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_ Zur Priparation des Phosphors LiF-200 mit dem Glowmaximum bei 200° wird
LiF aus einer Loésung von sehr reinem LiCl- gefallt und dabei mit Mg dotiert!: 2, Bei
wechselndem Ausgangsmaterial erhilt man im allgemeinen eine andere Glowver-
teilung, da bereits Spurenverunreinigungen bestimmter Elemente (z.B. Ag, Ca und
Eu) zur Ausbildung eines fiir dosimetrische Zwecke unerwiinschten Glowmaximums
bei niedrigeren Temperaturen fiithren? Deshalb musste eine Reinigung des Ausgangs-
materials durchgefithrt werden, die unabhingig von dessen Qualitdt reinstes LiCl
liefert, das sich zur Herstellung eines Phosphors mit reproduzierbaren Eigenschaften
eignet.

Zu diesem Zweck wurden vorhergehende Versuche mit den Kationenaustau-
schern Wofatit KPS® und Wofatit CP* auf weitere Elemente ausgedehnt und ergaben
die prinzipielle Eignung dieser Harze fiir die Reinigung von LiCl. Die Konzentration
der anfallenden LiCl-Lésung war jedoch in beiden Fillen fiir eine direkte Weiter-
verarbeitung zu niedrig.

TABELLE I

ANWENDUNG VON CHELATHARZEN ZUR SPURENBIESTIMMUNG IN ALKALIHALOGENIDEN

Matrix Spur Harz Methode Litevatur
2 M 1iCl Ca Dowex Az Chromatog. (6)

3 M NaCl Ca Dowex Ax Chromatog. (7)

5 M NaCl Ca, Mg Eigenes Extraktion (8)

5 M NaCl Cu, Mn Dowex A1 Extraktion (9)

1 M NH,CI Cu Dowex Az Chromatog. (10)
Eigenschaften, Anwendung von Dowex AI (1)

EDTA bildet mit Ausnahme der Alkalimetalle mit praktisch allen Kationen
sehr stabile Komplexe®. Analog miisste sich ein Austauscher mit Iminodiacetat-
Gruppen verhalten und damit besonders zur Abtrennung von Spurenverunreini-
gungen aus Alkalimetallsalzen geeignet sein. In den letzten Jahren sind bereits
mehrere Arbeiten bekannt geworden, die zur Spurenbestimmung im p.p.m.-Gereich in
Alkalihalogeniden chelatbildende Harze anwenden (Tabelle I). Da bei diesen Harzen
der Austausch der Spurenelemente auch aus konzentrierten L&sungen mdoglich ist,
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wurde versucht, gréssere Mengen LiCl auf diese Weise zu reinigen. Ein entsprechendes
Harz wurde durch Umsatz des Anionénaustauschers Wofatit L150 mit Chloresmgsaure
erhalten und in dieser Arbeit verwendet.

EXPERIMENTELLES '

Herstellung des Chelatharzes ' ' '
TAkAGI UND IMOTC® beschreiben die Herstellung eines Chelatharzes durch

Umsatz von Amberlite TR-4B mit Chloressigsiure. Auf gleiche Weise wurden von uns

Diacetatgruppen in das Polyalkyleniminharz Wofatit Lr50 eingefiihrt. -,

100 g des lufttrockenen Anionenaustauschers (Cl--Form) wurden unter Riithren
mit einer neutralen Loésung von 5300 ‘g Monochloressigsiure in 30 %iger NaOH
versetzt und in die auf 70° erwidrmte Aufschlimmung im Verlauf von zwei Stunden
eine konzentrierte Lésung von 240 g NaOH zutropfen gelassen. Anschliessend wurde
noch einige Stunden erwidrmt, das Harz abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge-

trocknet. Durch Zerklemeln und Aussieben wurden die gewiinschten Kornf1 aktlonen
erhalten. "

Nachweis der Elemente -

Die nachfolgenden Untersuchungen wurden unter Verwendung der radioaktiven
Isotope: 22Na, 42K, 137Cs, 45Ca und YmAg durchgefithrt. Die Messung des 45Ca
erfolgte unter Beriicksichtigung der Selbstabsorption innerhalb der LiCl-haltigen
Proben mit einem Endfensterzihlrohr. Die anderen Isotope wurden im Bohrloch-
kristall eines Szintillationszédhlers gemessen. :

Die Bestimmung der Elemente: Li, Mg, Al, Mn und Fe wurde nach bekannten
spektrofotometrlschen Verfahren!? vorgenommen, wobei die Proben zu 1o ml auf-

gefilllt und in 1 cm Kiivetten ihre Extinktion m1t einem’ Spektrofotometer (Uv1spek
Hilger & Watts) gemessen wurde

Ezgmsclmftan des Chelatkarzes o SR

Da die meisten Kationen gegeniiber dem Chelatharz sehr hohe Vertellungs-
verhiltnisse ‘besitzen, wurde- die totale Austauschkapazitdt aus Glelchgewmhtsver-
suchen ermittelt. Eine eingewogene Harzmenge (Li+-Form) wurde mit einem Uber-
schuss des jeweiligen ]Zlementes (Ca?+, Mn2+, Cu(NHj),2+ und Al3+) versetzt und nach
der Glelchgewmhtsemstellung aus der Abnahme des Gehaltes die Kapazitit berechnet.
Ausserdem wurde nach Elunon mit Sal7saurc der thluumgehalt bek'mnter Harz-
mengen bestimmt.

Fiir einige Kationen wurde die Geschwmchgkelt der: Gle1chgew1chtse1nstellung
verfolgt, indem das Harz mit einer wissrigen LiCl-Losung geschiittelt und das Fort-
schreiten des Austausches durch Probennahme und Bestlmmung cler Konzentratlon
des Kations zu verschiedenen Zeiten gemessen wurde.’

'Um die Bestidndigkeit des Harzes zu priifen, wurde seine Kapazitdt und das

Durchbruchvolumen von Calcium an einer qtandlg be1 50 benutzten Saulenfullung
langere Zeit bestlrnmt

'Vert(nlungsverkaltmsse = co _
Fiir das Chelatharz wurden d1e Vertellungsverhaltnlsse (K d) emlger Katlonen in
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Abhédngigkeit von. der LiCl-Konzentration aus Gleichgewichtsversuchen ermittelt.
Unter gleichen Bedingungen wurden zum Vergleich die Kg-Werte bei Verwendung der
Harze Wofatit KPS (Sulfonsduregruppen) und Wofatit CP (Carboxylgruppen)
bestimmt. Ausserdem wurden beim Chelatharz die Verteilungsverhiltnisse von
Calcium in Gegenwart der Chloride verschiedener Alkalimetalle sowie bei Verwendung
von Lithiumsalzen mit unterschiedlichen Anionen gemessen. Wofatit KPS wurde
dabei in der H*-Form eingesetzt, wihrend Wofatit CP und das Chelatharz zuvor mit
den entsprechenden Kationen beladen wurden.

Die Untersuchungen wurden bei Zlmmertemperatur mit einer Kornfralktion
von 0.08-0.12 mm Durchmesser durchgefiihrt, wobei Harzmengen von 0.1 g mit 2—4
ml wiissriger Phase (pH 7) in kleine Schliffampullen gefiillt und wegen der langsmmen
Gleichgewichtseinstellung fiir einzelne Kationen mehrere Stunden in einer Uber-
kopfschiittelmaschine durchmischt wurden.

Elutionsversuche .

Der Einfluss der Elutionsbedingungen auf die Entfernung der Spurenverunreini-
gungen aus LiCl bei Verwendung des Chelatharzes wurde an einer kleinen Siule mit
0.5 cm Durchmesser untersucht. Bei sonst konstanten Bedingungen wurden nachein-
ander Elutionsgeschwindigkeit, Temperatur, Ca-Gehalt, S&iulenlinge und LiCl-
Konzentration variiert und der Durchbruch von Calcium bei Ubergabe einer mit 45Ca
indizierten LiCl-L6sung iiber die Siule gemessen.

Reinigung von LiCl :

Die Ergebnisse der Modelluntersuchungen wurden zur Auswahl der Arbeitsbe-
dingungen bei der Abtrennung der Verunreinigungen von groésseren Mengen LiCl
benutzt.

Die zur Reinigung verwendete Siule hatte einen Durchmesser von 3 cm und war
10 cm lang. Sie wurde mit 25 g Chelatharz (Li+-Form, o. I2-0.20 mm) gefiillt. Das
LiCl wurde in 10 molarer Lésung mit einer Flussrate von 3 ml/min (0.75 ml/cm? min)
bei 50° tiber die Sdule gegeben.

Um .die Leistungsfidhigkeit der Sidule zu priifen, wurde in einem Vorversuch die
Durchbruchskapazitit von Calcium wie oben beschrieben, ermittelt.

Die Regeneration des Harzes erfolgte, nachdem 80 % der Durchbruchskapamtat
ausgenutzt waren. Mit einem geringen Uberschuss an 1 IV HCl wurden die einge-
tauschten Verunreinigungen von der Siule verdringt und diese nach Waschen mit
Wasser durch Ubergabe von x N LiOH* wieder in die Li+-Form iiberfiihrt.

Um die S&dule nicht unnétig zu belasten, wurde vor der chromatografischen
Reinigung handelsiiblicher Produkte eine Eisenhydroxid-Fillung durchgefithrt.

Analysen

Um den Erfolg der Relmgung zu tiberpriifen, wurden sowohl von den Ausgangs-
als auch Endldsungen Proben von 0.1 g bzw. 1 g Lithium auf ihren Gehalt an Calcium,
Eisen und der Summe der Schwermetalle spektrofotometrlsch analysiert.

Calcium wurde mit Cresolphth.’:tle:*con‘l bestimmt, wobei die Abtrennung des
Lithiums aus 5 molarer Lésung mit Hilfe einer kleine Chelatharz- Saule erfolgte. Eisen

¥ Die LIOH Ltbsung wurde zuvor durch Ubergabe iiber eine mit dem Chelutharz gefitllte
Séule. geremlgt o ‘
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wurden mit Phenanthrolin in Gegenwart des LiCl?2 und die Summe der Schwer-
metalle nach Extraktion mit Didthyldithiocarbamat als Kupfer!4 nachgewiesen.

ERGEBNISSE

Eigensckaftan des Chelatharzes

Das thergewmht des lufttrockenen Harzes betrigt ca. 750 g. Seine Farbe ist
weiss bis hellgelb. °

Die mit einigen Kationen ermittelten totalen Austauschkapazititen des Chelat-
harzes sind in Tabelle IT angegeben. Den fiir Lithinm gefundenen Wert von 1.95
TABELLE II

AUSTAUSCHKAPAZITAT DES CHELATHARZES FUR EINIGE KATIONEN

Kationen Kapazitdt

(mVallg) (mMollg)
Lit 1.05 1.95
Ca?t+ 2.20 1.10
Mn2+ 3.80 1.90
Cu?t 3.78 1.89
Al 5.55 1.85

mVal/g lufttrockenes Harz erhélt man fiir die anderen Elemente (mit Ausnahme von
Calcium) annihernd, wenn man die Kapazitit in mMol/g angibt. Daraus folgt, dass
diese Elemente nur eine Valenz beim Austausch betitigen. Beim Calcium sind dagegen
scheinbar beide Valenzen am Austausch beteiligt. Das kénnte auch die Ursache der
hier besonders langsamen Gleichgewichtseinstellung sein.

Beim Uberfithren der Li*-Form des Harzes in die H+-Form und umgekehrt
tritt die grésste Volumeninderung ein. Sie betrigt ca. 109 des gequollenen Harz-
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I‘:g 1. Zeitabhéingigkeit der Gleichgewichtseinstellung am Chelatharz fiir verscluedenc Austausch-
prozesse und Korngrissen. @ =Lit-Na*, Ca2+-H*, Nat-H+ (0,20~0.25 mm); Lit-Ca?+: 0 = o0.05-
0.08 MM, A = 0.08-0.I2Mmm, Q = 020—-025mm,+—o4o—063mm R
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290 : _ J. BOSHOLM

volumens ‘Dieser Wert bereitet bei der Verwendung des Austauschers in Sdulen keine
Schwierigkeiten und liegt wesentlich giinstiger als beim k#iuflichen Dowex A1, wo die
Volumeniédnderung 50 % betrigtt.11,

Fig. 1 zeigt die Abhanglgkelt der Glelchgewwhtselnstellung von der Zeit fiir
einige Kationen und fiir verschiedene Kornfraktionen des Chelatharzes aus 10 molarer
LiCl-Lésung. Der gegeniiber anderen Ionen langsame Austausch von Calcium wird
ebenfalls fiir Dowex A beschrieben und beruht auf unterschiedlichen Reaktions-
mechanismen von chelatbildenden und anderen Kationen?3. In der H+-Form erfolgt
kein Austausch von Ca-Ionen aus einer neutralen Lésung. .

Die anschliessenden Elutionsversuche wurden zur Erhshung der Austausch-
geschwindigkeit bei 50° durchgefithrt. Dabei weist das Harz auch bei mehrwéchiger
tdglicher Benutzung keine merkliche Anderung seiner Eigenschaften auf. Lediglich
nach der ersten Verwendung des hergestellten Harzes wird eine merkliche Erhéhung
seiner Austausch- und Durchbruchskapazitit beobachtet.

Verteilungsverhilinisse

Die in Abhéngigkeit von der LiCl-Konzentration gemessenen Verteilungsver-
héiltnisse einiger Kationen sind fiir die Harze Wofatit KPS, Wofatit CP und das
Chelatharz in den Tabellen III, IV und V angegeben.

Die Kga-Werte der einzelnen Alkalimetalle unterscheiden sich beim Chelatharz
und bei Wofatit CP. nur unwesentlich. Der Unterschied zwischen den Alkalimetallen
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Fig. 2. Trennfaktoren fca/Na bei einigen Kationenaustauschern in Abh#ngigkeit von der LiCl-
Konzentration. + Woiatit KPS; © = Wofa.tlt CP; A = Chelatharz.

und den anderen Elementen ist ]edoch beim Chelatharz wesentlich grésser als bei Wo-
fatits KPS und Wofatit CP. Deutlich zeigen das die Trennfaktoren Bcu/Na, die in Fig. 2
in -Abhingigkeit von deér ‘LiCl-Konzentration fiir die drei Austauscher aufgetragen
sind. Neben um fast zwei Zehnerpotenzen grosseren Werten, zeigt sich beim Chelatharz

J: Clwomatog., __21:.'(1966) 286-295
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TABELLE III ‘
VERTEILUNGSVERHALTINISSE EINIGER KATIONEN IN ABHANGIGKEIT VON DER
LiCl-KONZENTRATION FUR wWOFATIT KPS (H*+-rorm)
Kalionen cricy (Moljl)

0.02°  0.05 0.10 0.20 0.50 1.0 20 5.0 10.0
Lit+ 108 - 46 22 12 ‘
Nat 500 180 87 42 16 - 3.5
K+ 870 340 182 101 34 17 7.2
Cst 1250 530 270 135 51 26 12 4.9
Mg?2+ . . 390 91 19 4.4
Ca2+ 2500 540 115 27 - o} 1.5
Ag* . 40 38 36 35 36 25 24
Mn2+ 1240 708 140 57 23 6.8
Als+ 4310 2550 785 575 440 320
Fed+ 3340 1220 180 52 13 1.2
TABELLE IV
VERTEILUNGSVERHALTNISSE EINIGER KATIONEN IN ABHANGIGKEIT VON DER
LiCl-KONZENTRATION FUR wOrATIT CP (Lit-FORM)
Kationen cricy (Mol|l)

0.02 . 0.05 0.10 0.20 0.50 I.0 2.0 5.0 I0.0
Na+ 230 o5 43 21 7.6 4.0 1.9
Cs+ 260 110 54 28 10 5.2 2.0
Mg2+ 705 240 65 16 6 -
Ca2t 4200 1100 403 141 34
Agt 1220 600 330 92 46
Mn2+ 10¢ 4000 1360 188 16
Als+ . 108 62 6.6
Feld+ ‘ 108 360 33 8.8
TABELLE V.
VERTDILUNGSVERHALTNISSE EINIGER KATIONEN IN ABHANGIGKEIT VON DER
LiCl-KONZENTRATION FUR DAS CHELATHARZ (Lit-FORM)
Kationen crict (Molfl)

0.02 . 0,05 0.I0 0.20 0.50 ro . 20 . 50 I0.0
Na+ 17 o] 5.7 3.2 0.2
Cs* 21 Iz 5.2 2.5 0.1 » v
Mg+ 1600 720 212 93
Ca?+ 6470 2860 I415 515 210
Agt ' >10d
Mn?+ >10t -
AL+ >10t .
Fed+ >10¢
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auch eine geringere Abhingigkeit von der LiCl-Konzentration, so dass dieser Austau-
scher besonders fiir die Reinigung konzentrierter Lésungen geeignet ist. ‘

Die Verteilungsverhéltnisse der untersuchten Elemente stehen beim Chelatharz
in einem Verhiltnis, das qualitativ dem der Stabilititskonstanten ihrer EDTA-
Komplexe® entspricht. So sind die Kg-Werte fiir Na* und Cs+ wesentlich kleiner als
der fiir Ca2+, Fiir Mg2+ liegt er in der gleichen Grossenordnung, wihrend Ag+, Mn2+,
Fed+ und Al3+ betrichtlich héhere Werte besitzen. Fiir die anderen Elemente mit sehr
stabilen EDTA-Komplexen (z.B. Cd, Cu, Hg, Pb, Zn usw.) kénnen deshalb unter die-
sen Bedingungen gleichfalls sehr hohe Verteilungsverhiltnisse angenommen werden.

Da Calcium kleinere Verteilungsverhiltnissé als die anderen interessierenden
Kationen hat, wurde in weiteren Versuchen 45Ca als Leitelement verwendet.

Die Leistungsfihigkeit der einzelnen Harze fiir die priparative Reinigung von
LiCl soll ein Vergleich der LiCl-Konzentration fiir das Verteilungsverhiltnis Kgca) =
200 zeigen. Dieser Wert wird bei Wofatit KPS bereits mit 0.4 molarer, bei Wofatit CP
mit 1.5 molarer und beim Chelatharz erst mit 10 molarer LiCl-Lésung erreicht. Mit

dem letzten Harz kann man also an kleinen Séulen relativ grosse Mengen des Salzes
aufarbeiten.

TABELLE VI

VERTEILUNGSVERHALTNISSE VON CALCIUM IN GEGENWART VERSCHIEDENER
ALKALICHLORIDE FUR EINIGE KATIONENAUSTAUSCHER

Harz Wofatit KPS Wofatit CP Chelatharz
(caci) (0.2 Molf?) (.0 Mol|l) (¢.0 Molfi)
LiCl 540 400 600
NaCl 290 510 1600
KXc1 - 220 1750 : 6050
CeCl — 4700 15000

In Tabelle VI sind die fiir Calcium in Loésungen verschiedener Alkalichloride
gemessenen Verteilungsverhiltnisse angefithrt. Im Gegensatz zum stark sauren
Kationenaustauscher Wofatit KPS ist beim schwach sauren Wofatit CP und beim
Chelatharz die Affinitét zum Austauscher und damit das Elutionsvermégen umgekehrt
proportional dem nichthydratisierten Ionenradius der Alkalimetallionen. Fiir Wofatit

CP und das Chelatharz findet man somit die niedrigsten Vertellungsverhaltmsse fur
Calcium in Gegenwart von LiCl.

TABELLE VII

VERTEILUNGSVERHALTNISSE VON CALCIUM IN GEGENWART VON LITHIUMSALZEN
VERSCHIEDENER ANIONEN FUR EINIGE KATIONENAUSTAUSCHER

Harz Wofatit KPS Wofatit CP Chelatharz
(eLi4) (0.2 Molfl) (r.0 Mol|l) (5.0 Mol|l)
LiCl 540 400 515
LiClO, 560 450 _
LiNO,; - 330 250 140
LiySO, - 550 140 —_—
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Die in Gegenwart von Lithiumsalzen mit verschiedenen Anionen gemessenen
Verteilungsverhiltnisse fiir Calcium sind in Tabelle VII aufgetragen und zeigen fiir die
Nitrate und Sulfate teilweise erheblich kleinere Kg-Werte. Aufgrund der zu geringen
Loslichkeit der meisten Salze, lassen sich die beim Chelatharz moglichen hohen
Konzentrationen jedoch nur bei Verwendung der Lithiumhalogenide erreichen.

Elutionsversuche

Die glinstigsten Arbeltsbedlngungen fiir die Reinigung grosserer Mengen L1C1
bei Verwendung des Chelatharzes wurden aus Modellversuchen an einer kleinen Saule
ermittelt. Den Durchbruch des Calciums in Abhingigkeit von den untersuchten
Elutionsbedingungen zeigt Fig. 3. Wihrend iiber der Abszisse die variierte Gréosse
aufgetragen wurde, ist auf der Ordinate die beim Durchbruch des Calciums erreichte
Ausnutzung der Harzkapazitit angegeben.

& 40+ <
8 30 ’__050°c o °\c:’
2 ——

) E /T—-ﬁ o/o_—c- O/.O P " \°
g 20- o _Posec P N
g ,°'° ; =N
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Fig. 3. Durchbruch von Calcium beim Chelatharz in Abhiingigkeit von den Arbeitsbedingungen.

Shiule: 30 X5 mm; Flussrate: 1 ml/cm? min; Temperatur: 50°; LiCl-I{onzentration: 1o Mol/l;
Ca-Gehalt: 0.2 Gew.-%.

Wie sich aus Fig. 3 ergibt, strebt die Durchbruchkapazitéit des Calciums fiir alle
Parameter einem Grenzwert von 25-30 % der Harzkapazitit zu. Lediglich bei Einsatz
verdiinnter LiCl-Lésungen wird eine héhere Belastung der Siule erreicht. Das hingt
wahrscheinlich mit der geringen Austauschgeschwindigkeit des Calciums zusammen,
wodurch der aus Gleichgewichtsversuchen ermittelte K a-Wert an der Sdule nicht
erreicht und das Calcium vorzeitig eluiert wird. OLsEN und Mitarbeiter® geben fiir
Dowex A1 bei 2 molarer LiCl-Lésung eine ausnutzbare Kapazitidt von nur 1 9 fiir die
vollstéindige Absorption des Calciums an.

Reinigung von LiCl

Der Durchbruch der Ca-Aktivitit erfolgt bei der mit 25 g Chelatharz gefiillten
Sdule nach Ubergabe von 1250 ml der 1o molaren LiCl-Lésung. Das entspricht bei
einem Calciumgehalt von 0.2 % einer Belastung des Harzes zu 20 9, seiner Kapazitiit.
Die gegeniiber den Modelluntersuchungen an der kleinen Siule geringere Durch-
bruchskapazitit ist auf den im Verhiltnis zur Linge der Sdule grossen Durchmesser
und dadurch bedingten schlechten stromungstechmschen Elgenschaften zuriick-
zufithren.

Zur vollstindigen Reinigung des LiCl wurden in einem Ansatz roco ml der 10
molaren Lésung aufgefangen und anschliessend die Séule regeneriert. Sollen lediglich
die Schwermetallspuren entfernt werden, so ergibt sich aus den Verteilungsverhilt-
nissen, dass mit einer Sdulenfiillung die ca. 1oofache Menge an LiCl gereinigt werden

J. Chromaiog., 21 (1966) 286-295
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kann. Dies wird durch die Beobachtung bestatigt dass nach'Ubergabe von 1000 ml
der LiCl-Lésung Eijsen- und Kupferspuren in einer nur ¥ mm breiten blaugrunen
Zone am oberen Rand der Saulen absorblert sind.

Analysen : :

Die Ergebnisse der spektrofotometrischen Analysen der Ausgangs- und End-
produkte der Reinigung sind in Tabelle VIII fiir zwei LiCl-Qualitéiten, die sich im
wesentlichen durch ihren Eisengehalt unterscheiden, angegeben.

Aus den Werten ist ersichtlich, dass die Hydroxidfillung nur den Eisengehalt
unter seine Nachweisgrenze erniedrigt. Die dabei erreichte Erniedrigung des Wertes
der Summe der Schwermetalle entspricht der abgetrennten Eisenmenge.

TABELLE VIII

ERGEBNISSE DER REINIGUNG VON LiCl (ANGABEN IN MOL-9;)

LiCl rein ' - LiCl opt. vein
(VEB Laborchemie Apolda) (VEB Flicovwerke Dolhna)
Ca Fe &Me Ca Fe ZMe
Ausgangs- 3.5'10°2 0.25° 103 1.86- 108 2,1+10—2 <0,6+10-0 3.1+ 104
produkt
Hydroxid- 3.5°10~2  <0.6+10-F 1.50°10~% — — —
fallung

Endprodukt <1.7:107% <0.6:10~60 <0.7:10"b <Y.7+10-8 <<0.6: 100 <0,7+ 100

Erst nach der chromatografischen Reinigung liegt der Gehalt der bestimmten
Elemente unter ihrer Nachweisgrenze und betrigt bezogen auf 1 g Lithium: < 1 ug
Ca, < 0.5 ug Febzw. < 0.5 ug Cu fiir die Summe der Schwermetalle.

~ Untersuchungen der Thermolumineszenz von Phosphoren, die aus dem gereinig-
ten LiCl hergestellt - waren ergaben ebenfalls keinen Hinweis fiir noch enth'tltenc
Verunreinigungen.

Unter Verwendung des Chehtaustauschers erhélt man also ein sehr reines LiCl,
das den Anforderungen an ein Ausgangsmaterial zur Priparation von Phosphoren
gentigt. Wie die gemessenen Verteilungsverhiltnisse und eigene Versuche ergaben,

lassen sich unter gleichen Bedingungen noch gréssere Mengen der anderen Alkali-
chloride reinigen.

DANK

Zum Schluss sei Herrn EpeELMANN fiir die Thermolumineszenzuntersuchungen

sowie Frau. SAL?MANN fur die wertvolle Hllfe bei den experimentellen Arbeiten ge-
dankt ,

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsatz  eines Polyalkylenlmmharzes mit Chloressigsiure wurde ein
Chelatharz erhalten und seine Eigenschaften bestimmt (Kapazitit: 2.0 mMol Li+/g,
Volumeninderung belm ‘Umladen Li+/H+Form: 109%, Haltbarkeit: nach 'drei
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Monaten keine merkliche Anderung). Ein Vergleich der Verteilungsverhiltnisse
einiger Kationen an verschiedenen Austauschern (Sulfonsiure-, Carboxyl- bzw.
Iminodiacetat-Gruppen) ergab, dass zur priaparativen Relmgung von LiCl nur das
Chelatharz geelgnet ist.

Mit einer Siulenfiillung von 25 g Chelatharz konnten 500 g LiCl in 10 molarer
Losung bis zum Durchbruch der Erdalkalimetalle gereinigt werden. Vielfache Mengen
LiCl lassen sich mit der gleichen Siule bis zum Durchbruch der Schwermetalle
aufarbeiten. Der Gehalt der Verunreinigungen betrug nach der chromatograﬁschen
Relmgung kleiner als 105 Mol-% Ca, Fe bzw. Summe der Schwermetalle.

SUMMARY

A chelating resin was prepared by allowing a polyalkyleneimine resin to react
with monochloroacetic acid and its properties were determined (capacity: 2.0 mmoles
Li+/g; volume change on conversion of the Li+ to the H+ form: 10%; stability: no

marked change after three months). A comparison of the distribution coefficients for
some cations on various exchangers (with sulphonic acid, carboxylic acid and imino-

diacetic acid groups) showed that only the chelatmg resin was suitable for the purifi-
cation of LiCl. :

. With a column contamlng 25 g of chelatmg resin, 500 g LlCl IO M solutlon,
could be purified before the break-through of the alkaline earth metals. With the
same column many times this amount of LiCl can be. worked up before the break-
through of the heavy metals. The impurity content after chromatographlc purification
was less than x0-3 mol % Ca, Fe and total heavy metals.
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