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I. Allgemeiner Teil

1e glnleitung

Die Fahigkeit von Festkorpern, aus Losungen Elektrolyte aufzunehmen, ist
se1t langem bekannt und Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen
(21,31,102)n Wird eine Substanz aus einer Losung aufgenommen, ohne daB
dafur eine andere Substanz an die Lcsung abgegeben wird, so bezelchnet
man diesen Vorgang als Adsorption. Im Gegensatz dazu spricht man von
Ionenaustausch, wenn fur jedes Aquivalent, das der Festkorper aus der
Lésung aufnimmt, ein Aquivalent eines anderen Ions gleichen Vorzeichens

abgegeben wird (33).

Die Adsorption eines gelosten Stoffes an einem Festkorper kann auf che-
mischer oder physikalischer Bindung beruhen. Eine rein physikalische Ad-
sorption 1st durch van der Waalssche Krafte bedingt; eine Chemisorption

kann verschiedene Ursachen haben:

a) Ionen werden an entgegengesetzt geladenen Stellen des Adsor-
bens festgehalten, z.B. Nitrationen an der Oberflache eines
AgCl~Kristalls., Die Starke der Adsorption wird dabei durch

die Loslichkeit der gebildeten Oberflachenverbindung bedingt.

b) Fuhrt dieser Vorgang zur Ausbildung einer neuen festen Phase
an der Oberflache des Festkorpers, so spricht man von Falw
lungsadsorption, 2z.B. Bromidionen reagieren an der Oberflache

eines AgCl-Kristalls unter Bildung von AgBr.

¢) Durch die basischen Eigenschaften des Adsorbens erleiden ge=
loste Ionen eine Hydrolyse; die Hydrolyseprodukte bleiben an
der Oberflache haften ("Hydrolytische Adsorption", ein Sonder-

fall der Fallungsadsorpiion),
z.B. Al(OH)3 + MeX, —.Al(OH)zx + Me({OH)X

Nur i1n den seltensten Fallen laBt sich die Adsorption eines gelcsten Stof=
fes einem Mechanismus allein zuordnen. Haufig i1st 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 fiuhren, nichts aus und bezeichnen den Vorgang

allgemein als Aasorption.



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 Metalloxid/

Wasser und Schwerlosliche 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 orgenische Austauscher (12,17,67). Ge=
genuber einigen Ionen zeigen sie z.T., stark ausgepragte Selektivitaten (52).
Aufgrund dieser Vorziige wurden anorganische Ionenaustauscher auf einigen
Gebieten, wie z.B. der Trennung von Spaltproduktgemischen, erfolgreich

eingesetzt (94).

Das Verhalten von schwerloslichen Aquoxiden als anorganische Ionenaustau-
scher wurde von Kraus und Mitarbeitern (52), Amphlett und Mitarbeitern (5)

und Merz (64) an den Aguoxiden von Zr, Tr, Sn und Th gezeigt.

Fallt man ein Agquoxid aus wassriger Losung, 50 entsteht ein kondensiertes
Netzwerk, in dem die einzelnen Metallkationen von Sauerstoff, Hydroxyle~
gruppen und Wassermolekilen umgeben sind. Im Idealfall sollten die Ligan-
den so angeordnet sein, daB das Zentralatom ladungsmaBig und koordanativ
gesattigt 1st. Diese Bedingung ist nur fur einen bestimmten pH-Wert erw
fullt. Dieser pH-Wert 1st abhangig vom Zentralatom - er liegt um so hoher,
je starker basisch das Oxid ist ( s. Tab. 1.8. ) - und wird be: ein~ und
demselben Aquoxid durch die Art der Herstellung beeinflu8t (81,82). Im
allgemeinen ward er als isoelektrischer Punkt (IEP), zuweilen auch als
1soionischer Punkt (52) oder Nullpunkt der Beladung (zero point of charge =
zpe) (72,73) bezeichnet.

Wird das Aquoxid bei einer pH-VWert gebildet, der kleiner als der IEP 1st,
so wird die Oberflachs positiv geladen. Ist der pH-Wert grofBer als der IEP,
so wird die Oberflache negativ geladen. Auch durch Einbringen eines festen

Aquoxides 1n eine Losung wira dae Oberflachenladung entsprechend dem pH~
Wert ausgebildet.

Nach den Vorstellungen von Kraus und Mitarbeitern (52) reagieren bei pH< IEP
+ .
H ~Ionen mit OH-Gruppen des Festkorpers unter Bildung von Wasser, das an

der Oberflache verbleibi. Salmon (78) formuliert diesen Vorgang folgender~
mafens

Me-0-H + H ——= Me-OHz* (1)



Tabelle 1.a.
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Isoelektrische Punkte verschiedener Aquoxide

T
¢rundsub- Herstellung und Trock- IEP Bestimmung Literatur
stanz nungstemperatur
| WO, | GPr 0,43 EPh } 96
[
— i I 7
Sn0, l GPr 4,5 | EPn ; 42
‘ | GPr, 850 °z, 2n 5,5 |
g : Nat, 120 °C 7,3 | ;
] ! GPr I 4,8 E Ads ] 52
? T T ‘ i
: 710, i GPr [ €0 EPh 42
‘ ! | :
. | 6Pr,1000 °c, zh S |
‘ ? Nat, 120 °c | 4,8 | |
| ' i ? +—
, ! | !
L Zx0, f Nat L4 i =es 95
} i gPr [ 6,7 | ads S w2
| : ‘ ’
! y-4100H ; 6Pr, 245 °C ? 8,8 |, EPn | 81
! i )
; ; &Pr, 265 °C | Ta6 :
% i ePr, 275 %¢ L6 | :
; a_nl(OF)BZ sPr, 345 °C P, é i :
, i ‘ : ; i
Popend{0H) ePr, 330 °C } 7,5 | | |
! ol ° '
! | GPr, 360 5.4 |
a0 Nat,1000 °C, 2n L8 . EPh C 42
' | GPr | 6,94 ' EPh ! 2
] i H i
; | Nat 9,45 | str |65
] \ i T{
| Ty 5. Tabelle T.1.a. | i
| .
f |
Cr203 | GPr 7,03 £ EPh a1
GPr : Gefalltes Praparat EPh : Elektrophorese
Nat : Naturliches Praparat EQs : Elektroosmose
Str : Strémungspotentialmessung

Adsorption von potentzalbe-

stimmenden Ionen
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Dabei wird nichts daruber ausgesagt, ob die positive Ladung dem Zentral=

atom oder dem Ligancen zugeordnet ist.

Fur pH> IEP findet dagegen eine Reaktion der Hydroxylgruppen des Fest~
kdrpers mit OH -Ionen der Losung statt, wodurch eine negative Oberflachen-
ladung gebildet wird. In Analogie zur Gleichung (1) laBt sich der Vorgang

wie folgt formulieren:

Me=O-H + OH — = Me-0" + H,0 (2)

Die durch die Reaktionmen (1) und (2) ausgebildeten Oberflachenladungen
werden kompensiert durch entsprechend geladene Gegenionen, die durch an-

dere Ionen gleichen Vorzeichens ausgetauscht werden konnen,

Daher konnen Aquoxide als Anionenaustauscher fur pH << IEP, als Kationen-
austauscher fur pH > IEP wirken. Der isoelektrische Punkt selbst 1st da-
durch gekennzeichnet, daB ber diesem pH-Wert keine ionenaustauschenden
Eigenschaften vorliegen oder daB die Substanz in gleichem MaBe als Kat-
ionen~ oder Anionenaustauscher wirkt und damit eine Ionenpaaradsorption
moglich ist (34,52,78,97).

2. Bisherige Untersuchungen uber den Jonenaustausch am Eisenhydroxid

In neuerer Zeit werden auch Eisenhydroxidpraparaten ionenaustauschende
Eigenschaften zugeschrieben (59}, die durch eine positive bzw. negative

Aufladung der Oberflache bedingt sind.

Wahrend fruher die Anlagerung von Ionen , wie Fe5+, FeO+ als Ursache der
Oberflachenladung angesehen wurde (25, 54), betrachtet man heute die Ad-
sorption bzw. Desorption von H*- bzw. OH -Tonen als potentialbestimmenden

Vorgang.

Johansen und Buchanan (42) nehmen am Eisenhydroxid in Analogie zu anderen

Aquoxiden (70,71) eine Oberflachendissoziation der Hydroxylgruppen gemad:
>Fe-0-HE + H'C1™ — Petol™ & B,0 ( fur pH < IEP) (1a)
>Fe-0-H + Na O™ ——== Fe0 Na’ - H,0 ( fur pE > IEP) (2a)

an. Es entstehen Oberflachenverbindungen, die wegen ihres Salzcharakters
starker dissoziiert sind als die urcprunglichen Hydroxylgruppen; die Ober~
flache erhalt dadurch eine positive bzw. negative Ladung, der entsprechen-

de Gegenionen in einer Doppelschicht zugeordnet sind.
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Parks und de Bruyn (73) formulieren den Vorgang, der zur Ausbildung einer

positiven Aufladung der Oberflache fuhrt, als Adsorption von #*Ionen:
>Fe=0-H + H'C1™ ——e Fe-OH, "1 (fur pf << IEP) (1b)

Fur die Ausbilidung der negativen Oberflache wird der Mechanismus nach

(2a) angenommen.,

Die Anlagerung von Jonen aus der Lésung an Eisenhydroxid kann dabei durch
die Tendenz der Oberflachenatome erklart werden, 1hre maximale Koordina-
tionszahl zu erreichen. Sauerstoffatome werden koordinativ abgesattiigt
durch Anlagerung eines Protons, Eisenatome durch Anlagerung von OH .Ionen
oder Wassermoleklilen., Analytisch kann zwischen diesen beiden Reaktions~

méglichkeiten nach (1a) und (1b) nicht unterschieden werden.

Aufgrund analytischer Verfahren schreiben auch andere Autoren in neuerer
Zeit dem Eisenhydroxid ionenaustauschende Eigenschaften zu, wahrend in den
alteren Arbeiten die Versuche im Hinblick auf eine physikalische Adsorp-
tion oder Chemisorption diskutiert wurden. Diese Arbeiten enthalten Jedocﬁ
haufig Ergebrisse, welche die Bedeutung der OH-Gruppen fur das Verhalten
von Jonen am Eisenhydroxid zeigen.

nen Ionen, wie z.B. 2125y (ThB) und B1(TnC) (19), Cobalt (58), Barium

(57), Oxalat (98), Phosphat (6,18,44), Sulfat (56,98) beobachtet. Dey una

212

Ghosh (22) untersuchten die Adsorption verschiedener Ioner in alkalischer,
neutraler und saurer Losung. Sie fanden bevorzugte Kationenadsorption im
alkalischen Bereich, bevorzugte Anionenadsorption im sauren Bereich. Die
Ergebnisse werden erklart durch den EinfluB des pH-Wertes auf die Auf-
nahme- bzw, Abgabefahigkeit des Eisenhydroxids fur H -Ionen. Ahnlich fan-
den Ishibashi und Mitarbeiter (38) bei der Mitfallung von Spaltprodukten,
daB Kationen beir hohem pH-Wert mitfallen, Anionen und Ru dagegen bei nie-
dragem pH-Wert. Auch Puschkarev (76) untersuchie die Anlagerang von Radio-
137

nukliden an Eisenhydroxid und beobachtete, da3 Cs 1m Gebiet 2<pH< 10

praktlzch nicht angelagert wird, wahrend die Maximalwerte der Adsorption
.10 ) 1 . q
fur Ru bei pH = 6,0, fur 44Ce ber pH = 6,5 und fur 8’Sr te1 pH = 9,0

gefunden wurden.

Die Bedeutung der OH-Gruppen fur den Fixierungsvorgang folgt auch aus der
der adsorbierten Mengen beobachteten Sen (84) fur Arsenit, Stollenwerck
und v. Wrangel (89) fur Phosphat beim Altern des Eisenhydroxids. Die

Phosphatfixierung nimmt mit zunehmender Gluhtemperatur ab (87) und wird
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gleich Null, wenn Eisenhydroxid bis zur WeiBglut erhitzi wird.(43).

Kurbatov und Mitarbeiter (59) betrachtem Eisenhydroxid als Ionenaustau-
scher, da sie die Adsorption von Sr, Ba, Ra und Co~Ionen mit dem Massen-
wirkungsgesetz erklaren koénnen. Kolarik und Kourim (51) untersuchten den
gegenseltigen Austausch von H+- und Y(III)—Ionen 1m Eisenhydroxidnieder-
schlag und interpretierten das Austauschgleichgewicht ebenfalls mit Hilfe
des MWG. Dieselben Autoren (50) konnten nachweisen, daB Sr durch Austausch
gegen H+-Ionen am Eisenhydroxid gebunden wird und daB8 die Sr-Ionen durch
Ammoniumionen desorbiert werden konnen. Die Anlagerung von Sr durch Aus-
tausch gegen H+-Ionen wird auch von Egorov und Mitarbeitern (23) beschrie=
ben. Die Reaktionen von Eisenhydroxid mit Fhosphat, Molybdat und Citrat
sehen Johansen und Buchanan (41) aufgrund von Strbmungspotentialmessungen

als einen Ionenaustausch an,

Die Anlagerung von Chlorid an Eisenhydroxidsol wurde von einigen Autoren
beobachtet {62,79,100), jedoch erst Yadava und Chatterji (101) beobachte~
ten eine Preigabe des gebundenen Chlorids durch Zusatz von KJO}’KZSO4 und
K-Citrat, 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 eine Zusammenstellung

der moglichen Primarreaktionen.

S Ezoblemstellung

In der Literatur sind eine Reihe von Arbeiten bekannt geworden, in denen
Trennungen von Ionen mit Eisenhydroxid beschrieben wurden. Daneben wird
besonders in der Radiochemie Eisenhydroxid seit langem fur Reinigungs~

fallungen angewendet. Bei vielen Arbeiten standen Jedoch rein praktische

Erwagungen im Vordergrund und uber Reaktionsmechanismen wurde nur wenig
ausgesagt,

Mit Hilfe physikalischer und chemischer Methoden konmnten einige Autoren
zeigen, daB am Eisenhydroxid ein Ionenaustausch moglich ist; direkte Nach~

weise gemaB der Definition wurden jJedoch nur in Einzelfallen gefihrt (101,102).

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

suche eine kritische Prufung des Ionenaustausches am Eisenhydroxid durch-

gefuhrt werden, Fur die Untersuchung waren einwertige Anionen (z.B. Chlo=
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rid, Nitrat, Jodad, Pertechnetat) und mehrwertige Anionen (z.B. Molybdat,
Tellurat, Tellurit, Phosphat), die schwerlosliche Salze mit Fe(III) bil-

den, vorgesehen.

Um Aussagen uber die Art der Wechselwirkungen zwischen Eisenhydroxid und
Anionen in Losung zu machen, war es zunichst notwendig, durch einige Vor-
versuche die Bedingungen zu ermitteln, unter denen eine optimale Anlage-
rung der Anionen erfolgt. Dazu waren Untersuchungen als Funktion einiger
Parameter (pH-Wert, Zeit, Temperatur, Konzentration und Anwesenheit von
Losungspartnern) erforderlich. Zu diesem Zweck sollten vorwiegend Schut-
telversuche (batch-Versuche) durchgefuhrt werden, da hierbei eine Gleiche
gewichtseinstellung erreicht werden kann, Die Ergebnisse sollten auch schon
Hinweise auf die Art des Verhaltens der Anionen gegenuber Eisenhydroxid

geben.

Direkte Nachweise fur Jonenaustauschvorgange bzw. Cegenbewelse sollten
schlieBlich durch Austauschversuche und quantitative Untersuchungen der

Fixierungsvorgange erbracht werden.

Neben den Fragen iiber den Mechanismus der Fixierung von Anionen an Eisen=-
hydrox1d'sollten aufgrund der erhaltenen Ergebnisse Trennvorschriften fiir
Te/J und Mo/Tc angegeben werden konnen. Fur medizinische Zwecke 1st es

z,B. 1nteressant, 132J von seinem Mutternuklid 152Te schnell und einfach

abzutrennen (88),

Zur Durchfuhrung der vorgesehenen Versuche 1st die Anwendung radioaktiver

Indikatoren besonders zweckmaBig:

1. Eine einfache und scnhnelle Arbeatsmethodik 1st fur die Ver-

suche Voraussetzung.

2. Mit HEilfe der Radionuklide kdnnen selbst kleinste Konzenira-

tionen noch sicher gemessen werden.

3 Austauschversuche sind fur eindeutige Aussagen erforderlich.

Sie lassen sich nur mit Radioindikatoren durchfihrene



II. Experimenteller Teil

Fur die Herstellung von Eisenhydroxidpraparaten sind folgende Wege moglich:

a. CEisenhydroxid wird aus Fe(III)-salz-Lésungen durch Zusatz

von Lauge gefallt. Es entsteht ein plastisches Gel.

be. Festes Fe{iII)-salz wird in vine Lauge eingetragen. Es ent~

stehen sprode Pseudomorprosen, deren Habitus durch die Kri=-

stallfcerm des Ausrangsproduktes gegeben ist,

gebildet wird, Durch Kondensatiion entstehen hieraus nunermole=

N

-

ulare Produkte mit weniger OH-Gruppen. Diese Kondensation scnrestet durch
Alterung oder Erhitzen uber wasserarmere Zwischenprodukte fort, bis wasser-
frezes a-FeZOZ vorliegt. Nach Glemser xst deshalb Eisenhydroxid als ein
”Kondenslerte; Hydroxid" zu bezeichnen (27). Die Existenz von CH-Gruppen

in gefalltem sowie in gefalltem und gegluhtem Eisenaydroxid konnte von

Glemser und Rieck (28) durcn Ultrarotabserrtionsmessungen gezelgt werden.

Be1 den Reaktionen nach a. und b. erhalt man Praparate der gleichen che~
mischen Zusammensetzung., Die Beschaffenheit des Endproduktes nach b. wird
durch Art und KristallgroBe les eingecetziten Eisensalzos und durch die
Konzentration und Art der Lauge bestimmt, Durch Umseizune von wasserfreiem
Fe(III)—sulfat mit etwa 6 %1.2m Ammoniak erhalt man besonders stabile,
scharfe Pseudomcrpnosen. Die Reakiion erfclgt uber einen 5042_/0H_—Aus—
tausch, dem sich Aggregationsvorgange anschliefen. Die Eisenatome behal-
ten dabel 1hre Lage nicht genau bei, sie werden durch Sekundarvorgange um
200 bis 600 & verschoben (60); die pseudokristalline Substanz 1st daner
rontgenamorph. Beim Erhitzen erhalt man ungestbrtes, kristallisiertes
a_FGZOB'
Dieses "pseudomorphe Eisenhydroxid" bietet zegen.ber gefalltem Eisenhy-
droxid einige Vorteile, so daR sclche Praparate in dieser Arbeit verwen=

det wurden:

1. Derartige Praparate sind in Trennsazulen vorzuziehen. Die Korne
grofe der Substanz laBit sich in einfacher Weise reproduzieren.
Durch die GroBe ihrer Teilchen wird eine hohere DurchfluB-

geschwindigkeit erreicht als bei gefalltem Eisenhydroxid.
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2 Zur Herstellung eines pseudomorphen Eisennydroxids sind we=-
niger Schritte erforderlich als fur gefallte Praparate mit

vergleichbaren chromatografischen Eigenschaften (45).

3a Der Verteilungszustand innernalb der FPseudomorrhosen andert

sich bel Raumtempersiur nur langsam (46).

4. Der Wassergehalt des pseudomorphen Eisenhydroxids la8t sicn

innerhalb bestimmter Grenzen reversibel einstellen (48).

5. Durch die Art der Herstellung der Praparate und der Versuchse
ausfunrung war ein Festhalten von Elektrolyten durch Mitfale

lung ausgeschlossen,

4ot Herqt@’luni des pseucomorphen Eisenn X§£?§%§§(11>

R e el i R R I )

Die Herstellung erfolgt in zwel Teilschritten:

4>5

p.a. wurden in einen Kjeldanlkolcern gegeben, 50 ml Was-

1. Herstellung von FeQ(SO

50 g FeSO4

ser und 50 ml H2$O conc. zugesetzt. Das Gemisch wurde dann 2 nh zum
Sieden erhitzt (etws 320 °C). Nach dem Erkalten wurde die Schwefelw
saure sbdekarilert und das wasserfreie Fe{III)-sulfat mit Methanol
saurefrei gewaschen. Nach Trocxnen mit Atner wurde es uber Phose

phorpentoxid aufbewahrt.
2. Umsetzung zum pseudomorpnen Elsennycroxid

Je 35 g des wasserfreren Fe(IlI'-sulfates wurden in i,0 1 6 %age
Ammoniaxlosung eingeruhrt., Die Umwetzun, fand stets in einer Zeit
von zwel Stunden statt. Anschliedend wurde abdekantiert und mat
Wasser gewaschen, bis Wascnwasser und 2odenkorper sulfatfreir waren.
Das Praparat wurde fur Schuttelversuche mit Aceton unid Ather ge-

trocknet bzw. fur Saulenversucnc unter Wasser aufbewahrt.

5. Ar081tsmethou1k

Die verwendeten Chemikalien waren vom Reilnheitsgrad p.a. oder reinst.

Beim Ansetzen der Losungen wurde nach Moglichkeit ein Zusatz von puffern-
den Substanzen vermieden, da Eisennydroxid durch zahlreiche Pufferlosungen

gelost wird. Die Vorgange sind ohne Pufferzusatz einfacher zu verfolgen.
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Die fiir die Untersuchung interessierenden Zerfallsdaten der verwendeten
Radionuklide wurden der einschlagigen Literatur (69,83) entnommen und

sind im Anhang Tabelle V.a. zusammengestelli.

Die Aktivititsmessungen erfolgten mit Fliisgigkeitsz&Zhlrohren vom Typ
FHZ 44, Durchflufzahlrohren vom Typ FHZ 45, MethandurchfluBzéhlrohren
vom Typ FE 407 und Bohrloch-Szintillationssonden (NaJ (?1) - 30 x 20 mm)

in Verbindung mit MeBgeraten der Firma Prieseke und Hoepfner.

Die pH~Messungen wurden mit Elektroden der Firmen Ingold (Glaselektrode
Typ 201, Kalomelelektrode Typ %03) bzw. Schott u. Gen. (Einstabkette

Typ HA, Mikroeinstabkette Typ U) in Verbindung mit MeBgeraten der Firmen
Knick (Typ pE 26, pH 35) und Radiometer {(Typ pHM 22) durchgefiihrt.

Fiir die kolorimetrischen Eisenbestimmungen stand ein Zeiss-Spektralphoto-

meter Typ PMQ II zur Verfiigung.

Um die Versuchsergebnisse in einfacher Weise miteinander vergleichen zu
konnen, wurden einheitliche Versuchsbedingungen festgelegt; Abweichungen

werden besonders erwdhnt.
5ete Arbeitsmethodik bei baich-Versuchen

Zur Bestimmung der Verteilung von Ionen zwischen einem Festkorper und einer
Losung muB bei Schuttelversuchen ein Verhaltnis Festkérper/Lbsungsvolumen

festgelegt werden, um vergleichbare Werte zu erhalten.

Bei diesen Versuchen wurden stets 25 ml einer Lbsung, die das 1nteressie=-
rende Ion mit radioaktivem Indikator enthielt, mit 50 mg pseudomorphem
Eisenhydroxid bekannten Glithverlustes geschiittelt. Nach der gewahlten
Schiitteldauer wurde uber eine Hahnsche Nutsche abgesaugt und mit einer
indifferenten Losung (Losung desselben pH-Wertes, Wasser bzw. Aceton)
nachgewaschen, Das Eisenhydroxid wurde dann in 5 ml HCl conc. gelost undg
m1t Wasser auf 25 ml aufgef{illt. In einem Flussigkeitszahlrohr wurden die
Aktivitdten in der Ausgangslosung (Ao), im Filtrat (AFi) und im aufgelos-
ten Eisenhydroxid (AEH) bestimmt. Der am Eisenhydroxid verbliebene Anteil
der Ausgangslosung des indizierten Ions ergab sich dann nach:

Ao N AFl AEH

der
A ¢ 2
° BE * A3

Eine Dichtekorrektur fur die Messung der "Eisenhydroxidphase"

erwies siach
in keinem Falle als notwendig.
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5e24 Arbeltsmethodlk bel Saulenversuchen

In Rohre aus Pyrexglas (Innendurchmesser 11 = 13 mm) wurde pseudomorphes
Eisenhydroxid eingeschlammt. Die Saulen wurden mit Lésungen bestimmten
pH-Wertes und bestimmter Elektrolytikonzentration gewaschen, bis der pH~

Wert der ablaufenden Losung dem der aufgegebenen Losung entsprach.

Es wurde dann eine L3sung moglichst kleinen Volumens, die das interessie-
rende Radionuklid - mit oder ohne 1sotopen Trager- enthielt, auf die Sdu=
le aufgegeben. Der pH-Wert der indizierten Losung entsprach moglichst ge-

nau dem pH-Wert der Sdule.

AnschlieBend wurde die Sdule mit der Transportlosung weiter gewaschen und
das Eluat in Fraktionen gesammelt. Aliquote Teile der Fraktionen wurden

im Bohrloch-Szintillationszghler gemessen.

5¢3e Arbeltsmethodlk bel Auswaschversuchen

Je 50 mg Eisenhydroxid bekannten Glithverlustes wurden mit 25 ml einer Lo-
sung, die ein radioaktiv markiertes Ion enthielt, unter optimalen Bedin~
gungen {pHE-Wert, Zeit, Konzentration) geschiittelt. Nach der erforderlichen
Schiittelzeit wurde uber einen Schnellauftrichter abfiltriert und mit Ace=-
ton nachgespiilt. AnschlieBend wurde das trockene, beladene Eisenhydroxid
mit Losungen bestimmten pH-Wertes und bestimmter Elektrolytkonzentration
in 25 ml-Fraktionen gewaschen. Vom Eluat wurde jeweils ein aliguoter Teal

im Fliissigkeitszahlrohr gemessen.

6. Charakterlslerung des Eisenhydroxids

Die Anwendbarkeit des pseudomorphen Eisenhydroxids fur Trennungen ist ohne
Schadigung nur im Bereich 2,5« pH« 11 moglich. Bei pH< 2,5 wird Eisenhy~
droxid gelost, bei pH>11 beobachtet man bei ldngeren Kontaktzeiten Pep~
tisation. Nach kurzer Behandlung mit Losungen hoheren pH-Wertes und Aus-
waschen mit Wasser kann die Substanz jedoch erneut eingesetzt werden (45).
Gegenuber gesdttigten Losungen von NaCl, NaJ, LiCl, NaZSOA, NaQHPO 1st

Eisenhydroxid selbst bei langen Kontaktzeiten bestandig (86).

Zur Beschreibung von Eisenhydroxidpraparaten wird haufig der Gluhverlust
(im folgenden als GV abgekurzt) angegeben; er macht nur eine Aussage uber

die Menge des enthaltenen Wassers, jedoch nicht uber die Art der Bindung
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an der Gerustsubstanz {chemisch gebundenes und/oder bewegliches Wasser).
Der Gluhverlust der in dieser Arbeit verwendeten Praparate lag zwischen
15 und 22 %, das entspricht 1,6 bis 2.5 Mole H20/Mol FeZOB' Der beobach-
tete Glunverlust wird in allen Fallen angegeben, da mit abnehmendem Gliuh-

verlust auch die Zahl der angelagerten Anionen pro g FeZO3 abnimmt

(43,84,87,89).

6.1, Be§t}m@u§g_d§s_1§oglgk§r}sghgn_?gngtgs

Der 1soelektrische Punkt von Eiscenhydroxid- und Eisenoxidpraparaten wurde
von zahlreichen Autoren mit H:ilfe physikalischer und chemischer Methoden
bestimmt (Tab. 6.1.a.). Die Bedeutung des isoelektrischen Punktes (IEF)
fur den Ionenaustausch am Eisenhydroxid wurde jedoch erst in neueren Ar-

beiten erkannt.
Zur Bestimmung des IZF beim pseudomorphen Eisenhydroxid wurcen - dasorp-
tionemeasungen benutzt,
6.1.1, DBestimmung des isoclektrischen Punktes durch batch-Versuche

s ecsevsoemeesearosasassteseterenctaaceneae neaaaneoenan ..
Wie 1n Abschnitt 1. gezeigt wurde, findet am 1soelektriscnen Punkt der
Ubergang von einer positlv 2zu einer negativ gelacenen Oberflacne statt.
Nimmt man mit Parks und de Bruyn (73) die Adsorption bzw. Desorption von

+
H ~Ionen als potentialbestimmenden Vorgang an, so gibt es fur die ladungse

verteilung an der Oberflache zwei Meglichkexten, die sice

5

experimentelil

nicrt untverschziden lassen:
. . +
a. Es findet keine Adsorrtion oder Desorption von H -Ionen statt.

. - + . . N
b. Die gleicne Zahl H ~Ionen werden adsorbiert, wic an anderer

Steile der Gerustsubstanz desorbiert werden,

Schattelt man 2in Eisenhydroxidpraparat mit einer ungepufferten Losung,
die seinem 1soelextrischen Punkt entspricht, so sollte keine pH-Verdnde~
rung stattfinden, wahrend in Jzdem anderen Falle exine pH~Verschiebung in
Ricrtung auf den IEP zu beobachten seir muB. Tragt man als Ergebnis einer
solcnen Versuchsreihe die pH-Werte der Losung vor dem Schitteln (PHanf)
gegen die entsprechenden pl-Werte nach dem Schutteln auf (pHend), S0 er-
halt man den isoelektrischen Punkt durch den Schnitt der erhaltenen Kurve
mit pH

anf = pHend' In einem recrtwinkligen, kartesischen Koordinatensystem

ist dies bei gleicher, linearer Achsenteilung dae 450-Lin1e.
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-13 =

Isoelektrische Punkte von Eisenhydroxid und

Eisenoxidpraparaten

Praparat Herstellung Bestim=- IEP Litera=-
nung tur
Sol Hydrolyse von gec1%. Dialyse des EPh 8,6 32
Nd. 54 bexr 90 C -
Sol
(a-FeZOB) aus FeCl, 6 H,0 mit NHAOH, o EPh 8,3 93
Nd. mit Wassef ber 1509160 °C im
Autoklaven erhitzt.
Fallung nit NH4OH aus FeNH4(504)2-Lsg EPh 8,0 A2
dgl., bei 850°C, 2h getrocknet EPh 6,5
Naturl. bei 120 °c getrocknet EPh 6,7 42
cx—FeZO5 Hydrolyse von Fe(NO}) ber 105 OC' Ads. 8,5 2,72
184 3 | NS KiO, 73
Sed 9,1 72
oa-Fe00H aus Fe(HCO )2-Lsg. mit versch. EPh 5,0 82
Methoden. ;rap. direkt verwen- bis
det od. nach Trocknung bei 752
60 und 100°C
y~FeQO0H aus FeS0,~Lsg., bei versch., Ver- EPh 543 82
dhnnungeé. Prap. direkt verwendeto bisg
od. nach Trocknung bei 60 und 100 C T3
EH ps durch Eintragen von Fe(NO_). in EPh 82
3,5 o NE,OH 573
direk! vérwendet 8,5
Trocknung bvei 60 g 6,0
Trocknung bei 100 C 4,3
Fallung EPh Ty 77
EH ps s, Kap. 5.2. Ads, T4 vorlie-
NS NaCl bis gende
NaNO} Ty2 Arbeit
EH ps : Pseudomorphes Eisenhydroxid
Na s Niederschlag
EPh : Elektrophorese
Ads s Adsorption von potentialbestimmenden Jonen
NS : Neutralsalz
Sed : Sedimentationsgeschwindigkeit
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Der IEP wurde nach diesem Verfahren mit Losungen, deren Neutralsalzkonzen-

tration 0,2 m NaNO3 baw. 1070 m NaCl betrug bestimmt:

Je 25 ml von Lésungen mit verschiedenem pH-Wert, aber gleicher
Ionenstarke, wurden mit 50 mg Eisenhydroxid (GV = 18 %) auf

einer Schuttelmaschine 30 Min. geschuttelt. Nach dem Abfiltrieren
wurde "PHend" der Losungen gemessen. Um Fehler durch Adsorption

von HY-Ionen an den Glaswanden und den EinfluB8 der Atmosphare (COZ)
auszuschalten, wurden in allen Fdllen Blindversuche durchgefiihrt.
Als ”pHanf

diesen Blindversuchen eingesetzt.

" wgurde der pH-Wert der Losungen nach dem Schiitteln bei

Die erhaltenen Ergebnisse sind in den 4bh. 6.1.1.a. und 6.1.1.b. grafisch
dargestellt. Unabhdngig von der Neutralsalzkonzentration ergab sich in bei-
den Fallen IEP = 7,1 bis 7,2. Mit einem Praparat vom Gluhverlust 21 % wurs
de in einem entsprechenden Versuch mit Losungen ohne Neutralsalzzusatz

IEP = 7,1 gefunden.

6.1.2. Bestimmung des 1soelektrischen Punktes durch Saulenversuche

R R R I I N A R I I I A

Beam DurchflieBen von ungepufferten Losungen durch eine Eisenhydroxidsdule
kann man die Beobachtung machen, daB beachtliche Lbosungsvolumina durch die
Saule flieBen miissen, bis der pH-Wert der abflieBenden Losung dem der auf-
gegebenen Losung gleich ist. Gibt man auf eine Eisenhydroxidsdule eine Lo-
sung mit pHE IEP auf, so wird der pH-Wert im Eluat in Richtung auf den IEP
verschoben, wexl H+-Ionen adscrbiert bzw., desorbiert werden. Die Adsorpw
tion bzw. Desorption von H+—Ionen 1st Jedoch nur solange moglich, bis der
IEP erreicht i1st. Bei weiterem Durchlauf wird schlieBlich im Eluat der

pH-Wert der aufgegebenen Lésung erreicht,
Durch Aufnahme solcher "pH-Kurven" kann der IEP bestimmt werden:

500 mg Eisenhydroxid (GV = 18 %) wurden mit destilliertem Wasser
(pH~5,5) 1n ein kleines Saulenrohr eingeschlammt und anschlieBend
mit a.) 0,2 m NaNO, (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. 6,1.2.8. und b, sind die gemessenen pH-Werte in Abhangigkeit
von der durchgeflossenen Losungsmenge aufgetragen., Bei saurer Aufgabelo-

sung (Abb.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-
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trug der pH-Wert der abflieBenden Lssung pH = 7,05. Bei alkalischer
Aufgabelosung (Abb. 6.1.2.b.) wird der IEP durch den Wendepunkt der
Kurve angezeigt. Die Kurvenform ist dadurch bedingt, dag die Saule
vor dem Versuch unter dest. Wasser (pH ~v5,5) stand, der IEP also aus

saurem Gebiet erreicht wurde.

IEP=T7,12

7 o=

8 [ I

!
pH { 1 !

(8)]
|

w

TEP=7,25 | o — — — m — = — — |~ g0=0"

10 20 30

b) 0,2m NaCl, pH = 12 _—
ml Eluat

Abb. 6.7.2.a. und b. Bestimmung des 1soelektrischen Punktes durch

Saulenversuche
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trationskurve des pseucomorphern kisenhydroxids
e AT AT e e T e T e . LRl R R e R i i et e e i )

teug-ners wird durcn die Zanl der austausch-

Sie .st abhangig von der Art un¢ Konzentra-
11on der Gegenionen und vor pH-Wert der Losung und berucksichiigt nicht

eine mo.-liche Salzaufnahme curch Ionenpaaradsorrtion.
Das zisenhydroxid wira nach dem Mechanismus von Parks und de Bruyn

N B - L+ i - N --
{vgl. Atsechnitt Z.) durch Adsorpilon von H -Tonen uni 3egenionen {(z.%. Ci7)

N N .+ .
zum Anionensustauscrer tzw, durch Abgate von H -Ionern und Ersatz durch

3

Kationer. (z.2. No ) zur Katiomenausiaascner. wnydroxia liegt dann
+ o= - P 1

bzw, Na -Form ver. Die Hapazitat des Eisenhydroxids kann man

N . - . 0 . -

bestimmen, inder man 41s apscrbrerten H -lomen (dic den austauschfahigen

-

. . s N
Cnloridionen entsprechen) bzw. die desorbierten E -Ionen {dze den aus-

getaaschien Watiriumionen entsprechen) bestimmt.

Zu diesem Zweck wird eine gewogene Menge Eisenhydroxid mat Losungen kon-

stanter Gesamtionens.arke, aber unterschiedlichen pH-Weries bis zur Gieich-

gewichtseinstellung geschuttelt. Aus den gemessenen pE-Verschiebungen er-
. B ) . ot
£1bt sich die Zahl der adsorbierten bzw. desorbtierten H -Ionen/ g Pe.0

273

AN R . PN +
und damat die Zahl an austauscnfahigen T1 ‘tzw, Na -Ionen,

0,8

T

Kapazitat
mval/gFe()

02 I I

pH

end
Abb. 6.2.a. Titrationskurve des pseudomorphen Eisenhydroxids

b'd ‘10_5 m NaCl o 0,2 m NaCl
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Ein entsprechender Versuch wurde bereits in Abschnitt 6.1.1. zur Bestim-
mung des IEP beschrieben. Durch Umrechnung der MeBwerte aus den Abb. 6.1.1.a.
und b. ergab sich die Abb. 6.2.a.. Dabei 1st die Kapazitat in Abhangigkeit
von pHend aufgetragen. Man erkennt, daB bei ‘|O-3 m NaCl die Sattigungska-
pazitat noch nicht erreicht ist. Die fur das pseudomorphe Eisenhydroxid
gefundenen Kapazitaten liegen in der gleichen Grofenordnung wie be1l an=-

deren Aquoxiden (52).

Te Das Verhalten von Chlorid gegenuber Eisenhydroxid

Fiir alle weiteren Versuche war es wichtig, das Vernalten von Chlorid und
Nitrat gegeniiber Eisenhydroxid zu kennen, da diese Anionen be:r der pH-

Wert-Einstellung zu den mexsten Ldosungen zugegeben werden mussen.

Aus den Titrationskurven (s.Abb. 6.2.2.) ergibt sich schon die pH-Abhan-
gigkert fur die Anlagerung von Chlorid und Nitrat an Eisenhydroxid; dabei
1st jedoch eine denkbare Ionenpaaradscrpiion nicht berucksichtigt. Die

Kurven zeigen, daB beide Ionen bexr niedrigen pH-Werten am starksten ange=-

lagert werden.

Far die folgenden Versuche war pHa = 3 zweckmaBig; eine starker saure

nf
Ausgangslosung ist unglhnstig, da szcn dann die Loslichkeit des Eisenhy-

droxids bemerkbar macht.

7.1, Untersuchungen iz batch-Versuch

e e e T = s e e g m e g g g

Zunachst wurde das Verhalten von Chlorid gegenuber Eisenhydroxid unter-
. 6

sucnt. Als radioaktiver Indikator wurde > Cl verwendet, das als HCI ve-

zogen wurde (spez. dktivitat : 689 pCi,g Cl;.

. N w7+ ol oA
In einer salzsauren,wasseriger Losung sind nur H', OH und Cl -Ionen ent-

halten, deren Konzentrationsveranderungen sich belm Schuttelversuch 1n

einfacner Welse verfoigen lacsen,

Te1.1. Zeitabhangigkeit der Anlagerung von Chlorid an Eisenhydroxad

A A N R N N R R R N R S,

N - kS
Die Versuche wurden mit 10™° m 50 (’601) nach der Vorschrift in Abschnatt

6.1. m1t Easenhydroxid vom Gliuhverlust GV = 15,3 % durchgefuhrt,
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Abb., 7.17.1.a. Zeitabnungigkeit der Anlagerung von Chlorid an Lasenhydroxzd

Das Ergebnis der Versucnreihe 1st i1n Abb. 7.%.7,.,a, Kurve I dargesteilt,
wobel auf cer Abszisse die Schuttelzeit + halbe Filtraticnszeit, auf der

Ordinate der Ausdruck

2 ) Ao - AE"
AO AO aufgetragen 1st.

fangsaktivitat in der Losung

[
5 E

tivitat am Exsenhydroxid
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Aus der Abbildung erkennt man, daB die Anlagerung von Chlorad an Eisen-
hydroxid sehr schnell erfolgt; schon nach wenigen Minuten wird der Gleiche-
gewicntszustand erreicht . Daher wurde bei allen folgenden Versuchen mit

Chlorid eine Schuttelzeit von 30 Min. eingehalten.

Die Halbwertszeit fur die Anlagerung von Chlorid an Eisenhydrox:id kann

man erhalten, wenn man Kurve I in Abb. 7.1.7.a. grafisch zerlegt:

Die Werte der Gleichgewichntskurve %A = 0,5 werden von der Kurve I abgezo-
gen. Die damit erhaltene Kurve IT ® kann man in einen langsam verlaufen-
den Vorgang und einen schnell verlaufenden Vorgang (Kurve III) mit der
Halbwertszexrt T1 = 22 sec. zerlegen. Die erhaltenen Werte werden im Zu-
sammenhang mit den Ergebnissen anderer Zeitabhangigkeiten im Abschnitt

12.6.2. diskutiert,

7.1.2., Anlagerung aus HCl-Losung

Sresseassesavseusnssces

Schuttelt man eine wassrige HCl-Losung mit Eisenhydroxid, so mu8 gleich=
zeitig mit der Anlagerung der Chloradionen sus Grunden der Elektroneutra-
litat eine equivalente Anzahl von H -Ionen angelagert oder eine entsprecnen-
de Menge an OH -Ionen an die Losung zbgegeben werden. Diese Ubereinstimmung

konnte durch folgenden Versuch gezeigt werden:

1072 @ EC1 (3601) wurde 3C Min. mit Eisenhydroxid (GV = 21,5 %)
geschuttelt. Die Chloradverteirlung ergab sich aus den Aktivitats-
messungen; die Zunahme der Losung an OH -Ilonen bzw. Abnahme an
H+~Ionen wurde a.) aus den pH-Werten vor und nach dem Schutteln,
b.) durch Titration der Ausgangslosungen und Falirate mit n/100
NaOH (Indikator Neutralrot/Methylenblau, Umschlag bei pH = 7,0)

bestimmt.
Als Mittelwerte aus drei Versuchen wurden erhalten:

Chloridabnahme aus ,
der Losung 4,9 + 10" %mMol/ml Losung

Zunahme der Losung an

OH ~Ionen oder Abnahme 541 & 1O~4mMol/m1 Losung
an H'~Ionen _A(pH-Werte)
6,0 + 10”7 mMol/ml Losung
(Titration)
Fe~-Konzentration in der <0,4 . 1074 mMol/ml Losung
Losung (kolorimetrische Bestimmung,

vgl. Abschnitt 12.0,)



- 21 -

7.1.3. Anizcgerung von Chlorid bei Gegenwart von Natriumionen
.

R R I L LR

Un zu prvfen, ob neben der Adsorption von HCl auck eine Neutralsalzadsorp-
N 24
tion stattfindet, wurden batch-Versuche mat Heutralsalz NaCl ( 4Na)

durchgefuhrt.

¥ine Lasung, die 2,5 . 1077 » NaCl wnd 1077 m N0y war, wurde mit
Eisennydroxid (GV = 21,6 j%) geschuttelt. Um Adscrptionseffekte am
Glas korrigieren zu konnen, wurden gleiciazeitlg unter denselben
Bedingungen EZlindproben ohne Eisenhydroxid gescnuttelt. Die wei-
tere Verarbeitung erfoigte genauso wie bel den FProben mit Eisenw
hydroxid.

Nach Abfiltrieren uber einen Scnneilauftricnter wurde mat 25 ml
1077

losung (AO), im Filtr

m HNO5 nachgewascner und die Aktivitaten 1n der Ausgangs-

( im nwasser (4 3
t *AFi)' im Waschwasse (nww) und in der

—~ @

“Eisenhydroxidphase" ) gemessen, Die 58 %-Standardabwelchun-

A
EH
gen <°6e) wurden pesiilmmi

BEs ergaben sich folzende Aktivitaten als Mittelwerte aus drei Versuchen:

mi1t BH onne EH
4 10 090 10 060
i 9 870 9 830
2 2 S . o= 1
AWW 602 025 Ube 15
by 75 257 g5 = 10

Aus diesen Verten kann man ersehen, dai das Waschwasser im Rahmen der MeS-
genauigkelt nur Reste der Ausgangslosung enifernt; am Eisenhydroxid sind
meximal nur 0,4 % des gesamten Na vervleben, Durch Titration wurde gefun-
den, daB an den gleicnen Proben 26 ¢ der Anxonen Chlorid und Nitrat aus
der Lcosung entfernt wurden. Die am Eisenrydroxid vertliebvens Menge Na 1st
zu vernachlassigen, der Anteil der Neutralszlzadsorrtion ist klein gegen-

uber der angelagerten Chloridmenge als HCl.

Dieser Effekt :st verst.ndlich, da in diesem pH-Gebiet Eisenhydroxid eine
positive Oberflachenladung tragt, di- die Annaherung von Kationen erschwert.
Das Resultat steht in Ubereinstimmung mit Ergebnissen von V.N. Krestinse
kaya (53), die die Beobachtuns machte, daf beim Koagulieren von positiv

geladener Hisenhydroxidsol «eine Kationen adsorbiert werden.



- 22 -

7.1.4. Anlagerung von Chlorid bei Gegenwart von Nitrat

e s ensatssunssssesscsastnssanssscsntirsnscsrens

Um den EinfluB von Nitrationen auf die Anlagerung von Chlorid zu unter-
suchen, wurde folgende Versuchsreihe durchgefuhrt:

36

Clemarkierte Chloridldsungen wurden mit HNO3 auf pH = 3 ein-
gestellt. Je 25 ml der Losungen unterschiedlacher Chloridkonzen-
trationen wurden 30 Min. mit 50 mg Eisenhydroxid (GV = 21,6 %)
geschittelt, M1t allen Proben wurden gleichzeitig Blandversuche

zur Bestimmung von pHanf durchgefuhrt.

Aus den pH-Werten vor und nach dem Schutteln wurde die Abnahme an H'-Ionen
in der Losung in mMol/ml berechnet. Die Ergebnisse und die Aktivitatsver=

tei1lungen (%) sind aus der Tab, 7.1.4.a. zu ersehen,

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

Gesamtionenstarke vor dem Versuch : 10—3m
Anfangs-pH-Wert : pHarf = 3,0 & 0,1 (Pur die Berechnungen wurde der je-
weils gemessene pH-Wert verwendet.)

Chloradkoenzen— Aktivitatsver-|{Chloridab= H'-Abnehme 1n Abnahme an
tration der Aus-{teilung nahme in der |der uosung c1” + NO in
gangslgsung (% am EH) Locung (mMol H'/m1) |der Losuag
(Mo1/1) (zMol C1l/ml) |pH-Messung (mMol/ml)
Akt.-Mess, Akt.-Mess.
- - -4 -
1074 o 59,3 4,1 . 107 L5608 . 107 | 5,65 . 1074
-4 ~ - - -
2 0t w 51,2 5,8 . 1072 | 5,43 . 1074 | 6,03 . 1074
49,6 1 .107% | 5,86 . 1074 | 7,54 . 1074
" - - -
4,1 .10 . 49,2 2,1 . 1074 5,43 . 1074 | 4,92 ., 1074
1070 @ 45,4 5,1 . 1074 | 5,72 . 1074 | 5,10 . 1074
49,1 4,4 . 1074 {5,120 1074 | 4,38 . 1074
Mittelwerte: 3,5 . 104 5,6 . 107¢

Ein Vergleich der Spalten 3 und 4 ergibt, daB die geforderte Elektroneu~
tralitat nicht erreicht wird, wenn man annimmt, daB die Anwesenheit von

Nitrat die Anlagerung von Chlorid nicht beeinfluBt.
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Die Abnahme an H'-Ionen in der Losung ist in allen Féllen etwa gleich
grod (s. Spalte 4), es missen also auch gleiche Mengen Anionen an das
Eisenhydroxid angelagert worden sein. Dabei fellt auf, daB die Aktivi-
tatsverteilungen (Spalte 2) um einen Mittelwert streuen. Dies laft den
SchluB zu, daB sicn Nitrat ebenso wie Chlorid verhalt. Die Aktivitdts-
verterlungen (Spalte 2) geben dann eine hussage iiber die Menge an Ni-
trat + Chlorid, die am Eisenhydroxid angelagert worden ist, Aus diesen
Werten und den Ausgangskonzentrationen an Chlorid + Nitrat (berechnet aus
PHanf> ergeben sich die Werte in Spalte 5. Die Mittelwerte der Spalten

4 bzw, 5 stimmen gut Uberein, Chlor:d und Nitrat verhalten sich dem Ei-

genhydroxid gegenuber gleicnh.

7.1.5. Konzentrationsabhangigkeit der Anlagerung von Chlorid und Ni-

PR T O e e I I R IR

trat an Eisenhydroxid

Cetsrersereacsensaene

Die Konzentrationsabhangigkeit wurde im Schuttelversuch mit Losungen vom
gleichen Ausgangs-pH-Wert (pH = 3) untersucht. Der Gluhveriust des Eisen-
hydroxide betrug GV = 21,6 %,

Das Ergebnis dieser Versuchsreihe 2st 1n Abb., 7.'.5.a. im dopreltloga~
rithmischen MaBstab dargestellt, wobei suf bearden Achsen Gleachgewichise
werte aufgetragen sind. Wegen des analogen Verhaltens veon Chlorzd und Ni-
trat muBte die Gesamtkonzentration bericksicntigt werden, Die Werte erga-
ben sich wie im vorigen Abtschnitt aus Aktavitsatsmessungen mit 36C1 uné ausg
den pH-Verschiebungen. Man erkennt auch hier eine gute Ubereinstimmung
zwischen den angelagerten H'=Ionen {berechnet aus den pH-Werten) und den

angelagerten Ionen Chlorid und Nitrat (bestimmt aus Axtivitaismessungen),

Die in der grafischen Darstellung erhaltene Gerade kann man mit Hilfe der
Freundlichschen Adsorptionsisothermen beschreiben; ein ahnliches Ergebnis
erhielten auch schon Lottermoser und Maffia (62) bei der Untersuchung der

Adsorption von Chloridionen an Eisenhydroxidsol.
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Abb, 7.1.5.a. Adsorptionsisotherme fur Chilorid und Nitrat

x mit Z7601 bestimmi o aus pH-Verschiebungen berechnet

7.2 Auswaschversuche

LR e A

Be1 gleichem Verhalten von Chlorid und Nitrat gegenuber nisonhydroxid
sollte es moglicn sein, angeliagertes Chlorid durcn mehrfacnes Auswascren
vollstandig durch Nitrat zu ersetzen. Der Austausch sollte um so scnneller

erfolgen, Je hcner die Nitratxonzentiration ist.

Die Durchfuhrung der Auswaschversuche erfolgte gemaB Abschnitt 5.3.

7+2.17. Abhangigkeirt vom DurchfluBvolumen

Sessssenssarsescsessses s e

2 . 10-4 m HC1 wurde mat HNO5 auf pH = 3 gebrackt. Eisenhydroxid
(GV = 21,6 %) wurde mit dieser Losung geschuttelt, abfiltriert,
rxt 25 ml Aceton getrocknet und dann fraktionswerse mit 25 ml
10-5’7 m HNO, gewaschen (dieser pH-Wert entsprach dem pH-Wert
nach den Bel;den). Die Nutzraten in der einzelnen Fraktionen

wurden bestimmt.

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

sich, daf Chlorid vollstandig durch Nitrat verdrangt werden kann.
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Abb. T.2.7.8a. Auswaschen von Chlorid mit 10-3’7 i HNO5 in Abhangigreit
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Avb. 7.2.2.a. Auswaschen von Chlor:d in Abhangigkeit von der Nitrat-

konzentration der Waschlosung ber pH = 3
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7.2.2., Abhdngigkeit von der Nitratkonzentration

s eetsetasscstsstes st uessesanter s rO oD

Vier Proben von Elsenhydroxid (cv = 21,6 %) wurden mit einer
2,5 « 10 -3 n NaCl (3 C1)-Ldsung in 10 -3 m HNO5 geschittelt. An-
schlieBend wurde abfiliriert, mit 25 ml Aceton getrocknet und
mit je 25 ml von Losungen verschiedener Nitratkonzentrationen

(alle pH = 3) gewaschen.

In Abb. 7.2.2.a. sind die ausgewaschenen Aktivitdtsanteile in Abhangig~
keit von der Nitratkonzentration der Weschldsung aufgetragen. Es zeigt
sich, daB Chlorid um so starker ausgewaschen wird, Je hoher die Nitrat-
konzentration ist. Messungen der pH-Werte vor und nach dem Waschen erga-
ben, daB die pH-Verschiebungen um so groBer waren, Je hoher die Nitrat-
konzentration war. Dieser Befund laBt sich dadruch deuten, daf bel hohem
Nitratgehalt der Waschlosung neben dem Austausch gegen Chlorid zusatz-

lich Natrat am Eisennydroxid angelagert waird.

Diese Versuche beweisen einen Ioncraustausch von Chloridionen mit Nitrat-
1onen am Eisenhydroxid, den auch schon Albrethsen (%) vermutete, ohne ihn

Jedoch nechzuweisen,

8. Das_Verhalten von Jodid gegenuber Eisenhydroxid

In Abschnitt 7 wurde gezeigt, daB Chlorid und Nitrat in gleichem MaBe am
Eisenhydroxad festgehulten werden und daB sie gegeneinander quantitativ

ausgetauscht werden konnen.

Es ergab sich nun die Frage, ob diese Erkenntnisse aucn auf Jodid Ubertrag-
bar sind. Zur Klarung wurden Auswasch- und Saulenversuche mit 131J als

radioaktivem Indikator durchgefuhrt.

841, Auswaschversucne

Je 50 mg Eisennydroxid {GV = 15,0 %) wurden mit 25 ml einer NaJ=
Losung ( 2 . 1074 o was (1213), 1072m HNO,) 30 Man. geschiittelt,
anschliefend uber einen Schnellauftrichter abfiliriert. Die pH~-
Werte in den Filtraten bvetrugen 3,7 bis 3,9, bedingt durch die
etwas unterschiedlicher pH-Werte der Ausgangslosungen. Das Eisen-
hydroxid wurde dann stets mit der glerchen Lesung vom pH = 3,7
in 25 ml-Fraktionen gewaschen, von denen jeweils ein aliquoter

Teil im Flussigkeitszanlronr gemessen wurde., Die Aktivitat des
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ersten Waschwassers (Aww1)' die wegen Fliussigkeitsresten aus der
Schiittellosung stets etwas zu hoch war, ergab sich aus den Akti-
viteten in der Ausgangslosung (Ao), in den Waschwassern (Awwr)
und 1m aufgelosten Eisenhydroxid (AEH) wie folgt:

.
N
i

A

Verschiedene Nitratkonzentration der Waschlosung

P I R e e N R N I A I R

Wenn Jodid und Nitrat sicn gegenuber dem Eisenhydroxid analog verhalten,

sollte es moglich sein, angelagertes Jodid durch mehrfaches Auswaschen

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

ler erfolgen, je hoher die Nitratkonzentration der Waschlosung ist.

°ls

eluiert

Abb. 8.1

mi Eluat

[ - Auswaschen von Jodid i1n Abhangigkeit von der Nitratkonzen=

tration und dem durchgeflossenen Volumen
1

ez . 10" 'm pE = 3,7 41 .10 ”m pH = 3,0
-2 N -

02 . 107%0 pE = 3,7 82 . 107% pH = 4,0

x2 . 10 %m pH = 3,7 01 . 1074 pu = 2,0
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In Abb. 6.1.1.a. sind Auswaschkurven bei verschiedenen Nitratkonzentra-
tionen der Waschlosung dargestellt. Man erkennt, daB mit zunehmender Ni-
tratkonzentration Jodid schneller verdrangt wird, es findet also ein Aus-

teusch von Jodid durch Nitrat statt, der zu einem vollstandigen Austausch

fihren kann.

8.1.2., Verschiedene Anionen 1in der Waschlosung

P T R R e N R IR R

Wenn Nitrat, Chlorid und Jodid sich gegenuber Eisenhydroxid gleich verhal-
ten, so mussen beim Auswaschen von angelagertem Jodid durch Losungen von
Chlorid, Nitrat und Jodid gleicher Konzentration und gleichen pH-Wertes

1dentische Kurven erhalten werden.

Derartige Auswaschversuche wurden mit 2 . 10-4 m HC1, HNO3 bzw. HJ und
-2
2 . 10

Ergebnisse sind als Summenkurven in der Abb. 8.1.2.a. dargestelit,

m Cl‘, NOB- bzw. J bei pH = 3,7 durchgefuhrt. Die erhaltenen

100 (/J—rr—~ T et
o £ X A N :
eluiert e ? 1

sob—#

i
100 200 300

i
ml Eluat

Abb. 8.1.2.a. Auswaschen von Jodid durch verschiedene Anionen
O Jodid X Chlorid ® Nitrati
12,10 i12.10 %,

Die entsprechenden Kurven fallen zusammen, das Verhalten von Jodid gegen~

uber Eisenhydroxid ist dem von Nitrat und Chlorid gleich.
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B2 Saulgnye_sgcge

Die bisher beschriebenen Austauschversuche mit Chlorid, Nitrat und Jodad
wurden bei pH = 3 bzw. pH = 3,7 durchgefuhrt, da die Effekte in diesenm
Gebiet gut zu untersuchen sind. Bei pH-Werten, die nzher am 1soelektri-
schen Punkt liegen, ist das Schuttel- und Auswaschverfahren jedoch nur
wenig geeignet, da in diesem Bereicn die Wecaselwirkungen zwischen Ei-

senbydroxid und Jodid nur schwach sind.

Die pH-Abhangigkeit des Austausches kann man besgsser im Saulenversuch

beobachten:

Vor dem Versuch stellt man den gewunschten pH-Wert auf der Saule
ein, indem man mit der entsprechenden Losung solange wascht, bis
der pH-Wert der abflieBenden Lésung dem der aufgegebenen Losung
gleich 1st. Man gibt dann das interessierende Ion auf die Saule

auf und beobachtet sein Erscheinen im Eluat.

Mit diesem Verfahren lassen sich auch noch scnwache Wechselwirkungen feste
stellen, wenn man eine genugend lange Saule verwendet. Daneber besgteht
gegenuber dem Schuttel- und Auswaschverfahren noch der Vorteil, daf der

pH-Wert wahrend des Vorganges konstant btleidt,

Nach dieser Methode, die augsfuhrlich in Abschnitt 5.2. beschrieben 1st,

wurden Versuche bei verschiedenen pH-Werten und verschiedenen KJ bzw.

NaNO
3

bei dern entsprechenden Abbildungen angegeben sind, wurden jeweils 0,1 ml

~-Konzentrationen durchgefuhrt. Auf die Saulen, deren Dimensionen

131J—Losung (0,2 uCi, tragerfrei) und danach suf dieselben Saulen 0,1 ml
13YCS—Lcsung (0,2 uCi, tragerfrex) zum Vergleich aufgegeben. Die pH-Werte
der Radionuklidlosungen entsprachen dabeil moglichst genau dem pH-Wert,
auf den die Saule eingestellt war, Die Aktivitaten in den eanzelnen
Fraktionen des Eluats wurden mit einem Bohrlioch-Szintillationszahler

bestimmt,

8.7 pF-Abhang-gkelt des Jodidaustauscnes

P R R S Y

Mehrere Exrsenhydroxidsaulen wurden mit Losungen verschiedener pHe
Werte bei gleicher Gesamtionenstarke (0,5 x KJ) eingestellt und

die aktiven Losungen aufgegeben.

In den Abb, 8.2.7.a. bis e. sind die gemessenen Impulsraten gegen die

durcngeflossene Menge aufgetragens
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Abb. 8.2.7.a8. bis e. Transport von 5 J  ungd 157Cs+ durch eine Eisenhy~
droxidsaule bei verschiedenen pH-Werten,
Gesamtionenstarke 0,05 m KJ

Sdulenlange Durchmesser Saulenvolumen
Saulendimensionen: a.

l=3%mm ¢=11,5mm v=34nl
b, 1=38m @§=10,7mm v = 3,4 nl
cel=33mm f=11,7mm v =3,5ml
de 1 =33mm f=11,7mm v = 3,5 ml
e. 1 =29mm @ =13,0mmn v = 3,8 ml
x131J- 0137CB+
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Die Kurven zeigen deutlich, daB sich die Radionuklide fur pH=Z IEP

1
unterschiedlich verhalten, Fur pH < IEP wandert 51

Cs ohne Wechselwir~
kungen durch die S&dule, wahrend 131J um so spdter im Eluat erscheint,
je weiter der pH-Wert auf der Saule vom IEP entfernt ist. Fur pH > IEP
liegen die Verhaltnisse umgekehrt: 151J wandert ohne Wechselwirkungen

137

durch die Sdule, wahrend Cs mit zunehmendem pH-Wert spater im Eluat

erscheint.

Diese Ergebnisse gestatten zusatzlich eine Abschatzung der Lage des IEP:
bei einer Saule, die auf den IEP eingestellt 1st, mussen die Elutions-
maxima von 151J und 15705 zusammenfallen, da Kationen und Anicnen gleich
schnell wandern. Aus den Abb. 8.2.1.a. bis e, ersieht man, daB pH = 7,46
dzeser Bedingung am nachsten kommi. Da 13703 spater im Eluat erscheint
131

als J, mul der IEP etwas kleiner als 7,46 sein. Dieser Befund ist eine

Bestatigung fur die Ergebnisse, die im Abschnitt 6.1. erhalten wurden.

8.2.2., Abhangigkezt des Jodidaustausches von der Neutralsalzkonzentration

P N N T N A

Eisenhydroxidsaulen wurden mit Losungen verschledenen pH-Wertes {mit HNO5

bzw. NaOH ohne Neutralsalzzusatz) eingestellt und die Elutionskurven wie

beschrieben aufgenommen.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Abb, 8.2.2.a. bis ¢, dargesiellt,
Beim Vergleich mit den entsprechenden Kurven bei Neutralsalzzusatz

(s.Abschnitt 8.2.1,) ergibt sich:

/

132 X
pH = 3 ’7Cs wandert mit der Front unabhangig von der
Neutralsalzkonzentration
131
J wird ohne Neutralsalzzusatz stark verzcgert.
131, .
pE = 11 J wandert mit der Front unabhangig von der

Neutralsalzkonzentration
137 h
Cs wird ohne Neutralsalzzusatz stark verzogert.

Es ergibt sich also ein starker EinfluB der Neutralsalzkonzentretion auf
die Wanderungsgeschwindigkeiten von cst una 2”7 durch die Eisenhydroxide
saule. In Ubere:nstimmung damit “snden Armstrong und Baker (7) im Cebiet
5,0 <pH«< 12,0 eine deutliche Abhangigkeit des Verteilungskoeffizienten

fiir Cs von der NaCl-Konzentration der Lcsung.



Abb., 8.2.2.a, bis c.

Saulendimensionen:

a) pH=30
g
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X [‘e\% DYpH 715 —» 265
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Wee-Maximum>1000 ml
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131 137

Transport von J” und cst durch eine Eisen-
hydroxidsaule bex verschiedenen pH-Werten ohne
Neutralsalzzusatz

Saulenlange Durchmesser Saulenvolumen

11,5 am v = 3,3 ml
11,5 mm v = 3,7 ml
13,0 mm v = 3,6 ml

J ¢} 157Cs

nonon

Bei pH~7 ohne Neutralsalzzusatz 1st die Einstellung der Saule auf einen

konstanten pH-Wert in endlicher Zexrt nicht mdglich, da die Ionenkonzentra-

tion in diesem Bereich auBerst gering ist. Bei einem pH-Wert der Aufgabe~
losung von pH = 7,15 wurde das Einstellen der Saule nach 10 1 Durchfluf
abgebrochen. Der pH-Wert der abflieBenden Lbsung betrug dann 7,65 {(die

Saule war vorher auf einen alkalischen pH-Wert eingestellt).
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Unter diesen Bedingungen wurde das Maxicam fur ! J nazn zwei Saulenvo-
lumina, das Maximum fur 3735 nach 1% Sculenvolumina beobachtet (s. Abb.
8.2,2.b.), Dre Elutionsmaxima li=gen bei diesem Versucn naher zusammen
5

el
H

als ber pd = 3 und pH = 11, da der pH-Wert auf der Saule naner bei

i1egt. Es fallt jedoch auf, daf beiane Ionen verzogert elulert wer rden

Die Ursache hierfur kann die von verschiedenen Autoren (34,52,7€, 37) be-
schriebene Neutralsalzaufnahme am IEF oder das pH-Gefalle innernhalb der

Saule sein:

oH=715
¢
i
: Yy ir oberen Gebiet ist pE< IB:, <o Zal hier Anionen
PHC7.2 in 1hrer Janderungsgeschwiva: zert verzsgert werden,
- pH=72
,
pH>7,2 Im unteren gehlet H> IEP, so da hier Katicnen
. in xhrer Wani-er nossescrwindis e1t verzogert wer Tan,
|
\
pH =765

Die Kurven in Abb., 8.2.2.a., und c¢. zeigen, dai fur pE>IEP die Anlagerung

vor Anionern, fur pH< IEP die Anlagerung von Kationen vollkommen zu vernacn=-
laessigen 1st {vgl. auch Aoscnnitt 7.7.3.). Beim Eisennydroxid erfolgt der
Ubergang vom Anionen- zum Kationeraustauscher nicht allmehlich, sondern

131 137,

spontan, da J und Cs 1n der Gegend des IEP selbst ohne Neutralsalze-

zusatz nur wenig verzogert werden (s. Abb. 8.2.2.b.).

a, Qgg_Yg nalten von Pertechnetat geganuber E*senhydrox*d

Es war interessant zu prufen, ob sicn das einwertige Pertechnetat ahnlich

wie Chlorid, Nitrat und Jod:d verhalt.

[e]e]
““¥Mo

Von den Tec-Isotopen 1st 9, {" = 6,05 h) uber das Mutternuklid
(T = 67 h) lexcht zuganglich; seine y-Strahlung 1st gut me3bar. Aufgrund
der Herstellungsbedingungen (Bestrahlung von MOO3) liegt das gebildete Tc
als Pertechnetat vor (26). Es laBt sich durch Hexon (Methylisobutylketon)

vom Molybdan abtrennen (26).

Die Untersuchungen wurden wi2 beam Jodid im Saulenversucn durchgefiihrt.

Auf Saulen, die auf den gewunschten pH-Wert eingestellt waren, wurden
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0,2 bis 0,5 ml 99mTc-Losung aufgegeben (ca. 2 pCi), die in bezug auf
Neutralsalzkonzentration und pH-Wert den auf der Saule eingestellten
Bedingungen angepaBt waren. Aliguote Teile der einzelnen Frakiionen

wurden im Bohrloch-Szintillationszahler gemessen und der Abfall beob-

achtet.

Es zeigten sich die gleichen Effekte wie bei Chlorid, Nitrat und Jodid.
Abb. 9.a. zeigt, daB Pertechnetat um so scaneller durch die Sdule trans-
portiert wird, Je honer die Neutralsalzkonzentration ist. Messungen iuber
10 Halbwertszeiten ergaben ausgehend von 20 000 bzw. 50 000 Ipm einen
reinen 99mTc-Abfall.

T
bl A
BRYE
‘ % 1\ f 1 F\\°

3}&4 f

SR VAN

20 40 60
ml £luat
Abb. G.a. Transport von TCOA_ durch eine Xisenhydroxidsaule bei pH = 3

und verschiedenen Nitratkonzentrationen

Saulendimensionen: 1 = 33 mm $ = 11,5 mm v = 3,4 &l
.om NaNO3 0,2 m NaNO, 0,05 m NaNOQ,
e e

Analog zum Jodid@ wurde gefunden, daB TcQ, fur pH> IEF unabhangig von der

Neutralsalzkonzentration mit der Front dirch die Saule transportiert wird,
Aus der Erkenntnis, daB Chlorid, Jodid, Nitrat und Pertechnetat sich dem
Eisenhydroxid gegenuber praktisch gleich verhalten und leicht gegenein-
ander austauschen, kann man schliclen, daf diese Anionen in einer elek-
trischen Doppelschicht am Eisenhydroxid angelagert sind. Der gegenseiltige
Austausch ist dann nur ein statistischer Platzwechselvorgang, wobei prak-
tisch nur elektrische Wechselwivkungskrdfte, jedoch weniger chemische Ei-
genschaften von Bedeutung sind. Das bedeutet Jedoch, daB die Anlagerung
von H+-Ionen wahrscheinlicher ist als die Oberflachendissoziation von

Hydroxylgruppen (vgl. Abschnitt 2.),
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10, DPas Verhalten von Tellurit gggenuber Eisenhydroxid

____________________________ e e =t gipet

10.1. Vorbereitung der Losungen und gegtgcgnik

Far die Untersuchungsen wurde ein Te-Isotopengemisch verwendet, das durch
12

Bestrahlung von 'I'eo2 im Reaktor ( @ = 2,9 . 10 n/cm2 gec, Bestrahlungs-

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

d1e Probe in NaOH gelost. Zu diesem Zeitpunkt waren noch folgende Te-

Isotope vorhanden:

Isotop T Cl/g TeO2 EEmax Ey
(Mev) (MeV)
1m0, | 1504 2,2 . 107¢ - 0,08 (100 +)
0,21 { 10 +) eK/ 0,072
1,13 ( 5 +) ¥
121 g 174 2,2 . 1074 - 0,57 {100 +} |e/y 0,009
0,51 (15 +) [e/y 0,018
0,07 (2 +)
123mp, | 104 a | 1,1 . 1074 - 0,03
0,16 eK/'y 0,18
Y25y, | sea| 6,5 . 1074 - 0,11 ey/1 160
0,04 eK/y 12
Y2Tmg, | 105 a | 6,2 . 1070 - 0,67 ( 1,74)
12T 90 | 9,4 nf 6,2 .10 | 0,70 (99%)|0,42 (0,5 %)
12980, a1 a} 9,7 . 1078 - 0,11 { 95¢) le/y gros
1 - s
29 e 74 | 9,7 . 107% | 1,45 (7155){0,48 ( 10s)
0,99 (15%)[1,12 {  1+)

+ Relative Haufigkeiten

Die Mesgsungen wurden im Flussigkeitszahlrohr durchgefunrt, dessen Flachen-
belegung etwa 30 mg/cm2 betragt. Unter diesen Bedingungen konnen nur 8«
Strahler mit Eama£> 0,15 MeV und Konversionselektronen hoherer Energie

gemessen werden. Danach sind 1n erster Linie folgende Te-Isotope fur die
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127m+127 129m+129
Messung im Flussigkeirtszahlrohr von Bedeutung: 7 Te, Te

1 121
21m+12 Te

127 127

Beim Isomerenubergang Pre—=°'Te¢ beobachtete Williams (9%9) in 1 n NaOH

eine Oxydation zum Tellurat zu 25 + 5 %, 1n 1 n HCl fand dagegen keine

g P X
Oxydation statt. Auch bei 12’mTe——~lF9Te wurde beil verschiedenen pH-%erten
1 .
eine Oxydation der Tochter 29Te gefunden, wobei die Tendenz zum oxydati-

ven Isomerenubergang mit dem pH-Wert zunimmt,.

Es wer daher wichtig, 1n der verwendeten Losung den Anteil an aktivem
Tellurat festzustellen, Dazu wurde ein Teirl der Lesung auf pH = 12,4 ge-
bracht und die Losung eine Woche stehengelassen, um die Nachbildung von

127Te abzuwarten,

Nach dieser Zext wurde elne Tellurlt/Tellurat-Trennung durchgefuhrt, dae
auf dem Loslichkeitsminimum von Te02 ber pH ~ 4 beruht,.{29,39)., Bei diesem
pH-Wert betragt die Loslichkeit fur TeQ, 0,3 . 10'4 Mole Te02/1 (36}, fur
Tellurat>0,1 Mole Tellurat/l.

25 ml der Telluritlosung (5 . 1072 m) wurden mit 4 ml 5 . 10-2 n

Telluratlosung versetzt und mit HNO3 auf 50 ml vor pH = 4 ge-
racht. Das gefallte T902 wurde abzentrifugiert und nach zweima-—
m HNO5 mit NaOH zu 50 w1l gelost. Dae

Messung der Aktivitaten in der TeO,-Phase (A4) und in der Tellu-

-3,5
ligem Wascnen mat 10 395

ratphase (A5> erfolgte unrittelbar nach der Trennung ( Index o)
und 70 n spater { Index 70) in einem Flussigkeitszahlrohr .

. 127

Wahrend dieser 70 h 1st das 2'Te in der Te(IV)-Pnase nahezu

vollstandig nachgetildet und in der Te{VI)-Phase zerfallen.
Die Verteilung ergab sich nach folgender Gleichung:
4,(0) = £,(70)
nggy—:—z—rgj = Anteil Tellurat
4
Danach befanden sich etwa 4 % der Gesartaktivitat in aer Teliuratphase.

Bei den hier durchgefuhrien Versuchen war pH = 12,4 der hochste pH-Wert.
Nach den Ergebnissen von Williams 1st daher zu erwarten, da3 fur pH < 12,4
der oxydative Isomerenubergang<4 % 1st. Das Te~Isotopengemisch konnte da-

her als radioaktiver Indikator fur Tellurit eingesetzt werden.
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Um den ZanfluB des pH~Wertes auf die Anlagerung von Tellurit zu untersuchen,
war eine kleine Telluritkonzentratvion erforderl.ch, um cie Bildung von
schwerloslichem Tel, (Loslichkeit ber 3<pH< T, <1,5 . 154 g Te0, (39)
suszuscnalten. Daner wuarden Telluritlosungen verscniedenen plH~Wertes aus
den aktiven Losungen onne wexteren Trag.rzusatz hergesi-11t, 1hre Konzen=-

trationen betrugen dann 2,9 bzw. 5 . 10 -

M1t den so ernaltenen Telluritlosungen wuraer danrn Schuttelversuche mit

a
Eisenhydroxid GV = 21,0 %, darcagefunrt. Die Senuttelzert betrug 2 h bel

-4

2,5 « 10 m bzw. 5 o ber & ., 0 = Tellurit.
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Abb, 10.2.a, pH-kvhangigkeit der A&nlaeerung von Zellurit an Zasennydroxad
X 2,5 . 10" o Tellurazt 2 h Schuttelzeis
o 5 . 10-4 m Tellurit 2 h Schuttelze:

Die Ergebnisse der Versuchs sind air Atb. 10.2.a. dargestellt. Kan erkennt,
daf eine vollstandige Fixierung im Gerbiet 3« pH <7 erfclgt. Dieser Bereich

fallt mit dem Gebiet der Scnwerloslicnkeit des Te0, zusammen. Man konnte
I

vermuten, daf beim Schuttelvorgang eine Bildung von festem 1902 erfeolgte
das auf dem Eisennydroxid nxedergeschlazen wurde. Un d:iese Noglichkeil: zu

untersuchen, wurden entsprechende Proben onne Eisenhydroxid geschittelt

und dann uber ein Membranfilter abgesaugt. In diesen Fallen (5 . 10—4 m,
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pH = 1,85 2,63 7,23 8,8) wurde aber die Aktivitat praktisch vollstandig

im Filtrat gefunden.

Die Fixierung von Tellurit bei pH>IEP, die auch von anderen Autoren bei
der Mitfallung von Tellurit beschrieben wurde (75,90), steht im Gegensatiz
zu den Beobachtungen mit einwertigen Anionen; es zeigt sich jedoch, daB
iie Aufnahme des Tellurits durch Eisenhydroxid mit zunehmendem pH-Wert und

damit mit einer zunehmend negativ geladenen Oberflacne arnimmt.

(RSN Zeltathanglgke1t
RS-

Pl

zu 100 %

A
2
o
=
9]
Q
[6)
g}
+
[N
x
o
b
(]
Q
jan

1y vore.gen Abschniti zelgien.

e1t <elne voilstendige Anlagerung ere

Zu unlersucnen,

tezene: Zesluritkonzens-

Ti- #rha.tsnen Lrgebe

hnewwloht nach etwa 4 0 h

Vorganges nur wenig

Tetrocntlicry mit Lo=

SURE e WiTd selbs? naln o4 £ noch £-.D Fl-llndS%icnisiwstand erroichit,

T Ane A - SV .o 3 -
I Analog.c ZuT Zin-ila a-r CLll. lcanlagerany . ALs LN TU TOT L. Konhie
n=n Zalbwerttoelvon DeITIMIT WATQen, WInn e

in At

kemrlexe Yurve zer.iert:

. =
.. 5 . 'C m Tellurit, pF = "..3

N Gileln . AT * oy - 3
hAls Gleicngewichiswert wurde Zer rnach o4 n cemesscne Wert ab/A_ = 0,38
‘ fe) Y/
verwendet. Dieser Weri wurde von daer Punkten der Kurve I abgezogen und

die erhaltene Kurve II in zwe1

(2]

eraden mit den Halbwertiszeiten

T o= 17 ™ .
I, = 17 m und T, = 4,0 n zeriegt.



b.)

c.)
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5 . 107°

Entsprechend ergab sich hier T1 = 20

m Tellurit, pH = 10,0 (abb.

konnte nicht bestimmt werden.

5 . 1072 @ Tellurit, pH = 12,4
Analog zu b.) ergab sich T, = 28 m,

konnte nicht bestimmt werden.
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Zur Untersuchung d-r Konzentrotionschbhangigxelil wurae mit Telluritlosangen
verschiedener Konzentr.itionen bexr ptH = 1(,3 im Sch iversucn 2ine a430T D=
tionsisotherme aulgenorn 21,5 n ).

Diz B tnisse ging in .ti. tl.e.n. aim doppeltlogariihrmiscnen Ma4stab dar-

reundlichschen

Abb, 10.4.a. Adsorptionsisotherme fur Tellurit und Eisenhydroxid bei pH =

1.

1.7, Voroareltung aer Losungen und Mel2technik

Fur die Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen Tellurat und Eisenhy-
droxid 1st das im Abschnitt 10, verwendete Te-Isctopengemisch nichi ge~
eignet, da nach dem Iscmerenubergang 1m gesamien pH-Bereich der vierwer-
tige Zustand des Te sehr viel haufiger ist als der sechsweTtzge (G0),

L 132 .
Zur Untersuchung wurde darer - “Te verwendet, das als Tellurit bezogen
wurde. Daher war eine Oxydation zum Tellurat erforderlzzh, diz auf fol~

gende Weise durchgefuhrt wurde (36):
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800 mg Te02 wurden in 4 ml HNO3 conc, und in 10 ml Wasser ?;;-
pendiert und im Abzug zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe der Te-
Lssung erfolgte ein portionsweiser Zusatz einer 5 %igen KMnO4-
Losung, bis TeO2 geldst war und eine bleibende MnOZ-Féllung auf-
trat. Um eine méglichst vollstandige Oxydation zum Tellurat zu
erreichen, war ean Erhitzen iiber weitere 50 Min. erforderlich.
Dexr MnOZ-Niederschlag wurde dann mit wenig 30 %igem H202 aufge-
lost, die Losung bis zum ersten Ausscheiden von Kristallen ein-
gedampft und nach Zusatz von 3 mil HNO5 conc. einige Stunden ste-
hengelassen. Die ausgeschiedene Tellursaure wurde von der uber-
stehenden Lésung getrennt, dreimal mit HNO5 conc. gewaschen,
schlielich in NaOH gelost und bei pH = 4 auf 50 ml gebracht, um
sie von nicht oxydiertem T902 abzutrennen. Nach den Daten von
Issa und Awad (39) sind unter diesen Bedingungen nur 0,25 mg TeO,
in Lésung, das sind 0,3 % des eingesetzten Te02. Die TeOZ-Fallung
wurde abzentrifugiert und die erhaltene aktive Losung mit gerei-
nigter Tellurssure versetzt. Die Gehaltsbestimmung erfolgte gra-

vimetrisch durch Reduktion zum Te.

132 1
5 Te bildet 32J nach, das mit 2,3 h Halbwertszeit zerfdllt., Um eindeu-

tige und vergleichbare MeBwerte 2zu erhclten, wurde die Einstellung des
radioaktiven Gleichgewichts abgewartet, d.h. die Messungen erfolgten nach
etwa 24 h. Den salzsauren Eisenhydroxidphasen wurde KBrO5 zugesetzt, um

132

das 2.T. als Jod gebildete J (14) zu einer nicht fluchtigen Form zu

oxydieren.

11.2. pH-Abhangigkei

Uz den Einflufl des pH-Wertes auf die Anlagerung von Tellurat an Eisen-
hydroxid zu untersuchen, wurden 50 mg Eisenhydroxid (GV = 21,5 %) mit

25 ml 2,6 . 10_3 m Tellurat uber 4 h geschuttelt.

Das Ergebnis dieses Versuches zeigt (Abb. 11.2.a.), daB fiir pH<IEP Tel-
lurat bei dieser Konzentration nicht vollstandig angelagert wird im Gegen-
satz zu Tellurat. Ebenso wie beim Tellurit wird auch fiir pH> IEP eine
starke Anlagerung von Tellurat beobachtet, wobeil das Maximum bei etwa

pH * 8 liegt. Dieses Resultat stimmt uberein mit Ergebnissen von Plot-
nikov (75), der eine vollstandige Mitfallung von Tellurat bei pH = 9,4 bis

9,7 beobachtete (fur = 6 . 1072 Mole Te/g Fezos).
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Abb. 11.2.a. pH-Abhangigkeit der Anlagerung von Tellurat an Eisenhydroxid
x pH-Wert vor dem Versuch

o pH-Wert nach dem Versuch

11.3. Zeitabhengigkeit

R R L

Fiir die Schiuttelversuche wurde eine Losung vom pH = 7,2 und einer Telluw
ratkonzentration von 3,8 . 10_5 n verwendet. Der Gluhverlust des Eisen=-

nydroxids betrug GV = 21,5 %.

Die Fixierung des Tellurates (s. Abb. 11.3.a.) funrt ebenso wie dle des
Tellurits (vgl. Abb. 10.3.a.) erst nach Stunden zu einem Gleicngewicht.
Zur Bestimmung der Halbwertszeit fur den Fixlerungsvorgang wurde wie in
Abschnatt 10.3. AA/AO gegen { aufgetragen (s.Abb. 11.%.b). Die Messungen
erfolgten hier nicht bis zum Erreichen des Gleichgewichts. Deshalb wurde
durch die letzten Punkte eine Gerade gelegt und mit Hilfe der grafischen

Kurvenanalyse T1 = 8 m best{immt.
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Zeitabnangigrezt der Anlagerung von Tellurat an
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Losung+~n verschiedencr Telluratzonzentratlonen wurden mit Eisenhydroxiéd

ttelt. Die Anfangs-pE-Werte beiruzen 7,2

>
~—r
%)l
o
o
[
[}
€3
1]
'a

(GV = 21,5
ung =nderten sicn durch den Scrattelveorgeng nicht merklichn.

Die Ergebnisse diecer Versuchsreihe ergaben beir Auftragung der Gleichge=-
wichtswerte im doppelt~logarithmischen Mabstab (s.Abb, 11.4.5.) eine Ge=

rade, die einer Freundlichscnen Adsorptlonsisotherren entspricht.
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Abb, 11.4.a. Konzentrationsabhangigkeit der Fixierang von Tellurat an

Eisenhydroxid (pH = 7,2>

4ls Beaspiel eines polyvalenten snions war es interessant, das Verhalten

von Molybdat gegenuber fisenhydroxid zu untersuchen.

Bex Molybdatlosungen 1st zu beachten, dal in der Losung eine Aggregation
zu hchermolekularen Spezles moglich 1st, die durch einige Parameter, wie
pH-Wert, Molybcatkonzentration und vermutlich durch das Alter der Losung
bestamomt waird (65). AuBercen 1st die Fremdioncenkonzentration und die Tem-—

veratur von Einfluj {(16).
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Aufgrund dieser Abhangigkeit ist es naicht mdglich, ein einheitlaches
Molekulargewicht anzugeben. Deshalb werden Konzenirationsangaben fur

Molybdatlosungen stets auf MoO3 bzw, M0042_ bezagen.

Fur pH® 7 liegen in der Lbsung einfache Molybdate vor; fur pHZ7 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 (13), Gefrier-
punktserniedrigungen (15) und pH-Titrationen (63) an. Fir ¢< 0,0003 n
liegen jedoch iuber den ganzen pH-Bereich monomere Molybdate vor (16).

99

Fur diese Versuche wurde Mo als Leitisotop benutzt. Nach der Bestrah-
lung wurde MoO3 in NaOE gelost, mit weiterem Molybdat versetzt und auf

den gewunschten pH-Wert eingestellt.

Bei zshlreichen Versuchen konnte Fe, das dann kolorimetraisch mit a,a'-Di-

pyridyl bestimmt wurde, nachgewiesen werden.

Aliquote Teile der Losungen wurden mit Hydroxylamin versetzt,
um Fe(III) zum Fe{II) zu reduzieren. Nach Zusatz von Standard-
acetatpuffer (pH = 4,6) und a,a'-Dipyridyl wurde die Losung

30 Min. stehengelassgen und dann die Extinktion im Zeiss-Spek-

tralphotometer gegen Wasser gemessen.

Bei Blindversuchen ergab es sich, daB die Genauigkeit der Eisenbestimmung

durch die Anwesenheit von Molybdat in der Probelosung nicht beeinfluBt
wird.
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1241, pH- bhangigkeit

MoO3 wurde in NaOH gelost und daraus durch Zusatz von HNO3 10-2 m Molybe-
datlosungen verschiedener pH-Werte hergestellt. Jeweils 25 ml der Lo-

sungen wurden mit 50 mg Eisenhydroxid (GV = 21,9 %) uber 19,5 h geschiit-
telt und die Verteilungen aus den Nutzraten der Gleichgewichtsldsung und

der Eisenhydroxidphase bestimmt.

Das Ergebnis dieser Versuchsrerhe ist in Abb, 12.1.a. dargestellt.

mMolMa .
g FezO3
2' *v\T\_r% S |
b
mval Fe J
g FezOJ
1 N
1 \
a4
\, x I
R \TL&_) N
| J z

2 4 6 8 10

—__._-..pH

Abb. 12.1.a. pH-Abhangigkeit der Anlagerung von Molybdat an Easenhydroxid
Kurve I angelagertes Molybdat gegen pHanf

Kurve II angelagertes Molybdat gegen pHend

Kurve III 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 II im Gebiet 3< pH< 5, in des Hexamolybdate in

der Losung vorliegen. Mit der Umwandlung zu einfachen Molybdaten nimmt die
angelagerte Molybdatmenge dann sehr schnell ab und ist fir pH> 8 sehr klein.
Ahnliche Ergebnisse erhielten auch Ishibashi und Mitarbeiter (37), sowie
Novikov (68), der aie Mitfallung von Molybdat bei pH< 7,5 zur Abtrennung

von Re ausnutzte,
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In Kurve III 1st die Risenmenge aufgetragen, die nach dem Versach in der
Schuttelldosung gefunden wurde. Um sicher zu sein, daB Molybdat die Ur-
sache fur die Auflosung von Eisenhydroxid ist, wurde mit ‘IO'3 m HNC,
ohne Molybdat ein entsprechender Schuttelversuch durchgefuhrt. Die ée—
loste Fe-Menge betrug hierbel < 0,02 mMol Fe/g Fean, doh. < 4.10"5 Mol
Fe/1 Lsg. (vgl. auch Abschnitt 12.7.).

12.2. Zeitabhangigkeit

Pt Jul gl

Die Kinetik des Fixierungsvorganges wurde im Schuttelversuch bei verschie-
denen Mo-Konzentrationen und verschiedenen Temperaturen untersucht. Die

erhaltenen Ergebnisse sind in Abb, 12.2.a. dargestellt.

ﬁxért
100 pam
{—‘%/ =130
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c ‘ ( 1 i
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s |
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n j L j 3
30 60mn 1 2 4 6 8 h

Abb. 12.2.a. Zeitabhangigxert der Anlagerung von Molybdat an Eisenhydroxid

\ -2
a.) 100" mMo , pH = 3,0, 20 °c
b.) 107 mMo , pH = 3,0, 80 °C
c.) 1070 @ Mo , pH = 3,0, 20 °C

Man erkennt, da. bei b.) ung c.) nachk einer Stunde das izichgewicht
praxtisch erreicht ist, w.hrend be: a.) erst mehrstandiges Schutteln

zum Gleichgewicht fuhrt.
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Ebenso wie bei Tellurit (s. Abschnitt 10.3) wurden Halbwertszeiten fur

die Fixierung bestimmt:

a.) T, =25m - TFe = 5hn (Abb,12.2.b.)
b.) T, =21 m - Tpe = 95 o{Abb.12.2.c.)
c.) T, =25m T, =25 m - (Abb.12.2.d.)

Die Resultate werden in Zusammenhang mit denen anderer Zeztabhangigkeiien

im Abschnatt 12.6.2. diskutiert.

I

[
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T=25min \ : {
\i :
L i |
| | |
0,02 : ‘
1 2 3 4 h
—_—_ et
Abb. 12.2.0b, Zeitabhangigkeit der Anlagerung von Molybdat an
Eisenhydroxid

-2
10"“ Mo , p¥ = 3,0 , 20 °C
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Abb. 12.2. ¢. und d. Zeitabhangigkeit der Anlagerung von Molybdat an
Bigenhydroxid
c. 102 m Mo, pH = 3,0 , 80 %C
de 107 m Mo, pH = 3,0 , 20 °C
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TF bedeutet die Halbwertszeit fur die Auflosung des Eisenhydroxids. Um
e

die TFe-Werte zu erhalten wurde auf der Ordinate
Fe - Te
i?f_F_?_ = _E;____t aufgetragen.
‘gl ‘gl
Fegl : Gelostes Eisen im Gleichgewicht
Fet : Gelostes Eisen zur Zeit t
a
Der Quotient FeFe 1st also ein MaB dafur, wieviel Fe zur Zeit t noch bis
gl

zum Erreichen des Gleichgewichtes gelost werden kann.

Aus der Zunshme der Reaktronsgescnwindigkeit mit der Temperatur kann man

die Aktivierungsenergie flr den Gesamtvorgang der Fixierung bestimmen:

n
3
.
@

Nach Arrhenius ist k
oder 1z k = lg ko - . lg e

Setzt man die Wertepaare
a.) t=20%, T, =250, T =29 °x
v.) t=80°, T =2,1m =353 K

1n die Gleichung ein, so erndlt man:

- - & LV -
= Tee gt T.T R = 1,986 cal/Grad.Mol

A 8,5.105 cal/Mol

Dieser Wert 1st von derselben GroBenordnung wie flur organische Austauscher.
Boyd und Soldano (10) erhielten fur den stark basischen Anionenaustauscher
Dowex 2 (m1t 6 % Divinylbenzol) Aktivierungsenergien von 6 000 bis

8 800 cal /Mol fur die Anionen Br0, , Br , €17, J, wo, "7, Po45'.

3
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12.3. Konzentrationsa?héngigk?it

Eisenhydroxid wurde mit Molybdatlosungen verschiedener Konzentration,
jedoch gleichem Anfangs-pH-Wert (pH = 3) 20 h geschiittelt, Im Falle I
(Kurve I in Abb. 12.3.a.) wurden die Losungen mit HNO3 auf pH = 3 ge-
bracht, im Falle II (Kurve II in Abb. 12.3.a.) wurde K-Biphthalat-Puf-
fer zum Einstellen der Losungen verwendet. Man erkennt, daB8 ohne Puf-

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

lat (II).
2
0F { 1
Mol Mo
g Fe0y I :::::j::jjjiiz::ﬁzr
3
| A
| :
[ L
ol /
7 1
L \
!
3 1“1 N \ L et O
1010" 10° 10 107 107 10

Mot Mo /1

Abb,., 12.3.a. Konzentrationsabhangigkeit der Anlagerung von Molybdat an
E1senhydroxid (pHanf = 3,0)
I Losungen mit HNO3 eingestellt
II Losungen mit K-Biphthalat eingestellt

Die Abnahme der angelagerten Menge an Molybdat bei Anwesenheit von Bi-
phthalat ist dadurch zu erklaren, daB auch Biphthalat am Eisenhydroxid
angelagert wird. Bei niedrigen Molybdatkonzentrationen werden immer noch
genugend "freie Platze" an der Oberflache fur Molybdationen vorhanden sein,
so daB hier die Anwesenheit von Biphthalat ohne EinfluB 1st, beide Kurven
laufen daher zusammen. Bei hohen Molybdatkonzentrationen i1st das Angebot

an Molybdat aus der Ldsung so gro8, daB Biphthalat vom Eisenhydroxid ver-

drangt wird, daher laufen hier ebenfalls die Kurven I und II zusammen.
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In einem mittleren Konzentrationsbereich uberlagern sich beiae Effekte.
Hier ist die Molybdatkonzentiration zu groB, so daB auf den freilen Platzen
nicht alle Molybdationen angelagert werden konnen, andererseits jedoch

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

Die Sdttigungsbeladung betragt etwa 2,‘3.10_3 Mol Mo/g Fe203 oder
0,4 mMol Mo/ mMol Fe203o

12.4. #blogung ven Nolybdat in Abhanglgkell vom pi-vert
50 mg Eisenhydroxid (GV = 21,5 %) wurden mit 25 ml 107% o Molybw
datlosung 24 h lang geschuttelt, mit einer Hahnschen Nutsche von
der Losung getrennt und mit 10-5 m HNO3 nachgewaschen. Aus der
Aktivitatsabnahme in den Schuittelldsungen ergab sich eine Bela-
dung von 1,9 mMol Mo/ g Fe203.
Einzelne Proben des beladenen Eisenhydroxids wurden dann 22 h mit
Losungen verschiedenen pH-Wertes geschuttelt, danach abgesaugt
und mit 10—3 m HNO, gewaschen. Aus den Nutzraten in der Eisen-
hydroxidphase und ;m Filtrat ergadb sich die Verteilung des Mow
lybdates.

mMoiMo
g re)f

Abb. 12.4.a., Ablosung von Molybdat in Abhangigkeit vom pH-Wert
Kurve I Ablosung von Molybdat
Kurve II Fixierung von Molybdect (aus Abb. 12.1.&.)
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In Abb. 12.4.a. (Kurve I) ist der nach 22 h nicht abgeloste Rest an Mo~
lybdat in Abhangigkeit vom Gleichgewichts-pH-Wert (PHend) aufgetragen.

In das Diagramm ist gleichzeitig aus Abb. 12.1.a. die Kurve fur die Fixie-
rung von Molybdat an Eisenhydroxid in Abhangigkeit von pH . (Kurve II)

eingezelchnet.

Man erkennt, daB i1m sauren Bereich nur wenig Molybdat abgelost wird; die
abgeloste Menge nimmt mit steigendem pH-Wert zu. Erst in sehr stark al-

kalischem Gebiet (pH>13) wird eine vollstdéndige Ablosung erreichts

Ein Vergleich der Kurven I und II zeigt, daB beim Fixierungsvorgang etwa
dieselbe Molybdatmenge am Eisenhydroxid verbleibt wie bei der Desorption

bei gleichem pH-Wert. Im sauren Bereich verlduft Kurve I tiefer als Kurve II,
was durch die kleinere Gesamtmolybdatkonzentration bei I (0,5.10-3 m) im
Vergleich zu II (1,10-2 m) bedingt 1st.

Eisen konnte nur in den Losungen mit pH = 2,0 und 2,5 nachgewiesen werden,

da in diesem Bereich Eisenhydroxid bereits durch Saure gelost wird.

12.5. Isotopenaustausc

Je 50 mg Eisenhydroxid (GV = 21,5 %) wurden mat 25 ml 1072 p Molyb-
datlosung (99Mo) vom pH = 4,2 16 h lang geschuttelt, von der iiber-
stehenden Losung getrennt und mit 70—4 n HNO3 nachgewaschen., Der

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

AnschlieBend wurde das beladene Eisenhydroxid mit inaktiver 10-2 m
Molybdatlosung von pE = 4,2 verschieden lange Zeiten geschutteit.
Aus den Nutzraten von Filtrat und Eisenhydroxidphase ergab sich die

Verteilung des Molybdates.

Das Ergebnis dieses Versuches ist analog zu Abschnitt 12.2. als
A4 Ac,EE T Apy

—= = = in Abhangigkeit von t dargestellt.
Ao Ao EH
' (s. 4bb. 12.5.a.)
A : Anfangsaktivitédt am Eisenhydroxid

0,EH
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Abb. 12.5.a. Austausch zwischen Molybdat am Eisenhydroxid und Molybdat

in Losung

Zur Kurvenanalyse ist die Kenntnis des Gleichgewichtszustandes erforderlich.
Dieser ist dann erreicht, wenn die spezifischen Aktivitaten am Eisenhydroxid
und in der Losung gleich sind. Im Versuch war die Molybdatkonzentration in
der Losung 102 o1 Mo/1 und am Hisenhydroxid 2,86.10'3 Mol Mo (99Mo)/2g EH.
Der Prozentsatz x an aktivem Molybdat im Filtrat im Gleichgewicht errech-
net sich dann nach der Beziehung:

xm2 - EQ_;E_B zu 77,8 %
10 2,86.10

A
Dann ist im Gleachgewicht KA = 0,222

o

AuBerdem wurde in den Filtraten Eisen bestimmt und 1n Abb.12.5.a.
4ATFe ; 5
Fa (vel. Abschnitt 12.2.) gegen t aufgetragen.

gl
Als Gleichgewichiswert Fegl wurde der nach 46 h gefundene Fe-Gehalt einge-
setzt, er betrug 0,39 mMol Fe/ g Fe203. Dieser Wert steht mit Ergebnissen
ir Ubereinstimmung, die sich bel der Untersuchung der pH-Abhangigkeit er-
geben haben (vgl. Abschnitt 12.1.a.)
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Aus Abb. 12.5.a. kann man folgende Halbwertiszelten ablesen:

T,-23m T, =11h T,, = 15h

Bel einem entsprechenden Versuch, bei dem der Austausch von inaktivem Mo-
1ybdat am Eisenhydroxid gegen aktives Mclybdat in Losung untersucht wurde,

ergaben sich die folgenden Halbwertszeiten:

- T = 9,% =
T, =15 m T, = %3 h Tp =10k

welche zusammen mit Werten anderer Zeitabhangigkeiten in Abschniti 12.6.2.

diskutiert werden.

12,6, Jonenaustausch

pudieein g pas

Ur die Prage zu klaren, wie stark Molybdat im Vergleich zu anderen Anionen
am Eisenhydroxid festgenalten wird, eignen sich Austauschversuche, wie z,B,
dre Beladung von Eisenhydroxid mit einem indizierten Anion und spateren

Austausch durch ein anderes, nicht indiziertes Anion.

Hierzu wurden _ewells 2 g Eisenhydroxid (GV = 16 %) mit je 1 000 ml

(99Mo, pH = 3) bazw. 4.‘!0_3 m PO4

P, pH = 3,5) war, uber Nacht geschuttelt, abfiltriert und mit

einer Losung, die 4.10-5 m Mo
/32

Aceton und Ather getrocknet.

Das aufl diese Weilse beladene Eisenhydroxid wurde dann zu Untersuchungen

der Konzentrations- und Zeitabhangigkeit des Ionenaustausches eingesetzt.

12.6.1. Konzentrationsabhangigkeit

L R R -

Je 40 mg der Praparate wurden nach 1%~stundigem Schutteln mit
20 m1 von Losungen verschiedener Ionen und verschiedener Konzen~
trationen abfiltriert, das Eisenhydroxid in 5 ml HC1l conc. ge-
icst und auf 40 ml verdunnt. Aus den Nutzraten des Filtrates und
der Eisenhydroxidphase ergab sich die Vertealung des Molybdetes

bzw. Phosphates.,

Die Versuchsergebnisse sind in den Abb. 12.6.1.a. und 126.1.b, 1n Abhangig-
keit von der Anfangskonzentration des aus der Losung austauschenden Anions

aufgetragen. Aus den Kurvenverlaufen erkennt man die Austauschwahrschein-

lichkexrten:
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Eisenhydroxid beladen mit:

Molybdats Phosphat:
Molybdat A Phosphat
© Arsenat O Arsenat
6 Phosphat X Molybdat
o Arsenit 8 Arsenit
& Chromat ® Tellurat
® Tellurat ¢ Chromat
¥ Sulfat % Sulfat und
O Acetat O Acetat
+ Nitrat, Chlorid 4+ Nitrat, Chlorad

OAPBhAO
desorbiert
60
- |
40 |
}
- |
201 :
: . ?
t . {
L |
" |
10° 10 10° 1
—_—
Konz[Mole/l

Abb, 12,6,1.a. Austausch von Molybdat (99Mo) an Eisenhydroxid durch

andere Anionen aus der Losung
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e/ 32
(-3
desorbiert

60

40

20

Konz [Mole/|]

21
Abb.72.6.1.b. Austausch von Phosphat (3 P) an Eisenhydroxid durch

andere Anionen aus der Losung

X Molybdat & Chromat
A& Phosphat © ALcetat
O Arsenat # Sulfat
0 Arsenit + Nitrat, Chlorid

& Tellurat

Es zeigt sich, da3 beide Reihen etwa ubereinstimmen; die Anionen Molybdat,
Phosphat und Arsenat konnen am leichtesten gegeneinander austauschen. Sie
werden durch die einwertigen Anionen Nitrat und Chlorid praktisch nicht

vom Eisenhydroxid abgelost, jedoch durch die mehrwertigen Anionen in ver-

schiedenem Maie.
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12.6.2. Zeitabhangigkeit

esessscsssssscee

Zur Untersuchung der Zeitabhangigkeit des Ionenaustausches zwischen Mo~
lybdat (99Mo) bzw. Phosphat (32P) am Eisenhydroxid und anderen Anionen

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

nutzt.

] Im RuhrgefaB wurden 200 ml der ent-
sprechenden Ltsung vom pE = 3,5 mit
e .
J Hilfe der Schlauchpumpe im angedeute=-

= —— ten Kreislauf umgepumpt. Wahrend dieser

i Schisuchpumpe
. Einstan-
mefkette

Zert wurde der Nulleffekt im Durche
ﬁ fluBzéhlrohr gemessen sowie der pH-Wert

? der Losung kontrolliert, dann unter
: : Riihren 400 mg des beladenen Eisenhy-
w doxids zugegeben und die Zunahme der
o Aktivitat im DurchfluBzahlrohr gemesw
U(F sen, Die pH-Verschiebungen wahrend
:;?i des Austausches waren kleiner als 0,5

LE{) pH-Einheiten.

Abb. 12.6.2.a.
Unlaufupparatur zur Bestimmung der

Zeitabhangigkeit des Ionenaustausches

Die mit dieger Apparatur gemessenen Versuchsreihen sind wie in Abb.12.5.a.

64 Ao EH - A ) .
als = —ngr———ﬁi in Abhdngigkeat von t dargestellt. Die Kurvenana~
[ 0,EH

lyse erfolgte mit den Gleichgewichtswerten der Abb, 12.6.1.,a8. bzw. b,

Eine typische Kurvenanalyse zeigt die Abb. 12.6.2.a. Die bei zllen Ver~
suchen erhaltenen Werte fur T, und T2 sind in Tabelle 12.6.2.a. zusammen-

gestellt,



Abb.

ol
>

>
¢

- 60 -

————o

Gieichge wicht

I ﬁ\ T,=22min
1\

0,02

12.6.2.5,

Austausch von Molybdat

an Eisenhydroxid durch

Phosphat mit einer 0,2 m PO4-Lbsung
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Tabelle 12.6.2.a. Halbwertszeiten fur die Anlageruny und den
e

Austauscr von Anionen an Eisenhyarox:id

T
:
Versuch pH Anfangskonzentrasion T | T T
anf 1 > =
i z ¥
T i
lAnlagerung 3,0 10 7 m Chlorid Loz s L5 E
P - -4 E : ! -
1242 5.10 n Tellur:it : 7om 4,0 & .
-2 N - ’ 4
12,4 5.1 7 m Tellurit S 2hm ‘
' 4 < ,.,—2 T faemns - ' O - '
10,0 TRRY m Teliuris 2C =
¢ _y
; Ty2 2,507 " m Teilurat 2o
i . . ;
ap B 2.0 L AmE L ! . o
bex 20 "C ! 2,0 1 e m Molvbcdat ; L5 ,
. 0 ; . t -2 . . : i
cei 80 "¢ i 2,0 1 1¢7° @ Molybder . L, = % ‘9,5 w .
J ; .
o : H -3 P . !
lbex 20 °C f 3,0 | 1077 m Molybdat . sSom- :
; .
' ‘ ‘ .
Isotopenzustausch | ' X
! ; ,
AN o ’ 4[‘_2 [P . " ; sz
A) 4,2 0 m Molvbdat i i} P =
' . an
i ~ - 5 Mo - -~
B) | 4,2 V10T r ¥oivsmdat{ Mo, I T o® . - 105
—+ + e e ;
{ i .
lorenaustausch i : . .
}—————————j—— i . ;
; ~ x5 TS ' P
{ L Za2 A T \ v 3R
- ' +
! ‘ 4.0 7 m 'oJi . o,oon
! ; | . :
j -
: ; : 4,307z e @ :
: i ) !
- - ’ H
s : Cee o ) Zooo i Sydonod
; . ! ! !
N ' H i § i
| i { C,2 m i c0 L s }
b 3 i ' i
: ! : N ; .
f l : z Poun o e
t | i ! ;
' g 2 :
\ - -7 f . ' .
! py E 3,5 4400 o Prnospnas i T4 mo S !
¢ i . _ | ; ) :
! | 4.0 7 ¢ Moryrdet 1 <. om | S onog :
| F x i ! { !
poan™ . . - It H
L i L0 7 m ATnenat i 2 om E R i
A Eigsenhydroxid beladen

B) Eisenhydroxad

C) Eisenhydroxid beladen

D) Eisenhydroxid te:aden
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Man erkennt, daB fur die Isotopen- und Ionenaustauschprozesse von Anionen
am Eirsenhydroxid zwel Halbwertszeiten T? und T2 bestimmend saind, Fur die
polyvalenten Anionen liegen die Halbweriszeiten bel praktisch allen Vor-
gangen in den Grenzen 10< T1< 30 m und zwischen 4 h<T2<15 h, Bei den

Anlagerungsversucnen wurden nur in einigen Fallen Werte fur T2 beobachiet.

Demgegenuber ergaben sich bei der Anlagerung von Chlorid, das 1n seinem
Vernalten gegenuber Eisenhydroxid dem Nitrat, Jodid und Pertechnetat ent-

spricht (vgl. Abschnitt 7. bis 9.), Halbwertszeiten von T1 = 22 g und

L 5
T, = 4,5 m. Die Zeiltabhangigkeiten fur den Isotopen- und lonenaustausch
wertigen Anionern wurden nicht gescndert bestimmt; es saind
albwertszeiten der gleichen Gro3enordnung zu erwarten, da angelagertes
Chiorid und Jodid schon durch Waschen mit Naitratlosungen nach recht kur-

zer Zeit voiistendilg ausgetszuscht wird. {(vgl. Abschnitt 7.2. und 8.1.).

|«
o
w
=}
o
ot
It
H
w
3]
33
"
@
el
o
-
e]
joa
o
=

inevrscne Verhalten gder ein- und mehrwertigen An-

verschiedenartise Bindung am Ersenhyaroxid schliefen.
Diveer Befurnc stimmt mii den Ergedbnissen des Abscnnitts 12.6.1., uberein.
Dort ergab es cion, dan fixiertes Phosrh.t und Molybdat wohl durch andere
rolyvalen*ts Anion-=hn, nicht jedoch durch Nitrat und Chlorid ausgetauscht

werien KHOnNnin,

Verglercnt man Zie szl verce.tedenen Tellurstkonzentrationen ernaltenen

mit Abnanme cer Konzoniratior und

Ty 3 ™ - - - -
Zunznme der Tempere am Eisenhydroxid bveschleunigt, wie

ersichtlich 1st. Mit zunehmender

Temperatur cind ¢ie OH =Tonen am Eisenhydrox:d beweglicher. Mit zunehmen-
mperatlr und abnehmender Mo-Konzentration wird _edoch auch das Gleich-

t zwiscren Hexamolytaat unc Monomolybdat immer mehr auf dic Seite

dec Moncmeren verscrnoten:

.
HgBog0,]  + 3 H,0 ——wm £ ¥ Mo0

4 (3)

s¢ daB anzunenmen 1st, daB monomeres Molybdat fur die Fixilerung des Mo

am Eisenhydroxid von Bedeutung 1st.
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Bei einer Mo-~Konzentration von 10_2 m Mo und einer Temperatur von 20 %

1st T1 = 25 m, also etwa zehnmal so groB wie beil den Versuchen mit hoherer
Temperatur (80 °C) und niedrigerer Konzentration (10—3 m). Die groBere
Halbwertszeit kann entweder dadurch bedingt sein, daB Monomolybdat durch
Dissoziation von Hexamolybdat gema8 Gleichung {3) nachgebildet wird oder
dadurch, daB eine zusatzliche Anlagerung von Hexamolybdat erfolgt. Dieses
Ergebnis wird bestatigt durch den Wert T2 = 25 m bel 10-5 m Mo und 20 og.
Unter diesen Bedingungen ist weniger Hexamolybdat vorhanden als bex "0 "m Mc.
Die vollstandige Dissoziation zum Monomeren wird erst fur ¢<0,0003%3 m an-

genommen (16).

Beaim Vergleich der Austauschprozesse erkennt man folgendes:

Ist Molybdat am Austausch beteiligt, so sind die Halbwertszeiten T1 groler
(20 bis 30 m) als bei einer Beteiligung von Phosphat und Arsenat {(etwa 15 m).
Wenn Hexamolybdat in der Losung vorliegt (‘IO'-2 n Mo, 20 OC), wurde bei der
Fixierung eine Halbwertszeit ’I‘1 = 25 m gefunden, Da dieser Wert etwa mat

den Austauschhalbwertszeiten T1 bei Beteiligung von Molybdat ubereinstimmt,
kann man annenmen, daB8 am Eisenhydroxid Hexamolybdat fixiert ward.

(s.a. pH-Abhangigkeit, Abschnitt 12.14)

Neben der Anlagerung von Molybdat findet noch eine Diffusion ins Innere
des Gels statt, wie das Auftreten einer zweiten Halbwertszeit TZ bei den
Isotopen- und Ionenaustauschversucnen zeilgt. Belm Austausch im Innern der
Pseudomorphosen 1st die Diffusion der geschwindigkeirtsbestimmende Schritt,
Fur die Diffusionsgeschwindigkeit 1st die IonengroBe ausschlaggebengd,
Diese kann man - ohne Berucksichtigung von mitgefuhrtem Wasser - aufgrund
der Jonenradien der Elemente bei ihren Koordinaticnszanlen X7 (Arsenat and

Phosphat ¥Z = 4 (Tetraeder), Molybdat KZ = ¢ (Oktzeder) ) abscnatzen:

Nach ihrens (1) betragen axe Ionenradien fur :

S+

it

As ber KZ = 4 0,54 &

PO% bey XKZ -4 : 0,332
Mo6+ ber KZ

L]
an

0,70 &

. 2n ) ,
und fur O bei KZ =4 : 1,32 £ nach Pauling (74).
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Aus den Mittelpunktsabstanden benachbarter Ionen ( = Summe der beiden
Ionenradien) erhalt man dann folgende Abmessungen fur die regularen Ele-~

mentarzellen:

Aso4 - Tetraeder Kantenlange a = 3,0 b

PO4 - Tetraeder a = 2,7 ﬁ
MoO, - Oktaeder a-2,98%
{Hohe h=4,08)

Fur Hexamolybdat erhalt man be:r Zugrundelegung einer Strukiur von Lind-
guist (61) fur das verwandte Faramolybdat als grofite Entfernung im Raum-
korper 9,1 g.

Diese Werte legen den SchluB nahe, daB der Austausch zwischen Phosphat
bzw. Arsenat schneller verlauft als ein Austausch zwischen Phosphat bzw.
Arsenat und Hexamolybdet. Eine Betrachtung der Werte fur T2 bestatigt

diese Annanme.

Vergleicht man schlieBlich die Halbwertszeiten fur die Auflosung von
Eisenhydroxid, die sich in Gegenwart von Molybdat ergaven, so zeilgt sich,
da. beim Fixierungsvorgang eine schnellere Auflosung von Eisenhydroxid

erfolgt als beaim Isotopenzustausch.

1247 quantitative Untersuchung aes

n Fixierungsvorganges
- i e e e S

[ R T T i
Ber den bisherigen Schuttelversacnen vor Molybdatlcsungen mat Biserhydroxad
warde eine bpeacntlich. vH-Verschiebung festgestellt und in einagen Fallen

-3

Eisen bis zu 10 'ol Fe/l in den Paltraten nachgewiesen.

Durch Schuttein vor Eilsennydroxid mit entsprechenden molybdatfreien Lo-
sungen wurde eine weitaus geringere Eisenmenge in Losung gefunden

{(4.10 Moie Fe;1). Die Auficsung des Eisennydroxids muf daher vom Molyb-
dat bedingt sein und ware durch Bildung anionischer Eisenmolybdatokom-

vlexe zu verstehen,

Ein Kiscnhexamolybdatoxomplex der FPorm I(F606M°6O1") ] 7% 1st bekannt (8).
{ 5/n

Dieser Komplex entspricht in seinem Aufbau dem Paramolybdat. Mit zunehmen-

der Basizitat der L. sung wird er unter Bildung von Eisenhydroxid und mono-

meren Molybdat zersetzt und durcn Erhitzen zerstort.
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Die folgenden Versuche sollten klaren, ob die pH-Verschiebungen durch
einen OH/Molybdataustausch erklart werden konnen und ob das Vorhanden-
sein dieses Komplexes bei der Fixierung von Molybdat an Eisenhydroxaid

eine Rolle spielt.

Aufgelostes Eisen wurde mit a-a'-Dipyridyl photometrisch bestimmt

(s. Abschnitt 12.0.). Die Bestimmung von OH--Ionen, di1e bei der Fixie-
rung von Molybdat freiwerden bzw. H+—Ionen, die gleichzeitig angelagert
werden konnten, 1st wegen der komplexen Zusammenseizung der Molybdatlo-

sungen weitaus schwieriger.

Die Untersuchung wurde im Gebiet 3 < pH <4 durchgefuhrt., In dieser Bereich
liegen Hexamolybdate bzw., Fe-Hexamolybdate vor, welche sich im Gleichge~

wicht mit monomerem Molybdat befinden:

AN
~—

£ [M06021] + 3 H,0

6 B Mo0, {
Mit zunehmender Verdiunnung wird bei gleichbleibendem pH-Wert das Gleich-

gewicht starker auf die Seite des monomeren Molybdates verschoben (16).

Titriert man Losungen von Hexamolybdat bzw. von Fe-Hexamolybdat mit NaOH,
go erhslt man einen Zusammenhang, wle er in Abb, 13.6.a. dargesiellt 1st.
Die Kurvenpunkte wurden von verschiedenen Autoren bei der Titretion der

Losungen von MoOy. 2H,0 (63) bzw. von Hy [(F906M06015)nJ . 10 5,0 (8)

3
erhalten. Man erkennt einen besonders starken Sprung im Bereich 7<pH <10.
!
pH {
ivs }
8 "
Y 1;
. y | ' ; |
: ! o i {
. ¥ | ! Ui | i
= A T
i f ,‘ i |
| l i | J

ke
33
(&
o
N
O

25
—_—
Mole OH7MotMo

Atb., 13.6.a. Titration von Hexamolybdaten mit NaOH
By [(Fe06M06O15)nJ . 10 E,0 (8)
Neutralisation einer Losung von MoO, . 2 H,0 (63)

3 2



- 66 -

s erscneint demnoch eine Titration moglich, wenn man die Mhenge NaOH in

mval bestimmt, die notwendig rst, um die Losung auf pH = 7 zu bringen.

Tm Falle der Hexamolybdansaure ergibt sich folgende schematische Titra-

Tlonsgielchung:

Hy {Moéom} + 12 OH ———= ¢ :ixoo;" + 9 H,0 {4)

[a%]

bzw. & H,Mo0 + 12 OF ———= 6 Mo0,“ + 12 H.,O (4a)

.

R

H, 1 Fed dic.0 tt ‘el + o H.o + Fe.lL; rny
H, X - H. Fe. QL) ;
bad 5715 Z 3 e

z - - -
rzw. Fe +3H 4Nel) - 10 0N e n Vo0, + S H.D ~ rellh’ ca,
<4 4 < 3

Marn findev z2s gl-2rre TLiroLtionzere _aenn, <

polyscure, die LeLE€IORCLy=SLLr OG- dle NislT T (04N RCROm

Lorlisgen s 2 Mol OF 0 pro Mod ko

T T e e s - 5 .

-y LxLracz Wi TG SO onLooat bDeelllianl, wenio o artIoH -1031:‘!1

qarer wln Fo =.0n €YScizbt WeTJen, Dle Zag. S 1nter Jh -1 rer @y dann
U Thl nel meT Bllidun: von fnoser, 87raern autn oLr Biaians von Llsonnye

+ Yaraor AaRTa 4 - -~ e
telt, darccrn abfiitriert, mit 5 ml 10 r HNC. nacheewascren -

t
Jewellis 5 ml diecer Lesung (F1) tatriert
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-3
Entsprechend wurden zu 25 ml Ausgangslosung 5 ml 10 © m HNO, zugesetzt

3

und cbenfalls 5 ml dieser Losung (AL) titriert.

Die Titrationen erfolgten potentiometrisch mit n/?OO NaQOH bvis zum Durch-
gang ber pH = 7. Das vorhandene dest. Wasser hatte wegen des CO2~Gehal-
tes einen pH <7. Daher war es erforderlich, das zuzusetzende Wasser auf

pH = 7 einzustellen.

Der Verbrauch fur 5 ml der Losung (AL) betrug:
6,94 3 7,12 3 6,99 ml n/100 NaCH

Mittelwert : 7,02 ml n/10C NaOH

Pro Mol Mo demnach:

1:02.6 =2

o5 . 1.¢g Mole OH oder etwa QO Mole OET
2 ; ' Mel Mo 6 Mole Mo

10
Man kann damit scrematiscn felgenae Reaktionsgleachung fur diz Titration

aufstellen:

T
-
0
(o]

L
83
(@}

—~
T

2= -
i [Mo T 10 08—
4 6721] ”

o stammt gut mat den Exr _ebrissen
anderer Autoren u.berein (8,62), Vach der Titrationskurve in Abr. 12.€.a.

war ~1in Verbrauch von ciwa 1,5 Mclen CHE pro Mol Mc zu erwarien,

Die Tatrationsercebnisse zur dic Faltroate sind in der Tabelle 12.7.a.
zusammenrestellt. Nit dem Vertroucn ven 7,02 ml 1,100 FalH fur 2 rl der
(
{

Losung (ALD
_osung berechnes

T1lVitetsressungen

karve 7 or das f

ircnias ‘Fe) ort

B sie» die Abua

gewicht erreicht. Di ablaine ar ¥ —Tcnor 11 Ger L DAL 2T 2ll0 FIoosT Gl
Poval, wenn 1 oval N?C,E_ 4uc ae” .o ane enitfernt waird. Rilaet man li- Dlie
fersnz H =loy, =v str ien dz-2e werte ur einen Mittolwert ven 0,70 mval 3



Einen entsprechenden Verlauf haben die Kurven, die bei einer Versuchs-

reihe mit ebenfalls 10_2 m Mo bei pH = 3, jedoch bei 80 oC, erhalten
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wurden (Abb. 12.7.c.).Hier liegt ebenfalls die Kurve fir i oberhald

der Kurve fur Mo, die Differenz H+ - Mo liefert hier im Mittel 0,80 mval/g

Fe, 0

273

Tabelle 12.7.a.

(der stark herausfallende Wert bei 8 min wurde nicht berhcksichtigt).

Quantitative Untersuchung der Fixierung von Molybdat an

Eisenhydroxid
Zeit Mo fixiert Fe gelost Fi Al - Fi ut
mval Mo mvel Fe ml n/100 W&OH fur | mval H'

g FeZQ} g Fe203 5 ml Lsg. g Fe203

1 min 0,64 ~ 0,05

2 min 1,00

4 min 1,38 ~0,08 5,80 1,22 1,90
8 min 1,66 5,6 1,42 2,21
12,5 min 1,88 ~ 0,08 5,24 1,78 2,62
15 min 2,02 5,12 1,90 2,80
30 min 2,54 C,17 4,65 2,37 3,50
60 min 3,18 0,21 4,42 2,60 3,83
h 3,56 0,37 3,98 3,04 4,48
h 3,68 0,56 4,06 2,96 4, 3¢
h 3,78 0,86 3,94 3,08 4,54
15 h 3,84 1,22 2,88 3,14 4,64
30 h 3,96 1,31 3,72 3,30 4,87
51 h 3,66 1,36 4,07 2,95 4,36
80 h 3,88 1,26 3,96 3,06 4,52
>15 h 3,84 1,29 3,91 3,11 4,60
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Abb. 12.7.b. und c. Quantitative Untersuchung der Fixierung von Molybdat

an Eisenhydroxid
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Die fixierte Molybdatmenge und die Abnahme von H+-Ionen in der Losung

erreichen beil 20 °¢ und 80 oC dieselben Endwerte, jedoch geht bea 80 OC
weniger Fe in Losung. Das Glecichgewicht stellt sich bex 80 °C schneller
ein als bei 20 oC, wie schon in den Abschnitten 12.02. und 12.6. gezexgt

wurde.

Diese Ergebnisse deuten daraufhin, daB bei der Fixierung von Molybdat an
Bisenhydroxi1d gleichzeitig mit einem Mol Mo 2 Mole H+-Ionen aus der Lb=-
sung entfernt bzw. 2 Mole O -Ionen an die Losung cbgegeben werden und
dad daneben noch weitere H -Ionen aus der Losung verscnwinden (H+ - Mo),

- + N -
Da diese Entnahme von B -Icnen zus cer Losung bte: beiden Versuchen zelt-

unabnangig :st und prezticch sofort zum Gleichgewicht fuhrt, kann man
L - < - B ot v B
schlrepen, da8 diese zusatzliche H -Aonahme in der Losung nacht durch Mo-

lybdat bedingt ist.

Durch die

losung von

/
prechenden Versuch mit ein

Losung von 1 L)

e
X vom pk = 3 war,

r.och eine Ad-

sich, dab

examclybdat

dir=gi ode” nach J18S021411C0N zZual MNonomeren an - JLgert w

rd .vel. Ansennitt
PR \ P ot -
"Jece2s,4 Dre Abnanme von etwa Z NMeolen E -~lcner aus der lisung bein Fixae-
ren von 1 kol Mo an Eisen:rydroxid kenn demne:n durch [¢lgende Vorgange

bedingt sein:

1o Monomelytaat wird als

gert rach Gem Mechani

2= PR
Moo4 + 2 H 4 Fe(OH)3—~——> Fe\—OH
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2, Es fandet ein Austausch von Monomolybdat gegen OH -Ionen statt,
die von E' -Ionen der Losung zu Wasser gebunden werden:
2

Wo0,"” + 2 H' + Fe(0E),——wFe(0H)MoO0
7

4 2 B0 (8)

47 %
/ . Y o
Diese Gleicnung entspricht Gleichung (ta) in Abscmnitt 2.
3. Hexamolybdat tauscht mi+ OH-Grupren vom Eisennydrox:zd aus, die

. + . -
durch mitgefuhrte H ~Ionen neutralisiert werden, zZ.B. @

e
<]
i3
@
3
I
“

Nacn dicsem Reaoxtoonsschemz ergi®bt sicn eins von
-

1,67 Molen H -Ionen in der Losung rro Mol Mo.
Gleichung (7) konnte eanen Prim.rvorgaere t=acnreiven, jeaocn nicrt den
Endzustand der Fixierung erxlzren, aa ho.ytda

hydroxid gebunden wird als die Anionsn Chlor

technetat (vgl. Abschnit:t 12.5.°.

Um den Endzustand verstandlicr zu machern, muB

gegen holybdat angenormmen werzern, etwa nacn Art ger Gleichungan £, cuer

gt - . . .
die Tatsache, daB & H ~Ionen aus der L.sung verschwinden, wenrn -in .ol -
Jon fixiert wird, allein ni1

tersuchungen ergeben na

+
*®
=
"3
=3

Reak

.

on wenigstens z.T. nacn (8] al

T1
molybdat direkt (etwa recr

zum Monomolybaal gebanden we

Dieses Ergebnie de- UH/Molybdataustausches

Resultaten von Jonancen una Buchanan (41,

rotentialmessungen fur eine Beteirilgung der Uverflac

der Fixierang von Molybdat aussprechen. shnlaich erkla

wn Koerachow

Stairuncva (90¢) die Kitfallungs vor Mo

und Bildung einer chemischen Verbindu Fe und ¥o.Analeg warce

Te

1

auch fur die Pnostnatfixierung an Eisenhydroxid (43), sowie f.r and

mehrwertige Arionen an verscniec¢.nen Agucxiden (31,95) cin Awztausch

OE -Ionen angenommen.
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Das Auftreten einer direkten Fe - Mo - Bindung erkennt man besonders

deutlich, wenn man die Auflosung des Eisenhydroxids in Abhangigkeit von

der Molybdatkonzentration in der Losung betrachtet. In Tabelle 12.7.b.

(Sspalte 3) sind die bei verschiedenen Versuchsreihen gemessenen Fe-Kon-

zentrationen in Losung zusammengestellt. In Spalte 4 sind ihnen die mat

dem Loslichkeitsprodukt des Eisenhydroxids berechneten Werte gegenuber-

gestellt.

Tabelle 12.7.Db.

Auflosung von Eisenhydroxid bei Gegenwart

von Molybdat

Versuch pHQnd Mole Fe Mole Fe Mole Mo Mole Mo

- 1 1 1 Mole Fe

gemessen berechnet gemessen gemeasen

a,) 3,6 6,7.1074 5.1077 6,54107° 10 5 1

b.) 3,6 5,8.10'4 5.10‘7 6,9.10"5 18 1 1

c.) 3,6 l<2,2.107° 5.1077 4,7.10°° | 220 : 1

a.) 5,82 | 6,2.107% 10" 6,9.10°7 1111

4,32 | 4,3.10"%  [5,5.10"7 7,0.1077 16 1 1

4,54 | 3,8.107 8.10"1° 7,0.107° 18 ¢ 1

4,71 | 3,2.107% p,5.10710 7,2.1072 | 23 4 1

- -11 -3

5,04 | 2,2.1074 3.10 7,2.1077 50 1 1
a.) Zeitabhangigkeit 10-2 m Mo , 20 %
v.) Zeitabhengigkeit 1072 m Mo , 80 °C
¢.) Zeitabhangigkeit 1070 m Mo , 20 °C
d.) pH-Abhangigkeit 1072 @ Mo , 20 °C

Nach Untersuchungen von D. Bézier (9) kann man fur Eisenhydroxid das Los-

lichkeitsprodukt ¥

anwenden. KL wurde von zahlreichen Autoren bestammt (85). Die angegebenen

Werte schwanken zwischen 10

somit die Fe-Konzentrationen in Spalte 4, die ohne Komplexbildung mit Mo-

L

g, = (e’ Jou7]

in der Form

=39,2

lytdat zu erwarten waren.

und 10

Mittelwertes (lg KL = = 37,5) und den gemessenen End-pH~-Werten ergeben sich

-36,0

» Mit Hilfe des logarithmischen
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Man erkennt, da8 in allen Fallen weitaus mehr Fe in der Losung vorhanden
ist, als sufgrund der Berechnung uber das Loslichkeitsprodukt erwartet
werden sollte. Dies bedeutet, daB komplex gebundenes Fe in der Losung
vorhanden sein muB. Der bekannte Komplex [(F906M06015)n] -3n (8) wird mit
zunehmender Temperatur unter Bildung von Eisenhydroxid zerstdrt. In Uber-
einstimmung 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, dag in
keinem Falle das von Baker und Mitarbeitern far den Fe(III)-Hexamolybdato-~

komplex festgestellte Vernzlinis von 6 : 1 gefunden wurde. Dies kann da-
Do
4

durch erklart werden, daB3 in allen Fallen unterschiedliche Mengen MoO

neben Hexamolybdat i1n Losung vorhanden sind.

Besonders deutlich 1st die Zunahme des Molverhaltnisses mit zunehmendem
pH~-Wert, Mit steigendem pH-Wert nimmt die Zahl der potentiellen B -Ionen
in der Losung ab und damit die Dissoziation des Hexamolybdates zum Monome=

ren gemaB Gleichung (3) zu.

Bei 10 -3 m Mo wird praktisch kein Fe in der Lbsung gefunden, da die Kon-
zentration an Hexamolybdat zu klein 1st, um Fe in meBbaren Mengen komplex

in Ldsung zu halten,

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, da3 die Auflosung des Eisenhydroxids
etwa mit der gleichen Halbwertszeit wie der Isotopenaustausch Molybdate-
Molybdat (vgl. Tab. 12.6.2.8,) ablauft. MaA kann daher annehmen, daB
fixiertes Molybdat unter Mitnahme von Eisen mit Hexamolybdat aus der Low

sung austauscit.

Die Beobachtung, daB Eisenhydroxid beim Schutteln mit Molybdat gelost wird,
igt ein weiterer Beweis dafur, daB im Gegensatz zu den untersuchten ein=-
wertigen Anionen eine direkte Bindung zwischen Fe und Mo bestent und da8

neben Monomolybdat auch Hexamolybdat fixiert wird.
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13. Trennung von Molybdat und Pertechnetat an einer Eisenhyd uxidsdule

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 mit einer Eisenhydroxid=-

saule moglich sein sollte:

Bei saurem pH-Wert (ca. pH = 3) und hohen Neutralsalzkonzentrationen
( 1m NaNOB) sollte Mo nicht eluiert werden, wahrend Tc schon nach

Durchlauf weniger Saulenvolumina im Zluat sein muB.

In stark alkalischen Gebiet (pH~12) ist zu erwarten, daB Tc mit
der Front wandert und daB8 auch Mo schon nach einigen Saulenvolumina

im Eluat erscheint.

Im dazwischen liegenden pH-Bereich werden Mo und Tc um so langsamer
elulert, Jje niedriger der pH-Wert ist. Tc wird jedoch immer dem Mo

vorauslaufen.

Die Durcnfuhrung der Saulenversucne erfolgte nach der Vorschrift in Abschnitt

5¢248

Verschiedene Saulen waren cuf bestimmte pH-Werte und Neutralsalzkone
zentraticnen eingestellt, Es wurde dann eine 99M0—Lcsung, die den
Bedingungen in der Saule moglichst genau entsprach, aufgegeben, an- e
schlieflend mit der Transportlosung weiter gewaschen, das Eluat in
Fraktionen gesammelt und aliquote Terle im Bohrloch-~Szintillations-

zahler gemessen.

Der Akt:vitatsabfall der Hauptfraktiorn muBte verfolgt werden, um
9
aufgrund der Hzlbwertszeit zwischen oMo (67 n) ung 39 (6 h)

unterscheiden 2w konnen.

Dabe: ergaben sich folgende Resultate:
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pEH=3 3 1m NaNO3

Sdulendimensionen : L = 33 mm , d = 11,5 mm , v = 3,4 nl

Tc : lauft mit der Front. Aktivitdtsabfall : Ausgehend von

a
60 000 Ipm uber 10 Halbwertszeiten reines om Teo,

Mo : 1ist nach 150 Saulenvolumina noch nicht nachweisbar im Eluat.

pH = 5,15 5 0,2 m NH4NO3

Sgulendimensionen : L = 65 mm , d = 20,5 am , v = 21,5 ml

Tc 3 lauft mit der Front. Aktivitatsabfall : Ausgehend von

20 000 Ipm uber 7 Halbwertszeiten reines 99mTc.

Mo 1st nach 10 Saulenvolumina noch nicht nachweisbar im Eluat.

pH = 6,75 ; 1 n NaN(Ei

Saulendimensionen : L = 33 mm , d = 11,5 mm , v = 3,4 ml

Tec lauft mat der Front. Aktavitaisabfall : Ausgehend von

260 000 Ipm uber 8 Halbwertszeiten reines 99mTc.

Mo i1st nach 50 Saulenvolumina noch nicht nachweisbar ix Eluat,

pH = 8,3 ; 0,2 m NaHCO, (s.Abb. 13.a.)
i

Saulendimensionen : L = 50 nm , d = 20,5 nm , v = 16,5 ml

Te : lduft mit der Front., Aktivitatsavfall : Ausgenend von
99m,
40 000 Ipam uber 8 Halbweriszeiten reines ~ 7 Tc,

Mo Maximum nach etwa 9 Sdulenvolumina

pH = 12,0 ; 1072 n NaOH

Saulendimensionen : L = 60 mm , 4 = 20,5 mm , v = 19,8 ml

Te s Beide Nuklide laufen mit der Front; der Abfall der

e}
Mo @ Hauptfraktion entspricht der Halbwertsze:it des ’9Mo (67 1)
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Diese Ergebnisse bestdtigen die Voraussagen, die mit den friheren Versuchen
gemachi wurden und gestatten eine allgemein gultage Trennvorschrift anzu-

geben?

ipm Te Mo
0-\
i ( p
S —
2 6 10

Eluat [Squbnvo\ummﬂ

Abb, 13,a., Trennung von Pertechnetat und Molybdat an einer Eisenhydrcoxid-

saule bexr PH = 2,2 ; 0,2 m NaHCO3

Ein kleines Saulenrohr von etwa 10 mm Durchmesser wird mit etwa

3 ml 1n Wasser aufge:cchlammtem pseudomorphem Eisenhydroxid gefullt.
Man wascht danach die Saule mit einer Losung vom pH-Wert 3< pH< 7
mi1t oder chne Neutralsalzzusatz solange, bis der pH-Wert der ab-

flieBenden Losung dem der aufgegebenen Losung gleich 1st. Anschlie-

99

B8end wirl die Mo-Losung, deren pH-Wert etwa den in der Saule

nerrschenden Bedingungen entsprechen soll, aufgegeben.

Beim Durchwaschen der Saule mit der Transportlosung erscheint

99m . N
7“"Te im Eluat 1n einer scharfen Fraktion zwiscnen 2 und 7 ml zu

etwa 90 % bexi:

tH = 3 2 1 m NaNO

pH =5 >0,2 m NH4NO3

pH ~ 7 1t oder ohne Neutralsalzzusatz

Alg Neutralsalz kann NaNOB, NaCl oder NH NO3 verwendet werden, ohne daf
9%m

hierdurch die Ergebnisse wesentlich beeinfluBt werden. Tc erscheint
Jedoch spater und in einer breiteren Fraktion im Eluat, wenn man eine ge-

ringere Neutralsalzkonzentration als angegeben einsetzt.,

99Mo kann von der Saule enifernt werden, wenn die Saule mit 0,2 m NaHCO3

(pH = 8,3) oder mit ciner starker alkalischen Losung durchgewaschen wird.
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1 1320 .
Eine Trennung von 52Te / 5 J ist nach demselben Verfahren mdglichj; ein
Scnderfall hiervon, bei dem mit physiclogischer Kochsalzlosung ausge-

waschen wird, ist bereits bekannt geworden (35).

Auch lassen sich Te und Mo trennen, da selbst bei einem pH-Wert von 12

Te noch kaum eluiert wird.
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II. Zusammenfassung

)Jas Verhalten der Anionen Chlorid, Nitrat, Jodid, Pertechnetat, Molybdat,
‘ellurit, Tellurat, Phosphat und der einwertigen Kationen Casium und Na~
,rium gegenuber Eisenhydroxid wurde mit Hilfe radioaktiver Indikatoren

intersucht. Dabei ergaben sich folgende Resultate:

1. Der isocelektrische Punkt(IEP) der verwendeten Praparate von
pseudomorphem Eisenhydroxid wurde mit batch- und Saulenver=

suchen ubereinstimmend zu pH = 7,1 bis 7,2 gefunden.

. Die einwerticen Anionen Cnlorid, Nitrat, Jodid und Fertechnetat

™o

werden praktiscn nur fur pH<'IEP vom Eisenhydroxid zur.ckge-
halten. Sie werden mit Halbwertszeiten im Sekundenbereich am
Eisenhydroxid an/-:agert und konnen leicht und vollstandig ge-
Zeneinander auciauccnsn. Der EanfluB ihrer unterschiedlichen
chemischen Eigeuschaften auf die Bindung am Eisenhydroxid ist
gerin- , 80 dafl ein:z Anlagerung von HX (X = Chlorad, Nitrat,
Joéid, Pertvecnnetat) an das Xisenhydroxid wahrocheinlacher ist
a:s =in Austausch von OH-Gruppen durch X -Ionen.

Kationen Natrium und Casium werden fur pH< IEP vom Eisen-

A
[
P
@

o]

nydroxid praktisch nicht zuruckgenaiten, Jedoch stark fur

th> IEP.

der. untersuchien polyvalenton Anzonen Molybdat, Tellurit
una Tellurat tritt die Bedeutung d~s 1soelektrischen Punktes
in aen Hintergrund. Diese Ionen werden auch noch fur pH=> IEP
am Eilzenhydroxid angelagert. Fixiertes Molybdat und Phosphat
xonnen zwar durch andere mehrwertige Anionen ausgetauscht were
den, edoch nicht durch einwertige wie Chlorid und Nitrat. Die
Halbwertszeiten fur die Arliageruns von mehrwertigen Anioncn und

den Aastausch zwischen zhnen liegen bei 10 bis 20 min.

Moiybdat wird sowohl als monomeres Molybdat als auch ir Form

o
.

des Hexamolybdates am Eisenhydrcxid fixiert, wobel zumindest

z.T. e1n Austausch von OH-Gruppen gegen Molybdat stattfindet.

6. Beim Schuiteln von Eisenhydroxid mit Molybdatlosungen ber ZI<pHch

wird Eisen unter Bildung von [:(Feoél\llo6015)n]"511 gelost.

7. Aufgrund der Versuchsergebnisse konnten Vorschriften zur Trennung
der Mutter- Tochter-Systeme 99Mo/99mTc bzw, 132Te/132J angegeben
werden, die fur 3<pH<IEP bzw. 3<pH<12 eine einfache und schnelle

Abtrennung der Tdéchter gestatten.
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v. Anhang
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Tabelle V.a. Daten der Zerfallseigenschaften der verwendeten Radionuklide

Radionuklid Halbwertszelt B ax-Energien y-Energien
DEX (MeV) (MeV)
24y, 15,0 b 1,39 (100 %) 1,37
2,75
32p 14,2 4 1,71 (100 %) -
3601 2,5.10%a 0,71 (98,3%) -
9o —27P 1 6Th—=6 h 1,23 ( 80 %) 0,14 (900+) | e/y 0,6
0,45 ( 20 %) 0,74 (100+)
0,78 ( 40+)
9980e 6,0 h 0,140 ( 99%) | e/y 0,11
127Te/1291‘e s. Abschnitt 11.1.
132 132
$2pe 1325 75h —=2,3 h o,fz;... 0,235 0,053
{
1,53 ( 24 %) 0,67 ( 94+) | 8/7 2,7.107
1,16 ( 2% %) 0,78 ( 75+)
2,12 ( 18 %)
131
J 8,05 d 0,61 ( 87 %) 0,36 (100+) eK/y 0,018
0,28 ( 8+) eK/y 0,047
0,72 (2,4+) [e,/v 0,003
137 137 0 2,6
¢s 1 3Tmp, 30 2B 10,52 (95 %) —0,66 e /7 0,09
| 1,18 (4,8 %)

+ relative Haufigkeiten




