden. D~ese Uberelnstimmung 

konnte durch folgenden Versuch gezeigt werden: 

10-' m HC1 (j6clj wurde 3C hlln. mit Elsennydroxid (GV = 21,5 $) 

geschuttelt. Dle Chloridverteilung ergab s ~ c h  aus den Aktivitats- 

messungen; die Zunahme der Losung an OH--Ionen bra. Abnahme an 

H+-Ionen wurde a.) aus den pH-Werten vor und nach dem Schutteln, 

b.) durch Tltratlon der Ausgangslosungen und Filtrate mit n/100 

NaOH (Indikator ~ ~ e u t r a l r o t / M e t h y l e n b l a u ,  Umschlag bei pH = 7,0) 

bestirnt. 

Als Mittelwerte aus drei Versuchen wurden erhalten: 

Chloridabnahme aus 

der Losung 

Zunahme der Losung an 

OH--1onen oder Abnahme 

an H+-Ionen 

Fe-Konzentration in der 

Losung 

5,l . 10-~mIdol/ml Losung 
4(pH-Werte) 

6,O . 10- m8ilol/ml Losung 
(Titration) 

C 0,4 . mMol/ml Losung 
(kolorimetrische Bestlnmung, 
vg1. Abschnitt 12.0.) 



7 . 1 . 3 .  Ani-geruni  von Chlor ld  b e i  V2genwar.t von Natr iurr ionen .... o . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Um zu p r i 7 f e n ,  ob neben d e r  Adsorp t ion  von H C l  auct. e i n e  ITeu t ra l sa lzaasorp-  

t i o n  s t a t t f i n d e t ,  a-drden bcttch-Versuche rnit ! J e u t r a i s a l z  NaCl ('%a) 

ciurchgefuhrt .  

-, - s i n e  Lrsung, d i e  2,5 . l ~ - ~  IU NaCl wir5 1 0 ~ ~  m XNÜ war ,  m r d e  m i t  3 
Eist-nnydroxid ( G V  = 21,; ; Y )  g e s c h ~ t t e i t .  Um k d s c r p t i o n s e f f o k t e  a r  

Glas  k o r r i g i e r e n  zu konnen,  wurden g i e i c n z e i t i g  u n t e r  denselLen 

Eedingungen Sl ind- , roben ohne Z lscnhgdrox ld  g e s c n u t t e l t .  E i e  we;- 

t e r e  V e r a r b e i t u n ~  e r f o i g t e  genauso w;e b e i  aen %oben n;t Z i sen-  

nydrox id .  

Nach A b f i l t r l e r e n  dber  e l n e n  S c n n e i l a u f t r i s n t e r  w ~ r a e  n i t  25 m l  

10-*' n HN03 nachgemascner un? d i r  . 4 % r l v l t a t e n  i n  a e r  k ~ s g a n g s -  

l o s u n g  ( A ~ ) ,  i n  F i l t r a t  l r n  't 'iascnaacser (hww) und i n  d e r  

"E lsenhydrox idphase"  (E. ) gemessen. D l e  68 f ~ ~ t a n d a r d a b w s l c h u n -  EH 
gen ( ~ 7 ~ ~ )  wurden ues t inmt .  

5 s  ergaben i l c n  i o l ~ e n d e  A k t i v i t a t e n  a l s  A::ttelwert,e aus a r e i  Versuchen: 

m i t  5H onne CH 

Aus d l e s e n  'Werten kann man e r s e n e n ,  aaa  d z s  W a s c h ~ a S s e r  i m  Rahmen d e r  Meß- 

g e n a u i g k e i t  n u r  Resse d e r  Ausganeslosung e n r f e r n t ;  a n  E isennydroxrd  s i n d  

m e x l ~ a l  n u r  O,.!, $ d e s  sesamten N e  v e r o l i e n e n .  Durch T i t r a t i o n  nurde  gefun- 

den,  daß I n  den g l e i c n e n  Proben 2 6  L/o d e r  An:onen C h l c r i d  und i i i t r a t  aus 

d e r  Lesung e n t f e r n - ,  uvrcen.  Die arr, Eisen!-.y$rorid v e r ' c i l e > e c ?  Menge IYa i s t  

zu v e r n a c h l a s s i ~ e n ,  d e r  A n t e l l  i e r  3 e r t - a l s ~ l ~ a 2 s o r ~ t i o n  i s t  k l e l n  gegen- 

~ 5 e r  d e r  a n g e l a g e r t e n  Cnloridmenge a l s  H C 1 .  

D i e s e r  E f f e k t  1 s t  v e r s t - n d l i c t ,  d a  i n  c z e s e ~  pE-Geciet E l s e n h y d r o x i c  e i n e  

p o s l t i v e  O b e r f l e c h e n l a d u n ~  t r j g t ,  Li,: d i e  knnaherung von Kationen e r schwer t .  

Das R e s u l t a t  s t e h t  i n  Ubereinstimrnung m r t  Ergebnissen von V.N. K r e s t i n s -  

kaya ( 5 j ) ,  d l ~  d ~ e  3 e o b a c h t u ~ i -  machte,  daf? Seim Koagul ie ren  von p o s i t i v  

ge ladene=  E i s - n h y d r o x l d s o l  6 i l n e  Ka t ionen  adsorbiert werden. 



7.1.4. Anlagerung von Chlorid bei Gegenwart von Nitrat ............................................... 
Um den ElnfluB von Nitrationen auf die Anlagerung von Chlorid zu unter- 

suchen, wurde folgende Versuchsreihe durchgefuhrt: 

36~1-marklerte Chloridlesungen wurden mit HNOj auf pH = 3 ein- 

gestellt. Je 25 ml der Losungen unterschiedlicher Chloridkonzen- 

trationen wurden 30 Min. nit 50 mg Eisenhydroxid (GV = 21.6 7;) 
geschuttelt. Mit allen Proben wurden gleichzeitig Bllndversuche 

zur Bestimmung von pHanf durchgefuhrt. 

Aus den pH-Werten vor und nach dem Schütteln wurde dle Abnahme an H+-~onen 

in der Losung in mKol/ml berechnet. Die Ergebnisse und die Aktivitatsver- 

teilungen ('$) s;nd aus der Tab. 7.1.4.a. zu ersehen. 

Tabelle 7.1.4.a. Anlagerung von Chlorid bel Gegenwart von Nitrat 

Gesantionenstarke vor dez Versuch : 10-'m 

Anfangs-pH-Wert : pAanf = 3,O L 0,l (pur dle Berecnnungen wurde der je- 

weils gemessene pH-Wert verwendet.) 

Ein Vergleich der Spalten 3 und 4 ergibt, daO die geforderte Elektroneu- 
tralitat nicht errexcht wird, wenn man annimmt, daß die Anwesenheit von 

Nitrat die Anlagerung von Chlorid nicht beeinflußt. 

Chlorldkcnzen- 
tratlon der Aus- 
gangslosung 

(hlol/l) 

1 om4 n 
2 .1 0 - ~  m 

$ , I  .:o-~ rn 
10~' m 

Aktivitatsver- 
teilung 
(% am EH) 

5?,3 

51,2 

49,6 

4932 

4594 

49,1 

Abnahme ao 
C1 + NO in 
der ~bsuAg 
(mMol/ml) 
Akt.-Mess. 

5,65 . 1 0 " ~  

6,03 . 10'~ 
7,34 . 1 0 - ~  

4,92. 1 0 " ~  

5,lO . 10'~ 
4,38 . 10'~ 

Chloridab- 
nahme in der 
Lorung 
(n~ol ~ljml) 
Akt.-Mess. 

4,l . 1 0 " ~  
9,s . 10+ 
I . 1 0 4  

2 , 1  . 1 0 - ~  

5,1 . 7 0 - ~  

4,4 . 10m4 
Nit~elwerte: 5,5 . I O - ~  5,6 . I O - ~  

H+-~bnahme in 
der Losung 
(m~lol ~+/ml) 
pH-Messung 

5.64 . 1 Ö 4  

5,43 . 1 ö 4  

5,85 . 1 ö 4  

5,43. I O - ~  

5,72 . 7 0 - ~  

5,12 . 10'~ 



Die Abnahme an H+-1onen in der Losung ist in allen Fellen etwa gleich 

groR (s. Spalte 4), es müssen also auch glelche Mengen Anionen an das 
Eisenhydroxid angelagert worden sein. Dabei fallt auf, daB die Bktlvi- 

tatsverteilungen (spalte 2) um einen Mittelwert streuen. Dies 1a5t den 

Schlu5 zu, daR slcn Nitrat ebenso wle Chlorld verhalt. Die Aktivltäts- 

vertsllungen (Spalte 2) geben dann eine Aussage über die Menge an Ni- 

trat + Chlorid, die an Eisenhydroxid angelagert worden ist. Bus diesen 
Werten und den Ausgangskonzentrationen an Chlorid + Nitret (berechnet aus 
pHanf) ergeben sich die Vierte In Spalte 5. Dle Ylttelwerte der Spalten 
4 bzw. j stimmen gut ubereln, Chlorld und Nitrat verhalten slch rielr Ei- 

senhydroxid gegenuber glelcn. 

7.1.5. Konzentratlonsabhanmeit der Anlagerung von Chlorld und Ni- ............................................................. 
trat an Elßenhydroxld ..................... 

Dle Konzentrationsabhanglgkelt wurde lm Schuttelversuch mit Lesungen vom 

glelchen Ausgangs-pH-Wert (?H = j! untersucht. Der Glfihveriust dis Elsen- 

hydroxlde betrug GV = 21,6 $. 

Das Ergebnis dleser Versuchsreihe ist In Abb. 7 . l . j . s .  in do;-eltloga- 

rlthmischen Maßstab dargestellt, wobei auf beiden Achsen Gleichgerichts- 

werte aufgetragen sind. Wegen des analogen Verhaltens vcn Chlorld und Ni- 

trat mußte die Gesamtkonzentration berucksicntigt werden. Die Werte erga- 

ben sich wxe lm vorigen Abschnitt aus kktlvititsmessungen sit j6c1 und aua 

den pE-Verschiebungen. Man eritemt ailch hler elne y t e  'iibereinstlmmung 

zwischen den angelagerten H+-1onen (berechnet aus 3en pH-~erten) und den 

angelagerten Ionen Chlorid und Nltrat (bestirnt aus BKtlvltat~nessnn~en). 

Die in der grafischen Darstellung erhaltene Gerade kann nan mlt Hllfe der 

Freundlicnschen Adsorptionsisothermen beschreiben; ein ahnliches Ergebnis 

erhielten auch schon Lotternoser und Maffia (62) bei der Untersuchung der 

Adsorption von Chlorldionen an Elsenhydroxidsoi. 



Abb. 7.1.5.a. Adsorytionsisotherce fur Chiorid una Nitrbt 

x mit "CI bestimmt o aus pH-Verschiebungen bcrcchnet 

3e1 gleichem Verhalten von Chlorla und ljltrdt $r,.ger,-ber ~:?s;>nkydroxld 

sollte es ~oglicn sein, ange:a.gertes Chlorid durcn mehrfacnes kuswascr.en 

vollstandig curcn Nitrat zu ersetzen. Der Austausch sollte um so scnneller 

erfolgen, j e  honer die Nltrat~onzentratlon ist. 

Die Durchfuhrung der Auswaschversuche erfolgte gemaß Abschnitt 5.3. 

7.2.1.  Abhanglgkelt von Durchflußvolumen ................................. 

2 . ? o - ~  m YC1 wurde mit mO auf pH = j gebrackt. Elsoni-ydrox~d 
3 

(GV = 21,6 $) wurde mit dieser Losung goschnttelt, abfiltriert, 

~ i t  25 ml Aceton getrocknet und dann fraktionswe~se mit 25 ml 

l ~ - ~ ' ~  m HNO, geaaschen (dieser pH-Xert entsprbch dem pH-Wert 

naci-. aerr 3elacen). Dle Nrtzraten in cex einzelnen Fraktionen 

wurden bestimmt. 

In Abb. 7.2.1.a. 1st das Ergebnls als Summenkurve dargestellt. Es zeigt 

c ~ c h ,  da3 Chlorid vollstandig durch Kltrat verdrangt weräen kann. 
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Abb. 7.2.1 .a. Auswaschen von Chlorid mit 1 ~ - ~ ~ ~  c. HN03 in hbhanglgreit 

vom DurchfluEvolunen 

I 

1 .  
I ,  

I i 
101 I , 8 

I I 
z o i  I 

-Lu-+. .L -.--+- - . . . . I . 
10 -~  10.' 1 (s' 1o0 

__4. 

Nitratkonzentratim 
der Waschloang 

Ajb. 7.2.2.a. Auswaschen von Chlorld in Abhanglgkert von der Nitrst- 

konzentratron der Wascnlosung 5el pH = j 



7.2.2. Abhangigkeit von der Nitratkonzentration ........................................ 
Vier Proben von Elsenhydroxid (GY = 21.6 %) wurden mit einer 
2,5 . 1 0 - ~  n NaCl (36~1)-Ldsung in 10-3 m HNO 3 geschGttelt. An- 

schließend wurde abf~ltrlert, mit 25 ml Aceton getrocknet und 

mit je 25 ml von Losungen verschiedener Nltratkonzentrationen 

(alle pK = j) gewaschen. 

In Abb. 7.2.2.a. slnd die ausgewaschenen Aktivltätsanteile in Abhangig- 

keit von der Nltratkonzentratlon der Waschlosung aufgetragen. Es zeigt 

sich, daß Chlorid um so starker ausgewaschen wird, Je hoher die Nitrat- 

konzentratron ist. Messungen der pH-Werte vor und nach dem Waschen erga- 

ben, da6 die pH-Verschiebungen un so groi3er waren, Je hoher die Nltrat- 

konzentration war. Dleser Sefund laut sich dadruch deuten, daO bei hohem 

Nitratgehalt der Waschlosung neben dem Austausch gegen Chlorld zusatz- 

lich Nltrrt am Elscnnydroxid angelsc:ert wlrd. 

Diese Versuche beweisen einen Icncraurtausch von Chloridionen mit Nitrat- 

ionen an Eisenhydroxld, den auch schon Albrethsen (:) vermutete, ohne ihn 

jedoch nachzuweisen. 

8 .  Das Verhalten von Jodid gegenuber Eisenhydroxld ............................................... 

In Abschnitt 7 wurde gezelgt, daß Phlorid und Nitrat in gleichen Maße am 
Elsenhydrox~d festgehalten werden und daß sie gegeneinander quantitativ 

ausgetauscht werden konnen. 

Es ergab sich nun dle Frage, ob dlese Erkenntnisse aucn auf Jodid ubertrag- 

bar sind. Zur Klar~ng wurden Auswasch- und Saulenversuche mit '"J als 

radioaktiven Indikator durchgefuhrt. 

Je 50 mg Eisonnydroxld (GY = 15,O $) wurden mlt 25 ml elner NaJ- 
Lesung ( 2 . 10'~ m NaJ ('"J), l0-'m HNO ) 30 Mln. geschuttelt, 

3 
anschließend uber elnen Schnellauftrichter abflltriert. Die pH- 

Werte in den Filtraten betrugen 3,7 bls 3,9, bedlngt durch die 
etwas unterschiedlicher. pH-Werte der Ausgangslosungen. Das Eisen- 

hydroxid wurde dann stets mit der glelchen Lcsung vom pH = 3 , 7  

in 25 ml-Fr~ktlonen gewaschen, von denen jeweils ein aliquoter 

Teil im Flussigkeltszahlrohr gemessen wurde. Die Aktivitat des 



ersten Waschwassers (A~,), die wegen Flussigkeitsresten aus der 

Schüttellosung stets etwas zu hoch Far, ergab sich aus den Akti- 

vitaten in der Ausgangslbsung (A~), in den Waschwassern ( B - )  

und lm aufgelbsten Eisenhydroxid ( A ~ ~ )  wie folgt: 
Y. 

= - A m ~  - A ~ E  

a.l.l. Verschiedene Nitratkonzentration der Waschlosung .............................................. 

Wenn Jodidund Nitrat slcn gegenuber dem Eisenhydroxid analog verhalten, 

sollte es moglich sein, angelagertes Jodid durch mehrfaches Auswaschen 

vollstandig durch Nitraz zu ersetzen. Der Austausch sollte um so schnel- 

ler erfolgen, je h3her die Nltratkonzentratlon der Waschlosung ist. 

___) 

ml Eluat 

Abb. 8.1.1.a. Auswaschen von Jocild In Abhangigkeit von der Nltratkonzen- 

tratlon una deu durchgeflossenen Voluien 

* 2 . 10-lrn pii = 3,7 A 1 . 10-'c ?H = 3,C 

0 2 . 10-*m p~ = 3,7 0 2  . 1 0 - ~ =  = 4,c 

X 2 . 10-'rn p~ = 3,7 @ l  . lC!-'m pH = 4,C 



In Abb. 6.1.l.a. slnd Auswaschkurven bei verschiedenen Nitratkonzentra- 

tionen der Waschlosung dargestellt. Man erkennt, daß mlt zunehmender Ni- 

tratkonzentration Jodld schneller vordrangt wird, es findet also ein fus- 

tausch von Jodid durch Nltrat statt, der zu einem vollstandigen Austausch 

fuhren kann. 

8.1.2. Verschiedene Anionen in der Waschlosung ....................................... 

Wenn Nitrat, Chlorld und Jod~d sich gagenuber Eisenhydroxla glelch verhal- 

ten, so mussen belm Auswaschen von angelagertem Jodid durch Losungen von 

Chlorid, Nitrat und Jodid gleicher Konzentration und glelchen pH-Wertes 

~dentische Kurven erhalten werden. 

Derartige Auswaschversuche wurden mlt 2 . 1 0 - ~  m HCl, HNO bzw. HJ und 
3 

2 . 10-' m CI-, Noj- bza. J- bei pH = 3 .7  durchgefuhrt. Die erhaltenen 

Ergebnisse sind als Sunnenkurven in der Abb. 6.l.Z.a. dargestellt. 

100 
"10 

eluiert 

ml Eluat 

Abb. 8.1.2.a. Auswaschen von Jodid durch verschiedene Anionen 

0 Jodid X Chlorid Nltrat 

I 2 . 1 0 - ~ ,  11 2 . I O - ~  m 

Dle entsprechenden Kurven fallen zusanaen, das Verhalten von Jodid gegen- 

uber Eisenhydroxid ist dem von Nitrat und Chlorid gleich. 



6.2. Sauienversuche -.-.-.-.-.-.-. 
Die bisher beschriebenen Austauschversuche mit Chiorid, Nitrat und Jodid 

wurden bei pH = 5 bzw. pH = j,7 durchgeführt, da die Effekte ln diesem 

Gebiet gut zu untersucnen sind. Bei pli-Werten, die naher an isoelektri- 

schen Punkt liegen, ist das Sch~.ttel- und Auswaschverfahren jedoch nur 

wenig geeipet, da in diesem Bereicn die Wecnseiwlrkungen zwischen Xi- 

senhydroxid und Joäia nur sihwach sind. 

Die pIi-Abhangigkcit des Austausches kann man besser 15 Seulenversuch 

beobachten: 

Vor dem Versuch steilt man den gewunschten pH-Wert auf cier Saule 

eln, indem man mit der entsprechenden Losung solange wascht, bis 

der pH-Wert der abflieEenden Losung dem der aufgegebenen Losung 

gleich 1st. Man glbt dann das lnteresslerende Ion auf die Saule 

auf und beobachtet sein Erscheinen im Eluat. 

Kit diesen Verfahren lassen sich auch noch scnwache Wechselwirkungen fest- 

stellen, wenn man eine gen~gend lange Saule verwendet. Caneber besteht 

gegenuber dem Schuttel- und Auswascnverfahren noch der Vortell, daE der 

pH-Bert wahrend des Vorganges konstant bleibt. 

Nach dieser Methode, die ausfuhrlich rn  Aoschnitt 5.2. beschrieben ist, 

wurden Versuche bei verschiedenen pH-qerten und verscniedenen EJ bzw. 

NaNO -Konzentrationen durchgeführt. Auf die Säulen, deren Dimensionen 
5 

bel der. entsprechenden Abbildungen angegeben sznd, wurden jeweils 0 , l  nl 

1 3 1 ~ - ~ o s u n g  ( O , 2  kCi, tragerfrei) und danach auf dieselben Saulen 0,l mi 

"'Ics-~vsung ( 0 , 2  pCi, tragerfrei ) zum Vergleich aufgegeben. Die pH-Aerte 

der RadionuLl~dlosungen entsprachen dabei roglichst genau dem pH-Wert, 

auf den die Saule eingestellt war. Dle A~tlvitaten in den einzelnen 

Fraktionen des Eluats wurden mit einem Bohrloch-Szintillationszahler 

bestimmt. 

pH-Lbhangigkeit des Jodidaustauscnes .................................... 

Mehrere Eisenhydroxidsaulen wurden mit Llsungen verschiedener ?Y- 

Wert? bei glelcher Gesantionenstarke ( 0 , j  E KJ) eingestellt und 

die aktiven Losungen aufgegeben. 

In den Abb. 8.2.1.a. bis e. sind dlo gemessenen Inpuisraten gegen die 

durcngeflossene %enge aufgetragen. 



Abb. 8.2.1 .a. bis e. Transport von '"3- und 1 3 7 ~ s f  durch eine Eisenhy- 

droxidsaule bei verschiedenen pH-Werten, 

Gesamtionenstarke 0,05 m KJ 

Säulenlange Durchmesser Saulenvolumen 

Saulendimensionen: a. 1 = 33 mm @ = 11,5 mm V = 3,4 ml 
b. 1 = 38 mm @ = 10,7 mm V E 3,4 ml 
C. 1 = 33 mm $% = 11,7 mm V = 7,5 ml 
d. 1 = 33 mm $% = 11,7 mm V = 3,5 ml 
e. 1 = 29 mm @ = 13,O mm V = 3,8 ml 

131J- 0 1 j 7 ~ s +  



Die Kurven zeigen deutlich, da8 sich die Radionuklide fur p H B  IEP 

unterschiedlich verhalten. Fur pH IEP wandert 1 3 7 ~ s  ohne Vechselwir- 

kungen durch die Säule, wahrend 13'J um so spater im Eluat erscheint, 

je welter der pH-Wert auf der Saule vom IEP entfernt ist. Fur p H >  IEP 

liegen die Verhaltnisse ungekehrt: J wandert ohne Wechselwlrkungen 

durch die Seule, wahrend 1'7~s mit zunehmendem pH-Wert spater zm Eluat 

erscheint. 

Diese Ergebnisse gestatten zusatzlich elne Abschatzung der Lage des IZP: 

bel einer Saule, dle auf den IEP eingestellt ist, mussen die Elutions- 

maxima von 1 3 1 ~  und 1 3 7 ~ s  zusammenfallen, da Kationen und Anionen gleich 

schnell wandern. Aus den Abb. 8.2.1.a. bis e. ersieht man, da0 pH = 7,46 

dieser Bedingung am nachsren kommt. Da J 7 ~ s  spater lm Eluat erscheint 
131 

als J, mu3 der IEP etwas kleiner als 7,46 sein. Dleser Befund ist ezne 

Bestatipmg fur dle Ergebnisse, dle im Abscnnitt 6.1. erhalten wurden. 

8.2.2. Abhangigkelt des :odlaausTausrhes von der Neutralsalzkonzentratlon .................................................................. 

Eisenhydroxldsaulen wurden ~ i t  Losungen verschiedenen ?H-lerteu (mit 9NQ 
3 

bzw. NaOH ohne Neutralsalzzusatz) elngestelit und aie Tlutlonskdrven wie 

beschrieben aufpenomaen. 

Dle erhaltenen Ergebnisse sind In den AbS. 8.2.2.a. bls C. dargestellt. 

Beim Vergleich mlt den entsprechenden Kurven bel Neutralsalzzusatz 

(s.~bschnltt 8.2.1.) ergibt slch: 

pH = j 1 3 7 ~ s  wandert mit der Fronr unabhangig von der 

Neutralsalzkcnzentration 

7 
"J wlrd ohne Neutralsalzzusetz stark verzcgert. 

pH = 1 1  '"5 wandert mit der Front unabhbngig von der 

Neutralsalzkcnzentration 

1 3 7 ~ s  wird ohne Neutralsalzzusatz stark verrogert. 

Es erglbt szch also ein starker Ernfluß der Neutralsalzkonzentration auf 

dle WanderungsgeschnindiaKelten von CS+ und 2- durch die E~senhydroxid- 

saule. In 'Obere~nstinmung damlt :anden Arnstrong und Baker ( 7 )  in Yebiet 
6,O<pHc12,0 eine deutliche Aohangigkelt des Terteilungskoeffizzenten 

für Cs von der NaC1-Konzentratlon der Losung. 



ml Eluat 

Abb. 8.2.2.a. bis C. Transport von 13'3- und 137~s+ durch elne Eisen- 

hydroxidsaule bei verschiedenen pH-Werten ohne 

Neu~ralsalzzusatz 

Saulenlange Durchmesser Saulenvolunen 

Saulendimensionen: a. 1 = j2 mm ,$ = Il,j suri v = j,j n i i  

b. 1 = 36 mm = 11,5 m v = j,7 ml 
C. 1 ;- 27 m 6 I I j,O mm V = 1,6 ml 

X lj'~ 0 '37,s 

Bei pHw7 ohne Neutralsalzzusatz ist dle Einstellung der Saule auf einen 

konstanten pH-Wert in endlicher Zelt nicht mogllch, da die Ionenkonzentra- 

tion in diesem 3ereich außerst gering ist. Bei einem pH-Wert der Aufgabe- 

losung von pH = 7,15 wurde das Einstellen der Saule nach 10 1 Durchfluß 

abgebrochen. Der pH-Wert der abfließenden Losung betrug dann 7,6: (die 

Säule war vorher auf einen alkalischen pH-Yiert eingestellt). 



1;: T 

Untir dlesen Bedinmngen v;urcie das Vba-xlir.lnl f ~ r  L) na:ri zwei Sz.-lenvo- 

lu~ina, das Llaximum fur 137~Cs nach 1 3  Siiilenvoiunina Seobachtrt (s. Kob. 

8.2.2.0.). Sie Elutlonsnaxlma l;igan bei diesem 'lersl~cr. naher zusamen 

als bel pH = 3 und pH = 1 1 ,  da aer -3-We~t auf der Saule nener brlr 15" 

iiegt. Es fallt jedoch auf, da& b r l a e  Ion?n verz?gert elulert werden. 

Die 3rsacne hierfsr kann dle von verschiedenen Autoren (:4,52,7E, 97) be- 

schriebene Neutralsalzaüfnshme am IZF oder dss -3-Sefalle innerhalb der 

Saule seln: 

pH~7 .15  

+Y 1.- oberer. JeLlet ~ s :  ?E< ii>, 5 3  ca:. hier :.r,loner! 

Die Kurven in Abb. 8.2.2.a. und C. zeigen, da: f~ir p E > i , S F  c l e  Anlagerung 

vor. Anioncc, fur piicIEF rille Aniager"ng von Katlonen voll~omen zu vernacn- 

lasslgen ist (v~l. auch Aoscnnltt T . ; . ! . ) .  Beln Elsennydroxid erfolgt &er 

Ubergang vom Anionen- zum Xatloneria~stauccher nicht allmehiicn, sondern 

spontan, da 15'5 und 1 3 7 ~ s  rn der Gegend des IEP selbst ohne Keutralsalz- 

zusatz nur wenig verzogert werden (s. Abo. 9.5 .2 .b , ) .  

3. Dar ...................................................... Vernalten von Pertechnetat gegenuber Elsenhydroxid 

Es war interessant zü prufen, OE s:cn das elnwertlge Pertechnetat ahnllch 

wie Chlorld, Nitrat und Jodid verhalt. 

9 0 Von den Tc-Isotopen ist ""TC C'? = b ,05  h) Uber das Mutternuklid "Mo 

(T = 67 h) lelcht züganglich; selne y-Strahlung 1 s t  gut me3bar. Auf&-rund 

der Herstellungsbedln~qen (~estrahlun~ von Mo@ ) liegt das gebildete Sc 
3 

als Pertechnetat vor (26). 2 s  laßt sich durch Yexon (~eth~lisobut~iketon) 

vom Molybdan abtrenner. (26). 

Die Untersuchungen wurden wie  sei^ Jodld im Saulenversucn durchgeführt. 

Auf Saulen, aie auf den gewunsciiten pH-Wert eingestellt waren, wurden 



0,2 bis 0,5 ml 99m~c-~osung aufgegeben (ca. 2 @~i), die in bezug auf 

Neutralsalzkonzentration und pH-Wert den auf der Saule eingestellten 

Bedingungen angepaßt waren. Aliquote Teile der einzelnen Fraktionen 

wurden lm Bohrloch-Szintillationszahler gemessen und der Abfall beob- 

achtet. 

Es zeigten sich die gleichen Effekte wie bei Chlorid, Nitrat und Jodid. 

Abb. 9.a. zeigt, daß Pertechnetat un so scnneller durch die Säule trans- 

pcrtlert wird, je honer die N e u t r a l s a l z k o n z e n t r a t i o n  ist. Messungen uber 

10 Halbwertszeiten ergaben aus-ehend von 20 000 bzw. 50 000 Ipm eihen 

reinen 99m~c-~bfall. 

2 0 40 60 
__C 

rni Eluat 

Abb. 9.a. ?racsport von Tc04 aurcn eine 3isenhyriroxidsaule bel pH = 3 

und verschiedenen Nltratkonzentrationen 

Sauiendlmicsionen: i = jj nm = 1 1 , 5  nm V = j , 4  icl 

C m NaNO 0,2 m NaNO, @,G5 n NaNO, 

- 
Analog zun: Jodid wurde gsfunden, da5 Tc04 fTur pH> IEP unabhengig von der 

Neutraisalzkonzentratlon n i t  der Front durch aie Saule transportiert wird. 

Aus der ErKenntnis, da3 Ck.iorid, Jodid, Nitrat und Pertechnetat sich dem 

Eisenhydroxid gegenkber praktisch glelch verhalten und leicht gegenein- 

ander austauschen, kann nan schli,3en, da3 dlese Anionen in einer elek- 

trischen Doppelschicht an Eisenhydroxid angelagert sind. Der gegenseitige 

Austausch ist dann nur ein statistischer Platzwechselvorgang, wobei prak- 

tisch nur elektrische :'lechselwi?kun~skrafte, jedoch weniger chemische Ei- 

genschaften von Bedeutung slnd. Das Oedeutet jedoch, da5 die Anlagerung 

von H+-1onen wahrscheinlicher ist als die Oberflacheodissoziation von 

Hydroxylgruppen (vgl. Abschnitt 2. ). 



10. Das Verhalten von Tellurit gegen~ber Eisenhzdrox~d ............................. -____-  

Pur die Untersuchungsp wurde ein Te-Isotopengeni9ch verwendet, das durch 

Bestrahl~ng von Te02 im neaktbr ( C$ = 299 . 10" n/cm2 sec, Bestrahlungs- 

zeit 127 h) erhalten wurde. Nach einer Abklingzeit von 5 Monaten wurde 

dle Probe in NsOH gelost. Zu diesem Zeitpunkt waren noch folgende Te- 

Isotope vorhanden: 

- 
I S O ~ O ~  

1 2 1 m ~ e  

12' Te 

'23m~e 

1 2 5 m ~ e  

121rn?e 

127 Te 

1 2 9mTe 

125, Te 

+ Relative 

Dle Messungen wurden im Flussigkeitszahlrohr durchgefiinrt, dessen Flachen- 
2 beleeng etwa 30 rng/cm betragt. Unter dlesen Bedingungen konnen nuz ß- 

Strahler mit EBma$ 0,15 MeV und Konversionselektronen hoherer Energie 

gemessen werden. Danach slnd In erster Llnle folgende Te-Isotope fur die 

T 

150 d 

17 d 

104 d 

58 d 

105 d 

9,4 h 

4 1 d  

74 m 

Cl/g Te02 

2,2 . I o - ~  

2,2 . 1 ö 4  

1 ,l . I O - ~  

6,9 . 10-& 

6,2 . loa5 

6,2 10-5 

9,7.10-~ 

9,7 . 1om6 

Haufigkeiten 

Eemax 
(MeV ) 

- 

- 

- 

- 

0,70 ( 9 6 )  

- 
1,35 (71~;) 
0,9? (15%) . . . 

E 
Y 
(MeV) 

0.08 (I00 +) 
0,21 ( 10 +) 
171s ( 5 + )  

0,57 (100 + I  
0,51 ( 15 + )  
0,07 ( 2 + )  

0 , w  
0,16 

0,11 
0, OA 

0967 ( 1,7+) . . . 
0,42 (0,8 %) ... 
0,11 ( 95+) 

0 ~ 4 8  ( 101) 
1,12 ( I + )  . . . 

eg/? 0,072 

e/y 0,009 
e/y 0,018 

eK/y 0,18 

e,iy 160 
ey/y 12 

e / r  groß 

- 



127m+127Te 12pm+120se, 
Messung im Flussigkeitszahlrohr von Bedeutung: 9 

121mt121 
Te. 

Beim Isomerenibercan~ 127m?e>27?e beobachtete Wiliiams (99) ln 1 n NaOB 

elne Oxydation zum Tellurat zu 25 + 5 6 ,  in 1 n HC1 fana dagegen keine 

Oxydation statt. Auch bei 1 2 9 m ~ e 1 2 9 ~ e  wurde b ~ l  verschiedenen pH-Vterten 

eine Oxydation der Tochter 129?e gefunden, wcbel dle Teriaenz zum oxydati- 

ven Isomerenubergang mit Sen pH-Wert zunlnnt. 

Es war daher wichtig, in der verwendeten Losune den Anteil an aktivem 

Tellurat festzustellen. Dazu wurde eln Teil der Lcs-ng auf pI1 = 12.4 ge- 

bracht und die Losung eine Woche stehengelassen, um ale Gachbiidung von 

abzuwarten. 

Nach dieser Zeit surde elne Tellurlt/~ellurat-Trennung durchgefuhrt, dle 

auf dem Losllchkeitsmlnlmurn von Se02 bei pH N 4 beruht.(13,:j). Be1 diesem 

pH-Wert betragt die Loslichkeit fiir Te02 9,: . 1 0 - ~  Mole ~e0~;'l ; 3 9 ) ,  fur 

Tellurat70,l Mole Tellurat/l. 

25 ml der ?rlluritlosung (5 . 1 0 - ~  m) wurden mlt 4 m i  5 . 10" m 

Telluratlosung versetzt und r.it HNOj auf 50 rnl vor ?I! = 4 ge- 

bracht. Das gefallte wurde abzentrifugiert und nach zweima- 

Ii~em Wascnen mit IO-'" m RIO3 nit Nr0H zi 50 rl gclost. Die 

Messung der Aktivitaten In der Te02-Phase ( A  ) .in5 in der Tellu- 
4 

ratphase ( A  ) erfolgte un~ittelbar nach aer Trennung ( Index o) 5 
und 70 n spater ( Index 70) in einer. Flussigkeitszahlrohr . 
Wahrend dleser 70 h 1st das 127?e In der Te(1~)-?nase nahezu 

vollstendig nachgebildet und in der Te(~~)-~hasr zerfallen. 

Die Verteilun~ ergab sich nach folgender Gleichung: 

Ag(0) ' A6<?0) 

A (0) + A = Anteil Teliurat 
6 

Danach befanden slch etwa L $ der Gesaotaktlvltat in aer ?elluratphase. 

sei den hier durci~gefuhrten Versuchen war pH = 12,4 der hozhste pH-Wert. 

Nach den Ergebnissen von Williams ist daher zu erwarten, d a  fur p.< 12,$ 

der oxydative Isomerenubergang<4 $ ist. 3as Te-Isotopen~e~isch konnte da- 
her als radioaktiver IndiXator fur Tellurlt eingesetzt werden. 



Um den Elnflui? des pH-'Nertes auf 6le iiniageruLc von ?cilurrt zz untersuchen, 

war elne klezne Telluri~konzentrai;on erforderl~ch, um cle 9;laurig von 

sckwerioslictem Te02 (Losl~chkelt be; j < pH < 7, C 1,: . 1sm4 13 TeO, ( 3 9 )  ) 

auszuscnalten. Daner warden Tellurl¿losungen verscnledenen pH-'Nertes aus 

den aktiven Losungen onne weltoren Srugcrzusetz hergrsr-llt, ihre lonzen- 

tratilnec be~rugen dbrir, ;,3 hzn. 5 . 10-' ii. 

Mzt den so ernaltenen Tellur;:i3sung?n W - r a e x  danr. S~riütt~lversuche mlt 

EisenhyaroxlC (SV = ?>,C $) J~re?gsf.nrt. Dia Lcn~tt?Lzoit betrzg 2 h bei 

2,5 . m Lzw. 3 2 b e ~  5 . S G - ~  TeLlurit. 

100 ( 

1 
"Io 1 

f ix ier t  1 - -k- - ---- 
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Abt. 10.2.a. p4-kinsngigkel t der A n i s e  c r m g  von leilu-2 t en Z~sennydroxld 

x i , 5  . ie-' m Tellurlt 2 h Schutttlze~¿ 

o 5 . 13 Teliurlt J h Scbatte1ze;t 

Die Ergehnlsse der Versuch? sind ir. A'cb. 1S.2 .s .  dargestellt. 6!an erkennt, 

daB elne vollstendlge Fix:er.~ng Lrn Grblet j<  >H<; erfclgt. 3ieser Bereich 

fallt mlt dem Gebiet aer Scr,werlosl;c:ikeli des TeO, zusammen. Man ~onnte 

vermuten, da3 beim Schdttelvorgang elnc 3iidung von festen Se02 erfolgte, 

das auf dem Eisennyaroxid ~iedergeschla~en nilrde. 'JE &:es? L o g l i ~ ~ ~ e ~ i  zu 

untersuchen, wraen entspre-hende Proben onni Zisenhydroxid geschuttelt 

und dann uber ein htenbranfilter abgesaugt. In d~esen Fallen (j . l o m 4  m, 



pH = 1,8; 2,6; 7,2; 8,6) wurde aber die Aktivitat praktisch vollstandig 

im Flltrat gefunden. 

Die Fixierung von Tellurlt bei pH>IEP, dle auch von anderen Autoren bei 

der Yitfallung von Tellurit beschrieben wurde ( 7 5 , 9 0 ) ,  steht im Gegensatz 

zu den Beobachtungen mit einwertigen Anionen; es zeigt sich jedoch, da5 

die Aufnahme des Tellurlts durch Yisenhydroxid mit zunehsiendem pH-Wert und 

dazit mit einer zunehnend ncgativ gilaaenen Oberflacne acninnt. 

- " .  )2~1e: 'I PH< G 1:: if;;u~.;t n¿cr : c ~ s  5 :¿unrlen ;rii~:~rik. zu 'L 

,:: ~;I~~K:J:I.:V:L i:x:sr;, X::, C.&= iern-cn+, 1:r -2cr;geii Abschnitt zr:<:cn. 

lagre:.:: Furzr E.r i n  .l;esrr Z e ; :  r i i , r  ie;:stcnd~;e :.nlag-rung Sr- 

.- + : :, !, : . 
n. .. - ,_ ser p r - ; e r i _ : z  g,s:cne:, U- Cer. X l 2 < 1 = b  ijn L~-&PI: 2r.a '?el:~r:t- 

. -  
<T?.Z.?-.I.~-~:CI. ?.i: 2 : :  ~.:c-T:. 349 ~ L X I - X " C & : : V ~ - ~ ~ - I : : - - ' S  zu ir.:ersüinen. 

&:&:L $rsr;nzl, da: X:: Lon Losungcr, ; 2nd C uas Zl-iih<ii.wlzT.' n~'-i. €+Fa i? !: 

e~r~:::.; IST, :B: ::.-*?T; na: klsc auf zle i<lr.~-l< a t s  ;organges nur wenlg 

Z ; z r .  :L-. 3afac:er . 2 :  ner Z;n:,uL . .r >:?r.:*r.:r--.: -. f ' .  tr,.:.!itlic, ; Zit L@- 
. . 

;GLF G K:~C se;:st : . r ~ v .  ..i I: ?,SC> ::,,n >;.-i;.r~~r:cz:sz-:,:iiriU er~?~cnt. 

r . :  C . 'C-" n: Sellurit, = 'i.i :2¿. *i;.j.:-; 

Als Gieicnge~:rr.zrwert r-:Se Sfr r.aik L i  :. zexessene Wert AA/Ao = 0 , : 3  

verwendet. Dieser \Ver* wurae von ?rn Sun~ten der Kurve I abgezogen und 

die erhaitene Kurve I; in zwe; Ueraaen mit den Baibwertszeiten 

T = 1' m und T; = P , O  n zerlegt. 
1 



b. ) 5 . 1 o - ~  rn Tellur1 t , pH = 10,O ( ~ b b  . 10.3. C. ) 

Entsprechend ergab sich h e r  T, = 20 m. Eine zwelte Helbwertszeit 

konnte nlcht bestlmmt werden. 

C.) 5 . 1 0 - ~  n Tellurlt, pH = 7 2 , 4  

Analog zu b.) ergab sich T, = 28 rn, eine zwerte tialbwertszelt 

konnte nlcht bestlmmt weraen. 

min i, 

t 

Abb. 

Abb. 10.3.b. Zeitabhangigkelt der Anlagerung von Tellurit an Zlsenhydroxld 

5 . 10-4 m Tellurit pH = 12 .3  



Abb. 10.5.2. Zelt2Cnang;gkelt cier A n i a g e r u n ~  von 'ellurlt an %~senhydroxld 

j . 1 0 - ~  rn TellurLt pki = 10,O 



Yür ' i n t t r s u c h u n g  d-r  hon-,entrct.-oniLSt',iing~gkeit wurae 21t Te l lu r= t l r s ,n ;%n 

v e r s c h l ? d ? r ~ e r  Einzcntr . t :on<n b-1 FH = l C , j  I r n  Scn;ttr;versucr: e i n e  , n ~ ~ r ? -  

L. u,on; lsotherme auigenor;nin ( ~ c n - ~ t t - ; i = ~ t ,  i i , ?  r ). 

Dit Lr?r'ci,isse s i n z  1:. .&'cc. : i... .L. ;F C s ~ n i l t l o b z r ~ i r , ? ; ; i ? i a n  X a j s t a b  a a r -  

. ;<c. t~: l t .  L's e r g i b t  s l - r .  ii'z > e r a d e ,  d l o  c i i  Hilf- d e r  ?re~ndl:cnsc?,er .  

A i s o r :  t ~ o n z i s o t h e r x ? n  LIS hrl..¿*n werain Laan. 

___) 

Mole Tell 

Abb. 1C.4.a. A d s o r ~ t l o n s l s o t h e r m e  f u r  T e l l u r i t  und Ziseni iydroxid b e l  pH = 10,: 

11. Das V e r h a l t e n  von S e l l u r a t  gegez..oer Liserinjrdroxzc .................................................. 

1 1 . 1 .  Vorbereitung ae r  Losungen und Eiie2tecrnlk ........................................ 
F a r  d l e  Untersuchung Cer Wechselalrküngen z n l s c h e n  T e l l s r a t  und Elsenhy- 

ciroxld i s t  a a s  lo. A b s c h n i t t  10. vorr;enc;ett T e - I s c t o p e n g e n i ~ c ~  n l c h t  ge- 

eignet, d a  nach aem Isonerena 'ceroang I n  g e s ~ m t e n  F"-Sereich i e r  v l e r v e r -  

t i g e  Zustand d e s  St s e h r  v l e l  h ä ~ f i g e r  1 s t  als d e r  o e c h s a , r t i g e  ( -?) .  
132 ,  

Zur Untersuchung wurde a a c e r  , e  v e r n e n a e t ,  d a s  a l s  T e i l u r ~ t  bezo-en 

wurde. Daner war e l n e  Oxyriatlon zuni i e l l u r a t  z r f o r d e r i = i h ,  d;; au f  f o i -  

gende Weise d u r c h g e f z h r t  ~ : u r d e  ( j 6 ) :  



800 mg Te02 wurden in 4 ml HNO conc. und in 10 ml Wasser sus- 

pendlert und im Abzug zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe der '"~e- 

Lösung erfolgte ein portionsweiser Zusatz einer 5 %gen KMnO 4- 

Losung, bis Te02 gelost war und eine bleibende Mn02-Fallung auf- 

trat. Um eine möglichst vollstsndlge Oxydation zum Tellurat zu 

erreichen, war eln Erhltzen über weitere 50 Min. erforderlich. 

Der Mn0 -Niederschlag wurde dann mit wenig 30 $igem H202 aufge- 2 
lost, die Losung bis zum ersten Ausscheiden von Kristallen ein- 

gedampft und nach Zusatz von 3 ml HNO conc. eini~e Stunden ste- 

nengelassen. Die ausgeschledene Tellursaure wurde von der über- 

stehenden Losung getrennt, drelmal mit KNO conc. gewaschen, 

schlleUllch in NaOH gelost und bei pH = 4 auf 50 ml gebracht, um 
sie von nicht oxydiertem Te02 abzutrennen. Nach den Daten von 

Issa und Awad (39) sind unter diesen Bedingungen nur 0,25 mg Te0 2 
in Losung, das sind 0,j $ des eingesetzten Te02. Die Te02-Fallung 
wurde abzentrifuglert und dle erhaltene aktive Losung mit gerel- 

nlgter Tellurs3ure versetzt. Die Cehaltsbestimmung erfolgte gra- 

vimetrisch durch Reduktion zum Te. 

'"~e bildet '"5 nach, das mlt 2,j h Halbwertszeit zerfällt. Um eindeu- 

tige und vergleichbare Meuwerte zu erhc.lten, wurde die Einstellung des 

radioaktiven Gleichgewichts abgewartet, d.h. die Messungen erfolgten nach 

etwa 24 h. Den salzsauren Eisenhydroxidphasen wurde KBrO zugesetzt, um 

das Z.T. als Jod gebildete 13'5 (14) zu elner nlcht fluchtigen Forn zu 

oxydleren. 

Um den Sinflufi des pH-Wertes auf die Anlagerung von Tellurat an Eisen- 

hydroxid zu untersuchen, wurden 50 ng Eisenhydroxid (GV = 21,5 $) mit 
25 ml 2,6 . 10-3 m Tellurat uber 4 h geschittelt. 
Das Ergebnis dieses Versuches zeigt (~bb. 11.2.a.), daß für pH4IEP Tel- 

lurat bei dieser Konzentration nicht vollstandig angelagert wird lm Gegen- 

satz zu Tellurlt. Ebenso wie beim Tellurlt wird auch für pH> IEP eine 

starke Anlagerung von Tellurat beobachtet, wobei das Maximum bei etwa 

pH ' 8 liegt. Dieses Resultat st~mmt uberein mlt Ergebnissen von Plot- 

nikov ( 7 5 ) ,  der eine vollstandigr Mitfallung von Tellurat bei pH = 9,4 bis 

9,7 beobachtete (für 6 . 10" lole ~e/g Fe 
2O3)" 



Abb. 11.2.a. pH-Abhangigkeit der Anlagerung von Tellurat an Eisenhydroxid 

X pE-Wert uar den Versuch 

o pH-Wert nach den Versuch 

Für die Schuttelversuche wurde eine Lrsuna vom pii = 7,2 und elnez Tellu- 

ratkonzentration von 5 ,8  . 10-5 rn verwenEet. Der Gluhverlust des Elsen- 

hydroxids betrug GI' = 21,5 $. 

Die F~xlerung des lellurates (s. Abb. 11.3.8.) fuhrt ebenso wie die des 

Tellurits (vgl. Abb. 10.3.a.j erst nacn Stunden zu einem Gleicngewlcht. 

Zur Bestimmung der Halbwertszeit fiir den Flxlerungsvorgang mrae wie In 

Abschnitt 10.3. A A/A gegen t anfgetragen (s.Ab3. 11. j.b). D5.e Messungen 

erfolgten hler nlcht bls zum Erreichen des Glelchgewlchts. Deshalb wurde 

durch dle letzten Punkte elne Gerade gelegt und mit Hilfe der grafischen 

Kurvenanalyse T, = 8 n bestimmt. 
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Abb. 1l.j.a. 

Abo. 1l.j.a. und b. S e l t a Q r , ~ n g i g ~ e ~ t  zier h n l a p e r u n g  von " l i u r a t  an 

Z lsenhydrox ld  ( j , 6  . 10-' m, pH = 7 , Z j  



Losung-n v e r s c ? . ~ e d e n e r  T n i i u r ~ t ~ ~ o n z e n t r o i i o n e n  wurjen 31t Elsennydrox ld  

(GV = 21,: ;L) 5 , ;  h i a n g  g e s i c u t t e l t .  Die Anfangs-g2-Berti: b e r r u a e n  7,2 

una k n a i r t t - n  s l c z  d r r i h  den Lci . . i t tz lvorgzng n l c h t  ~ e r k l l c n .  

D i c .  Z r g e b n i s s e  d l e i e r  V e r s u c h s r e l n e  e rgaben  b e l  Auf t ragng  d e r  Glelchge-  

w i c h t s w e r t r  i m  d o p p e l t - l o g a r i t h m i s c h e n  Xahstab ( s . ~ b 3 .  l l .L .a . )  e i n e  Ge- 

r a d e ,  d l e  e i n e r  Freundl ichsc r ien  kdsor~ t lo r . s~so theroere r .  e n t s - r i c h t .  

___C 

Mole Te/[ 

Abb, 11.4.a. Konzen t r z t l onsabha r .& i~k~1 t  d e r  F ~ x i e r n n g  von T e l l u r a t  an 

E lsenhydrox id  ( p a  = 7,2) 

7 2 .  Das ---------------------------g---------------------- V e r h a l t e n  von Molybdet e g e n ~ ~ b e r  E i senhycrox id  

A i s  3 e l s p i e i  e ~ n e s  p o l y v a i e n + e n  n c l o n s  war es i n t e r e s s a n t ,  dns  V e r h a l t e n  

von hlolybdat g e g e n ~ ~ b e r  d l s z z h d r o x i d  zu u n t e r s ~ c h e n .  

Be: M o l y b d a t l o s ~ n g e n  1 s t  zu beach ten ,  a a l  i n  d e r  L ~ s u n g  e i n e  Aggregat ion 

zu h o h e r m o i e ~ u l a r e n  S p e z i e s  m a ~ l l c ~  i s t ,  a i e  durch  s i n l g e  Fnramete r ,  wle 

pH-Wert, -iiolyDcatkonzentrei¿lon una v e r n u t l ~ c h  d u r c h  d a s  A l t e r  d e r  Losung 

bes;irnat wl rd  ( 6 j ) .  A u Y e r c e ~  1 s t  sie F r e z d l o n c n k o n z e n t r e t l o n  und d i e  lem- 

' e r a t u r  v i n  E inf luC ( 1 5 ) .  



Aufgrund dieser Abhangigkeit ist es nicht möglich, ein einheitliches 

Molekulargewicht anzugeben. Deshalb werden Konzentrationsangaben fur 

Molybdatlosungen stets auf YoOj bzw. Mo0 '- 4 bezogen. 

Fur p E 3 7  liegen in der Losung einfache Molybdate vor; fur p H S 7  ist die 

Konstitution der Ionen unter den verschiedenen Bedingungen nicht eindeu- 

tig geklart. Zahlreiche Autoren nehmen Hexamolybdate im pH-Gebiet 2<pH<5 

aufgrund von Diffusionsmessungen (40), Dialysemessungen (Ij), Gefrler- 

punktserniedrlgungen (15) und pH-Titratlonen ( 6 3 )  an. Für C <  0,0003 m 

liegen jedoch uber den ganzen pH-Bereich monomere Molybdate vor (16). 

Fur diese Versuche w ~ r d e  99Mo als Le~tisotop benutzt. Nach der Bestrah- 

lung wurde MoOj in NaOH gelost, mit weiterem lolybdat versetzt und auf 

den gewunschten pH-Wert eingestellt. 

Bel zahlreichen Versuchen konnte Fe, das dann kolorimetrisch nlt a,at-Di- 

pyridyl bestimmt wurde, nachgewiesen werden. 

Aliquote Teile der Losungen wurden mlt Hydroxylamin versetzt, 

un ~e(111) zum ~e(I1) zu reduzieren. Nach Zusatz von Standard- 

acetatpuffer ( p ~  = 4,6) und a,af-Dipyridyl wurde dle Losung 

jO Yin. stehengelassen und dann dle Extinktion im Zelss-Spek- 

tralphotoneter gegen Wasser gemessen. 

Bel Blindversuchen ergab es slch, daß dle Genauigkeit der Eisenbestlmnung 

durch dle Anwesenheit von Molybdat ir. der Probelosung nlcht beeinflußt 

wlrd. 



Mo0 wurde in NaOH gelbst und daraus durch Zusatz von JDO 1 0 - ~  m Molyb- 
3 3 

datlosungcn verschiedener pH-Werte hergestellt. Jeweils 25 ml der LO- 

sungen wurden mit 50 mg Eisenhydroxid (GV 5 21,9 $) bber 19,5 h geschüt- 

telt und die Verteilungen aus den Nutzraten der Gleichgewichtslosung und 

der Eisenhydroxidphase bestirnt. 

Das Ergebnis dieser Versuchsreihe ist in Abb. 12.1.a. dargestellt. 

~bb. 12.1.a. pH-Abhangigkeit der Anlagerung von Yolybdat an Elsenhydroxid 

Kurve I angelagertes Molybdat gegen pHanf 

Kurve 11 angelagertes Yolybdat gegen ?Hend 

Kurve 111 gelostes Eisen gegen pHend 

Analog zu den anderen untersuchten Anionen nimmt auch bei Molybdat mit 

zunehmendem pH-Wert die angelagerte Menge ab, jedoch wird auch noch bei 

pH>IEP eindeutig Molybdat festgehalten. Bemerkenswert ist die geringere 

Neigung der Kurven I und I1 im Gebiet JcpH<5, in dem Hexanolybdate in 

der Losung vorliegen. Mit der Umwandlung zu einfachen Molybdaten ninmt die 

angelagerte Molybdatmenge danr. sehr schnell ab und ist für pH>8 sehr klein 

Ahnllche Ergebnisse erhielten auch Ishibash~ und Mitarbeiter ( 3 7 ) ,  sowie 
Novikov (6e ) ,  der die blltfallung von Molybdat bei p H < 7 , 5  zur Abtrennung 

von Re ausnutzte. 



I n  Kurve III ist d i e  Eisexmen<c e u f g e t r a g s n ,  d i d  nach dzm V e r s l c h  I n  a e r  

S ~ n . ~ t t e l l o s u n g  gefunden rrurde. Um s ~ c h e r  z u  s e i n ,  da!? ~ I o l y U d a t  d l e  U r -  

s ache  f = r  d i e  Auflosung von Elsenhydrox ld  ~ s t ,  wuräe m i t  1CJV3 n HNOi 

onne Molybdat e i n  e n t s p r e c h e n c e r  S c h u t t r l v e r s u c h  d u r c h g n f u h r t .  Die ge- 

l o s t e  Fe-Eenge b e t r u g  h l e r b e l  C 0 ,02  m o 1  ~ e / g  Fe203,  d.h. c 4.  CI-^ h.01 

~ e / l  Lsß. ( v g l .  auch A b s c h n i t t  12.7.) .  

Dle K l n e t l k  d e s  I i x l e r u n g s v o r g a n g e s  wurde i m  S c h u t t e l v e r s u c h  b e l  v o r s c h i e -  

denen Mo-Konzentrationen un9 v e r s r h l ~ a e n e n  Temperaturen u n t e r s u c n t .  Dle 

e r n a l t e n e r i  Ergebnisse s l n d  I n  Abb, 12.2.2. a a r g e s t e l l t .  

OIO 
fixiert 

30 60 min 

Abb. 12.2.a. Zel tabhanglgxe ' t  a e r  Anlagerung von 1Lolyodat a n  E isenhydrox id  

a . j  IO-' m MO , p~ = 3 ,0  , 20 "C 

b . )  10-' m Mo , pH = J,O , 8 0  "C 

c . )  1 0 - ' r n ~ o  , p~ = J , O  , 20 'C 

hl&n e r k e n n t ,  1322, bei b.) una C . )  nach e l n e r  S tunde  d a s  G l e l c n g e a l c h t  

p r a ~ t l s c h  e i - r e l c n t  ~ s t ,  wL.hrena b e l  a . )  e r s t  mehrs tdndrges  S c h ~ t t e l n  

zum Gleichgewicht f u h r t .  



Ebenso wie bei Tellurlt (s. Abschnitt 10.3) wurden Halbwertszeiten fi;r 

die Fixierung bestimmt: 

a.) T, = 25 m - TFe = 5 h (Abb.12.2.b.) 

b.) T, = 2,l m - TFe = 9,5 m(Abb.12.2.c.) 
C.) T, = 2,5 Q T2 = 25 m - (~bb.12.2.d.) 

Die Resultate werden In Zusammenhang mit Cenen anderer Ze:tabhanglgkeiten 

lm Abschnitt 12.6.2. diskutiert. 

i,bb. 12.L.b. Zeltabhangigkelt der Anlagerung von Yoiybdat an 

Eisenhydroxld 

1 ~ ~ '  m PO , p~ = J , O  , 20 'C 



min 

---- t 

Abb. 12.2. C. und d. Zeltabhangigkelt der Anlagerung von Yolybdst an 

Eisenhydroxid 

c .  1 0 - ~  m ~ o  , p~ = j , ~  , 80 'C 
d. 10-'mMo, p H = j , O ,  2 0 ' ~  



TFe bedeutet die Saibwertszeit fur dle Auflosung des Elsenhydroxids. Um 

die TFe-Werte zu erhalten wurde auf Ler Ordinate 

Fe : Gelostes Eisen im Glnlchgewicht 
gl 

Fet : Gelostes Eisen zur Zeit t 

* Fe 
Der Quotient - ist also ein UaO dafur, wieviel F2 zur Zeit t noch bis 

Fe 
gl 

zum Erreichan des Gleichgewichtes gelost werden kann. 

Aus der Zunahme der Reaktionsgescnwlndigkelt mit der Temperatur kann man 

dle Aktivierungsenergie fbr den Gesamtvorgang der Fixierung bestimmen: 

A - - 
Nach Arrhenius ist k = k . e R.T 

oder 
A 

lg k = lg ko - - R.T " Ig 

Setzt nan die Wertepaare 

a.) t 1 20 OC , = 25 m , T = 2 9 3  OK 

b.) t = 80 'C , T; = 2,1 m, T'= 5 5 3  OK 

in die Gleichung ein, so er~dlt man: 

- - ' wlLLl- T.Tt R = 1,986 cai/Grad.~ol 
- 1 g e  T - T '  

Dieser Wert 1st von derseiben Großenordnung wle fur orgonische Austauscher. 

Boyd und Soldano (10) erhielten fur den stark basischen Anionenaustauscher 

Dowex 2 (mlt 6 % ~lvin~lbenzol) Aktivierungsenergien von 6 000 bis 
8 800 cal /äol fur die Anionen Br0 -, ~ r - ,  CI-, J-,  WO^^-, PO '- 

3 4 .  



12.3. Konzentrationsabhangigkeit -.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-. . 

Eisenhydroxid wurde mit Molybdatlosungen verschiedener Konzentration, 

jedoch gleichem Anfangs-pH-Wert ( p ~  = 3) 20 h geschüttelt. Im Falle I 

(Kurve I in Abb. 12.3.a.) wurden die Losungen mit KN03 auf pH = 3 ge- 

bracht, in Falle I1 (~urve I1 in Abb. 12.3.a.) wurde K-Biphthalat-Puf- 

fer zum Einstellen der Losungen verwendet. Man erkennt, da5 ohne Puf- 

ferzusatz (I) mehr Molybdat fixiert wird als bei Anwesenheit von Biphtha- 

lat (11). 

Abb. 12.3.a. K o n z e n t r a t i o n s a b h a n g l g k e i t  der Anlagerung von Molybdat an 

Eisenhydroxid (pHanf = 3,0) 

I Losungen mit HNOj eingestellt 

I1 Losungen mit K-Biphthalat eingestellt 

Dle Abnahme der angelagerten Menge an Molybdat bei Anwesenheit von Bi- 

phthalat ist dadurch zu erklaren, da5 auch Biphthalat am Eisenhydroxid 

angelagert wird. Bei niedrigen Kolybdatkonzentrationen werden lmner noch 

genugend "freie Platze'' an der Oberflache fur Molybdationen vorhanden sein, 

so da5 hler die Anwesenheit von Biphthalat ohne Einfluß ist, beide Kurven 

laufen daher zusammen. Bei hohen Molybdatkonzentrationen 1st das Angebot 

an Molybdat aus der Lösung so groß, daß Biphthalat vom Eisenhydroxid ver- 

drangt wlrd, daher laufen hler ebenfalls die Kurven I und I1 zusammen. 



In elnem mittleren Konzentrationsbererch uberlagern sich beiae Effekte. 

Hier ist die Molybdatkonzentration zu groß, so daß auf den freien Platzen 

nlcht alle Molybdatlonen angelagert werden konnen, andererseits jedoch 

zu klein, um einen entsprechenden Anteil an Biphthalat zu verdrangen. 

Die Sättigungsbeladung betragt etwa 2,5.10-~ Mol Molg Pe20j oder 

0 ' 4  mMol MO/ mMol Fe 0 
2 3- 

50 mg Eisenhydroxid (GV = 21,5 $) wurden mit 25 ml 1 0 - ~  D Molyb- 

datlosunfi 24 h lang geschuttelt, mit einer Hahnschen Butsche von 

der Lfsung getrennt und mit IO-) m HNOj naihgewaschen. Aus der 

Aktivltatsabnahme in den SchuttellDsungen ergab slch eine 3ela- 

dung von 1,9 mMol Mo/ g Fe 0 
2 3- 

Elnzelne Proben des beladenen Eisenhydroxids w~rden danr, 22 h mit 

Losungen verschieäenen pH-Wertes geschuttelt, danach abgesaugt 

und mit 10-' D HNO, gewaschen. Aus der, Nutzraten In der Eisen- , 
hydroxldphase und in? Filtrat ergab sich dle Verteilung des Mo- 

lybdates. 

Abb. 12.4.a. Ablosung von Molybdat in Abhangigkeit vom pH-Wert 

Kurve I Ablosung von Molybdat 

Kurve I1 Fixierung von Molybd~t (aus Bbb. 12.1 .a. ) 



In Abb. 12.4.a. (Kurve I) ist der nach 22 h nicht abgeloste Rest an Mo- 

lybdat in Abhanglgkelt vom Glelchgewichts-pH-Wert (P~end) aufgetragen. 

In das Dlagramm ist gleichzeitig aus Abb. 12.1.a. die Kurve für die Fixie- 

rung von Molybdat an Elsenhydroxid in Abhangigkeit von pHend (~urve 11) 

eingezeichnet. 

Man erkennt, da5 lm sauren Bereich nur wenig Molybdat abgelost wird; die 

abgeloste Menge nimmt mit steigendem pH-Wert zu. Erst in sehr stark al- 

kalischem Geblet (pH>13) wlrd eine vollst~ndige Ablbsung erreicht. 

Ein Vergleich der Kurven I und I1 zelgt, daß beim Flxlerungsvorgang etwa 

dleselbe Molybdatmenge am Eisenhydroxid verbleibt wie bei der Desorption 

bei gleichem pH-Wert. Im sauren Bereich verlauft Kurve I tiefer als Kurve 11, 

was durch die klelnere Gesamtmolybdatkonzentration bei I (0,j.l0-' m) im 

Vergleich zu I1 (1,10-* m) bedingt 1st. 

Eisen konnte nur in den Losungen mit pH = 2,O und 2,5 nachgewlesen werden, 

da in diesem Berelch Eisenhydroxld bereits durch Saure gelost wird. 

12.5. Isotopenaustausch -.-.-.-.- .- .-.-.- 
Je 50 mg Eisenhydroxid (GV = 71,5 o/o) wurden mlt 25 ml 10-' m Molyb- 

datlosung (99~o) vom pH = 4,2 16 h lang geschuttelt, von der über- 

stehenden Losung getrennt und mlt 1 0 - ~  o HNOj nachgewaschen. Der 

pH-Wert der Losung nach dem Schutteln betrug p9 = 4,6. 

Anschließend wurde das beladene Eisenhydroxld mit lnaktlver 1 0 - ~  m 

Xolybdatlosung von pB = 4,2 verschieden lange Zelten geschutteit. 

Aus den Nutzraten von Filtrat und Elsenhydroxidphase ergab slch die 

Verteilung des hiolybdates. 

Das Ergebnis dieses Versuches ist analog zu Abschnitt 12.2. als 

0 A - = *O,EH - $i in Abhanglgkeit von t dargestellt. 

Ao Ao, EH 
(s. Abb. 12.5.a.) 

Ao, EH : Anfangsaktivltät am Eisenhydroxid 



Abb. 12.5.a. Austausch zwlschen blolybdat am Elsenhydroxid und Molybdat 

in Losung 

Zur Kurvenanalyse ist die Kecntnls des Glelchgewlchtszustandes erfcrderllch. 

Dleser ist dann erreicht, wenn die spezifischen Aktlvitaten am Eisenhydroxid 

und in der Losung glelch sind. In Versuch war die Molybdatkcnzentration in 

der Losung 10'~ Mol Mo/l und an! Zisenhydroxld 2,86.10-' ?4cl Mo (99~o)/2g ?X. 

Der Prozentsatz X an aktivem Molybdat im Flltrat im Gleichgewicht errech- 

net sich dann nach der Beziehung: 

Dann ist im Gleichgewicht - AA = 0,222 
Ao 

AuDerdem wurde in den Filtraten Eisen bestlmmt und In Abb.12.5.a. 

aFe (vgl. Abschnitt 12.2 .) gegen t aufgetragen. Fe 
gl 

Als Gleichgewlchtswert Fegl wurde der nach 46 h gefundene Fe-Gehalt elnge- 

setzt, er betrug 0,39 mMol Fe/ g Fe20j. Dieser Wert steht mit Ergebnissen 

In Ubereinstinmung, die slch bei der Untersuchung der pH-Abhanglgkeit er- 

geben haben (vgl. Abschnitt 12.1 .a.) 



Aus Abb. 12.5.a. kann man folgende Halbwertszeiten ablesen: 

T = 2 3  m T 2 =  1 1  h TFe = 15 h 
1 

Bel einem entsprechenden Versuch, bei dem der Austausch von inaktivem Mo- 

lybdat am Eisenhydroxid gegen aktives Molybdat In Lösung untersucht mrde, 

ergaben slch dle folgenden Halbwertszeiten: 

welche z.usammen mit Werten anderer Zeltabhangigkeiten in Abschnitt 12.6.2. 

diskutiert werden. 

12.0. Ionenaustausch -.-.-*-.-.-.-. 

Um die Frage zu klbren, wie stark Molybdat in Vergleich zu anderen klonen 

an Eisenhydroxid festpnnlzen wlrd, eignen slch Austauschversuche, wle z.B. 

dle Beladung von Elsenhydroxid mit einerr indizierten Anion und spateren 

Austausch durch eln anderes, nicht indiziertes Anion. 

Hierzd würden ;ev,eiis 2 g Eisenhydroxid (GV - 16 $) m;t je 1 000 ml 

einar Sasung, dle 4 . 1 0 - ~  m h4o (?'MO, pH = 3 )  bza. 4 . 1 0 ~ ~  m PO 
4 

(>'P, pH = 3 , 5 )  rar, uber Nacht geschuttelt, abfiltriert und mit 

Aceton und ~ t h e r  getrocknet. 

Das auf aiese Weise beladene Eisenhydroxid wurde dann zu Untersuchungen 

der Xonzentratlons- und Zeitabhangigkeit des Ionenaustausches eingesetzt. 

12.6.1. Konzentrationsabhangigkeit 
e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Je 40 xg der Praparete wurden nach I$-stundlgem Sch~tteln mlt 

20 mi von Losungen verschlodener Ionen und verschiedener Zonzen- 

tratlonen abfiltriert, das Elsenhydroxid in 5 ml RC1 conc. ge- 

lost und auf 40 ml verdünnt. Aus den Nutzraten des Filtrates und 

der Eisenhydroxldphase ergah srch dle Verteilung des Molybdates 

bzw. Phosphates. 

Die Versuchsergebnisse sind In den Abb. 12.6.1.a. und 126.1.b. rn Abhangig- 

keit von der Anfangskonzentration des aus der Losung austausohenden Anions 

aufgetragen. Aus den Kurvenverlaufen erkennt man die Austauschwahrschein- 

llchkeiten: 



Eisenhydroxid beladen mit: 

Molybdat r Phosphat: 

X Molybdat A Phosphat 

o Arsenat 0 Arsenzt 

a Phosphat X Molybdat 

o Arsenit 

6 Chromat 

e Tellurat 

r Sulfat 

0 Acetat 

R Arsenit 

O Tellurat 

4 Chromat 

* Sulfat und 

0 Acetat 

+ Nxtrat, Chlorid + Nxtrat, Chlorid 

'9'~ o 
desorbiert 

Abb. 12.6.1 .a. Austausch von Molybdat ( 9 9 ~ o )  an Eisenhydroxid durch 

andere Anionen aus der Losung 



~bb.12.6.1 .b. Austausch von Phosphat (j2?) an Eisenhydroxld durch 

andere Anionen aus der Losung 

X Molybdat 4 Chronat 

A Phosphat 0 Acetat 

0 Arsenat * Sulfat 
e Arseniz + Nitrat, Chlorid 
C3 Tellurat 

Es zelgt sich, daD beide Relhen etwa .~berelnstlmmen; die Anionen Molybdat, 

Phosphat und Arsenat konnen n m  leichtesten gegeneinander austauschen. Sie 

werden durch die einwertigen Anionen Nltrat und Chlorid praktisch nlcnt 

vom Eisenhydroxld abgelost, ~edosh dursh die mehrwertrgen Anlonen in ver- 

schiedenem Maae. 



12.6.2. Zeitabhangigkeit ................ 
Zur Untersuchung der Zeitabhangigkeit des Ionenaustausches zwischen Yo- 

lybdat (99~o) b m .  Phosphat (32~) am Eisenhydroxid und anderen Anionen 

der Losung wurde die in Abb. 12.6.2.a. dargestellte Umlaufapparatur be- 

nutzt. 

/ /  Im Ruhrgefaß wurden 200 ml der ent- 

/ /  sprechenden Lösung vom pH = 3,5 mit - 
Hilfe der Schlauchpunpe im angedeute- 

ten Kreislauf umgepumpt. Vahrenl dieser 

Zelt wurde der Nulleffekt im Durch- 

' flußzählrohr gemessen aorie der pH-Wert 

der Lösung kontrolliert, dann unter 

Rühren 400 ng des beladenen Eisenhy- 

doxlds zugegeben und die Zunahme der 

f) )i Aktivi tat in Dvrchfiui3zahlrchr genes- 

sen. Die pH-Verschiebungen wahrend 
h.rnliuiC 
r m r h r  

i !  ; I  des Austausches waren kleiner als 0,5 

Abb. 12.6.2.a. 

Umlaufnpparatur zur Bestimmung der 

Zeitabhangigkeit des Ionenaustausches 

Die mit dieser Apparatur gemessenen Versuchsreihen sind wie in Abb.12.5.a. 
A A  AO,EZ-AF~ 

als - = in Abhangigkeit von t dargestellt. Die Kurvenana- 
Ao Ao, EH 

lyse erfolgte rrlt den 2leichgewichtswerten der Abb. i2.6.1.a. bzw. D. 

Eine typlsche Kurvenanalyse zeigt die Abb. 12.6.2.a. Die bei allen Ver- 

suchen erhaltenen Werte fur Tl und T2 sind in Tabelle 12.6.2.8. zusammen- 

gestellt. 



Abt. 12.6.2.a. Austzusch von h i o l y b d a ~  a n  E isenhydrox id  durch  

Phosphat  m i t  e i n e r  0 , 2  m POd-Losung 



T a b e l l e  12.6.2.3. H a l b w e r t s z e l t a n  f r r  a l e  k n l a g ~ r u r ~ f  und den 

Anszauscc von Anlonon an Eisenhprox:d 

- 7 - - , -3 s. 

2.) E i s e n h y d r o x ~ C  be laden  a l t  ?C ' 3; h'- . - A 2 . i i ~ t  '.-' ; - ,Y io ) ,  ;E = ¿ , L  

B )  E isenhydroxid  be ladan  mit L . b i y b C a r ,  pf = i , i  
0 3  ~ 

C )  Zisenhydroxld  b e l a d e c  E L I  L.;c- '  o idolyhdat ( Ko, ,  p5 = :,C - - - "  
D) Elcenhydro:c~d b e ~ a c r n  -.:T 4.  i C  , m Fhoscha: , '-F;, ~ i i  = :,5 

I 1 

Anf angsk.onzentra:ion i ri 

. - 
! 

1 0 - ' i z C h l o r l d  : 22 s j . , : E  i ! 

5 . 1 0 ~ ~  n Tellur:: I ! Y  ' c,3 C . - 2 
? . : C  m T e l Y u r ~ t  , ??, m ! 

Versuch 

Anlagerung 

? O , O  ; , - - L  ,. L? T e i i - : ~ ~ :  ZC i - 7 1 s - 
I ; ( , 2  T ,  + .'; ' Te;lure: Z Z  ' 

he ;  'C j ?,o i . ,-2 
,I, m Moi:rb?at 

. - , - ' E  8 
, - - h , , .. 

80 o,: \ :,o / 1 ~ - ~  rn M o l y b i i t  L ,  ' !:3,3 s 
. . 1 ._ ' 

20.c i : ,C  m ~ o ; y o o a r  . i;, n . 2; : 
f i 
~ ~ s o t o p e n a u c t a i l s o h  1 
I 

A )  :0-' m Moiybdat 2: m 
; * $ < = . *  

-, - j 3 )  
" * ' 4 , ~  i ' G  -T  yoAvcda:( TAO; U .  - ' L  . 

i 1 I- - -  - 

PBänf 

3 , 3  

1 q d . 5  

\ : f , 4  
! 



Man erkennt, da3 für die Isotopen- und Ionenaustauschprozesse von Anionen 

an Elsenhydroxld zwel Halbwertszeiten Tl und T2 bestimnend slnd. F'Ur die 

polyvalenten Anlonzn llegen dle Xalbsertszeiten bei praktisch allen Vor- 

gangen In den Grenzen 10eT1<30 m und zwischen 4 hcT2<lj h. Bei den 

A~lagerungsversucnen wurden nur In einlgen Fallen )Verte fur T2 beobachtet. 

Demgegen-oer ergaben sich bel der Anlagerung von Chlorid, das in seinen 

Verhaiten gegeniber Eisonhydroxrd den Nitrat, Jodld und Pertechnetat ent- 

,pricr.t ( v g i .  kbschn~tt 7. bis P.), Halbwertszeiten von T = 27 s und 1 

T2 = A , j  n. Dle Ze;tabt.;r.glgkeiten für den Isotopen- und Ionenaustausch 

zwischen elnwert1~ec Anlcr?er wurden nlcht gesondert bestimmt; es sind 

Baibwer~szeiten jer gialrhpn Gro3enor3nung zu erwarZen, da angelagertes 

Chiorid r n 2  Jodid schon diirck ffaschen mlt N~tratlosungen nach recht kur- 

zer .Zelt -~o;is?~ndlg ausgetcuicnt wird. (vgl. kbschn~tt 7 . 2 .  unci 9.1.). 

Zas untersin;eclichs Kiniz:sc?e Verhalten der eln- und xchrwertigen An- 

lolez It13; tsi" ein: 'rrrszkiddensrti-<, Sinducc- am Elsenh:.arox;d schlie6en. 

3 1 e c r r  i3~;ür.c s t - z ~ r ?  21t 6en 3rgeSn:sse.: d-:; kbscnn~tts 12.6.7. ubereln. 

Dort ergau er >:?C, i:i:> fixiertes P\osyh:t und Xoly~dat wckl durct acdere 

rolyva;ec'e hfilon::., ~ r c h t  ~ecoch durch !tltr¿t und Chioric ausgetauscht 

sersen kcnnrr.. 

Vertlc:zr.t ;.ER zie 2 % :  vercc..~eden?n ~ s i i ~ r ~ t k o n z e r ~ t r a t l o n ~ ~ n  ernaltsnen 

Wer?=, sc ':?.;er Ta?, Ca2 ale Pixlrrüng von feliurit niir "i:.l~. 6'-rc?. den 

rX-.ver?, ,j?,isek r t , r ;  Cür-r 2 . e  ?-I;urltkonzentratlcn orslnr'lriat ~ 2 7 2  

' _ -  C " = "  ,....+. " t , . ,  - .. . ". ,. ;. ;ei ni3ar;ger Konzentration rird eins Halbwerts- 
- .  ze;. r-oh.c?--T, 3: 311.c:. eirie D;!'!iision ins Inzerz ces Yels er~lort 
- 2 

.,. - narrin kacn. 

Ia Gegcnsatr G&¿- ' : : G  'r,::x MclyWat :.;.L Abn?.n~.e &er Xonz-:ctratioc und 

7lir:xrze der Se!x-er--.sr 6;e Pixlorung am Eisenhydroxld beschleunigt, wie 

zas den entsrr-cr.+n<en it'erten fir T! erslchtllch 1st. Ivht z.~nehoenser 
- 

Tez-eratar c ~ c 3  i;e 09 -Ior.or. 3m Eisenhydroxld beweglicher. !vilt zunehmen- 

-er Temperatir unc ab?-hmender Mo-Konzentrat~on wir6 yedoch auch das Gleich- 

~eaicht zalscr,en Hexans:yccat w c  Ihononolybdat ;-er nefir o.ji $1.; Seite 

des &!oncmeren verscriocec: 

H6 &o6o2: + 3 Y20 - 6 H2Mo0 
4 : 3 1 

sc da3 anzunthnen :st, da3 Eononeres Molybdat fir die Flxlerun- des Mo 

a!z E~senhydroxla von Bedeutung 1st. 



-2 
Bei einer Mo-Konzentration von 10 m Mo und einer Temperatur von 20 'C 

ist T, = 25 m, also etwa zehnmal so groß wie bei den Versuchen mit hoherer 

Temperatur (80 'C) und niedrigerer Konzentration (1 C-' m). Die großere 

Ij.albwertszelt kann entweder dadurch bedingt sein, daß Xonomolybdat durch 

Dissoziation von Hexanolybdat gemaß Gleichung ( 3 )  nachgebildet wird oder 
dadurch, daß eine zusatzlicne Anlagerung von Bexamolybdat erioigt. Dieses 

Ergebnis wird bestatigt durch den Wert f2 = 25 a bei 10-' m Mo und 20 'C. 

Unter diesen Bedingungen ist weniger Hexamolybdat vorhanden als bei 10'~z Kc. 

Die vollstandige Dissoziation zum Monomeren wird erst fur cc0,OOOj m an- 

genommen ( 1 6 ). 

Beim Vergleich der Austauschprozesse erkennt man folgendes: 

Ist Molybdat an Austausch bete~ligt, so sind Ore Halbwertszeiten T, groDer 

(20 bis jO m) als bei einer Eeteiliyng von Phosphat und Arsenat (etwa 15 m). 

Wenn Hexamolybdat in der Losung vorliegt (10'~ m hlo, 20 'C), wurde bei Ber 

Fixierung eine Halbwertszeit T = 25  m gefunden. Da dieser iiert e-cwa ztt 
1 

den Austauschhalbwertszeiten Tl bei Eeteiiigung von Molybdat ubereinstinmt, 

kann man annenmen, daß an Eisenhydroxid Hexerolybdat fixiert .wird. 

(s.a. pH-hbhangigkeit, Abschnitt 12.1.). 

Neben der Anlagerung von Molyodat findet noch elne Diffusion ins Innere 

des Gels statt, wie das Auftreten einer zweiten Hslbwertszeit Si bei den 

Isotopen- und Ionenaustauschversuicen zelgt. 3 e i ~  Austausck in Innern der 

Pseudomorphosen 1st die Diffusion der geschwzncigkeitsbes~immende Schritt. 

?ur die Dif fus ionsgesch7h- lnn lgke l t  ist die IonecgroDe a~oschlaggebend. 

Dlese Kann man - ohne Eerrcksickttgung von zitgefahrtem ~asser - aufgrrzd 
der Ionenradien der El~aente bei lhren Koora;narionsza~.len h Z  (hrsenat and 

Phosphat KZ = 4 (Tetraeder), Moiybdat K¿ = C (Okt~edtrj ) sbscnztzen: 

Nach Ahrens (1) betragan a z s  Ianenradlen für : 

&5+ bei KZ = 4 : 0,54 2 

P '+ bei RZ = 4 : 0,358 

Mo6+ bel KZ = 6 : 0,TO ?i 

und fur 0 *- bei KZ = 4 : 2 ,  j2 2 nzch Pauling (74). 



Aus den Mittelpunktsabstrnden benechbarter Ionen ( = Summe der beiden 

~onenradien) erhalt man dsnn folgende Abmessungen fur die regularen Ele- 

mentarzellen: 

Asod - Tetraeder Kantenlange a = j,O X 
PO4 - Tetraeder a = 2 , 7  11 

Mo06 - Oktaeder a = 2 , 9  X 
(~ohe h = 4 , 0  X) 

?ur Hexamolybdat erhalt man bei Zugrundele&ung einer Struktur von Lind- 

quist (61) fur das verwandte iaramolybdat als groi3te Entfernung im Raum- 

korper 9 , l  d. 
Diese Werte legen den Schlrß nahe, da8 der Austausch zwischen Phosphat 

bzw. Arsenat schneller verlauft als ein Austausch zwischen Phosphat bzw. 

Arsenat und He~amolybd~t. Eine Betrachtung der Werte fur T2 bestatigt 

diese Annd~me. 

Vergleicht nan schließlich dir Halbwertszeiten fcr drr Auflssuni: von 

Elsenhydroxld, die sicn In Gegenwart von Molybdat erganen, so zcist slch, 

da. beim Flxierungsvorgang eine schnellere kuflosung von Eisenhydroxid 

erfol-t als  bei^ Isotopen~ustausch. 

12.7. ~antitative gnt~rsuchung aes Fixierungsvorganges .-.-.-.-.-.-.-. .-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.- 

Bei den bisher~gen Sch~ttel-iers~cnen vor. Molybdatlcsungcn I Z ~ :  31s~r.h~dr~xiG 

vnrde eine bercntllch. CA-Verscb.iebun< festgest~llt una ir. einisen Fallen 

3iser bis zu 1 0 - ~  T ol lo,/l in den ?lltr?ten n;chgev;resen. 

Durch Schuttrin vor Eisennydroxid mit entsprechenden molybdatfrere~~ Lo- 

ssngen wurSe eine weitaus geringere Eisenmenge in Losung gefunden 
- 5 

(4.10 Kole 3e:lj. Dle Auflcsung des Eisenhydroxids muO daher VOIE h5olyb- 

dat bedingt sein und whre durch Bildung anlonischer Elsenmolybdatokom- 

?lexe zx verstehen. 

2;r 2iicnheraaolybdatoioap1ex der Form [ ( F ~ O ~ M O ~ O ~  j)n] ist bekannt (8). 

Dleser Komplex entspricht in selnem Aufbau dem Paranolybdat. Hit zunehmen- 

der Basizitat der ¿$ sung wird er unter Blldung von Eisenhydroxid und mono- 

merem YOljba2t zersetzt unc durcn Erhitzen zerstort. 



Die folgenden Versuche sollten klaren, ob die pH-Verschiebungen durch 

einen ~~/~ol~bdataustausch erkl~rt werden konnen und ob das Vornanden- 

sein dleses Komplexes bei der Fixierung von Molybdat an Eisenhydroxld 

eine Rolle splelt. 

Aufgelostes Eisen wurde mit a-a'-Dipyrldyl pnctometrlsch bestinmt 

(s. Abschnitt 12.0.). Die Sestlmmung von OH--1onen, dle bel der Fixle- 

rung von Molybdat freiwerden bzw. H+-~onen, die gleichzeitig angelagert 

werden konnten, 1st wegen der komplexen Zusamnensetzung der hlolybdatlo- 

sungen weltaus schwieriger. 

Die Untersuchung wurde in Veblet j < p H e 4  durchgefuhrt. In dleseir Sereich 

llegen Hexamolybdate bzv. Fz-Hexamolybdate vor, welche slch lm Glelchge- 

wicht mit monomerem Molybdat beiindeni 

Mit zunehmender Verdunnung wird bei gleichbleibenden pY-Wert das Glelch- 

gewlcht starker auf dle Seite des monomeren Molybdates verschoben (16). 

Titrlert man Losungen von Hexamolybdat bzw. von Fe-Hexamolybdat mit NaOH, 

so erhzlt man einen Zusammenhang, wie er In Abb. 13.6.a. dargestellt ist. 

Die Kurvenpunkte wurden von verschiedenen Autoren bel der Titrdtion der 

Losungen von MoOj. 2H20 (63) bzw. von H 1 ( F ~ O ~ M ~ ~ O ~ ~ ) ; ; ]  . 10 H20 (8) 
3n - 

erhalten. Man erkennt elnen besonders starken Sprung IE Berelch 7 e p H  c10. 

- 
Mole OH7MolMo 

Abb. 13.6.a. Titration von Hexamolybdaten mit NaOH 

Hjn [ ( ~ e 0 ~ ~ o ~ 0 ~  - 10 H20 (8) 

Neutralisation einer Losung von Mo03 . 2 H20 (63) 



5 s  e r s c n e i n t  d e n n ~ c n  e i n e  T i t r a t i o n  moglich,  wenn man d i e  >.enge NaCB in 

n v s l  b e s t i a m t ,  d i e  notwendig ist, d i e  Losung auf pH = 7 z u  br ingen .  

Ir F a l l e  d e r  Yexarr.olybdans?ure e r g i b t  s i c h  i o l g e n d e  schemat i sche  Tl t ra-  

; i o n s ~ i e l c n u i i g :  

E. [ ~ I o ~ c ~ , ]  + 1 2  OH- - 6 %ocqi- + 3 H2C (4) 

d n d  d i e  i i s s n c e x 6 z r l y ~ d a ~ s c u r z :  

Kaz C:xdc: 23: : ; : - - P :  5 -:. L A q . +  , ,;r,:c, ~za :~~ . . :~~ :~  ,*, .q,  :? 2 i c  :so- 

7c:ysccre, ,:ie : . ? : E ;  O F C  , ,- .-I  , .,>. . -. - -, -,, . - ,~ .,!< ~ ' L : , L T  "r,. ,<Ik.n .:!rr,o;!dr 1: ::r':c~. . ., - . - - ,  -.,-.,- 
V - . - A  -L.. : 2 ><:?L 9E CI-? PS; ];L. 

H i e r z u  r:,~rapn 55 P-- .p ;. -U... !17;U3xlC ' , * V  * _., = ; C , 6  j;) iT.;: 25 E: :C-' rr, Mo 

v o r  23 = : -:e1 Zlnzerz  m$ere tc r  v e r s c r l e a ? n e  Z e i t e n  lang g , z s , c n j t -  

t p l t ,  Uü!.~iit übfii:~:frt, =.;t 5 ,Tl ? C - ?  r;i U?iC; X&ikg C W a S  C P e r A  .m& 

jevie;;~ 5 nl c l e c e r  Lrsung (Fl) t : t r i e r t ,  



- z 
Entsprechend wurden zu 25 ml Ausgungslosung 5 nl 10 ' EI HNOj zugesetzt 
und ~benfalls 5 ml dleser Losung (AL) titriert. 

Dle Titrationen erfolgten ?otentionetrissn miz n/100 XaOH nis zum Durch- 

gang bez pH = 7. Das vorhmiene dest. iiasser hatte wegen ües CO2-Gehal- 
tes einen pH<7. Daher war es erforderlich, 5as zuzusetzende Wasser aüf 

pH = 7 e~rzustellen. 

Der Verbrauch fur 5 nil äer Lesung (AL) betrug: 

6,94 ; 7,?2 ; 6,??  ml n;?00 NaOH 

Pro Mol Mo demnach: 

2.02.6 :,-2 
25 = , o g  ~ o l e  OH- oäer etwa 10 Mole 08" 

1 0-L 
~ c l  Mo 6 Mole Mo 

Man Kann damit sccen~atlscc fc;<;enre Eesktionsgielchunß fur dli Sltrztion 

aufstellen: 

Der Verbrnuch vcn 1 ,T K c l z n  03- iro Mol Mo stinrix g-JZ mit der, Errbrliseri 

anderer Autoren ,ber~ln (8,6j). lach der Titrat~onsKür-ge in Abt. l2.6.a. - 
war Vsrbrauch vor. eri7:a 1,5 EPcier, OE pro Mol Mo zu e-warteli. 

D;? T;tratio~zcr~:ek~;sse :L: d l c  P~ltrctr sind ;n d ~ r  ?aiclle :?.:.B. 

iusamm-c:-.Asie:it. 1i;t *:D! V~T.ZI.-:CP. -?C? 7 , 9 ?  11 n/'?üL? XaQZ f-~r 5 1x1 der 

Losun,~ (AL)  ! c .  ob~,n i<~ i r r , t ,~ -  ii r Abnahmr i!. I oten¿le;lc,n ?ic-ioi;ir Ir 12: 

Lozunq oerecr.ne: :?i f)  a.rz;r.  ~ : c  :#crLi ir E C G - X S  C :r~zc:x C L C ~  zk:  ~ . k -  

~iv~t~~ts~,iss?iii~en t'yr.dl S 'izzI- ; 32: t ~ + . L  > % L :  Z ?  SC>?. ' , L ¿ e  T , * :C7 >E' d.. - .. \ - L -  , ,  

chctozetrlsc:. tec:;.~.~:. 

- - B-¿s der nach ?awr;iz :i.-.a. gezeictn~t<.:.. ;'L; . ''.-.':.? .=r;:,.rr.t Ehr., %C: 

~1~ k - v -  f=r $ 1 ~  ~rr~zc: ¿F. ~*-zon-:?. ;n : e r  ~.,rrr.;. . ? * ,  crsr:.;:: c;r 

%;r..r; : r +,d, fLxL-r¿: ;.ii'1;:~3..: :&:P; ; : I  Au1l:süng i r . s  L:~-F: - . .  - 
.-. , - " =  
-&  - .ad. 'Fe) 2ri o1.c: ..::? ~i .. : , I ;~- . ,  - , C *  Fix:e;dr.< :es icA:;.r:?- 

._- :. z,<,~>. :Il'* iL,:,z:,y5 -,;X:-,, .*F. :: -izr.e::. ZTs; .,Y .,y::i >&?:::- 

. ? . - ~e-.::ck,t eT'c:c?:t. 3; ',L! ? . ,2e  >.r , --C: . , ,  2 1 ,  , 2 :  L :.!:.;- 1 - 7  c?:o t.: :-L> 

, , v z i ,  w e z ~  ' vzl :X:= ~ e -  .<-i::~. t~.:f<~rfi: v.:~r,<. ?:;a~: rzF. ::. 2 . : -  
- P -  f ,?r?n, :  zi-i:.9, S L T  ~ e ?  d~-.:k r.e?x':   LI^ +::it,j-. h.:~:~Lwer: VC:: L ' , , , .  zv.- ; 

?e,,C- 
L A  



Einen entsprechenden Verlauf haben die Kurven, die bei einer Versuchs- 

reihe mit ebenfalls 1om2 m Mo bei pii = 3, jedoch bei 80 'C, erhalten 

anirden (Abb. l2.7.c.). Hier liegt ebenfalls die Kurve für H+ oberhalb 

der Kurve fur Mo, die Differenz H+ - Mo liefert hier im Mittel 0,80 mval/g 
Fe 0 (der stark herausfallende Viert bei 8 min wurde nicht berucksichtigt). 
2 3 

Tabelle 12.7.a. Quantitative Untersuchung der Fixierung von Molybdat an 

Ei senhydroxid 

Zeit 

1 nin 

2 min 

4 mln 

8 min 

12,5 min 

15 nin 

30 min 

60 nln 

2 h 

4 h 

8 h 

15 h 

30 h 

51 h 

80 h 

>I5 h 

Mo fixiert I ?e gelost 
mval Mo 

Fi Ai - 7i H+ 

mvai H+ 
g Fe2O3 

1990 

2,21 

2,62 

2,80 

3,50 

3,efi 

4,48 

4336 

4,54 

4,64 

4,87 

4,36 

4.52 

4.60 

ml n/100 NaOH fur 
5 ml Lsg. 

5, 80 

5 9 6 

5924 

5,12 

4,65 

4 942 

3,98 

4,06 

3,94 

3,88 

fi $72 

4907 

3,95 

3 * 91 

1.22 

1942 

1,78 

1>90 

2 ~ 3 7  

2,60 

5,04 

2996 

3908 

3 4 4  

3930 

2395 

5 06 

3 9 1 1  



Abb. 12.7 .b .  und C .  Buantltatlve Untersuchung der Flxlerung von Biolybdat 

an Eisenhydroxid 

b. pHanf = j , O  ; 10-' m Mo ; 20 'C 

C. pHanf = 3 ,O ; 10-* XD bIo ; 80 'C 



Die f i x l e r t e  hlolybdatnenge und a l e  Abnahne von H+-ionen I n  d e r  Losung 

erreichen b e l  20 'C und BC 'C dieselben Endwerte ,  jedoch g e h t  b h l  60 'C 

weniger  Fe i n  Losung. Das Gic ichgewlch t  s t e l l t  s l c h  b e ~  80 'C s c h n e l l e r  

ein a l s  b e i  20 'C, wle schon r n  den Abschnitten 1 2 . 2 .  und 12.6 .  g e z e i g t  

v ~ r d  e . 
Diese  Ergebnisse d e u t e n  d a r a u f h i n ,  daQ b e i  d e i  Fixierung von k!oiybdat a n  

E isenhydrox id  g i e l c h z e l t l g  m i t  e;nez B:ol Mo 2 Kole E+-1onen a u s  d e r  Lb- - 
süng e n t f e r n t  bzw. 2 Mole OH -Tonen an d i e  Losung ebgegebcn werden und 

da2 daneben noch w e l t e r e  B*-1onen a u s  d e r  L s s u c ~  vcrscnwlnCen (E+ - Mo), 

Da d i e s e  Entnahme voc E+-1cnrn a u s  Cer L3sung ti.1 b-idri: Versuchen z o l t -  

u n a b c i n g l g  i s t  und F r i i t i s c h  s o f o r t  zum G l e i c h g e a i c n t  f ~ ~ r t ,  kanc nan 

c c i , l ~ c i s e n ,  da9 d i e s e  z u s a t z i i c h e  Y+-2icr.ahn-s i n  a e r  L i s i n g  n l c h t  durck  Mo- 

l y b d a t  bedingt 1 s t .  

. . - ,  
Durct, d i e  KorsLel:und- :var 2 -e  ~c--;n,- an Ki tze t - loner i  e:w& L .  l i l  C m (Bof-  

l ? s r n g  vcn ' 2 4  D'(: MnO- ? C  trji n/ 1 ? J s O E i  und Zu: ;a tz  vo:. :i!JCj b i ,  13; a 1  
1 

¿ ~ , u n ~  von cfi = 3;.  I n  clfieE en t sprechenden  VersucC n i t  e i n e r  L r s u n ~  ohne 

b:oi>-bda~,  $1-  L , ? c - ~  P. an K:%rat .iom = 3 wzr,  w.,I.en e..wj. O , ~ . : G - '  Mol? 
- C Kit r . . : j r  ! e 2 - ' ?  an::r.iagert. 31:,95r 'i/er: s t im,r . t  n i ; t  d e r  o e l  ; e r  ko lybda t -  

- ,\ f i r = i r L n C  g ~ f u n o .  r.en 31fCere-r  - ?,!C = U , i i .  12-' Msl-r;g r i - b l  g u t  , ~ t . e r -  
L J 

e l n ,  ¿ C  LILL --L s i ~ i l e G e 1 1  Kann, dab gl-.: ' . ize;tig x l i  :riar I2ol ILo e t a a  

? 1Y:oi- B+-;c?s:. aus d e r  L o i ~ n ; .  verschx;nder. ,nd l a ;  5-z2Fi.x r.ock o l ~ e  Ad- 

i u r ; t l o s  v o r  er:ol;;i. 

ALS < e r  k;r.itl;cnert I]fitersücr.unt- a e r  F1x;er;ngs:-or,-sec.- e r r a b  -1-5, CaL 

!tonoaaly-:Ca¿ ac Elsri.c;lcroxid f z x i  e r r  ri.;ra ¿i1if1 ra¿ ia~~ebi-n 3exan;c:yldat 

l ~ r - r n :  oie: r:acti i i s*oz ; t , z lcn  zdn. Bc,r,orfiercn hr.. ..:;;„rt v::ri ;-:gi. ~ r , s i h n i t t  

: ) . C . ? . : .  Die A b ~ a . c a ~  voz ctnd L 2 c l e n  :<*-;rner aus d e r  Lr rung  b e ~ z  r i x i e -  

r e n  vo2 1 iuol Kc an 3 ~ s e ~ : ~ y d r o x l d k z a n  iieemn~:n < - ~ r c h  i ~ l ¿ : i i ä r  Vortc.r;gr 

b e d i n g t  se;n: 

1, hIono~.olyco;i¿ w : r l  s l s  Uegrn,or. in +:=er  Do;-rls-i,lcr.t ar,ceia- 

E e r t  rAaih o?n  Kecrxn lsnuo  von P a r k s  jvk;l, A L r c n n i t t  2.): 



2 .  Es f l n d e t  e i n  Austausch von Monomolybdat gegen OY--1onen s t a t t ,  

d l e  von B ' - Ionen  d e r  Losung zu Wasser gebunden werden: 

Diese Gle icnung  e n t s p r i c h t  S l e i c n u n g  ( l a !  i n  A o s c h n l t t  2 .  

j. Hexamoiybdat t a z s c h t  n1: OE-Grupcon von Plsenny5rox:c a*xs, d l ~  

durch  c l t c - e f z h r t e  H+-1onen n e u t r a : ~ s i e r t  wercian, z.3. : 

Nacn d l l sen!  R i ~ ~ r ~ ~ ~ ~ x s s c h e r i a  erg:t,t s l c r :  ein? 'cna.~~:? v3r. 

1,67 Moien ~ ~ - 1 o n e r .  i n  d e r  i n s ~ n g  c r o  hlol M G .  

Gleichung ( 7 )  konn te  e l n e n  Prlrn..rj.org,ir,.. k+srr.re:üsn, jicdcn nLcr.t, den 

Endz~;stand d e r  Fixierur .g e r ~ l ~ r e r . ,  a a  h . o A g c d a t  werer . t l icn :<.',er a z  Z;rer.-. 

h y d r o x i ~  gebunden n l r 5  a l s  dlc> Anloc=.r, C h l ~ r i , i ,  N i t r a z ,  ,:c?.:$ Q R ~  ;C?- 

t e c k n e t a t  ( v g l .  A b s c k n i t t  :L.S.'.). 

Um den E n d ~ i i s t a n d  i rars tan3l ic: .  z u  r n c i e r . ,  muE e l n  Au;tauscri vr 7. ?;i-;?nt-r. 
, . 

fiegen b.olybdat a n g e n o m r n  Terier . ,  e t x a  nac.7 h r t  r e r  uie;ck.x.~?r .  ' S i  c i e r  

( 9 ) .  E i n e  Unterscne:dung rwicc!.en >-,den ~sa8t :o~srrecn;nleme:i  I:- !iü?:n 

d;e i a t s e c r , ~ ,  .'aß 2 B+-;oner auc  Yar L. skng r r r c h . w l n 6 i n ,  wei.r. ..;n .,:C'?,'-- 

I o n  f i x i e r t  n i r d ,  a i l e - n  n l c h ?  ~ o r l l c c ,  i8+1? s i c h  a u s  cen ~ ; ~ e t : ~ i k c r  ? T -  

tersuchuii&en ergeben na:, wlr6 <:edoci: Xono^?~??öbat  f l x : e r t ,  sc. d23 C;- 

~ c a k t i o n  weri lgr tens a.?. c a c r  je) .ahla;:'er. m ~ l .  3 ,1 -~Sr r~  nu l  n r c l  Uexa- 

rr~oiybdat d i r e k t  (eth;?  r.,c? ; I2irr .xn& ) c d e r  ~LIE 3 3 3 2  ¿ ~ L S C ; ; ~ T : I T ~  

r u n  N o n o n o l y b u z ~  pebancien werd?ri \ s .  htsc;,.r.::t :L.: .;. :. 
3 i r s ? s  Erg ibn i :  3e>  L E j ~ J o i ~ b ~ d ~ a u s t a u s c b e s  s t r n t  i n  Ubere i r : r :~ rcc?  E : :  

R e s u l t a t e n  von Jonüncfn  ur.; Euchrnbr. (4: j ,  5 : ;  s:ci s U ~ r ~ r , i :  Tor. :ir@3.i:-,gk- 

~ ' o i . ? n t i a l m e s s u r ~ g e n  f d r  e:n? S e c e i i i , u s g  Cer i )serf l&cr ,enn: ;Sr~x$-grü;s- .  oe i  

a e r  Flx;erdng von Yolybd&t .z~ssp:echrn. niir.il:k e r x l s r i r .  K i . ~ - i c i . - ~ . : - _  U.  i 

, ,,\ 
Si .~puncva  {CU: i l e  6:ltfzlli;n; vor. Xc ::.:t Z;s?ntydroxid d i i ~ i r .  Ar:crr:i3r. 

2nd Bildung e i n e r  chemischen Verbinaung, zw:scnon Fe unQ Ko.Anzl~;  l r : ~ r i e  

s u c h  f u r  d l e  Pnos ;na t f lx ie rung  an Eiser ihyaroxid ( 4 5 ) ,  sowie f . ~  i n d s r e  

mehrwer t ig r  Ar-lontn a n  v e r s c n i e c ! ~ ~ ~ ~  Acücxiden ( 5 1  ,; j) c l n  ;,:.st-is:t gc-sr, - 
OB -Ionen angcnom,en. 



Das Auftreten einer direkten Fe - Mo - Bindung erkennt man besonders 
deutlich, wenn man die Auflosilng des Eisenhydroxids in Abhangigkelt von 

der M~l~bdatkonzentration in der Lbsung betrachtet. In Tabelle l2.7.b. 

(spalte 3) sind die bei verschiedenen Versuchsreihen gemessenen Fe-Kon- 

zentratlonen in Losung zusanmengestellt. In Spalte 4 sind ihnen die mlt 

dem Lodlichkeitsprodukt des Eisenhydroxlds berechneten Werte gegenuber- 

gestellt. 

Tabelle l2.7.b. Auflosung von Elsenhydroxid bel Gegenwart von Molybdat 

a.) Zeitabhangigkelt 1 0 - ~  m Mo , 20 'C 
b.) Zeitabhangigkelt 1 0 - ~  m Mo , 80 'C 
C.) Zeitabhangigkeit 10-' m Mo , 20 'C 
d. ) pH-kbhänqlgkelt 1 0 - ~  n Mo , 20 'C 

Versuch 

a*) 

b.) 

C. 

Nach Untersuchungen von D. BQzier (9) kann man für Elsenhydroxld das Los- 

lichkeitsprodukt KL In der Form 

anwenden. K wurde von zahlreichen Autoren bestlmt (85). Die angegebenen L 
Werte schwanken zwischen 10-39'2 und ?0-36'0. Mit Hilfe des logarithmischen 

Mittelwertes (1g K L = - 37,5) und den gemessenen End-pH-Werten ergeben sich 
somlt dze Fe-Konzentrationen in Spalte 4, dle ohne Komplexblldung mit Mo- 

lybdat zu erwarten waren. 

pHend 

3,6 

3,6 

j,6 I d.) , ;:;; , 6,2.10-~ , l o ~ ~ o  , 
, 

4,54 

4,71 

5,04 

Kole Fe 
1 

gemessen 

6,7.10m4 

j,8.l0-~ 

c2,2.10 
- 6 

4,3.1~-4 

3,8.10m4 

3,2.10-~ 

2,2.10-~ 

Mole Fe 
1 

berechnet 

5.10-~ 

5.10'~ 

5.10'~ 

3,5.10-~ 

8.10 

2,5.10-l0 

3.10-" 

Mole Mo 
1 

gemessen 

6,9,10-' 

6,9.iom3 

4,7.1~-5 

6,9.10-~ 

Mole Mo 
Mole Fe 
gemessen 

10 : 1 

18 : 1 

>20 1 

1 1  : 1 

7,0.10-~ 

7,0.10-' 

7,2.10-' 

7,2.10-' 

16 : : 

18 : 1 

23 r 1 

j2 : 1 



Man erkennt, daß in allen Fallen weltaus mehr Fe in der Losung vorhanden 

ist, als aufgrund der Berechnung uber das Loslichkeitsprodukt erwartet 

werden sollte. Dies bedeutet, daß komplex gebundenes Fe in der Losung 

vorhanden sein muß. Der bekannte Komplex [(F~o~Mo~o,~)~] -3n ( 8 )  wird mit 

zunehmender Temperatur unter Blldung von Eisenhydroxid zerstört. In ober- 

einstimung damit nimmt die Fe-Menge in der Losung mit zunehmender Tempe- 

ratur ab. (s. Tabelle 12.7.b.). 

Bildet man das Molverhaltnis Mo : Fe (Spalte 6), so erkennt man, daß in 

keinem Falle das von Baker und Eiitarbeitern fbr den Fe(111)-~examol~bdato- 

komplex festgeszellte Verncltnls von 6 : 1 gefunden wurde. Dies kann da- 
2- 

durch erklart werden, da3 In ollen Fallen unterschiedliche Mengen Mo0 
4 

neben Hexamolybdat In Losung vorhanden sind. 

Besonders deutlich ist dle Zunahme des Molverhaltnisses mit zunehmende~s 

pH-Wert. Mit steigendem pH-Viert n i m t  die Zahl der potentiellen H+-1onen 

in der Losung ab und damlt die Dissoziation des Hexamolybdates zum Monome- 

ren gemaß Gleichung ( 3 )  zu. 

Bei 10 - 3  m Mo wird praktisch keln Fe in der Losung gefunden, da 6-e Kon- 
zentration an Hexamolybdat zu klein ist, UQ Fe in meßbaren Mengen komplex 

in Lösung zu halten. 

Schließlich sei noch darauf hingewiesen, da8 dle Auflosung des Eisenhydroxids 

etwa mit der glelchen Halbwertszsit wie der Isotopenaustausch Molybdat- 

Molybdat (vgl. Tab. 12.6.2 .a. ) ablauft. Man kann daher annehmen, äaß 

fixiertes Molybdat unter Mltnahne von Eisen mlt Hexamolybdat aus der 20- 

sung austauscht. 

Dle Beobachtung, daß Eisenhydroxid belm Schutteln mit Molybdat gelost mi-d, 

ist ein weiterer Beweis dafur, daß lm Gegensatz zu den untersuchten ein- 

wertigen Anionen eine direkte aindung zwlschen Fe und Mo besteht und daß 

neben Monomolybdat auch Hexamolybdat flxiert wird. 



Aufgrund der Ergebnisse, die mit Pertechnetat (s. Abschnitt 9.) und mit 

Molybdat (s. Abschnitt 12 .) erhalten wurden, kann man Bedingungen ange- 

ben, unter denen eine Trennung der beiden Ionen mlt einer Eisenhydroxid- 

seule moglich sein sollte: 

Bei saurem pH-iirert (ca. PB = j )  und hohen Neutralsalzkonzentrationen 

( 1 m NaNO ) sollte Mo nicht elulert werden, wahrend Tc schon nach 3 
Durchlauf wenlger Saulenvolumlna im Zluat seln muO. 

In stark alkalischen Geblet ( p ~ w 1 2 )  ist zu erwarten, daß Tc mlt 

der Front wandert und daß auch Mo schon nach einigen Saulenvolumlna 

im Eluat erscheint. 

Im dazwischen liegenden pH-Bernlch werden hCo und Tc un so langsamer 

eluiert, je niedriger der pH-Wert ist. Tc rlrd jedoch lmner den Mo 

vorauslaufen. 

Die Durcnfuhrun~ der Saulenversucne erfolgte nacn der Vorschrift in Abschnitt 

5.2.: 

Verschlsdene Saulen waren CU:' bestirnoite pH-Werte und Neutralsalzkon- 

zenzratlcnen  ing gestellt. Es wurcie dann elne 99~o-~csung, die den 

Bedingungen An der Saulr nogllchst genau entsprach, aufgegeben, an- 

schließend nlt der Transportlosung weltpr gewaschen, das Eluat in 

Fraktionen gesammelt und allquote Telle lm Bohrloch-Szlntlllations- 

zahler genessen. 

Der Akt:vltatsabfall der Hauptfraktlon muSte verfolgt werden, um 

aufgrdnd der Hhlbsertszelt zwlschen "MO (57 h) und ""TC (6 h) 

unterscheiden zu Xonnen. 

D a b e ~  ergaben slch folgende Resultate: 



pH = 3 ; 1 m NaNO 

Saulendlmensionen : L = jj mn , d = 11.5 mm V = 3 , 4  ml 

Tc : lauft mit der Front. Aktivitätsabfall : Ausgehend von 

60 000 Ipm uber 10 Halbwertszeiten reines 9?m Tc. 

Mo : ist nach 150 Saulenvolumina noch nicht nachweisbar im Zluat. 

Saulendimensionen : L = 65 mm , d = 20,5 mm , V = 21,5 ml 

Tc : lauft mit der Front. Aktlvitstsabfall : Ausgehend von 

20 000 Ipm uber 7 Halbwertszeiten relnes 99m~c. 

Mo : 1st nach 10 Saulenvolunina noch nicnt nachwozsbar iz Eluat. 

pH = 6,75 ; 1 m NaNO, 

Saulendimensionen : L = 3 3  mm , d = 11,5 mm , v = j , 4  ml 

Tc : lauft mlt der Front. Aktlvltatsabfall : Ausgehend von 

260 000 Ipm :ber 8 Halbwertszeiten reines 99m~c. 

Mo : 1st nach 50 Sauienvoiumina nocn nicht nachweisbar ln: Eluat. 

Saulendlmensionen : L = 50 nn , d = 20,5 mm , V = 16,5 mi 

Tc : läuft mlt de? Front. Aktiv~~~tsaofall : Ausgeneni -:On 

$0 000 Ipn uber 8 Halbwer:szeitrr. reines i?m~c. 

A!o : Aiaxlnun nach etwa 9 Saulenvolumins 

Tc : Selde Nukl~de laufen mit der Front; der Abfall der 

Mo : Yauptfraktion entspricht der Halbwertszeit des "MC ( 6 7  h) 



Dlese Ergebnisse bestatigen die Voraussagen, die mlt den fruheren Versuchen 

gemacht wurden und gestatten eine allgemein gultlg~ Trennvorschrift anzu- 

geben.' 

Abh. 1j.a. Trennune von Pertechnetat und kolybdat an einer Elsenhydrcxid- 

saule bel PY = D , :  ; 0,2 n NaUCO 
3 

Ein klelnes Saulenrohr von etwa 10 m Durchme3ser wird init etwa 

1 ml In Wasser aufge¿chlammtem pseudcmoiphem Eisenhydrcxid gefullt. 

hian wascht danach die Saule mit einer Losung vom pH-Wert j<pH<7 

nit oder ohne Neutralsaizzusatz solange, b ~ s  der pH-Wert der ab- 

fließenden Losung dem der aufgegebenen Losung gleich ist. Anschlie- 

ßend w;r> die 99~o-~osung, dersn pH-Wert etwa den In der Skule 

herrschenden Beclnyngen ectsyrcchen soll, aufgegeben, 

Beln Durchwaschen der Saule mlt der Transportlosung ersche~nt 

99m~c im Eluat in elner scharf-. P? Fraktion zwiscntn 2 und 7 ml zu 
etwa 90 7: bel: 

pH = 5 B 1 rn NaNO 
3 

pH = 5 > 0 , 2  m NH NO 
4 1 

pH -J 7 nit oder ohne Neutralsalzzusatz 

Als Neutralsalz kann NaNOj, NaCl oder NH4NOj verwendet werden, ohne daO 

hierdurch dle Ergebnisse wesentlich beeinflußt werden. 99m Tc erscheint 

jedoch spater und in elner Srelteren Fraktlon im Eluat, wenn man eine ge- 

rlngere Neutralsalzkonzentratlon als angegeben einsetzt. 

9 9 ~ 0  kann von der Saule entfernt werden, wenn dle Saulc mit 0,2 m NaHCO 
3 

(pH = 8,j) oder mit =iner starker aikalischen Losung du-rchgevaschen wird. 



Eine Trennung von 1 3 2 ~ e  / ist nach demselben Verfahren möglich; ein 

Sonderfall niervon, bei dem nit pmslologiocher Kochsalzlosung ausge- 

waschen wird, ist bereits bekannt geworden ( 3 5 ) .  

Auch lassen sich Te und Nio trennen, da selbst bei einen pH-Wert von 12 

Te noch kaum eluiert wird. 



11. Zusamnenfassung 

las Verhalten der Anionen Chlorid, Nitrat, Jodia, Pertechnetat, Molybdat, 

'ellurit, Tellurat, Phosphat und der einkertigen Kationen Casium und Na- 

.rium gegenuber Eisenhydroxid wurde mit Hilfe radioaktiver Indikatoren 

intersucht. Dabei ergaben sich folgende Resultate: 

1. Der isoelektrische Punkt(1~P) der verwendeten Praparate von 

pseudomorphem Eisenhydroxid wurae mlt batch- und Saulenver- 

suchen uberei~stimsnd zu pH = 7,l bis 7,2 gefunden. 

2. Dir einwert::-er. Anionen Cnlorid, Nltrat, Jodld und Fertectnetat 

vierden praktlsc~l nur f.~r pH<IEP vom Sisenhydroxia zur~ckf;e- 

hal~en. Sie wercen mlt Halbwertszeiten im Sekunllenbereich arn 

Eisenhydroxid ant~~agert und Konnen leicht und vo:lst~ndig ge- 

geneinander 2uz:au:c~en. Der Einflu5 ihrer untercchledllchen 

chem~schen 2lger1schaften auf dle Elndung am Eisenkiydroxld ist 

I , so ob!? e:n Anlagi?runE. von HX (X = Chlo~ld, Nltrit, 

*oclC, Per~ecnnetat) ac das Sisenhydroxid wahrcchelnlicher ist 

a:s tln iustausch von OB-Gruppi>n durch X--1onen. 

j. 3le Kationen Niitrlun und Cdsium werden fur pIi<IEP von Eisen- 

zydroxiC praktiscL nicet zur,ckgzna;t~n, :edoch stark f ~ r  

~ h >  1x3. 

L. S e ;  c e ~  untersuchtrn polyvalcntcn Bnlon-n Molybdst, ?ellur:t 

una Tellurat trltt die 3eueutung d-r isoelektrischen Punktes 

in aen Hintergrund. Ciese Ioner. werden stich nQch fur pH>IEF 

an Eiiechydroxra angelagert. Fixiertes Mclybaat ucd Phosphat 

konnzn zwar durch andere nehrwertige Anionen ausgetauscht wer- 

den, 2edoch nlcht durch einwertige w;e Chlorid unc Nitrat. Die 

iiaibwerTszeiser. fur cle Axlagerrnr von Eehriiertigen Axionin und 

den X~stäasch zwlschen ;hncn ;legen bei 10 bls 50 mln. 

5. Mo:ybda: wlri sowohl als monomeres Molybdaz als aucn ic Form 

des 4examolybdates an Eisfnhydrcxii fixiert, v,obei zumindest 

2.T. ein Austausch von OH-Gru3pen gegen Molybdat statrfindet. 

6 .  3 e 1 ~  Schutteln von Elsenhydroxid mit Molybdatlssungen bei jcpHc! 
wird Eisen unter Bildung von ~ ~ e 0 ~ ~ o ~ 0 ~ ~ ) ~ ] - ~ ~  gelost. 

7. Aufgrund der Versuchsergebnisse konnten Vorschriften zur Trennung 

der Mutter- Tochter-Systeme 99~o/99m~c bzw. '32~e/132~ angegeben 

werden, die fur JcpH<IEP bzw. ppHcl2 eine einfache und schnelle 

Abtrennung der Tochter gestatten. 
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