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SORPTION RADIOAKTIVER ISOTOPEN AN NIEDERSCHLAGEN XL*
SORPTIONSEIGENSCHAFTEN VON ZINN(IV)-HYDROXID

S. Svkora vnd Z. Kovaiix

Institus fiir Kernforschung, Tschechoslowakische Akademie der Wissenschaften, ReZ bel Prag

Eingegangen am 22, August 1963

Es wurde die Sorption verdnderficher Mengen von Cer(Tll)-ionen und
tragerfreier Mengen der Tonen ?32Zr, '9Ru(NO) und '?7Cs am Zinn(lY)-
hydroxid in Abhingigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration und von
der Sorbentenmenge verfolgt. Imi Falle der Cer(Ili)-ionen wurde auch die
Geschwindigkeit des Sorptionsvorganges verfolgt. Der Mechanismus der
Sorgtion am Zinn{IV)-hydroxid ist mit jenem des Tonenaustausches iden-
tisch und richtet sich nach detn Massenwirkungsgesetz. Es wurde auch die
Serption einiger Komplexbildner untersucht und die Méglichkeit iiberpriift,
durch ihre Anwesenheit die Sorption der Kationen zu beeinflussen. '

Den Literaturangaben gemiB besitzt das Zinn(IV)-hydroxid mehrere Eigenschaften
eines typischen Sorbenten fiir die Trennung von Elementen in der Radiochemie.
Falls es durch Oxydation von Zinnmetall durch konzentrierte Salpetersdure zuberei-
tet wurde, ist es in s#@mtlichen starken Mineralsduren auber der ChlorwasserstofT-
siiure unloslich (s. z. B.!). Dies erm&glicht die einfachste Weise der Kationendesorp-
tion aus dem Zinn{IV)- hydroxid, néimlich die Verdrangung durch Wasserstoffionen
im breitesten Bereiche der Aziditit. Es weist einen ziemlich sauren Charakter auf?,
so daf} die Kationensorption bereits in saurem Medium verliuft. Seine Bestand;gkmt
gegenliber der radioaktiven Strahlung ist groBer, als jene des Mangan(IV)- bzw. des
Blei(1V)-hydroxids®, deswegen ist es zur Trennung von nicht nur Spurenmengen, son-
dern auch von wigbaren Mengen radioaktiver Isotopenanwendbar, Aus diesem Grunde
haben wir die Sorption einiger wichtigen Spaltprodukte am Zinn{IV)-hydroxid in
Abhingigkeit von den wichtigsten Faktoren verfolgt, d. h. insbesondere in Abhiin-
gigkeit von der Konzentration der Wasserstoff- und der sorbierten fonen und ferner
von der Sotbentenmenge. AuBerdem haben wir auch die Sorption einiger Komplex-
bildner verfolgt mit der Bestrebung, die Sorptionsgleichgewichte zwecks Verbesserung
der Trennwirksamkeit zu beeinfiussen.

¥ X, Mitteilung: diese Zeitschrift 28, 2818 (1963),
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Sorption radiogktiver Isotopen an Niederschidgen XII.

Experimentelter Teil

Lésunpgen und Apparatur

Der Cergehalt in der Cer(ITD-nitratlosung wurde komplexometrisch gegen Xylenolorange als
indikatot bestimmt. Dic Lasungen der Komplexbildner wurden aus genauen Einwaagen her-
gestellt, Die Zubereitung sonstiger verwendeten Lésungen sowie die zur Messung der Radio-
aktivitiit benuwtzte Apparatur wuiden in vorangehenden Mitteilungen dieser Reihe beschrie-
ben® ~®. Die Radioaktivitdt der Paare 1%°Ru + 19%Rh, **“Ce 4+ 1%%Pr und 1*7Cs + 1*7Ba
wurde nach erfoigter Einstelfung des radicaktiven Gleichgewichtes gemessen. Bei der Messung
der Radioaktivitat von °*Zr wurde die B-Strahlung von °"Nb durch Aluminiumfolie
{17 mg Aljcm?) abgeschirmt. Bei der Untersuchung der Sorption einiger Komplexbildner wurde
jlire Gleichgewichtskonzentration spektralphotometrisch durch Lichtabsorptionsmessungen der
entsprechenden Eisen{II}-komplexe ermittelt s, Tab. I}. Oxalsdure und Thioharpstofl wurden
permanganoinetrisch in schwefelsaurehaltiger Losung, Essigsiure alkalimetrisch bestimmt, Die
Bestimmunrg der Pyrophosphationen erfelgte gravimetrisch via Magnesiumsalz. Zur Bestimmung
der Athylendizmintetraessigsdure wurde die Titration mit Magnesiumnitrat-MaBlosung gegen
Eriochromschwarz T als Indikator herangezogen.

Tabelle I

Bedingungen der spektralphotometrischen Bestimmung der Xomplexbildnér
via Eisen(TH)-Komplexe :

Komplexbildner pH am Putfer
Zitronensaure 2 430 -
Brenzcatechin-3,5-disul-

fonsdure ) 9,5 525 Na,HPO,
Salicylsaure 2 510 —
Mandelsdure 2 430 -
Arbeitsvorgang

Das Zinn(IV)-hydroxid wurde durchwegs durch Oxydation vonr Zinnmetall durch konzentrierte
Salpetersiure zubereitet. Die Sorptionseigenschaften des entstandenen Zinn(IV)-hydroxids hingen
nicht daven ab, ob dabei granuliertes oder pulverfdrmiges Zinn verwendet wurde, es dnderte sich
tediglich die Geschwindigkeit der Oxydationsreaktion. Die Reaktion wurde in MeBzylindern mit
konischem Neck folgendermalBen durchgeéfithrt: Genaue Einwaage von Zinnmetalt wurde mit
genaw abgemessener Salpetersduremenge versetzt (0,4 ml je 100 mg Zinn), und das Gemisch am
siedenden Wasserbad solange erhitzt, bis die Entwicklung von Stickoxiden voliig aufhérte wnd der
Bodensatz weill wurde, Nach Abkiihler auf Zimmertemperatur wurde der erwiinschte Siuregrad
mit Salpetersivte- nder ‘Natriumbydroxidlssung eingestellt und soviel 4M-NaNOQ, hinzugeliigt,
um die Natriumionenkonzentration auf den Wert 1,0m zu bringen. Nach Zusatz der Ldsung
des radioaktiven Isotopen entweder mit Triger oder irigerivei wurde das Gemisch mit Wasser
auf 25,0 ml aufgefiiltt. Der Mefzylinder wurde sodann mit Polydthylenstopsel:verschlossen und
24 Stundeft (bzw. bei Yersuchen mit 1‘:"\ill,l.ll\l(l’i 48 Stunden) méchanisch geschintielt. Nach" Ab-
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schleudern der festen Phase wurde nachher in der Liésung die Wasserstoffionenkotizentration
entweder potentiometrisch oder maBanalytisch ermittelt und die Abnahme der Radioaktivitit
gemessen.

Fiir die Versuche, bei den die Sorptionsgeschwindigkeit verfolgt wurde, wurde das Zinn(Iv).
hydroxid auf diesclbe Weise zubereitet. Nach dem Absctzen des Sorbenten auf.den Boden des
MeBzylinders wurde die obere Losungsschicht mit der Losung der gepriiften Kationen versetzt
und sogleich mit dem Schiitteln des Gemisches anpefangen, wobel man diesen Augenblick als
Anfang der Zeitachse betrachiete, In fesigeseizien Zeitabschnitten wurde die Lsung von der
festen Phase durch Filiration am Filtrierpapier abgetrennt. Die Filtration dauerte etwa 433,
Auf Grund der Angaben fiir °Y und %La (5.7) konnten die Radioaktivititsverluste duech-
Sorption am Filtrierpapier mit Riicksicht auf die kurzp Dauer der Filtration und auf QIc ver-
hiltnismabig hohe Wasserstoffionenkonzentration im Filtrat vernachldssigt werden.

Die Menpe der am Sorbenten festgehalienen Tonen wird im weiteren meistens mit Hilfe des
sogenannten Sorptionsverhilinisses D ausgedriickt: D= (1 — ¥)/y, wo y den festgehalicnen
Anteil der sorbierten Ionen bezeichnet: y = ([M],,, — [IMN* /Ml

Ergebnisse und Diskussion

Simtliche MeBergebnisse werden im weiteren auf Grund der Tnterpretierung des
Sorptionsgleichgewichtes diskutiert, die in einer von den vorangehenden Mitteilua-
gen® dieser Reihe ausfithrlich erdrtert wurde. Das unlosliche Hydroxid wird als
polymere Verbindung betrachtet, die schwach saure Hydroxylgruppen enthilt. Beim
Sorptionsvorgang werden die Wasserstoffionen dieser Gruppierungen durch die
sotbierten Kationen verdringt, die nachher mit den Sauerstoffatomen dieser
Hydroxylgruppen analoge Bindungen bilden, die bei der Bildung von Komplexver-
bindungen mit Sauerstofﬂiganden vorkommen. Deswegen wurde fiir die durch eine
Austausch-Sorptionsreaktion entstehende Verbindungen die Benennung Sorptions-
komplex vorgeschlagen. Ferner wurde die GréBe des hypethetischen polymeren Mole-
kiils des unloslichen Hydroxids definiert, und dies auf Grund des ungleichwertigen
Austauschvermdgens der Hydroxylgruppierungen. Danach wurde die Unterteilung
auf einkernige und mehrkernige Sorptionskomplexe je nach der Anzahl der durch
ein polymeres Molekiil des unldslichen Hydroxids sorbierten Kationen abgeleitet,
Das System wurde mit Hilfe der Donnanschen Gleichgewichtsbedingung homogeni-
siert, wodurch der Begriff der auf das gesamte Volumen des Gemisches bezogenen
Konzentration des unldsiichen Hydroxids erméglicht wurde. Aus dem Massen-
wirkungsgesetz wurden Beziehungen abgeleitet, die zur Bestimmung der Zusammen-
setzung und der Werie der Bildungskonstanten der Sorptionskomplexe dienten.
Bei der Untersuchung der Sorption am Eisen(III)-hydroxid*-*-* und am Mangan{iV)-
hydroxid®%1® hat sich gute Ubereinstimmung dieser theoretischen Beziehungen

‘mit den MeBergebnissen erwiesen. Auch fiir die Katienensorption am Zinn{IV)-
hydroxid gelten diegleicken Bezichungen. '
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Geschwindigkeit der Sorptionsreaktion

In den Vorversuchen wurde die Geschwindigk;it der Einstellung des Sorptions-
gleichgewichtes im Faile von '**Ce und von **Zr verfolgt. Wie aus Tabelle IT zu
ersehen ist, stellt sich im ersten Falle das Sorptionsgleichgewicht etwa nach 1 Std.,
im letzteren etwa nach 8 min ein. Ferner wurde festgestellt, daB sich der Gleich-
gewichiswert der relativen Sorption wiihrend drei Tagen nicht dndert.

Tabelle TI
Chrachwimligk eit der inatellyog dra orp-
Linpigls whgewichites bed der Soiption ven
triigerfreien Mengen von **4Ce und 521
(Sn]p¢== 0,1m; Jog [H T ] = —1,80 (44 Ce),
N ) bzw. 0,00 (°5Zr). 1,0M-NaNO,.

_ ¥
t, min -

14404, i 957,

2 - 0,9364

6 - 0,9614

8 - 0,9692
: l . 15 0,232 -
h 5 m 8 30 1 0294 —
f 45 { 0,29 -
Abb. 1 60 0324 | —
Sorptionsgeschwindigkeit der Cer(IT)-ionen - 90 0,338 -
am Zinn{1V¥)-hydroxid . 150 0,322 -

Y = (Ady — AY(A, — A); ¢ Zeit in min, 1,0M- 180 — 06,9672
NaNO,; [Celpy ~ 107 % [HT] = 07252y, 1740 0,348 -

1Sn),e = 0,km. ]

Im Falle der Sorption von !#*Ce wurde nachher die Zeitabhangigkeit der Reaktion
bei kurzen Reaktionszeiten verfolgt, die in Abb. I in der Form der Abhingigkeit
log Y = f(z) wiedergegeben ist; ¥ = (4, — A)j(4, — A), wo A, bedeutet den An-
fangswert der Radioaktivitit, 4 den Gleichgewichtswert derselben GroBe und A,
die Radioaktivitdt der Losung zur Zeit ¢, Falls man im untersuchten System iiberhaupt
iiber Reaktionsordnung reden kann, so entspricht der Verlauf dieser Abhiingigkeit
nicht der Reaktion erster Ordnung, wo die Bezichung log ¥ = k. ¢ geiten miibte.
Jedoch ist es unwahrscheinlich, daf} die Reaktion von hoherer Ordnung in Bezug
auf Cer sein solite. Wie weiter gezeigt wird, entstehen unter den gewihlten Konzentra-
tionsbedingungen vorwiegend einkernige Sorptionskomplexe. Man hat die Moglich-
keit in Betracht zu nehmen, daB die Cer(HI}-ionen an unterschiedlick zuginglichen
Hydroxylgruppen sorbiert werden und dafB die Geschwindigkeit der Sorptionsreak-
tion durch Diffusion im Niederschiag weitgehend beeinfleBt wird. Eine Anndherungs-
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analyse der in Abb. 1 wiedergegebenen Kurve Fift darauf schlicBen, dal die Sorp-
tionsreaktion mindestens in drei nacheginander folgenden Stufen verliuft. Von den
besitzt die letzte, die dem linearen Abschnitt der Abhingigkeitlog ¥ = (¢} entspricht,
die Halbwertzeit Ty, = 3,8 min. Als vorherige Stufe 1dBt sich eine Reaktion mit
Haibwertzeit Ty,, < 1 min unterscheiden.

Sorptionsgleichgewichte

Das Sorptionsgleichgewicht wurde eingehend im Falle der Cer(IIT)-ionen unter-
sucht. In Abb, 2 ist die logarithmische Abhidngigkeit des Sorptiqnsvgrhéiltniss_es»‘von
der Wasserstofflionenkonzentration bei verschiedenen Gesamtkonzentrationen der
Cer(Iil)-ionen wiedergegeben, Einkernige Sorptionskomplexe entstchen im gesamten
untersuchten Bereiche des Sorptionsverhiiltnisses unterhalb der Konzentration
[Ce®* iy ~ 107 "M, bei der die Tangente der Abhangrgkclt log D = f{log [H*]) den
Wert von etwa 2 erreicht. Bei [Ce®*],,, = 1075 itberwiegen einkernige Sorptions-
Komplexe lediglich bei niederen Werten der relativen Sorption (y < 0,5), Bei htheren
Wertern hiingt das Sorptionsgleichgewicht bereits ganz deutlich von der Gesamt.

logf{H"} :

Abb. 2
Abhangigkeit des Sorptionsverhﬁltnisses von der Wassersteffionenkonzentration beider Sorption
von Ce(ili)-lonen :
 LOM-NaNO;; [Sn),, = 0 iM. Kurve 1 [Ce]M— 107 2x; 2 107 3m; 3107 % 4107 M 5 tra-
gerfreie Menge von 1#4Ce (experimentelle Punkies. Abb, 3). '
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konzentration der Cer(IlI}-ionen ab, was auf die Bildung von mehrkernigen Sorp-
tionskomplexen deutet. Gemifl den in Abb. % wiedergegebenen Abhdngigkeiten
1adt sich auch die GroBe der hypothetischen Molekel® des Zmn(IV)-hydromds
abschiitzen. Es enthilt ordnungsgemaﬁ 1000 Zinnatome,

log £

iog{H'] !

Abb. 3
Abhingigkeit des Sorptionsvcrhﬁltnisses von der Wasserstoffionenkonzentration
1,0M-NaNOy; [Celygq ~ {ZF]jo, ~ 107 *m; [RuNO]m 107 7m; [Sny,, = 0,1m. Kurve 1 144Ce;
2 Y9%RuNoO; 3%%2r.

Das Verhalten von **Zr, '°RuNO und '*7Cs bei der Sorption wurde nur bei
Spurenkonzentration {etwa 10~ M) untersucht, wobei vorwiegend einkernige Sorp-
tionskomplexe entstehen. Logarithmische Abhingigkeit des Sorptionsverhilinisses
von der Wasserstoffionenkonzentration ist fiir 144Ce, 1%*RuNOQ und 3Zr in Abb. 3
veranschaulicht. Die Ionen '*’Cs werden im pH-Bereiche 0,30 11,50 am Zinn(1V}-
hydroxid nicht sorbiert. Ahnlicherweise, wie im Falle der meisten anderen unissli-
chen Hydroxide, werden auch hier die einzelnen Ionengattungen bei gegebener
Aziditdt um so mehr sorbiert, je groBer ihre Fibigkeit zur Bildung von Komplex-
verbindungen durch Sauverstoffbindung ist. Die pH-Abhéingigkeit der Sorption weist
in allen Fillen den Wert des Richtungskoeffizienten 2 auf, d. h. ein sorbiertes Kation
verdringt bei der Sorption ans dem Zinn(IV)-hydroxid stets zwei Wasserstoffionen.
Die logarithmische Abhingigkeit des Sorptionsverhiltnisses von der Sorbenten-
konzentration ist fiir dieselben Kationen in Abb. 4 zu ersehen. In allen Fallen wird
der Richtungskoeffizient — 1 gefunden. Auf Grund des Verlaufes der Abhingigkeiten

log D = f(log [H*]) und log D = f(log [Sn],,) 14Bt sich die Sorptionsreaktion fiir
Mikromengen von **4Ce, '°*RuNO und **Zr durch Gl. () beschreiben:

M¥™ 4+ HA = MH,_,A%9* 4 2§H*, )

Vol. 28 (i96d} 1355
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wo MN* bcdeutet die sorbierte Katlonen und H A bezeichnet schematisch die hypo-
thetische polymere Molekel des Zmn(IV) hydroxlds Wie auf Abb. 3 zu ersehen ist,
hat die allfallige Bildung von Nitratokomplexen im Falle von *5Zr bzw. von 1°*RuNO
keinen merkbaren Einflull auf das Sorpti'onsgleichgewicht und dies nicht einmal bei
erheblich hoher Konzentration von Nitrationen. Die Abhingigkeit log D =
= f(log [H*]) ist linear mit unverinderlichem Wert des Rlchtungskocfﬁzaeuten
im ganzen untersuchten Bereiche.

fog O

-t

= 3 e
log C . tog[H'}
Abb. 4 Abb. 5

Abhingigkeit des Sorptionsverhiltnisses von
der Zinn-Gesamtkonzentration
1,0M-NaNO3; [Ce]m {Ze)oe ~ 10~ By
[RuNOl,,, ~ 10~ M; [Snl,,, = 0,im. Kurve
1140 HY]= 0~ 60y, 29521' [Hj=
= 10%3%y; 3 19%guNO, [H*] = 10904,

Abhﬁnglgkeﬂ des Sorptionsverhiltnisses fiyr
144¢e von der Wasserstoffionenkonzentra-
tion
[Celyge ~ 107 %m; [Snl,, = 0,01M. O 1,0M-
NaNO,; » 0,24-NaNOy: © 1,0M-NaNQ; 4

+ 0,01M-CH,COO

Sorptionseigenschaften des Zinn(IV)-hydroxids

Die Sorptionseigenschaften von Zinn(IV)-hydroxid sind jenen des Mangan(IV)-
hydroxids sehr dhnlich. Die beiden Hydroxide sorbierten dhnliche Kationen in ver-
gleichbaren Konzentrationsbedingungen bei gieichen Wasserstoffionenkonzentra-
tionen®:®, Die Sorptionsreaktionen beider Hydroxide unterscheiden sich aber in den

1 356 Coltection Crzechosiov, Chem. Commun.
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Einzelheiten. Im Falle des Mangan(IV)-hydroxids wird durch ein sorbiertes Kation
aus einer hypothetischen polymeren Molekel nur ein Wasserstoffion verdringt,
so dafl Sorptionskomplexe vom Typus M(H,_;A)M" ™% entstchen. AuBerdem
enthiit eine polymere hypothetische Molekel des Mangan(IV)-hydroxids annihernd
150 Manganatome®®. Es besteht noch ein weiterer grundsitzlicher Unterschied
zwischen dem Mangan(IV)- und dem Zinn{IV)-hydroxid, da das letztere die Tonen
der Alkalimetalle nicht sorbiert, Dies geht nicht nur aus den negativen Ergebnissen
der Versuche um die Sorption von Cisivmionen hervor, sondern auch aus der Tat-
sache, daB eine fiinffache Anderung der Ionenstirke (durch Natriumnitrat eingestellt)
keinerlei EinfluB auf die Sorption von Cer(lII}-ionen ausiibt. Wie aus Abb. 5 m
ersehen, befinden sich die experimentellen Punkte der Versuche bei Ionenstirken
0,2 und 1,0 auf einer und derselben Geraden der Abhingigkeit log D = f (log [H*]}-

IngD

-1

i i —

.8 4
’ LT HEM
Abb. 6 . Abb.7
Sorptionsabhingigkeit verschicdener Komplexbild- Abhingigkeit des Sorptionsverhiltnis-
ner vom pH-Wert - ses fir 7°Zr von der Wasserstoffionen-
[Snlge = 0,IM; 1,0M-NaNO,;. Kurve f 107 3m konzentration im Medium von 0,01M
Brenzcatechin-3, 5-disulfonsiure; 2 107 2m Mandel- ' Oxalsdure

shure; 3 8. 107 *m Athylendiamintetraessigsdure; 4 1,0M-NaNOQ,; [Zr],,, ~ 107 %m;

10" %m_ Thioharnstoff; 5 2.10™ %m Zitronensiure; 8o}, = 0,1M. © experimentelle
6 1072 Natriumpytophosphat; 7 10~ 2w Oxal- Punkte; @ Korrektion fiir Molverhifi-
sdure; 8 10”2 Salicylsdure. nis Zr** 1 C,H3 ™ wiel:1und pK,=

= 3,85 bzw. © fir pX; = 4,21, @

Kotrektion fiir Molverhaltnis Ze** :

1€z07” wie | : 2 und pK, = 3,85
bzw. @ fiir pK, = 4,21.
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Einfluf der Komplexbildner auf die Trennwirksamkeit

Die Mbglichkeit der Anwendung von Komplexbildnern wurde cinerseits zwecks
Verbesserung der Trennungsvorginge, andeterseits zwecks Untersuchung der Kom-
plexbildung verfolgt. Zu diesem Zwecke ist ¢s notwendig, die Sorption der Komplex-
bildner allein am Zina(IV)-hydroxid zu kennen. Der Komplexbildner solf mit den
sorbierten Ionen geniigend stabile Komplexe bitden und soll alfein nicht sorbiert
werden. Dadurch wiirde nimlich einerseits seine Konzentration in der Ldsung
herabgesetzt, andererseits die Eigenschaften des Sorbenten geindert. Aus diesem
Gesichtspunkte haben wir auch das Verhalten einiger organischen und anosgani-
schen Komplexbildner mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen verfolgt. Aus
den in Abb. 6 und 7 wiedergegebenen Versuchsergebnissen kann gefolgert werden,
dal} die meisten fiblichen Komplexbildner zur Beeinflussung der Sorptionsgleich-
gewichte bei der Anwendung von Zinn(IV)-hydroxid ungeeignet sind. Die unter-
suchten Reagenzien werden praktisch im gesamten anwendbaren pH-Bereiche sorbiert,
mit Ausnahme von Oxalsiure und von Thioharnstoff bei hiheren pH-Werten.
Auch Essigsiiure wird am Zinn(IV)—hydroxid nicht sorbiert, jedoch ist sie zur Beein-
flussung der Sorption von Cer{ilI}-ionen unbrauchbar. Es hat sich nimiich heraus-
gestellt, daB die Stabilitdt der Acetatokomplexe von Cer(III) allzu klein ist im Ver-
gleich mit der Bestindigkeit seiner Sorptionskomplexe mit Zinn{1V)-hydroxid. Im
ganzen Bereiche der Acetatkonzentration wird die Sorption von Cer(Il1) durch die
Bildung von Acetatokamplexen nicht merkbar becinflufit. Aus Abb. 5 ist zu ersehen,
dull dic Werte des Logarithmas des Sorpfiopsverliéiltsizses, die in Gegenwarl von
Acetationen ermillelt wurden, sich im Ralinen der Mellgensuigheit uuf der Geraden
der Abhingigkeit log D = f(tog [H*]) befinden, die in Abwesenheit von Acetationen
aufgestelit wurde. Bei diesen Versuchen wurde die zum Erreichen der erstrebten
: Konzentration der Acetationen erforderliche Konzen-

Tabelle 111 tration der Essigsdure aus dem Wert der Dissoziations-
Abhngigkeit der 144Ce-Sorp- konstante berechqet, der bei Ionenstiirke 1,0 bestimmt
tion von der Acetationenkon- Wurde (pK 4,61,5.''). Aus den Angaben der Ta-

zentration bei pH 3,00 belie III geht hervor, daB nicht einmal die Anderung

i5n)i,¢ = 0,01m; 1,0M-NaNO;.  der Acetatkonzentration bei konstanter Wasserstoff-

: ionenkonzentration das Sorptionsgleichgewicht merk-
" log [CH,CO0 ] ! log £ ‘bar beeinflufit.

I Bei der Versuchen die Sorption von Zirkoniumio-

nen durch Oxalsiiure zu beeinflussen wurde eine weit-

—2,70 ~1,60 gehend starkere Desorptionswirksamkeit erreicht.
:i’;g :i’ig Abb. 7 148t ersehen, daB die Oxalsdure erst bei pH-
__2:00 _ _1:63 Werten oberhalb 5 verwendet werden kann, wo ihre
—1,40 1,57 | Sorption belanglos ist. Yo Abb. 8 ist die Abhingig-
—-122 [ —154 } keitlogD = f{log[H*])fiir *Zr in Gegenwart von Oxa-
~1,10  —1,5% | lationen graphisch dargestelit. Der Richtungskoeffizient

des linearen Abschnittesdieser Abhiingigkeit besitzt den

1358 Collection Czechoslov. Chem. Commun.



Sarptien radioaktiver Isotopen an Niederschldgen X1,

Wert von L. Beim pH 5 isteine anfangende Abweichurig der Abhingigkeit von lincarer
Form zu héheren Werten der relativen Sorption zuvvermerken. Di¢ Herabsctzung
des Desorptionswirkung ist auf die Abnahme der Oxalationen zuriickzufihren, teils
infolge Sorption, teils infolge Bildung von Hydrogenoxalationen. Die Abweichung .
der Abhdngigkeit von linearer Form liBt auf ein Verh#itnis Zr:C,0i" = 1: ¥

fiir jenen Komplexe schlieflen, dessen Bildung die Desorption von Zirkoniumionen
aus dem Sotbenten zur Folge hat, Dabei wird alterdings vorausgesetzt, daB die Ab-

weichung der Abhingigkeit von linearer Forny lediglich auf die Herabsetzung des

Konzentration von Oxalationen zuriickgefithrt werden kann, und daB dabei die

Veriinderung des Charakters des Sorbenten infolge der Sorption von Oxalationen

vernachidssigt werden kann. Obwohl die Richtigkeit dieser Voraussetzung auf ex-
perimentelfem Wege rur schwierig begfaubigt werden kann, versuchten wir trotzdem

die Zusammensetzung des entstehenden Oxalatokomplexes festzustellen. In Abb. 8

sind die Werte des Logarithmus des Sorptionsverhiltnisses aufgetragen, die auf die
Abnahme der Oxalationen in der Lésung korrigiert wurden. Am besten nithern sich

der theoretischerr Geraden die Werte von log D, die unter Voraussetzung der Bildung

des 1:1-Komplexes korrigiert wurden. Die Ergebmisse variierten nicht, wenn zur

Berechnung der Korrektion die in der Literatur befindlichen betrichtlich unterschied-

lichen Werte der zweiten Dissoziationskonstante von Oxalsiure verwendet wurden,

Die in Abb. § wiedergegebene Korrektion von fog I wurden unter Anwendung

der Werte pK; 4,21 (s.'?) und pK 3,85(s.'%) duschgefiihrt. Die véllige Zusam-

mensetzung des entstehenden Oxalatokomplexes, der am wahrscheinlichsten teitweise

hydrotysiert ist, 1iBt sich auf diese Weise nicht feststelien. Der Richtungskoeffizient

- des linearen Abschnittes der besprochenen Abhédngigkeit wird nimbich micht nur

durch die Zusammensetzung des entsichenden Oxalatokomplexe beeinfluft, sondern

ist im verfolgten Azidititsbereiche dic Moglichkeit des Dissoziation der Hydroxyl-

gruppen des Zin(IV)-hydroxids in Betraeht zu nehmen.
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