Traceruntersuchungen

zum Adsormptionsverhalten von [22Pb|Blei

an Silberhalogeniden

Von Christian Wimmer und Robert Schwankner

1. Einfiihrung

Die auf G. v. Hevesy [1—3] zuriickgehende Methodik
der radioaktiven Markierung (Tracertechnik) kann im
Rahmen eines modernen Praktikumsunterrichts zur
Demonstration der Leistungsfidhigkeit radioanalyti-
scher Methoden ebenso herangezogen werden, wie
zum Studium der Adsorptionsverhiltnisse an der
Grenzschicht Ionenkristall/Elektrolyt [4].

In den zwanziger Jahren beschiftigten sich Fajans et
al. mit der Adsorption von Thorium B ([2'?Pb]Blei)
sowie von Farbstoff-Ionen an polaren Silberhalogeni-
den [5, 6.

Aus diesen Arbeiten ging neben einem vertieften Ver-
stindnis der Oberfldchenladung polarer Kristalle, was
spater zum Hahnschen Fallungssatz fiihrte (7, 8], die
Erkennung des Titrationsumschlags bei der
Sllberhalogemd- und Pseudohalogenidtitration durch
Farbanderung eines Adsorptionsindikators [vgl. z. B.
9] mit ausgedehntem delokalisierten n-System hervor
(,,Titration nach Fajans’’).

2. Fallungstheorie

Die vorliegende Arbeit will mit Hilfe des leicht zu-
ganglichen Radiotracers [2'2Pb|Blei Einblicke in das
Adsorptionsverhalten geladener Niederschldge der
homologen Reihe der Silberhalogenide eroffnen. Io-

Abb. 1. Ausschnitt eines Silberbromidkristalls mit negativ gelade-
ner Oberfldche
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a — AgBr-Kristall
b — fest adsorbierte, ladungsbestim-
mende Schicht

¢ — Gegenionenschicht
d — freie Losung

nenkristalle adsorbieren vorliegende Ionen dann,
wenn sie an ihrer Oberfliache eine dem jeweiligen Ad-
sorptiv entgegengesetzte Ladung aufweisen. (Der
Hahnsche Fillungssatz stellt auBerdem die Forde-
rung, daf} die formal entstehende Oberfldchenverbin-
dung in dem gegebenen Medium schwerl6slich sein
muB [7].) Um eine Aufladung des Kristalls zu errei-
chen, wird bei der Fillung vom exakt stochiometri-
schen Verhiltnis abgewichen. Es bildet sich so eine la-
dungsbestimmende Doppelschicht an der Kristall-
oberfldche aus, deren Struktur durch die Konzentra-
tion der Féllungskomponenten determiniert ist, und
die eine Fernwirkung in den Elektrolyten ausiiben
kann (vgl. Abb. 1) [10].

3. Zur Experimentiertechnik
3.1 Tracergewinnung

Die problemlose Préparation einer ausreichenden
Menge an [?'?Pb]Blei, welches mit einer Halbwertzeit
von 10,6 Stunden nur ein Minimum an Strahlen-
schutzaufwand erfordert, erfolgt bequem mittels elek-
trostatischer Nukliddeposition [11, 12] oder mit der
,,constant flow”’-Radon-Préparationsmethode [13].
Eine detaillierte Bauanleitung eines geeigneten Nu-
klldgenerators mit Thorium(IV) oxid-Beschickung
findet sich in [3, 14], seine Radxoemamerexgenschaf—
ten werden in [15] besprochen.

Die Deposition von [*?Pb|Blei erfolgt dabei auf
Platin- bzw. Tantalblech, wovon es mit verdiinnter
Salpetersdure unter Erwiarmen triagerfrei abl6sbar ist.

3.2 Féllungsoperationen

Von 5 Elektroden (~ 3 cm?), welche bei einer elektro-
statischen Gleichspannung von U = 1,8 kV 24 Stun-
den exponiert werden, wird das [2'?Pb|Blei in einem
500-ml-Rundkolben in 100 ml Salpetersdure (¢ = 2
mol/1) durch ca. 10miniitiges Erhitzen knapp unter
die Siedetemperatur abgelost und die so erhaltene
Tracerlosung dann in einen zweiten Rundkolben
iiberfiihrt. Alle Glasgefiafle, die mit dem Tracer in Be-
rithrung kommen, sind vorher peinlichst zu sdubern
und mit konzentrierter Salpetersdure (p. a.) auszuspii-
len, um Staub auf oxidativem Wege zu entfernen so-
wie Oberflichenhydroxylgruppen abzusittigen, wo-
mit unkontrollierbare Adsorptionsverluste minimiert
werden.

Nach dem Abkiihlen werden die erforderlichen Ali-
quote entnommen und auf Reagenzgliser verteilt, in
welchen die Silbernitrat-Lésung (¢ = 0,2 mol/l) be-
reits vorgelegt ist. AnschlieBend wird ein Halogenid-
niederschlag durch Zugabe des entsprechenden Ka-
liumsalzes in wéfiriger Losung (¢ = 0,2 mol/l) er-
zeugt, welcher méglichst vollstdndig in Goochtiegeln
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Abldsen von [2'2Pb] Blei von
5 Elektroden mit 100 ml|
HNO; (¢ = 2 molll)

¥
Entnahme von 7 Proben [——----~{ Variation der
I o (2'2Pb] Bleimenge

I Zusatz von AgNO, (¢ = 0,2 mol/l) ]1 Variation durch Zu-

satz von Blei-Tra-

gerldsung
[Variation der

Halogenidmenge

B 2
Fallung von AgX durch Halo-
genidzusatz (X = Cl—, Br—, 1)
¥

[ Abfiltrieren in Goochtiegeln

Reinigen mit H,0

Trocknen mit Aceton und
Diethylether
¥

[ Aktivitatsbestimmung |

Abb. 2. FluBdiagramm zu den Tracerversuchen (speziell S. 4.)

iiber eingelegtes Filterpapier abgenutscht wird; nach-
gewaschen bzw. getrocknet wird der Reihe nach mit
10 ml Deionat, 10 ml Aceton und 2 ml Diethylether
(Abb. 2). Die Aktivitdtsbestimmung erfolgt mit einem
Geiger-Miiller-Endfensterzahlrohr (z. B. Valvo
18505), wobei der Tiegelinhalt mittels Laborlift még-
lichst nahe an das Glimmerfenster herangefahren wer-
den soll (Achtung! Bei Beriithrung mit dem Nieder-
schlag besteht Kontaminationsgefahr). Die Licht-
schutzschicht (Graphit) am Glimmerfenster ist vor
Versuchsbeginn vorsichtig mit Aceton und Watte zur
Reduzierung der Belegung zu entfernen.

Die MeBzeit betragt pro Probe fiinf Minuten; da eine
Versuchsreihe aus 4—7 Proben besteht, kann auf
Halbwertzeitkorrekturen verzichtet werden.

4. EinfluB der Oberflachenladung

Zum Studium des Einflusses variierender Oberfla-
chenaufladung wurden bei steigender Halogenidzuga-
be 34 Fillungen wie folgt ausgefiihrt.

5 ml Silbernitrat-Lésung (¢ = 0,2 mol/l), 2 ml
[22Pb|Blei-Aliquot (s. 3.), Kaliumbromid-Lésung (¢
= 0,2 mol/l), uiber die Bromidvorgabe gibt Tab. 1
Auskunft.

Das Ergebnis der Aktivitdtsauswertung ist Abb. 3 zu
entnehmen. Da sich die Versuchsdauer iiber zwei
Halbwertzeiten des Tracers erstreckte, wurden, um ei-
ne iibergreifende Auswertung zu ermoglichen, die
funf Fallungsreihen (6- bzw. 7er-Blocke) iiberlappend
gestaltet.

Im Bereich stark positiver bzw. stark negativer Kri-
stallaufladung (Fallungsverhéltnis # 1) zeigt der Kur-

Tab. 1. Ansitze zur Oberfldchentitration

Fallungs- Eingesetzte Menge an Kaliumbromid in ml

gruppen- (¢ = 0,2 mol/1)

nummer
1 0,5 1 2 3 4 5 /
2 3 4 4,5 5 5:5 6 7
3 5 6 7 8 9 10 11
4 10 11 12 13 14 15 16
5 14 16 18 20 22 24 26

venverlauf keine drastische Verdnderung. Um den
Aquivalenzpunkt steigt die relative Aktivitdt durch
adsorbierte [22Pb]Blei-Kationen um eine GréBenord-
nung. Dies zeigt eine vollstdndige Umkehrung der Ad-
sorptionsverhéltnisse innerhalb eines sehr engen Kon-
zentrationsbereichs an (Umladung der Kristallober-
flache).

5. Okklusion

Es wurden mehrfach an einem stéchiometrisch deut-
lich negativ geladenen Silberbromidkristall Untersu-
chungen zu den Féllungsbedingungen vorgenommen.
Variiert wurde dabei der Zeitpunkt der Tracerzugabe
(3]. Wurde der Tracer als zweite Komponente, also
vor der Niederschlagsbildung, zugesetzt, so wurde im
Vergleich zum Einsatz als Drittkomponente eine deut-
lichere Steigerung der [22Pb|Blei-Aktivitit beobach-
tet. Bei zehn Fillungen, wobei zwischen Zugabe der
Drittkomponenten und Filtration 300 Sekunden ge-
wartet wurde, betrug die Aktivitdtszunahme im Mittel
20 = 2%.

Dieser Anteil ist als teilweise Okklusion des Tracers
wihrend der Niederschlagsbildung zu interpretieren.

6. Variation des Tracerangebots

Zu jeweils 5 ml Silbernitrat-Lésung (¢ = 0,2 mol/l)
wurden zwischen 0,2 und 4,0 ml variierende Tracer-
mengen zugesetzt. Mit 7,5 ml Kaliumbromid-Lésung
(c = 0,2 mol/l) wurden Niederschldge mit konstant
negativer Oberflichenladung gefillt und analog 3.2
aufgearbeitet.

Abb. 4 zeigt eine lineare Abhéngigkeit zwischen zuge-
setzter und adsorbierter (sowie okkludierter) Tracer-
menge.

Wie Abschdtzungen zur Ausbeute von Thoriumkiihen

Abb. 3. Oberflachentitration an Sil-
berbromid *
Akt. |
[Imp/min] |
500 |
|
2501'
%

1 2 3 4 5

Vielfaches der stéchiometrisch adquivalenten Menge an Br—-lonen
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Akt.
(Imp/min)

300 1
2701
240 -
210 1
180 1
150 1
120
90 4
60 1
30

T T o

0o 1 2 3 4
[ml [2'2Pb) Bleildsung]

Abb. 4. Variation des Tracerzusatzes

gezeigt haben (~ 10° Kerne/Elektrode Sattigungs-
aktivitat [8]) ist man unter den gegebenen Bedingun-
gen weit vom Sittigungsbereich entfernt.

7. Co-Adsorption von inaktiven Bleiisotopen
(Tragerung)

Ein Niederschlag mit formal negativer Oberfldchenla-
dung (7,5 ml Kaliumbromid-L6sung (¢ = 0,2 mol/l),
5,0 ml Silbernitrat-Losung }c = 0,2 mol/l)) wird mit
je 2 ml Tracerlosung ([*2Pb|Blei), welche mit
0. .. 4,8 ml Bleinitrat-Lésung (¢ = 11 mg Pb?**/ml)
isotopisch verdiinnt ist, gefillt. Um die Adsorptions-
platze konkurrieren jetzt sowohl der Tracer
([*'2Pb]Blei, ~ 10—"*mol) sowie die als Makrokompo-
nente (isotopischer Trédger) zugesetzten Bleiisotope
(Bleicommune:

natiirliches  Isotopenverhiltnis: [2¢]Blei:  1,4%;
[206Pb]Blei: 24,1%; [*"Pb]Blei: 22,1%; [*8Pb|Blei:
52,4%; in toto ~ 10—* mol).

Die adsorbierte [*2Pb]Bleimenge ist statistisch gese-
hen umgekehrt proportional zur Menge an eingesetz-
tem stabilen Blei (Abb. 5).

8. Adsorptionsverhalten in der homologen Reihe
der schwerldslichen Silberhalogenide

Zum Studium des Adsorptionsverhaltens der Silber-
halogenide gegeniiber [2'2Pb|Blei wurden bei kon-
stantgehaltenem Halogenidiiberschuf3 Silberchlorid-,
-bromid- und -iodidniederschldge gefillt. Die 2,0 ml
Tracerlésung wurden als Zweitkomponente der Fail-
lung zugesetzt.

Tab. 2 zeigt das Ergebnis von je fiinf Fillungen. Sil-
berbromid zeigt die ausgeprédgteste Adsorptionsbe-
reitschaft gegeniiber [*2Pb]Blei-lonen, weshalb es
auch fiir alle weiteren Untersuchungen herangezogen

Tab. 2. Adsorptionsfihigkeit von Silberhalogeniden gegeniiber
[212Pb|Blei

AgCl AgBr Agl
Impulsrate (%] 73 100 10
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100 4
50 1
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Abb. 5. Co-Adsorption von stabilen Bleiisotopen (natiirliches Iso-
topengemisch)

worden ist. Die Wabhrscheinlichkeit, daB3 ein
[22Pb]Blei-Ion auf einen Oberflichenplatz negativer
Ladung trifft, steigt mit dem Ionenradius des la-
dungsbestimmenden Anions.

Folglich sollte Silberiodid das ausgeprégteste Adsorp-
tionsverhalten zeigen. Das gegenteilige Versuchser-
gebnis, das die Auswertung der Iodidfallung liefert,
ist moglicherweise auf die Tracermobilisierung als Te-
traiodoplumbat(II)-Ion ([PbLJ>~) zuriickzufiihren,
dessen Adsorption elektrostatisch gehindert ist.
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