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PAPIERCHROMATOGRAPHISCHE TRENNUNG VON 

ZIRKON UND NIOB 

A. MOGHISSI UND E.EDGUER 

Isotopen-Laboratoviacm des ICernfovscltungszentvums, I’avlsruite (Dcutscltland) 

(Eingegangcn den 8. November x962) 

Die analytische Chcmie von Zirkon und Niob hat durch die Herstellung neuer 
Legierungen an Bedeutung gewonnen. Die Trennung dieser Elemente ist such deshalb 
wichtig, weil W5r und dessen Folgeprodukt OGNb h2iufig angewendete Indikatoren sind. 
Die Reinheitsprtifung der bciden Radionuklide ist schliesslich ebenfalls von Interesse. 

Die gravimetrische Trennung dieser Metalle ist zeitraubend und oft nicht be- 
friedigend. Dagegen gibt es einige Extraktionsverfahren, die sich haupt&chlich mit 
den Radionukliden WZr und DsNb befassen und teilweise zu guten Ergebnissen fiihren. 
Die wassrige Phase besteht hierbei meist aus Fluorwasserstoffs$jurel~e odcr Salpeter- 
&.ure3-(J, wahrend sich die organische Phase aus Benz01 bzw. Xylol mit Zusatz von 
Thenoyltrifluoroaceton (TTA)s-0, Methylathylketon 19 7 oder Tetrachlorkohlenstoff mit 
Zusatz von Tri-+z-butylphosphinoxyds zusammensetzt . 

Auch &ulenchromatographische Versuche zur Trennung dieser Metalle sind 
beschrieben. Als Stiulenmaterial kommen Zelluloses-‘0, Aluminiumoxydll, Anionen- 
austauscher’s-16 und Kationenaustauscherr’ sowie mit Tri-n-butylphosphat prapa- 
riertes SilikageW in Frage. MOORERS nutzt eine oft gemachte Beobachtung, dass 
trtigerfreies OGNb zu einem erheblichen Teil an Glas adsorbiert wird, fiir die quantitative 
Trennung der beiden Metallionen aus. 

Es sind wenige Arbeiten bekannt geworden, die sich mit der papierchromato- 
graphischen Trennung von Zirkon und Niob befassen so--21. Bei der Untersuchung dcr 
Kernspaltprodukte haben CROUTHAMEL UND FUDGE 20 diese Trennung unter Verwen- 
dung von Fluorwasserstoffs%ure durchgeftihrt, die dann von HARDY UND SCARGILL~ 
modifiziert wurde. Auch GRAND-CLEMENT st aZ.21 geben eine Vorschrift dafiir an. Im 
folgenden wird eine papierchromatographische Methode beschrieben, die ohne Fluor- 
wasserstoffs%ure auskommt und somit in normalen Laboratoriumsgefassen ausgeftihrt 
werden kann. Aus den Extraktionsversuchen war die Selektivitat von Methykithyl- 
keton fiir Niob bekanntlv’. Die unterschiedlichen Eigenschaften der Oxalatokomplexe 
der beiden Metalle sind in der Literatur beschrieben und zur saulenchromatographi- 
schen Trennung an Anionenaustauschem ausgenutzt worde+* lo. 

Es wurden die optimalen Bedingungen fur die Trennung von Zirkon und Niob 
unter Verwendung von Methylgthylketon und Oxal&iure untersucht. 

EXPERIMENTELLES 

Die Versuche wurdcn in einem Claszylinder bei Zimmertemperatur und ohne Stabili: 
sierung mit Papierstreifen von Whatman No. I bzw. Schleicher & Schtill No. 2043 b 
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durchgeftihrt. Die Metallionen wurdcn als Oxalatokomplexe aufgetragen. Die Lijsungen 
enthielten etwa 5 mg/ml inaktives Metal1 bzw. I ,uC ~%r/ml. 

Die F&bung der Chromatogramme erfolgte mit Morin. Die Flecke sind bei normalem 
Licht fiir Zirkon gelb und fiir Niob braun. Unter U.V.-Licht ist der Nachweis der 
Farben besonders leicht. Zirkon fluoresziert gelb, w&rend Niob eine wenig fluoreszie- 
rende dunkle Farbe zeigt. Auch Quercitin ergibt bci normalem Licht fur Zirkon einen 
gelben und fiir Niob einen braunen Fleck, wenn das Chromatogramm mit Ammoniak- 
Dampfen behandelt wird. Die Auswertung der Papierchromatogramme der Radio- 
nuklide e%Zr und DbNb wurde mit Strahlungsmessgeraten vorgenommen. 

FZiess998itteZ 

In Vorversuchen wurde eine Grundkjsung, bestehend aus Methylathylketon, Wasser 
und Dioxan irn Verhaltnis 5 : I : I, hergestellt. Dieser LBsung wurden OxalsZure und/ 
oder Salz&ure verschiedener Konzentrationen zugesetzt. Die Konzentration der 
Oxals~iure wurde von 0.05 bis I Mel/l verandert, wobei die Molaritgt der Salzsaure ver- 
suchsweise 0.1 betrug. Es zeigte sich, dass ab 0.1 Mel/l eine Trennung erfolgt; die 
giinstigste Konzentration der Oxal&ure lag jedoch bei 0.25 Mel/l. Die Laufzeit betrug 
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Fig. I. Abhtingigkoit dcr Trcnnung von Zirkon und Nob von der Konzcntration dir Salzs%.we 
in cinom Fliessmittel bestchend aus : MethylBthylkcton-Dioxsn-Wassor (5 : I : I), bei ciner kon- 

stanten Konzontration der Oxsls&uro von I Mel/l. 
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bei einer Laufhijhe von 30 cm etwa 4 Stunden. Werden die Metallionen nicht als 
Oxalatokomplex aufgetragen, so ist eine Mindestkonzentration von I Mel/l notwendig. 

Unter denselben Bedingungen wurde die OxalsZure durch andere komplexbilden- 
de organische Xuren ersetzt. Wshrend MandelsBure, ZitronensZure und Phthalsaure 
keine befriedigenden Ergebnisse lieferten, konnte mit Weins&re (I M),eine Trennung 
erzielt werden. Bei einer Laufzeit von 8 Stunden wurden Rp-Werte von 0.6 fiir Niob 
und 0.05 ftir Zirkon gefunden. Niob zeigte allerdings eine Schwanzbildung. 

In einer weiteren Versuchsreihe wurde bei konstantem Oxals$i,uregehalt von 
I Mel/l die Konzentration der SalzsZure von o bis I Mel/l ver$,indert , Aus Fig. I ist zu 
ersehen, dass eine Konzentration von 0.07 bis 0.15 Mel/l die giinstigste ist. Eine 
Steigerung der Konzentration der SalzsZure bewirkt eine Verschlechterung der 
Trennung. Ein oft vorgenommener Zusatz von Wasserstoffperoxydla zum Fliessmittel 
brachte hier keinen Vorteil. 

Ergebnisse 

Aus den Versuchen ist zu entnehmen, dass das giinstigste Fliessmittel eine 0.25 M 
oxalsaure und 0.1 M salzsaure L&sung von Methylathylketon-Dioxan-Wasser im 
Verhgltnis 5: I : I ist. Die RI;t-Werte betragen hierbei etwa 0.1 fur Zirkon und etwa 
0.4 fiir Niob (Fig. I). 

Die Fig. z zeigt das Radiopapierchromatogramm einer Trennung von 06Zr und 
DGNb. Gezghlt wurde mit einem NaJ-Kristall. Daraus ersieht man, dass ein Teil des 
Zirkons am Startpunkt bleibt. Diese Tatsache, die such sonst beobachtet worden ist6, 
beruht wahrscheinlich darauf, dass Zirkon in der Lijsung in verschiedenen Formen 
vorliegt?. 

Dass es sich hierbei urn Zirkon und nicht urn Niob handelt, kann durch die 
Betrachtung der y-Linien in einem Spektrometer geklart werden. W%hrend der Niob- 
fleck die o.23-MeV-Linie des DbmNb enthielt, konnte diese Linie bei den anderen Flecken 
nicht nachgewiesen werden. Auch die Ansprechwahrscheinlichkeit in den Strahlen- 
detektoren kann zur Entscheidung dieser Frage herangezogen werden. Bedingt durch 
die Ahnlichkeit der y- und die Verschiedenheit der p-Energien der beiden Nuklide ist 
das Verhaltnis der Zshlausbeute von YZr in einem /3- bzw. y-Detektor verschieden 
von der des Niobs. Misst man das Papierchromatogramm in einem #& und anschliessend 
in einem y-ZZhlrohr, so kann durch den Vergleich der Ergebnisse geschlossen werden, 
dass der Startfleck dem Zirkon zuzuordnen ist. Die Messungen hierzu miissen der 
Nachbildung des Niobs wegen unmittelbar nach der Trennung vorgenommen werden. 

Grenzen der Trennung 

Urn die Mijglichkeit der Trennung sehr geringer Mengen eines Elementes in Gegenwart 
eines grossen Uberschusses des anderen zu untersuchen, wurde etwa I ml einer I &/ml 
aktiven tragerfreien Y&--O~Nb-Oxalatlijsung jeweils mit I ml einer 5 mg/ml Metallionen 
enthaltenden Zirkon- bzw. Nioboxalat16sung versetzt. Die anschliessend erfolgte 
Trennung zeigte eine geringftigige Erniedrigung des RF-Wertes von Niob bei Zusatz 
von Zirkontr%ger bzw. eine geringftigige Erhiihung des Rp-Wertes von Zirkon in 

“- Gegenwart von Niobtrager. Die Trennung erfolgte aber in beiden Fallen befriedigend. 

Trennung des Molybdiins van Zirkon zcm? Niob 

In einem Nachversuch wurde die an uns herangetragene Frage untersucht, ob eine 
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Fig. 2. Radiopapierchromatogram der Trennung von Zirkon und Niob mit dem Flicssmittcl 
Methyl~ithyllceton-Dioxan-Wasscr (5: I : I), wobci die MolaritU dcr Oxals3ure 0.25 und die der 

SaksLure o. I betr&gt. 

Trennung von Molybdgn von den beiden anderen Elementen moglich ist. Auch hier 
wurde der Oxalatokomplex des Metalles aufgetragen. Mit demselben Fliessmittel, das 
fiir die Trennung von Zirkon und Niob verwendet wurde, konnte eine Trennung der 
3 Metallionen erzielt werden. Hierbei betrug der RF-Wert fur MolybdZn 0.7. Im 
iibrigen gilt such hier fur die Konzentration der Oxal&iu.re dasselbe wie ftir Zirkon und 
Niob geschildert wurde. 
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ZUSAMMENFASStiNG 

Die papierchromatographischeTrennung von Zirkon und Niob wurde mit einem Fliess- 
mittel, bestehend aus einer 0.25 M oxalsauren und 0.1 M salzsauren LSsung von 
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