
l3 lJ  und lo6Ru werden aus diesem Gas an Aktivkohle ausge- 
filtert. Bei 80 "C und einer linearen Stramungsgeschwindig- 
keit des Kohlendioxids von 5.2cm/s ist ein Dekontamina- 
tionsfaktor D 2 YO5 fur lo6Ru und 131J realisierbar, solange 
sich die dafur erforderliche Schichthohe von 4 cm unter dem 
EinfluR des stromenden Kohlendioxids im Sinne einer Gas- 
Festkorperchromatographie verschieben kann. Die unter- 
suchten Aktivkohlen haben BET-OberRachen zwischen 950 
und 2500 mz/g; die Kapazitat fur Jod betragt bei 80 "C und 
Sattigung des COz mit Jz 1.1 bis 2.9 g pro g Aktivkohle. 
Zur Abtrennung der Spaltedelgase (Konzentration in der 
GroBenordnung 7 mg/Nrn3) wird COz reversibel an einen 
5-A-Molekulaniebzeolith gebunden. dessen Zwischenkorn- 
volumen rnit Argon gefullt ist und die Spaltedelgase auf- 
nimmt. Durch Spulen des Zwischenkornvolumens mit COz 
nach Erreichen der COz-Sattigung des Molekularsiebzeoliths 
werden das Argon und die darin enthaltenen Spaltedelgase 
aus der Zeolithfullung entfernt. Das vom Molekularsiebzeo- 
lith desorbierte COz ist bei einem Dekontaminationsfaktor 
von 6 x 103 fur 85Kr aus CO2 weitgehend aktivitatsfrei, wah- 
rend das rnit 8sKr angereicherte Argon als konzentrierter 
gasformiger Abfall bei -78 "C in Aluminiumflaschen an Ak- 
tivkohle gebunden wird. Beim Envarrnen auf Raumtempera- 
tur baut sich ein Druck von 7 atm in der Flasche auf. Die 
Beladungskapazitat des Molekularsiebzeoliths fur COz be- 
tragt innerhalb der Extreme (25 "C. 600 Torr bei der Adsorp- 
tion und 150°C, 1 Torr bei der Desorption) 20% des Eigen- 
gewichtes der Zeolithfiillung. 
Auf diesen Ergebnissen aufbauend wurde eine halbtechnische 
Anlage fur die kontinuierliche Reinigung von stundlich 2.5 
Nm3 COz in Julich in der HeiBen Zelle erstellt. 

[*I Dr. M. F. Lepold 
Farbenfabriken Bayer AG 
509 Leverkusen-Bayerwerk 

Kohlendioxid-Absorption in gepufferten 
Arsenitlasungen 

Von A. Lowe (Vortr.), N .  Neth und K .  Dialer[*] 

Die Absorption - genauer gesagt die Reaktion - von Koh- 
lendioxid in Wasser wird durch Arsenitionen beschleunigt. 
Diese Tatsache wird fur COZ-Waschen nach dem .,Vetro- 
coke"-Verfahren industriell genutzt. Von dieser technischen 
Anwendung abgesehen bietet das Absorptionssystem auBer- 
dem die interessante MBglichkeit, spezifische Austausch- 
flachen in Absorbern zu messen. Fur diesen Zweck muB die 
pH-abhangige Katalysatorkonzentration durch einen Puffer 
maglichst konstant gehalten werden. um Verarmungser- 
scheinungen in der Absorptionsgrenzschicht entgegenzu- 
wirken. Wiihlt man, wie es naheliegt, einen Carbonat-Puffer, 
so ist nach den thermodynamischen Gleichgewichtskonstan- 
ten bei einem Pufferverhaltnis (Carbonat/Hydrogencarbonat) 
von eins die arsenige Saure zu uber neunzig Prozent disso- 
ziiert. 
Untersuchungen der Gleichgewichte in Anenitlosungen mit 
Carbonatpuffern haben jedoch ergeben, dal3 die Berech- 
nungen aufgrund thermodynamischer Konstanten oder mit 
Konstanten, die in Abhiingigkeit von der Ionenstarke mit 
groBen Uberschussen an Neutralsalzen (NaCI, KCI) ermit- 
telt worden waren, zu falschen Ergebnissen uber die Zusam- 
mensetzung der Losungen fuhren. 
Die Dissoziationsgrade der arsenigen Saure sind z. T. weit- 
aus geringer als bisher geschatzt wurde. AuBerdem andert 
sich die Hydrolysekonstante des Arsenits empfindlich mit 
dem Dissoziationsgrad und rnit geringen Zugaben von Neu- 
tralsalzen. Die Angabe von Ionenstiirken oder von Puffer- 
verhaltnissen, besonders wenn sie auf eingewogene Mengen 
bezogen sind, ist daher wenig charakteristisch fur diese Ab- 
sorptionslosungen. 
Mit zunehmender Carbonisierung einer bestimmten Losung 
wird die Hydrolysekonstante des Carbonats grdDer, die des 
Arsenits kleiner. Das ist im Hinblick auf die erwahnten 

Grenzschichtverarmungen ein glucklicher Umstand, da sich 
im wesentlichen nur das Pufferverhiiltnis andert. wiihrend die 
Katalysatorkonzentration praktisch konstant bleibt. 
Kinetische Messungen in einern Filmabsorber bei verschie- 
denen CO2-Drucken und Verweilzeiten ergaben auch keinen 
Hinweis auf Grenzschichtverarmungen. Zur genauen Aus- 
wertung der Messungen muDte berucksichtigt werden. daR die 
,.Endeffekte" von der Absorptionsgeschwindigkeit abhangen 
und nicht durch Messungen der physikalischen Absorption 
vorherbestimmt werden kBnnen. 

1'1 Dr. A. Lowe, Dipl.-Chem. N. Neth und Prof. Dr. K. Dialer 
1. lnstitut fur  Technische Chemie der Universitiit 
7 Stuttgart, Boblinger StraDe 70 

Die Gitterschwingungsspektren von 
Schwermetallthiospinellen 

Von H. D. Lutz[*l 

Die IR-Absorptionsspektren der Thiospinelle: MnCrzS4. 
FeCrzS4, CoCr2S4, ZnCrzS4, ZnA12S4. CdCrzS4, HgCrzS4. 
CrGazS4, CrlnzS4, MnInzS4, FeInzS4. CoInzS4. NilnzS4 und 
CdInzS4 haben im Bereich 300-450, 230-350, 170-300 und 
70-1 20 cm-1 vier meist sehr scharfe Absorptionsmaxirna, 
die dcn vier LR-aktiven Schwingungen des Typs FI, entspre- 
chen. 
Aus den Schwingungsformen 111 der Gitterschwingungen des 
Spinellgitters geht hervor, da8 alle Atorne der Basiszelle an 
den IR-aktiven Schwingungen beteiligt sind. Die Spezies der 
IR-inaktiven Schwingungstypen lassen sich aufgrund ihrer 
Symmetrieeigenschaften streng in Schwingungen von MW4- 
Tetraedern und in Schwingungen von M:IIS4-Wurfeln tren- 
nen. Die Zuordnung der Absorptionsmaxima zu den IR- 
aktiven Schwingungen erfolgte unter Zugrundelegung des 
Einflusses der Masse der Atome auf die Lage der Schwingun- 
gen, des Wellenzahlverhaltnisses der Maxima einander ent- 
sprechender 0x0- und Thiospinelle sowie der lntensitiit der 
Schwingungen. 
Die beiden kurzwelligen, sehr intensiven Gitterschwingungen 
werden in der Reihe vom MnCrzS4 zum ZnCrzS4 trotz zu- 
nehmender Masse der Metallatome zu hoheren Wellenzahlen 
hin verschoben. Die daraus zu schlieBende starke Zunahme 
der Kraftkonstanten steht mit einer entsprechenden Abnahme 
der CrS- und der SS-Abstande im Gitter und einer zuneh- 
menden Stauchung der MW4-Tetraeder in Zusammenhang. 
In den Spektren der in der inversen Spinellstruktur kristalli- 
sierenden Indiumthiospinelle ist die kurzwelligste Schwin- 
gung intensiver als die nachstfolgende; in den Spektren der im 
Normaltyp kristallisierenden Chromthiospinelle ist es umge- 
kehrt. Diese Umkehr der Intensitaten der beiden kurzwelli- 
gen Absorptionsmaxima kann man als eine Folge des Aus- 
tausches der Mn-Ionen auf den Tetraederplatzen durch 
hahenvertige Ionen interpretieren. 

~ 

I*] Priv.-Doz. Dr. H. D. Lutz 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
5 Koln, Ziilpicher StraDe 47 

[l] H. D. Lutz, Z. Naturforsch. 24a, 1417 (1969). 

tZber die a-Strahlung des 22*Ac(MsThz). Eine neue 
or-Venweigung in der Thorium-Zerfallsreihe 

Von F. Lux (Vortr.) und N. Kuubisch [*I 

Aufgrund der Theorien uber den a-Zerfall wurde fur 228Ac 
(MsThz), ein Glied der Thorium-Zerfallsreihe, eine a-Ver- 
zweigung rnit der Zerfallsenergie von etwa 4.6 MeV und dem 
Verzweigungsverhaltnis von 0.8 . 10-8 oder 3.5 . 10-8 abge- 
schatzt . 
Fur die experimentelle Prufung stand ein Praparat von 8 mCi 
zzsRa(MsTh1) zur Verfugung, das auBerdem 10 mCi 226Ra 
enthielt. Bei der radiochemischen Abtrennung und Reini- 
gung des 228Ac muBte vor allem das 226Ra sorgfaltigst ent- 
fernt werden, da seine a-Strahlung von 4.78 MeV den a- 
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