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Uptake of Trace Amounts of Antimony (Radioantimony) by
Precipitates of Hydrated Metal Ozides, I1: Hydrated Oxides of
Yittrium, Lanthanum, and Ytierbium

Uptake of carrier-free radioantimony (1258b) by the hydrated
oxides of Y, La and Yb is influenced strongly by the aging of
the precipitates: Coprecipitated radioantimony is released from
the precipitates as aging proceeds, uptake is reduced strongly
if preformed precipitates are aged. Such influence of aging of
these hydrated oxides is not found for the uptake of all trace
elements. Uptake of radioantimony due to coprecipitation
exceeds sorption on preformed precipitates by about one order
of magnitude. Thus, ecoprecipitated radioantimony is pre-
dominantly incorporated into the precipitate particles. Only a
small fraction is adsorbed on the surface. The dependance of the
uptake on pH and addition of NaCl was determined.

Die Aufnahme von trigerfreiem Radioantimon (1258b) durch
die Oxidhydrate von Y, La und Yb wird durch die Alterung der
Niederschlige stark beeinfluBt: Mitgefalltes Radioantimon
wird bei der Alterung der Niederschlige wieder abgegeben; die
Aufnahme durch vorgebildete Niederschlige wird durch Alte-
rung stark verringert. Ein solcher Einfluf der Alterung dieser
Oxidhydrat-Niederschldge wird aber nicht bei Aufnahme von
Spuren aller Elemente beobachtet. Die Radioantimon-Aufnahme
durch Mitfillung tbertrifft die Sorption durch vorgebildete
Niederschlége um etwa eine GréBenordnung. Bei der Mitfallung
wird daher das Radioantimon zum gréBten Teil in die Nieder-
schlagsteilchen eingebaut und befindet sich nur zu einem gerin-

* Herrn Univ.-Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet.
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gen Teil an der Oberflache. Die Abhingigkeit der Radioantimon-
aufnahme vom pH und von NaCl-Zugaben wurde ermittelt.

In einer fritheren Untersuchung haben wir gefunden, daB in walirigen
Losungen vorliegendes Radicantimon [Sb(ITI)] von verschiedenen Oxid-
hydrat-Niederschligen stark aufgenommen wird, und zwar sowohl durch
Mitfallung wie durch Sorption an den vorgebildeten Niederschligen?,
Um besseren Einblick in die Aufnahmeprozesse zu erhalten, wurden nun
weitere Oxidhydrate untersucht. Hier soll tiber Ergebnisse mit den Oxid.-
hydraten von Yttrium, Lanthan und Ytterbium berichtet werden.

Arbeitsmethodik

Es wurden im wesentlichen dieselben Arbeitsmethoden wie bei den
fritheren Versuchen verwendet!. Als Radionuklid wurde triagerfreies 1258p
eingesetzt, Der Zusatz der Metallionen (Y3+, Las*, Yb8t) zur Bildung der
Oxidhydrate erfolgte meist in Form der 0,Im-Lésungen der Chioride. Bei
Versuchen mit sehr geringen Niederschlagsmengen (<C 0,05 mMol Metallion
pro Liter) wurden verdiinntere Lésungen (z. B. 0,01m) verwendet. Da unsere
Untersuchungen in Verbindung mit der Entwicklung von Dekontaminie-
rungsverfahren fir schwach radioaktive Abwiésser durchgefithrt werden,
wurde vor allem die Wirkung geringer Mengen der Oxidhydrat-Niederschlige
untersucht. Meist wurde mit Mengen von der Gréfenordnung 1 mMol Metall-
ion pro Liter gearbeitet. Die Bildung der Oxidhydrate erfolgte durch Zugabe
von NaOH. Die Flissigkeitsvolumina betrugen 10 bis 18 ml.

Beschreibung der Radioelementaufnahme

Die in Losung verbleibende Menge Radioantimon wurde durch Aktivitéts-
messung bestimmt und mit der urspriinglich vorliegenden Menge verglichen.
Die Versuchsergebnisse werden durch die in Loésung verbliebene ,,relative
Restaktivitit R (1 > R > 0) oder durch das Aufnahmeverhdltnis
@ = (1 — R)/R ausgedrickt.

Aufnahme durch Mitfallung

Versuche tber Mitfillung ergaben: Wenn man die Y-, La- und
Yb-Oxidhydrat-Niederschlige in den Losungen suspendiert 1aBt, aus
denen sie in Anwesenheit von Radioantimon geféllt wurden, so nimmt
die in Losung vorliegende Radioantimonmenge mit der Zeit zu. Die
Geschwindigkeit der Wiederabgabe von mitgefilltem Radioantimon ist
dabei nicht sehr gut reproduzierbar. Das hingt offensichtlich mit der
Tatsache zusammen, dafBl die Natur von Oxidhydratniederschligen von
den Fallungsbedingungen stark beeinfluit wird, diese jedoch schwer zu
reproduzieren sind (vgl. z. B.% 3). Die Versuche zeigen aber eindeutig,
daf die Wiederabgabe bei La-Oxidhydrat bedeutend schneller als bei
Y- und Yb-Oxidhydrat erfolgt. Aus Abb. 1 sind die Ergebnisse einer
Versuchsreihe bei pH = 12,5 ersichtlich. Die Art der Darstellung
(log Qsp gegen logt) wurde gewahlt, weil die Wiederabgabe pro Zeit-
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einheit mit zunehmender Versuchsdauer abnimmt und die Messungen
daher in zunehmend gréfer werdenden Zeitabstinden vorgenommen
wurden. Mit dieser Darstellung soll aber nicht ausgesagt werden, dafl
aus theoretischen Uberlegungen ein linearer Verlauf in einem derartigen
Diagramm zu erwarten wére.

Versuche bei pH 12 ergaben dieselbe Reihung der Geschwindigkeiten
der Wiederabgabe des mitgefallten Radicantimons (La > Y > Yb).
Die Wiederabgabe aus La-Oxidhydrat bei verschiedenen pH-Werten ist
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Abb. 1. Mitfdllung von Radioantimon mit Oxidhydraten; Abhédngigkeit des
Aufnahmeverhéltnisses @sp von der Zeit nach der Niederschlagsbildung
(1 mMol M3+ pro Liter, pH 12,5)

aus Abb. 2 ersichtlich. Betrachtet man den ganzen Versuchszeitraum
(60 Tage), so zeigt sich, daf} eine Zunahme des pH zu einer Verlangsamung
der Wiederabgabe fiihrt,

Die Ergebnisse dieser Versuche kénnen mit Befunden iiber die
Alterung von Oxidhydraten der Seltenen-Erden-Elemente in Beziehung
gebracht werden: Es ist schon linger bekannt, dafl bei der Fallung dieser
Oxidhydrate zundchst Niederschlige gebildet werden kénnen, die aktiv
und — wie Roéntgenbeugungsaufnahmen zeigen — amorph sind, und
verhéltnisméfBig schnell altern3: 4. Genauere Untersuchungen von Haire
und Willmarth® haben ergeben, daB bei der Ausfillung aller dieser Oxid-
hydrate (Hydroxide) zunichst gelatingse Niederschlige entstehen, die
amorph sind. Durch wiederholtes Waschen dieser Niederschlige wurden
kolloidale Suspensionen erhalten und diese der Alterung unterworfen. Der
dabei stattfindende Ubergang in einen kristallinen Zustand wurde durch
Elektronenmikroskopie und Réntgenbeugungsaufnahmen verfolgt. Die
Oxidhydrate der leichten Elemente (La bis Dy) zeigten verhaltnismiBig
schnelle Kristallisation, bei den schwereren (Ho bis Lu) und bei Yttrium
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verlief dieser Prozel} wesentlich langsamer. Am schnellsten kristallisierte
Lanthanhydroxid; die Kristallisation war in etwa einer Stunde weit-
gehend abgeschlossen. Bei Yttriumhydroxid wurde ein entsprechender
Grad der Kristaliisation nach ungefahr einem Monat, bei Ytterbium-
hydroxid nach 2 bis 4 Monaten erreicht. Die Geschwindigkeiten der
Wiederabgabe von mitgefalltem Radioantimon zeigen also einen Gang,
der dem der Alterungs- oder Kristallisationsgeschwindigkeit der Oxid-
hydrat-Niederschlige qualitativ ahnlich ist.
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Abb. 2. Mitfillung von Radioantimon mit La-Oxidhydrat; Abhangigkeit des
Aufnahmeverhéltnisses Qgp von der Zeit nach der Niederschlagsbildung
(1 mMol La3* pro Liter)

q0

Diese Parallelitat ist auf Grund folgender Zusammenhénge verstind-
lich: Die Wiederabgabe mitgefillten Radioantimons kann — wie vor
allem die starke Abgabe aus La-Oxidhydrat in Verbindung mit weiter
unten dargelegten Befunden iber die Verteilung des Radioantimons in
den Niederschligen zeigt —, nicht als Desorption von der Oberflache der
Teilchen gedeutet werden, sondern beruht vor allem auf der Abgabe von
Radioantimon, das bei der Fillung in die Teilchen eingebaut wurde. Eine
derartige Abgabe ist aber nur bei einem Kristallisations- bzw. Rekristal-
lisationsproze méglich.

Die Verlangsamung der Radioantimonabgabe durch Erhohung des
pH (vgl. Abb. 2) steht mit der Vorstellung in Einklang, dal Kristallisa-
tion und Rekristallisation iiber die Losung ablaufen. In diesem Fall wird
die Kristallisationsgeschwindigkeit abnehmen, wenn die Loslichkeit,
d. h. die Konzentration an M3+-Tonen, verringert wird. Durch Erhéhung
des pH wird eine solche Verringerung bewirkt.
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Ein quantitativer Vergleich der Radicantimonabgabe mit den von
Haire und Willmarth® beobachteten Kristallisationsgeschwindigkeiten
ist jedoch sechwierig, weil die Kristallisation bei wesentlich niedrigeren
pH-Werten (pH ~8) und hdheren Suspensionsdichten (~0,5 Mol M3+
pro Liter) untersucht wurde.

Die Wiederabgabe von mitgefalltem Radioantimon aus den hier
untersuchten Oxidhydraten ist nicht Spezialfall einer bei allen mit-
gefallten Radioelementen wirksamen Eigenschaft dieser Niederschlage.

25

20

T

925 SN X (1M NECY)
Yo (IM NalYl)
95 g 70 777z 73
yZ4

Abb. 3. Mitfallung von Radioantimon mit Oxidhydraten; Aufnahmeverhélt-
nis Qgp 18tde. nach der Niederschlagsbildung (1 mMol M3+ pro Liter)

Die Untersuchung der Aufnahme von Spurenmengen Zn durch die Oxid-
hydrate von Seltenen-Erden-Elementen ergab z. B. keine Wiederabgabe
bei der Alterung®. Es gibt also Elemente, die von der amorphen Form
der Niederschlige stiarker aufgenommen werden als von der kristallinen,
wihrend bei anderen Elementen kein ausgeprigter Unterschied in der
Starke der Aufnahme durch die beiden Formen besteht,

Die Abhingigkeit der Radioantimon-Mitfallung vom pH und von
einer NaCl-Zugabe ist aus Abb. 3 ersichtlich. (Es sind hier die Werte
1 Stde. nach der Niederschlagsbildung angegeben.) Fiir einen bestimm-
ten pH-Wert nimmt die Aufnahme in folgender Reihe ab: La > Y > Yb.
Bei den hoheren pH-Werten ist die Aufnahme durch Y- und Yh-Oxid-
hydrat sehr dhnlich. Mit zunehmendem pH-Wert nimmt die Radio-
antimonaufnahme fiir alle drei Oxidhydrate ab. Diese Abnahme ist der
bei den frither untersuchten Oxidhydraten [Fe(11I), AL, Ti, Zr] shnlich?,
und diirfte sich in erster Linie aus Anderungen der Eigenschaften der
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Niederschlagsteilechen (spezif. Oberfliche, Konzentration sorbierender
Zentren) ergeben. Anderungen im Zustand des gelssten Radioantimons
kénnen nur eine untergeordnete Rolle spielen (vgl.1).

Zugabe von NaCl zu den Radioantimonl6sungen verringert die Auf-
nahme. Der Effekt ist jedoch geringer, als bei einer Verdringung durch
einen Ionenaustauschprozef zu erwarten wire. Das geloste NaCl diirfte
daher vor allem auf dem Weg einer Verdnderung der Niederschlags-
teilchen wirken.

Aufnahme durch vorgebildete Niederschlige

Da mitgefalltes Radioantimon bei Alterung der Oxidhydrat-Nieder-
schlidge allmahlich wieder an die Losung abgegeben wird, war zu erwarten,
daB gealterte Niederschlige Radioantimon weniger stark aufnehmen als

Tabelle 1. Aufnabme von Radioantimon durch vorgebildete
Oxidhydrat-Niederschlige verschiedenen Alters (Qsy-Werte bei

pH 12)
Oxidhydrat- R Alter des Niederschlags®
Niederschlag 5 Min. 18tde. 48tdn. 1Tag 2Tage
Y 1 Stde. 5,7 3,0 2,6 1,44 0,92
1 mMol Y341 1 Tag 5,7 3,6 3,2 2,23 1,50
La 1 Stde. 53 3.4 3,2 1,13 0,43
1 mMol La3+/1 3 Tage 4.9 3,2 2,5 1,63 0,59
Yb 1 Stde. 21,2 12,6 10,1 2,23
3 mMol Yh3+/1 1 Tag 26,0 22,3 18,6 5,25

a Zeit zwischen Radioantimonzugabe und Messung der Aufnahme.
b Zeit zwischen Fallung und Radioantimonzugabe.

frisch gefallte Niederschlige. Die Versuche bestéitigten dies (s. Tab. 1):
Die Aufnahmeverhéltnisse ¢} nach 1 Stde. und auch nach 1 bzw. 3 Tagen
zeigen, daB die Aufnahme mit der Alterungszeit abnimmt. Aussagen
itber den genauen Einflufl der Alterung auf die Aufnahme werden da-
durch erschwert, daB nach Zugabe des Radioantimons die Alterung
weitergeht, also Aufnahme und Alterung einander iiberlagern. Zusétzlich
mul} angenommen werden, daf} die Geschwindigkeit der Aufnahme vom
Alterungszustand des Niederschlags abhingt. Bei den meisten in Tab. 1
wiedergegebenen Versuchen nimmt die Aufnahme von der ersten Messung
(nach 1 Stde.) zur zweiten (nach 1 bzw. 3 Tagen) zu. Wiederabgabe von
Radioantimon durch Alterung spielt also hier in der beobachteten
Periode keine vorherrschende Rolle. Das trifft fiir alle Versuche mit den
Oxidhydraten von Y und Yb zu sowie fiir die Versuche mit La-Oxid-
hydrat, bei denen die Radioantimonzugabe erst langere Zeit nach der
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Niederschlagsbildung erfolgte. Wiederabgabe durch Alterung zwischen
der ersten und der zweiten Messung ist hingegen der vorherrschende
Effekt bei den Versuchen mit verhdltnismaBig frisch gefilltem La-Oxid-
hydrat. Die schnelle Alterung frisch gefillten La-Oxidhydrats und ihr
Einfluff auf die Radicantimonaufnahme machen sich also auch in diesen
Versuchen bemerkbar.

Ein Vergleich des Einflusses der Alterung auf die Wiederabgabe mit-
gefillten Radioantimons einerseits und auf die Radioantimonaufnahme
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Abb. 4. Radioantimon-Aufnahme durch Y-Oxidhydrat ; Einflull der Alterung
auf die Aufnahme durch Mitfallung (Kurve M) und auf Sorption durch
vorgebildete Niederschlige (Kurve §) (1 mMol Y3+ pro Liter; pH 12)

durch vorgebildete Niederschlage andererseits ist auf Grund der Ver-
suche mit Y-Oxidhydrat méglich (Abb. 4) und ergibt, daf} sich die Auf-
nahme durch die vorgebildeten Niederschlige stérker verindert. Fol-
gende Deutung ist plausibel: Die Alterung beruht vor allem auf einer
iber die Losungsphase ablaufenden Kristallisation und verdndert die
Niederschlage zuerst an der Oberfliche der Teilchen. Innere Schichten
der Teilchen werden bei der Alterung daher langsamer erfalit. Da bei der
Mitfallung Radioantimon vorwiegend in diese Schichten eingebaut
wurde (siche die folgende Diskussion der @sp,m/@sp,s-Verhiltnisse),
erfolgt die Wiederabgabe mitgefillten Radioantimons langsamer als die
Verianderung der oberflichennahen Schichten, die fiir die Sorption
bestimmend. sind.

Die Aufnahme von Radioantimon bei Mitfallung und bei Sorption
durch vorgebildete Niederschlige kann durch Berechnung des Ver-
haltnisses Qsp,ar/@sp,s (M = Mitfillung, S = Sorption durch vorgebil-
deten Niederschlag) verglichen werden. Fiir diesen Vergleich wurden die
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@Q-Werte fiir die Aufnahme 1 Stde. nach der Mitfallung bzw. fiir 1 Stde.
Alterung des Niederschlags und Aufnahme 1 Stde. nach der Zugabe des
Radioantimons zur Suspension herangezogen. Bei Niederschlagsmengens
von 1 mMol pro Liter betrigt Qsp,3/@sp,s fiir Y-Oxidhydrat ~ 5 bis 7,
fir La-Oxidhydrat 8 bis 15 und fiir Yb-Oxidhydrat ~ 10. Bei gréBeren
Niederschlagsmengen sind die Verhaltnisse kleiner, bei kleineren Nieder-
schlagsmengen gréfer. Die Aufnahmeverhéltnisse @ nach Mitféllung
iibertreffen jedenfalls um etwa eine Gréllenordnung die fiir Sorption
durch den vorgebildeten Niederschlag. Einbau in die Niederschlags-
teilchen iiberwiegt also bei der Mitfallung sehr stark gegeniiber Adsorp-
tion an der Oberflache der Teilchen.

Die Einfliisse der Natur des Oxidhydrats, des pH-Wertes und einer
NaCl-Zugabe aunf die Radicantimonaufnahme durch vorgebildete Nieder-
schlage sind aus Tab. 2 ersichtlich. Unter den hier fiir den Vergleich
gewihlten Bedingungen gilt also fiir die Stérke der Aufnahme aus
Losungen geringer Salzkonzentration (s. Spalte ,,Hz0“?) durch die drei
Oxidhydrate: La > Y > Yb. Das stimmt mit der Reibung bei der Mit-
fallaung iiberein. Zusatz von NaCl verringert die Aufnahme durch
La-Oxidhydrat betrichtlich, wihrend bei Y-Oxidhydrat auch Aufnahme-
erhdhung eintritt. Erhohung des pH (von pH 11 auf pH 12) verringert die
Aufnahme, wenn die Niederschlige bei geringer Salzkonzentration
gebildet wurden. Bei Fillung in 1M-NaCl bleibt jedoch eine solche Ver-
ringerung det Sorption aus. Die zum Teil komplizierten Zusammenhénge
diirften vor allem auf dem Einflu$ der NaCl-Zugabe auf die Natur der
Niederschlage und ihre Alterung beruhen.

Tabelle 2. Aufnahme von Radioantimon durch vorgebildete
Oxidhydratniederschlige unter verschiedenen Bedingungen
(Qsp-Werte)

Zur Niederschlagsbildung wurde 1 mMol M3+ pro Liter eingesetzt. Die
Radioantimonzugabe erfolgte 1 Stde. nach der Niederschlagsbildung und die
Aufnahme wurde 1 Stde. nach der Radioantimonzugabe gemessen

Oxidhydrat- ,,Hzo“g 1m-NaCl

Niederschlag pH 11 pH 12 pH 11 pH 12
Y 5,3 3,0 4,6 5,3
La 6,7 3,4 1,22 1,23
YD 4,9 1,4

Hinsichtlich .der Bindungsmechanismen, die die Radioantimon-
aufnahme durch die Oxidhydrate der Seltenen Erden bewirken, ergeben
sich ahnliche Schliisse wie fiir die frither untersuchten Oxidhydratel.
Tonenaustausch spielt keine nennenswerte Rolle. Sowohl beim Einbau in
die Niederschlige wie bei der Adsorption an deren Oberflichen geht das
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Antimon Bindungen ein, die jenen in den Oxidhydratteilchen selbst ver-
wandt sind.

Wir danken Frau Dr. H. Mikler fiir die Uberlassung von Ytterbium-
acetat und Univ.-Doz. Dr. K. Rossmanith fiir Literaturhinweise.
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