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Investigation of Adsorption Phenomena on Certain Ignited
lodates by the Tracer Technigue

Deposition of carrier free 32P on ignited Pb(I103)s, Ba(10s3)2
and Sr(IOsz)s is described as a function of pH and the ionic
composition comprising of lattice and non-lattice ions. The
carrying is explained in relation to these factors and surface
adsorption by the mechanism of counter ion exchange. The
deposition on Ba(IOgz)2 and Sr(I0s)z is favoured in presence
of lead ions whereas the same is lowered on Pb(I03)z2 in pres-
ence of non-lattice cations (eg. Ba2* and Sr2t+ ions) having
the same electric charge and comparable ionic dimensions.
The findings are discussed in the light of possible anchoring
of these non-lattice cations by the lattice anion on the Pb(IO3)2
surface. This postulated masking results in reduction of the
active sites responsible for carrying on Pb(IOg)s.

Einleitung

Gewisse Jodate alkalischer Erden erwiesen sich auf Grund ihrer
giinstigen Loslichkeiten in Wasser als recht vielversprechend fiir die
Durchfithrung gewisser Mikrobestimmungen. So wurde ein mit 131JO3-
Tonen markiertes Ba(JOgz)p zur Mikrobestimmung von Sulfationen?
nach dem Strahlenabgabeverfahren verwendet. Auch konnten in dhn-
licher Weise Milligrammengen von Phosphationen mittels Ca(JOs)s
nach dem Verfahren der indirekten jodometrischen Titration bestimmt
werden?, Um ferner eine Bekriftigung fiir die abnormale Art der Ab-
scheidung von Phosphationen® auf PbSO4 in Gegenwart von nicht im
Gitter enthaltenen Kationen, z. B. Ba?t und Sr2+, zu erhalten, sollte
eine dhnliche Untersuchung der Jodate von Blei, Barium und Strontium

niitzlich sein, insbesondere, da iiber isomorphes Verhalten zwischen
Pb(JO3)2 und Ba(JO3)s berichtet wurde.
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Experimenteller Teil

Reagentien und Apparatur

Alle Losungen wurden mit Reagentien von Amnalar-Qualitit unter
Verwendung von doppelt destilliertemn Wasser hergestellt. Radiochemisch
reines 32P (als Hg 32P04) wurde verwendet, wie vom Bhabha Atomic Research
Centre (B.A.R.C.), Trombay, bezogen. Um die Homogenitit des isotopen-
markierten Phosphats wihrend der Untersuchung aufrecht zu erhalten,
wurde der Stammldsung etwas HO9 hinzugefigt. Es wurde berichtet?-11,
daB die zur Isotopenmarkierung verwendeten Phosphationen an Glas-
oberflichen adsorbiert werden, wobei vorausgesetzt wird, dafl dies auf
die physikalische Adsorption®® von Pseudokolloiden zuriickzufiihren sei,
die durch Adsorption von HPQO4 - und HPO,2--Anionen an kolloidalen
Verunreinigungen der Lésung entstanden. Daher wurde der gléserne Ap-
parat vor seiner Verwendung mittels frischer Chromséure griindlich ge-
reinigt. Diese VorsichtsmaBnahme erwies sich als ausreichend fir die vor-
liegende, unter sofortiger Abscheidung erfolgende Untersuchung; die
Ergebnisse erwiesen sich als reproduzierbar. Alle Radioaktivitdtsmessungen
erfolgten auf einem End Window G-M Counter (Typ I-1031), in Verbin-
dung mit einem Geigerzdhler-System (GCS 11). Zur Messung des pH-
Wertes des Zentrifugats wurde ein mit einer Glaselektrode versehenes
Elico pH-Meter (LI-10) mit direkter Ablesung verwendet. Es wurde an-
genommen, daf die ganze Menge des aus der Losung verschwundenen
isotopenmarkierten Phosphats auf der Trigeroberfliche adsorbiert wurde.
An den so erhaltenen Rohergebnissen wurden Korrekturen fiir den Ver-
lust durch Zerfall, Stillstandszeit und Hintergrundaktivitdt vorgenommen.

Pb(J03)2, Ba(JOs)e und Sr(JOg)z wurden hergestellt, indem man einen
bestimmten Uberschufi heiBer NaJ 0O3-Losung zu der heiflen verdiinnten,
mit HNOg angesduerten, Metallnitratlésung allméhlich unter andauerndem
Rithren hinzufiigte. Die Niederschlage wurden durch Dekantieren griind-
lich gewaschen, bei 70—75 °C getrocknet und schlieBlich auf bestimmte
Temperaturen erhitzt, die fiir Pb(JOz)2 230—235 °C, und fiir Ba(JOs)s,
sowie Sr(J0g)s 205—210 °C betrugen. Die Proben wurden zu einem gleich-
méBigen Feinheitsgrad gepulvert und in einem Exsikkator aufbewahrt.

Verfahren

In der vorliegenden Untersuchung wurden zwei Arten von Experi-
menten durchgefithrt. In der ersten Versuchsreihe wurde die Wirkung
des pH-Wertes auf die sofortige Abscheidung der isotopen-markierten
Substanz auf den vorher der oben beschriebenen Hitzebehandlung unter-
worfenen Triagern untersucht, wobei man sowohl in Anwesenheit, als auch
in Abwesenheit einer bestimmten Menge an QGitter- oder Nicht-Gitter-
ionen arbeitete.

In der zweiten Versuchsreihe wurde — unter im Ubrigen gleichen
experimentellen Bedingungen — der Einflu3 dieser Ionen bei einem ge-
eigneten, festgelegten pH-Wert untersucht.

Ein typischer Versuch wurde wie folgt durchgefithrt:

Eine bekannte Menge des Trigers wurde in einem wéabBr. Medium
suspendiert, welches den gewiinschten pH-Wert und die gewihlte Kon-
zentration an hinzugefiigten Ionen aufwies. Die Suspension wurde mut
einem bestimmten Volumen der mit 32P markierten Ldsung vermengt
und das nunmehr ein Gesamtvolumen von 12 ml aufweisende Gemisch
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sofort zentrifugiert. 1 ml des Zentrifugates wurde in eine Kiivette gegeben,
unter einer Infrarotlampe eingedampft und die 32P-Aktivitdt gezdhlt.
Da man die urspriingliche 32P-Aktivitit kannte, konnte der von dem
Tréiger festgehaltene Anteil berechnet werden.
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Abb. 1. Bofortige Adsorption gegen pH-Wert. Triger: 0,0374M Pb(JO3)a;

Volumen der Suspension: 12 ml; Konzentration der hinzugefiigten Tonen:

A = 0,0017TM Pb2+, B = kein Zusatz, C = 0,00017M S04, D = 0,1M
Ba2+, B = 0,00017M JO3~, F = 0,1.M Sr2+

Tabelle 1. Ionenradien und Léslichkeitsdaten

Kati Tonenradius, Loslichkeit des Jodats, Loslichkeit des Sulfats,
ation A 2/100 ml 2/100 ml
Sr2+ 1,12 0,026 (15°) 0,0114 (30%)
Ba2+ 1,34 0,031 (25°) 0,000246 (25°)
Pb2+ 1,20 0,003 (25°) 0,00425 (25°)

Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der augenblicklich erfolgten Abscheidung des isotopen-
markierten Phosphats auf verschiedenen Jodattrigern werden in
Abb. 1—6 und in Tab. 1 gezeigt. Die Abb. 1—3 zeigen den Einflufl des
pH-Wertes, die Abb. 4—6 den Einflul} zugesetzter Ionen auf die augen-
blicklich erfolgende Aufnahme von isotopenmarkierten Phosphationen.
In Tab. 1 sind die Daten? 14 fiir die Tonenradien der Gitter- und Nicht-
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Bu(J03) 2

Abb. 2. Sofortige Adsorption gegen pH-Wert. Trager
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: 0,0374M Ba(JOs3)z;
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Volumen der Suspension: 12 ml; Konzentration der hinzugefiigten Ionen:
A = 0,017M Ph2t, B = 0,0017M Pb2t, C = 0,0017M Ba?+, D = 0,0017M
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Abb. 3. Sofortige Adsorption gegen pH-Wert. Triger: 0,0374M Sr(JOs)z;
Volumen der Suspension: 12 m!; Konzentration der hinzugefiigten Ionen:
0,0017M; A = Pb2+, B = 8r2+, C = Ba?*, D = kein Zusatz
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Gitterkationen und die Loéslichkeiten ihrer Jodate und Sulfate auf-
gefiihrt.

Die Ergebnisse kénnen wie folgt zusammengefaf3t werden:

1. Die Aufnahme wird durch die Gegenwart von Gitterkationen
gefordert, nimmt jedoch ab, wenn die Konzentration der Gitteranionen
im Suspensionsmedium erhéht wird.

2. Zusatz von Pb2+-Tonen zu Ba(JOsz)o/Sr(JOs)e fordert die Ab-
scheidung der isotopenmarkierten Verbindung.

3. Die Aufnahme wurde durch Zusatz von Nicht-Gitterkationen
(z. B. Ba2+- und Sr2*+-Ionen) zu Pb(JO3): ungiinstig beeinflulit.

4. Die bei niedrigen pH-Werten beobachtete hemmende Wirkung
der Nicht-Gitterkationen wird allméahlich iiberwunden und verschwindet
bei Erhohung des pH-Wertes des Suspensionsmediums (Abb. 1).

Die bei der Abscheidung der isotopenmarkierten Verbindung unter
verschiedenen experimentellen Bedingungen (z. B. hinsichtlich des pH-
Wertes und der Konzentration der zugesetzten Gitter- und Nicht-
Gitterionen) beobachteten bedeutenden Unterschiede deuten darauf hin,
dafl die Abscheidung im vorliegenden Falle auch auf Oberflichen-
adsorption zuriickzufiihren ist!5. Die Tatsache, dali ein wesentlicher
Anteil der adsorbierten Aktivitat mit 0,1 N-HCI zuriick in ein waBriges
Medium ausgelaugt werden kann, stiitzt ebenfalls die obige Anschauung,
daB die aufgenommene Aktivitdt in iberwiegendem MaBe an der dulleren
Oberfldche des Tréigers festgehalten wird. Es wird ferner angenommen,
dafl die Abscheidung nach dem Mechanismus des Gegenionenaus-
tausches'® erfolgt, wobei das Gitterkation als potentiell bestimmendes
Ton auf der Oberfliche wirken kann. Da die hinzugefiigten Nicht-Gitter-
kationen &dhnliche elektrische Ladungen und Ionendimensionen auf-
weisen (s. Tab. 1), sollte man erwarten kénnen, dall diese Kationen auch
die Oberfliche des Wirtes mit der erforderlichen Ladung versehen und
ein positives Potential desselben verursachen. Die fundamentalen
Gegetze, welche die Abscheidung von Spuren von Radionucliden auf
ionischen Kristallen regeln, stammen von Hahn%: 17 und wurden spiter
in Ubersichten®; 18 zusammengefaBt: die Bildung einer Adsorptions-
verbindung niedriger Loslichkeit mit der isotopenmarkierten Verbindung
und die Entwicklung einer, der Ladung der isotopenmarkierten Ver-
bindung entgegengesetzten Ladung an der Oberfliche sind wesentliche
Erfordernisse fiir eine erhthte Adsorption. Daher ist zu erwarten, daf
Faktoren, die die positive Ladung an der Oberfliche und/oder die
negative Ladung an der isotopenmarkierten Verbindung erhéhen, die
Adsorption an der Trageroberfliche erhéhen. Die Zunahme des pH-
Wertes verursacht eine fortschreitende Erhshung der negativen Ladung
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der isotopenmarkierten Phosphationen infolge der stufenweisen Ioni-
sierung der isotopenmarkierten Verbindung. Auch erhéht der Zusatz
steigender Mengen von Kationen die positive Ladung des als Trager
angewendeten Jodats. Diese beiden Faktoren verursachen daher die
allmihlich zunehmende Abscheidung der isotopenmarkierten Verbin-
dung mit der Zunahme des pH-Wertes und der Gitterkationen-Konzen-
tration. Andererseits kann man sich vorstellen, dall der beobachtete
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Abb. 4. Sofortige Adsorption gegen Ionenkonzentration. Triger: 0,0374M

Pb(JO3)2; Volumen der Suspension: 12ml; pH-Wert: 4,5; A = Pb2+ x

x 107*M, B = Ba2t x 10-2M, C = 8042~ X 10-4M, D = Sr2+ x 102M,
E =J03-x 10*M

Abfall in Gegenwart von Gitteranionen auf die Konkurrenz zwischen
den JOgz-Ionen und dem isotopenmarkierten Phosphat um Stellen an
dem Gitter zuriickzufithren ist.

Von besonderem Interesse ist die Beobachtung, dafl die Hinzuftigung
von Bleiionen zu Ba(JO3)a/Sr(JO3)2 die erwartete Zunahme der Ab-
scheidung isotopenmarkierter Phosphationen verursacht, wihrend
deren Abscheidung vermindert wird, wenn man die Konzentration von
Ba2+./Sr2+-Ionen in der Pb(JOs), enthaltenen Suspension unter den
angegebenen Bedingungen erhtht; dies erfordert eine sorgfiltige Er-
klarung.

Weil Ba(JO3)2 und Sr(JO3)s leichter 16slich sind als Pb(JO3)2 (siehe
Tab. 1), stehen die Aussichten fiir die Bildung einer konkurrierenden
Phase, die der Zentrifugierung nach der Addition von Ba?*- oder Sr2+-
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Abb. 5. Sofortige Adsorption gegen Ionenkonzentration. Triger: 0,0374M

Ba(JO3)2; Volumen der Suspension: 12ml; A = Pbh2+ x 103 bei dem

pH-Wert 4.5, B = Ba2+ x 10-3M bei dem pH-Wert 10,05, C = Sr2+ x
X 10-3M bei dem pH-Wert 10,05
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Abb. 6. Sofortige Adsorption gegen Ionenkonzentration. Trager: 0,0374M

Sr(JOg)2; Volumen der Suspension: 12ml; A = Pb2+ X 10-3M bei dem

pH-Wert 4,05, B = Sr2+ X 103M bei dem pH-Wert 10,05, ¢ = Ba?+ x
X 10-3M bei dem pH-Wert 10,05
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Ionen zu der Pb(JO3)s enthaltenen Suspension entgehen kénnte, nicht
in Ubereinstimmung mit den experimentell festgestellten Tatsachen.
In all diesen Fillen wurde ndmlich gefunden, daB das Zentrifugat frei
von jedweder Trilbung war. Daher kann sich Ba(JOg)o oder Sr(JOs)2
als adsorbierende Tragersubstanz nicht bilden.

Frithere Beobachtungen haben gezeigt'®, dafl Bleiphosphat bereits
bei einem pH-Wert von etwa 3 vollstindig gefdllt wird, wahrend die
Fallung von Barium- oder Strontiumphosphat erst bei pH von etwa 7
beginnt. Es wird daher angenommen, dafi die Faktoren, welche direkt
oder indirekt die FErniedrigung der Oberflichenkonzentration von
Bleiionen, in der inneren, starren Schicht der adsorbierenden Trager-
substanz verursachen, fiir die geringere Abscheidung der isotopenmar-
kierten Substanz an der Oberfliche verantwortlich sind. Infolge der Ahn-
lichkeit der elektrischen Ladung und Tonendimensionen stehen diese Nicht-
Gitterionen, unter der Wirkung ihrer gesamten lonenkonzentration in
freiem kinetischem Austausch mit Bleiionen, die in der inneren, starren
Schicht der Pb(JO3)s-Triagersubstanz anwesend sind. Dies fithrt zum
Ersatz einiger Bleiionen an diesen aktiven Stellen durch weniger polari-
sierende Barium- oder Strontiumionen. Ferner kénnten diese Ba2t-/
Sr2t+.Tonen durch die aus dem etwas gelosten Pb(JO3)s hinzutretenden
JOg~-Tonen als unlosliche Adsorptionsverbindungen an bestimmten
Stellen. festgehalten werden. Die hierdurch erfolgende Verankerung des
unloslichen Jodats in den aktiven Oberflichenregionen hétte eine un-
giinstige Wirkung auf die Oberflichenkonzentration der Bleiionen;
nach dem in Betracht gezogenen Mechanismus® wird jedoch angenom-
men, daf diese eine Dehydratation der einfretenden Phosphationen
verursachen und so wird die Beladung mit der isotopenmarkierten
Verbindung abnehmen. Halt man sich die Ahnlichkeit der TonengrdSe,
Bindungsart und des Gittercharakters dieser Verbindungen vor Augen,
welche wesentliche Voraussetzungen?® fiir die Copricipitation durch
Bildung isomorpher Mischkristalle sind, so kann man die Moglichkeit
der Bildung einer festen Losung?® zwischen den betreffenden Jodaten
in Betracht ziehen. Es ist zwar bekannt?°, dafi infolge der positiven
iiberschiissigen freien Energile des Mischens der Verteilungskoeffizient
zwischen Pb(J03)2 und Ba(JOz)s niedriger ist; jedoch wurde in maB-
gebender Weise dargetan !, dall Pb?+ durch Ba(JOg3)z infolge der Bildung
einer festen Losung inkorporiert wird. Es wird nun angenommen, daB
infolge von Migchkristallbildung bei dem Zusatz steigender Mengen von
Ba2+.[Sr2+-Tonen in Masse das Ausmall der Bedeckung des Pb(JOs)s-
Trigers infolge der Fallung von Ba(JO3z)s/Sr(J03)z auf der Oberfliche
allmahlich zunimmt. Hierdurch stehen weniger Bleiionen an der Ober-
flache fiir die Abscheidung der isotopenmarkierten HoPO4~-/HPO42--
Anionen auf dieser zur Verfiigung. Die in der Masse anwesenden Ba2+-/
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Sr2+.lonen sind nicht in der Lage, die isotopenmarkierten Anionen
unter diesen experimentellen Bedingungen anzuziehen®.

Es ist bekannt, daf3 die Charakteristika der Fallung an Oberilichen
von denen der Féallung in Masse etwas verschieden sind, obwohl qualita-
tiver die Fallung an der Oberfliche um so groBer ist, je groBer die Fal-
lung in Masse ist. Waren Ba(JO3z)2/Sr(J03)z schwerer 16slich, als Ph(JO3)e,
so waren die Aussichten fiir deren Fallung, sowohl in Masse, als auch an
der Oberflache, wesentlich gréfler. Mit anderen Worten, die fir die
gewiinschte Erniedrigung unter diesen Umstdnden erforderliche Kon-
zentration von Ba2t./Sr2+-Tonen wire viel geringer. Dieg steht im Ein-
klang mit den dhnlichen Beobachtungen im Falle von PbSO43, wo eine
viel geringere Konzentration von Ba?+-Tonen — im Vergleiche zu Sr2+.
Tonen in der Masse — fiir die beobachtete Verminderung der isotopen-
markierten Phosphationen erforderlich war. Ferner wurde berichtet??,
daf} die geringere Abscheidung von 3580,2—-Tonen auf PbSO, in Gegen-
wart von Zitronensdure auf die Bildung einer molekularen Schicht auf
der PbSO4-Oberfliche zuriickzufiihren sei.

Die Abscheidung der isotopenmarkierten Phosphationen auf hoch-
erhitztem Ba(JO3)2/Sr(JO3)s beginnt bei einem pH-Wert von etwa 7
{Abb. 2 und 3). In beiden Fillen werden durch Zusatz von Bleiionen
die Aussichten fiir die Bildung von Pbh(JO3)2 sowohl in der Masse, als
auch an der Oberfliche von Ba(JOs)a/Sr(J03)s viel giinstiger (Tab. 1).
Ein vorhandener UberschuB von Bleiionen kann ein positives Potential
an der Trageroberfliche bewirken, ebenso aber auch an einem in Masse
oder an der Oberfliche des als Wirt wirkenden Tragers gefdllten
Pb(JO3)2. In Anbetracht der geringen Loslichkeit'® von Bleiphosphat,
im Vergleich zu Barium- und Strontiumphosphat, kénnen Pb2+-Ionen
unter den gegebenen experimentellen Bedingungen die isotopenmar-
kierten Phosphationen wirksam niederschlagen. Dies steht in Uberein-
stimmung mit den beobachteten Tatsachen (Abb. 2, 3, 5, 6). Jedoch ist
es nicht moglich, die beiden Beitrdge auseinander zu halten.

Das obige, fiir die abnormale Art der Adsorption an Pb(JOj3)g in
Gegenwart von Nicht-Gitterkationen (z. B. Ba2*. oder Sr2+-Tonen)
vorgeschlagene qualitative Modell ist in Ubereinstimmung mit den
experimentellen Krgebnissen. Eine dhnliche, an PbCr0O4% und PbFy
unter denselben Bedingungen durchgefithrte Untersuchung zeigte
keinen Abfall nach dem Zusatz von Ba?2+t./Sr2+.Jonen. Tatsichlich
wurde unter diesen Bedingungen ein Anstieg beobachtet. Es ist anzu-
nehmen, dafl dies auf das Fehlen jeglichen Anzeichens fiir ein isomorphes
Verhalten zwischen den betreffenden Verbindungen zuriickzufiihren ist.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 107/4 65
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