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Aufnahme yon Spurenmengen Antimon (ttadioantimon) 
dureh Metalloxidhydrat-Niederschl~ige, 2. Mitt.: 
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Uptake o/ rffraee Amounts of Antimony (Radioantimony) by 
Precipitates of Hydrated Metal Oxides, I I :  Hydrated Oxides of 

Yttrium, Lanthanum, and Ytterbium 

Uptake of carrier-free radioantimony (125Sb) by the hydrated 
oxides of Y, La and Yb is influenced strongly by the aging of 
the precipitates: Copreeipitated 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, coprecipitated 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 iNaCl was determined. 

Die Aufnahme yon tr/~gerfreiem Radioantimon (t25Sb) durch 
die Oxidhydrate yon Y, La und u  wird durch die Alterung der 
Niederschl~Lge stark beeinflul3t: Mitgef/~lltes l~adioantimon 
wird bei der Alterung der Niederschl~ge wieder abgegeben; die 
Aufnahme durch vorgebildete Niedersehl/~ge wird durch Alto- 
rung stark verringert. Ein soIcher Einflul] der Alterung dieser 
Oxidhydrat-Niedersehl/~ge wird aber nicht bei Aufnahme yon 
Spuren aller Elemente beobachtet. Die Radioantimon-Aufnatmao 
dureh Mitf~llung tibertrifft die Sorption durch vorgebildete 
Niederschl/~ge um etwa eine Gr6Benordnung. Beider  3/iitf~llung 
wird daher des t~adioantimon zum gr6Bten Tell in die Nieder- 
schlagsteilchen eingebaut und befindet sich nut zu einem gerin- 
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gen Tell an der Oberfl/~ehe. Die Abh/~ngigkeit der l~adioantimon- 
aufnahme veto pH und yon NaC1-Zugaben wurde ermittelt. 

In  einer friiheren Untersuehung haben wit" gefunden, dab in w/~grigen 
L6sungen vorliegendes Radioantimon [Sb(III)] yon versehiedenen Oxid- 
hydrat-Niedersehlggen stark aufgenommen wird, und zwar sowohl dureh 
Mitfs wie 4ureh Sorption an den vorgebildeten Niedersehls 1. 
Um besseren Einblick in die Aufrtahmeprozesse zu erhalten, wurden nun 
weitere Oxidhydrate untersueht. Hier soil fiber Ergebnisse mit den Oxid- 
hydratea yon Yttrium, Lanthan und Ytterbium beriehtet werdem 

A r b e i t s m e t h o d i k  

Es wurden im wesentlieherL dieselben Arbeitsmethoden wie bei den 
frfiheren Versuchen verwendet 1. Als l~adionuklid wurde tr/~gerfreies 1~5Sb 
eingesetzt. Der Zusatz der Me~al|ionen (y3+, La3+, yb3+) zur Bildung der 
Oxidhydrate erfolgte meist in Form tier 0,1M-LSsungen der Chloride. ]3ei 
Versuchen mit sehr geringen Niedersehlagsmengen (< 0,05 mMol Metallion 
pro Liter) wurden verdfinntere L6sungen (z. B. 0,01~) verwendet. Da unsere 
Untersuehungen in Verbindung mit der Entwicklung yon Dekontaminie- 
rungsverfahren ffir sehwaeh radioaktive Abw.~sser durchgef/ihrt werden, 
wurde vet allem die Wirkung geringer Mengen der Oxidhydrat-Niedersehls 
untersueht. Meist wurde mit Mengen yon der GrSftenordnung 1 mMol Metall- 
ion pro Liter gearbeitet. Die Bildung der Oxidhydrate erfolgte durch Zugabe 
yon NaOI-I. Die Flfissigkeitsvolumina betrugen 10 bis 18 ml. 

B e s e h r e i b u n g  der  R a d i o e l e m e n t a u f n a h m e  

Die in LSsung verbleibende Menge 1%adioantimon wurde dureh Aktivit&ts- 
messung bestimmt trod mit der urspriinglieh vorliegenden Menge verglichen. 
Die Yersuchsergebnisse werden dm'eh die in L6sung verbliebene ,,relative 
l~estaktivits R (1 > R > 0) oder dutch das Aufnahmeverh/~ltnis 
Q = (1 - -  R)/R ausgedrfickt. 

A u f n a h m e  d u r e h  M i t f ~ l h n g  

Versuche tiber Mitf~llung ergaben: Wenn man die Y-, La- und 
Yb-0xidhydrat-Niederschl~ge in den L6sungen suspendiert ls aus 
denen sie irt Anwesenheit yon Radioantimon gef~llt wurdea, so nimmt 
die in L6sung vor]iegende Radioantimonmenge mit der Zeit zu. Die 
Gesehwindigkeit der Wiederabgabe yon mitgef~lltem Radioantimon ist 
dabei nieht sehr gut reproduzierbar. Das h/~ngt offensiehtlich mit der 
Tatsaehe zusammen, dab die Natur  yon Oxidhydratniederschl~gen. yon 
den F/~llungsbedingungen stark beeinflugt wird, diese jedoeh sehwer zu 
reproduzieren sind (vgl. z. B. 2, ~). Die Versuehe zeigen abet eindeutig, 
dab die Wiederabgabe bei La-Oxidhydrat bedeutead schneller als bei 
Y- urtd Yb-Oxidhydrat erfolgt. Aus Abb. 1 sind die Ergebnisse einer 
Versuehsreihe bei p H - ~  12,5 ersiehtlieh. Die Art der Darstellung 
(log Qsb gegen log t) wurde gewKhlt, well die Wiederubgabe pro Zeit- 
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einheit mit zunehmender Versuehsda.uer a.bnimmt und die Messungen 
da.her in zunehmend gr613er werdenden Zeitabstgnden vorgenommen 
wurden. Nit  dieser Da.rstellung soll aber nieht a..usgesa.gt werden, dal~ 
aus theoretisehen l~berlegungell eia linearer Verla.uf in einem dera.rtigen 
Dia.gra.mm zu erwarten w/~re. 

Versuehe bei pH 12 erga.ben dieselbe Reihung der Geseh~dndigkeiten 
der Wiedera.bga.be des mitgefi~llten ga.dioantimons (La. >~ Y > Yb). 
Die Wiedera.bga.be aus La.-0xidhydrat bei versehiedenen ptI-Werten ist 
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Abb. 1. Mitfgllung yon Radioantimon mit Oxidhych'aten; Abhgngigkeit des 
Aufnahmeverhgltnisses QSb volt der Zeit naeh der Niedersehlagsbildung 

(1 mMol M 3+ pro Liter, pH 12,5) 

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

Die Ergebnisse dieser Versuehe kSnnen mit Befunden fiber die 
Alterung yon Oxidhydraten der Seltenen-Erden-Elemente in Beziehung 
gebracht werden: Es ist sehon lgnger bekannt, dab bei der Fgllung dieser 
Oxidhydrate zungehst Niedersehlgge gebildet werden kSnnen, die aktiv 
und - -  wie RSntgenbeugungsaufna.hmen zeigen - -  a.morph sind, und 
verhgltnismgl]ig sehne]l a.ltern ~, ~. Gena.uere Untersnchungen yon Haire  

und Wil lmarth  5 ha.ben ergeben, da.B bei der Ausfgllung a.ller dieser Oxid- 
hydrate (Hydroxide) zungehst gela.tinSse Niederseh]gge entstehen, die 
amorph sin& Durch wiederholtes Wa.sehen dieser Niedersehlgge wurdea 
kolloida.le Suspensionen erha.lten und diese der Alterung unterwoffen, Der 
da.bei stattfindende {Jberga.ng in einen kristMlinen Zusta.nd wurde durch 
Elektronenmikroskopie und R6ntgenbeugungsa.ufna.hmen verfolgt. Die 
Oxidhydrate der leiehten Elemente (La. bis Dy) zeigten verhgltnisms 
sehnelle Krista.llisa.tion, bei den sehwererert (Ho bis Lu) und bei Yttr ium 
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verlief dieser Prozeft wesentlich langsamer. Am schnellsten ki.istallisierte 
Lanthanhydroxid;  die Kristallisation war in etwa einer Stunde weit- 
gehend abgeseMossen. Bei Yttr iumhydroxkt wurde ein entsprechender 
Grad tier Kristallisation nach ungef&hr einem Monat, bei u  
hydroxid nach 2 bis 4 Monaten erreicht. Die Gesehwindigkeiten der 
Wiederabgabe yon mitgef~lltem Radioantimon zeigen also einen Gang, 
der demcter  Alterungs- oder Kristallisationsgeschwindigkeit der Oxid- 
hydrat-Niederschl~ge qualitativ ~ihnlich ist. 
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ADb. 2. Mitf~llung yon l%adioantimon mit La-Oxidhydrat ; Abh&ngigkeit des 
Aufnahmeverhgltnisses Qsb yon der Zeit nach der Niederschlagsbildung 

(1 mMol La 3+ pro Liter) 

Diese Parallelit&t ist auf Grund folgender Zusammenh~nge verst~nd- 
lieh: Die Wiederabgabe mitgef&llten Radioantimons kann - -  wie vor 
allem die starke Abgabe aus La-Oxidhydrat in Verbinclung mit welter 
unten dargelegten Befunden fiber die Verteilung des l%adioantimons in 
den Niedersehlggen zeigt - - ,  nieht als Desorption yon der Oberfls der 
Teilehen gedeutet werden, sondern beruht vor allem auf der Abgabe yon 
Radioantimon, das bei der F&llung in die Teilehen eingebaut wurde. Eine 
derartige Abgabe ist aber nur bei einem Kristallisations- bzw. I%ekrista]- 
lisationsprozeB mfglich. 

Die Verlangsamung der gadioantimonabgabe durch Erhfhung des 
pH  (vgl. Abb. 2) steht mit der Vorstellung in Einklang, daft Kristallisa- 
tion und Rekristallisation fiber die Lfsung ablaufen. In diesem Fall wird 
die Kristallisationsgesehwindigkeit abnehmen, wenn die Lfsliohkeit, 
d. h. die Konzentration an M3+-Ionen, verringert wird. Dureh Erhfhung 
des pH wird eine solche Verringerung bewirkt. 
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Ein quantitativer Vergleieh der Radioantimonabgabe mit den von 
H a i r e  und W i l l m a r t h  5 beobaohteten Kristallisationsgesehwindigkeiten 
ist jedoeh sehwierig, well die Kristallisation bei wesentlieh niedrigeren 
pH-Werten (pit  ~8)  und h6heren Suspensionsdiehten (~0,5 Mol M a+ 
pro Liter) untersueht wurde. 

Die Wiederabgabe yon mitgef~lltem Radioantimon aus don hier 
untersuehten Oxidhydraten ist nieht Spezialfall einer bei allen mit- 
gefillten Radioelementen ~drksamen Eigensehaft dieser Niedersehl/ige. 
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Abb. 3.3/Iitf/illung yon/~adioantimon mit Oxidhydraten; Aufnahmeverhglt- 
his QSO I Stde. naeh der Niedersehlagsbildung (1 mMol M s+ pro Liter) 

Die Untersuehung der Aufnahme yon Spurenmengen Zn durch die Oxid- 
hydrate yon Seltenen-Erden-Elementen ergab z. B. keine Wiederabgabe 
bei der Alterung s. Es gibt also Elemente, die yon der amorphen Form 
der Niedersehl&ge st/~rker aufgenommen werden als yon der kristMlinen, 
w/~hrend bei anderen Elementen kein ausgepr/~gter Untersehied in der 
Stgrke der Aufnahme dutch die beiden Formen besteht. 

Die Abh/~ngigkeit der. gadioantimon-Mitf/~llung vom pH und yon 
einer NaC1-Zugabe ist aus Abb. 3 ersiehtlieh. (Es sind hier die Werte 
1 Stde. naeh der Niedersehlagsbildung angegeben.) Fiir einen bestimm- 
ten pH-Wert  nimmt die Aufnahme in folgender Reihe ab : La > Y > Yb. 
Bei den h6heren ptI-Werten ist die Aufnahme dutch Y- und Yb-Oxid- 
hydrat  sehr ~hnlieh. Mit zunehmendem pH-Wert  nimmt die I~adio- 
angimonaufnahme ffir alle drei Oxidhydrate ab. Diese Abnahme ist der 
bei den frfiher untersuehten Oxidhydraten [Fe(III), AI, Ti, Zr] ~hnlieh i, 
und diirfte sieh in erster Linie aus Anderungen der Eigensehaften der 
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Niederschlagsteilchen (spezif. Oberfl~iche, Konzentration sorbierender 
Zentren) ergeben. ~nderungen im Zustand des gelSsten Radioantimons 
kSnnen nur eine untergeordnete Rolle spielen (vgl. 1). 

Zugabe yon NaC1 zu den RadioantimonlSsungen verringert die Auf- 
nahme. Der Effekt ist jedoeh geringer, als bei einer Verdrangung durch 
einen IonenaustauschprozeB zu erwarten ware. Das gelSste NaC1 dfirfte 
daher vor allem auf dem Weg einer Ver~nderung der IkTiederschlags- 
teilchen wirken. 

A u f n a h m e  d u r e h  v o r g e b i l d e t e  N i e d e r s c h l g g e  

Da mitgefglltes Radioantimon bei Alterung der Oxidhydrat-Nieder- 
sehlage allmahlich wieder an die LSsung abgegeben wird, war zu erwarten, 
dab gealterte Niederschl~ge Radioantimon weniger stark aufrtehmen als 

Tabelle 1. A u f n a h m e  yon  R a d i o a n t i m o n  d u rch  v o r g e b i l d e t e  
O x i d h y d r a t - N i e d e r s c h l ~ g e  v e r s c h i e d e n e n  Al te r s  (Qsb-Werte bei 

pH 12) 

Oxidhydrat- Alter des lX/iederschlags b 
Niederschlag ta 5 Min. 1 Stde. 4 Stdn. 1 Tag 2 Tage 

Y 1 Side. 5,7 3,0 2,5 1,44 
1 rnMol Ya+/1 t Tag 5,7 3,6 3,2 2,23 

La 1 Stde. 5~3 3,4 3,2 1,13 
1 mMol La3+/1 3 Tage 4,9 3,2 2,5 1,63 

Yb 1 Stde. 21,2 12,5 10,t 2,23 
3 mMol yb3+/1 1 Tag 26,0 22,3 18,6 5,25 

a Zeit zwischen Radioantimonzugabe und Messung der Aufnahme. 
b Zei~ zwischen F/~llung und Radioantimonzugabe. 

0,92 
1,50 

0,43 
0,59 

frisch gef~llte Niederschl~ge. Die Versuehe bestatigten dies (s. Tab. 1): 
Die Aufnahmeverh~ltnisse Q nach 1 Stde. und auch nach i bzw. 3 Tagen 
zeigen, dab die Aufnahme mit der Alterungszeit abnimmt. Aussagen 
fiber den genauen EirdluB der Alterung auf die Aufnahme werden da- 
dureh erschwert, dab nach Zugabe des Radioantimons die Alterung 
weitergeht, also Aufnahme uad Alterung eiaander fiberlagern. Zusatzlich 
muB angenommen werden, dab die Gesehwindigkeit der Aufnahme vom 
Alterungszustand des Niederschlags abhangt. Bei den meisten in Tab. 1 
wiedergegebenen Versuehen nimmt die Aufnahme yon der ersten Messung 
(nach 1 Stde.) zur zweiten (naeh i bzw. 3 Tagen) zu. Wiederabgabe yon 
Radioantimon durch Alterung spielt also hier in der beobachteten 
Periode keine vorherrsehende Rolle. Das trifft ffir alle Versuche mit den 
Oxidhydraten yon Y und Yb zu sowie ffir die Versuehe mit La-Oxid- 
hydrat,  bei denen die Radioantimonzugabe erst langere Zeit nach der 
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Niedersehlagsbildung erfolgte. Wiederabgabe dureh Alterung zwiseheIl 
der ersten und der zweiten Messung ist hingegen der vorherrschende 
Effekt bei den Versuehen mit verMltnismgBig Iriseh gefglltem La-Oxid- 
hydrat. Die sehnelle Alterung friseh gefgllten La-Oxidhydrats und ihr 
Einflug auf die t~adioantimonaufnahme maehen sieh also aueh in diesen 
Versuchen bemerkbar. 

Ein Vergleieh des Einflusses der Alterung auf die ~Tiederabgabe mit- 
gef/~llten Radioantimons einerseits und auf die Radioantimonaufnahme 
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Abb. 4. Radioantimon-Aufnahme dureh Y-Oxidhydrat ; Einflul3 der Alterung 
auf die Aufnahme dutch Mitf/~llung (Kurve M) und auf Sorp~ion dutch 

vorgebildete Niedersehl/~ge (Kurve S) (1 mMol Y8+ pro Liter; pI~I 12) 

dutch vorgebildete Niedersehl/~ge andererseits ist auf Grund der Ver- 
suche mit u m6glieh (Abb. 4) und ergibt, 4aB sich die AuL 
nahme dureh die vorgebildeten Niedersehlgge starker ver/indert. Fol- 
gende Deu~ung ist plausibel: Die Alterung beruht vor allem auf einer 
tiber die L6sungsphase ablaufenden Kristallisation und vergndert die 
Niedersehl/~ge zuerst an der Oberfl//che der Teilehen. Innere Sehiehten 
der Teilchen werden bei der Alterung daher langsamer erfaBt. Da bei der 
Mitf/~llung Radioantimon vorwiegend in diese Sehiehten eingebaut 
wurde (siehe die folgende Diskussion der Q s b , M / Q S b , s - V e r h M t n i s s e ) ,  
erfolgt die Wiederabgabe mitgef~llten Radioantimons langsamer als die 
Ver/inderung der oberfl/iehennahen Sehiehten, die fiir die Sorption 
bestimmend sind. 

Die Aufnahme von Radioantimon bei Mitf/~llung und bei Sorp~ion 
dutch vorgebildete Niedersehl/tge karm dutch Bereehnung des Ver- 
h/~ltnisses Q s b , M / Q s b , S  ( M  -~- Mitf/~llung, S = Sorption 4ureh vorgebil- 
deten Niedersehlag) vergliehen werden. Ffir diesen Vergleieh ~ r d e n  die 
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Q-Werte fiir die Aufnahme 1 Stde. naeh der Mitfs bzw. fiir 1 Stde. 
Alterung des Niederschlags und Aufnahme 1 Stde. nach der Zugabe des 
Radioantimons zur Suspension herangezogen. Bei Niedersehlagsmengens 
yon i mMol pro Liter betrs Qsb,M/Qsb,s ifir Y-Oxidhydrat N 5 bis 7, 
fiir La-Oxidhydrat 8 bis 15 und Iiir Yb-Oxidhydrat ~ 10. Bei grSBeren 
Niedersehlagsmengen sind die Verhg]tnisse kleiner, bei kleineren Nieder- 
schlagsmengen gr513er. Die Aufnahmeverh~iltnisse Q naeh Mitfgllung 
fibertreffen jedenfalls um etwa eine GrSl~enordnung die fiir Sorption 
dutch den vorgebildeten Niedersehlag. Einbau in die Niedersehlags- 
teilehen fiberwiegt also bei der Mitfgllung sehr stark gegenfiber Adsorp- 
tion an der Oberflgehe der Teilehen. 

Die Einflfisse der Natur  des 0xidhydrats,  des pH-Wertes und einer 
NaC1-Zugabe auf die I~adioantimonaufnahme durch vorgebildete Nieder- 
sehl/~ge sind aus Tab. 2 ersiehtlieh. Unter den bier fiir den Vergleieh 
gewghlten Bedingungen gilt also flit die Sts der Aufnahme aus 
L6sungen geringer SMzkonzentrati0n (s. Spalte , , t t20"?) dutch die drei 
Oxidhydrate: La > Y > Yb. Das stimmt mit der Reihung bei der Mit- 
f~llung iiberein. Zusatz yon NaC1 verringert die Aufnahme dutch 
La-Oxidhydrat betr/~ehtlieh, w~hrend bei Y-0xidhydrat  such Aufnahme- 
erh6hung eintritt. ErhShung des pH (yon pH 11 auf p i t  12) verringert die 
Aufnahme, wenn die Niedersehls bei geringer Salzkonzentration 
gebildet wurden. Bei F/~llung in i M-NaC1 bleibt jedoeh eine solehe Ver- 
ringerung de~ Sorption aus. Die zum Teil komplizierten Zusammenhs 
diirften vor allem auf dem Einflug der NaC1-Zugabe auf die Natur der 
Niedersehls und ihre Alterung beruhen. 

Tabelle 2. A u f n a h m e  yon  l ~ a d i o a n t i m o n  d u reh  v o r g e b i l d e t e  
O x i d h y d r a t n i e d e r s e h l / ~ g e  u n t e r  v e r s e h i e d e n e n  B e d i n g u n g e n  

(Qsb-Werte) 

Zur Niederschlagsbildtmg wurde 1 mMol M s§ pro Liter eingesetzt. Die 
l~adioantimonzugabe erfolgte 1 Stde. nach der Niederschlagsbildung und die 

Aufnahme wurde 1 Stde. nach der Radioantimonzugabe gemessen 

Oxidhydrat- ,,H20'(? 1M-NaCI 
Niederschlag pH 11 ptI 12 p i t  11 pH 12 

Y 5,3 3,0 4,6 5~3 
La 6,7 3,4 1,22 1,23 
Yb 4,9 1,4 

Hinsichtlieh der Bindungsmechanismen, die die Radioantimon- 
aufnahme durch die Oxidhydrate der Seltenen Erden bewirken, ergeben 
sieh ahnliehe Schliisse wie fiir die friiher untersuchten OxidhydrateL 
Ionenaust~useh spielt keine nennenswerte RoBe. Sowohl beim Einbau in 
die Niedersehl~Lge wie bei tier Adsorption an deren Oberfl~icherL geht alas 
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Ant imon  Bindungen ein, die jenea in den Oxidhydrat te i lchen selbst ver- 
wandt  sind. 

Wir danken Frau  Dr. H .  M i k l e r  fiir die Uberlassung yon Yt terb ium- 
aeetat  und  Univ.-Doz. Dr. K .  R o s s m a n i t h  ftir Literaturhinweise.  
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