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Um einen veurtlaften Embhck in die Teilvorginge der Barlumstdfatfﬁ-llung.

zu gewinnen, wurde eine radiochemischée Methode entwickelt. Das Prinzip dieser

Methode bestand darin, dal vor der Féllung und zu verschiedenen Zeiten nach -
Beginn der Fillung trigerfreies 140 8a zugesetzt wurde, des sich im radiochemi--

achen Gleldxgewmht mit ¥Lg befand. Nach Beginn der Fillung bzw. nach
Zusatz des M°Bg wurden in kurzen Zeitabstinden in einer fitrr diesen Zweck
konstruierten Spaz.lala,pparatu rProben derLisung (ohneBodenkorper} entnomrmen
und gemessen.

Aus der Anderung der spezifischen Aktlwtd.b in der Losung wurdon Bezie-

. hungen ahgeleitet fiir die Berechnung der Gesamtoberfliche der Kristalle, der

- mittleren TeilchengréBe und des Stoffaustauschos zwischen Losung und Baden-
kérper withrend des Fillungsvorgangs.

Unter Verwendung von 0,0f-, bzw. 0,002-molaren Losungen wurden vier
Serien von MeBreihen ausgefiihrt (,,Aquivalentkérper’, ,,Bariumkdrper' mit
grofBerem und klamerern UberschuB von Bariumionen, ' Sulfatkorper). Die
‘Anwesenheit oines kleinen definierten Uherschusses von Ba.rlumlonen erwies
sich als vorteilhaft fir die quantatatwe Auswertung. .

1. Die Tellvorgange einer Fﬁllungsreaktmn _
Die Teilvorginge bei der Fallung schwerloslicher Verbmdungen

sind fiir viele Gebiete der Chemie, insbesondere fiir die analytlache_ '

Chemie, von grofler Bedeutung.
Untersuchungen iber die Kinetik des Fa]lungsvorganges hagen
in groBem Umfang vor. Bei einer Fillungsreaktion entsteht aus einer

' Radiochemische Untersuchungen der Bariumsulfatfﬁ,llung; I 247

' Losung {Mutterphase) ein Bodenkorper als neue feste Phase Mit den

Grundlagen der Bildung einer neuen Phase haben sich inshesondere

Tamman® und Voumer? beschiftigt. -Bereits TaMmmaN unterschied

zwei TeﬂVorgange Keimbildung und Kristallwachstum. Beide Teil-
vorginge hiangen entscheidend von der Ubersittigung der Lsung ab -
und itberlagern sich zeitlich; mit zunehmender Oberfliche der neuen
Phase tritt das Kristallwachstum in den Vordergrund. Der Nieder-
schlag erscheint erat nach einer gewmsen Zeit, dle als Induktlons—
perlode bezeichnet wird. :

: - Keimbildung : :

Jeder Fillangsvorgang wird durch die Kelmbtldnng emgeleltet
Kleine Keimbildungsgeschwindigkeit und grofie Wachstumsgeschwin-
digkeit fithren zu einer verhiltnismiBig kleinen Anzahl groBer Kri-

© stalle; im umgekehrten Falle entsteht eine verhaltmsmaﬁlg grofle
- Anzahl kleiner Kristalle.

- Eine vollst.and1ge ’I‘heorxe der Kelmblldung exwt.wrt noch nicht.
Man nimmt an, daf schrittweise eine Aggregation von Molekiilen

- oder Ionen stattfindet®-#; diése Aggregate werden noch als Bestand-
~ teile der Mutterphase angesehen. Erst wenn ein solches Aggregat

eine bestimmte kritische GriBe erreicht hat, ist ein Keim’ entstanden;

~ dieser Keim ist Bestandteil einer neuen Phase, Die thermodynamischen

Eigenschaften der Keime sind wesentlich verschieden von den Eigen-
achaften der entspréchenden Makrophase. Das grofere chemische
Potential der kleinen Teilchen bewirkt z. B. eine hohe Laslichkeit.

. Kristallwachstum
" Fur das Kristallwachstum sind zwei Mechsnismen vorgeschlagen
worden, Die Theorie des zweidimensionalen Kristallwachstums geht
auf VoLMer®? und STrANSKI!® zuriick; die Theorie des Kristall-
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* J. CeRisTiANsEN und A, Niptsgw, Z. Elektrochem., Ber. "Bunseng'es.
physik. Cherm. 58 (1952) 465. :
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wachstums auf Grund - von Schraubenversetzungen wurde von Frang 11
diskutiert. '

Zweckmifigerweise unterscheidet man wihrend des Kristall-

~ wachstums eine Periode des Wachstums und eine Periode der Reifung,

Wa.chatum

Zunachst wiichst die Glesamtoberfliche der- Knsta]le stetlg an;
dieser Vorgang soll im folgenden kurz, Waehstum genannt werden

" Reif un g .
Da;ra.ufhm nimmt dle Gesamtoberﬂache der Krlstalle wiederum ab,

‘weil — summarisch ausgedmckt ~ grolle Kristalle auf Kosten kleiner

Knsta.lle weiterwachsen. Dieger Vorgang, der als Reifung bezemhnet
.. wird, ist besonders wmhtlg, er wurde von OSTWALD 12 emgehend dis-
kutiert.- : :

: Rekrlsballlsatlon

An die Relfung schlieflen sich Reknsta,lhsa.tlonsvorgange an, die
“ebenfalls unter Beteiligung ‘der Lisung ablaufen. Wihrend dieser -
Reerstalhsa.tmnsvorgange éndert sich die Gesamtoberfliche der
Kristalle nicht mehr in merklichem Umfang.. Wahrscheinlich werden -
vorzugsweise Kristallbaufehler beseitigt. Die Reknstalhsatlonsvor—"

génge bewirken die sogenannte Alterung des Bodenkbrpers

-Fiir die Untersuchung von - Fa.llungsreaktlonen wurde immer
wieder das Bariumsulfat herangezogen, de das Bariumsulfat wegen

einer Reihe von Eigenschaften dazu besonders geeignet ist8.13.14.15

Die Loslichkeit des Bariumsulfats in Wasser ist von der geeigheten

GriBenordnung; Bariumsulfat kann als typischer Tonenkristall an-
gesehen werden und besitzt keine Neigung zur Bildung von Hydraten' :

oder Komplexverbindungen; die Bariumsuifat-Fillung ist durch eine
hinreichend lange Induktionsperiode a.usgezewhnet d. h dle Lo~
sungen neigen zur Ubersattlgung " o

1 F. FraNg, Dlsc Faraday Soc. & (1949) 48, 67 o
1 W. Osrwarp, Die w:ssensoha.ftlwhen Gnmdlagen der analyttachen
Chemie, Leipzig 1897, S. 23.
© 1% P, voN WEIMARN,
Dresden 1926, 8. 7.
- 1 L. Iuer, Kolloid-Z. 135 (1954) 161 g
1 E. MaTEvIC und B. Trzak, Kolloid-Z, 146 (1956) 65.
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Auf Grund der bisherigen experimentellen Untersuchungen sind

viele Einzelheiten iiber die Fillung des Bariumsulfats bekannt4~7,13-2t_

Der Ablauf des Fillungsvorgangs hingt von zahlreichen Faktoren

_ab: der Konzentration der Bariumionen in der Lésung, dem Ver-

hiltnis. von Bariumionen zu Sulfationen, der Art des Lisungsmittels,
dem Alter der verwendeten Losungen, der Anwesenheit von Fremd-
ionen und Verunreinigungen, der Fillungsmethode, der Temperatur
und anderen Bedingungen. Nur solche Ergebnisse sind vergleich-

- bar, die unter gleichen: Bedingungen erhalten wurden.

_ 2. Das P:inzip'dér radibchomi_sehen'.Methpde '
Die meisten der bisher zur Untersuchung der BariumsulMatfillung

_verwendeten experimentellen Methoden gind verhiltnisméaBig un-

empfindlich und geben nur einen summarischen Einblick in den
Fillungsvorgang. ‘Einen vertieften Einblick in den Faliungsvorgang
versprach die Anwendung radioaktiv markierter Atome. :

Das Prinzip der Methode bestand darin, daB vor der Fiallung oder
zu verschiedenen Zeiten nach Beginn der Fillung trigerfreies 40Bg

' zugegeben wurde und die Abnahme dér Aktivitit der Losung als
~ Funktion der Zeit verfolgt wurde. In dieser Weise wurde die Fillung
_von Bariumsulfat mit aquwalenten Mengen, mit BariumiiberschuB -
aund mit SulfatitberschuB untersucht. Alle anderen Fallungsbedm- '
* gungen wurden konstant gehalten.

Der wesentliche Vorteil dieser Methode 1st daB sie dle Moghchkem _' :

.bletet ‘den Stoffaustausch zwischen Lésung und Bodenkérper wihrend _
-des Fallungsvorganges zu verfolgen. Dadurch wird es moglich, die Vor--

ginge wihrend des Kristallwachstums quantitativ zu erfassen, sowie

" Einzelheiten des RenfungsProzasaes aufzukla,ren und zu beschreiben,

Ein weiterer Vorteil der Verwendung von 1°Bg jst' dadurch gegeben,

‘deB die Einzelheiten der Mitfillang des nicht- motopen Toehter-

nuklide 49Lq g]e:ehzeltlg untersucht werden kénnen.
Das Prinzip dieser radiochemischen Methode ist fiir die detaillierte

'Untersuchung der Fallung und Mltfallung vieler Stoffe anwendbar.

W, FIscHsR, Z. anorg. allg Ghem 145 (1925) 3I1

¥ . TURKRBULL, Aeta, Metall. 1 (1953} 684.

1 R. Joansgow and J. O° Romn J. Amey. chem. Soc. 76 (1954} 2124,
¥ (. Snoaw, J. physic. Ohem. 59 (1955) 834.

2. A, BENEDITTI-PICHLER, Analytic. Chem. 27 (1955) 1505,
" *1 B, Bogax and H. MavER, Analytic. Chem. 28 (10858) 473.
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3. Stofl- und Aktivititshilanz in der Losuhg

: Wahrend des Faﬂullgsvorg&ngs wird aus der Losung Substanz in
fester Form abgeschieden; gleichzeitig geht feste Substanz in Losung.

. Bezeichnet man die in der Zeit dt aus der Lésung abgeschiedene

Menge mit dm; und die in der gleichen Zeit in Lésung gehende Menge
‘mit dny, 50 kann man fir den Sboffumsa,tz in der Lisung schreiben:

dm—"_dm1+dm2 S (1)

 Die aus der Losung ausscheidende Menge dm, ist propormonal der Ober-

ftiche des Bodenkérpers und im allgemeinen eine Funktion der Konzen- '
tration; die in Losung gehende Menge dim, ist lediglich proportional der -

Oberﬂache des Bodenkiérpers., Auch die Beschaffenhelt der Oberﬂache
gpielt in beiden Fillen eine Rollel®. 17, '

‘Wenn dm == 0, d. h, dm, = dm, wird, so ist der Fallungsvorgang' '

beendet. An der Oberfliche der Kristalle findet zwar noch ein Stoff-
‘austausch statt; dle in Losung befindliche Menge bleibt jedoch kon-
atant.

Es ist ubhch den Stoffumsatz in der Lésung pro Ze;temhelt a.ls _

Funktion der Ubersattlgung zu beachrmben“

_M_F;‘(S} e

In dieser Glelchung ist ¥ dle Oberﬂache des Bodenkorpers und

8= cc" die Ubersattlgung, c ist die ]BWBl]lge Konzentrabmn ¢, die

' Sattlgungskonzentmtlon in der Losung

Wiirde man annehmen, daf aua vorhandenen Kristalle wihrend des F&llungs

vorganges wa.chsen, so erhielte man fir daa ]mea.re Wachatum der Kr:,stalle als -

) Mlttelwert
dr 1 dm 1 S .
g—"ﬂ@jf:? ”.S)f' . | (3)

wen ¢ die Dichte der Kristalle ist. AuBerdem ergibe sich fur dis Oberﬂa.che dBB_

Bodenkérpets die einfache Bez1ehung _
F == const - #T%’J'" o . . 4

wenn m d:e jeweils vorhandens Menge des Bodenkorpers ist, Diese Annahme, dai
alle vorhandenen Kristalle wihrend des Fallungsvorganges wachsen, trifft
jedoch nicht zu; die Reifung bewirkt, daB gréiere Kristalle auf Kosten kieineror
Krigtalle wachsen. Die einfachen Beziehungen Gl.(3) und (4} slnd aus diesem
. Grund nicht anwendba.r

Loea .
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* Qibt man vor der Fillung oder in bestlmmten Stadlen der Fillung

eine . trigerfreie Losung von 14°Ba, hinza, go ‘wird der Ablauf des =

Fallungsvorganges gelbst nicht gestort. Fiir den Aktivitdtsum-

satz in der Losung kann man in. Analogle Zum Stoﬁumsatz
‘schreiben: - '

do=—doy +doy. (@)

da, ist die Aktfvif&t die in der Zeeit df dem Bodenkorper zﬁgefu.hrt W:rd .

da,2 ist die Aktivitit, die in der gleichen Zeit durch Aufisungdes Boden- '
kérpers der Losung zugefithrt wird.
- Wird die Alctivitit vor Begmn der Fdﬂung zugesetzt, so smd die

. GréfBlen da und dm einander proportional. Aus der Aktivitit in der
- Losung kann man unmittelbar die jeweilige Konzentratmn in der
Lisung, die jeweilige Ubersittigung der Losung und die ]ewelhge

Menge des Bodenkorpers berechnen.
Wird die Aktivitdt na-ch Beendigung der Falhmg zugesetzt, 80

indert sich die spezzﬁsche Aktlmtat A= -—ll’l der Losung infolge des

Isotopenaustausches an der Oberﬁache der Kristalle. In diesem Falle

1Bt sich aus dem Isotopenaustausch die Oberfliche des Budenkorpers
berechnen?®. ‘Wenn weitere langsam verlanfende Vorgénge (z. B
Rekristallisations- oder Selbstdiffusionsvorginge} in den Krmtallen_

- stattfinden, so machen sich diese in einer zusitzlichen relativ langsam

verlaufenden Aktivititsabnahme der Losung bemerkbar.
. Wird die Aktivitit wdhrend des Fallungsvorganges zugesetzt :

%0 dndert sich die spezifische Aktivitit in der Lésung infolge der Rei-

fung in einem gréBeren Umfang. Aus der Geschwindigkeit der Ande-
rung der spezifischen Aktivitit in der Lisung — d. h. aus der Ge-
schwindigkeit des Stoffaustausches zwischen Lésung und Boden-
kérper — kann man die jeweilige Gesamtoberfliche der Xristalle sowie

- die ]ewelllge mittlere TeilchengriéBe berschnen.

Die Anderung der spezifischen Aktivitat in der Loaung d. h. der.

Umfang des Stoffaustausches zwischen Losung und Bodenkorper -
- ist ein MaB fiir die Reifung. .

. Da bei den Berechnungen verschiedene MeBreihen verghchen '

werden, muf} der Fallungsvorgang hmrelchend gut reprodumerbar
sein.

# B, Paxgrs und W, VoRWERK, Z, physik, Chem. 101 (1822) 445.
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4, Berechnung der Gesamtoberﬂache der Krlstalle und der mlttleren
Teilchengrifie. - -

_ Wle beralts erwithnt, ist die in Losung gehende Menge des Boden-
- korpers dm, der Gesamtoberfliche F des Bodenkorpers proportional.

Fir die zu einem beliebigen Zelbpunkt wihrend der Fillung in der

- Zeltelnhelt in Losung gehende Menge des Bodenkorpers gilt somlt

dt

' Emﬂusse der Oberﬂachenelgenschaften (. B Art und Zustand der
Oberfliche) sind in diesem Ansatz unberitcksichtigt. Die Oberflichen- -
eigenschaften spxelen ]edoch fiir diese Betmchtung keme enbseheldenda '

Rolle.
Im Zeltpunkt t, der Aktlwtatszugabe sei a, die Aktlwta,t in der

Losung, My die geldste Menge und 4, die spemﬁsche Aktlwtat in der
Lésung : :

: ity
‘Die spezifische Aktw:‘oat in der Losung andert sich innerhalb eines

kleinen Zeitintervalls df dadurch, daB die Menge dm, des Bodenkdrpers- a

- in Ldsung geht. Der Bodenkérper besitzt zur Zeit ¢, der Aktivitits-

zugabe keine Aktivitit; durch die zwischen ¢, und to + dt in Losung -

_.gehende Menge dm, wu'd der Lisung demnach keine Aktivitit zuge-
fisthrt, Gleichzeitig scheidet zwar die Menge din, aus der Liosung aus;
~ dm, hat aber die spezifische Aktivitit 4,. Das Ausscheiden von dmy

" fithrt deshalb nicht zu einer Anderung der spemﬁschen Aktivitdt in der -
- Lésung. Auf Grund dieser Uberlegungen folgt fur die spemﬁache Aktx- "

_ vitdt zar Zelt to +dt:
: A I dA

| -wiE . ®
Fiir die relatxve Anderung der spemﬁschen Akt.tha,t erhalt; man
=i e

Die Geschwmdlgkelt. der Anderung der rela.tlven spezxﬁschen Aktiwtat o

- im Zelt.punktt betragt '

L) gy
: | Au(-c._u );._‘ mo( @ )s.' | - (1)
~ Aus dem Vergleich mit Gl.(8) folgt:

' my (-dA

A, U dE )y,

My e const - F. ()

-A,,H-—. '_ - (7)'

)_ = const - F. . : | (11).'
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Das heilt, wenn man die spezifische Aktuntat als Funktion der Zelt
aufzeichnet, so ist der D1ﬁ'erent1a,1quotlent -—-an der Stelle £, ein MaBl

 fiir die Gesamtoberfliche der Kristalle zu dleser Zeit £, Die Groﬁen
- my und 4, sind durch die Messung bekannt. Die Konstante in Gi. (11)

kann durch eine Oberflichenbestimmung nach Beendigung des
Fallungsvorga.ngs ermittelt werden (z. B. aus dem Isotopenaustausch}
Bs wiire denkbar, dall d_le an der Oberflicheder Krlstalle beﬁndhchanBa.rmm

ionen zu Beginn der Fallung ein héheres chemisches Potential besitzen als am
Ende der Fillung. Dieser Tatsache kénnté man durch einen - zeitabhéngigen

" Korrekturfaktor ¢ (£} auf der rechten Seite der G, (11} Rechnung tragen (zu
- Beginn der Fallung ¢ > 1; am Ende der Fa.llung ¢ = 1}. Ndhere Aussagen iiber -
e (3} sl.nd nichg méglich..

Wahrend des Fallungsvorgangs liegt zu 3edem Zeltpunkt éine be-
stimmte GroBenverteilung der Kristalle vor. Im Anfangsstadium der
Fallung sind vorwiegend kleinere, im Endstadium der Fallung vor-
wiegend griBere Kristalle vorhanden. Fir jeden Zeitpunkt wahrend
des Fallungsvorgangs ist eine mittlere Knsta.llgroﬁe charakteristisch.
Aus der jeweiligen Geaamtoberﬂa.che F und der jeweiligen Menge i des

‘Bodenkérpers kann man-einen Mittelwert fiir die jeweiligen linearen
Abmessungen der Kristalle berechnen. Beispielsweise erhilt man fiir
dle mlttlere Kantenl&nge T wurfelformxger Knst.alle der Dichte g

- 8 : _
=R
5. Bereehnung des Stoftaustausches zwmchan Bodenkﬁrper und Ltisung -

Die Aktl\ntatszugabe erfolge wledarum zur Zeit iy wihrend des

. Féllungsvorganges. Die Reifung besteht nach OSTWALD darin, daB
_kleinere. Kristalle wieder in Lésung gehen, ‘withrend groBere Kristalle

weiterwachsen. Die bei der Auflésung der. klemeren Kristalle innerhalb
kleiner Zeitintervalle d¢ der Losung zugefiihrten Mengen ﬂfma besitzen
zunichst erheblich niedrigere spezifische Aktivititen als die Losung. Da-

~ durch sinkt die spezifische Aktivitidt in der Lésung vom Anfangswert 4,, - :
* auf einen Endwert 4 ab. Die beim Wachstum der gréfieren Krlsta]le '

aus der Lbsung aussehmdenden Mengen dm; besitzen die jeweilige spezi- .

fisohe Aktivitdt der Losung. Diese Vorgénge in der Lésung wihrend der

Reifung kinnen nur durch einen verhéltnismiBig komplizierten Aus-

_ | _druck exakt da,rgest-ellt werden ; sie lassen sich jedoch in einer verein--
. fachten Weise durch die folgenden vonelna.nder unabhanglgen Schrltte

heschreiben ;
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1. Durch. Auflosung klemerer Kristalle wird der Losung von der
Zeit t, bis zum Ende der Fillung die Substanzmenge Jdm mit der
“spezifischen Aktivitit Null zugefiihrt; dadureh sinkt die spezifische

Aktivitdt in der Losung von dem Wert 4, zur Zeit ¢, auf den I?.ndwerb -

A ab.

2. Daraufhin scheidet sich aus der Lésung Substanz mit der spezi-
fischen Aktivitst 4 auf groBeren Kristallen wieder ab.

Die Anderung der spezifischen Aktivitit in der Losung wn-d dabei

nur durch den 1.Schritt, d. h. durch die Auflésung der Menge Am

‘inaktiver Substanz hervorgerufen. Diese Beschreibung wird in guter .
Niherung dem tatsichlichen Ablauf der Vorga.nge gerecht. Fiir den . -

Endwert der. spezxﬁschen Aksivitit A erhalt man dann den emfa,ehen
-~ Ausdruck : '

;] U .
A=t 1)
Emc Urnformung erglbt unter Berhckslchtlgung von Gl. (7) _
- - dm = m, *“T“. e

Tst m die Gesamtmenge des zur Zeit ¢, vorhandenen Bodenkorpers, so

betrigt der Bruchteil des Bodenkorpers, der an dem Sboﬂ'a,ust»auseh
zwmchen Lésung und Bodenkorper teilnimmt

dm _ my Ay d

wm o m 4 T
Dieser Bruchteil ist ein einfaches und sehr anschauliches MaB fiir den

Umfang des Reifungsprozesses. Die auf der rechten- Selte der Gl. (15)
stehenden Groéfien sind durch die Messungen bekannt. - ist das Ver-

héltnis der gelosten Menge zu der Menge des Bodenkorpers zur Zeit ¢,. '

Nach Abschlufi der Reifung findet lediglich noch ein Isotopen-
austausch an der Oberfliche der Kristalle statb Wird die Aktivitat

nach Abschluf der Reifung zugesetzt, so ist Fﬁ" das Verhéltnis der -

Oberflichenschicht, die am Isotopenaustausch teilnimmt, zum ge-

samten Bodenkérper. In diesem Falle geht GI.(15) in den Ansatz von
PANETH® diber,

6. Experimenteller Teil
e) Apparatur

CAbb. 1 ze:gt die verwendete Apparatur im Schema. Dle Fa.llung wurda in
einem ErvLenMevenr-Kolben ausgefiihrt. Dieser trug einen Aufsatz, der in die
Lésung eintauchte. Zwischen zwei plangeschliffenen Fritten befand sich ein

- H, = Hahn zur Probenalune
CHy = Ha.hn Znm Uberd,mckventll
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‘Membranfilter F (mittlerer Porendurchmesser 250 myu). Durch den Hahn H,

konnte die Verbindung zur Wasaerstrahlpumpe hergestellt werden. Durch die
Bohrung des Hahnes H, wurden die Proben mit einer Pipette entnommen. Der
AnschluB an eine Stickstoffbombe mit Ubertlruckventil erfolgte durch Hahn
H,. Der EsxzenMevEr-Kolben befand sich in einem (lasgefsB ¢, durch das mit
sinemn Umlaufthermostaten Wasser von 20°0 gepumpt wurde. Gle;chzemg
konnte die im ERLENMEYER- -Kolben beﬁndhche Lésung laufend durch einen
Magnetruhrer M geruhrt werden : :

Abb. 1. Schenm der Apparatur:
' " @ = GefdB mit AnschluB an den
' ' Thermastaten

- M — Magnetrihrer -

P = Membranﬁlter
H, = Hahn zur Wasaamtrahlpumpe

"b) Raagentwn

Al Ausgmlgssubst&nzan fiir die Fillung dienten Natnumstﬂfat P- & und
Bariumnitrat p.a. der Fa. Merck, Darmstadt. Die Lisangen wurden mit bidestil-
liertern Wasser angeaetzt. Sie standen zur Alberu.ng 5 Tage, bevor sie verwende’o _
wurdsn o _ .

o ¢} Aktive Nukhde

Als aktive Bariumisotope stehen zur Verfiigung: 11 Bg, 133 Bq, 1% Ba, % Ha.

Die drei erstgenannten Nuklide werden durch (n, y)-Resktionen erzeugt; ihre

" apezifische Aktivitit iat relativ gering. 190 Ba wird aus Urenspaltprodukten iso-

liert und hat eine sehr viel hohers spezifische Aktivitét. Am vorte:lhaftgsten fiir
die beabsmhhgte Untersuchung erachien deshalb die Verwendung von % Ba.
Dieses wurde in Form von tragarfreiem Ba.rlumchlorld in #/10-Balzsiure aus
'Ha.rwall (I!.nglsnd} bezogen. : :
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Den sinzigen Nachteil des 19Ba kann man darin sehen, daB im radioche-
mischen Gleichgewicht das aktive Toschternuklid 1% La anwesend ist. Man muf}
aus diesemn (frunds immer im radiochemischen Gleichgewicht messen, wenn man

“nicht daa vorhandene 16 Ba'mit Hilfe eines Spektrometers getrerint measen will. -
. Die glelchzeltlge Messung von ¥ Ba und L hat jedoch den Vorteil, dad man

~ such iiber die Mlt-fa,llung nicht- 1sot0par Nuklide Ausaagf-n machen kann o

-cb} Trennung “"La—“"Ba

U einen Einblick in das Verhalten des Lanthans bei der Failu.ng von _
" Bariumsuifat zu erhalten, wurde dag ¥ La. zumichst von 4 By abgetrennt. Nach

einer Reihe von Vorversuchen zur ‘Trennung von 4Lg und 140 Ba wurde die von
Barurzry und Kmey®# a,x{gegehene Trennungeinethode benutzs. Die Reinheit
des auf diese Weise erhaltenen triigerfreien La wurde durch Aufrishme der

. Zerfallskurve liberpriift.

e} Measung der’ aktwen Prﬁparate

Alle aktiven Priparate wurden als Festkﬁrper mit einem Endfen.sterza.hlrohr '

gemessen. Die Fensterstiirke des Zihlrohres betrug 1,5 mgfom?®. Daa Zihlrohr
wurde laufend mit Hilfe eines Standardpriiparates tiberpriift. Die mittlers
Strevung der Impulsraten des Standardpréparates um den Mitteiwert war klei-

ner alg 1“;’“ Eme Korrelktur fiir die Totzeit des Za.hlrohres wa.r mchh erforderhch -

) Analyt.lsohe Beat:mmung des Bariums

Es war m)twendlg, eine Methode zur Verfiigung zu haben, die es erlaubte, _

sehr kleine Mengen gelosten Bariuma quantitativ zu bestimmen. Zu dissern
"Zweek wurde die bekannte komplexcmetrische Titration des Bamurus ver-

foinert: 10 ml der zu untersuchenden Lésung wurden it 10 mt Methanol, 1 ml

konz. Ammonisklésung und 0,1 ml Phthaleinpurpurlésung als Indiketor ver-
setzt und mit 10~% molarer Titriplexldsung (IIT) titriert. Zur Kontrolle wurdeh

10 ml einer 10% rolaren Bariumchloridlosung in der gleichen Weige titriert. '

Es war moghch 10" Mol Barinm mit emer Gensuigkeit von 5%, zu bastlmmen

) Vorbereitungen zar Fallung . : :
Um verglewhba.re Resultate bei der Fallung des Bariumaulfats zu erhalten:

war es unbedingt notwendig, die Fillung atets in der gleichen Weise und unter

- dén gleichen Bedingungen durchzufiihren, sowie nach Méglichkeit fiir Kaim-
freiheit zu sorgen. Die (efile wurden znndichst mit konzentrierter Schwaefel-

- péure zur Euntfernung etwa vorhandener Bariumsulfatreste, dann mit Komgs- :

wasser, Chromschwefelsiure und zum SchluB mit bidestilliertern Wasser geapiilt.

AnschlieBend wurden dje Gefiile 15 bis 20 Minuten au.sgedampft und im

Exsikkator aufbewahrt.
Zur Fallung des Barlunmulfats wurden 4 verschledene Losungen ver-
~wendet:

0,002 m-Ba(No,),-Lésung,
0,002 m-Na,$0,-Losung. .

0,01 m- Ba(No,},-Lasmg,
0,01 m-Na,80,-Lisung, = .

28 M, 8aruTzry and . KIrRBY, Ana.lytic.' Chem. 28 (1954) 1140,
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Purch stchen gleicher Volumina- {_]e 50 ml] dieser Loaungen ergaben sich
folgende Versuchsserien:- _

1. 0,01 m-Ba({NO,), + 0,01 m- Na,SOi (,,Aqulvalentkorper“}

2. 0 01 m- Ba(NO,), + 0,002 m-Na S0 [.,Bamumkﬁrper“)

3. 0,002 m«Ba(NO,), + 0,01 m-Na,S0, (s-Sulfatkorper’).

" Um einsn definierten geringen Ba.mmnubersc*huﬁ sicherzustellen, wurden aufer-

dem fiir aine weltere Versuchsserie verwendet

4. 61ml 0,01 m- Ba(No,}, + 50 mal 0,01 1-Na,SO,.

: _Aﬂa Loaungen. befanden sich in ERLENMEYEB Kolben mit Schhﬂ'atopfen, sie
~ wurden vor der Fillung im Thermostaten auf sine Temperatur von 20°C

gebracht

-h) Versuohsausfuhrung

Die Fallu.ng wurde stets so ausgefithrt, dafl die Natmumaulf&tlosung aus

. einem ErrenmuyEr-Kolben (1) in oinem GuB in oinen ERLENMEYER-Kolben (2},

der die Bariumnitratlosung enthielt, unter Umschiitteln eingegossen wurde,
Die Léaung wurde anschlieBend in den ErLesxmuvrr:Kolben (1), dann in den

ErLERMrvER-Kolben @) zuritckgegosgen urid schlieBlich in einen ERUCENMEY ER-
* Kolben {3} gegossen, in dem die Messungen ausgefiihrt Wurden (vgl Abb. 1),
'Dieser ErLmmrver-Kolben war auf 20°C thermostatisiert,

- In dem Zeitpunkt, in dem die Halfte der Losung aus dem EBLENM:EYER-
Kolben (1) in den ErLEnmevEr-Kolben (2) singeflossen war, wurde eine Stopp-

‘uhr in Gang gesetzt. Damit war der Beginn der Fallung mit sinem Fehler von
_ 2 bis 3 Sekunden fostgelegt. Alle oban beschmebenen Operatlonen Folgten sehr
" raach aufeinander.

Je nach dem Alfer dar verwendeten trdgerfre;en a.kt.wen Lésung wurden
t bis 3 Tropfen dieser Losung entweder vor der Fillung, oder sine definierte

Zeut nach Beginn. der Fhllung 2 1, 2,3, 5, 10, 20, 60 Minuten} zugesetzt. Die
- Losung wurde gut gemischs; dann wurda gofort — ohne Abtrennung des Boden-

kiérpera — eine Probe von 0,2 ml entnommen; auf diese Probe wurden alle
Messungen der betreffonden Mefireihe hezogen.
Zur. Probenahme diente eine Mlkroplpette, die du:rch oiner: - Kolben mit

. Mikrometersohraube bedient wurde. Nach Zusatz der Aktivitat wurde in: be-

stimmten Abstinden die Losung in der Apparatur (Abb. 1) durch das Membran-'
filter smgeaaugt Dieser Vorgang dauerte etwa 8 Sekunden. Dann wurden

. Proben von 0,2 m! mittels der Mikropipette entnommen. Nach Verlauf von etwa
18" Btunden wurde sine weiters Probe entnommen. SchlieBlich wurde der
" BrLENMEYRER-Kolben mit Inhalt 2/, Stunden i im Wa&aerhad erhitzt und noch

eine latzte Probe entnomrnen.
Bei den geringen Konzentrationen konnten Adsorptlonseﬁekte an. den

GefaSwinden zu Fehlern fithren. Um derartige Fehler na-ch Mogllch.kelt. Zu ver-
" . meiden, wurden folgende Malnahmen getroffen:

Die Mikropipetten wurden vor der Benutzung mit maktwer Banurmntrat- :

- Iﬁaung gonpiilt, ansehlisfend elnmal mit Wasaer gespiilt und gebroeknet Vor
Z. phyaik Chem,. Nene Folge, Ba. 22, Heft 3/4 . - C 17
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der Probenahme wurde ﬂie Lisung in der Apparstur jeweils mehrmals ein- ._
gesaugt und wieder hernusgedriicks, um die Apparatur zu spiilen. AuBerdem

wurden die Mikropipetten vor der Prubena.hme zunichst mehrma.ls mit der zu
entnehmenden Losung susgespiilt. -

Die aktiven 0,2 ml-Proben wurden auf klemen Pra.p&ratescha,lohen 8us

_Aluminjumblech unter einem Oberflichenverdampfer Iangaa.m ‘singedunstet, .

mit einem -,, Tesa-Film** bédeckt und gezahlt.
Nach Verlauf von etwa 14 Tagen, in denen sich das radmchemlsche ‘Gleich-

gewlcht zwischen 1¢La \md e Ba emgessellt h&ﬁte wurden alle Proben med.erum
" geuzkhit.

- Alle Priaparate konnten els unendlich dunn angasehen werden, 80 daB kelne :

- Korrektur fiir Selbstabasorption erforderlich war.

Bei beiden Measungen wurden die Summen der Impulsmten des ““Ba. und
dea 1WLa geza.hlt' : :

Pmin e R '(m)

5

- Bei der ersten Messlmg zur Zeit £ = 0 befanden slch 10 B und L moht im
. -radmchemlschen Glelchgawwht

Wy =a),h+m,“ ¢ =0). _ o (17)'

- Bei der. z_welt.en Measmlg ha.tte snch das ra.dloohemmche Glenehgewmht 8in-
gestellt- .

@ =@y, +(2’i;.;"‘.2’ix.'¢e‘2’i:..: ey

die Impularate des ¥ Hg war mit dessen Halbwértieit abgeklungen :

@i, =M, - 270, (19)

Damit konnt.en die Impulsraten deg 2 Ba und des ‘“La zur Zeit ¢ = 0 getrennt
berechnet werden:

g -
a Vg = O ¢=0] o
. o (20)
“’m — Wy, {z = 0) .

Alie Impulsraten wurden auf die Anfa.ngmmpulsraten #* der betreffenden .

Melreihen bezogen {der Index{l) ist im folgenden weggelassen); auf dicse Weise
wurden die relativen Aktivitdten des 1¥Ba und des ¢Le in der Lieung erhalten.

-Diese Telativen Aktivitiiten geben die Bruchtel]e des 0B (xy) un.d des ‘¢lg

(% u) an, dle gich in Loaung befinden:
a _' _ im
( al])'“ = _ i3,

fa = ‘55;_ .
agfoe T 19

(21)

~ pehr kleine Werte.’
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7. ErgebnisSe o

| _ a) Fa.llung von Bamumsu!fat ms.t aquwalenten Mengen

(ﬁguwalentkorper I. Versuchsseme)
Gem:scht wurden ]ewells 50 ml 0,01 m — Ba(NOs)a-Losung und

.60 ml 0,01 m — Na,SOrLbsung in der beschriebenen Weise.-

Die Fillungen von Bariumsulfat unter Verwendung dquivalenter

__ _Mengen Bariumionen- und Sulfationen-haltiger Losungen bieten eine
" grundsiitzliche Schwierigkeit: Der Aquwa.lenzpunkt kann streng ge-

nommen nie genau emgestellt warden es wird immer ein — wenn auch

’e"" T

. 080.
‘gqa x la
K
-
206
I
2
B 04
&
T‘”a\
B | OSRN voommece -« : - DU R 3 g
.40 50 60 ] MO0

0 w0 X

S ffM:‘n)

' Abb 2. 50 ml 0,01 m-Ba(NO,}, -+ 50ml 0,01 m—Na,SO;_ (Zuga.be von trager-

freiem 4" Bg vor der Fﬁllung}

a.uﬁerordenthch klemer —_ UberschuB an Ba,numxonen oder Sulfationen
vorhanden sein; dadurch kann der Cha.mkter der Fallungskurve stark
beeinflulit werden '

Einige Ergebnisse dleser Varsuchssene sind aus den Ta.b 1 2 und 3

.. “und sus Abb. 2 ersichtlich. In der Abbildung ist der Abfall der Aktivi-

44t des 1Bz und des 140Lq in der Ldsung getrennt aufgezeichnet.

Bei dieser Versuchsserie fillt die Aktivitét des B in der Losung
gelir viel rascher ab als die Aktivitit des 14°La. Nach langen Zeiten er-
reicht sowohl die Aktivitit des 140 Bg als auch die Aktivitit des *La

o Frie



" Tabelle 1. Fdllung von Bmum.mlfat 50 ml 0,01 m-Ba(NO;)s + 50 ml 0,01 m—Na,,SO,
' Zuga.be von triigerfreiem mBa vor der Fillung

00%

-erhitzt .

EKorrigierte
o Tmpulsrdten | o o S
Zeit d . Korvigierte “nach Berechnete | - Berechneto - Bruchteil Bruchteil
AR I ten ‘| Binstel Tmpulsraten | - Tmpulsraten des 0B des WL
Probenahme | mpuls;ﬁ dm ad_‘:ng des 140 Ba . des L. . 3;3_‘“ (4] Lo
in Minuten zur Lelt 08 I‘. O Zur Zﬁlt _ pur Zeit m Laosung 1L xnﬁﬂng . .
R = { chemischen - o, {xr) {Xrs) o
' Gleich- t=0 t=10 . S
gowichtes - =
0 9740 980 1370 1370 1,000 1,600 _ E
1 214 17 .24 190 0,017 0,138 g
3 176 . 17 24 152 0,017 - 0,111 A
8 15 R 11 15 118 0,011 0,085 'Z __
13 94 13 18 78 0,013’ . 0,055 >
21 o7 10 14 53 0,010 0,039
34 43 . g i2 .81 0,008 - 0,023
. 41 RS 11 15 16 - 0,011 0,012 g
50 - T 10 14 20 0,010 0,015 o
- 56 20 10 14 6 0,010 0,004 :
88 o 10 9 12 . 0 0,009 - g
- 80 12 9: 12 o 0,008 —
1440 8 8 11 0 0,008 - ]
21, Std. 1 6 8 S0 0,008 — |
erhitzt : C : !
) |
_...._.___,_‘__1 i -. “ e —_ _._ .’__ . - ,_..q!
Tabelle 2. Fallumg von Banunwulfat 50 ml 0 OL - Ba(NO,}, + 50 ml 0 01 m.Na,SOb 1‘
' Zugabs von tra.gerfrawm e RBq zur Zelt. t=1 Mmube :
o - - Impulsraten : o N _ o g
o | TKorrigierte | . nach Berechnete |  Berechnate Bruchteil Brichteil &
Zott der _ _— - Impulsraten Impulsraten den 0B dos WL -8
Probenah Impulsraten Ringtellung R | 30T - o8 - - Qes? _ 5
e Zeit . - des radi  des®Ba des 1 in Losung in Losung - g
in Minuten |- _.zur e psr. o Czur Zeit " gur Zeit - o _ i B
: o =0 . chemischen e L {zs} - k) e
. Gleich- - b0 =0 - 5
gewicht_.eﬂ : - g _
1 1218 499 609 609 1,000 . L000 §_
2 318 76 81 235 0193 0,385 g |
4 263 4 48 215 0,079 0,353 B
T S . . o
6 285 40 43 242 0,071 0,397 2
9 244 .28 30° 214 0,049 - - 0,35t 4
15 - 199 36 38 161 0,062 0,264 | E
.22 172 23 o4 148 0,039 0,243 £
|30 152 17 18 134 0,029 - 0,220 %
40 . o113 .18 19 .94 0,031 - 0,154 g
75 76 19 20 56 0,032 0,092 &
1010 . 1 1 7 © 0,002 0,011
24/, Std. 9 2 2 7 0,002 0,011

197
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ml 0,01 m-Ba(NO,); + 50 ml 0,01 m-NayS0,.

W Bg gur Zeit ¢ = 10 Minuten

Tabelle 3. Fallung von Bariumsulfat: b0

Zugabe von tragerfreiem

K. H. LiggEr und A. FABRIKAKOS
oo W .
§§§ﬁ © w4 M@ 8383 25
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oy o
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o o
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- sammengeatellt.

- zusammenfassend sagen:
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) Fallung von Bamumsul;‘at in Anwesenheit
. efnes groﬁen Ubarschusaes VO Bamumwnen (Bmwmkorper,
o 2. Verauchsseme)
Gamischt. wurden Jewells 60ml 0,01 m — JEB":;(‘Z‘JOS)2 Losung und
50 ml 0,002 m — Na,80,-Lésung in der beschriebenen Weise. '

- Im Hinblick auf den groBen UberschuB an Bariumionen konnte die
Barlumaktnntat héchstens -auf etwa 80, der Anf&nga&ktw:ta.t ab-

* fallen (in diesemn Fall ist das ¥ Bq im Bodenkorper und in der Lésung

gleichmiBig verteilt). Aus diesem Grunde waren genaue Ergebnisse

© . iiber den Verlauf der Fiﬂlurig unter diesen Bedingungen nicht zu er-

warten Eine Aktivititsabnahme des 140La, die auBerha,lb der Fehler-
- grenze lag, konnte nicht festgestel!t werden

¢} Pallung von Bariumsulfat in Anwesenheit
eines groﬁsn Ubersckusses von Suliatwnen (Sulfa!,korper,
A Versuchasame)

Gemischt wurden ]ewells 50 ml 0,002 m — Ba.{NOs)z-Losung und

' 50 ml 0,01 m — - Na,S0,-Liésung in der beschriebenen Weise.

. Wegen des hohen Sulfatiiberschusses war ein sehr starker Abfall der
Aktivitit des 149Ba zu erwarten.

Die Ergabmsse dieser Versuchsserle sind in den Tab.4 bls 12 Zu-
- Wurde das tragerfrele “"Ba. vor der Fallung zugesetzt dann war die’
Aktivitét des 10 Bg und des *Lg in der Lisung schon 1 Minute nach

- der Fallung auf sehr kleine . Werte a.bgef&llen (Tab.4). Wirde das
trigerfreie 10 By jedooh erst nach Begmn der Fallung zugesetzt, dann -
" fiel die Aktivitit des “9Ba in der Losung etwas langsamer ab; auch.

nahm die Aktivitit des 9L in diesen Fillen e_rheblichlangsa,mer ab als
die Aktivitit des 14 Bn, Sieht man von Einzelheiten ab, so kann man
je spiter die. aktive Loésung zugegeben
wurde —d. h. je weiter derFallungsvorgang fortgeschritten war—, desto
langsamer fiel die Aktivitdt in die Lésung ab.

- Nach Verlauf eines Tages war sowohl die Aktivitit des 19 Ba, als

-such die Aktivitst des 19Lg auf sehr kleine Mengen von der GroBen-

ordnung 0, 1“/0, bzw 1"/ der Anfangsa.ktlvltat abgefallen



Ta.be]le 4. F&uqng von Bmumdfat 50 ml 0 002 ﬂfa-Bc:(;‘.\TlS',),l + 5O ml 0,01 m- I\Q,SO .

Wz

Zugabe von trﬁgerfrewm 1 Rge vor der Fillung

_ Korrigierte - o
o Impulsraten o : B '
e Korrigierte nach Berochnete |  Berechnete Bruchteil Bruchteil
- _ Zeit dex Impulsraten Einstellung Impulsraten Impulsraten des #°Bg des 40Lg
Probenahme  zux Zeit dearadio- des 14Ba des 1La. " in Lésung. in Los
in Minuten i =0 " chemnischen - zur Zeit, wur Zeit . (@5) i {x‘l)mg '
| R Giteich. t=0 F=0" TR s A
~ gewichtes :
0 2637 083 1319 1319 4,000 oo F
1, 81 11 13, 68" 0,010 0,061 £
4 69 . 14 bta 52 0,013 .- 0,039 >
B 46 9 11 35 0,008 0,026 =
11 48 10 Y .36 0,008 10,027 LB
19 45 9 Rt 34 ~ 0,008 0,025 ;5;
30 40 9 1t 29 0,608 0,022 &
40 33 8 10 - 23 0,008 0,017
55 25 © B 6 18 0,005 0,014
Y 20 7 -8 SNRTE © 0,006 0,009
1080 6 1 B 5 . 0,001 0,004
- 21, Btd. - 0 — 8 0,000 0,006
- erhitzt o :
_— "' e e '{;,,‘/-:. T - - ] *______;__.___-__-__-.__-_,_ L .
Tabelle 5. demg Vo Baﬂunmdfat 50 ml 0,002 m- Ba(NO,}, + 50 ml 0,01 m«l\”a,;S‘C'l
g Zugabe von triigerfrexem 19 Ba zar Zelt =1 _.-', Mmute '
Korrigierte - o . '
o - Yrapulsraten e . : S g .y
e Korrigierto | wach | porechmete . Berechnete. | g5 b0y Bruchteil &
Zeit der- : w . Impulsraten Impulsraten . g
- . Impulsraten Einstellung - des 4 Ba - -des ¥ La -4
Probenahme _ .des 14 B doa ML - : _ g :
S MG " zur Zeit “des radio- : . : s - in Ldeung in Losung
m. Minuten S b . : zur Zeit. - zur Zeit . : _ o
i =0 chemischen s (@) AR e
- Glelch- _ ) ’ . . - °
. gewichtes E
3, 4436 2211 - 2218 aans | 1,000 1,000 g
13, . 575 . 35 37 .- 538 - 0,017 0,242 &
3 432 21 >3 410 0,010 0,185 3
5 380 15 16 364 - 0,007 0.164 3
8 307 13 14 293 - 0,008 0,132 &
1z R 12 13 - 258 . © 0,006 . 0,118 g
.20 189 <t 13 177 . 0,005 0,080 £
" 30 139 10 1 128 0,005 © 0,057 %‘é
40 110 1z 13 97 0,006 0,044 g
60 66 6 '8 60 - 0,003 0,020 ®
1350 i5 2 2 13 0,001 0,006
24/, Btd. 37 9 10 27 0,004 - 0,010 o
erhitzt ' - ' a




TabelIP 6. Fallung von Bmuwmdfat 50
~ Zugabe von triigerireiem

ml 0,002 m-Ba(NO,); + 50 ml 0,01 m-N2,S0,.
10 By zur Zeit ¢ =1 Minute

SONVHINEY] "V pum wasxr] I M

~ erhitzt

_ Korrigierte . .
] e | | e | Bt | Sl | R
Probenahme Impujsra‘uten Emstelh‘mg " des B ~ des WLa ’des.l Ba . .‘des M La _
in Minuten zur Zext des I'.&d!lO- zur Zeit zur Zeit in Logung, in Losung.
_ =0 - chemischen =0 ¢ =0 {#2). RC AN
- _ (Rleich- : S
| _gewioht.eﬂ
{ 4441 2048 2220 2920 - 1,000 1,000 -
2 985 04 ur 874 0,050 - 0,393
3 856 38 40 816 0,018 0,367
4 760 35 37 728 0,017 0,326
5 653 © 35 37 815 0,047 0,277
8 ‘543 28 30 513 0,014 0,231
10 512 25 26 486 0,012 0,219
5 " 429 - g0 32 397 0,015 - 0,478
.20 378 28 30 348 0,014 0,156
30 274 26 - 28 246 0,012 0,110
40 219 22 ~ 23 196 0,010 0,088
60 138 19 20 118 0,009 0,053
i — - - - SR
Tabelle 7. Fallung von Bmumsedfat 50 ml 0,002 m—Ba(NO,), + 50 ml 0,01 m.Na,so_,
. Zugabe von trégerireiem " Bg zur Zeit t == 2 Minuten
Iliorrigierte .
o pulsrat,en- . : e : _ :
N : . Korrgierte nach . Berechnete _ Berechnete . T
et | mpiman | Emmeng | U Tl | i
©_in Minuten t =0 chemiach(-;n zur Zeit zur Zei.s;' ' mI{‘:S;mg mIfng :
Gleich- =0 t=0" x . @)
gowichfea - )
2 3651 1759 1825 1e25 1,000 1,000
3 058 176 188 768 0,103 0421
¢ . 873 103 110 g3 0,660 o418
6 748 69 .'_7.; 14 " 0,041 : '0,3_69
10 - 623 57 61 562 - ' 0,033 0,308
13 - 566 48 - 51 515 0,028. :0,232 :
20 448 40 43 402 . 0,023 0220 -
30 345 82 34 31t 0,018 0,170
40 k4 28 -30 241 0,016 0,132
60 - 155 26 ‘28 127 0,015 0,069
s - i 5 | 24 10,003 " 0,013
21/, Std. 38 8 8 - 30 0,004 . 0,0.16 _

1 ‘ﬂun[rm'ﬂa}_[nsmﬁgmg P teﬁmqonsaéqun GI{OQEMQLI;)'%J.FPQ-&

993

L9%
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Tabelle 8. Fallung von. Banumauljat 6 ml 0,002 m- Ba(NO )a + 50 ml 0,01 mJ\Tﬂl,,;S‘n‘.)l

Zuga.be von tmgerfrelem 1#Bg gur Zeit t = 3 Mmuben

' Korrigierte . .
1" Impulsraten - . hl _
Zeit d Korrigierte nach _ImBe!.echnzte I}i’rz?s}urawtmw ~ | - Bruchteil. Bruchteil
P _;‘: ST | Impulsraten Einstellung - | ~ desE' maBen dp oL des 1% Ba des La
_mM,nE]L . zur Zeit ‘des radio- " E par Ze': z‘:’r Zeit . in Lisang’ in Lésung -
o Minten #=0 chemischen =0 (=0 () () w
Gleich- ST S . H
gewichtes L
3 3049 - 1450 1624 - 1524 1,000 1,000 @
4 724 s 188 536 0,123 0,362 g-'
5 835 118 127 508 0,083 0,333 . e
7 - 498 LT 83, 4185 0,054 0,272 o
10 378 81 66 312 0,043 0,205 7
15 296 49: .63 243 - 0,038 © 0,159 B
20 251 41 44 ‘207 0,029 0,136 'z
30 Coame 26 - 28 146 0,018. 0,096 e
40 133 24 26 107 0,017 0,070 _
60 71 2 26 45 0,017 . 0,029 o
90 50 19 20 30 o013 | 0020
2880 13 1t 12 r o008 | 0000
| 23, Std. 38 15 18 22 .. 0,010 |. - 0,014 o
erhitzt o - S R _
T il ™ - W
.. '_ Tabelle 9. qumlg von Barwmmdfai 50 mI 0, 002 m- Ba{NO,}, + 50 ml 0,01 m-NagSO‘
" : Zugabe von f.ra.gerﬁ-ezmn W Ba zur Zeit t =5 Mmut.an : _
o : _ Impulsra.ten' o ) ' o : h : ' - o g
Z'. t dor- | . Korrigierte . | nach LB:' lsrs‘:.:; - if: r;jc:;izi _ . Bruchteil . Bruchteil . §.
P :: or Impulsraten Einstellung dl;: r0 Ry - dI;!‘“La .1 des™'Ba dea ¥Lg . F
_rpM.na.lune zur Zeit _des radio- N 7 ita ' pur Zoit B . in Lsung in Lésung g '
n Minuten .. ., g - .|" chemischen Fur aew. an o {my) {21,) -8
: : e S . t=0 t=0 : LRI §
o " Gletch- : N _ . . _ 8
gewichtes g
: : ; : - . _ &
5 1821 976 . 910 - o910 1,000 1,000 - F
6 480 111 112 368 0,123 0,404 £
ol 498 " 95 96 400 0,106 | 0,439 g
9 400 61 62 338 0,068 0,371 g
12 332 51, 82 280 0,057 - 0,307 ¥
15 288 i 48 .48 ° 240 0,053 0,264 E
20 218 .t 36 36 . 182 0,040 0,200 £
30 160 | 28 26 134 0,028 0,147 %
40 137 23 23 114 0,025 - - 0,125 5
80 75 18 18 87 0,020 0,063 . ®
1125 1 7 7 & 0,008 0,004 :
21, Std. 37 10 10 27 0,011 0,029 o
erhitzt ' ' %




Tahbelle 10. quung

Zugabe von trigerfreiem

voR Barmwwulfat 50 ml 0,002 m- Ba{NOy), + 50

ml 0,01 m-NaySO,.
1‘°Ba zur Zeit £ = 10 Minuten

somms&g v pun wasary H*M -

OL3

j‘_: BunprepemewInLIeg .iap uaﬁunqon_amquﬁ SYORTWR YOOI

i Korrigierte _ [ .
: : Impulsraten 15 o : :
E Korrigierte nach Berechnete Berechnete Bruchteil Bruchteil
. Zeit der ) . : Impulsraten Impulsraten - des 1408 ' des 4'La
Probenshm [mapulsraten Einstellung des *Ba des 1 La Gen . 59 . o
: roM'rm e zur Zeit des radio- sur Zeib pur -Zeif, mLﬁsupg in Losung
in Minuten t =10 chemischen ¢ =0 PO ' (%) (xh)
Gleich- : : '
gewichtes
10 3715 1777 1857 1857 1,000 1,000
11 751 201 215 ' 536 0,116 0,288
12 152 135 44 608 0,077 0,327
15 664 98 105 559 0,056 0,301
17 601 91 97 . 504 . 0,052 0,271
20 54T 66 70 477 0,038 0,257
25 463 52 55 408 © 0,030 0,220
30 267 44 A7 320 0,025 S0
40 206 39 42 254 0,023 0,137
60" 188 ot 20 139 0,016 0,075

- 300 43 Bt o 28 0,007 0,015

2 Std. 61 1 12 49 0,006 ' 0,026

erhitzt - : :

-_"”_ “’ﬁum””mv‘*"‘-u' "i"-
abelle 11 Fr.%llu;g von Banimuulfm 50 ml 0,002 m-Ba{NO,), + 50 mi 0,01 m- Na,SO
ugabe von trigerfreiem **Bg zur Ze:t & =120 Mmuten : v
Korng_mrte ]
o : Impulsraten o S .

Zeit der Korrigierte . “nach | Berechnste " Berechnete o -
Probenahme Impulsreten | - Einstelung ' Impulsraten | Impulsraten ~ Bruchteil - Bruchteil
“in Minuten zur Zsit des radio- des 19 Bg des 19Lq desBa - | des'La

‘ t=0 chemisohen < | . 2 Zeit - zur Zeit inLosung . inLdsung

" Qleich- t=0 t=0 . (=) RCAN

. gewichtes : o

20 “98R e —

21 . 2886 . 1393 1443 1443 1000 000

29 :17' . 162 173 244 0,120 '0,169

24 508 . 12.1' 285 © 0,084 - . 0,'197
26 - 505 '97. 103 405 007t 0,281

28 ot 72 7 498 0053 e
30 441 i 76 425 _ o 0,052 0,204
35 304 e 63 378 0,044 0,262

w a5 83 56 338 0,039 0,234 '
60 204 - 2 45 305 0,031 0,211

. 28std. 45 - 1:; 9 26 - 10,006 © 0,018
erhiitzt Y 1 L34 " 0,008 0,023

1Lz
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Abb. 6. 61 ml 0,01 m- Ba(NO,), -+ 50 ml 0,01 wcﬂ.-.l\?'a,-SOl (Zuga.ba von trager-

Abb. 7. 51 ml 0 01 m-BalNO,), + . 50 ml 0,01 m-Na,SO‘ (Zugabe von trager- :
“freiem Mo By zur Zeit £ = | Mlnute, Ba.rlurmonen-Uberachuﬁ 1,84 10" Molfl}

i'rbwm ¥ Ba zur Zoit £ = 3 Mmut-en Banummnen UberschuB: 1,25 - 10~¢ Mol/l)
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Abb. 6. 51 ml 0,01 m- Ba(.NO,), + 50ml 0,01 1rﬂ,-.2\7a,.«‘3(11 {Zugabe von t.rﬁger-

: Abb 8 61 ml 001 m- BG(NO,): + 50ml 0,01 mNa,SO‘ (Zugabe von tréger-
freiem 199 Bq zur Zeit ¢ = 2 Minuv ben; Barmmlonen Uberschuﬂ 1 37 - 104 Molﬂ)

_ &elem 14 Ba zur Zeit ¢ = 5 Mimiten; Barmmwnen Ubersehuﬁ 1 05 14 Mol}l)




BR-7L : A, N LIESER Und A. FABRTKANOS

10—~ [ '
S0é e N
3 .
~ g : \ . .i\\
3 04 : - . L ! N
'_Taz —hy
b o :..\
i} -__m- 20 30 0. 50 60 | N0 -

—_— t{Mm)

Abb, 8, 5 ml 0 0i m- JFfa.(l\'r'Gl‘..,)l,l + 50ml 0,01 m—Na,SGh (Zugabe von trﬁ.ger-. o
] frelem “”Ba Zur Zeltt = 10 Miniten; Barmmlonen Uberschuﬁ 1,37 - 104 Mol{l] )

o
o

£
Oy
x o
¥

.= B
)

£
.

e )
-

— - Relative Aktivitat (a/a,)

i

0 W . 20 30 W 5 60 030 -
o —-n-f(MJ'n} i o

Abb 10 51 ral 0,01 m»Ba(NO,), + 50 ml 0, 01 mNa,SO, (Zug&be von triger- .
fI'ﬁle W Bg zur Zeltt = 20 Mmuten Bariumionen- U'berschuB 1,27+ 10-¢ Mol,v'])

Ra.dlochemmche Untemuchungen der Barlumsulfatfallung, 1 277
d) Fa!lung von Barmmaullat in Anwesenheit eines: klemen
Uberackussss von Bariumionen (4. Versuchsserie)

Gut auswertbare Ergebnisse waren zu erwarten, wenn fiir einen
kleinen. Uberschuﬁ an Bariumionen in der Losung gesorgt wurde. Zu

. diesem Zweck wurden be1 dieser V ersuchssene — wie berelts erwahnt —

51 ml 0,01 m — Ba(NOa)a-Losung und 50 ml 0,01 m — NS0, Losung:

in der beschnebenen Weise gemischt. Der BariumiiberschuB} der Lésung.

wurde nach__Beendlgung jeder MeBreihe durch Titration kqn_tro]her_t_

Die Ergebnisse sind in den Abb.3 bis 11 aufgezeichnet.
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Abb. 11. 51 ml 0,01 s-Ba(NO,)y + 50 mt 0,01 m-NayS0, (Zugabe von triger-
frejem 1% Bg zur Zeit? = 60 Minuten; Bariumionen-_Ub.ersghuB: 1,57 - 10‘"_‘ Molf) _

- Auch in dieser Versuchsserie fallt die Aktivitst des in der Lisung

" vorhandenén Bg rascher ab als die des 1©Lg. Nach langer Zeit er-
- reicht die Aktivitdt des 49Bs Werte, die zwischen 1 und 129, der
: Anfangaaktlvltat liegen ; im gleichen Zeitraum fillt die Aktivitst des

H0Lq weniger stark ab; sie erreicht Werte zwisohen 10 und 389/, der’

- Anfangsaktivitit. Im allgemeinen fallt die Aktivitit monoton ab; dies

gilt anch fitr die Aktivitit des 4°La, werin man von einigen Mefipunkten

. a.bszeht die zu Begmn der MeBrelhen 11egen

Dle Meﬁergebmsse Werd.en in der II Mlttellung dJskutlert



