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Versuche uber die Adsorption von Radioblei an Glas zeigen,
daB aus wialrigen Losungen aufgenommene Bleiionen in zwei
verschiedenen Zustdnden am Glas vorliegen — einem lockeren
Adsorptions-Zustand, der auf Tonenaustauschadsorption beruht,
und einer festen, vorwiegend homéopolaren Bindung an das
Glasnetzwerk. Weitere Versuche gaben Aufschluss tiber den
Mechanismus der Aufnahme in die beiden Zusténde. Die
Messung der Adsorption und Desorption von Radioblei ist zur
Untersuchung von Glasoberflichen geeignet: So ist es — wie
durch Versuche an Natronglas und Quarzglas gezeigt wird —
moglich, charakteristische Unterschiede zwischen den Ober-
flichen verschiedener Gléser festzustellen. Weiters erhélt man
fiir Glasproben gleicher Zusammensetzung Einblick in die
chemische und thermische Vorgeschichte der Oberflichen.
Schlieflich liefert die Ablésung von Radioblei von Glésern
unter gewissen Bedingungen Aussagen iber den Angriff von
Lésungen auf das Glas. Auch Wismut kann an Glasoberflichen
sehr fest gebunden werden.

1. Einleitung.

Die Eignung radioaktiv markierter Stoffe fiir die Untersuchung von
Grenzflichenvorgingen mit geringen Stoffumsitzen beruht vor allem auf
der niedrigen Erfassungsgrenze, die durch Messung radioaktiver Strahlen
erzielt werden kann. Zahlreiche Untersuchungen haben sich daher
dieser Methode bedient!. Um den Mechanismus von Adsorptionsvor-

* Herrn Prof. Dr. L. Ebert in Verehrung zum 60. Geburtstag gewidmet.
1 Siehe E. Broda und T'. Schénfeld, Radiochemische Methoden (Kapitel TV,
Abschnitt 6) in Bd. II/1 des Handbuches der mikrochemischen Methoden.
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gingen aufzukldren, ist es oft notwendig, die Adsorptionskinetik zu
untersuchen. Hierbei kann man sich zusétzlich eine andere Eigenschaft
der radioaktiven Stoffe zunutze machen, nimlich die Unterscheidbarkeit
markierter von nichtmarkierten Atomen. Dadurch kann z. B. die Aus-
tauschgeschwindigkeit von Stoffen zwischen zwei miteinander im Gleich-
gewicht befindlichen Phasen gemessen werden.

Nachdem schon frithere Versuche? darauf hingewiesen hatten, daB
die Adsorption von Bleiionen aus wiflrigen Losungen an Glas besonders
fest ist, haben wir nun die Aufnahme von Blei und Wismut ndher unter-
sucht. Dadurch haben wir Aufschluf tber den Mechanismus der Auf-
nahme, daritber hinaus aber auch Einblick in verschiedene Vorginge
an Glasoberflichen erhalten. '

2. Arbeitsmethoden.

A. Glaswolle: Die meisten Versuche wurden mit weichem Natronglas
(Merck p. A. Glaswolle) durchgefithrt. Aus Messungen mit Okularmikrometer
ergab sich unter Annahme einer Dichte von 2,4 eine Oberfliche von etwa
740 cm?/g.

Da sich Glasoberflichen bei der Lagerung oft betrichtlich verandern,
wurden fir die Versuche durch chemische Behandlung reproduzierbare
Glasoberflichen hergestellt. Hierzu wurde die Glaswolle mehrere Stunden
mit siedender Salpeterséiure behandelt und dann mit destilliertern Wasser
bis zur Neutralitit gewaschen. Man darf annehmen, da8 durch eine solche
Behandlung alle leicht desorbierbaren Ionen, also vor allem Natriumionen,
durch Wasserstoffionen ersetzt werden und an der Glasoberfliche eine ver-
hiltnisméBig dicke Gelschicht gebildet wird®-%. Diese Behandlung hat
auch den Vorteil, daB sie eine Glaswolle liefert, bei deren Suspension in den
meisten neutralen oder sauren wifrigen Losungen keine merkliche Abgabe
von Stoffen an die Losung erfolgt. Die auf diesem Weg erhaltene Glaswolle
wird im folgenden als ,,Sdure-Glaswolle’" bezeichnet. Durch FErhitzen der
Sgure-Glaswolle im trockenen Zustand erhilt man ,,Sdure-Hitze-Glaswolle.

Fir die Versuche an Quarzglas wurde eine Quarzwolle der Fa. Herdus
beniitzt. Unter Annahme einer Dichte von 2,2 wurde fir diese Wolle eine
Oberfliche von etwa 2000 cm?/g gefunden.

B. Die verwendeten Radioelemente und ihre Messung: Sowohl die der
Thoriurm-Zerfallsreihe angehérenden Radioelemente Thorium B (Blei 212)
und Thorium C (Wismut 212), als auch die der Uran-Radiumreihe angehdren-
den Radioelemente Radium D (Blei 210) und Radium E (Wismut 210)
wurden herangezogen. Thorium B und Thorium C wurden nach einer Emanier-
methode aus konzentrierten Thoriumnitratlésungen praktisch tréagerfrei
gewonnen’. Radium D und Radium E wurden aus dem aktiven Riickstand
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von Emanationsbirnen durch chemische Aufarbeitung mit einer kleinen
Menge Bleitrdager erhalten, so dafl also Radium D in geringer spezifischer
Aktivitdt vorlag.

Die Aktivitdtsmessungen wurden mit einem Geiger-Glockenzihler aus-
gefithrt, der ein relativ dickes Glimmerfenster besitzt. Beim Arbeiten mit
den angefithrten Radioelementen registriert dieses Ziahlrohr praktisch nur
die von den Wismutisotopen Thorium C und Radium E und vom Folge-
produkt des Thorium C, Thorium C”, emiftierten §-Strahlen, jedoch nicht
die sehr weichen pg-Strahlen der Bleiisotope Thorium B und Radium D.
Aus dem zeitlichen Verlauf der mit dem Ziéhlrohr gemessenen Aktivitdten
kann man daher berechnen, wic weit die Probe vom radioaktiven Gleich-
gewicht entfernt ist, und daher auch, was das Verhiltnis von Radioblei
zu Radiowismut in einer Phase zum Zeitpunkt der Phasentrennung war.
Nach Einstellung des radioaktiven Gleichgewichtes, die fir Thorium B —
Thorium C praktisch nach etwa 5 Stdn., fiir Radium D — Radium E nach
etwa 4 Wochen erfolgt, ist die gemessene Aktivitdt nur mehr ein Ma8 fir
die Menge der Radioisotope des Bleis.

C. Bestimmung der Adsorption und Desorption der Radioelemente: Um
einen Adsorptions- oder Desorptionswert zu erhalten, rolissen grundsétzlich
mindestens zweil der folgenden drei GréBen bestimmt werden: Gesamtmenge
an Radioelement im System, Menge des Radioelements adsorbiert, Menge
des Radioelements in Lésung. Zur Bestimmung der Adsorption wurde
zumeist der einfachste Weg beschritten — némlich die Bestimmung der
Menge des Radioelements in Losung vor und nach dem zu untersuchenden
Vorgang. Die Messung der Aktivitét erfolgt hierbei an stets gleich groflen
Bleichromatniederschligen, die durch Fallung aus bekannten Volumina
der Losungen nach Pufferung mit Ammonacetat gewonnen wurden. Wie
sich zeigte, wird bei derartigen Fillungen das vorhandene Wismut quantitativ
mitgerissen. Die zum Zeitpunkt der Phasentrennung an der Glaswolle
befindliche Menge Radioelement ergibt sich dann aus der Differenz der
Aktivitdten der Lésung vor und nach Adsorption. Wo diese Methode jedoch
zu groBen Fehlern Anlaf3 gegeben hittes, wurde die am Adsorbens befindliche
Menge der Radioelemente bestimmt, indem diese durch konzentrierte heile
Lauge quantitativ von der Glaswolle abgelést wurden und nach Neutrali-
sierung und Trigerzusatz als Chromat geféllt wurden. Zur Bestimmung
der Desorption wurde die an die Losung abgegebene Menge des Radio-
elements direkt bestimmt; als zweite Grofle diente entweder die aus den
Adsorptionswerten berechnete Gesamtmenge im System oder der durch
Ablésen von der Glaswolle bestimmte nichtdesorbierte Anteil. Direkte
Messungen der Aktivitdt an Glaswolle sind schlecht reproduzierbar und
wurden nur in einzelnen Fillen zur qualitativen Orientierung herangezogen.

Um das Auftreten von Konzentrationsunterschieden in einer Ldésung
bei Adsorption oder Desorption zu verhindern, wurde bei allen Versuchen
geschittelt.

Alle hier berichteten Ergebnisse beruhen auf mindestens zwei Parallel-
versuchen. Um die Genauigkeit der Versuchsergebnisse festzustellen, wurde
eine eingehende Untersuchung der MeBfehler vorgenommen?.

8 8. Newmann, Dissertation Universitat Wien (1954).
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3. ,Feste Bindung” oder ,Eindiffusion” wvon Bleiionen an
Glasoberflichen.

Das bereits frither? beobachtete Adsorptionsverhalten von Radioblei
an Glas kann grundsitzlich durch eine von zwei Annahmen gedeutet
werden: 1. Die Bleiionen konnen an der Oberfliche sehr fest gebunden
werden und tauschen daher mit Bleiionen der Losung nur sehr langsam
aus; 2. die Bleiionen diffundieren nach Aufnahme ins Glasinnere ein,
wodurch die Wahrscheinlichkeit ihrer unmittelbaren Desorption bedeutend
verringert wird.

Schon allgemeine Uberlegungen zeigen, daB die erste Annahme
richtig sein diirfte. Eine rasche Eindiffusion von Blei ins Glas ist auf
Grund der Beobachtungen der Ionenleitung in Glisern unwahrscheinlich.
Wihrend ndmlich Natriumionen aus einem Amalgam oder einer Salz-
schmelze durch Natronglasschichten zur Kathode (bestehend z. B.
aus Quecksilber) wandern, konnte fiir mehrwertige Ionen noch mnie
merkliche Einwanderung in Gliser festgestellt werden? 19, Anderseits
148t die Existenz stabiler Bleigliser mit groBeren Bleigehalten als dem
Bleiorthosilikat entspricht!, also von Glidsern, in denen Blei eindeutig
als Netzwerkbildner auftritt, feste Bindung von Blei an Glas immerhin
moglich erscheinen.

Fine eindeutige Unterscheidung zwischen ,fester Bindung* und
, Bindiffusion® ist durch einen Desorptionsversuch méglich: Glaswolle,
an der Radioblei adsorbiert wurde, wird sofort nach Ende der Adsorption
in inaktiver Bleinitratlosung suspendiert. LaBt man die Glaswolle fir
ein Vielfaches der Dauer der Adsorption in der Desorptionslésung sus-
pendiert, so miiBte bei Vorliegen eines Diffusionsmechanismus praktisch
das gesamte Radioblei wieder desorbiert werden. Ein mit Radium D
durchgefithrter Versuch, bei dem die Desorption in 10-% m Bleinitrat-
16sung auf mehr als 4 Monate (das 200fache der Adsorptionszeit) ausge-
dehnt wurde, ergab jedoch, da nach Ende der Desorption noch mehr
als ein Zehntel des urspringlich adsorbierten Radiobleis von der Glas-
wolle festgehalten wurde. Auch einige weiter umten zu besprechende
Versuchsergebnisse bestétigen, daB Diffusion keine Rolle spielt und daher
feste Bindung von Blei an Glas auftritt.

Dafl zwei Bindungszustinde vorliegen, erkennt man auch aus dem
Verlauf der Desorption bei kiirzeren Desorptionszeiten (Tabelle 1). Ein
Teil des aufgenommenen Radiobleis wird sehr rasch desorbiert, der andere
Teil nur sehr langsam.

9 . A. Kraus und H. H. Derby, J. Amer. Chem. Soc. 44, 2783 (1922).
1 G. W. Morey, Properties of Glass. New York. 1938,
11 K. Fajans und N. Kreidl, J. Amer. Ceram. Soc. 31, 105 (1948).
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Der groBe Unterschied zwischen den beiden Zustinden des aui-
genommenen Bleis wird noch deutlicher, wenn man die Geschwindigkeit
der Desorption berechnet. Da fiir jeden einheitlichen Bindungszustand
eine exponentielle Abnahme der in ihm befind-
lichen Menge mit der Zeit zu erwarten ist, kann Tabelle 1. Verlauf der
man die Desorptionsgeschwindigkeiten durch Desorption von

i e N . Radioblei von Glas-
,,Halbwertszeiten ausdriicken. Fiir den locke- wolle.
ren Zustand wurde die Halbwertszeit aus den  (Versuchsbedingungen:
ersten drei Werten von Tabelle 1 berechnet, Saure-Hitze-Glaswolle,
deren relative Lage mit einer exponentiellen Desorption in
. . . 0,001 m Bleinitrat-
Abnahme der adsorbierten Menge gut iiberein- losung.)
stimmt; sie betrigt etwa 10 Min. Die Halb-
wertszeit der Desorption aus dem festen Bin- Desorption
. . Dauer der s o,
dungszustand kann man in folgender Weise  Desorption aﬁ’sor/i’)ie‘iizn
abschitzen: Nach Adsorption von langlebigem — (t8dem) | gagiobleis

Radioblei an Glaswolle wurde zuerst durch

6 Wochen gegen inaktives Bleinitrat desorbiert. 0,1 20
Dann wurde die in den folgenden 12 Wochen 0,25 34
an inaktive Bleinifratlosung abgegebene Menge i’g gg
Radioblei bestimmt. Diese betrug 12,5%, der 27.0 63

zu Beginn dieser Zeitspanne am Adsorbens vor-

liegenden Menge. Nimmt man an, dafl die Desorption aus dem festen
Bindungszustand einem einfachen Exponentialgesetz gehorcht, so er-
rechnet sich daraus eine Halbwertszeit von zwei Jahren. Das Verhiltnis
der beiden Halbwertszeiten betrigt also mehrere Grofenordnungen.

4. Bindungszustinde von Blei an Glasoberflichen und
Mechanismus der Aufnahme.

Um das Verstindnis der folgenden Abschnitte zu erleichtern, soll
schon an dieser Stelle — zunichst ohne Beweisfilhrung — jenes Bild
vom Wesen der beiden Bindungszustinde und vom Mechanismus der
Aufnahme gegeben werden, das sich aus dem gesamten Versuchsmaterial
ergibt. Die Besprechung der einzelnen Versuchsergebnisse wird dann
zeigen, wie diese zu dem Bild fithren.

Die Glasoberfliche, das heiBt die durch Na+—H*-Austausch ent-
standene Quellschicht, kann als Kationenaustauscher betrachtet werden,
an dessen SiO—-Endgruppen Adsorption der Bleiionen in den lockeren
Bindungszustand durch elektrostatische Anziehung erfolgt. Dieser
Charakter der lockeren Adsorption geht aus Desorptionsversuchen
(Tabelle 2) anschaulich hervor. Man erkennt, dafl verschiedene saure
. oder neutrale Lésungen mit einer gewissen Tonenkonzentration den gleichen
Anteil des Radiobleis — offensichtlich also alle locker adsorbierten

60*
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Yonen — verdréangen, wiahrend die Desorption mit destilliertemm Wasser

wesentlich geringer ist. Hier gelten also offenbar die gleichen Gesetz-

méaBigkeiten, die schon bei der Adsorption durch die Beobachtung der
Wirkung von Salzzusitzen festgestellt wurden®.

In der Quellschicht sind die

Tabelle 2. Desorption von Radio- meisten Endgruppen auch noch

blei gegen verschiedene nach der Adsorption von Radio-

Lésungen. A . N
Versuchsbedingungen: Siure-Glas- blei aus hochverdimnten Losun-

wolle, Desorptionsdauer 4 Stdn. gen mit kovalent gebundenen

Wasserstotfionen besetzt. Da-

o ?Ifs'izp'gg;l durch ist die Xonzentration

Desorptionsiosung adsorbierten freier Anionenendgruppen in der
Radiobleis

Quellschicht sehr gering und die
Anwendung der Donnan-Mem-

i011—3;1nNgb(N03)2 """ gg bran-Vorstellungen!®? fihrt zu
0,04 n H§03 : 57 dem Ergebnis, daf die Konzen-
Destilliertes Wasser ... 12 tration aus der Losung aufge-

nommener beweglicher Anionen
in der Gelschicht nur wenig geringer als die Konzentration dieser Anionen
in der Losung ist, Aus diesem Grund diirften die locker adsorbierten
Radiobleiionen jeweils nur einer SiO—-Endgruppe zugeordnet sein, die
eine ihrer beiden Ladungen absittigt, wihrend die zweite Ladung durch
ein leicht bewegliches Anion neutralisiert sein diirfte. Befindet sich nun
in entsprechender rdumlicher Lage zu der das Bleilon festhaltenden
SiO~-Endgruppe eine SiOH-Endgruppe, so kann das Bleilon mit beiden
Endgruppen in Wechselwirkung treten und dadurch vom lockeren in
den festen Bindungszustand tbergehen. Hierbei wird das Wasserstofi-
ion der SiOH-Endgruppe freigesetzt. Der groBe Unterschied in der
Desorptionsgeschwindigkeit aus den beiden Bindungszustinden weist
darauf hin, dafl die feste Bindung nicht einfach durch die Summierung
der elektrostatischen Wechselwirkungen mit zwei Anionenendgruppen
zustande kommt, sondern daf3 sie qualitativ verschieden, das heillt
weitgehend homdgopolar ist.

Das Zustandekommen der festen Bindung kann auf Grund der Vor-
stellunged von Weyl** mit der groflen Polarisierbarkeit des Bleiions in
Beziehung gebracht werden. Nihert sich das zweiwertige Bleiion negativ
geladenen Sauerstoffionen, wie sie in den SiO—-Endgruppen der Glas-
oberfliche vorhanden sind, so werden seine zwei Hiillenelektronen ab-
gestoBen und es entsteht eine Elektronenverteilung, die auf der den

12 Siehe z. B. W. C. Bawmann und J. Eichhorn, J. Amer. Chem. Soc.
69, 2830 (1947).
12a W, A. Weyl, Trans. Soc. Glass Technol. 32, 247 (1948).
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Sauverstoffionen zugewandten Seite dem vierwertigen Bleiion, auf der
abgewandten Seite einem ungeladenen Bleiatom entspricht. Beim vier-
wertigen Blei kommen die charakteristischen Eigenschaften der vierten
Gruppe des periodischen Systems, zu denen auch die Neigung zur Aus-
bildung homdéopolarer Bindungen gehort, deutlich zum Ausdruck. Offen-
sichtlich besteht diese Neigung nicht nur fiir das vierwertige Bleiion,
sondern auch fir die ,,vierwertige Seite eines disproportionierten zwei-
wertigen Bleiions™.

Wihrend man annehmen darf, daff die Bindungsstirke der lockeren
Adsorption an allen Adsorptionsstellen anndhernd die gleiche ist, ist
die Stérke des festen Bindungszustandes wobhl mnicht scharf definiert,
sondern dirfte eine breite Verteilung aufweisen. Verantwortlich hierfir
ist in erster Linie die Tatsache, daB die gegenseitige Lage der beiden
beteiligten SiO—-Endgruppen von Bindungsstelle zu Bindungsstelle
variiert. Aber auch die tbrige Umgebung beeinfluft die Bindungs-
festigkeit des homdopolar gebundenen Bleiions. So diirften verschiedene
Koordinationszahlen fiir Blei moglich sein, wodurch es zu unterschied-
lichen Feldwirkungen auf das Bleiion, damit zu einer Anderung der
Polarisierbarkeit des Bleis durch die SiO—-Endgruppen und durch diese
zu einer Anderung der Bindungsfestigkeit kommt.

5. Die Geschwindigkeit der Aufnahme von Radioblei in die
beiden Bindungszustinde.

Die Geschwindigkeit von Ionenaustauschadsorption aus gerihrten
Losungen kann grundsitzlich durch die Geschwindigkeit eines oder
mehrerer von drei Vorgingen bestimmt werden, nidmlich durch die
Geschwindigkeit der Diffusion durch die am Austauscher anhaftende
Grenzschicht, die Geschwindigkeit der Diffusion im Austauscher selbst-
und die Geschwindigkeit der eigentlichen chemischen Reaktion des
Austauschvorganges's. Wahrend fir Austauscher mit stark sauren End-
gruppen gefunden wurde, dafl die Diffusionsvorginge geschwindigkeits-
bestimmend sind, kann bei Austauschern, die gewisse Tonen nicht nur
elektrostatisch, sondern auch homdoopolar oder komplex binden, die
chemische Reaktion des Austausches geschwindigkeitshestimmend sein.
Bei solchen Austauschern wird die Aufnahmegeschwindigkeit merklich
davon abhingen, ob an den Anionenendgruppen bei Beginn der Adsorption
ionogen oder homdoopolar gebundene ,,Jonen® vorhanden sind. Fir die
Adsorption von Radioblei an Glasoberflichen wird man daher unter-
schiedliche Geschwindigkeiten der Aufnahme in den lockeren Adsorptions-
zustand zu erwarten haben, je nachdem, ob es sich um ein séurebeliandeltes

13 @G, E. Boyd, A. W. Adamson und L. S. Myers, J. Amer. Chem. Soc. 69,
2836 (1947).
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Glas handelt oder um ein Glas, bei dem die Wasserstoffionen der Ober-
fliche durch nicht homoopolar gebundene Ionen ersetzt wurden.

Man erkennt aber auch, daf der Ubergang vom lockeren in den festen
Bindungszustand dann rasch verlaufen wird, wenn an den der Stelle
primérer Adsorption benachbarten Endgruppen locker adsorbierte Ionen
sitzen. Die Ubergangsgeschwindigkeit vom lockeren in den festen
Bindungszustand wird natiirlich auch von den sterischen Verhiltnissen
an den einzelnen Adsorptionsstellen wesentlich beeinflufit.

Der zeitliche Verlauf der Aufnahme

Tabelle 3. Verlauf der
Adsorption von Radioblei
an Glas.

A. Adsorption an Sdure-Glas-
wolle. B. Adsorption an Sdure-
Hitze-Glaswolle (20 Stdn. auf
200° C erhitzt).
Versuchsbedingungen: Volumen
der Radiobleilésung 120 mil, Ge-
wicht der Glaswolleproben 1,15 g.

an Sdure- und Sidure-Hitze-Glaswolle
bestéitigt diese Annahmen (siehe Ta-
belle 3). Man erkennt, daBl die Ad-
sorption an Siure-Hitze-Glaswolle zu-
nichst rascher verliuft. Nach etwa
15 Stdn. erreicht aber die Adsorption
an S#iure-Glaswolle gleich grofie Werte
und {iberschreitet die Adsorption an
Saure-Hitze-Glaswolle bei noch lin-

Daner dor Ad;ssr;ﬁ;):n inR aZOiofier geren Adsorptionszeiten.
‘Adsorption bleimenge Folgende Erklarung liegt fir diesen
(8tdn.) T s Verlauf nahe: Beim Erhitzen der Saure-
; Glaswolle diirften die an den End-
1 33 54 gruppen der Quellschicht sitzenden
2 45 | 60 H+-Tonen zu einem gewissen Teil durch
20 89 79 Na+-Tonen ersetzt werden, die aus dem
45 93 | 82 Glasinneren  herausdiffundieren. Ut-

sache dieser Wanderung ist in erster
Linie das starke Konzentrationsgefille der Natriumionen zwischen Glas-
innerem und Glasoberfliche. Hierzu kommt aber noch die bei héheren
Temperaturen auftretende zusitzliche Anreicherung von Natriumionen
an der Oberfliche, die auf der oberflichenspannungserniedrigenden Wir-
kung dieser Ionen beruht'® %, Auf Grund der Umwandlung von SiOH-
in SiONa-Endgruppen ist aber eine merkliche Beschleunigung der Adsorp-
tion und des Uberganges in den festen Bindungszustand zu erwarten.
Die hoheren Adsorptionswerte fir Sdure-Glaswolle nach lingeren
Adsorptionszeiten lassen sich durch die Annahme deuten, daf die Er-
hitzung zu einer Verringerung der Anzahl der fiir die Adsorption ver-
fiighbaren Endgruppen an der Glasoberfliche fiihrt. Als Ursache hierfiir
kommen einerseits Wasserabspaltung unter Ausbildung neuer Si—O-—Si-
Briicken, anderseits sterische Effekte in Frage, die gewisse Gruppen fiir
Bleiionen unzugénglich machen.

4 W. Rosenhain, J. Soc. Glass Technol. 11, 77 (1927).
1B W.A Weyl und H. 8. Williams, Glass Ind. 26, 275 (1945).
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Uber die Aufnahme in den festen Bindungszustand, die schon bei den
eben diskutierten Adsorptionsversuchen eine Rolle spielte, geben auch
Versuchsreihen Auskunft, bei denen Adsorptions- und Desorptions-
bedingungen innerhalb einer Versuchsreihe konstant gehalten, die Glas-
wolleproben jedoch zwischen Adsorptionsende und Desorptionsbeginn
verschieden lang und unter verschiedenen Bedingungen gelagert wurden
(siehe Tabelle 4).

Tabelle 4. Lagerungsversuche.

Lagerung zwischen Adsorptions-
Datter ende und Desorptionsbeginn
Ver- Vorbehandlun, %
suchs- der eingesetztegn Adsgre;tiou ‘ } b éugzriin Radi/oblei
reihe Séure-Glaswolle (Stdn.) Dal}er i Temgeratm' derg desorbiert’®
(Stdn.) | ¢ 0
| Lagerung
’ an Luft
1 Keine 3 2 23 trocken 60
3 23 s 58
10 23 ’s 52
22,5 23 » 38
2 Keine 0,05 - — — 61
10 23 | trocken 44
10 23 feucht 21
3 20 Stdn. auf 200° C 2 — — — 44
erhitzt 1 23 trocken 44
15 23 ’s 39
36 23 ss 43
4 20 Stdn. auf 200° C 2 — — — 42
erhitzt 1 200 trocken 32
6 200 " 27
26 200 s 29
5 2,5 Stdn. auf 200° C 0,03 — — — 38
erhitzt 18,5 23 trocken 34
18,5 200 5 23
18,5 200 feucht 9

Bevor auf die Folgerungen beziiglich des Uberganges in den festen
Bindungszustand eingegangen wird, die diese Versuche gestatten, soll darauf
hingewiesen werden, da8 sie die Annahme ejner festen Bindung von Radio-
blei an Glasoberflichen eindeutig bestéitigen. Tritt schon bei Lagerung
von Saure-IHitze-Glaswolle bei Zimmertemperatur kein Absinken der
Desorptionswerte mit der Dauer der Lagerung auf (Versuchsreihe 3), so
zeigt Versuchsreihe 4, dal3 selbst Lagerung bei erhohter Temperatur nur
ein anfangliches, aber mit der Lagerungsdauer nicht weiter fortschreitendes
Absinken der Desorptionswerte bewirkt, so daf Eindiffusion von Bleiionen
ins Clas nicht einmal als Nebeneffekt vorliegen kann. (Bei Vorliegen eines
Diffusionseffektes wiirde die Temperaturerh6hung diesen bedeutend ver-

16 Desorption gegen 10~% m Bleinitratlésung; Dauer 3 Stdn.
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gréflern; nimmt man an, daf die Aktivierungsenergie der Diffusion den fiir
Festkorperdiffusionsvorgéinge typischen Wert von 20 koal/Mol besitzt, so
wiirde die Temperaturerhshung von 25° auf 200° C eine VergréBerung der
Diffusionsgeschwindigkeit etwa um den Faktor 10° bewirken.)

Von den in Tabelle 3 wiedergegebenen Versuchsergebnissen soll
zuerst das unterschiedliche Verhalten von Siure-Glaswolle (Versuchs-
reihe 1) und Sdure-Hitze-Glaswolle (Versuchsreibe 3) besprochen werden.
Wihrend die Desorption von Siure-Glaswolle nach trockener Lagerung
bel Zimmertemperatur mit der Lagerungsdauer deutlich abnimms, sind
die Desorptionswerte bei Ausfithrung des gleichen Versuches an S#ure-
Hitze-Glaswolle nach kurzer Lagerung bedeutend geringer als fiir Siure-
Glaswolle, nehmen aber mit zunehmender Lagerungszeit nicht weiter
ab. Dieser Unterschied diirfte — ebenso wie die Unterschiede in der zeit-
lichen Abhingigkeit der Gesamtadsorption — darauf zuriickzufithren
sein, dall beim ZErhitzen der S#ure-Glaswolle SiOH- in SiONa-End-
gruppen umgewandelt, also Endgruppen mit locker adsorbierten Ionen
zur Verfiigung gestellt werden.

Die Versuchsreihen 4 und 5 zeigen, daB der Ubergang in den festen
Bindungszustand durch Erhéhung der Lagerungstemperatur stark
beschleunigt wird. Da die Lagerungsversuche bei Zimmertemperatur
nicht zu sehr langen Lagerungszeiten ausgedehnt wurden, kann noch
nicht festgestellt werden, ob es sich bei der Abnahme der Desorption
in den Versuchsreihen 4 und 5 nur um einen kinetischen Effekt handelt
oder ob auch die Gleichgewichtswerte bei sehr langer ,heiBer” und
»kalter Lagerung verschieden sind. Da die Erhitzung der Glaswolle
durch Dehydratisierung eine starke Schrumpfung der Gelschicht bewirkt,
wire es denkbar, dall beim FErhitzen auch Umlagerungen an der Glas-
oberfliche auftreten, die den bereits adsorbierten Bleiionen Ubergang
in den festen Bindungszustand auch an solchen Stellen ermoglichen, an
denen er ohne Erhitzung iiberhaupt nicht auftreten kann. Beim Er-
hitzen feuchter Glaswolle treten noch zusitzliche Oberflichenvorginge
auf — z. B. Angriff durch wifirige und feste Lauge —, die sehr komplex
sind. Aussagen iiber die relative Rolle der einzelnen Teilvorginge sind
daber nicht mdoglich.

Versuchsreihe 2 zeigt, dal die Desorption bedeutend verringert wird,
wenn man die Glaswolle nicht trocken, sondern in Berithrung mit im
Gleichgewicht befindlicher hochverdiinnter Losung lagert. Dadurch
wird bestitigt, daB die Wahrscheinlichkeit des Uberganges in den festen
Bindungszustand nicht an allen Stellen primérer Adsorption gleich grof
ist. Durch die Anwesenheit der Fliissigkeitsschicht wird namlich eine
wiederholte Adsorption und Desorption individueller Bleiionen ermég-
licht. Wenn die Ubergangswahrscheinlichkeit an allen Stellen primérer
Adsorption eines Adsorbens gleich gro8 ist, dann bleibt ein solcher Vorgang
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ohne EinfluB auf den zu irgendeiner Zeit festgebundenen Anteil der
Ionen; wenn jedoch die Ubergangswahrscheinlichkeiten variieren, dann
filbrt er bei lingeren Lagerungszeiten zu einer Vergroflerung des fest-
gebundenen Anteils.

6. Aufnahme von Wismut durch Glas.

Wismut wird — zumindest unter gewissen Bedingungen — an Glas
stirker adsorbiert als Blei. Bringt man Glas- oder Quarzwolle fiir einige
Minuten in eine hochverdiinnte Thorium B-Thorium C-Lésung, erzeugt
nach Trennung von Adsor-
bens und Lésung in dieser
einen  Bleichromatnieder-
schlag und beginnt sofort P

30

mit der Aktivitdtsmessung “r

an Glaswolle und Nieder- %

schlag, so zeigh die Gegen- 3§ | .
iiberstellung des Aktivitéats- N

verlaufes an den beiden <

Proben (Abb. 1), daB die
Glaswolle ein groBeres Ver-
héltnis Thorium C-Thorium
B als die Losung aufweist, o ' | |
daf also Wismut bevor- 7 I R S R ST
. Cert (Stunden)

zugt adsorbiert wurde. . _

Radioismut vird so. ™" S i Bdocenne mo—mo
gar aus 10—3 m Bleinitrat- A: Aktivitit der Quarzglaswolle.
% . . B: Aktivitit des aus der Ldsung gewonnenen Blei-
l6sung adsorbiert. Wird chromatniederschlages.
ndmlich bei dem oben be-
sprochenen Versuch iiber die Desorption von Radium D der zeitliche
Verlauf der Aktivitit des aus der Losung gewonnenen Bleichromat-
niederschlages verfolgt, so findet man, daf die Aktivitdt mit der Halb-
wertszeit des Radium E (5 Tage) von Null ansteigt. Da Wismut bei den
Fillungen quantitativ mitgerissen wird, kann man schlieBen, daB die
Desorptionslésung zum Zeitpunkt der Fallung Radioblei (Radium D),
aber kein Radiowismut (Radium E) enthielt. Das aus dem desorbierten
Radium D durch Zerfall gebildete Radium E st offenbar zur Génze von
der Glasoberfliche aufgenommen worden. Unter einigen vereinfachen-
den Annahmen kann man zeigen, dafl dieser Adsorptionsvorgang
mit einer Halbwertszeit von weniger als einer halben Stunde abgelaufen
sein mufs.

Eine eingehendere Untersuchung des Bindungszustandes von Wismut
an Glas wurde nicht durchgefithrt. Doch diirfte auch beim Wismut ein

=~
N
T
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homdoopolarer Bindungszustand auftreten. Fiir eine solche feste Bindung
des Wismuts an die SiO—-Endgruppen des Glasnetzwerkes sprechen die
hohe Polarisierbarkeit des Wismutions, seine dreifache Ladung und seine
im Verhdltnis zum Bleiion geringe Grofe. Auch die Existenz von Glidsern
mit hohen Wismutgehalten zeigt, dafl Wismut zumindest teilweise als
Netzwerkbildner auftritt. Bei den Versuchen mit Radioblei und -wismut
werden vor allem wohl jene Wismutionen auf diese Weise fest gebunden,
die in der Glasoberfliche durch radicaktiven Zerfall von Radioblei-
atomen gebildet werden.

Allerdings scheint die Ausbildung eines festen Bindungszustandes
des Wismuts auch tber einen anderen Weg als den méglich zu sein,
der fiir die Bleiaufnahme angenommen wurde. Bei der Adsorption von
Radium E aus der 10—% m Bleinitratlésung ist ndmlich die Bleikonzen-
tration um viele GroBenordnungen hoher als die Wismutkonzentration,
so daf} eine Aufnahme des Wismuts durch Jonenaustausch kaum moglich
erscheint. Uberdies ist es fraglich, ob das Wismut, das sehr stark zur
Kolloidbildung neigt und bei dessen Radioisotopen auch die Bildung
von Radiokolloiden wiederholt beobachtet wurde?, in diesen Losungen
tberhaupt als Ion vorliegt. Vielleicht erfolgt also die Aufnahme von
Radiowismut durch Glasoberflichen iiber die Anfnahme wvon Radio-
kolloidteilchen.

7. Anwendungsméglichkeiten der Adsorption und Desorption
von Radioblei und -wismut an Glas.

A. Vergleich von verschieden vorbehandelten Glasproben.

Das Adsorptionsverhalten der Glaswolle wird durch thermische
Behandlung betréchtlich verdndert. So wird durch FErhitzen sowohl
die Geschwindigkeit der Adsorption wie auch der bei liingeren Adsorptions-
zeiten auftretende Wert verdindert (siehe Tabelle 3). Weitere Versuche?
zeigten, daB diese Anderungen des Adsorptionsverhaltens von der
Temperatur und Dauer der Hitzevorbehandlung abhingen. Bei den
Lagerungsversuchen wurde eine Beeinflussung der Desorptionswerte
durch vorheriges Erhitzen der (laswolle festgestellt, Auch chemische
Vorbehandlung ist wirksam. Eine Erhshung der Adsorption wurde
durch mehrstiindige Vorbehandlung von Sdure-Glaswolle mit 1 n Natron-
lauge und auch durch wiederholte scharfe Trocknung feuchter Glaswolle
hervorgerufen, wihrend Siurebehandlung von Siure-Hitze-Glaswolle
die Adsorption verringertes.

Es folgt, daBl die Messung der Radiobleiadsorption und -desorption
zur Feststellung von Verdnderungen an Glasoberflichen dienen kann.

7 M. Haissinsky, Les radiocolloides. Paris. 1934.
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Beispielsweise konnte man auf diesem Wege in empfindlicher Weise
feststellen, ob zwei aus dem gleichen Glas stammende Proben den gleichen
thermischen und chemischen Verh#ltnissen ausgesetzt worden sind.

B. Vergleich von Oberflichen verschieden zusammen-
gesetzter (liser.

Um erste Anhaltspunkte fiir einen Vergleich zwischen verschieden
zusammengesetzten Glisern zu erhalten, wird man die Einflisse der
thermischen und chemischen Vorgeschichte auszuschalten trachten. So
kann man z. B. die zu vergleichenden Glaser durch Kochen mit Sdure
in ,,Sdure-Gliser iiberfiihren; auch Ablosung der Quellschicht durch
Lauge oder Lauge-Siure-Behandlung kann von Nutzen sein.

Als Beispiel sei hier iiber vergleichende Versuche an séiurebehandeltem
Natronglas und Quarzglas berichtet. Die Adsorptionswerte (Tabelle 5)
zeigen, daB am Quarzglas bedeutend weniger Radioblei pro Quadrat-
zentimeter Oberfliche adsorbiert wurde als an Natronglas. Da man wohl
annehmen muB, daB beide Gliser SiOH-Endgruppen aufweisen, fiir die
primire Adsorption also zumindest sehr dhnliche Verhéltnisse bestehen,
kann dieser Befund grundsitzlich durch eine der folgenden Annahmen
gedeutet werden: 1. Die Oberflédchenschicht des Quarzglases ist bedeutend
diinner als die des Natronglases, doch ist in beiden Schichten die Kon-
zentration der Adsorptionszentren gleich grof; 2. beide Oberflichen-
schichten sind gleich dick, doch ist die Konzentration der Adsorptions-
zentren in der Quarzoberfliche geringer; 3. sowohl die Dicke der Ober-
flichenschicht als auch die Konzentration der Adsorptionszentren sind
verschieden.

Nun zeigten Desorptionsversuche (Tabelle 5), daB an Quarz- und
Natronglasoberflichen der gleiche Anteil des aufgenommenen Radiobleis
fest gebunden wird. Daraus folgt, daB Ubergang in den festen Bindungs-
zustand in beiden Fillen beinahe gleich wahrscheinlich ist. Da aber
eine Veriinderung der Konzentration die Lage der Endgruppen zueinander
und damit die Ubergangswahrscheinlichkeit verindern wirde, muf} die
Konzentration der Endgruppen in beiden Oberflichen ungefihr gleich
groB sein. Die Quellschicht am Quarzglas ist also diinner als die am
Natronglas, beide haben aber einen &dhnlichen Aufbau.

Man kann nun die Verteilung eines in Mikromengen vorliegenden Ions
zwischen einem gewissen Adsorbens und einer Ldsung, die mit Aus-
nahme des betrachteten Tons konstante Zusammensetzung aufweist,
einfach durch einen Verteilungskoeffizienten beschreiben. Gibt man
die Konzentrationen an Glas durch die Konzentrationen in der Quell-
schicht an, so wird natiirlich wegen der Ahnlichkeit der Quellschichten
der gleiche Verteilungskoeffizient fiir Quarz- und fiir Natronglas gelten.
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Durch einen Vergleich der experimentell erhaltenen Adsorptionswerte
kann man unter Beriicksichtigung der spezifischen (geometrischen) Ober-
flachen (cm?/g) der beiden Gliser das Verhiltnis der Dicken der beiden
Quellschichten berechnen. Aus den angefihrten Versuchen ergab sich,
daB die Quellschicht an Quarzglas etwa ein Zehntel so dick wie die an
Natronglas ist.

Tabelle 5. Vergleich der Adsorption an Natron-
glas und Quarzglas.
Versuchsbedingungen: Alle Proben mit Séure vorbehan-
delt, Adsorption aus 50ml Lésung, Adsorptionsdauer
3 Stdn., Desorption gegen 10~% m Bleinitratlsung,
Desorptionsdauer 4 Stdn.

. ‘ Adsorption f Desorption
P dGe\gch];: | in % der | in % der
robe e robe gesamten adsorbierten
@ . Radioblsimenges| Radiobleimenge
Quarzglaswolle. . . 0,323 ‘ 27,8 ‘ 59,5
Natronglaswolle. . 0,298 | 56,9 i 64,0

C. Untersuchung des Glasangriffes.

Eine praktisch verwendbare Methode zur Untersuchung des Glas-
angriffes mittels radioaktiver Indikatoren wire von groBem Nutzen,
da man mit ibrer Hilfe den Angriff bei Zimmertemperatur und in ver-
hiltnismiaBig kurzen Versuchszeiten bestimmen kénnte. Vom chemischen
Standpunkt wére natiirlich ein Radioisotop des Siliziums fiir solche
Untersuchungen am geeignetsten. Das einzige leicht herstellbare Radio-
isotop, Silizium 31, besitzt jedoch nur eine Halbwertszeit von 2,8 Stdn.,
so daB Versuche mit diesem Radioelement nur in Laboratorien ausgefithrt
werden koénnen, die sich in der Nihe einer starken Neutronenquelle
{Uranreaktor) befinden. Fir zahlreiche Untersuchungen diirfte aber
Markierung des Glases mit den leicht zuginglichen und hinlinglich
langlebigen Radioelementen Radium D und Radium E einen niitzlichen
Ersatz darstellen. Allerdings darf bei Anwendung nicht dibersehen
werden, dafl der Unterschied im Verhalten von Pb—O0—S8i-Bindungen
und Bi-—0O—Si-Bindungen einerseits und Si—O0—=Si-Bindungen ander-
seits unter gewissen Bedingungen zu einer stark bevorzugten Ablésung
der Radioelemente fiihren kiénnte.

Erste Versuche fiber die Desorption von an Glaswolle adsorbiertem
Radioblei durch Lauge zeigten die zu erwartende Parallelitiit zwischen
Ablosung des Radioelements und den der Literatur entnommenen An-
gaben iiber den Laugenangriff: Nach Adsorption von Radioblei an Glas-
wolle wurde diese zuerst 5 Stdn. in 10—2 m Bleinitratlosung suspendiert,
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wodurch der GroBteil der locker gebundenen Radiobleiionen entfernt
wurde. Dann wurden Proben der so behandelten Glaswolle mit ver-
schiedenen Lisungen behandelt. Die Desorptionswerte (Tabelle 6)
zeigen, dafl Ablosung aus dem festen Bindungszustand auftritt und mit
der Laugenkonzentration wichst. Bei 0,1 n NaOH ist der Angriff auf
das Glasgeriist offenbar noch sehr gering. Da iiberdies die verdringende
Wirkung der Natriumionen gering ist, liegen die Desorptionswerte in
diesem TFalle sogar unterhalb jenes Wertes, der durch Verdrangung mit
inaktivem  Bleinitrat erhalten

wurde. Tabelle 6. Desorption von Radio-

DaB beim Laugenangriff ge- blei durch Lauge.

rade jene Mengen Blei und Wis- Versuchsbedingungen: 1. Desorption
5 Stdn. gegen 10—3m Bleinitratlosung,

mut desorbiert werden, die sich Dauer der 2. Desorption 14 Stdn.
in den abgeldsten Schichten be- ‘
finden, ergibt sich auch aus der ) ) i Relative
Beobachtung, daB bei Einwirken Losung bei 2. Desorption Des;);;;&ons-
von Lauge auf Glaswolle, an der - ‘
adsorbiertes Radium D und Ra- 10— m Ph(NO,),...... | 1,0
dium E in radicaktivem Gleich- 4n NaOH............ 2,0
gewichte stehen, auch die abge- 11 NaOH............ 1,6
0,1ln NaOH .......... ‘ 0,9

lsten Radioelemente das gleiche
Mengenverhdltnis aufweisen.

Versuche mit Glasproben, an denen die Radioelemente adsorbiert
wurden, liefern hochstens qualitative Aussagen tber den Glasangriff.
Quantitative Ubereinstimmung zwischen den abgeldsten Mengen der
Radioelemente und den abgelosten Glasmengen ist vor allem deshalb
nicht moglich, weil — wie zusétzliche Versuche zeigten® — die Konzen-
tration der Bleiionen schon innerhalb solcher Schichten mit zunehmender
Tiefe stark abnimmt, die vom Laugenangriff bereits nach kurzer Zeit
erfalt werden.

Quantitative Ergebnisse wiren wohl nach homogener Markierung
durch Zugabe von Radioblei zur Glasschmelze zu erwarten.

Wir danken Prof. Dr. L. Ebert und Doz. Dr. E. Broda fiir die Férderung
dieser Arbeit und den Kollegen H. Volk und Frl. E. Rasny fiir die Durch-
fithrung der Versuche an Quarzwolle. Die Messungen radioaktiver
Strahlen wurden mit einem aus den Mitteln der Treitl-Stiftung der
Osterreichischen Akademie der Wissenschaften erbauten Zihlgerit aus-
gefiihrt.



