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Abstract

The geochemistry of the actinides is of particular interest for the safety case of a nuclear waste
repository. The present work focuses on the complexation of pentavalent actinides An(V)
with different organic and inorganic ligands in aqueous solution at elevated temperatures.

In the first part of the thesis the complexation of NpOj with different mono- and dicar-
boxylic ligands (formate, acetate, oxalate, malonate, succinate) and hydorxyl functionalized
carboxylates (lactate, malate, tartrate) is studied. These ligands are either naturally occur-
ing substances in the pore waters of clay rocks or serve as model ligands for macro molecular
organic compounds like humic substances or polycarboxylate based cement additives. The
speciation of the formed complexes and the thermodynamic functions (log 89(T), A RH,%J,
A RS?n,i) of the corresponding complexation reactions are determined as a function of temper-
ature and ionic strength using Vis/NIR absorption spectroscopy. Additionaly, the structures
of the NpOj complexes with oxalate, malonate, succinate and lactate are resolved by EXAFS
spectroscopy, ATR-FT infrared spectroscopy and quantum chemical calculations revealing
detailed information on the coordination properties of An(V) on a molecular level.

In the second part the complexation of NpO5 with the inorganic anions fluoride, chlo-
ride, nitrate and sulfate is studied at various temperatures and ionic strengths revealing the
stoichiometry of the formed complexes and the thermodynamic functions of the respective
complexation reactions. These inorganic anions are integral parts of natural groundwaters.
Additionaly, fluoride and chloride are available in large quantities in salt rock formations
which are in discussion as host rocks of nuclear waste repositories.

In the third part of this work the N pOSr complexation up to 200 °C is studied for the
first time by absorption spectroscopy. Therefor, a high-temperature spectrophotometric cell
is developed at the Institute for Nuclear Waste Disposal (INE) at the Karlsruhe Institute
of Technology (KIT). The applicability of this setup for speciation studies up to 200 °C is
demonstrated by studies on the complexation of NpO5 with SOj .

The obtained results contribute to an improved understanding of the (geo)chemical be-
haviour of pentavalent actinides in aqueous systems and provide detailed information on the
complexation properties of An(V) on a molecular level. Furthermore, the implementation
of a high-temperature spectrophotometric cell for speciation studies on the complexation of
NpO3 up to 200 °C opens up the possibility for thermodynamic studies at conditions that

might occur in the near-field of a nuclear waste repository.
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Kurzzusammenfassung

Im Rahmen der Endlagerung von hochradioaktiven Abfillen spielen (geo)chemische Pro-
zesse und Reaktionen von Radionukliden und ihre thermodynamische Beschreibung eine
wesentliche Rolle. Die vorliegende Dissertation befasst sich mit grundlegenden Aspekten der
Komplexierung von pentavalenten Actiniden An(V) mit verschiedenen organischen und an-
organischen Liganden in wassriger Losung bei erhohten Temperaturen.

Im ersten Teil der Dissertation wird die Speziation und die Thermodynamik der Bil-
dung von NpOj -Komplexen mit verschieden Mono- und Dicarboxylaten (Formiat, Acetat,
Oxalat, Malonat, Succinat) sowie mehrfach funktionalisierten Hydroxycarboxylaten (Lac-
tat, Malat, Tartrat) mittels Vis/NIR-Absorptionsspektroskopie im Temperaturbereich von
20 bis 85 °C untersucht. Hierbei handelt es sich um natiirliche organische Substanzen in
den Porenwéssern von Tongesteinen und um Modellsysteme fiir makromolekulare organische
Molekiile wie Huminstoffe oder polycarboxylat-basierte Zementadditive. Fiir die genannten
Liganden werden die Stéchiometrien der gebildeten Komplexe als auch die zugehdrigen ther-
modynamische Daten (log 37(T), ARHSM-, ARS%J) bestimmt. Fiir die Liganden Oxalat,
Malonat, Succinat und Lactat werden zudem wesentliche Informationen zu Strukturen und
Bindungsverhéltnissen der Liganden an das Metallion mittels EXAFS-Spektroskopie, ATR-
FT-Infrarotspektroskopie und quantenmechanischen Rechnungen erhalten.

Im zweiten Teil der Arbeit wird die Komplexierung von NpO3 mit den anorganischen An-
ionen Fluorid, Chlorid, Nitrat und Sulfat mittels Vis/NIR~Absorptionsspektroskopie unter-
sucht und die thermodynamischen Funktionen und Stéchiometrien der gebildeten Komplexe
im Temperaturbereich von 20 bis 85 °C ermittelt. Diese Anionen kommen in natiirlichen
Grundwiéssern vor, und Fluorid sowie Chlorid sind integrale Bestandteile von Salzgesteinen,
welche als Wirtsgesteine fiir die Endlagerung nuklearer Abfélle zur Diskussion stehen.

Im dritten Teil der Dissertation wird erstmals die Komplexierung von N pO; bis 200 °C
mittels Vis/NIR-Absorptionsspektroskopie untersucht. Hierfiir wird eine am Institut fiir Nu-
kleare Entsorgung des Karlsruher Instituts fiir Technologie entwickelte Hochtemperaturzelle
verwendet. Die Anwendbarkeit dieses Hochtemperaturaufbaus zur spektroskopischen Cha-
rakterisierung der NpO; -Komplexierung bis 200 °C wird anhand der Sulfatkomplexierung
demonstriert.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Studien tragen zu einem besseren Verstédnd-
nis der aquatischen Chemie von An(V) auf molekularer Ebene bei und liefern wesentliche
thermodynamische Daten zur Komplexierung von An(V) mit verschiedenen organischen und
anorganischen Liganden, die in Datenbanken eingebunden werden. Die Weiterentwicklung
der absorptionsspektroskopischen Methoden eréffnet zudem neue Moglichkeiten das chemi-
sche Verhalten der An(V) bei Temperaturen bis 200 °C zu untersuchen, wie sie im Nahfeld

eines Endlagers auftreten kénnen.
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1. Einfiihrung

1.1. Einleitung

In der Bundesrepublik Deutschland miissen entsprechend dem Gesetz diber die friedliche Ver-
wendung der Kernenergie und den Schutz gegen ihre Gefahren (Atomgesetz) bis spatestens
Ende 2022 alle kommerziellen Kernkraftwerke abgeschaltet werden. [1] Aus der friedlichen
Nutzung der Kernspaltung zur Gewinnung elektrischer Energie fallen radioaktive Abfille an,
welche sicher entsorgt werden miissen. Dabei wird grundsétzlich zwischen zwei Abfallkatego-
rien unterschieden. Hochradioaktive Abfille wie beispielsweise abgebrannte Brennelemente
oder radioaktive Abfille aus der Wiederaufarbeitung werden der Abfallkategorie Warmeent-
wickelnde Abfélle zugeordnet. Schwach- und mittelradioaktive Abfélle sind dagegen Abfille
mit vernachlissigbarer Warmeentwicklung. Hierbei betragt der zu erwartende Volumenan-
teil der wiarmeentwickelnden Abfille ca. 10 % des gesamten einzulagernden Abfalls. Dieser
Volumenanteil beinhaltet allerdings mehr als 99 % der gesamten Radioaktivitat. [2] Dabei
wird die Langzeitradiotoxizitat im Wesentlichen durch die im Reaktorbetrieb durch (n,~)-
und (n,2n)-Reaktionen entstandenen Actinide (An), wie das Transuranelement Pu und die
minoren Actiniden (Np, Am), bestimmt. [3]. Die im Reaktor ablaufenden Reaktionen, die

zur Synthese der entsprechenden Nuklide fiihren, sind folgende:

238U( ) 239U - 239Np 5_’> 239Pu
239P (n, )240 (n, )241 u 5_’> 241A
u (

241Pu( ~) % 242 n,7) 243Pu ﬁ_‘> 243Arn

238U (n, 2n) 237U BN 237Np

Abb. 1.1 zeigt den Verlauf der Radiotoxizitit von einer Tonne abgebrannten Kernbrennstoffs
mit der Zeit. Aus der Abbildung geht hervor, dass die Radiotoxizitdt der Spaltprodukte
nach einer Lagerzeit von weniger als 1’000 Jahren bereits um fiinf GréBenordnungen ab-
genommen hat und schlussendlich die Transuranelemente iiber einen sehr langen Zeitraum
die Langzeitradiotoxizitdt dominieren. [3] Eine sichere und langfristige Isolierung der nu-
klearen Abfille von der Geo- und Biosphére ist daher von duflerster Wichtigkeit und muss
iiber einen Zeitraum von 10% a gewihrleistet sein. [5] Aus diesem Grund ist die Lagerung
hochradioaktiver Abfille in geologischen Tiefenlagern die international bevorzugte Entsor-

gungsstrategie. [2,6,7] Salz- und Tongesteine, sowie kristalline Formationen werden hierbei
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Abbildung 1.1.: Zeitlicher Verlauf der gesamten Radiotoxizitit und Beitrdge der einzelnen
Komponenten fir eine Tonne abgebrannten Kernbrennstoff. Abbildung ad-
aptiert nach [4].

eingehend als mogliche Wirtsgesteine fiir ein solches Tiefenlager diskutiert. [8-13] Neben
dem Wirtsgestein, welches als natiirliche Sicherheitsbarriere fungiert (geologische Barriere),
besteht das Sicherheitskonzept eines nuklearen Endlagers zusétzlich aus einer technischen
und einer geotechnischen Barriere. [2,14] Diese stellen die Abfallbehélter, der Streckenver-
satz (Hohlraumverfiillung wie Salzgrus oder quellfihiges Bentonit) sowie die tibertégigen
Dammbauwerke und Verfiillungen der Schachtanlagen dar. Dieses Sicherheitskonzept wird

als Multibarrierensystem bezeichnet.

Innerhalb einer Langzeitsicherheitsanalyse werden auch verschiedene Storfallszenarien be-
riicksichtigt. Ein mdgliches Szenario ist dabei ein Wassereintritt in das Endlager und ein
damit einhergehendes Auflésen der Abfallform. Eine umfassende Sicherheitsanalyse erfordert
daher ein detailliertes Verstdndnis der aquatischen Chemie von Radionukliden, insbesondere
der An unter endlagerrelevanten Bedingungen. Dabei sind unter anderem das Redoxpoten-
tial, der pH-Wert, natiirlich vorkommende Reaktionspartner und die Temperatur fir das
chemische Verhalten der An im Nah- bzw. Fernfeld eines nuklearen Endlagers wichtige Ein-

flussgroflen.

Das geochemische Verhalten der An kann durch verschiedene Prozesse beeinflusst werden

und sowohl zu einer Riickhaltung als auch zu einem Austrag von Radionukliden aus dem

2 Martin Maiwald, Universitdt Heidelberg



1.1. Einleitung

Endlager fithren. [14, 15] Hierbei sind vor allem Prozesse relevant, die unter anderem das
Loslichkeitsverhalten der Radionuklide, oder deren Sorptions- und Migrationsverhalten in
der geotechnischen und geologischen Barriere bestimmen. Durch Komplexierungsreaktionen
der An mit unterschiedlichen Komplexbildnern in wéssriger Losung kann beispielsweise die
Riickhaltung der An durch Sorption oder Inkorporation in Festphasen oder Fallungsreak-
tionen stark inhibiert werden und zu einer Radionuklidmigration fithren. Im Rahmen einer
Langzeitsicherheitsanalyse sollten solche Prozesse daher auf molekularer Ebene verstanden
sein und durch thermodynamische Daten (Stabilititskonstanten log 8%, Reaktionsenthalpie

ARH® und -entropie ARS?) beschrieben werden.

Durch die hohe Wirmeleistung des einzulagernden hochradioaktiven Abfalls treten im
Nahfeld eines nuklearen Endlagers zudem deutlich erhthte Temperaturen auf. [13] Beispiels-
weise werden im Steinsalz im Nahfeld eines Endlagers Temperaturen bis 200 °C erwartet.
In Tongesteinen hingegen sollte eine Temperatur bis ca. 90 °C nicht iiberschritten werden,
da sonst dessen Eigenschaften als Wirtsgestein nachhaltig verdndert werden kénnten. [16]
Durch die erhéhten Temperaturen wird das geochemische Verhalten der An zusétzlich beein-
flusst, sodass fiir die oben aufgefiihrten Prozesse thermodynamische Daten auch bei erhéhten

Temperaturen erforderlich sind.

Abhéngig vom Wirtsgestein kénnen unterschiedliche Komplexbildner mit dem Abfall in
Kontakt treten. Relevante Liganden, welche die aquatische Chemie der An beeinflussen kon-
nen, sind unter anderem die in natiirlichen Grundwéssern vorkommenden anorganischen
Anionen CO5, OH~, F~, Cl=, NO3 und SO; ™. [14] Weiterhin sind F'~, CI~ und SO;~
integrale Bestandteile von Steinsalzformationen und in solchen Gesteinen in sehr groflen
Mengen vorhanden. [13] Durch einen Wassereinbruch in ein Endlager im Salzgestein kén-
nen somit hochsalinare Losungen entstehen. Des Weiteren kénnen auch makromolekulare
organische Bestandteile sowie kleine organische Molekiile (Low Molecular Weigth Organic
Compounds, LMWOC) wie z.B. Formiat, Acetat, Propionat oder Lactat als Bestandteile der
Porenwésser von Tongesteinen das Komplexierungs- und Migrationsverhalten der An beein-
flussen. [14,17-20] Dabei machen die LMWOCsS einen grofien Anteil der gelésten organischen
Bestandteile aus (Callavo-Oxfordian: 88 %, Opalinuston: 36 %). Im Callovo-Oxfordian-Ton
beispielsweise ist Acetat bis zu einer Konzentration von 1865 uM enthalten, im Opalinu-
ston noch bis 203 uM. Unabhingig vom Wirtsgestein werden durch die Konstruktion der
technischen Barrieren selbst makromolekulare, organische Verbindungen in das Nahfeld der
nuklearen Abfélle eingebracht. [21] Beispielsweise werden durch Zusatz von Superplastici-
zern (Sp) die physiko-chemischen Eigenschaften von Zement und Beton modifiziert. [22]
Dies kénnen Polymere sulfonierter Naphthalinformaldehydkondensate, sulfonierter Melam-
informaldehydkondensate oder Polycarboxylate sein. Bei einem Wassereintritt konnten diese
sowie mogliche Zersetzungsprodukte aus der technischen Barriere und dem Verfiillmaterial
herausgeltst werden und somit ebenfalls zu einer Erhéhung der Radionuklidmobilisierung

beitragen.
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1. Einfiihrung

1.2. Zielsetzung und Motivation

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden grundlegende experimentelle Untersuchungen
zur Thermodynamik der Komplexierung des NpOj5 -Tons mit verschiedenen organischen und
anorganischen Komplexbildnern in wéssriger Losung sowie zur Strukturaufklarung der gebil-
deten Komplexe durchgefiihrt. Hierzu werden die Temperatur- und Ionenstirkeabhéngigkeit
der Komplexierungsreaktionen durch absorptionsspektroskopische Messungen an N pOSr im
Temperaturbereich zwischen 20 und 85 °C untersucht und die experimentellen Daten mit
thermodynamischen Modellen (Specific Ton Interaction Theory, Van’t Hoff-Gleichung) be-
schrieben. Daraus lassen sich allgemeingiiltige, von den Reaktionsbedingungen unabhéngi-
ge, thermodynamische Stabilititskonstanten log 3%, fiir den ITUPAC-Standardzustand (T =
298.15 K, p° = 0.1 MPa, I,, = 0 und ~; = 1) sowie die entsprechenden Standardreaktions-
enthalpien AgrHY?, und -entropien AgS9, bestimmen. [23] Zur strukturellen Charakterisie-
rung der gebildeten NV 1005r -Komplexe werden die thermodynamischen Untersuchungen durch
EXAFS- und ATR-FT-IR-Messungen sowie quantenchemische Berechnungen an ausgewéhl-

ten Systemen ergénzt.

Die Arbeit gliedert sich dabei in drei Teile. Im ersten Teil wird die Komplexierung von
NpOj3 mit organischen Liganden beschrieben. Dies sind zum einen die einfachen Carboxylate
Formiat (Form™) und Acetat (Ac™) als Bestandteile der Porenwiésser von Tongesteinen. Des
Weiteren werden Dicarbonséduren verwendet und dabei sterische Einfliisse auf die Stabilitét
von NpOj-Komplexen anhand der Dicarboxylate: Oxalat (Oz%~), Malonat (Mal?>~) und
Succinat (Succ®) charakterisiert. Der Einfluss weiterer funktioneller Gruppen im Ligan-
den auf die Komplexstabilitdt wird anhand der a-Hydroxycarboxylate Lactat (Lac™), Malat
(Maa®~) und Tartrat (Tart®>~) untersucht. Die Dicarboxylate und a-Hydroxycarboxylate
dienen dabei als Modellsysteme fiir makromolekulare, organische Molekiile und deren Zerset-
zungsprodukte. Die thermodynamischen Untersuchungen werden durch EXAFS-Messungen,
ATR-FT-Infrarotspektren sowie quantenchemische Berechnungen zur strukturellen Aufkl&-
rung der gebildeten Komplexe und Identifikation der Koordinationsmoden der Liganden fiir
die Systeme: Lac™, Ox?~, Mal?>~, Succ*~ erginzt. Weiterhin werden diese Systeme auf
Grund ihrer hervorragenden Komplexierungseigenschaften zur Optimierung der absorpti-
onsspektroskopischen Untersuchungen zur N pO; -Komplexierung bei erhohten Temperatu-

ren herangezogen.

Im zweiten Teil der Arbeit werden die Ergebnisse zur NpOy -Komplexierung mit anorgani-
schen Liganden dargestellt. Hierbei werden die Komplexierungsreaktionen mit Nitrat (NO5),
Sulfat (SO?™), Fluorid (F~) und Chlorid (CI~) zwischen 20 und 85 °C bei verschiedenen
Tonenstéarken betrachtet.

Im dritten Teil werden die spektroskopischen Eigenschaften und das chemische Verhal-
ten von NpOj in wissriger Losung bis 200 °C bestimmt. Hierzu wird eine am Institut

fiir Nukleare Entsorgung (INE) des Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT) entwickelte
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1.2. Zielsetzung und Motivation

Hochtemperaturzelle fiir absorptionsspektroskopische Messungen modifiziert und die spek-
troskopischen Untersuchungen zur Komplexierung von NpO3 mit SOE_ auf Temperaturen
bis 200 °C ausgeweitet. [24-27]

Ziel dieser Arbeit ist somit, auf Basis der gewonnenen Daten zur Speziation und Thermo-
dynamik der N pOSr -Komplexierung mit organischen und anorganischen Liganden sowie zur
Struktur der gebildeten Komplexe einen wichtigen Beitrag zum grundlegenden chemischen
Verstdndnis der aquatischen Chemie von pentavalenten Actiniden auf molekularer Ebene zu-
liefern. Die im Rahmen des ThermAc-Projekts, geférdert durch das Bundesministerium fiir
Bildung und Forschung BMBF (Fordernummer: 02NUK039C), durchgefiihrten Untersuchun-
gen zur Komplexierung von N pO; mit den Anionen F'~, C1~, NO; und S Oz_ sollen zudem
thermodynamische Referenzdaten fiir Abschatzungsalgorithmen liefern, mit deren Hilfe zu-
kiinftig thermodynamische Daten fiir eine Vielzahl von Reaktionen bestimmt werden sollen.
Weiterhin sollen diese Daten in thermodynamische Datenbanken eingepflegt werden und

somit die thermodynamische Datenbasis zur aquatischen Chemie der Actiniden erweitern.
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2. Chemische und physikalische Grundlagen

2.1. Chemie der Actiniden

2.1.1. Elektronenkonfiguration und Oxidationsstufen

Die frithen An (Th - Am) zeigen eine breite Verteilung an stabilen Oxidationsstufen, wohin-
gegen die schweren An, Cm bis Lr, fast ausschliellich in der dreiwertigen Oxidationsstufe
vorkommen. [28-31] Eine Ausnahme stellt das No(II) dar, das mit seiner bevorzugten zwei-
wertigen Oxidationsstufe eine vollstindig gefiillte f-Schale erreicht (No: [Rn]5f* 7s°). Eine
Ubersicht der Oxidationsstufen fiir die Actiniden ist in Abbildung 2.1 gezeigt.

Oxidationsstufe
v o ||

\Y stabilste
) Oxidationsstufe

g @ | | | &=

d Bl | | | [ e
] nur im Festkérper
JENEEEEEEEES | s Komplr,oder
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Ac | Th | Pa U Np|Pu ‘ Am Cm Bk Cf Es Fm Md No | Lr ‘ Erdalkalihalogeniden

Abbildung 2.1.: Oxidationsstufen der Actiniden An. [28,29,32]

Die elektronische Struktur der An wird im Grundzustand durch die energetische Lage
der 6d- und 5f-Orbitale bestimmt. Die Besetzung der Orbitale ist dabei unregelméfig und
héngt weitgehend vom Grad der Abschirmung der d-Orbitale durch die kernnéhere f-Schale
ab. [28,33,34] Im Vergleich zu den 4f-Orbitalen der Lanthaniden sind die 5f-Orbitale der
Actiniden daher relativ diffus. Dies hat zur Folge, dass der Energieunterschied zwischen
den d- und f-Orbitalen bei den An, im Vergleich zu den Lanthaniden Ln, kleiner ist. Die
breite Verteilung an Oxidationsstufen der frithen Actiniden lédsst sich daher durch die ge-
ringere Abschirmung und gréflere rdumliche Verteilung der 5f-Orbitale im Vergleich zu den
4f-Orbitalen erklédren. Dadurch sind die 5f-Elektronen schwécher an den Kern gebunden,
konnen an chemischen Bindungen beteiligt sein und erméglichen die elektrochemische Stabi-
litdt hoher Oxidationsstufen. Durch relativistische Effekte und steigende Kernladung nimmt
jedoch die Kontraktion der f-Orbitale zu und die Orbitale werden energetisch abgesenkt.
Dies hat zur Folge, dass die Energiedifferenz zwischen 5f- und 6d-Orbitalen steigt und die

Vielfalt moglicher Oxidationsstufen ab Curium abnimmt. Es treten dann nur noch die drei-



2. Chemische und physikalische Grundlagen

wertigen Zustidnde auf. Die chemischen Eigenschaften der hoheren An gleichen daher denen
der Ln. [34]

In saurer, wissriger Losung liegen die drei- und vierwertigen An als hydratisierte An37,
bzw. An**-Ionen vor, wihrend die fiinf- und sechswertigen An als sog. Actinylionen (Dioxo-
kationen) der Form AnOj und AnO3" vorliegen. Dadurch ergeben sich von der formalen
Ladung abweichende Ladungsdichten am Metallzentrum. [31,35] Durch die stark elektro-
negativen Sauerstoffe wird bei den Actinylionen Ladungsdichte vom Metallion zum Sauer-
stoff {ibertragen und dadurch in der dquatorialen Ebene die effektive Ladung erhéht. Dieser
Effekt bewirkt, dass die effektive Ladung am Metallzentrum nicht mehr der Ladung der
Actinylionen (+1 bzw. +2) entspricht. Es ergibt sich daher folgende Reihe der effektiven
Ladungen: [34,36,37]

‘An4+ > AnO¥t > Apdt > AnOj

Oxidationsstufe +IV +VI +I11 +V
effektive Ladung | +4 +3.2 +3 +2.3

2.1.2. Koordinationschemie der f-Elemente

Entsprechend dem HSAB-Konzept zdhlen Actinidionen aufgrund ihrer geringen Polarisier-
barkeit zu den harten Pearsonsduren und koordinieren bevorzugt mit harten Pearsonba-
sen. [38-40] Davon ausgehend konnte fiir anorganische Liganden folgende Reihe abnehmender

Komplexstabilitét fiir An-Ionen experimentell bestatigt werden: [28,41,42]
CO; > OH > F~ > PO3", SO~ > NO; > CI~

Der Trend der thermodynamischen Stabilitdt der entsprechenden Komplexe wird wesent-
lich durch die effektive Ladung, den Ionenradius des Actinidions und die Metall-Ligand-
Bindungslinge bestimmt. Dabei ist der Bindungscharakter mit den oben dargestellten Li-
ganden iiberwiegend ionischer Natur und wird durch Coulomb-Wechselwirkungen dominiert.
Demzufolge korreliert die Komplexstabilitdt log 8 mit der effektiven Ladung des Metallions

zpr und dem Bindungsabstand dps_r: [43]

M
dy—1,

log 5 (2.1.1)

Bei rdumlich anspruchsvollen Liganden wird die Komplexstabilitét zuséatzlich durch sterische
Faktoren beeinflusst. Das Ausmafl der sterischen Hinderung ist dabei vom Ionenradius des
Zentralions, der Anzahl und geometrischen Anordnung der Donoratome sowie der Flexibilitét
des Ligandengeriistes abhéngig. Auch spielt die Anzahl an moéglichen Koordinationsplétzen
eine Rolle.

In saurer, wassriger Losung liegen die frithen An(IIT)-Ionen bis Am als hydratisierte Ionen

mit 9 Wassermolekiilen in der ersten Koordinationssphére vor. Fiir die mittleren An exis-
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2.2. Eigenschaften des Neptuniums

tiert ein Gleichgewicht zwischen 8 und 9 Koordinationsplétzen in der ersten Schale. [34,44]
Cm(III) ist beispielsweise vorwiegend 9-fach von HoO-Molekiilen koordiniert, die eine drei-
fach iiberkappte, trigonal-prismatische Struktur aufspannen. Diese kann in guter Naherung
durch eine sphérische Dg,-Symmetrie beschrieben werden.

Im Falle der Actinylionen stehen weniger Bindungsplitze am Metallion zur Verfiigung.
Durch die axialen Sauerstoffatome kénnen Liganden oder Wassermolekiile lediglich in der
dquatorialen Ebene an das Metallzentrum koordinieren. Dabei ist sowohl fiir AnOF als
auch fiir AnO%Jr eine 5-fache Koordination des Metallzentrums thermodynamisch bevor-
zugt. [45-48] Die Geometrie der Koordinationsplétze lasst sich dabei durch eine pentagonal-
bipyramidale Struktur mit Ds,-Symmetrie anndhern.

In der vorliegenden Arbeit wird die Komplexierung von pentavalenten Actiniden mit ver-
schiedenen anorganischen Salzen sowie organischen Carboxylaten untersucht. Nach dem
HSAB-Prinzip stellen diese harte Pearsonbasen dar, weshalb die Wechselwirkungen zwi-
schen Metallion und dem Liganden iiberwiegend ionischer Natur sind. Signifikante Beitrige

kovalenter Bindungsanteile sind nicht zu erwarten.

2.2. Eigenschaften des Neptuniums

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der aquatischen Chemie des pentavalenten Nep-
tuniums N pO; . Daher wird innerhalb des folgenden Kapitels ein kurzer Uberblick iiber die
Chemie des Neptuniums in wéssrigen Systemen gegeben. Dabei liegt der Fokus vornehm-
lich auf der Chemie in Losung. Reaktionen an Festphasen wie Sorption oder Inkorporation

werden hier nicht eingefiihrt oder erklart.

2.2.1. Oxidationsstufen

Neptunium kann in wéssrigen Systemen in den Oxidationsstufen +III bis +VI existieren. [49]
Dabei hiangt die thermodynamische Stabilitédt der Oxidationsstufe von den elektrochemischen
Bedingungen (pH und Ej) ab. Unter reduzierenden Bedingungen ist Np(IV) die stabilste
Oxidationsstufe, wihrend unter oxidierenden Bedingungen Np(V) die vorherrschende Oxi-
dationsstufe darstellt. Sowohl Np(III) als auch Np(VI) sind in natiirlichen Systemen nicht
stabil und kommen nur in stark reduzierendem bzw. oxidierendem Milieu vor. Die Stabili-
tatsbereiche der Np-Oxidationsstufen lassen sich in einem sog. Pourbaiz-Diagramm (FEjp-pH-
Diagramm) darstellen. [50]

In Abb. 2.2 ist das Pourbaiz-Diagramm fiir die Stabilitéatsfelder der verschiedenen Oxida-
tionsstufen von Neptunium gezeigt. [51] Aus dem Diagramm geht hervor, dass im Stabili-
tatsfeld wassriger Losungen die Oxidationsstufen +1V und +V dominieren und diese somit
die relevanten Oxidationsstufen fiir die aquatische Chemie dieses Radioelements sind. Anor-

ganische oder organische Komplexbildner wurden in der Abbildung nicht beriicksichtigt.
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E (V)

Abbildung 2.2.: Pourbaiz-Diagramm der Stabilitétsfelder der Oxidationsstufen des Neptuni-
ums in wéssriger Losung. Abbildung adaptiert nach [51] mit der Erlaubnis
von Elsevier.

2.2.2. Absorptionsspektren des Np in verschiedenen Oxidationsstufen

Die Oxidationsstufen +III bis +VI des Neptuniumions lassen sich absorptionsspektroskopisch
charakterisieren. Die Oxidationsstufen weisen sich durch charakteristische Absorptionsban-
den aus, die eine eindeutige Unterscheidung der verschiedenen Neptuniumoxidationsstufen
erlaubt. Die entsprechenden Spektren sind in Abb. 2.3 gezeigt. In Tab. 2.1 ist die Lage der
charakteristischen Absorptionsbanden fiir Np**, Np*t, NpOJ und N pO%Jr zusammen mit

den zugehorigen molaren Extinktionskoeffizienten aufgefiihrt. [52]

Tabelle 2.1.: Charakteristische Absorptionsbanden der Np-Aquoionen in den Oxidationsstu-
fen +I11 bis +VI in 2 mol 17! HC1O4 bei 25 °C. [52]

Np3t Nptt NpOfS  NpO3*+

Absorptionsmaximum Ayq, [nm] 786 960 723 980 617 1223
Extinktionskoeffizient €y, [l mol™' em™!] 44 162 127 395 23 45
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200

150
S0
0{ € 100-]
4
eao-
20+ [ 501
T : LJ\_/\
0 [
T T T T T T T T T T T T 1 T T T l 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 400 400 500 600 700 800 900 1000 1100 200 1300 1400
WAVELENGTH, mu WAVELENGTH, mu
(a) Np(III) (b) Np(IV)
50—
400+ .
40+
300+
€ 30
i
200 1 €
" 204
Q_Mk——/hjk\_/\x_%_/\ o
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
400 500 €600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
WAVELENGTH, mu WAVELENGTH, mu
(¢) Np(V) (d) Np(VI)

Abbildung 2.3.: Absorptionsspektren der Np-Aquoionen in den Oxidationsstufen +IIT bis
+VI in 2 mol 17! HCI1O,. Abbildung adaptiert nach [52] mit der Erlaubnis
von Flsevier.

Das in dieser Arbeit verwendete NpOj-Kation zeichnet sich durch einen scharfen elek-
tronischen Ubergang bei 980 nm aus, der das Absorptionsspektrum dominiert. Auch das
N pO%+ zeigt eine spezifische Absorptionsbande bei 1223 nm. Diese ist jedoch im Vergleich
zu NpOj deutlich schwicher und besitzt eine groBere Halbwertsbreite. Bei Np** hingegen
werden zwei prominente Ubergéinge bei 723 und 960 nm beobachtet. [52] Eine detaillierte
Beschreibung der elektronischen Zustiande des N pO; -Ions ist in Kap. 2.4 gegeben.

2.2.3. Np(V) als Analogon fiir An(V)

Die Komplexierung von Actinidionen mit harten Pearsonbasen ist durch elektrostatische
Wechselwirkungen gepragt. Die Abhangigkeit der Stabilitatskonstante log 5 vom Bindungs-
abstand dj;_;, und der effektiven Ladung des Metallions zp; wurde bereits anhand von GI.
2.1.1 eingefiihrt. Dieser Zusammenhang kann dazu verwendet werden Gleichgewichtskonstan-
ten analoger Komplexe fiir verschiedene Actiniden in der gleichen Oxidationsstufe abzuschét-

zen. Dieses Vorgehen wird auch als Prinzip der Ozidationsstufenanalogie bezeichnet. [40,53]
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Lediglich fiir das Redoxverhalten gilt dies nicht. Die Abschéitzung von log S-Werten wird
vor allem dann angewandt, wenn Daten experimentell schwer oder gar nicht zugénglich sind

oder aufgrund der verwendeten Methode moglicherweise mit grolen Unsicherheiten behaftet

sind.
An3* An#*
NpO,* (Am, Cm) UO,2*  (Th, U, Np, Pu)
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Abbildung 2.4.: Korrelation der Stabilititskonstanten log Y, der mononuklearen Hydrolyse-
spezies von Th, U, Np, Pu, Am und Cm mit der elektrostatischen Wechsel-
wirkung 7= von Actinidion und OH . Abbildung adaptiert aus [53] mit

Erlaubnis der Walter de Gruyter Publishing Group.

Abweichungen bei der Abschatzung von Stabilitatskonstanten treten dann auf, wenn die
Metallionen trotz gleicher Oxidationsstufe unterschiedliche Ionenradien besitzen oder sich
in der Elektronenkonfiguration unterscheiden. Dies ist vor allem fiir die An**- und AnO3"-
Tonen der Fall. [53] In der Serie der An**T nimmt bei den Hydrolysekomplexen der Abstand
der OH~ mit steigender Kernladungszahl sukzessive ab und somit steigt log 31, in der Reihe
Th(IV) < U(IV) < Np(IV) < Pu(IV) an. [54] In Abb. 2.4 ist die Abhangigkeit der Hydro-
lysekonstanten fiir Am3+, Cm3*, An*t (An = Th, U, Np. Pu) sowie NpO5 und UO3" als

Funktion von ;f\f — dargestellt. Es ist ersichtlich, dass mit steigendem df/fij\g die Komplexsta-

bilitét sukzessive zunimmt, wobei die erwéhnte Problematik bei der Oxidationsstufenanalogie
fiir die An** deutlich erkennbar ist.

Fiir die dreiwertigen und fiinfwertigen Actiniden liefert die Oxidationsstufenanalogie je-
doch gute Ergebnisse. [53,55-57] Treten allerdings ausgepréigte sterische Effekte auf, fithrt
dies ebenfalls zu Abweichungen bei der Abschitzung von Stabilitdtskonstanten.

Unter den pentavalenten Actiniden An(V) ist das NpOF -Kation in wissriger Losung die
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thermodynamisch stabilste Spezies, denn sowohl U(V) als auch Pu(V) sind in wéssriger Lo-
sung labil gegeniiber Redoxprozessen. Auch Am(V) ist schwer zugénglich. Daher dient das
NpO3 -Ion als redoxstabiles Analogon fiir die An(V) und erméglicht so eine einfache Un-
tersuchung des chemischen und thermodynamischen Verhaltens von Actinylionen AnOér auf
Basis der Oxidationsstufenanalogie. Dabei zeichnet sich NpOj zusétzlich durch seine guten
spektroskopischen Eigenschaften aus, wodurch Stabilitdtskonstanten und deren Temperatu-

rabhéingigkeit auf einfache Weise zugénglich sind.

2.3. Grundlagen der Thermodynamik

Um verléssliche Aussagen iiber das chemische Verhalten von Actiniden unter endlagerrele-
vanten Bedingungen treffen zu kénnen bedarf es einer umfangreichen thermodynamischen
Beschreibung aller relevanten (geo)chemischen Prozesse. Zu diesen gehéren unter anderem
die Komplexierung der Actiniden in wéssriger Losung, die neben dem Migrations- und Sorp-

tionsverhalten an Festkorperoberflichen auch die Loslichkeit der Actiniden bestimmen.

2.3.1. lonenstarkeeffekte

Das chemische Gleichgewicht einer allgemeinen Komplexierungsreaktion (Gl. 2.3.2)
mM -nL = M,,L, (2.3.2)

lasst sich in realen Losungen mit einer definierten Elektrolytzusammensetzung, einer ge-
gebenen Temperatur 7" und einem bestimmten Druck p iiber die Konzentrationen c¢; der
Reaktanden ausdriicken. Dabei wird das Gleichgewicht anhand der konditionalen Stabili-

tatskonstante 3 entsprechend dem Massenwirkungsgesetzes (MWG) berechnet (Gl. 2.3.3).

(M L]

g(T) = M- [L]? (2.3.3)

Diese Stabilitdtskonstante ist allerdings ausschlielich unter den physikalisch-chemischen
Bedingungen giiltig, unter welchen diese bestimmt wurde. Um Komplexbildungskonstan-
ten verschiedener Systeme und Metallionen vergleichen zu kénnen, ist es jedoch notwendig
thermodynamische Stabilititskonstanten 3°(T) fiir einen definierten Referenzzustand zu be-
stimmen. Dieser wurde von der IUPAC fiir wéssrige Losungen einer gelosten Substanz mp
wie folgt definiert: 7' = 298.15 K, p = 0.1 MPa, T&}i}rgo(mb) =0 mol kg=! und ~; = 1. [23]

Hierfiir miissen die Stabilitdtskonstanten allerdings auf Aktivitdten a; der einzelnen Re-
aktanden im System und nicht ihren Konzentrationen basieren. [58] Die Aktivitdt einer
chemischen Spezies berechnet sich aus dem Produkt ihrer Konzentration ¢; und dem Akti-
vitatskoeffizienten ~;(7T") (Gl. 2.3.4). [59]

CLZ'(T) =C; ’yl-(T) (2.3.4)
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2. Chemische und physikalische Grundlagen

Der Aktivitatskoeffizient ~;(T') ist eine Funktion von I, und 7' und damit keine experimentell
messbare Grofle. Mit Hilfe der Aktivitaten a;(T") lassen sich die allgemeingiiltigen thermody-
namischen Stabilititskonstanten 5°(7") berechnen. Es gilt folgender Zusammenhang zwischen
BO(T) und B'(T);

an,, L (M Lyl YM.L , VMo L
ayp-af (M- [L Ao E gl el

Zur Beschreibung der Ionenstarkeabhangigkeit der Aktivitatskoeffizienten gibt es in der Li-
teratur verschiedene Modelle, welche unterschiedliche Giiltigkeitsbereiche aufweisen. Einige
dieser Ansétze beruhen auf den von Debye und Hiickel getroffenen Beobachtungen und An-
nahmen, die in der gleichnamigen Debye-Hiickel-Theorie erfasst und beschrieben sind. Diese
beriicksichtigt ausschliellich elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Ionen mit langer
Reichweite. Kurzreichweitige Wechselwirkungen sowie Wechselwirkungen zwischen gelade-
nen und ungeladenen Spezies werden hingegen vernachlédssigt. In der Debye-Hiickel-Theorie
werden Ionen als Punktladungen ohne Volumenausdehnung behandelt, und es wird ange-
nommen, dass sich die Coulomb-Felder der Ionen gegenseitig nicht beeinflussen. Der Aktivi-
tétskoeffizient berechnet sich nach Gl. 2.3.6. Diese Gleichung ist nur fiir verdiinnte Lésungen
(I, <0.001) giiltig. [59]

1 n
logvi(T) = —22 - A(T)\/In mit: I, = B Zmiz?; i<n (2.3.6)
i

A(T) ist der erste Debye-Hiickel-Parameter. In der erweiterten Debye-Hiickel-Theorie wird
das Modell um die Gréfle der Ionen und ihrer Solvathiille erweitert, d.h. den solvatisier-
ten Ionen wird ein ionenspezifischer, effektiver Durchmesser zugeordnet. [58,59] Dies wird
durch den sogenannten Debye-Hiickel-Term D(T') zum Ausdruck gebracht. Die erweiterte
Debye-Hiickel-Theorie ist fiir Ionenstérken bis I,,, < 0.1 anwendbar. [59] Die Berechnung der
Aktivitatskoeffizienten ;(7") erfolgt hierbei nach GI. 2.3.7.

- B A(T)VIm
log7i(T) = =27 - D(T) = =27 - 14+ B(T)rivIm

(2.3.7)

B(T) ist der zweite Debye-Hiickel-Parameter und sowohl A(T) und B(T) sind temperatur-
und druckabhéngig. r; ist ein empirischer Ionengréfleparameter fiir das solvatisierte Ion und
beschreibt den geringsten Abstand der Anndherung der Ionen. Die Ionenstéarke I,,, berechnet

sich aus der Ladung z; der Ionen und deren molaler Konzentration m;.

Die Berechnungen von Aktivitatskoeffizienten fiir noch héhere Tonenstéarken bedarf der Be-
riicksichtigung weiterer Wechselwirkungen im System. Die Specific Ion Interaction Theory
(SIT) baut auf der erweiterten Debye-Hiickel-Theorie auf und beriicksichtigt zusatzlich kurz-
reichweitige, nicht-elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Ionen mit entgegengesetzten

Ladungsvorzeichen. [60—64] Diese werden iiber ebenfalls temperaturabhéngige, empirische
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2.3. Grundlagen der Thermodynamik

Virialkoeffizienten, die sogenannten Ioneninteraktionskoeffizienten e (7)), beriicksichtigt,
welche die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Kationen j und Anionen k beschrei-
ben. Diese gehen additiv in die erweiterte Debye-Hiickel-Theorie ein. Somit berechnet sich

der Aktivitdtskoeffizient v; nach Gl. 2.3.8.

A(T)\/I,,
logi = —22D(T) + 3 e(j kymy = —22 - — 2LV
k

CTT BV ;dj, k)my, (2.3.8)

Fiir Jonenpaare mit gleichem Ladungsvorzeichen und fiir ungeladene Spezies ist € = 0. [5§]
Die SIT kann bis zu einer Ionenstarke von I,;, = 4 angewendet werden.

Fiir hohe Konzentrationen m; an Hintergrundelektrolyt im Vergleich zu den an der Re-
aktion beteiligten Reaktanden vereinfacht sich der Summenterm in Gl. 2.3.8. Es werden
dann lediglich Ioneninteraktionskoeffizienten zwischen Hintergrundelektrolyt und reaktiver
Spezies beriicksichtigt. Die Wechselwirkungen der reaktiven Spezies untereinander sind dann
vernachlassigbar. Unter diesen Bedingungen wird die Ionenstérke I,,, ausschliefflich {iber die
molale Konzentration my, des Hintergrundelektrolyten bestimmt. [58]

Durch einsetzen von Gl. 2.3.8 in Gl. 2.3.5 ergibt sich nach der SIT folgender Zusammenhang
zwischen log 37 (T) und log B!(T):

log /(T) — AZ*D(T) = log B°(T) — Ae - I, (2.3.9)
A2? =2y, p, —me 2y —ne A (2.3.10)
Ae = ZEPmdukte - ZEEdukte (2.3.11)

Sind fiir ein System konditionale Gleichgewichtskonstanten log 5'(T') bei verschiedenen
Tonenstérken bekannt, lassen sich {iber lineare SIT-Regression nach Gl. 2.3.9 die log 8%(T)-
Werte fiir I,,, = 0 und die ¢ ,(T")-Werte berechnen. [58]

Die Debye-Hiickel-Parameter A(T) und B(T) sind zudem abhéngig von der Tempera-
tur. [58] Dadurch sind die berechneten Aktivitétskoeffizienten ~;(7") ebenfalls temperatur-
abhéngig. Bei thermodynamischen Untersuchungen von chemischen Reaktionen iiber 25 °C
muss diese Abhéngigkeit beriicksichtigt werden. Die Temperaturabhéngigkeit der Parame-
ter A(T) und B(T) ist in der NEA-TDB ausfiihrlich fiir den Temperaturbereich zwischen 0
und 300 °C beschrieben. [58] Fiir die Berechnungen der Ioneninteraktionskoeffizienten ¢;,
die in der NEA-TDB aufgefiihrt sind, wurde allerdings ein temperaturunabhéngiges Br; =
1.5 kg% mol =2 verwendet. Fiir Temperaturen unterhalb 100 °C ist der hierdurch hervorge-
rufene Fehler kleiner 0.01 kg% mol ™2 und somit vernachléssigbar. [58] Auch in dieser Arbeit
wird Br; = 1.5 kg% mol~2 als temperaturunabhingig angenommen. Dies erlaubt eine di-
rekte Anwendung der in der NEA-TDB aufgefiihrten Ioneninteraktionskoeffizienten ¢ im
Temperaturbereich bis 100 °C und ermoglicht eine Vergleichbarkeit der in der vorliegenden
Arbeit bestimmten Koeffizienten mit der NEA-TDB. Bei der Berechnung von D(T") wird in
dieser Arbeit folglich nur die Temperaturabhéngigkeit von A(T") beriicksichtigt. [58]
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2. Chemische und physikalische Grundlagen

Bei der Anwendung der SIT ist neben A(T") und B(T') auch €;;(T") von der Temperatur
abhéngig. Es konnte allerdings gezeigt werden, dass bis 200 °C die Temperaturabhéngigkeit
von €;;(T") geringer als (%) < 0.005 kg (mol-K)~! ist. Fiir Temperaturen bis 90 °C kann

P

die Temperaturabhéngigkeit von € (7") daher in der Regel vernachléssigt werden. [58]

2.3.2. Temperatureffekte

Die Temperaturabhéingigkeit einer chemischen Reaktion wird durch die Van’t Hoff-Gleichung
(Gl. 2.3.12) beschrieben.
ARG’ = —-R-T-Inp° (2.3.12)

R = 8.3145 kg m? s~2? mol~! K~! ist die universale Gaskonstante, T ist die absolute Tempe-
ratur in [K] und ArGP ist die freie Reaktionsenthalpie des Systems nach Gibbs-Helmholtz
(Gl 2.3.13). [59]

AG=AH-T-AS (2.3.13)

Durch einsetzen von GI. 2.3.13 in Gl. 2.3.12 und differenzieren der entstandenen Gleichung

nach %;(T) bei konstantem Druck p wird die Van’t Hoffsche-Reaktionsisobare erhalten (GI.

2.3.14)

(amﬁ%ﬂ) _ ApH® (2.3.14)

or ), - R-T?
Diese Gleichung beschreibt die Abhiingigkeit der Stabilitéitskonstante In 8%(T) von der Tem-
peratur T. Die Temperaturabhingigkeit von In 8°(T) wird dabei lediglich durch die Reakti-
onsenthalpie ArH ausgedriickt.

Die Reaktionsenthalpie AgrH" von reversibel verlaufenden Reaktionen lisst sich iiber die
Temperaturabhingigkeit von In 3°(T) bestimmen. Hierzu wird Gl. 2.3.14 in ihrer allgemeinen
Form integriert und liefert Gl. 2.3.16. [58,65] Fir kleine Temperaturdnderungen wird dabei

angenommen, dass ArH" temperaturunabhéingig ist und somit Agp H% = konst. gilt.

T 0 B T ARHO
R R (2.3.15)
In 8%(T) = In B°(Tp) + Aﬁg(%) . (Tlo _ ;) (2.3.16)

To = 298.15 K und entspricht der Temperatur im IUPAC Standardzustand. Aus der Inte-
gration der Van’t Hoffschen-Reaktionsisobaren geht hervor, dass In 8(7T') linear proportional
zu T~1 ist. Ist folglich eine lineare Korrelation der experimentell bestimmten In 3°(T") mit
T—! gegeben, lisst sich durch lineare Regression nach Gl 2.3.17 aus der Steigung m der

Geraden ArH? berechnen. Die Standardreaktionsentropie ArS° berechnet sich aus dem
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2.3. Grundlagen der Thermodynamik

y-Achsenabschnitt C.
1
mp(T)=m-— +C

T
ArH’ = —R-m (2.3.17)
ARS'=R-C

Dieser Ansatz ist in der Regel nur fiir einen begrenzten Temperaturbereich giiltig.

Weicht die Auftragung von In 8%(T) gegen T~! von der Linearitit ab, so ist ArH° tem-
peraturabhéngig und die einfache Form der integrierten Van’t-Hoff-Gleichung kann nicht
angewendet werden. In diesem Fall muss die Temperaturabhéngigkeit von ArH° nach Gl.
2.3.18 durch die Wirmekapazitét ArC)) beriicksichtigt werden. [58,65]

T
ARH(T) = ARH (Tp) +/ ArCydT (2.3.18)
To

Durch Einsetzen von Gl. 2.3.18 in die Van’t Hoffsche-Reaktionsisobare und anschlieSende
Integration wird fiir die Temperaturabhingigkeit der Stabilititskonstante In 5°(7") folgender

Zusammenhang erhalten:

ARH(Tp) ( 1 1)

IDBO(T) = lnﬁO(TO)—i— R fo — T
1T 1 [T ARCO(T)
— = [ ApCmyar + - [ 2ETR
R Ty RG(D)AT + 3 n T

(2.3.19)
dT

Daraus folgt fiir die integrierte Van’t Hoffsche-Reaktionsisobare unter Berticksichtigung der
Temperaturabhingigkeit von AgH%(T) die in Gl. 2.3.20 dargestellte Temperaturabhingig-
keit von In 3°(T):

I B(T) = I B(T) + = T
PSGD [Ba(T)

ELN
R T

ARHY(Ty) /1 1
e wa

In diesem Fall wird die Standardreaktionsentropie AgS%(T) nach GI. 2.3.12 und Gl. 2.3.13
berechnet. [65] Es gilt somit:

_ ArH(T)

ArSY(T) +R-ng%(T) (2.3.21)

2.3.3. Umrechnung von Molaritaten in Molalitaten

Die Anwendung von molalen Einheiten [mol (kg-H20)™!] zur thermodynamischen Beschrei-
bung chemischer Prozesse hat den Vorteil, dass Anderungen der extensiven Gréflen (z.B.:
Reaktionsenthalpie ArH, Reaktionsentropie ArS, Gibbs-Energie ArG) durch temperatur-

bedingte Anderungen des Volumens oder der Dichte der Probenldsung ausgeschlossen wer-
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2. Chemische und physikalische Grundlagen

den. Die Umrechnung erfolgt geméafl Gleichung (2.3.22). [58]

B 1000 - cp
~1000-p—cp-M

mp (2.3.22)
mp entspricht der Molalitéit in [mol (kg-H20)™], ep der Molaritét in [mol 171, p entspricht
der Dichte des Losungsmittels [kg mol~!] und M ist die molare Masse der geldsten Substanz
B. Der Zusammenhang zwischen molarer und molaler Stabilitdtskonstante wird durch GI.

2.3.23 beschrieben:
19K =1gK.+ > vp-lg(p) (2.3.23)

mit p = T—; und vp als stochiometrischer Vorfaktor der Reaktion, wobei Edukte per De-
finition negatives Vorzeichen haben. Werte fiir p sind in der Literatur fiir T = 25 °C und

verschiedene Elektrolytlosungen tabelliert. [58]

2.4. Grundlagen der elektronischen Absorption

2.4.1. Klassische Beschreibung der Absorption

Elektromagnetische Strahlung, wie beispielsweise Licht, wird beim Durchgang durch Materie
geschwécht oder vollstédndig absorbiert. [66] Bei der Absorption von Licht durch Atome oder
Molekiile werden dabei, abhéingig von der Wellenlinge des Lichts, elektronische Ubergéinge
oder Molekiilschwingungen angeregt. Die Schwédchung der Strahlungsintensitit I innerhalb

einer kleinen Schichtdicke dz lasst sich durch Gl. 2.4.24 ausdriicken.
dl = —«a - Idx (2.4.24)

wobei a der atom- bzw. molekiilspezifische Absorptionskoeffizient ist. Durch Integration

ergibt sich das Lambert-Beer-Bouguer-Gesetz:
I(z)=1y-e " (2.4.25)

Fiir geloste Substanzen ist die Absorption proportional zu ihrer Konzentration ¢ in mol 17}
mit @« = € - c. € ist der molare Extinktionskoeffizient des gelosten Stoffes. Das Lambert-
Beer-Bouguer-Gesetz gilt explizit nur fiir monochromatisches Licht, weshalb o und ¢ stoftf-
spezifisch sind und nur fiir eine definierte Wellenldnge gelten. Die Absorption von elektroma-
gnetischer Strahlung erstreckt sich allerdings iiber einen Wellenldngenbereich A\, weshalb
die Gesamtintensitit einer Absorptionsbande iiber den integralen Absorptionskoeffizienten

A ausgedriickt wird. [67]

A= / £(N)dA (2.4.26)
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2.4. Grundlagen der elektronischen Absorption

2.4.2. Auswahlregeln elektronischer Uberginge

Die Absorption von Licht durch Materie wird in einem Wellenlingenbereich von A = 10! -
103 nm wesentlich durch die Anregung von Valenzelektronen bestimmt. Quantenmechanisch
lasst sich dieser Vorgang als Dipoliibergang zwischen zwei elektronischen Niveaus, die iiber
die Wellenfunktionen ¥; und Ws definiert sind, beschreiben. Die Wahrscheinlichkeit eines
solchen Ubergangs berechnet sich durch das Ubergangsdipolmoment p1 nach Gl. 2.4.27. [67]

H21 = /\Ifgﬂ\IlldT (2427)

fiist der Ubergangsdipolmomentoperator. Damit nach obiger Beziehung eine Anregung eines
Elektrons in einem Molekiil stattfinden kann, muss dieses einem sich zeitlich &ndernden Dipol
ausgesetzt sein. Licht als elektromagnetische Welle entspricht einem solchen schwingenden
Dipol. Ist das Dipolmoment u21 # 0, so ist der elektronische Ubergang zwischen ¥y nach ¥,
erlaubt und im Absorptionsspektrum sichtbar. Je grofier dabei sy ist, desto intensiver ist
der Ubergang. Ist po; = 0, so ist der elektronische Ubergang dipolverboten. [67]

Ein wesentlicher Faktor, der die Intensitéit der Ubergéinge beeinflusst, ist die Paritéit des
Anfangs- und Endzustandes. Damit pp; # 0 ist, miissen die beteiligten Uberginge unter-
schiedliche Paritiit besitzen (Laport-Regel). Das heit, Ubergéinge zwischen Wellenfunktio-
nen gleicher Symmetrie (¢ — g, u — u) sind Laport-verboten. Aus der quantenmechanischen
Beschreibung elektronischer Dipoliibergédnge fir polynukleare Molekiile ergeben sich daher
folgende Auswahlregeln fiir die Drehimpulsquantenzahl [ und die magnetische Quantenzahl
my: Fir elektronische Dipoliibergénge gilt Al = + 1 und Am; = 0, + 1, wobei bei Vernachlés-
sigung der Spin-Bahn-Kopplung AS = 0 gilt. Fiir einen elektronischen Quadrupoliibergang
gilt Al =0, £ 1, + 2 und Amy; betrdgt ebenfalls 0, + 1. Zudem sind auch magnetische
Dipoliiberginge méglich. Die Auswahlregeln fiir diese Uberginge sind Am; = 0, = 1 und
Al = 0. Da Licht ein elektromagnetischer Dipol ist, konnen sowohl elektronische als auch

magnetische Dipoliibergénge angeregt werden. [67]

2.4.3. Elektronische Uberginge von f-Elementionen

Bei der Interpretation elektronischer Ubergéinge in optischen Spektren von f-Elementionen ist
es notwendig, die elektronische Struktur und den Einfluss eines d&ufleren Ligandenfeldes auf
diese zu kennen. Bei den Actiniden finden die zur Spektroskopie verwendeten elektronischen
Ubergiinge im Wesentlichen innerhalb der 5f-Schale statt. [68] Im freien Metallion, ohne
duBere Storung der elektronischen Niveaus, sind diese Ubergéinge Laport-verboten. Jedoch
gilt die Laport-Regel explizit nur fiir inversionssymmetrische Molekiile und Metallkomplexe.
Durch ein nicht inversionssymmetrisches Ligandenfeld, hervorgerufen durch koordinierende
Liganden oder Losungsmittelmolekiile, und durch Kopplung elektronischer und vibronischer
Zusténde (Jahn-Teller-Verzerrung) wird dieses Verbot gelockert. [69,70] Daraus resultieren

schwache, allerdings sehr schmale Absorptionsbanden bei der elektronischen Anregung dieser
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f-f-Uberginge.

Die elektronische Struktur von Lanthaniden ldsst sich ndherungsweise mit der Russel-
Saunders-Kopplung (LS-Kopplung) beschreiben. [69] Diese gilt grundsétzlich nur fiir leichte
Elemente, bei denen elektrostatische Wechselwirkungen der Elektronen untereinander gro-
Ber als die Spin-Bahn-Wechselwirkung sind. Die Spin-Bahn-Kopplung kann daher als eine
Storung der Coulomb-Wechselwirkung betrachtet werden. Bei der LS-Kopplung koppeln die
Elektronenspins §; zu einem Gesamtelektronenspin S = >; 8i und die Bahndrehimpulse der
Elektronen ; zu einem Gesamtbahndrehimpuls L = > ;. [70] AnschlieBend koppeln diese zu
dem Gesamtdrehimpuls J = L + S. Fiir ein Atom in einem kugelsymmetrischen Magnetfeld
ergeben sich somit (2J + 1) - (2L + 1)-fach entartete elektronische Niveaus, welche durch die
Spin-Bahn-Kopplung in 2*! L ;-Mikrozustéinde aufspalten konnen.

In einem dufleren Ligandenfeld erfolgt die Aufspaltung der Mikrozustidnde geméf grup-
pentheoretischer Betrachtung der Symmetrie der Orbitale und des Ligandenfeldes in 2J + 1-
Energieniveaus. Spin-Bahn-Kopplung und Kopplung vibronischer Zusténde kann zu weiteren
Aufspaltungen fiithren (Jahn-Teller-Kopplung). Bei ungerader Elektronenkonfiguration (un-
gerades J) bleiben die aufgespaltenen Terme zweifach entartet. Diese zweifache Entartung
der Terme wird als Kramers-Duplet bezeichnet. [71,72]

Uberwiegt die Spin-Bahn-Wechselwirkung gegeniiber der Coulomb-Wechselwirkung kann
das Russel-Saunders-Kopplungsschema nicht angewendet werden und Spin und Bahndrehim-
puls der Elektronen kénnen nicht mehr getrennt betrachtet werden. In diesem Fall muss das
j-j-Kopplungsschema angewendet werden. Hierbei koppeln zunéchst die Elektronenspins §;
und die Bahndrehimpulse l_; zu den Drehimpulsen j; =35+ l: der einzelnen Elektronen und
werden anschlieflend zu dem Gesamtdrehimpuls J = ZZj: aufaddiert.

Bei Actinidionen ist die Spin-Bahn-Kopplung und die Coulomb-Wechselwirkung vergleich-
bar, weshalb ein intermedidres Kopplungsschema angewendet wird. Hierbei erfolgt die Be-
schreibung der elektronischen Terme durch Linearkombination von Russel-Saunders-Kopp-

lungstermen.

2.4.4. Elektronische Uberginge des NpO,*-lons

Die Elektronenkonfiguration des NpOj -Ions ist [Rn]5f2. Der elektronische Grundzustand ist
somit ein 3Hy-Term und kann durch ein dufBleres Ligandenfeld maximal 9-fach aufspalten.
In Abb. 2.5 ist das Absorptionsspektrum des NpOj -Aquoions in wissriger Losung darge-
stellt. Das Spektrum zeichnet sich durch eine charakteristische, intensive Bande bei 7 ~
10200 em™! (A &~ 980 nm, €),... ~ 395 I mol~! cm™!, Bande E) aus. Insgesamt lassen sich
im Wellenzahlbereich von 7 = 6000 - 25000 cm™! 14 elektronische Uberginge beobachten,
wobei die Extinktionskoeffizienten der iibrigen Banden ¢, .. < 351 mol™! cm™! sind.

Das unsolvatisierte NpOj besitzt Doop-Symmetrie, weshalb alle elektronischen Ubergiinge
nach der Laport-Regel verboten sind. Durch die solvatisierenden HoO-Molekiile im N pO; -

Aquoion wird die Symmetrie auf Dsj, erniedrigt und das Laport-Verbot zusétzlich durch vi-
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I, = 1.0 mol kg™*
400 T=20°C
E [NpO,*
390
- A-
5
- 380 = =
[s)
1S C
= 30
S J
X
£ 20-
x
L | D
B
10 |
kI\ H GN F W L\
0 T T T T T T T T
24000 20000 16000 12000 8000

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 2.5.: Absorptionsspektrum von NpOj in wissriger Losung bei I, (NaClOy) =
1.0 mol (kg-H20)~!, pH. = 3.6 und 20 °C.

bronische Kopplung gelockert. Dennoch handelt es sich bei allen Ubergingen um elektrisch
dipolverbotene g-g-Ubergiinge innerhalb der 5f-Schale, weshalb nur schwache Absorptions-
banden zu beobachten sind (vgl. Abb. 2.5, Banden A - K). Fiir absorptionsspektroskopische
Untersuchungen von N pO; eignet sich daher lediglich die Bande bei 7 ~ 10200 cm~! (\ ~

980 nm) wegen ihrer vergleichsweisen hohen Intensitét.

Eine eindeutige Zuordnung von Termsymbolen fiir die einzelnen elektronischen Uberginge
im Spektrum des NpOj -Tons ist aufgrund der vielen Elektronenkonfigurationen schwierig.
Durch quantenchemische Rechnungen in D.x-Symmetrie konnten allerdings den einzelnen
Ubergingen im Absorptionsspektrum verschiedene mégliche Elektronenkonfigurationen zu-
geordnet werden, woraus sich mogliche Terme der elektronisch angeregten Zustédnde bestim-
men lieBen. [73-77] Aus den Rechnungen folgt fiir die Absorptionsbande bei 7 ~ 10200 cm™*
nach dem LS-Kopplungsschema ein méglicher Term fiir den angeregten Zustand von 3 Hg [77]

bzw. nach dem A-S-Kopplungsschema ein 3Ia,-Term. [73,76]

Durch Austausch der Wassermolekiile gegen stérker koordinierende Liganden wird die
Symmetrie des Ligandenfeldes weiter erniedrigt und die Aufspaltung der Zustédnde nimmt
zu. Der 3H29—Term des angeregten Zustandes wird dabei stiarker von der Symmetrie beein-
flusst als der 3 Hy-Grundterm. Durch das stéirkere Ligandenfeld wird zudem der Energieunter-
schied zwischen dem 3 Hy4- und 3H29—Term verringert. Dies resultiert in einer bathochromen
Verschiebung der Absorptionsbande, die mit zunehmender Ligandenfeldstirke gréfler wird.
Die Intensitét des Ubergangs hingt dabei im Wesentlichen von der Symmetrie der gebildeten

Komplexe und somit von po; zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand ab. [78-80]

Martin Maiwald, Universitdt Heidelberg 21



2. Chemische und physikalische Grundlagen

2.5. Grundlagen der Rontgenabsorptionsspektroskopie

2.5.1. Das Prinzip der Rontgenabsorption

Bei der Rontgenabsorptionsspektroskopie (engl.: x-ray absorption spectroscopy, XAS) wer-
den Photonen im Wellenléingenbereich zwischen A = 0.01 - 100 A verwendet um kernnahe
Elektronen (engl.: core levels) von Atomen (dem Absorber) anzuregen. [81-83] Dadurch be-
findet sich der Absorber in einem angeregten Zustand mit einem fehlenden Elektron in einer
inneren Schale (engl.: core hole). Das emittierte Elektron wird dabei als Photoelektron be-
zeichnet. Dieses Elektron besitzt eine kinetische Energie Ey;,, die sich aus der Differenz der
Energie des Rontgenphotons Eppoton, = hv und der Bindungsenergie E; des Elektrons berech-

net: Ey;, = hv - E;. Die Absorptionswahrscheinlichkeit, dass ein Rontgenphoton vom Absor-

Energie
L L Ly 4
M-Kante LUMO
—_ HOMO
5 :
5, . R —
— / 3d —/——=—
11} L-Kante ,- B —
= o M-Kante 3p —=
35 —m8
L-Kante = —
2s —m—
hv
0.01 0.1 K-Kante 1s — — -
Energie [MeV]
(a) (b)

Abbildung 2.6.: (a) Schematische Darstellung der Abhéngigkeit des Rontgenabsorptionsko-
effizienten p als Funktion der Photonenenergie; (b) Anregung eines Photo-
elektrons der K-Kante in das LUMO.

ber absorbiert und ein Photoelektron emittiert wird, wird analog der optischen Spektroskopie
durch den Roéntgenabsorptionskoeffizienten p ausgedriickt. Dabei folgt die Réntgenabsorp-
tion ebenfalls dem Lambert-Beer-Bouguer-Gesetz (Gl. 2.4.25). Der Absorptionskoeffizient
nimmt fir hv = E; sprungartig zu. Diese Stufen werden als Absorptionskanten bezeichnet.
Nach der Kante féillt © mit steigender Energie wieder ab. Abhéngig davon, aus welcher Schale
das Elektron angeregt wird, spricht man von der K-, L-, M-Kante usw. In Abb. 2.6 ist eine
schematische Darstellung eines Rontgenabsorptionsspektrums (a) sowie die Anregung eines
Elektrons aus der K-Schale in das niedrigste unbesetzte elektronische Niveau (b) gezeigt,
welches nach den Auswahlregeln zugelassen ist. In Molekiilen handelt es sich hierbei um die

Anregung in das LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital).
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2.5. Grundlagen der Réntgenabsorptionsspektroskopie

2.5.2. XANES und EXAFS

Mit der XAS-Spektroskopie kénnen in Lésungen oder amorphen Materialien, welche fiir die
FEinkristalldiffraktometrie ungeeignet sind, in situ strukturelle Informationen iiber die che-
mische Umgebung eines Zentralatoms erhalten werden. [81-83] Ein XAS-Spektrum setzt
sich dabei aus zwei Teilen zusammen, dem XANES-Bereich (engl.: x-ray absorption near
edge structure, XANES) und dem EXAFS-Bereich (engl.: extended x-ray absorption fine
structure, EXAFS). Als XANES-Bereich wird der Bereich von + 50 €V vor und hinter der
Absorptionskante bezeichnet. In diesem Energiebereich wird das Photoelektron aus einem
kernnahen gebundenen Zustand in das tiefstliegende, von den Auswahlregeln zugelassene, un-
besetzte elektronische Niveau (LUMO bei Molekiilen) angeregt. Die Form und Energie der
Kante hingt wesentlich von der Oxidationsstufe des Absorbers und der Geometrie der um-
gebenden Nachbaratome (z.B.: Komplexgeometrie) ab. Der Energiebereich > 50 eV hinter
der Kante wird als EXAFS-Bereich bezeichnet. Die dort auftretende oszillatorische Fein-
struktur enthélt Informationen iiber die Art und Anzahl benachbarter Atome sowie deren
Bindungsabstdnde zum Absorber. Da in dieser Arbeit ausschliefilich der EXAFS-Bereich
der XAS-Spektren betrachtet wird, beschrinken sich die weiteren Erkldrungen auf diesen

Bereich.

Photoelektron E;, = hv - E;

konstruktive Interferenz W

destruktive Interferenz

Absorber Ruckstreuer M(E)

XAS-Spektrum

Energie

konstruktive Interferenz destruktive Interferenz

Abbildung 2.7.: Schematische Darstellung des Zustandekommens der oszillatorischen Fein-
struktur im EXAFS-Bereich durch die Streuung an Nachbaratomen des Ab-
sorbers und die Interferenz der Photoelektronenwellen. Abbildung adaptiert
nach [84].

Das emittierte Photoelektron kann nach dem Welle-Teilchen-Dualismus als Photoelektro-
nenwelle beschrieben werden. Diese Welle wird an den benachbarten Atomen des Absor-

beratoms gestreut. Die Nachbaratome werden daher auch als Riickstreuer bezeichnet. Die
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riickgestreute Photoelektronenwelle interferiert mit der urspriinglichen Welle. Dabei tritt
sowohl destruktive als auch konstruktive Interferenz auf, die zu einer Abschwichung oder
Verstarkung der Photoelektronenwelle fiihrt. Das Interferenzverhalten hingt dabei vom Ab-
stand r4p zwischen Absorber und Riickstreuer und von der Wellenldnge des Photoelektrons
ab. Im EXAFS-Bereich duflerst sich eine destruktive Interferenz in einer Dampfung, eine
konstruktive Interferenz in einer Verstarkung der Oszillation. In Abb. 2.7 ist schematisch die
Streuung an Nachbaratomen des Absorbers und die Interferenz der Photoelektronenwellen
gezeigt, die fiir die Feinstruktur im EXAFS-Bereich verantwortlich ist. [84]

Die Modulation x(E) des Absorptionskoeffizienten p(E) durch das Interferenzmuster lasst
sich nach Gl. 2.5.28 beschreiben. [83]

1(E) — po(E)

x(E) = po(E)

(2.5.28)

Dabei ist p1(E) die Absorption in Anwesenheit von Riickstreuern und po(E) die Absorption
des freien Absorbers ohne benachbarte, riickstreuende Atome. Da po(E) experimentell nicht
zugénglich ist, wird po(E) numerisch durch eine Spline-Funktion angendhert. po(E) wird
daher auch als Untergrundfunktion bezeichnet. [83]

Um Strukturparameter der chemischen Umgebung des Absorbers aus der Modulation x(FE)
des Rontgenabsorptionskoeffizienten bestimmen zu konnen, wird die Funktion x(FE) in eine
Funktion x(k), abhidngig vom Betrag des Wellenvektors k, konvertiert. Die Wellenlénge A,

des Photoelektrons berechnet sich nach Louis de Broglie iiber folgenden Zusammenhang: [83]

h
Ae = (2.5.29)
2me(hv — E)

h ist das Planksche-Wirkungsquantum, m. die Ruhemasse des Elektrons, v die Frequenz des
absorbierten Lichts und E; die Ionisierungsenergie des Photoelektrons. Der Wellenvektor k

ist definiert als: k = 27” Daraus folgt nach Einsetzen in GIl. 2.5.29:

2
k= %\/Qme(hv — B (2.5.30)

Die neue Funktion x(k) wird zusédtzlich mit k" (n = 1, 2, 3) gewichtet, um die mit stei-
gendem k abnehmende EXAFS-Oszillation auszugleichen. [83]

Die theoretische EXAFS-Funktion beschreibt den Zusammenhang zwischen x(k) und den
Strukturparametern (Gl. 2.5.31). Dabei werden ausschliefllich Einfachstreuprozesse beriick-
sichtigt. [83] Das Interferenzmuster der Photoelektronenwelle, welches der Modulation x (k)
des Absorptionskoeffizienten entspricht, wird als Summe von Sinusfunktionen dargestellt,
die aus der Riickstreuung an Atomen verschiedener Koordinationsschalen entsteht. Die Fre-
quenz der Oszillatoren héngen dabei im Wesentlichen vom Abstand r; zwischen Zentralatom
und Riickstreuer ab, welcher im Nenner der EXAFS-Funktion enthalten ist. Die theoretische

EXAFS-Gleichung (Gl. 2.5.31) erlaubt es Strukturinformationen aus den experimentellen
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2.5. Grundlagen der Réntgenabsorptionsspektroskopie

X (k) abzuleiten. [81,82,85]

1 ™ N Cog?k2 i R
Xeneo(K) = 2+ D° ~5 - Fj(k) - So,i(k) - 25" e sin (2kr; + (k) (25.31)
j=1"3

F;(k) : Riickstreuamplitude
So,j (k) : Reduktionsfaktor

—_ 2 2 . . ..
e 2%*" . thermische und statische Démpfung
—2(7‘]-—A)
e %% :inelastische Streuung

sin (2/{:73 + @ﬁ](k)) : totale Phase
N; : Anzahl an riickstreuenden Atomen eines Typs in der Schale j
rj : Abstand der Riickstreuer in der Schale j zum Absorberatom
ajz : Debye-Waller Faktor

: Mittlere freie Weglénge des Photoelektrons in der Probe

: Phasenverschiebung des Elektrons

Aus GI. 2.5.31 geht zudem hervor, dass die Amplitude der EXAFS-Oszillation linear pro-
portional zur Koordinationszahl N; des jeweiligen Riickstreuers vom Typ j ist. Fj(k) be-
schreibt die elementspezifische Riickstreuamplitude der Nachbaratome j. Dies ermdglicht
die chemische Bestimmung der Nachbaratome. Der Reduktionsfaktor Sy ;(k) berticksichtigt
Mehrfachanregungen des Absorberatoms und gleicht damit Verluste in F};(k) aus. Dies tritt
auf, wenn FE}y;, des Photoelektrons deutlich gréfler ist als die Bindungsenergie der Valen-
zelektronen. Fiir Sp (k) wird iiblicherweise ein Wert zwischen 0.7 - 0.9 gewahlt. [83] Die
thermische Bewegung und statische Unordnung der Riickstreuer werden durch den Term
¢~277% beschrieben und sorgen fiir eine Ddmpfung der Amplitude. Der Debye-Waller Fak-
tor o; beschreibt die mittlere quadratische Abweichung vom Gleichgewichtsabstand r; der
Riickstreuer zum Zentralatom. Dabei wird in der Debye-Waller Néherung die thermische
Bewegung der Atome als harmonische Oszillation angenédhert und die statische Unordnung
mit einer Gaufiverteilung beschrieben. Durch Messungen bei tiefen Temperaturen lésst sich
die thermische Bewegung minimieren, wodurch o; sinkt und die Amplitude der EXAFS-

~205=8/k) heschriebene inelastische Streuung fithrt ebenfalls

Ostzillation zunimmt. Die mit e
zu einer Schwichung der Amplitude. [82] A;j(k) stellt die mittlere freie Weglénge des Photo-
elektrons dar und A ist der Kernlochradius. Die totale Phase sin (2krj + q)ﬁj(k:)) hangt von
der doppelten Strecke 2kr; zwischen Zentralatom und Nachbaratom und von der Phasen-
verschiebung @éj(k) ab, welche die Photoelektronenwelle beim Durchlauf der Potentiale des

Absorbers i und Riickstreuers j erfahrt. [83]

Fourier-Transformation von x(k) in den Ortsraum liefert eine pseudoradiale Verteilungs-
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funktion F'(r), deren Maxima mit den radialen Koordinationsschalen des Absorbers korre-
lieren. Allerdings sind die Abstinde R; = r; — «; der Schalen zum Zentralatom aufgrund
der Gesamtphasenverschiebung um «; zu kleineren Abstdnden verschoben. Daher kann F'(r)
keine quantitativen Strukturinformationen liefern. Die Abweichung und Phasenverschiebung
kann durch Riicktransformation eines einzelnen Maximums von F(r) in den k-Raum kor-
rigiert werden, und daraus ergibt sich die Moglichkeit strukturelle und chemische Informa-
tionen (Abstand, Anzahl, Debye-Waller-Faktor, Art des Riickstreuers) der riickstreuenden
Koordinationsschalen zu bestimmen.

Bindungsabstande lassen sich durch Auswertung des EXAFS-Bereichs sehr préazise bestim-
men, wohingegen die Koordinationszahlen und Debye-Waller-Faktoren Fehler von ca. 20 %
aufweisen. [83,86,87] Die Unterscheidung von Elementen mit d&hnlichen Ordnungszahlen ist

ebenfalls schwierig, da die Riickstreuamplituden nahezu identisch sind.

2.5.3. Synchrotronstrahlung

Fir EXAFS-Untersuchungen wird im Allgemeinen hochenergetische Rontgenstrahlung aus
Elektronenspeicheringen (Synchrotroneinrichtungen) verwendet. [83] Die Synchrotronstrah-
lung zeichnet sich durch ihre hohe Brillanz, einen sehr hohen Photonenfluss und einen brei-
ten, kontinuierlichen Spektralbereich (A = 107! - 107 m) aus. Der Aufbau eines XAS-
Experiments an einer Synchrotronstrahlenquelle ist schematisch in Abb. 2.8 skizziert. Die
vom Synchrotron erzeugte polychromatische Rontgenstrahlung wird mit einem Doppelkris-
tallmonochromator (DCM) spektral zerlegt, sodass lediglich Licht einer Wellenlédnge auf die
Probe trifft. Der monochromatische Strahl durchléuft, bevor er auf die Probe trifft, eine
Tonisationskammer um den eingehenden Photonenfluss Iy zu bestimmen. Danach trifft der
Strahl auf die Probe, und in einer zweiten Ionisationskammer wird das transmittierte Licht
I; gemessen. Zuséatzlich wird eine Referenzprobe fiir die Energiekalibrierung verwendet und
ihre Transmission in I3 detektiert. Das XAS-Spektrum der Probe kann sowohl in Transmis-
sion Iy als auch anhand der Fluoreszenz Iy 90° zum einfallenden Rontgenstrahl gemessen
werden. Der Fluoreszenzmodus bietet sich fiir stark verdiinnte, fliissige Proben oder fiir
Festkorperproben an, bei denen die Transmission gering ist. Als Detektoren fiir die Fluores-

zenzmessungen dienen Halbleiter- oder Szintillationsdetektoren.

—— | —0—

Probe Referenz

Abbildung 2.8.: Aufbau eines XAS-Experiments an einer Synchrotronstrahlenquelle.

Die in dieser Arbeit durchgefithrten EXAFS-Messungen wurden im Fluoreszenzmodus
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an der INE-Beamline des Karlsruhe Research Accelerator (KARA) am Karlsruher Institut
fiir Technologie (KIT) und an der Rossendorf-Beamline (ROBL) des Helmholtz-Zentrums
Dresden-Rossendrof (HZDR) an der Furopean Synchrotron Radiation Facility (ESRF) durch-
gefiihrt. Die INE-Beamline ist mit einem 4-Element SDD Vortex EX-60 (SII Nano Techno-
logy) Fluoreszenzdetektor ausgestattet, die Rossendorf-Beamline besitzt einen 13-Element

Ge-Detektor (Canberra). [88,89]
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3. Experimentelle Durchfiihrung

3.1. Chemikalien

Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien weisen eine Reinheit von 99.0 % oder hoher
auf und sind in Tab. A.1 zusammengefasst. Fiir alle wissrigen Losungen wird demineralisier-
tes Wasser aus einer Milli-Q° Academic Wasseraufbereitungsanlage (Leitungswiederstand
18.3 M) - ¢m, Millipore) verwendet.

Zur Priparation der neptuniumhaltigen Losungen wird eine isotopenreine 23"Np-Stamm-
16sung, bereitgestellt vom Institut fiir Nukleare Entsorgung (INE) am Karlsruher Institut fiir
Technologie (KIT), verwendet. Die Losung besteht zu mehr als 99.0 % aus NpO5 . Die Oxi-
dationsstufe wurde mittels UV /Vis/NIR-Spektroskopie iiberpriift. Das aus dem a-Zerfall
des 2%"Np entstehende 23*Pa wird vor den Untersuchungen nicht abgetrennt. Dabei liegt
ein sdkulares Gleichgewicht zwischen dem Mutter- und Tochternuklid vor. Die Anwesenheit
von ?*3Pa in den Proben hat jedoch aufgrund der niedrigen Konzentrationen keinen Ein-
fluss auf die Ergebnisse dieser Arbeit. Die Konzentration der NpOy -Stammlésung betrigt
59.86:1073 mol kg=! (pH. = 2.5) und wird bei Bedarf auf 5.99-1073 mol kg~! (pH. = 3.5)

verdiinnt.

3.2. UV/Vis/NIR Absorptionsspektroskopie

3.2.1. Absorptionsspektroskopie bis 85 °C

Spektrophotometrische Titrationen zur Bestimmung der Speziation von NpOj in wissriger
Losung werden an einem Varian Cary 5G UV /Vis/NIR Spektrophotometer durchgefiihrt.
Zur Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der Komplexierungsreaktionen wird das Ab-
sorptionsspektrometer mit temperierbaren Probenhaltern aus Kupfer ausgestattet. Hiermit
lasst sich ein Temperaturbereich von 20 bis 85 °C abdecken. Die Probenhalter werden iiber
ein Lauda Eco E100 Wasserbadthermostat (Temperaturgenauigkeit: + 0.5 °C) temperiert.
Die Temperatur des Setups wird am Thermostat und in den Probenhaltern mit einem Queck-
silberpréazisionsthermometer (Amrell GmbH & Co. KG, DIN 12775; Temperaturgenauigkeit:
+ 0.5 °C) kalibriert. Vor der Messung werden die Kiivetten in einem externen Mehrfachpro-
benhalter aus Kupfer, platziert auf einer elektrischen Heizplatte (VWR Collection VMS-C4
Advanced mit IKA (JANKE & KUNKEL) PT 1000 Temperatursensor; Temperaturgenau-

igkeit: £ 0.5 °C), bei der jeweiligen Temperatur 15 min equilibriert um thermodynamisches
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Gleichgewicht in den Probenloésungen sicherzustellen. Die Spektren werden in einem Wel-
lenldngenbereich zwischen 950 - 1050 nm mit einem Datenintervall von 0.1 nm und einer
Scanrate von 60 nm s~} (Akkumulationszeit pro Datenpunkt: 0.1 s) aufgenommen. Die Spalt-
breite des Monochromators betrdgt bei allen Messungen 0.7 nm. Fiir alle experimentellen
Bedingungen (Temperatur, Ionenstérke, Ligandkonzentration) werden zudem separate Ba-
sislinienkorrekturen durchgefiihrt. Die Messungen erfolgen in Quarzglaskiivetten der Firma
Hellma Analytics mit einer optischen Weglédnge von 10 £+ 0.1 mm.

Die initiale NpOj -Konzentration in den Proben betriigt je nach dem zu untersuchenden
System (1.0 - 7.1)-10~* mol kg~!. Diese wird durch Verdiinnung einer 5.99-10~3 mol kg~ !-
NpOy -Stammlésung eingestellt.

Fiir die Untersuchungen der Komplexierungsreaktionen von N pO; in Abhéngigkeit der
Ligandkonzentration wird die Ionenstérke der Losungen durch Einwaage von festem NaClOy-
H50 bzw. NaC'l auf einen konstanten Wert eingestellt. Die totale Protonenkonzentration der
NpOF -Proben und der Titrationslésungen wird mit einer standardisierten 0.01 bzw. 0.1 mol
kg~! HCIO4-Losung auf einen konstanten Wert eingestellt. Die Ligandkonzentration in den
N 1005r -Proben wird anschliefend durch schrittweise Zugabe der Ligandlésungen erhoht.

Die Ionenstarkeabhéingigkeit der Komplexierungsreaktionen wird bei konstanter Ligand-
konzentration untersucht. Diese wird durch Einwaage der Ligandsalze in den Kiivetten ein-
gestellt. Die initiale Ionenstérke in den Kiivetten wird durch Einwaage von NaClOy4 - H2O
bzw. NaCl, die Protonenkonzentration durch Titration mit einer standardisierten 0.01 bzw.
0.1 mol kg=! HC1O4-Losung eingestellt. Die Ionenstirke wird durch Zugabe einer 14 mol
kg~! NaClO4-Losung bzw. durch Einwaage von festem NaCl in den Kiivetten variiert.

Bei allen durchgefithrten Messungen muss aufgrund der verwendeten Kiivetten und des
Probenhalters im Spektrometer ein Probenvolumen von mindestens 1500 pl verwendet wer-
den. Eine detaillierte Ubersicht iiber die Zusammensetzung der Proben und der Titrations-
l6sungen ist in Anhang A.1 gegeben.

Alle angegebenen Fehler zu den bestimmten log 3;(T)-, ArHpm-, ArSm- und €; 1-Werten
entsprechen einem Konfidenzintervall von 1 — « = 0.95 (£1.96 - o) und wurden mit dem
Programm OriginPro 2018b OriginLab Corporation aus den Fehlern der Regressionsanalysen

berechnet.

3.2.2. Absorptionsspektroskopie bis 200 °C

Die spektroskopischen Untersuchungen im Temperaturbereich bis 200 °C werden an einem
Agilent Cary 6000i Spektrophotometer mit einer am KIT-INE entwickelten Hochtemperatur-
zelle in einem Temperaturintervall von 25 bis 200 °C durchgefiihrt. Eine genaue Beschreibung
des experimentellen Aufbaus ist in Kap. 7.1 gegeben. Die zu messende Probe wird bei jeder
Temperatur fiir 30 min equilibriert um thermodynamisches Gleichgewicht zu gewahrleisten.
Die Spektren werden in einem Wellenldngenbereich von 960 - 1020 nm mit einem Dateninter-

vall von 0.05 nm sowie einer Scanrate von 30 nm s~! (Akkumulationszeit pro Datenpunkt:
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0.1 s) aufgenommen. Insgesamt werden fiinf Spektren akkumuliert um das Signal-Rausch-
Verhaltnis (signal-to-noise ratio SNR) zu verbessern. Die Spaltbreite des Monochromators
betriagt bei allen Messungen 0.7 nm. Fiir alle experimentellen Bedingungen (Temperatur,
Ionenstarke, Ligandkonzentration) werden zudem separate Basislinien aufgenommen.

Die initiale NpOy-Konzentration bei den Hochtemperaturuntersuchungen betriigt (2.5 -
3.7)-107* mol kg~!. Die NpO; -Komplexierung als Funktion der Ligandkonzentration wird
durch schrittweise Titration mit einer definierten Ligandlésung als Funktion der Temperatur
untersucht. Eine detaillierte Ubersicht iiber die Zusammensetzung der Proben ist in Anhang

A.1 gegeben.

3.3. Rontgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS)

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie wird an der INE-Beamline des Karlsruhe Research
Accelerator (KARA) am Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT) und an der Rossendorf-
Beamline (ROBL) des Helmholtz-Zentrums Dresden-Rossendorf (HZDR) an der European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF) durchgefiihrt. Alle EXAFS-Spektren werden an der
Np-L;;-Kante (17.608 keV) als Fluoreszenzspektren in einem Winkel von 90° zum einfallen-
den Rontgenstrahl aufgenommen (Fluoreszenzdetektoren: 4-Element SDD Vortex EX-60 SIT
Nano Technology (INE-Beamlime); 13-Element Ge-Detektor Canberra (ROBL)). Eine aus-
fiihrliche Beschreibung der technischen Ausstattung der beiden Beamlines ist in der Literatur
gegeben. [88-92] Zur Energiekalibrierung wird parallel eine Yttrium-Metallfolie (K-Kante:
17.038 keV) im Transmissionsmodus gemessen.

Die Ligandkonzentration und Ionenstirke in den Proben wird durch Einwaage und Lo-
sen der entsprechenden Salze (NaClO, als Hintergrundelektrolyt sowie das Ligandsalz) in
Wasser eingestellt. An der INE-Beamline wird eine NpO3 -Konzentration von 5-10~3 mol
kg~! verwendet, an der ROBL-Beamline von 2:1073 mol kg~'. Die EXAFS-Messungen
werden fiir die untersuchten Systeme als Funktion des pH.-Wertes durchgefiihrt. Der pH,-
Wert in den Proben wird mit einer verdiinnten HC1O4 bzw. NaOH eingestellt und mit ei-
ner pH-Kombinationselektrode (VWR, pHASE) und einem Orion2Star pH-Tischmessgerét
(ThermoFischer Scientific) gemessen. Eine Auflistung der Proben ist in Anhang A.1 gegeben.

Die Auswertung der k?- und k3-gewichteten EXAFS-Spektren erfolgt mit dem Programm
EXAFSPAK. [93] Bei der Auswertung der EXAFS-Spektren wird die Anzahl an axialen
Sauerstoffatomen auf zwei fixiert, da der Anteil an NV pO;' in den Proben tiber 99 % betragt.
Die Energiekalibrierung sowie die ,Pre-Edge*- und ,,Post-Edge“-Anpassung der Spektren
erfolgt mit Athena V0.8.056. Die Streupfade fiir die Datenauswertung werden mit Artemis
V.0.8.012 und FEFF8.40 berechnet. Beide Programme sind in dem Programmpaket Ifeffit
V.1.2.11 enthalten. [94-98] Zur Berechnung der Streupfade werden Kristallstrukturen der
Uranyl-Oxalat-, -Malonat-, -Succinat- und -Acetat-Komplexe verwendet, und das U-Atom
durch Np ersetzt. [99-102]
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3.4. Infrarotspektroskopie

Die infrarotspektroskopischen Untersuchungen werden im Rahmen eines Forschungsaufent-
haltes am Institut fiir Ressourcendkologie des Helmholtz-Zentrums Dresden-Rossendorf (HZ-
DR) durchgefiihrt. Die in-situ-ATR-FT-Infrarotspektren von NpOy in wissriger Losung wer-
den an einem Bruker Vertex 80/v Vakuumspektrometer aufgenommen. Dieses Gerét ist mit
einem Quecksilber-Cadmium-Tellurid-Detektor (MCT) ausgestattet. Als ATR-Einheit (at-
tenuated total reflection ATR, ,abgeschwéchte Totalreflektion“) wird eine DURA SamplIR
IT Einheit (Smiths Inc.) mit einem horizontalen Diamantkristall (d = 4 mm) verwendet. Der
Kristall besitzt neun interne Reflektionen an der &ufieren Fliche sowie einem Eintrittswinkel
des Infrarotstrahls von 45°. Die Messungen werden iiber 256 Spektren akkumuliert und diese
mit einer spektralen Auflésung von 4 cm~! aufgenommen. Um in-situ-Infrarotspektren in
wassriger Losung messen zu kénnen, wird die ATR-Einheit mit einer Durchflusszelle ausge-
stattet. Das Probenvolumen iiber dem Kristall betragt 200 ul. Eine schematische Darstellung
des ATR-FT-IR-Aufbaus ist in Abb. 3.1 gezeigt.

Einlass l I Auslass

Durchflusszelle

Proben-
16sung

ATR-Einheit

Abbildung 3.1.: Schematischer Aufbau des ATR-FT-IR-Aufbaus. I ist der einfallende Infra-
rotstrahl (incident beam), R ist der reflektierte Strahl (reflected beam), IRE
ist das interne Reflektionselement (internal reflection element). [103]

Um adiquate Schwingungsspektren der Blindproben und der NpOj -Proben aufnehmen
zu konnen, miissen die zu untersuchenden Loésungen mit der ATR-Einheit und der Durch-
flusszelle im thermischen Gleichgewicht stehen.

Alle Spektren werden als Differenzspektren von jeweils zwei unterschiedlichen Probenlo-
sungen aufgenommen um Anderungen der Schwingungsmoden des Liganden oder des NpOj -
Tons durch Komplexierung eindeutig identifizieren zu kénnen. Hierzu werden jeweils drei Lo-
sungen unter gleichen chemischen Bedingungen (pH.-Wert, Temperatur, [NaCl]stq (Hin-
tergrundelektrolyt)) prépariert. In der ersten Losung, der Blindlosung, ist kein N pO;' und
kein Ligand vorhanden. Die zweite Losung enthélt den zu untersuchenden Liganden in de-
finierter Konzentration. In der dritten Lésung sind NpO5 und der Ligand enthalten. Mit

Hilfe dieser drei Probenlésungen ldsst sich das Vibrationsspektrum des Liganden in Ab- und
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Anwesenheit von NpOj in wissriger Lésung aufnehmen. Durch die Differenz von jeweils
zwei Spektren werden zudem identische Beitrdge im Spektrum, wie beispielsweise durch die
Schwingungsmoden von HsO bzw. D20, oder Artefakte des ATR-Kristalls eliminiert. Um
die Schwingungsmoden des NpOj-lons aufnehmen zu kénnen, werden alle Messungen in
D50 (Sigma Aldrich, 99.9 Atom% D, gelagert unter N3) durchgefiihrt. Durch den Isoto-
peneffekt wird die breite Absorptionsbande des HoO zwischen 600 - 800 cm™" im D50 zu
kleineren Wellenzahlen verschoben, wodurch die schwache v3(Np=0)-Streckschwingung des
freien NpOy (820 cm 1) beobachtet werden kann. [103,104]

L verwendet. Diese

Fiir die Untersuchungen wird eine [NpO3 Jsota; von 2.0-1073 mol kg~
wurde durch Verdiinnung einer 5.5-1072 mol kg=! NpO3 -Losung in D;O eingestellt. Die
N pO; -Stammlésung fiir diese Experimente wird vom Institut fiir Ressourcendkologie des
HZDRs zur Verfiigung gestellt. Als Hintergrundelektrolyt wird eine 0.70 mol kg~!'-NaCl-
Loésung verwendet. NaClO,4 kann aufgrund der Schwingungsmoden des Perchlorats fiir In-
frarotmessungen nicht als Hintergrundelektrolyt eingesetzt werden. Die Ligandkonzentration

in den Proben betrigt [L]ote; = 0.1 mol kg~!

und wird durch Einwaage der entsprechenden
Natriumsalze eingestellt. Die Komplexierungsreaktionen werden in allen Fillen als Funktion
des pD.-Wertes untersucht. Dieser wird mittels einer 0.2 und 2.0 mol kg~* DC! und 0.2 mol
kg~! NaOD eingestellt. Hierzu werden eine 35 % DCI in DoO (Sigma Aldrich, > 99 Atom%
D) bzw. eine 40 % NaOD in D20 (Alfa Aesar, 99.5 Atom% D) entsprechend verdiinnt. Die
pD.-Messungen werden mit einer kombinierten pH-Elektrode (VWR, pHASE), kalibriert in
H>0, und einem Orion2Star pH-Tischmessgerdat (ThermoFischer Scientific) durchgefiihrt.
Die pD.-Werte werden aus den gemessenen pH.-Werten wie folgt berechnet: pD. = pH. +
0.4. [105] Eine Auflistung tiber die Zusammensetzung der Proben fiir die Infrarotspektrosko-

pie ist im Anhang A.1 gegeben.

3.5. Fliissigszintillationsmessung

Die Konzentration an gelostem Neptunium in den Proben der Vis/NIR- und EXAFS-Spektro-
skopie wird mittels Flissigszintillationsmessung (Liquid Scintillation Counting, LSC) be-
stimmt. [28,106] Bei der Fliissigszintillationsmessung wird die durch radioaktiven Zerfall
entstehende ionisierende Strahlung mittels photoaktiven organischen Molekiilen (z.B.: Naph-
thalinderivate) in Lichtimpulse umgewandelt und diese photokathodisch detektiert. Der Pho-
toimpuls ist dabei proportional zur Energie des radioaktiven Zerfalls.

Fiir die LSC-Messungen werden Aliquote zwischen 5 - 50 ul der zu untersuchenden Lésun-
gen mit 10 ml LSC-Cocktail (Ultima Gold XR, Perkin-Elmer) vermischt. Die LSC-Messungen
werden an einem Quantulus 1220 LKB WallacOy (Perkin Elmer) durchgefiihrt. Die Messzeit
betrigt 45 min. Die Untergrundzéhlrate wird durch Messung inaktiver Blindproben glei-
cher Probenzusammensetzung bestimmt und von den Bruttozahlraten der aktiven Proben

abgezogen.
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Das in dieser Arbeit verwendete Neptuniumisotop 237 Np (tiy = 2.144 - 106 a) liegt im
séikularem Gleichgewicht mit dem Tochternuklid Protactinium 33 Pa (ti, = 27.0 d) vor.
Aus diesem Grund werden bei der LSC neben dem a-Zerfall des 23" Np (4.79 MeV) auch die
B~-Zerfille des 233 Pa (154 (32 %), 254 (56 %), 578 keV (12 %)) detektiert. [107-109] Die Effi-
zienz beider Zahlraten liegt bei dem verwendeten LSC-Cocktail bei nahezu 100 %. a-Strahler
(Energie > 4 MeV) werden im Bereich von 200 bis 700 keV detektiert, in dem auch mittel-
und hochenergetische 3-Strahler auftreten. Dadurch kommt es zu einer Uberlagerung des
27 Np-a-Signals mit der 578 keV-Linie des 3~ -Zerfalls von 233 Pa. Zur Bestimmung der Np-
Konzentration in der Probenlésung miissen daher die a- und §-Signale diskriminiert werden
(a-B-Diskriminierung). Das verwendete Quantulus 1220 LKB WallacOy (Perkin Elmer) ist in
der Lage aufgrund der unterschiedlichen Impulsabklingzeiten der a- und S-Impulse diese Dis-
kriminierung automatisch durchzufithren. Fiir die Berechnung der 237 Np-Konzentration in

einem definierten Probenvolumen gilt nach a-3-Diskriminierung folgender Zusammenhang:

Arsc
A0(237Np) .V
B Apsc
"~ Na-In(2) - t1,(**"Np) -V

[?*"Np| =
(3.5.1)

wobei Arsc der Aktivitdt des a-Signals abziiglich des Nulleffekts in [Bq] und V' dem ver-
wendeten Probenvolumen entspricht. Ag ist die spezifische molare Aktivitdt, N4 die Avoga-

drozahl und ./, die Halbwertszeit des 237 N p-Isotops.

3.6. Quantenmechanische Methoden

Die quantenchemische Betrachtung des flinfwertigen Neptuniums bringt einige Schwierig-
keiten mit sich. Aufgrund der f2-Konfiguration besitzt das NpO3 einen entarteten elektro-
nischen Grundzustand. Der Multireferenzcharakter des Grundzustandes erlaubt im Allge-
meinen keine Anwendung von Einzelreferenzmethoden, da diese die elektronische Struktur
nicht korrekt beschreiben. Fiir eine quantenmechanisch korrekte Beschreibung von N pO; -
Komplexen miissten daher rechenaufwéndige Multireferenzmethoden angewendet werden.
Aufgrund der Vielzahl an unterschiedlichen Komplexen, die in dieser Arbeit zu berechnen
sind, und der Systemgrofie (N > 100 Atome) ist eine Anwendung dieser Methoden zur Struk-
turoptimierung nicht méglich.

Die Strukturoptimierungen der Komplexe erfolgt daher in der Gasphase auf DFT-Niveau
unter Verwendung des BH-LYP-Funktionals und der def-TZVP-Basis. [110-116] Eine grofere
Basis kann aufgrund des deutlich héheren Rechenaufwandes nicht verwendet werden. Die
Berechnung der Grundzustandsenergien E, erfolgt nach der Mgller-Plesset-Storungstheorie
zweiter Ordnung (RI-MP2) ebenfalls unter Verwendung der def-TZVP-Basis. [117-119] Das
Metallion wird in allen Rechnungen durch ein sogenanntes Small Core Pseudopotential (Np,

ECP60MWB) und dem entsprechenden Basissatz beschrieben. [120] Losungsmitteleinfliisse
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werden mit dem Conductor-like Screening Model (kurz: COSMO) angenahert. [121-123]. Alle
quantenchemischen Berechnungen werden mit Hilfe des TURBOMOLE 7.0 Programmpakets
durchgefiihrt. [124] Eine theoretische Annéherung der Gibbs-Enthalpie AG = AE; +
AFEup + AFEcosmo wird unter Beriicksichtigung von thermodynamischen Korrekturen
(Byiy = Ep + H O — T8, mit E., als Nullpunktsenergie aus den Frequenzrechnungen)

und der Solvatationsenergie Ecosao aus der Gasphasenenergie E, erhalten.
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4. Komplexierung von NpO,™ mit

organischen Liganden

4.1. Monocarboxylat-Liganden

Als potentielle Wirtsgesteine fiir ein tiefengeologisches Endlager hochradioaktiver Abfélle
werden unter anderem Tongesteine in Betracht gezogen. Die Porenwasser solcher Forma-
tionen enthalten unter anderem kleine organische Molekiile (Low Molecular Weight Organic
Compounds, LMWOC) wie Formiat und Acetat welche als Komplexbildner fungieren und das
Migrationsverhalten der Radionuklide bei einem Wassereinbruch verdndern konnen. [17-20]
Dabher ist eine Untersuchung der Komplexierung von N pO; mit den Monocarboxylaten For-
miat (Form™) und Acetat (Ac™) von Interesse. Im Folgenden sind die erhaltenen Ergebnisse
dargestellt.

Die Komplexierungsuntersuchungen werden als Funktion der Ligandkonzentration bei kon-
stanter Tonenstérke (I, = 4.0) durchgefithrt um die Stochiometrie der gebildeten Komplexe
zu bestimmen. Die Ionenstérkeabhéngigkeit der Reaktionen wird bei konstanter [L™|;tq; un-
ter Variation der NaClO4- und NaCl-Konzentration untersucht. Dies liefert den Zugang zu
den binédren Ionenwechselwirkungsparametern sowie den thermodynamischen Stabilitétskon-
stanten bei einer Ionenstérke von I, = 0. Alle Messungen werden in einem Temperaturbe-
reich zwischen 20 und 85 °C durchgefiihrt. Aus der Temperaturabhéngigkeit lassen sich die

Reaktionsenthalpie und -entropie der Komplexierungsreaktionen bestimmen.

4.1.1. Absorptionsspektren von NpO,* mit Form™ und Ac

In Abb. 4.1 sind die Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpO3 bei 20 und 85 °C und einer
Ionenstérke von I,,, = 4.0 als Funktion der totalen Formiatkonzentration [Form™|yq dar-
gestellt. Bei 20 °C zeigt das NpO3 -Aquoion eine Absorptionsbande bei 979.6 + 0.1 nm mit
einem molaren Extinktionskoeffizienten €,,4, von 394 + 51 mol™! cm~!. Das Spektrum ist
um 0.6 nm hypsochrom zu dem Literaturwert (A\20°¢ = 980.2 nm, I,,, = 0.5) verschoben,
wobei der molare Extinktionskoeffizient identisch ist. [52,125,126] In Studien von Neck et
al. zur Komplexierung von N pO;' mit Chlorid wurde mit steigender NaCl0O4-Konzentration
eine analoge Blauverschiebung der Bande des NpOj -Aquoions beobachtet. [126] Es wurde
angenommen, dass diese Verschiebung durch Solvatationseffekte in der ersten und zweiten

Hydrathiille des NpOj -Tons hervorgerufen wird. Eine detaillierte Diskussion dieses Effekts
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erfolgt in Kap. 5.

Mit steigender Ligandkonzentration verschiebt sich die Absorptionsbande des Metallions
sukzessiv bathochrom, wobei zwei isosbestische Punkte bei 981.5 4+ 0.2 und 984.6 + 0.2 nm
auftreten. Die Rotverschiebung des Spektrums geht einher mit einer Verbreiterung der Halb-
wertsbreite (Full Width at Half Maximum FWHM) von 7.4 auf 11.6 nm und einer Abnahme
VO Eppay auf 315 £ 71mol~! em ™. Die beiden isosbestischen Punkte lassen darauf schlieen,
dass mit steigender Ligandkonzentration zwei unterschiedliche NpOs(Form)L="-Komplexe

gebildet werden, die mit dem solvatisierten Metallion im Gleichgewicht stehen.

T=20°C T=85°C
400 4 Iy = 4.0 mol kg™ 400 4 Iy = 4.0 mol kg™
f\ [Form o [Form el
< 350+ l 10 mol kg™"] < 350 10 mol kg™"]
£ A 0 £ 0
O 300 IR ——10.3 O 300 - ——103
5 A 166 i 166
250 [ 25.8 250 25.8
E Il 386 E 38.6
= 200+ Il 51.9 = 200+ 51.9
L 150 | | ?2859 £ 150 ?2-859
= ‘ 2853 =< 2853
£ 100 —— 406.8 £ 100 ——406.8
L ——535.9 i ——535.9
50 - ——670.4 50 ——670.4
960 980 1000 1020 1040 960 980 1000 1020 1040
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

(a) (b)

Abbildung 4.1.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpO; als Funktion der [Form ™y fiir
20 (a) und 85 °C (b) bei I,,, = 4.0.

Bei Erhéhung der Temperatur auf 85 °C ist eine hypsochrome Verschiebung der Absorp-
tionsbande des NpO5 -Aquoions um 1.8 nm zu verzeichnen. Die Halbwertsbreite bleibt un-
verdndert, wobei €4, auf 359 + 7 1 mol™! em™! abnimmt. Dieser Temperatureffekt wurde
bereits in Arbeiten von Yang et al. und Zhang et al. beobachtet und mit der thermischen Ex-
pansion der Komplexgeometrie erklart. [127,128] Auch dieser Effekt wird detailliert in Kap. 5
beschrieben. Bei erhohter Temperatur ist die mit steigender Ligandkonzentration eintreten-
de bathochrome Verschiebung der Spektren ausgeprégter. Die Halbwertsbreite nimmt dabei
von 7.2 auf 12.0 nm zu. Des Weiteren wird ein isosbestischer Punkt bei 979.7 + 0.2 nm be-
obachtet. Dieser ist ebenfalls um 1.8 nm hypsochrom verschoben verglichen mit dem ersten
isosbestischen Punkt bei 20 °C.

Die durch die Erhohung der Temperatur resultierenden stiarkeren Rotverschiebungen der
Absorptionsspektren deuten darauf hin, dass die N pO; -Formiatkomplexe bei 85 °C zu gro-
Beren Anteilen gebildet werden.

In Abb. 4.2 sind die Vis/NIR-Absorptionsspektren der NpOy-Komplexierung mit Acetat
bei 20 und 85 °C bei I, = 4.0 dargestellt. Die gezeigten Spektren sind unter den gleichen
experimentellen Bedingungen aufgenommen wie die des Formiatsystems. Mit steigender Ace-

tatkonzentration tritt auch hier eine sukzessive bathochrome Verschiebung der Spektren auf
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T=20°C T=85°C
4004 I,y = 4.0 mol kg™ 400 4 IZ= 4.0 mol kg™!
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Abbildung 4.2.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpOj als Funktion der [Ac™]sota bei 20
(a) und 85 °C (b) sowie I,, = 4.0. Abbildung adaptiert nach [129] mit der
Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

und die Halbwertsbreite nimmt von 7.3 auf 12.3 nm zu. Die Rotverschiebung geht hier je-
doch mit einer starken Abnahme der molaren Extinktion von 390 4 5 auf 109 4 3 1 mol~!
cm ™! einher. Die Abnahme ist deutlich ausgeprigter im Vergleich zur Komplexierung von
NpO7 mit Formiat und lisst darauf schliefen, dass die Absorptionsspektren der NpOj -
Acetatkomplexe niedrigere Extinktionskoeffizienten besitzen als die Spektren der analogen
Formiatkomplexe. Mit steigender Acetatkonzentration treten zwei isosbestische Punkte bei
983.7 £ 0.2 und 986.0 £+ 0.2 nm auf. Dies deutet auch in diesem Fall darauf hin, dass zwei
NpOF -Acetatkomplexe gebildet werden. [129]

Bei Erhéhung der Temperatur auf 85 °C wird ebenfalls eine temperaturinduzierte hyp-
sochrome Verschiebung der Absorptionsbande des NpO3 -Aquoions um 1.7 nm beobach-
tet. [129] Die Halbwertsbreite bleibt dabei konstant, jedoch nimmt &;,q, auch hier auf 358
+ 6 1mol~! cm~! ab. Die durch die Komplexierung hervorgerufene bathochrome Verschie-
bung ist stéarker im Vergleich zu 20 °C, und die Zunahme der Halbwertsbreite mit steigender
Ligandkonzentration von 7.3 auf 12.8 nm ist ausgeprigter. Auch hier ist lediglich ein isos-
bestischer Punkt zu beobachten, der um 1.6 nm auf 981.6 £+ 0.2 nm hypsochrom verschoben
ist. Diese Beobachtungen sprechen dafiir, dass mit steigender Temperatur héhere Anteile der

N pOéF -Acetatkomplexe gebildet werden.

4.1.2. Entfaltung der Spektren und Speziesverteilung
Einzelkomponentenspektren der NpO,*-Monocarboxylatkomplexe

Fiir eine quantitative Auswertung der experimentellen Spektren bedarf es der individuellen
Absorptionsspektren der verschiedenen Komplexspezies. Die Absorptionsbanden der einzel-

nen Komplexspezies sind durch subtraktive Entfaltung der experimentellen Absorptionss-
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pektren bei unterschiedlichen Ligandkonzentrationen zugénglich. Eine genaue Beschreibung
dieses Verfahrens findet sich in der Literatur. [26] Aufgrund des beobachteten Temperaturef-
fekts, welcher die Lage der NpOy -Absorptionsbande sukzessiv hypsochrom verschiebt, muss
fiir jede Temperatur ein eigener Spektrensatz entwickelt werden. Die erhaltenen individuellen
Absorptionsspektren fiir die NV 1005F -Formiat- und N 1005L -Acetatkomplexe sind in Abb. 4.3
fiir 20 und 85 °C dargestellt.

I,y = 4.0 mol kg™! Iy = 4.0 mol kg!
z TICI= 20 85 400 1 TrCl= 20 85
600 - . NpO, — NpO,* —_—--
‘TE ; ‘,’d NpO,(Form) ) — ] g NpO,(Ac) —— -
S 5001 ! ! NpO,(Form),” — 71 S 300+ NpO,(Ac),” ——-----
'S 4001 's
1S IS
‘= 300 ‘o 2004
Re] Ke)
< kv
€ 200+ £
2 £ 100
u L
100
0 i S s 0 e : e o
960 980 1000 102 1040 960 980 1000 1020 1040
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

(a) (b)

Abbildung 4.3.: Einzelkomponentenspektren der NpOs(L)L~"-Komplexe (n = 0 - 2) fiir L =

n

Form~ (a) und Ac™ (b) fiur 20 (ganze Linien) und 85 °C (gestrichelte Linien)
bei I, = 4.0. Abbildung der NpOj -Acetatspektren adaptiert nach [129] mit
der Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

Bei 20 °C liegen die Absorptionsbanden der N pO;— -Formiatkomplexe bei 983.8 & 0.2 und
988.0 &+ 0.2 nm. Das Spektrum des NpOy(Form) ist somit um 4.2 nm, das Spektrum des
NpOz(Form); um 8.4 nm relativ zu dem des N pO; -Aquoions bathochrom verschoben. Fiir
jedes koordinierende Form™-Molekiil wird folglich eine Verschiebung von ca. 4.2 nm beob-
achtet. Die molaren Extinktionskoeffizienten nehmen dabei mit steigender Komplexierung
zu (vgl. Tab. 4.1).

Durch Erhohung der Temperatur auf 85 °C ist fiir das NpOy -Aquoion eine hypsochrome
Verschiebung um 1.8 nm mit einhergehender leichter Abnahme von &4, zu beobachten. Die
Verschiebung der Absorptionsbande durch die Temperaturerhéhung ist fiir die beiden N pO; -
Formiatkomplexe schwécher ausgepragt und betrégt fiir die erste Spezies 1.5 nm und fiir die
zweite 1.2 nm. Unterschiedlich verhalten sich auch die molaren Extinktionskoeffizienten der
NpOs(Form)- und NpOy(Form); -Komplexe bei Temperaturerhohung. Fiir die erste Spezies
nimmt €4, bei Erhéhung der Temperatur auf 85 °C stark zu, wahrend g4, flir die zweite
Komplexspezies abnimmt.

Die Spektren der NpO; -Acetatkomplexe zeigen eine dhnliche bathochrome Verschiebung
relativ zum Spektrum des N pOSr -Aquoions. Das Absorptionsspektrum von NpOy(Ac) ist bei
20 °C um 4.7 nm, das Spektrum des NpOz(Ac); -Komplexes um 10.1 nm bathochrom zu dem
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des NpOj -Aquoions verschoben. [129] Somit liegen die Absorptionsbanden bei 984.2 4 0.2
und 989.6 + 0.2 nm. Die durch die Komplexierung hervorgerufene bathochrome Verschiebung
fiir jedes Acetatmolekiil betriagt folglich im Mittel 4.9 nm. Damit ist diese etwas stérker
ausgepragt als fiir die Formiatmolekiile. Zudem is fiir beide Acetatspezies €4, niedriger als
fir das N pO; -Aquoion und deutlich niedriger als fiir die analogen Formiatkomplexe. Mit
steigender Temperatur verschieben sich die Spektren der NpOj -Acetatkomplexe ebenfalls
sukzessive hypsochrom. Bei 85 °C betragt die Blauverschiebung fiir NpOy(Ac) 1.6 nm und
fiir NpO2(Ac); 1.3 nm. Die spektroskopischen Charakteristika der NpOs(L)L~"-Komplexe

n

(L = Form~, Ac”; n = 1, 2) sind in Tab. 4.1 fiir 20 und 85 °C zusammengefasst.

Tabelle 4.1.: Spektroskopische Charakteristika des NpOj-Aquoions und der NpOJ -
Komplexe mit Form™ und Ac™ fur 20 und 85 °C bei I, = 4.0. Konfidenz-
intervall: 1 — a = 0.95.

T [°C] Komplex Amaz [nm]  ey,.. lmol™ em™]  Apw gy [nm]

20 NpO;' 979.5 + 0.1 392 £ 7 7.3 +04
NpOy(Form)  983.8 + 0.2 434 £ 22 7.7+ 04
NpOq(Form),  988.0 £ 0.2 453 + 23 8.5+ 0.4
NpOy(Ac) 984.2 + 0.2 192 +£ 9 8.9+ 04
NpOs(Ac);  989.6 £ 0.2 80 + 4 8.6 + 0.4

85 NpOy 977.8 + 0.1 359 + 9 7.2 404
NpOz(Form) 9823 + 0.2 647 + 32 6.8 £ 0.3
NpOz(Form);  986.8 £ 0.2 304 £ 15 8.6 £ 04
NpOs(Ac) 9826 + 0.2 176 £ 9 9.9 + 0.5
NpOq(Ac);  988.3 £ 0.2 89 +5 10.3 £ 0.5

Ein Vergleich der Absorptionsbanden der NpOs (L)L ~"-Komplexe (L = Ac™, Form™;n =
1, 2) und deren Temperaturabhingigkeit zeigt, dass die temperaturinduzierte hypsochrome
Verschiebung sowohl der 1:1- als auch der 1:2-Komplexe fiir beide Ligandensysteme &hnlich
ist. Folglich wird nicht nur die Absorptionsbande des unkomplexierten N 1902+ -Ions durch
solvatochrome Effekte hypsochrom verschoben, sondern auch die Absorptionsspektren der
einzelnen Komplexspezies. Allerdings wird der Betrag der Verschiebung mit zunehmender
Komplexierung schwécher. Eine detaillierte Beschreibung des Temperatureffekts auf die Ban-

denlage der Absorptionsspektren von NpOj erfolgt in Kap. 5.

Speziesverteilung der NpO,*-Monocarboxylatkomplexe

Aus den NpOf-Absorptionsspektren als Funktion von [L ]y lassen sich die Speziesver-
teilung und die Stochiometrie der gebildeten Komplexe bestimmen. Durch Beschreibung
der experimentellen Absorptionsspektren als Linearkombination der individuellen Absorpti-
onsspektren der unterschiedlichen Komplexspezies werden die Molfraktionen der einzelnen

Komplexe ermittelt. Die Entfaltung von N pO; -Absorptionsspektren bei unterschiedlicher
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Abbildung 4.4.: Peakentfaltung der NpOj -Absorptionsspektren fiir die Komplexierung von
NpO3F mit Formiat (a,b) bzw. Acetat (c,d). I, = 4.0; T = 20 und 85 °C.

Formiat- bzw. Acetatkonzentration ist in Abb. 4.4 fiir 20 und 85 °C gezeigt. Die experimen-
tell erhaltenen Absorptionsspektren lassen sich hervorragend durch die ermittelten Einzel-

1-n_
n

komponentenspektren der NpOao(L) Komplexe (n =0-2; L~ = Form™, Ac™) anpassen.
Die erhaltenen Residuen weichen nur geringfiigig von der Basislinie ab. Somit kann das
Vorhandensein weiterer Komplexspezies ausgeschlossen werden.

Die mit Hilfe der Einzelkomponentenspektren der verschiedenen Komplexe erhaltenen Spe-
ziesverteilungen als Funktion der freien Ligandkonzentration [L™|¢q. (siehe Gl. 4.1.9) sind in
Abb. 4.5 fir 20 und 85 °C dargestellt. Fiir beide Liganden ist bei Raumtemperatur mit
steigender Ligandkonzentration eine Abnahme der Anteile des unkomplexierten N pOgr -Ions
und ein sukzessiver Anstieg der jeweiligen komplexierten Spezies zu beobachten.

Der Einfluss der Temperaturerhéhung duflert sich im Falle der Komplexierung von N pO;'
mit Formiat in einer Abnahme der Molfraktionen des NpOy(Form) bei identischer Ligand-
konzentration. Hingegen wird die zweite Komplexspezies zu hoheren Anteilen gebildet. Dies

deutet auf eine exotherme Komplexbildung fiir den 1:1-Komplex und eine endotherme Re-
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experimentell: berechnet: experimentell: berechnet:

T[°Cl= 20 85 20 85 T[Cl= 20 85 20 85
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Abbildung 4.5.: Speziesverteilung der NpOs(L)L~"-Komplexe (n = 0 - 2) in Abhéngigkeit der

[L™]eq. fr 20 und 85 °C bei I,,, =4.0. L~ = Form™ (a), Ac™ (b). Abbildung
der NpO5 -Ac™-Speziation adaptiert nach [129] mit der Erlaubnis der Royal
Society of Chemistry.

aktion fiir den 1:2-Komplex hin. Im Acetatsystem werden mit steigender Temperatur beide
Komplexspezies bereits bei niedrigeren [L~ ], zu hoheren Anteilen gebildet. Dies deutet
darauf hin, dass die Bildung beider NpOs(Ac)L~"-Komplexe endotherm verlduft. Der Tem-
peratureinfluss auf die Komplexbildung des NpOz(Ac), -Komplexes ist allerdings sehr gering.

4.1.3. Steigungsanalysen und Komplexstochiometrie

Um die Einzelkomponentenspektren und die Stéchiometrie der gebildeten Komplexe zu ve-
rifizieren werden Steigungsanalysen durchgefiihrt. In Fall der Komplexierung von NpOj mit

Formiat bzw. Acetat wird folgendes Komplexierungsmodell (Gl. 4.1.1, 4.1.2) angenommen:

NpOy + L~ = NpOo(L)
NpOs(L) + L™ = NpOa(L)y
(4.1.1)

NpOo(L): Y 4+ L= = NpOy(L)L™

n

NpOF + n-L~ = NpOy(L)}™ (4.1.2)

Uber das Massenwirkungsgesetz lassen sich die konditionalen Stabilititskonstanten K’
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bzw. [ fir die jeweiligen Reaktionsschritte berechnen (Gl. 4.1.3 - 4.1.8):

[NpOo (L)L)
[NpO2(L)s V] - [L]eq,

1-n
log K = log [NpOZ(Ll)JEni]l)
[Np02 (L)n—l ]

, NpOs(L),)
2= N 9O Toote. - (L Toa)” (4.1.5)

(4.1.3)

) —1-log ([L7]eq.) (4.1.4)

o (PO
Bi = ﬁKé (4.1.7)
=1
log 3 = z”: log K (4.1.8)

=1

Durch Logarithmieren des Massenwirkungsgesetzes wird ein linearer Zusammenhang zwi-
schen log (W) und log ([L™]eq.) erhalten. Daraus folgt, dass durch Auftragung
der experimentellen Daten fiir die schrittweise Komplexbildung geméfi Gl. 4.1.4 und an-
schliefender linearer Regression eine Steigung von n = 1 erhalten werden muss um obiges

Komplexierungsmodell (Gl. 4.1.1) zu bestétigen.

Da sowohl Formiat als auch Acetat die korrespondierenden Basen von schwachen Sduren
sind, ist es notwendig deren Protonierungsgleichgewicht zur Berechnung von [L™]¢, zu be-
riicksichtigen. Dies erfolgt geméfi der Henderson-Hasselbalch-Gleichung. Die freie Formiat-

bzw. Acetatkonzentration berechnet sich entsprechend Gl. 4.1.9:

[L_]total B [H+]t0tal B K}{L(T)
2
\/([L_]total - [H+]total - K}{L(T))Q +4- [L_]tOtal ’ KII'{L
2

[L_]eq =

(4.1.9)

+

Hierbei sind [L ™ J¢opq; und [H T |1o1q; jeweils die totale Ligand- und Protonenkonzentration mit
L™ = Form™ bzw. Ac™ (Gl 4.1.10 und 4.1.11).

(L Jiotal = [L ™ Jeq. + [HL]eq. (4.1.10)
[H—Wtotal = [H+]eq. + [HL}eq. (4111)

Der Einfluss der Komplexierung von NpOy mit Form™ bzw. Ac™ auf die freie Ligandkonzen-
tration [L~]¢, kann aufgrund des grofien Ligandeniiberschusses in Bezug auf die verwendete
Metallionenkonzentration ([NpO3 Jiotar < [L]eq.) bei der Berechnung von [L~].,. vernachlés-
sigt werden. Die konditionale Protonierungskonstante fiir das Gleichgewicht HL = L~ +H™

bei einer gegebenen Temperatur T und Ionenstérke I,,, wird durch K7, (T') ausgedriickt. Mit
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4.1. Monocarboxylat-Liganden

Hilfe der integrierten Van’t Hoff-Gleichung (GI. 4.1.13) wird die thermodynamische Pro-
tonierungskonstante K% (25 °C) auf die entsprechende Temperatur umgerechnet. Hierfiir
werden die in der NIST standard reference database 46 (Version 6) aufgefiihrten AgrHY, -
Werte verwendet (ArHY, (HForm) = 0.16 kJ mol™!, AxH? (HAc) = 0.41 kJ mol ). [130]
Anschlieend wird die Ionenstarkekorrektur nach der SIT (Gl. 4.1.12) durchgefiihrt. Folgen-
de temperaturunabhéngige Ioneninteraktionskoeffizienten (i, k) aus der NEA-TDB werden
fur die Berechnungen von K, (T) in NaClO4- und NaCl-haltiger wéssriger Losung in ei-
nem Temperaturbereich zwischen 20 und 85 °C verwendet: e(Na*, Form™) = 0.03 & 0.01,
e(Na*, Ac™) = 0.08+0.01, (H+,ClO; ) = 0.14£0.02 und £(H ", C1~) = 0.12 £ 0.01. [131]
Die Anwendung temperaturunabhéngiger (i, k)-Werte wird von der NEA-TDB in diesem
Temperaturbereich empfohlen. [58]

T[Cl= 20 85 T[°Cl= 20 85
2,0 NpO,(Form) ° o 1,0 NpO,(Ac) ° o
My = 1.0 £ 0.1 NpO,(Form), 4 4 ANPO,(Ac), 4 &
1,51 Mgs=1.0%0.1 ’
1,04 Mp=11£01 0.51
Mgs = 1.1 0.1
= “= 0,01
X xS
= =
s > -0,5
ke] o
My, =1.0%0.1
1,04 Mgs = 1.0 £ 0.1
My =1.1%0.1
1.5 | m35=1.0t0.1
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 -3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
log([Form,, ) log([ACTeq)

(a) (b)

Abbildung 4.6.: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speziesanteile der NpOs(L)L="-

n

Komplexe (n =0 - 2) geméf Gl. 4.1.4 gegen log[L ™ ]¢,. und lineare Regression
fiir 20 und 85 °C bei I, = 4.0. L~ = Form™ (a), Ac~ (b). Abbildung der
Steigungsanalysen fiir das Acetatsystem sind adaptiert nach [129] mit der
Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

Die Steigungsanalysen nach GI. 4.1.4 fiir das Formiat- und Acetatsystem sind in Abb. 4.6
fiir 20 und 85 °C dargestellt. Fiir beide Systeme werden im untersuchten Temperaturbereich
Steigungen von 0.9 + 0.1 bis 1.2 + 0.2 erhalten. [129] Die Regressionsergebnisse zeigen,
dass sich unter den experimentellen Bedingungen sowohl fiir Formiat als auch fiir Acetat
Komplexe der Stochiometrie NpOo(L)L~" (n = 1, 2) bilden. [129] Eine Wechselwirkung des

NpO3 mit der korrespondierenden Séuren (H Form, H Ac) kann ausgeschlossen werden.

4.1.4. Thermodynamik der Komplexierungsreaktionen

Um Stabilititskonstanten (log 8(T')) sowie Reaktionsenthalpien und -entropien (A RHPW-,

ARS%J-) fiir den ITUPAC Standardzustand (I, = 0, p = 1 bar, T = 25 °C) bestimmen zu

kénnen bedarf es einer Betrachtung der Ionenstirkeabhéngigkeit der jeweiligen Komplexie-
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4. Komplexierung von NpOs" mit organischen Liganden

rungsreaktionen bei konstanter Temperatur (vgl. Kap. 2.3). Diese Abhangigkeit wird im
Rahmen dieser Arbeit bei konstanter Ligandkonzentration fir zwei unterschiedliche Hinter-
grundelektrolyte (NaClO4, NaCl) im Temperaturbereich zwischen 20 und 85 °C untersucht.
Die Berechnung der konditionalen Stabilitdtskonstanten fiir die Bildung der NpOy(L)L~"-
Komplexe (n = 1, 2; L™ = Form™, Ac™) erfolgt nach Gl. 4.1.4 und 4.1.8. Die erhaltenen
log 5'(T')-Werte werden fiir I,,, < 4.0 mit Hilfe der SIT auf I,,, = 0 extrapoliert. Die Stabili-

tatskonstanten log ), (T') werden dabei nach Gl. 4.1.12 gegen die Ionenstérke I,,, aufgetragen.
log BUT) — Az* - D(T) = log BX(T) — Ae - I, (4.1.12)

Die benétigten Debye-Hiickel-Parameter D(T') und deren Temperaturabhéangigkeit wur-
den bereits in Kapitel 2.3 beschrieben. Die Auftragungen von log 3](T) — Az% - D(T) gegen
I, fiir die Bildung von NpOz(Ac) ist in Abb. 4.7 fiir die Hintergrundelektrolyte NaClO,
und NaCl im Bereich von 20 bis 85 °C dargestellt. Die Daten korrelieren fiir beide Hinter-
grundelektrolyte linear mit I,,,, was eine Extrapolation der Daten nach der SIT auf I,,, =0

erméglicht. Gleiches gilt auch fiir den 1:2-Acetatkomplex sowie die NpO; -Formiatkomplexe.

T[°C] T[°C]
= 20 26 = 20
s | o 30 ’ e 30
2,44 b | A 40 ; A 40
2 v 50 24 v 50
29 * 60 * 60
e 7] <« 70 Qo < 70
N > 80 N 2,2 s > 80
o0 o 85 < 1 o 85
+ < + :/
= £ 20
Sl = a
o o 1.8
26 ;4 L
X3 1,6
1,4 /‘i/‘ ‘ p
T T T T T T T 1.4 T T T T T T T T T
05 10 15 20 25 30 35 40 45 00 05 10 15 20 25 3,0 35 40 45

1, (NaClO,) [mol kg™'] I,,(NaCl) [mol kg™"]

(a) (b)

Abbildung 4.7.: Auftragung von log 8/(T) — Az% - D(T) gegen I, fiir die Komplexbildung
von NpOsy(Ac) geméB der SIT im Temperaturbereich von 20 bis 85 °C und
lineare Regression. Hintergrundelektrolyte: (a) NaClO4, (b) NaCl.

Eine Ubersicht der in den NaClO4- und NaCl-haltigen Losungen ermittelten thermody-
namischen Stabilitétskonstanten log 8Y(T") der NpOy -Formiat- und Acetatkomplexe ist im
Anhang in Tab. A.12 gegeben. Ein Vergleich der in den zwei Elektrolyten (NaClOy4, NaCl)
bestimmten log 3 (T') zeigt, dass die Konstanten im Rahmen der Fehler in sehr guter Uber-
einstimmung sind. Dies ist zu erwarten, da durch Anwendung der SIT und Extrapolation
der konditionalen Stabilitdtskonstanten log 8/(T) geméB Gl. 4.1.12 auf I,,, = 0 Einfliisse des
Hintergrundelektrolyten auf log 5/(T) eliminiert werden. Daher werden aus den Daten der

verschiedenen Messreihen gemittelte log B&i(T) berechnet. Diese sind in Tab. 4.2 aufgefiihrt.
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Tabelle 4.2.: Thermodynamische Stabilitdtskonstanten log Bg,i(T> fir die Komplexierung

von N pOSr mit Form™ und Ac™ im Temperaturbereich von 20 bis 85 °C.
Werte gemittelt aus den Ergebnissen fiir die Hintergrundelektrolyte NaC'l und
NaClO4. Konfidenzintervall: 1 — o = 0.95.

T [oC] NpOy + L™ = NpOy(L) NpOy + 2- L™ = NpOy(L);y

log /3%,1(F07’m_) log ﬁ%,l(AC_) log 5%72(F0rm_) log 5%,2(AC_)
20 0.67 + 0.04 1.31 4 0.09 0.11 + 0.11 1.33 £+ 0.10
30 0.67 + 0.07 1.37 4 0.09 0.24 + 0.10 1.41 £ 0.11
40 0.65 + 0.06 1.42 + 0.07 0.25 + 0.10 1.48 + 0.1
50 0.61 + 0.06 1.48 4 0.08 0.22 + 0.10 1.56 £ 0.10
60 0.60 + 0.07 1.59 4 0.06 0.28 + 0.13 1.70 £+ 0.13
70 0.62 + 0.05 1.67 4 0.08 0.40 + 0.11 1.81 4 0.12
80 0.60 + 0.06 1.69 + 0.08 0.34 + 0.08 1.84 +0.11
85 0.57 + 0.04 1.78 4+ 0.07 0.37 + 0.09 1.95 £ 0.10

Ein Vergleich der Stabilitétskonstanten fiir die Bildung der Formiat- sowie der Acetat-
komplexe mit steigender Temperatur zeigt, dass fiir beide Reaktionen die Temperaturab-
hingigkeit gering ist. Mit steigender Temperatur nimmt log 49(20 °C) = 0.70 £ 0.02 des
NpOz(Form)-Komplexes lediglich um 0.10 logarithmische Einheiten ab. Fiir NpOa(Form),
hingegen ist eine leichte Zunahme von log 9(20 °C) = 0.11 4 0.11 um 0.26 logarithmi-
sche Einheiten zu beobachten. Die Ergebnisse zeigen, dass der erste Komplexierungsschritt
schwach exotherm verlduft, wohingegen die Bildung der 1:2-Spezies endotherm ist.

Eine etwas stiarkere Temperaturabhéngigkeit ist fiir die Komplexierung von N pO;' mit
Acetat zu beobachten. Der log 8Y(20 °C)-Wert steigt von 1.31 £ 0.09 um 0.44 logarithmische
Einheiten an, log 49(20 °C) = 1.33 £ 0.10 nimmt um 0.62 logarithmische Einheiten zu. [129]

In Tab. 4.3 ist ein Vergleich der in dieser Arbeit berechneten log 4Y(25 °C) mit den in der Li-
teratur gegeben Daten fiir die Komplexe des NpOy mit Ac™ und Prop~ aufgefiihrt. [132-136]
Spektroskopische Untersuchungen zur Komplexierung von N pOiF mit Acetat von Rao et al.
lieferten ein log 47(25 °C) = 1.05 4 0.04. Dieser Wert ist um 0.26 niedriger als der Wert
der vorliegenden Arbeit. [132] Die von Moore et al., Novak et al. und Pokrovsky et al. er-
haltenen log 89(25 °C), bestimmt mittels Fliissig-Fliissig-Extraktion, liegen in einem Bereich
zwischen log 49(25 °C) = 1.30 - 1.46. [134-136] Diese Werte fiir den NpOj -Acetatkomplex
sind in exzellenter Ubereinstimmung mit dem Ergebnis dieser Arbeit. Allerdings wurde in
den Literaturstudien kein NpO2(Ac); -Komplex beobachtet.

Anhand der Daten in Tab. 4.3 ldsst sich der Einfluss der C-Kettenldnge des Kohlen-
stoffriickgrats der Carboxylate auf die Stabilititskonstanten der NpO -Komplexe ableiten.
Mit steigender Kettenléinge von Formiat zu Acetat nimmt log 37 (25 °C) um 0.51 fiir NpOa(L)
bzw. 1.22 fir NpOy(L); zu. Durch Verlangerung der C-Kette um ein weiteres Kohlenstof-
fatom von Acetat zu Propionat steigen die Stabilitédtskonstanten jedoch nicht weiter an. Die
Stabilitdtskonstante des NpOs(Prop) betriigt bei 25 °C log 9 = 1.26 + 0.03 und ist in exzel-
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Tabelle 4.3.: Thermodynamische Stabilititskonstanten log 59(25 °C) der Komplexierung von
NpOy mit Form™ und Ac~ sowie Vergleich mit Literaturdaten. Konfidenzin-
tervall: 1 —a = 0.95.

Methode Elektrolyt log 37(25 °C) Lit.

NpOs(Form) sp NaClOs  0.68 £ 0.16 p.w.
Sp NaCl 0.65 + 0.15 p-w.
NpOy(Form)y sp NaClOs  0.18 £ 0.36 p.w.
Sp NaCl 0.15 + 0.25 p-w.
NpOy(Ac) sp NaClOy 131 £0.14 p.w., [129]
Sp NaCl 1.34 £ 0.14  p.w., [129]
sp,cal  NaClOs  1.05 £ 0.04 [132]
sx NaClOy 1.35 [136]
sx NaCl — 1.46 + 0.22 [135]
5x NaCl 130 +0.06°  [134]
NpOy(Ac)y sp NaClOy 1.38 £ 0.26  p.w., [129]
sp NaCl 1324029 p.w, [129]
NpOo(Prop) Sp NaCl 1.26 4 0.03 [133]

¢ berechnet aus Literaturdaten, p.w. = diese Arbeit, sp = Spektrophotometrie,

sx = Fliissig-Fliissig-Extraktion, cal = Kalorimetrie.

lenter Ubereinstimmung mit dem Wert fiir NpOz(Ac). [133] Die hohere Stabilitéit der Acetat-
und Propionatkomplexe im Vergleich zu den analogen Formiatspezies lasst sich durch den
elektronenschiebenden induktiven Effekt (+I-Effekt) der Methyl- bzw. Ethyl-Reste erkléren.
Die Carboxylat-Gruppe besitzt durch den +I-Effekt des Methyl- bzw. Ethyl-Restes eine ho-
here Ladungsdichte, wodurch die Metall-Ligand-Bindung der Komplexe, die in diesem Fall
vorwiegend ionischer Natur ist, gestdrkt wird. Der +I-Effekt der Methyl- und Ethyl-Gruppe
ist jedoch dhnlich, weshalb sich die Stabilitdtskonstanten nicht signifikant unterscheiden.
Sterische Effekte, die zu einer starken Abnahme der Stabilitdtskonstanten fithren wiirden,
sind fiir Propionat nicht zu erwarten. Der beobachtete Anstieg der Stabilitdtskonstanten
spiegelt sich auch in den pKg-Werten der korrespondierenden Sduren wieder. Der pKg-Wert
von Ameisensdure liegt bei 3.76, Essigsdure hat einen pKg von 4.76 und Propionsiure von
4.87. [137-139] Die Séuren werden mit zunehmender C-Kette basischer, wobei der Unter-

schied in den pKg-Werten von Essigsdure und Propionsiure nur gering ist.

Aus der Temperaturabhingigkeit der thermodynamischen log 8Y(T)-Werte werden die
thermodynamischen Daten der Komplexbildungsreaktionen ermittelt. Durch Auftragung von
log BY(T) gegen die reziproke, absolute Temperatur 7! lassen sich die Standardreaktions-
enthalpie A RHBM- und die Standardreaktionsentropie A RS’(r)rL,i berechnen. Die Temperaturab-
hiingigkeit der gemittelten log 8?(T')-Werte ist in Abb. 4.8 als Funktion von T~! dargestellt.
Die Stabilitdtskonstanten der Formiat- und Acetatkomplexe korrelieren jeweils linear mit

der reziproken Temperatur, wodurch die Temperaturabhéngigkeit der Komplexierungsreak-
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Abbildung 4.8.: Auftragung der log ﬂ?(T) gegen T~ ! und lineare Regression nach Gl. 4.1.13
fiir die Bildung von NpOy(Form)L™" (a) und NpOs(Ac)L™™ (b) (n =1, 2).

n

Temperaturabhingigkeit von log 8Y(T) des NpO5 -Acetatsystems adaptiert
nach [129] mit der Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

tionen durch die integrierte Van’t Hoff-Gleichung (Gl. 4.1.13) beschrieben werden kann.

log 37(T') = log {(Tv) +

ArHY,(To) ( 1 1) (4.1.13)

R-In(10) \Ty, T

R ist die universale Gaskonstante, 7' die absolute Temperatur in [K] und 7 = 298.15 K die
Temperatur des IUPAC-Standardzustands. [23] Die aus der linearen Regression berechneten

ArH, SM- und A RS%,i—Werte der einzelnen Komplexspezies sind in Tab. 4.4 zusammengefasst.

Tabelle 4.4.: Thermodynamische Funktionen (log 8Y(25 °C), ARH%,@ ARS?n,i) fiir die Kom-
plexierung von N pOSr mit Form™ und Ac™. Konfidenzintervall: 1 — o = 0.95.

0 0
Komplex log 8Y(25 °C) [k?inHoT’Zl] 8 Ifolfsimﬁl] Lit.
NpOy(Form)  0.67 +£0.16 -2.8+0.9 442 [p.w.]
NpOs(Form); 017+ 031 6.7 £ 4.1 27 + 12 [p.w]
NpOs(Ac) 1324027 148416  74+10  [p.w.], [129]
NpOs(Ac); 1354028 190421 89+ 16  [p.w.], [129]
NpOy(Prop) 1.26 £ 0.03 109 £ 1.2 62 £ 4 [133]

Die Ergebnisse zeigen, dass die Bildung von NpOa(Form) mit ARHSI’1 =-28 £ 09 kJ
mol~! exotherm verliuft, wobei die Reaktionsentropie von A RSSM =4+ 2Jmol~! K7!
sehr gering ist. Dagegen ist die Bildung des 1:2-Komplexes endotherm mit A RHSM =6.7T %
4.1kJ mol~! und ARSB%Q =27+ 12 Jmol~! K=1. Somit ist die Reaktion durch die Zunahme
der Entropie getrieben. Die Bildung beider NpOs(Ac)L~"-Spezies (n = 1, 2) ist endotherm
(ARHY | =148 £ 1.6 kJ mol™!, AgH)) 5 = 19.0 & 2.1 kJ mol~') mit einer Zunahme der
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4. Komplexierung von NpOs" mit organischen Liganden

Entropie von ArSY, | = 74 £ 10 J mol ' K~! bzw. AgS), 5, =89 £ 16 Jmol ' K. [129] Ein
Vergleich der thermodynamischen Daten fiir die Formiat- und Acetatkomplexe mit der Lite-
ratur ist nicht moglich, da keine thermodynamischen Daten fiir den ITUPAC Standardzustand
in der Literatur vorhanden sind. Ein Vergleich der Ergebnisse fiir die Acetatkomplexe mit
dem chemisch &hnlichen Propionatsystem zeigt jedoch, dass die Komplexierung von N pOiF
mit Propionat (Prop~) unter Ausbildung von NpOs(Prop) ebenfalls endotherm (A RH%J
= 10.9 + 1.2 kJ mol™!) verlduft und von der Zunahme der Entropie (ARS?,LJ =62+4J
mol ! K1) getrieben ist. Die AgpH), ;- und AgS), ;-Werte fiir NpOz(Prop) sind allerdings
niedriger verglichen mit den Ergebnissen fir NpOy(Ac).

Fir das Acetatsystem sind in der Literatur konditionale Enthalpie- und Entropiewer-
te vorhanden. Die Gruppe von Rao et al. untersuchte das thermodynamische Verhalten
der NpOsy(Ac)-Komplexierung mittels kalorimetrischer Titration bei I,,(NaClO4) = 1.05.
[132] Die Ergebnisse zeigen, dass die Reaktion endotherm verlauft und entropiegetrieben ist
(ArH),; = 18.1 £ 1.8 kJ mol™!, ARS;, | = 75 + 6 J mol~! K~!). Fiir die entsprechende
Tonenstirke stehen diese konditionalen Daten mit denen dieser Arbeit in sehr guter Uberein-
stimmung (AgpH),; = 16.5 + 1.5 kJ mol™!, ArS}, ; = 73 £ 8 J mol™! K1, I,(NaClO,)
= 1.0). [129]

4.1.5. loneninteraktionskoeffizienten der NpO,™-Monocarboxylatkomplexe

Durch Anwendung der SIT auf die konditionalen log /(T I;,)-Konstanten in Abhangigkeit
von I, lassen sich die bindren Ioneninteraktionskoeffizienten €, 1(7") der einzelnen Komplex-
spezies mit dem Hintergrundelektrolyten bestimmen. In Abb. 4.9 sind die in dieser Arbeit
ermittelten Aeg;(T)-Werte fiir die schrittweise Bildung von NpOo(L)L™ (n = 1, 2; L™ =
Form™, Ac™) in Abhéngigkeit der Temperatur gezeigt.

Sowohl bei der Verwendung von NaClO,4 als auch von NaCl als Hintergrundelektrolyt
zeigt Aeg;(T) fiir die 1:1- und 1:2-NpO5 -Komplexe mit Formiat und Acetat keine signifi-
kante Temperaturabhingigkeit. Die schwachen Trends, die dabei zu beobachten sind, sollten
aufgrund der Fehler der Werte und deren Streuung nicht iiberinterpretiert werden. Zudem
zeigen verschiedene Literaturstudien zur Ionenstirkeabhéngigkeit der Komplexierung von
dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden bei erhéhten Temperaturen, dass bis 90 °C der
Temperatureinfluss auf Ae;(7T") gering ist und vernachléssigt werden kann. [58, 140-145]
Daher werden iiber den untersuchten Temperaturbereich gemittelte Aeg;-Werte bestimmt.
Diese sind in Tab. 4.5 aufgefiihrt. Aus diesen Werten lassen sich nach Gl. 4.1.14 die bindren
Ioneninteraktionskoeffizienten ¢, der unterschiedlichen Komplexspezies mit den Hintergrun-

delektrolyten berechnen:

Ae = Eprodukte — P EBdukte (4.1.14)

Um ¢;, zu berechnen werden die in der NEA-TDB aufgefiihrten Wechselwirkungsparame-
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4.1. Monocarboxylat-Liganden

Elektrolyt: NaClO, Elektrolyt: NaCl
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A NpO,(Form), -0,06 4 4 NpO,(Form),
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(c) (d)

Abbildung 4.9.: Aeg;(T)-Werte fiir die Komplexbildungsreaktionen NpOy(L)2™" 4+ -L~ =
NpOo(L)L™™ (n=1,2; L~ = Form™ (a,b), Ac™ (c,d)) mit NaClOy (links)
und NaCl (rechts) als Hintergrundelektrolyt als Funktion der Temperatur.
Abbildung (c) und (d) adaptiert nach [129] mit der Erlaubnis der Royal

Society of Chemistry

Tabelle 4.5.: Temperaturunabhéngige Aeg;-Werte fiir die schrittweise Komplexierung von
NpOj mit Form~ und Ac~ in Lésungen mit den Hintergrundelektrolyten
NaClO4 und NaCl. [129] Konfidenzintervall: 1 — a = 0.95.

Komplex Aepi(NaClOy)  Aeg;i(NaCl)

NpOsz(Form) -0.09 £ 0.04  -0.10 = 0.05
NpOz(Form)y -0.16 £ 0.05  -0.15 £ 0.06
NpOs(Ac) 0.18 £ 0.06  -0.15 = 0.06
NpOq(Ac)y -0.08 £ 0.03  -0.11 £ 0.06

ter e(Nat, Form™) = 0.03+£0.01, e(Na™, Ac™) = 0.0840.01, e(NpO5 , ClO; ) = 0.2540.05
und e(NpO5, Cl™) = 0.09 + 0.05 verwendet. [131]. Die Ergebnisse fiir die Ioneninteraktions-
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4. Komplexierung von NpOs" mit organischen Liganden

koeflizienten der untersuchten Komplexe mit den Hintergrundelektrolyten sind im Folgenden

aufgelistet: [129]

enaci(Nat + Cl™, NpOo(Form)) = 0.02 & 0.07
enacio,(Nat + ClO; , NpOo(Form)) = 0.19 4 0.06
enaci(Nat, NpOg(Form); ) = —0.10 £ 0.09
enacio,(Nat, NpOo(Form); ) = 0.06 4 0.08
enaci(Nat 4 Cl™, NpOy(Ac)) = 0.02 + 0.06
enacio,(Nat 4 ClO; , NpOao(Ac)) = 0.15 + 0.06
enaci(Na™, NpOs(Ac)y ) = —0.01 £ 0.06
enacio,(Nat, NpOg(Ac)y ) = 0.15 4+ 0.07

Entsprechend den Annahmen der SIT wechselwirken ungeladene Spezies nicht mit Ionen,
und der binédre Ioneninteraktionskoeffizient €, ist fiir solche Spezies null. Die Ergebnisse
zeigen allerdings, dass sowohl fiir den 1:1-Formiat- als auch den 1:1-Acetatkomplex diese
Voraussetzung in NaClOy-haltiger Losung nicht erfiillt ist. Die beiden Werte weichen um
ca. 0.17 von 0 ab und sind auch im Rahmen der Fehler nicht mit ¢;; = 0 vereinbar. In NaCl-
haltiger Losung hingegen sind die e yqc1(Na™ + Cl~, NpOo(L))-Werte nahezu null. Auch der
Vergleich von e(Na™, NpOs(L)5) fiir die beiden Hintergrundsalze NaClO,4 und NaCl zeigt,
dass die Werte in NaClOy4-haltiger Lésung um ca. 0.17 von den in NaC'l bestimmten Werten
abweichen. Daraus ldsst sich schlieflen, dass diese Abweichungen moéglicherweise aus einem
fehlerhaften e(NpO5, ClO; ) in der NEA-TDB resultieren. [131]

Nichtsdestotrotz wird die Ionenstiarkeabhéngigkeit der Komplexierung fir beide Elektro-
lytsysteme durch die hier bestimmten ¢, ; korrekt wiedergegeben. Sowohl aus den Untersu-
chungen unter Variation der NaClOy4- als auch der NaCl-Konzentration werden nach der
SIT-Regression fiir die unterschiedlichen Komplexe gleiche log 8Y(T)-Werte erhalten. Das
moglicherweise fehlerhafte (N pOSr ,ClOy ) wird daher durch die €;;,-Werte der einzelnen
Komplexe innerhalb des NaClO4-Elektrolytsystems kompensiert.

Ein Vergleich mit Literaturdaten ist an dieser Stelle nicht moglich, da Ionenstérkeeffekte

auf die Komplexierung von NpO; mit Formiat oder Acetat bislang nicht untersucht wurden.

4.2. Dicarboxylat-Liganden

Neben der Komplexierung von Actiniden mit LMWOCs kénnen auch makromolekulare or-
ganische Substanzen, wie Polycarboxylat-basierte Superplasticizer in Zementadditiven oder
Huminstoffe im Fernfeld eines Endlagers, und deren Zersetzungsprodukte als Komplexbild-
ner fungieren. Aufgrund der chemischen und strukturellen Vielfalt dieser Molekiile werden

zur Untersuchung der Komplexierungseigenschaften Modellsysteme herangezogen. In dieser
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4.2. Dicarboxylat-Liganden

Arbeit werden die Dicarboxylate Oxalat (Ox2~), Malonat (Mal?>~) und Succinat (Succ®™)
(vgl. Abb. 4.10) verwendet. Diese Dicarboxylate zeichnen sich durch eine ansteigende Ket-
tenlinge von Cy (Ox27) nach Cy (Succ?™) aus, wodurch sich der Einfluss von sterischen

Effekten auf die Komplexstabilitdt systematisch untersuchen lésst.

(0] (0]
(0] | O [0) (0]
€)
o | 0@ W ) | o®
o) o°®
Oxalat Malonat Succinat

Abbildung 4.10.: In dieser Arbeit verwendete Dicarboxylate.

Zur thermodynamischen Beschreibung der Komplexierung von N pOSr mit den genannten
Dicarboxylaten werden spektrophotometrische Messungen analog Kap. 4.1 durchgefiihrt. Die
thermodynamischen Untersuchungen werden durch EXAFS- und ATR-FT-IR-Messungen so-
wie quantenchemische Rechnungen zur strukturellen Charakterisierung der gebildeten Kom-

plexe ergénzt.

4.2.1. Absorptionsspektren von NpO,* mit Ox*, Mal* und Succ?*

In Abb. 4.11 sind die Vis/NIR-Absorptionsspektren von N pO; mit Oz?>~, Mal?>~ und
Succ?™ als Funktion der totalen Ligandkonzentration bei 20 und 85 °C und I,,, = 1.0 gezeigt.

Bei 20 °C und I,,, = 1.0 liegt die Absorptionsbande des NpO3 -Aquoions fiir alle drei Ligan-
densysteme bei 980.0 £ 0.1 nm und ist somit um 0.2 nm hypsochrom zu dem Literaturwert
verschoben (A2 °C = 980.2 nm, I,,, = 0.5). [52,125,126] Der molare Extinktionskoeffizient
betragt €mar = 392 &+ 6 1 mol ! cm~ ! und ist mit dem in der Literatur in sehr guter Uberein-
stimmung (€,4z = 395 1 mol~! em ™). Mit steigender Ligandkonzentration verschieben sich
die Absorptionsspektren sukzessiv bathochrom. Im Falle der Oxalat- und Malonatkomplexie-
rung sind dabei zwei weitere Absorptionsbanden zu beobachten. Fiir das Oxalatsystem treten
diese bei 988.1 £ 0.4 und 995.0 £ 0.4 nm auf. Im Malonatsystem liegen diese bei 987.6 +
0.8 und 992.8 £+ 0.8 nm. Weiterhin treten zwei isosbestische Punkte auf. Beim Succinat wird
mit steigender Ligandkonzentration die Absorptionsbande ebenfalls sukzessive bathochrom
verschoben. Die bathochrome Verschiebung der Spektren ist fiir diesen Liganden allerdings
deutlich schwécher ausgepriagt und geht mit einer Zunahme der Halbwertsbreite von 7.4 auf
12.4 nm einher. Weiterhin ist mit steigender Succinatkonzentration nur ein isosbestischer
Punkt in den Spektren zu beobachten. Die Lage der jeweiligen isosbestischen Punkte ist in
Tab. 4.6 fiir 20 und 85 °C gegeben. Diese Beobachtungen fiir die verschiedenen Dicarboxylate
deuten darauf hin, dass jeweils zwei NpO; -Oxalat- bzw. Malonatkomplexe gebildet werden,
aber nur ein N ]003r -Succinatkomplex. Die unterschiedlich starke bathochrome Verschiebung

der N pO; -Absorptionsbanden mit steigender [LQ_]toml deutet zudem darauf hin, dass sich
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Abbildung 4.11.: Vis/NIR-Absortionsspektren von NpOj als Funktion der [Oz% |ita
((a),(b)), [Mal*Jiotar ((c),(d)) und [Succ® Jiorar ((e),(f)) fiir 20 (links) und
85 °C (rechts) bei I, = 1.0.
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die Komplexstabilitdten im Succinatsysten von denen des Oxalat- bzw. Malonatssystems
signifikant unterscheiden.

Eine Erhohung der Temperatur auf 85 °C resultiert in einer hypsochromen Verschiebung
der Absorptionsbande des N pO; -Aquoions um 1.6 nm auf 978.4 + 0.1 nm. Die Verschiebung
geht einher mit einer Abnahme von &,,,4; auf 358 + 71mol~! cm~!. Die Abnahme des molaren
Extinktionskoeffizienten und die Verschiebung der Absorptionsbande des NpO5 -Aquoions zu
kiirzeren Wellenldngen ist identisch mit den Beobachtungen in Kap. 4.1. Analog zur tem-
peraturinduzierten Verschiebung des Absorptionsspektrums des NpO5 -Aquoions sind auch
die isosbestischen Punkte bei der Oxalat- und Malonatkomplexierung um ca. 1.7 nm bzw.
1.2 nm hypsochrom verschoben (vgl. Tab. 4.6). Bei 85 °C ist auch ein zweiter isosbestischer
Punkt im NpOj -Succinatsystem zu beobachten. Dies deutet darauf hin, dass mit Erhéhung

der Temperatur ein weiterer Succinatkomplex gebildet wird.

Tabelle 4.6.: Isosbestische Punkte (Aiso 1, Aiso,2) fiir die Komplexierung von N pO;_ mit Ox?~,
Mal?>~ und Succ®™ bei I, = 1.0 und 20, 85 °C. Konfidenzintervall: 1 — o =

0.95.
o )\iso,i [nm]
T [C] 1 Oxalat Malonat Succinat
20 1 984.2 +£0.2 984.1 £0.1 983.1 £0.2
2 9909 4+ 0.2 990.1 £0.2 -
85 1 9824 4+ 0.1 9823 +£0.1 981.5 +£0.1
2 989.7 4+ 0.1 988.9+ 0.2 983.6 £ 0.2

Der Einfluss von Temperatur und lonenstéirke auf die Lage der Absorptionsbande des
NpO3 -Tons wird ausfiihrlich in Kap. 5 diskutiert.

Die durch die Komplexierung von N pO; hervorgerufene bathochrome Verschiebung der
Absorptionsspektren nimmt sowohl fiir Oz~ als auch fiir Mal?~ mit steigender Temperatur
leicht ab. Dies deutet darauf hin, dass die jeweiligen Oxalat- und Malonatkomplexe mit
steigender Temperatur zu niedrigeren Anteilen gebildet werden. Gegenteiliges wird fiir die
Komplexierung von NpOj mit Succ?*~ beobachtet. Hier nimmt die Rotverschiebung der
Spektren mit steigender Temperatur zu. Dies duflert sich auch in einer Verbreiterung der
Absorptionsbande, die bei 85 °C von 7.3 auf 13.2 nm zunimmt. Dies deutet darauf hin, dass

bei erhohten Temperaturen grofiere Anteile der Succinatkomplexe vorliegen.

4.2.2. Einzelkomponentenspektren der NpO,™-Dicarboxylatkomplexe

Die Einzelkomponentenspektren der verschiedenen NpOj -Dicarboxylatkomplexe werden wie
in Kapitel 4.1.2 beschrieben entwickelt. Die so erhaltenen Spektren sind fiir 20 und 85 °C in
Abb. 4.12 dargestellt. Die Absorptionsbanden der Komplexspezies zeigen eine bathochrome
Verschiebung zum Spektrum des N pOgr -Aquoions. Dabei fillt auf, dass die bathochrome
Verschiebung fiir die NpOz(Ox)L=2"- und NpOg(Mal)L~?"-Komplexe deutlich ausgepriigter
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ist verglichen mit den NpOs(Succ)l=2"-Komplexen. Die molaren Extinktionskoeffizienten
der Spektren fiir die Oxalat- bzw. Malonatkomplexe sind nur geringfiigig von dem des freien
NpO3 -Tons verschieden. Die Extinktionskoeffizienten fiir die Spektren der Succinatkomplexe
sind deutlich geringer und vergleichbar mit denen der Acetatkomplexe (vgl. Tab. 4.1). Eine
detaillierte Ubersicht iiber die spektroskopischen Charakteristika der Einzelkomponenten-
spektren der NpO3 -Komplexe mit Oz?~, Mal?>~ und Succ®~ bei 20 und 85 °C ist in Tab.

4.7 gegeben.
Iy = 1.0 mol kg™! Iy = 1.0 mol kg™!
400 T[°C]= 20 85 400 4 T[°C]= 20 85
NpO,* — NpO,* —
= NpO,(Ox)  ——----- = NpO,(Maly ——-----
5 3004 NpO,(Ox),;> ——=----- S 3004 NpO,(Mal),* ——----
s 5
€ S
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c c
S k]
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= =
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i i
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Abbildung 4.12.: Einzelkomponentenspektren der NpOs(L)L~2"-Komplexe (n = 0 - 2) fiir

L?>~ = 02* (a), Mal*>~ (b) und Succ?*~ (c) fiir 20 (ganze Linien) und
85 °C (gestrichelte Linien) bei I, = 1.0.

Aus der Tabelle geht hervor, dass die Absorptionsbanden der 1:1-Komplexe von N 1005r mit
Ox?~ und Mal?~ bei 20 °C um ca. 7.9 nm bathochrom zu dem Spektrum des NpO3 -Aquoions
verschoben sind. Die Spektren der entsprechenden 1:2-Komplexe sind um ca. 14.9 nm batho-
chrom verschoben. Im Vergleich dazu ist bei den Succinatkomplexen die Verschiebung der
Absorptionsbande schwicher ausgepragt. Fiir die erste Succinatspezies betrigt die Verschie-

bung 5.5 nm und fiir die zweite 11.3 nm.
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Tabelle 4.7.: Spektroskopische Charakteristika des N pO; -Aquoions und der N pO; -
Komplexe mit Oz?~, Mal?>~ und Succ®~ fiir 20 und 85 °C bei I,,, = 1.0. Kon-
fidenzintervall: 1 — o = 0.95.

T [°C] Komplex Amaz MM]  €naz [l mol™' em™]  Apwmas [nm]

20 NpO5 980.1 + 0.1 396 + 4 74404
NpOo(Oz)~  987.8 £ 0.1 367 + 16 9.4 4+ 0.5
NpOo(Ox)3™  995.4 + 0.1 426 + 18 9.6 + 0.5
NpOo(Mal)~  988.0 £ 0.1 365 + 14 10.1 £ 0.5
NpOo(Mal)3™  994.1 + 0.2 425 + 16 10.5 + 0.6
NpOo(Suce)~  985.4 £ 0.1 311 + 5 9.9+ 0.5

85 NpOF 978.4 + 0.1 374 + 10 73404
NpOy(Oz)~  986.5 + 0.1 323 + 13 924 0.5
NpOo(Ox)3~  993.9 4 0.1 414 + 17 9.7+ 0.5
NpOo(Mal)~  986.7 £ 0.2 337 + 13 10.4 + 0.6
NpOo(Mal)3™  992.6 + 0.2 348 + 14 10.8 + 0.6
NpOo(Suce)~  983.7 £ 0.2 269 + 13 9.7+ 0.5
NpOo(Suce)s™  989.7 + 0.2 117 + 6 8.6 + 0.4

Durch Erhohung der Temperatur verschiebt sich die Bande des freien NpOy um 1.7 nm
hypsochrom auf 978.4 + 0.1 nm. Die Spektren der ersten und zweiten Oxalat- bzw. Malo-
natkomplexspezies verschieben sich hingegen jeweils nur um ca. 1.3 nm zu kiirzeren Wel-
lenlédngen, wahrend die temperaturinduzierte hypsochrome Verschiebung fiir NpOs(Suce)™
1.7 nm betrigt. Somit ist der Einfluss der Temperatur auf die Bandenlage bei den Succinat-
komplexen stéirker ausgepragt.

Die ihnliche Verschiebung der Absorptionsbanden der NpOj-Komplexe mit Oz?~- und
Mal?~ liasst darauf schlieBen, dass diese Spezies eine vergleichbare Koordinationsstruktur
aufweisen. Ein Vergleich der Absorptionsbanden der N pO; -Dicarboxylatkomplexe mit den
Banden der Monocarboxylatkomplexe zeigt, dass fiir O2z%~- und Mal?~ die Einzelkomponen-
tenspektren um den doppelten Betrag bathochrom verschoben sind (vgl. Tab. 4.1). Dies lasst
vermuten, dass diese Liganden mit NpO5 Chelatkomplexe bilden und iiber beide Carboxylat-
Gruppen (Side-On) an das Metallzentrum binden. Die Einzelkomponentenspektren der bei-
den Succinatkomplexe dagegen sind mit denen der entsprechenden Acetatkomplexe vergleich-
bar, was auf eine End-On-Koordination des Succinats iiber eine Carboxylat-Gruppe an das

N pO; hindeutet.

4.2.3. Speziation und Komplexstochiometrie

Die durch subtraktive Entfaltung der Absorptionsspektren erhaltenen Speziesverteilungen
fiir die Bildung der NpOj -Dicarboxylatkomplexe sind in Abb. 4.13 fiir 20 und 85 °C gezeigt.
Bei allen drei Dicarboxylaten ist bei 20 °C mit steigender Ligandkonzentration eine sukzes-

sive Abnahme der Molfraktionen des N 1005r -Aquoions zu beobachten, wobei im Falle von
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Ox?~ und Mal?>~ zwei NpOo(L):=?"-Komplexe gebildet werden, fiir Succ®~ hingegen nur
NpOy(Succ)~. Die Speziationen der verschiedenen Dicarboxylate unterscheiden sich dahin-
gehend, dass mit steigender C-Kettenlénge deutlich héhere Ligandkonzentrationen fiir die
Komplexbildung benétigt werden. Somit wird die Komplexierung von N pOér ausgehend von

Oxalat uiber Malonat zu Succinat schwécher.

Die Erh6éhung der Temperatur hat unterschiedliche Effekte auf die Speziesverteilung der
gebildeten Komplexe mit den drei Liganden. Im Fall von Oz?~ nehmen die Speziesanteile
beider Komplexspezies bei gleicher [0z%7 |, geringfiigig ab. Dies resultiert in einer Ver-
schiebung der Speziation zu hoheren Ligandkonzentrationen. Ein gegenléufiger Effekt wird
fiir das Malonatsystem beobachtet. Durch die Temperaturerhohung werden bereits bei nied-
rigen [Mal?~]e, héhere Anteile der Komplexe gebildet und die Speziation verschiebt sich zu
niedrigeren Ligandkonzentrationen. Gleiches wird auch fiir die Komplexierung von N QDOSr
mit Succ®~ beobachtet. Zudem wird durch Erhéhung der Temperatur eine weitere Succ?™-
Komplexspezies gebildet. Diese wird ab 50 °C beobachtet. Die Anderungen der Speziationen
mit steigender Temperatur deuten darauf hin, dass die Komplexierung von N pOSr mit Oz~
exotherm abliuft, wohingegen die Mal?>~- und Succ®~-Komplexe eine endotherme Reakti-

onsenthalpie aufweisen.

Zur Verifizierung der verwendeten Einzelkomponentenspektren und der Komplexstéchio-
metrie werden Steigungsanalysen durchgefiihrt. Hierbei wird analog den Ausfiihrungen in
Kap. 4.1.3 vorgegangen. Es wird ein vergleichbares Komplexierungsmodell (vgl. Gl. 4.1.1)

angenommen und die Steigungsanalysen geméafl Gl. 4.1.4 durchgefiihrt.

Da es sich bei den untersuchten Liganden um die Basen von Dicarbonséduren handelt und
diese zweifach protoniert werden kénnen, miissen auch hier die Protonierungsreaktionen bei
der Berechnung der freien Ligandkonzentration [L?~].,. beriicksichtigt werden. Des Weiteren
ist fiir Oxalat, Malonat und Succinat bekannt, dass diese mit Na™ Komplexe bilden. Diese
miissen ebenfalls bei der Berechnung von [L?7]., miteinbezogen werden. Daraus ergeben

sich folgende Gleichgewichtsreaktionen des Liganden fiir die Berechnung von [LZ*]eq_:

HoL=HL +H' (4.2.15)
HL=1?"+H" (4.2.16)
L*” + Na™ = NaL~ (4.2.17)

Die Protonierungskonstanten fiir Oxz?~, Mal?>~ und Succ®~ sowie deren Temperatur-
und Ionenstarkeabhéngigkeiten sind bekannt, sodass die Gleichgewichtskonzentrationen von
[LQ*]eq., [HL™|¢q. und [HaL]eq mit den in der Literatur angegebenen pKg-Werten berech-
net werden kénnen (Gl. 4.2.18 und 4.2.19). Auch die Gleichgewichtskonstante K, fir die
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Abbildung 4.13.: (a, c, e) Speziesverteilung der NpOo(L)L~2"-

(unten).
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Komplexe (n = 0 - 2) in Ab-
hiingigkeit der [L?7].; (b, d, f) doppeltlogarithmische Auftragung der Spe-
ziesanteile gemif Gl. 4.1.4 gegen log([L?~]e,.) und lineare Regression. I,
= 1.0; T = 20 und 85 °C. L>~ = Ox?~ (oben), Mal?>~ (mitte) und Succ?~
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Bildung der jeweiligen NaL~-Komplexe ist in der Literatur gegeben. [146—149]

[HL_]eq- ) [H+]6q-

Kg = Hal]ey (4.2.18)
_ [L27]eq- ) [H+]eq~

Kgo = (AL oy (4.2.19)

Ko = g V0L Jen (4.2.20)

(L2 eq. - [NaT]eq.

Die Komplexierung von N pO; mit den unterschiedlichen Dicarboxylaten kann bei der
Berechnung von [LQ_]eq, aufgrund der geringen Metallionenkonzentrationen vernachléssigt
werden ([L?7]eq. > [NpO3)iota). Die Berechnung von [L%7 ], unter Gleichgewichtsbedin-
gungen erfolgt mit dem Programm Hyperquad HySS Version 4.0.31. [150] Die Temperatu-
rabhéngigkeit von Kgl, KgQ und KR,G wird aus der integrierten Van’t Hoff-Gleichung mit
den in der Literatur gegebenen A HY -Werten erhalten. [146-149] Ionenstéiirkeeffekte auf die
Gleichgewichtskonstanten werden anschlieBend bei einer gegebenen Temperatur durch An-
wendung der SIT beriicksichtigt. Die hierfiir verwendeten thermodynamischen Daten und
SIT-Modellierungsparameter sind im Anhang in Tab. A.6 und A.7 aufgefiihrt.

Die Auftragung von log (W) gegen log(Lg(;) ist in Abb. 4.13 fir die darge-
stellten Speziationsdiagramme gezeigt. In allen drei Systemen werden zwischen 20 und 85 °C
Steigungen von 0.9 % 0.1 bis 1.2 £ 0.1 erhalten. Daraus folgt, dass fiir Oz?~, Mal?>~ und
Succ?™ mit steigender Ligandkonzentration Komplexe der Stéchiometrie NpOo(L)L=2" mit
n = 1, 2 gebildet werden. Eine Komplexierung von N pOS‘ mit HL™, HoL bzw. NaL~ kann

aufgrund der Steigungsanalysen ausgeschlossen werden.

4.2.4. Thermodynamik der Komplexierungsreaktionen

Die thermodynamischen Daten der Komplexierung von NpO3 mit Oz?~, Mal?>~ und Succ?~
fiir den ITUPAC-Standardzustand werden aus der Ionenstéarkeabhéangigkeit dieser Reaktionen
bei steigender [NaClltotqr und [NaClO4liorq; als Hintergrundelektrolyte im Temperaturbe-
reich von 20 bis 85 °C bestimmt. Die bei unterschiedlichen Temperaturen als Funktion der
Tonenstéarke bestimmten konditionalen Stabilitdtskonstanten werden nach der SIT auf I,,, =
0 extrapoliert (vgl. Kap. 4.1.4). Fiir alle Systeme wird hierbei ein linearer Zusammenhang
zwischen log B8] (T) — Az? - D und I,,, beobachtet. Eine Zusammenfassung der so erhalten
log 8Y(T) fiir die Untersuchungen unter Variation von [NaCl]iq; bzw. [NaClO4)sotq; ist im
Anhang in Tab. A.13 aufgefiihrt. Die log Y (T)-Werte der einzelnen Komplexspezies sind
fiir beide Elektrolyte im Rahmen der Fehler in sehr guter Ubereinstimmung, weshalb ge-
mittelte log ﬁg’i(T)—Werte berechnet werden. Eine Ubersicht der so erhaltenen thermody-
namischen Stabilitdtskonstanten log ﬁ%ﬂ-(T) fiir die jeweiligen NpOF-Ox?~-, -Mal?>~- und
Succ?~-Komplexe ist in Tab. 4.8 gegeben.

Aus der Temperaturabhédngigkeit von log ﬁ%l(T) geht hervor, dass mit steigender Tempe-
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Tabelle 4.8.: Thermodynamische Stabilitdtskonstanten log Bg,i(T> fir die Komplexierung
von N pOiF mit Oxz?~, Mal?>~ und Succ®*~ im Temperaturbereich von 20 bis
85 °C. Werte gemittelt aus den Ergebnissen fiir die Hintergrundelektrolyte

NaCl und NaClO,. Konfidenzintervall: 1 — o = 0.95.

T (] Oxalat Malonat Succinat

log 33 ,(T)  log 83 ,(T)  log 33 ;(T)
20 454 +0.08 3.31 +£0.07 2.13 =+ 0.15
| 30 4.53+0.09 3.41 +0.08 2.11 4+ 0.14
¥y L 40 4504 0.08 3.4240.09 2.12 =+ 0.10
+ .2 50 454+ 0.08 3.51+0.08 219+ 0.10
o I 6; 60  4.48 +£0.12 3.50 £ 0.09 2.26 + 0.12
2= = 70 448 +£0.12 3.54+0.08 2.36 + 0.11
< 80  4.50 £ 0.15 3.56 = 0.09 2.53 + 0.20
85  4.52+0.13 3.61 £0.08 2.56 + 0.22

20  6.28 +0.07 3.90 £+ 0.11 -

1 30 6.18 £ 0.07 3.99 + 0.08 -

N La 40 6.09 4+ 0.06 4.04 + 0.10 -
er S 50 6.13+£0.06 4.20+0.09 1.41+0.21
e I S 60 6.03+0.09 4.20+0.14 1.67+0.15
R = 70 6.00£0.09 425%0.11 1.77 £0.16
= 80 598 +0.11 4.30 +£0.11 2.00 + 0.22
85  6.00 +0.09 4.35+0.12 2.26 4+ 0.24

ratur die Komplexstabilitit von NpOz(Oz)~ nahezu keine Anderung aufweist, wohingegen
fiir die Malonat- und Succinatkomplexe eine Zunahme von log B%J(T ) zu beobachten ist.
Fiir NpOy(Mal)~ nimmt log 3Z ;(T) um 0.30 logarithmische Einheiten, fir NpOy(Suce)™
um 0.43 logarithmische Einheiten zu. Im Falle der 1:2-Komplexe ist die Temperaturabhin-
gigkeit der Stabilitdtskonstanten fiir alle Komplexspezies generell stirker ausgepragt. Fiir
NpOo(Ox)3~ wird eine Abnahme von log 3% 2(T) um 0.28 logarithmische Einheiten beobach-
tet, wohingegen fiir den analogen Malonatkomplex ein Anstieg von 0.45 erfolgt. Die Bildung
des 1:2-Succinatkomplexes l&sst sich bei Temperaturen unter 50 °C aufgrund der geringen
Speziesanteile nicht quantifizieren (vgl. Kap. 4.2.3). Dennoch ist zwischen 50 und 85 °C ein
Anstieg von log ﬁ{%’z (T') um 0.85 logarithmische Einheiten zu beobachten. Das Temperatur-

1-2n
n

verlduft, wohingegen NpOq(Mal)L=?" und NpOy(Succ)t=2" (n = 1, 2) endotherm gebildet

werden.

verhalten von log 3 ;(T)) zeigt, dass die Bildung von NpOa(Ox) (n =1, 2) exotherm

Ein Vergleich der log Bg’i(T)—Werte der untersuchten Systeme zeigt, dass mit zunehmender
Kettenldnge des Kohlenstoffriickgrats der Liganden die Stabilitdtskonstanten der Komplexe
sukzessive abnehmen. Fiir die 1:1-Komplexe nimmt log 5%71(20 °C) schrittweise um jeweils
1.2 ab. Fiir die 1:2-Komplexe erfolgt eine Abnahme von log 3 ,(20 °C) um 2.4 von Oz~ zu

Mal?~ und um 3.2 von Mal?~ zu Succ®~. Diese deutliche Abnahme der Stabilitéitskonstan-
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Abbildung 4.14.: Auftragung der log ﬂ%}i(T ) gegen T~! und lineare Regression nach Gl.
4.1.13 fiir die Bildung von NpOo(L)L=2" (n = 1, 2); L = O2*~ (a), Mal?*~
(b) und Succ?*~ (c).

ten deutet darauf hin, dass mit zunehmender Kettenldnge die Komplexbildung zunehmend

sterisch gehindert ist.

In Abb. 4.14 sind die log ﬁ%,i(T )-Werte gegen die reziproke Temperatur aufgetragen. Die
Daten korrelieren fiir alle drei Ligandensysteme linear mit T~!. Die Berechnung der Stan-

dardreaktionsenthalpie AgrH? . und Standardreaktionsentropie AgSY . erfolgt somit un-

m,i

ter Zuhilfenahme der integrierten Van’t Hoff-Gleichung (vgl. Kap. 4.1.4, Gl. 4.1.13). Die

2

so bestimmten thermodynamischen Funktionen sowie die log 5%72-(25 °C) fiir die einzelnen
Komplexspezies sind in Tab. 4.9 zusammen mit Literaturdaten aufgefithrt. Die Bildung der
NpOo(Oz)L=?-Komplexe (n = 1, 2) verlduft mit ARH%1 =-1.3+0.7kJ mol~! und ARHTOm2
= -8.7 + 1.4 kJ mol~! schwach exotherm. Mit steigender C-Kettenlinge der Liganden wird
die Komplexierung von N pO;r zunehmend endothermer und starker durch den Zuwachs der

Entropie getrieben.

Aus Tabelle 4.9 geht hervor, dass fiir das Oxalatsystem die in der Literatur beschriebenen
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Tabelle 4.9.: Thermodynamische Funktionen (logﬁgvi(25 °C), ARH%J, ARS%’i) fiir die
Komplexierung von N pO; mit Oz?~, Mal?>~ und Succ®~. Konfidenzintervall:

1—a=0.95.
Methode / 0 o ArHY , ARSY .
Datenbank log f2,4(25 °C) [kJ molil] [J mol ! K_l] Lit.
NpOs(Oz)~ sp 453+ 012  -1.34 0.7 83 + 2 D.W.
SX 4.40 [151]
sp 3.93 [151]
sx 3.84 [136]
sp 4.08 + 0.11 [152]
NEA-TDB 3.9 + 0.1 [153]
NIST 3.9 [130]
NpOy(Oz)3~ sp 622+ 024 -87+14 90 + 5 p.w.
sX 7.36 [151]
Sp 7.06 [151]
sp 6.12 4 0.21 [152]
NEA-TDB 5.8 £ 0.2 [153]
NIST 5.8 [130]
NpOy(Mal)~ sp 336+ 011 83 +0.7 92 + 2 p.w.
NIST 3.16 [130]
NpOy(Mal)3~ Sp 395+ 019 135+ 1.1 121 + 3 p.w.
NpOy(Suce)™ sp 2.05 £ 0.45 13.2 £ 2.7 83 £ 8 p.-W.
NIST 2.13 [130]
NpOs(Suce)d™ Sp 075+ 1.22 470474  172+22  pw.

p-w. = diese Arbeit, sp = Spektrophotometrie, sx = Fliissig-Fliissig-Extraktion.

log 8Y(25 °C) gréBtenteils gute Ubereinstimmung mit den Daten dieser Arbeit zeigen. In eini-
gen Féllen gibt es aber auch erhebliche Abweichungen selbst innerhalb der Literatur. Fiir den
NpOo(Ox)3~-Komplex beispielsweise variieren die Literaturwerte zwischen log 39(25 °C) =
5.8 - 7.36 und weichen somit um bis zu 1.1 logarithmische Einheiten von dem Ergebnis aus
dieser Arbeit ab. [130,136,151-153] Die beobachteten Abweichungen sind dabei unabhén-
gig von der experimentellen Methode und sowohl Daten aus Extraktionsstudien als auch aus
spektroskopischen Untersuchungen weisen teilweise grofiere Abweichungen auf. [136,151,152]
Die Unterschiede der in der Literatur gegebenen log 37 (25 °C)-Werte fiir die NpOo(Ox)L=2n-
Komplexe resultieren stattdessen zum einen aus sehr kleinen Datensétzen, die fir die Ex-
trapolation von log 8} auf I, = 0 herangezogen wurden, zum anderen wurde log 39 (25 °C)
aus konditionalen Daten bei einer konstanten Ionenstédrke mit Hilfe der in der NEA-TDB
aufgefiihrten e ;-Werte berechnet (¢(Na™, NpOa(Ox)~) =-0.4 £ 0.1, e(Na*, NpOo(Oz)3 ™)
= -0.3 £ 0.2). [152,153] Die Stabilititskonstanten fiir NpOy(L)~ (L?*~ = Mal?*~, Succ?*")
aus der Literatur sind jedoch mit den hier bestimmten Werten in exzellenter Ubereinstim-
mung. [130,153] Standardstabilitétskonstanten fiir die 1:2-Komplexe von NpO3 mit Malonat

und Succinat sind in der Literatur nicht verfiigbhar, die Existenz dieser Spezies wurde in ver-
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schiedenen unabhéngigen Studien jedoch nachgewiesen. [154-158|
Standardreaktionsenthalpien ApH?Y und -entropien ArSY fiir die Bildung der Dicar-
boxylatkomplexe sind in der Literatur bislang nicht vorhanden. Lediglich konditionale Ap H -
und AgS!,-Werte fiir die Komplexierung von NpOj mit Ox?~ sind verfiigbar. Die Komple-
xierung von N pO; mit Oxalat wurde von Tian et al. spektrophotometrisch und kalorime-
trisch als Funktion der Temperatur bei I,,,(NaClO4) = 1.05 untersucht. [152] Ein Vergleich
der konditionalen Stabilitdtskonstanten sowie der Reaktionsenthalpien und -entropien mit
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit bei gleichen experimentellen Bedingungen ist in Tab.

4.10 gegeben.

Tabelle 4.10.: Konditionale log 3;(25 °C)-, AgrH,, ;- und AgS), ,-Werte fiir die Komplexie-
rung von NpO3 mit Oz%~ bei I,,, = 1.0 und Vergleich mit Literaturdaten. [152]
Konfidenzintervall: 1 — o = 0.95.

ApH! ARS! .

/ o m,1 m,1

g 5i(25°C) 1y mol Y] [J mol-iK-1 Ut
NpO2(Oz)~ 412 £0.10 -9.7 + 3.4 8£3  pw.

357 £0.02 -122+0.1 274406  [152]
NpOy(Oz)3~  6.81 £0.31 -14.1+26 84 + 8 p.W.
6.23 +0.02 -2554+0.1 33.7+09 [152]

p.-w. = diese Arbeit.

Die von Tian et al. bestimmten log (25 °C)-Werte sind 0.6 logarithmische Einheiten
niedriger verglichen mit den Werten der vorliegenden Arbeit. [152] Die in der Literatur an-
gegebenen AR H/ - und ARS!, -Werte wurden mittels kalorimetrischer Titrationen bestimmt.
Fiir beide Komplexierungsschritte werden negative AgH,, angegeben. [152] Der ArH,, ;-
Wert fiir die Bildung des 1:1-Komplexes ist mit dem Ergebnis der vorliegenden Arbeit in
hervorragender Ubereinstimmung. Fiir den 1:2-Komplex weicht A RHr,nQ jedoch signifikant
von dem hier berichteten Wert ab. Die Bildung von NpOo(Ox)3~ verliuft nach den Daten
von Tian et al. deutlich starker exotherm, wobei die Zunahme der Entropie geringer ist. Eine
Ursache fiir diese Abweichung kann nicht genannt werden.

Weiteren Daten iiber die Temperaturabhingigkeit der Komplexierung von NpOg' mit

Oxalat, Malonat oder Succinat sind in der Literatur nicht verfiigbar.

4.2.5. loneninteraktionskoeffizienten der NpO,*-Dicarboxylatkomplexe

Die Anwendung der SIT auf log 5/(T") und anschlieBende lineare Regression liefert die Ae(T)-
Werte der jeweiligen Reaktionen mit dem entsprechenden Hintergrundelektrolyt (vgl. Kap.
4.15).

In Abb. 4.15 sind die Aep;(T)-Werte fiir die Komplexierungsreaktion NpOy +n - L2~ =
NpOo(L)L=2" (n =1, 2; L = O2%~, Mal?>~, Succ®™) als Funktion der Temperatur fiir beide

Elektrolyte (NaCl, NaClOy) dargestellt. Sowohl fir die Bildung der 1:1- als auch der 1:2-
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Abbildung 4.15.: Aeg,;(T)-Werte fiir die Komplexbildungsreaktionen NpOy + n - L2~ =

NpOo(L)L=2" (n = 1, 2, L = O2*>~ (oben), Mal?>~ (mitte), Succ®>~ (un-

ten)) mit NaCl (links) und NaClOy (rechts) als Hintergrundelektrolyt als
Funktion der Temperatur.
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Komplexe wird in beiden Hintergrundelektrolyten keine signifikante Temperaturabhangigkeit
beobachtet. Dies erlaubt es iiber den untersuchten Temperaturbereich gemittelte Aeg;-Werte

fiir die einzelnen Reaktionsschritte anzugeben.

Nach GI. 4.1.14 lassen sich aus den gemittelten Agg;-Werten die bindren Ioneninterak-
tionskoeffizienten ¢;;, der einzelnen Komplexspezies mit den Kationen der Hintergrund-
elektrolyte berechnen. Zur Berechnung von ¢;; werden die in der NEA-TDB gefiihrten
und zusétzlich aus Literaturdaten berechneten Ioneninteraktionskoeffizienten der Liganden
(vgl. Tab. A.6) sowie ¢(NpOy,CIO;) = 0.25 £ 0.05, e(NpO5,Cl~) = 0.09 & 0.05 ver-
wendet. [130,131,146-149]. Die berechneten binéren Ioneninteraktionskoeffizienten ¢;, der

NpO3 -Dicarboxylatkomplexe sind im Folgenden aufgelistet:

enaci(Na™, NpOy(Oz)™) = —0.17 £ 0.06
enacio,(Nat, NpOo(Oxz)™) = —0.22 £ 0.06
enaci(Na™, NpOq(Oz)3™) = —0.27 +0.08
eNacio,(NaT, NpOo(Ox)3™) = —0.43 £ 0.09
enaci(Na™, NpOay(Mal)™) = —0.12 £ 0.06
enacio,(Nat, NpOg(Mal)™) = —0.06 4 0.04
enact(Na™, NpOo(Mal)y ™) = —0.2 4+ 0.06
enacio,(Na™, NpOy(Mal)3™) = —0.27 £ 0.05
enaci(Na™, NpOy(Succ)™) = —0.02 + 0.04
eNacio,(Na™, NpOy(Suce)™) = 0.14 £ 0.04
enaci(Na™, NpOa(Succ)y™) = —0.06 & 0.08
enacio,(Na™, NpOy(Succ)™) = 0.06 & 0.06

In der Literatur sind lediglich fiir die Komplexierung von N pO;' mit Oxalat Ioneninter-
aktionskoeffizienten gegeben. In der NEA-TDB wurden Stabilitdtskonstanten aus verschie-
denen Studien bei unterschiedlichen Ionenstédrken verglichen und die Ionenstidrkeabhingig-
keit dieser Werte mit der SIT angepasst. [153] Daraus ergaben sich folgende Koeffizienten:
e(Nat, NpOo(Ox)™) = -0.4 + 0.1 und e(Nat, NpOo(Oz)3~) = -0.3 £ 0.2. Diese Werte
zeigen gewissen Abweichungen zu den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit. Mogliche Fehler
in den Literaturdaten ergeben sich aufgrund der starken Streuung der log /-Werte, welche
in der NEA-TDB fiir die SIT-Analysen verwendet wurden, und der Abweichung von der
Linearitit in der Auftragung von log 8/ — Az? - D gegen I,,. [153] Die in dieser Arbeit be-
stimmten Stabilitdtskonstanten beruhen hingegen auf einem groflen, einheitlichen Datensatz
und einer exzellenten Linearitdt der SIT-Auftragungen, wodurch die Fehler der Ergebnisse

deutlich reduziert werden.

Ein Vergleich der Ioneninteraktionskoeffizienten einzelner Komplexspezies, bestimmt aus
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der Variation von [NaCllitq und [NaClOgliorar, zeigt, dass die Werte teils erheblich von-
einander abweichen, obwohl nach der SIT-Regression identische ¢;;-Werte erhalten werden
sollten. Vergleichbare Differenzen wurden bereits bei den Monocarboxylatkomplexen beob-
achtet. Dort wurde diese auf ein moglicherweise fehlerhaftes e(NpOy3, ClO;) in der NEA-
TDB zuriickgefiihrt, welches ganz offensichtlich auch hier fiir die beobachteten Abweichungen
verantwortlich ist. [131]

Nichtsdestotrotz werden nach der SIT-Regression fiir beide Hintergrundelektrolyte gleiche
log B8Y(T)-Werte erhalten, was bedeutet, dass die Ionenstirkeabhingigkeit der Komplexie-
rung fiir die jeweiligen Hintergrundelektroylte (NaClO4, NaCl) mit den in der NEA-TDB

aufgefiihrten und den hier bestimmten ¢;;-Werten richtig beschrieben wird.

4.2.6. Strukturuntersuchungen der NpO,™-Dicarboxylatkomplexe

Die Struktur der NpO; -Komplexe mit den Dicarboxylaten wird mittels Extended X-Ray Ab-
sorption Fine-Structure-Spektroskopie (EXAFS) und ATR-Infrarotspektroskopie untersucht.
Zuséatzlich werden die experimentellen Ergebnisse durch quantenmechanische Rechnungen
zur Stabilitdt verschiedener Konstitutionsisomere der Komplexspezies ergéanzt.

Durch die strukturelle Charakterisierung der gebildeten Komplexe sollen die Koordinati-
onsmoden der Liganden an das Metallzentrum bestimmt werden. Mit Hilfe dieser Ergebnisse
lassen sich das thermodynamische Verhalten sowie die spektroskopischen Eigenschaften der
gebildeten Komplexe auf molekularer Ebene besser verstehen und sterische Einfliisse der

Liganden auf die Komplexstabilitdt nachweisen.

EXAFS-Spektroskopie

Mit der EXAFS-Spektroskopie an der Np-Ljr;-Kante lassen sich die Abstdnde der koordi-
nierenden Sauerstoffatome (Oeq.) und Kohlenstoffatome (C.) der Carboxylat-Gruppen zum
Metallzentrum bestimmen. Neben den Ligand-O-Atomen koordinieren auch HoO-Molekiile
in der dquatoriale Ebene an das N pO; -Ion, wobei dquatorial insgesamt fiinf Koordinati-
onsplétze zur Verfiigung stehen. [45,88] Zwischen den Sauerstoffatomen der Wassermolekiile
und denen der Carbonséduren kann jedoch nicht unterschieden werden. Es lassen sich daher
lediglich gemittelte Sauerstoffabstdnde in der dquatorialen Ebene bestimmen. Die axialen
O-Atome (O,;) des NpOF-Tons lassen sich jedoch aufgrund ihrer deutlich kiirzeren Bin-
dungsliangen von den dquatorialen O-Atomen (O,,) unterscheiden. Aus den Absténden der
C-Atome (C,) zum Metallzentrum lassen sich dartiber hinaus wesentliche Riickschliisse auf
die Koordinationsmoden der Dicarboxylatliganden mit NpOj ziehen.

In Abb. 4.16 ist schematisch die Reaktion eines Dicarboxylats mit N pO§r unter Bildung
eines 1:1-Komplexes gezeigt. Der Ligand bindet in der dquatorialen Ebene an das Metall-
zentrum, wobei zwischen zwei Koordinationsmoden unterschieden werden kann. Einerseits

kann der Ligand End-On iiber eine COO~-Gruppe an das NpOj binden, andererseits ist
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Abbildung 4.16.: Mégliche Koordinationsmoden der Dicarboxylat-Liganden Oz?~, Mal*~
und Succ®~ in der dquatorialen Ebene an das NpOj3 -Ton. Die Koordination
der Wassermolekiile in der ersten Schale ist aufgrund der besseren Ubersicht
nicht dargestellt.

eine Side-On-Koordination iiber beide Carboxylat-Gruppen unter Ausbildung eines Chelat-
komplexes moglich. Hierbei sind die Sauerstoffabstdnde R(O,,) der koordinierenden COO™-
Gruppen jeweils gleich, jedoch unterscheiden sich die C.-Kohlenstoffabstdnde zum Metallzen-
trum (R(C,)) fiir die beiden Bindungsarten signifikant. Im Falle einer Side-On-Koordination
werden deutlich ldngere C.-Absténde im Vergleich zu der FEnd-On-Koordination erhalten
(R(C)pnd—on < R(C.)sige—0n). Die relevanten Kohlenstoffatome sind in der Abbildung
farblich hervorgehoben.

Ip = 1.0 mol kg™ Im = 1.0 mol kg™
exp. Daten| exp. Daten
o Fit

x(k) - k? [a.u.]
FT[a.u]

pH—
4 5 6 7 8 9 10 11 12 01 2 3 4 5
kAT R+AR[A"]

(a) (b)

Abbildung 4.17.: (a) k2-gewichtete Np-L;;;-EXAFS-Spektren (schwarze Linie) von NpOy
in Anwesenheit von Malonat als Funktion des pH.-Wertes bei I,, = 1.0
und mit EXAFSPAK berechnete Anpassungen (rote Kreise); (b) zugehorige
Fouriertransformationen. [93]

Zur strukturellen Untersuchung der N pO; -Dicarboxylatkomplexe mit Oz?~, Mal?>~ und
Succ?*~ werden EXAFS-Messungen bei konstantem I,,, und [L% ]soq; unter Variation des
pH.-Wertes durchgefiihrt, wodurch sich die Strukturparameter der verschiedenen gebildeten
Komplexspezies bestimmen lassen.

Die k2-gewichteten Np-L;-EXAFS-Spektren von N pO; in Anwesenheit von Malonat
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als Funktion des pH-Wertes sowie die korrespondierenden Fourier-Transformationen sind in
Abb. 4.17 gezeigt. Die entsprechenden EXAFS-Spektren fiir das Oxalat- und Succinatsys-
tem und die zugehorigen Fourier-Transformationen sind im Anhang A.8 aufgefiihrt. Fine
detaillierte Auflistung der Ergebnisse der Datenanalysen findet sich ebenfalls in Kap. A.8.
Die EXAFS-Spektren fiir alle drei Ligandensysteme werden wesentlich durch die axialen
Sauerstoffatome des NpOy-Tons (R(O,y) ~ 1.84 4+ 0.01 A) sowie die dquatorialen Sauer-
stoffatome (R(Oeq) & 2.46 & 0.03 A) in der ersten Koordinationsschale dominiert (vgl. Tab.
4.11). Die ermittelten Sauerstoffabstéinde sind hierbei in sehr guter Ubereinstimmung mit
Literaturdaten. [45,88,159-162] Weiterhin wird in der dquatorialen Ebene eine Koordinati-
onszahl zwischen 3.7 und 5.4 erhalten. Dies ist im Rahmen der Fehler bei der Bestimmung
von Koordinationszahlen mittels der EXAFS-Spektroskopie von ca. + 1 mit dem Erwar-
tungswert von 5 dquatorialen Koordinationsplitzen in guter Ubereinstimmung. [45,86] Die
Absténde der axialen und dquatorialen O-Atome zeigen keinen Unterschied fiir die verschie-
denen Dicarboxylatkomplexe und sind in guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten fiir
die NpOj -Acetat- und -Propionatkomplexe (siehe Tab. 4.11). [133,159] Dies verdeutlicht,
dass der Koordinationsmodus der Liganden lediglich anhand der Kohlenstoffbindungsléngen

bestimmt werden kann.

Tabelle 4.11.: Bindungsabstéinde der O- und C-Atome fiir die Komplexierung von NpO3 mit
Oz?~, Mal?>~ und Succ®™ bestimmt mittels EXAFS-Spektroskopie an der Np-
Ly-Kante und Vergleich mit Literaturdaten zur Komplexierung von NpO5
mit Ac™ und Prop~. [133,159]

R [A] Acetat [159] Propionat [133] Oxalat Malonat Succinat

Oau 1.84(1) 1.82(1) 1.85(1)  1.85(1)  1.83(1)
Omu  3.67(3) 3.69(2)  3.68(1)  3.66(2)
Ocq 2.51(1) 2.47(1) 2.45(1)  2.48(2)  2.48(2)
C. 2.91(2) 2.87(3) 3.39(4) 3.41(4) 2.83(5)

Oqq: axiale Sauerstoffatome, Op,qy: Mehrfachstreuung der axialen Sauerstoffatome; Ocq: dquatoriale

Sauerstoffatome; C.: Kohlenstoffatome der koordinierenden COO™-Gruppen

Aus den Ergebnissen der EXAFS-Auswertungen geht fiir alle drei Liganden hervor, dass
mit steigender Protonenkonzentration die mittlere Anzahl an Kohlenstoffatomen C. von ko-
ordinierenden COO™-Gruppen sukzessive abnimmt. Dies entspricht dem erwarteten Trend,
dass sich mit steigender Protonenkonzentration die Speziation zum N pOgr -Aquoion hin ver-
schiebt. Die Abstéinde von C,. zum Metallzentrum betragen dabei fiir Oz~ und Mal?~ im
Mittel ca. 3.40 £ 0.04 A. Im Succinatsystem hingegen ist dieser Abstand deutlich kiirzer und
belduft sich im Mittel auf 2.83 + 0.05 A.

In der Literatur sind nur wenige strukturelle Daten zu NpO3 -Komplexen mit Carboxyla-
ten vorhanden. [133,159-162] Takao et al. untersuchten die Komplexierung von NpO3 mit
Acetat in wéssriger Losung mittels EXAFS-Spektroskopie. Dabei wurde ein gemittelter Koh-

Martin Maiwald, Universitdt Heidelberg 69



4. Komplexierung von NpOs" mit organischen Liganden

lenstoffabstand fiir die koordinierende Carboxylat-Gruppe von 2.91 + 0.02 A zum N pO5
ermittelt. [159] Bei strukturellen Untersuchungen der N pOéF -Propionatkomplexierung von
Vasiliev et al. wurde ein gemittelter C.-Abstand von 2.87 + 0.03 A erhalten. [133] Sowohl
Ac™ als auch Prop~ kénnen lediglich iiber eine COO™-Gruppe an das Metallzentrum koordi-
nieren, weshalb diese C.-Bindungsabstidnde als Referenzgréfle fiir eine End-On-Koordination
der COO™-Gruppe an das Metallzentrum dienen. Ein Vergleich der Kohlenstoffabsténde fiir
die Dicarboxylatkomplexe mit den Abstdnden fiir die Monocarboxylatkomplexe zeigt, dass
der C.-Abstand fiir Succ®™ sehr gut mit dem Wert fiir die Monocarboxylate iibereinstimmt.
Dies lisst darauf schlieflen, dass Succ®™ iiber lediglich eine COO™-Gruppe an das N ]005r
koordiniert und somit den gleichen Koordinationsmodus wie Ac™ bzw. Prop~ an N pOiF
besitzt. Dies erklirt auch die Ahnlichkeit der Vis/NIR-Spektren der entsprechenden Kom-
plexe (vgl. Tab. 4.1 und 4.7) sowie deren Stabilitdtskonstanten (vgl. Tab. 4.4 und 4.9). Die
Absténde der Kohlenstoffatome bei den Oxalat- und Malonatkomplexen sind hingegen deut-
lich linger und betragen im Mittel ca. 3.40 + 0.04 A. Dieser Abstand lisst sich durch eine
Side-On-Koordination der Liganden an das Metallzentrum erkléren.

Anhand der Ergebnisse der EXAFS- und der Vis/NIR-Spektroskopie sowie der thermody-
namischen Daten kann gefolgert werden, dass Oxz?~ und Mal?>~ iiber beide COO~-Gruppen
mit jeweils einem O-Atom an NpO5 koordinieren und Chelatkomplexe ausbilden. Succ™ ko-
ordiniert hingegen lediglich iiber eine COO™-Gruppe, allerdings mit beiden O-Atomen. Somit
kénnen mit Dicarboxylaten durch eine Side-On-Koordination in der dquatorialen Ebene des
NpOj3 -Tons thermodynamisch stabile Chelatkomplexe mit fiinf- und sechsgliedrigen Ringen
ausgebildet werden. Die Ausbildung eines Siebenrings jedoch ist aufgrund des sterischen

Anspruchs des entsprechenden Ligandens (z.B.: Succinat) nicht méglich.

ATR-FT-Infrarotspektroskopie

Neben der EXAFS-Spektroskopie lasst sich auch mit der ATR-FT-Infrarotspektroskopie der
Koordinationsmodus der Dicarbonsduren an N pOSr untersuchen. Hierzu werden Infrarot-
spektren von Blindlésungen ohne Dicarboxylat und N, pOQL sowie der reinen Ligandlésung
als auch der entsprechenden NpOj -Ligand-haltigen Probenlésungen in DyO aufgenommen.
Durch die Darstellung der Schwingungsspektren als Differenz von jeweils zwei Spektren wer-
den identische Anteile in den Spektren, wie beispielsweise die Schwingungsmoden von HoO
bzw. D50 oder Artefakte des ATR-Kristalls eliminiert. Weiterhin lassen sich auftretende
Anderungen in den Schwingungsmoden des Dicarboxylats oder des NpO3-Ions leichter er-
kennen und besser quantifizieren.

Durch Koordination der Dicarbonséuren an NpOj ergeben sich Anderungen in der Elek-
tronendichteverteilung innerhalb der COO~-Gruppen und der Np=0O-Bindungen, die zu cha-
rakteristischen Anderungen der jeweiligen Schwingungsmoden fiihren.

In Tab. 4.12 sind die charakteristischen Frequenzbereiche der Schwingungen von Car-

bonsduren und Carboxylaten gegeben. Fiir die hier durchgefiihrten IR-Messungen ist der

70 Martin Maiwald, Universitédt Heidelberg



4.2. Dicarboxylat-Liganden

Tabelle 4.12.: IR-Schwingungsmoden von Carbonsiuren, Carboxylaten und Hydroxyl-
Gruppen. [163-165]

Mode Frequenz 7 [em™!] Intensitit Schwingungsmode
7(COO-H) 2500 - 2700 w. O-H Streckschwingung von COOH-
Dimeren
7(C=0) ~ 1700 V.S. C=0 Streckschwingung
v(C-0) ~ 1400 m. C-O Streckschwingung
5(COO-H) ~ 900 w. O-H Deformationsschwingung, nicht pla-
nar in COOH
745(COO0O) 1510 - 1650 s. asymmetrische COO™-Streckschwingung
75(COO0O) 1280 - 1400 S. symmetrische COO™-Streckschwingung
5(O-H) 1260 - 1410 s. O-H-Deformationsschwingung
v(C-0) 1040 - 1150 V.S C-O-Streckschwingung der C-OH-Gruppe
4(COO0) 800 - 950 S. COO™-Deformationsschwingung

Intensitaten: w. = schwach, m. = mittel, s. = stark, v.s. = sehr stark

Frequenzbereich zwischen 1280 bis 1650 cm ™! von besonderem Interesse. In diesem Bereich

liegen die symmetrische (75) und asymmetrische (7,5) Streckschwingung des Carboxylats.

In Abb. 4.18 sind links die ATR-FT-IR-Spektren von Malonat und Succinat als Funk-
tion des pD.-Wertes dargestellt. Auf der rechten Seite der Abbildung sind die Differen-
zen der ATR-FT-IR-Spektren der Dicarboxylate bei An- und Abwesenheit von NpOj als
Funktion des pD.-Wertes gezeigt. Beide Dicarboxylate zeigen eine Absorptionsbande bei
ca. 1705 cm ™!, welche mit steigendem pD.-Wert an Intensitét verliert. Diese Bande ist der
C=0-Streckschwingung der korrespondieren Séuren zu zuordnen, deren Anteil mit sinkender
[DTjota1 erwartungsgeméif abnimmt. Die Banden bei 1560 - 1580 em~! sind der asymmetri-
schen Streckschwingung (#,5) der COO™-Gruppen zuzuordnen. Die Schwingungen im Bereich
1360 - 1420 em ™! lassen sich als symmetrische Streckschwingungen (7s) der COO~-Gruppen

identifizieren.

Die Zugabe von N 11005r resultiert in einer deutlichen Anderung der Infrarotspektren (vgl.
Abb. 4.18(b)). Im Fall des Malonatsystems zeigt die zuvor positive Absorptionsbande der
C=0-Schwingung der Malonsdure bei 1701 ¢m ™! eine negative Amplitude. Daraus folgt,
dass nach Zugabe von NpOj die absolute Konzentration von [HMal~] und [HyMal] ab-
nimmt, was durch die Komplexierung von NpOj mit Mal?>~ hervorgerufen wird. Durch
die Komplexierungsreaktion wird freies Mal?~ aus dem Protonierungsgleichgewicht des Li-
ganden entzogen und bei der Neueinstellung dieses Gleichgewichts nimmt die totale Kon-
zentration an HMal~™ und HoMal ab. Dies duflert sich in den Differenzspektren in der
negativen Amplitude der C=0-Schwingung bei 1701 e¢m~!. Weiterhin verschiebt sich #,, der
COO~-Schwingung um 16 ¢m ™! zu kleineren Wellenzahlen, withrend die Lage der symme-
trischen Streckschwingung durch die Komplexierung des N pOSr -Ions kaum beeinflusst wird.

Die Verschiebung der 7,s-Schwingungsmode zu kleineren Wellenzahlen deutet auf eine Ande-
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Abbildung 4.18.: ATR-FT-IR-Spektren von Malonat und Succinat in An- und Abwesenheit
von NpOj als Funktion des pD.Wertes. T = 20 °C, I, = 1.0, [L* itai
= 0.1 mol (kg-H,0)~ 1.

rung der Elektronendichte innerhalb der COO™-Gruppe hin, die durch den starken ionischen
Charakter der NpOy-L-Bindung hervorgerufen wird. Analoge Trends wurden fiir Natrium
und Kupferkomplexe von Oxalat, Malonat und Succinat beobachtet. [163] Zusétzlich zu den
Verschiebungen der Schwingungsmoden der Carboxylate ist auch eine Anderung der asym-
metrischen 73(Np=0)-Streckschwingung zu beobachten. Fiir das unkomplexierte NpOy -Ton
liegt diese Absorptionsbande bei ca. 820 ¢m™!. [103,104] In Anwesenheit von Malonat ist
diese bei einem pD, = 4.7 auf 795 em ™! verschoben. Dabei tritt eine Schulter an der hyp-
sochromen Flanke der Absorptionsbande auf. Die Schulter deutet auf das Vorhandensein
mehrerer Komplexspezies hin. Durch eine weitere Erhéhung des pD.-Wertes (pD. = 7.4)
verschiebt sich diese Bande auf 785 ¢m™!. Die beobachtete bathochrome Verschiebung von
73(Np=0) liisst sich ebenfalls durch den ionischen Charakter der NpOj -Carboxylatbindung
erkldaren, durch welchen die Ladungsdichte zwischen Np und den axialen O-Atomen verén-
dert wird. Weiterhin ist die 75(Np=0)-Bande bei pD. = 7.4 relativ schmal und zeigt keine

Schulter an der bathochromen oder hypsochromen Flanke. Dies deutet darauf hin, das hier
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vornehmlich eine Komplexspezies vorliegt. Speziationsrechnungen auf Basis der thermody-
namischen Daten aus Kap. 4.2.4 zeigen, dass hier der NpOq(M al)g_—Komplex die Speziation

dominiert.

Analoges wird auch bei den Differenzspektren fiir die Komplexierung von NpOj mit
Succinat beobachtet. Nach der Zugabe von N pO; zu den Succinatlésungen verschwindet
die positive Absorptionsbande der C=0-Schwingung bei 1707 em ™!, und es zeigt sich ei-
ne leicht negative Amplitude. Dies deutet ebenfalls auf eine Komplexierung von NpO3 mit
Succ®™ hin. Das Differenzspektrum bei pD,. = 4.0 zeigt im Vergleich zu dem unkomple-
xierten Succinat keine Anderung von 7,5 und 75 der COO~-Gruppen. Auch die 73(Np=0)-
Schwingungsmode liegt bei 816 ¢m ™! und ist mit der Mode des unkomplexierten N pOgr -Ions
in Ubereinstimmung. Dies deutet darauf hin, dass vorwiegend das NpO3 -Aquoion vorliegt.
Speziationsrechnungen bestétigen einen Anteil an freiem NV 1005r von 75 %. Durch Erhohung
des pD.-Wertes ist auch im Falle des Succinats eine bathochrome Verschiebung von 7,5 von
1564 em™! bei pD, = 4.0 auf 1534 em ™! bei pD, = 7.4 zu beobachten, wihrend wiederum
fiir die symmetrische Streckschwingung 75 bei 1450 em ™! keine Verschiebung erfolgt (vgl.
Abb. 4.18(d)). Die Erhéhung des pD.-Wertes hat auch eine Verschiebung der asymmetri-
schen Streckschwingung 5(Np=0) zu kleineren Wellenzahlen zur Folge. Sowohl bei pD, =
5.2 als auch bei 7.4 liegt die Absorptionsbande von #3(Np=0) bei 801 em ™! und weist eine
Schulter auf der hypsochromen Seite auf. Diese verliert mit steigendem pD,. jedoch an In-
tensitéit. Die bathochrome Verschiebung von 73(Np=0) im Vergleich zum N pO;' -Aquoion
betrigt lediglich 15 em ™! und ist somit schwicher als im Malonatsystem. Aus Speziations-
rechnungen geht hervor, dass unter den untersuchten experimentellen Bedingungen lediglich
das N pO; -Aquoion und der NpOsz(Succ)™-Komplex vorliegen. Dies ldsst darauf schlieflen,
dass die asymmetrische Np=0-Schwingung fiir NpOs(Succ)™ bei 801 em ™! auftritt.

Vergleicht man die beobachteten Anderungen in den Differenzspektren fiir das Malonat-
und Succinatsystem, lassen sich daraus Riickschliisse auf den Koordinationsmodus der bei-
den Dicarboxylate an NpO3 ziehen. Die asymmetrische COO~-Schwingung (#,5) verschiebt
sich im Succinatsystem um 30 cm ™' zu kleineren Wellenzahlen, wohingegen beim Malonat
lediglich eine Verschiebung von 16 ¢m ™! auftritt. Der Einfluss des Metallions auf 7, ist fiir
Succ®™ somit stéirker ausgeprigt als fiir Mal?~ und deutet darauf hin, dass die Carboxylat-
Gruppe im Succinat bidentat iber beide Sauerstoffatome an das N pOéF bindet. Fiir Malonat
ist dagegen davon auszugehen, dass eine Koordination an NpOj lediglich iiber ein O-Atom
von jeweils zwei COO™-Gruppen stattfindet. Umgekehrt ist der Einfluss des Malonats auf die
asymmetrische 73(Np=0)-Streckschwingung des NpOj -lons stiirker als der des Succinats,
was ebenfalls bestéatigt, dass Malonat chelatisierend (Side-On) tiber beide COO™-Gruppen,
Succinat hingegen lediglich tiber eine COO™-Gruppe (End-On) an das Metallion koordiniert
(vgl. Abb. 4.16). Diese Ergebnisse sind mit den Ergebnissen der EXAFS-Spektroskopie in
sehr guter Ubereinstimmung und bestétigen das Komplexierungsverhalten von Malonat und

Succinat an NpO3 sowie die ermittelten thermodynamischen Daten.
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Quantenmechanische Berechnungen

Durch quantenmechanische Rechnungen sollen weitere strukturelle Informationen zu den
jeweiligen N pOSr -Dicarboxylatkomplexen erhalten werden. Diese Daten sollen ein tieferes

Verstéindnis der Komplexierungseigenschaften von NpOj mit diesen Liganden liefern.

(a) End-On-Komplex (b) Side-On-Komplex

Abbildung 4.19.: Quantenchemisch berechnete Konstitutionsisomere der NpOo(L)L=2"-

Komplexe (L = Ox?>~, Mal>~, Succ?* ;n =1, 2; a = 0 - 2). Die in der
aquatorialen Ebene koordinierenden Wassermolekiile sind nicht dargestellt.

In Abb. 4.19 sind die untersuchten Komplexstrukturen schematisch dargestellt. Bei al-
len quantenmechanischen Rechnungen wird zudem eine vollstédndige zweite Schale an HoO-
Molekiilen um die Komplexe gelegt. Dies erlaubt die Beschreibung von Lésungsmitteleffekten
nach dem Conductor-like Screening Model (kurz: COSMO). [121-123]

Die berechneten Absténde der axialen (Og,) und dquatorialen Sauerstoffatome (Ogq) sowie
die Kohlenstoffabstdnde zum Metallzentrum der Komplexe des N pO; mit Oxalat, Malonat
und Succinat sind in Tab. 4.13 zusammengefasst und mit den Ergebnissen der EXAFS-
Spektroskopie verglichen. Die Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen zeigen, dass
fir alle Komplexspezies und Koordinationsmoden der Liganden der Abstand der axialen
Sauerstoffatome Og; zum Metallzentrum konstant ist. Dieser betragt nach den Rechnungen
im Mittel 1.82 A. Gleiches wird auch fiir die dquatorialen O-Atome beobachtet. Hier be-
trigt der berechnete Abstand ca. 2.47 A. Dies ist in sehr guter Ubereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen der EXAFS-Spektroskopie.

Die Kohlenstoffatome zeigen abhangig vom Koordinationsmodus zwei deutlich unterschied-
liche Bindungsabstinde zum NpO5 . Bei einer End-On-Koordination der Dicarboxylate be-
tréigt der berechnete Abstand ca. 2.87 A. Fiir die Side-On-Koordination betriigt dieser Ab-
stand ca. 3.40 A und ist somit um 0.5 A langer als der fiir die End-On-Koordination. Die
EXAFS-Studien ergeben fiir die NpOo(L)L~2"-Komplexe (n= 1, 2) mit Oxalat und Malonat
einen gemittelten Kohlenstoffabstand von 3.40 A ergeben. Dieser Abstand ist in hervorra-
gender Ubereinstimmung mit den quantenchemisch berechneten Werten fiir eine Side-On-
Komplexierung und bestétigt somit die Bildung von Chelatkomplexen. Fiir die Succinatkom-
plexe wurde experimentell ein C.-Abstand von 2.83 A bestimmt. Dieser Wert stimmt mit
den berechneten Absténden fiir eine End-On-Komplexierung iiber eine COO™-Gruppe sehr

gut iiberein. Die Strukturdaten aus den quantenchemischen Rechnungen bestétigen somit
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Tabelle 4.13.: Quantenchemisch berechnete Bindungsabstinde NpOy-X fiir die Konstituti-
onsisomere der NpOz(L)L=2"-Komplexe (L?>~ = Ox?~, Mal*>~, Succ® ; n =

1, 2) und Vergleich mit den experimentellen EXAFS-Bindungsabstinden.
Methode Komplex Koordmod. Ogz 0O C.

DFT NpOo(Ox)~ End-On  1.84 247 284
Side-On  1.83 2.46 3.26
NpOo(Ox)3~ End-On  1.82 247 2.86
Side-On  1.83 2.44 3.29
NpOQ(O.%')_/
EXAFS K 1.85 245 3.39
NpOs(Ox);
DFT NpOo(Mal)~ End-On  1.82 249 288
Side-On  1.82 2.46 3.44
NpOo(Mal)3™ End-On  1.82 248 2.90
Side-On 1.83 2.44 3.47
NpOo(Mal)~ /
EXAFS NpOs(Mal)i 1.85 248 3.41
DFT NpOs(Suce)™ End-On 1.81 247 2.86
Side-On  1.82 2.46 3.49
NpOy(Succ)y™ End-On  1.80 251 2.92
Side-On  1.82 2.50 3.53
pxApg YPO2(Suce) ] 1.83 248 2.83

NpOs(Suce)3™

die Interpretation der EXAFS-Ergebnisse.

Zusétzlich soll die Interpretation der Strukturdaten durch die berechneten Gibbs-Energien
fiir das Koordinationsgleichgewicht zwischen Side-On- und End-On-Komplexierung des NpO5

mit den hier untersuchten Dicarboxylatliganden (vgl. Gl. 4.2.21) untermauert werden.
NpOa(Lsige—on)p " = NpOa(Lgna—on)y " (4.2.21)

Die Gibbs-Energien der verschiedenen Isomerisierungsgleichgewichte berechnen sich nach GI.
4.2.22.

AG = AE,;+ AE,i, + AEcosmo (4.2.22)

Dabei entspricht AF, dem energetischen Unterschied der Grundzustandsenergien, AE,;
dem Energieunterschied der thermodynamischen Korrekturen und AEcosyo dem Unter-
schied der Solvatationsenergien. Die einzelnen Energieunterschiede berechnen sich dabei nach
Gl. 4.2.23.

AE; = Esige—on — Eend—on (4.2.23)
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Tabelle 4.14.: Quantenchemisch berechnete Differenzen der Grundzustandsenergien (AEj),
der thermodynamischen Korrekturen (AFE,;), der Solvatationsenergien
(AEcosmo) und die daraus berechneten Gibbs-Energien AG = AE;+AFE,;,+
AFEcosmo fir das Konstitutionsisomerengleichgewicht nach Gl. 4.2.21. Ener-
gien F und G in [kJ mol™1]; AE = Esige-on — FEnd-0n-

Komplex AE, AE,, AFEcosmo AG
NpOy(Oz)~  -34.35  6.13 -4.71 -32.93
NpOy(Oz)3~  -170.71 44.74 41.64 -84.34
NpOy(Mal)~  11.14  -8.70 -4.35 -1.91

NpOy(Mal)3™  -44.02  -25.00 37.31 -31.70
NpOy(Suce)~ 525  14.22 22.34 41.81

NpOs(Succ)3~  87.40 -43.67  -28.64  15.09

In Tab. 4.14 sind die Differenzen der berechneten Grundzustandsenergien AE,, der ther-
modynamischen Korrekturen AFE,;, sowie der Solvatationsenergien AFcosao und die dar-
aus berechneten Gibbs-Energien AG fiir das Isomerengleichgewicht nach GI. 4.2.21 aufge-
listet. Bereits aus den angegebenen negativen Werten fiir AFE, geht hervor, dass fiir die
Ox?~- und Mal?~-Komplexe mit Ausnahme von NpOs(Mal)~ die Bildung von Chelatkom-
plexen energetisch bevorzugt ist. Fiir die NpOs(Succ)l=?"-Komplexe (n = 1, 2) ist AE,
positiv. Somit wird fiir diese Komplexe anhand der Grundzustandsenergien eine End-On-
Komplexierung des Liganden bevorzugt. Bei AFE, handelt es sich allerdings um die Differen-
zen der Grundzustandsenergien in der Gasphase. Thermodynamische Einfliisse und Losungs-
mitteleffekte sind hierbei noch nicht beriicksichtigt. Dies erfolgt erst bei der Berechnung von
AG. Die Ergebnisse zeigen, dass nach der Korrektur fiir alle N pOQL -Komplexe des Oxalats
und Malonats negative AG-Werte erhalten werden und somit das Isomerengleichgewicht auf
der Seite der Chelatkomplexe liegt. Im Falle der Succinatkomplexe ist AG positiv und die
End-On-Komplexierung des Liganden an das Metallzentrum wird bevorzugt.

Somit werden die postulierten Koordinationsmoden der Dicarboxylate fiir die jeweiligen

Komplexspezies ebenfalls durch die berechneten Gibbs-Energien bestétigt.

4.3. a-Hydroxycarboxylat-Liganden

Neben dem Einfluss der Kettenlédnge des Kohlenstoffriickgrats von Mono- und Dicarboxylaten
kénnen weitere funktionelle Gruppen, wie beispielsweise Hydroxyl-Gruppen, die Komplexie-
rungseigenschaften von Carbonsiduren beeinflussen. Aus diesem Grund werden im Rahmen
dieser Arbeit die Komplexierungen von NpOy mit Lactat (Lac™), Malat (Maa?~) und Tar-
trat (Tart®>~) (vgl. Abb. 4.20) als Modellsysteme fiir mehrfach funktionalisierte Liganden
untersucht.

Die zusétzliche funktionelle Gruppe ermdglicht den Liganden {iber eine weitere Koordi-

nationsstelle an das NpOj -Ion zu binden. Somit stehen diesen Molekiilen unterschiedliche
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OH OH o} OH 0]

(e} (6] (0] OH
Lactat Malat Tartrat

Abbildung 4.20.: In dieser Arbeit verwendete a-Hydroxycarboxylate.

Koordinationsmoden zur Verfiigung, und eine Vielzahl an Konstitutionsisomeren ist denk-
bar. Beispielsweise kénnen die Hydroxycarboxylate chelatisierend {iber die COO™- und OH-
Gruppe an das Metallzentrum binden oder lediglich iiber die COO™-Gruppe. Anhand dieser
Systeme als Derivate des Propionats bzw. Succinats soll gezeigt werden, wie sich die Spezia-

tion und Komplexstabilitdt durch die zusétzlichen OH-Gruppen verédndert.

4.3.1. Absorptionsspektren von NpO,* mit Lac, Maa? und Tart>

Im Abb. 4.21 sind die NpOj - Absorptionsspektren mit steigender [Lac™]sozq fiir 20 und 85 °C
dargestellt. Bei I,,, = 3.6 und 20 °C liegt das Spektrum des NpOj -Aquoions bei 979.6 +
0.1 nm und weist ein &,,4, von 396 £ 51 mol~! cm™! auf. Mit steigender [Lac™ |totq; ist eine
sukzessive bathochrome Verschiebung der Absorptionsbande auf 985.1 nm bei der héchsten
untersuchten Ligandkonzentration zu beobachten. Dabei tritt ein isosbestischer Punkt bei
983.4 £+ 0.2 nm auf. Durch die Zugabe von Ligand nimmt die Halbwertsbreite von 7.4 auf
10.7 nm zu. Der isosbestische Punkt und die Rotverschiebung mit steigender [Lac™ |iota

deuten darauf hin, dass mindestens ein NpO; -Lactatkomplex gebildet wird.

T=20°C T=85°C
4004 Iy =3.6 mol kg™ 400 Iy = 3.6 mol kg™
[LacT ot [LacTyia
< 350+ [10°° mol kg™'] < 350 [10°° mol kg™']
€ 0 £ 0
© 300 ——4.3 © 300 - ——4.3
% 8.6 % 8.6
250 17.2 250 A 17.2
E 29.9 E 29.9
= 200+ 424 = 200+ 424
8 150 70 g 150 7o
< 909 < 909
£ 100 100
i w
50+ 50
960 980 1000 1020 1040 960 980 1000 1020 1040
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

(a) (b)

Abbildung 4.21.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpOj als Funktion der [Lac™ Jiotq; fiir
20 (a) und 85 °C (b) bei I,,, = 3.6.

Bei 85 °C ist das Spektrum des N pOSr -Aquoions um 1.7 nm hypsochrom verschoben. Mit

Erhéhung der Temperatur nimmt der molare Extinktionskoeffizient des Aquoions auf 379 +
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71mol~! cm™! ab. Die mit steigender [Lac™|;osa auftretende relative bathochrome Verschie-
bung des Absorptionsspektrums wird durch die Temperaturerhéhung nicht beeinflusst, und
auch die Zunahme der Halbwertsbreite ist mit der bei 20 °C identisch. Dies deutet darauf
hin, dass im Falle der Komplexierung von N 1005r mit Lactat eine sehr geringe Temperatur-
abhangigkeit des Reaktionsgleichgewichts vorliegt.

Die Absorptionsspektren der Komplexierung von NpOj mit Malat und Tartrat befinden
sich im Anhang in Abb. A.1 fiir I, = 1.0 sowie 20 und 85 °C. Mit steigender Malat- bzw.
Tartratkonzentration ist eine vergleichbare bathochrome Verschiebung zu beobachten, wie

sie in Abhéngigkeit der [Lac™ ]otq in Abb. 4.21 dargestellt ist.

4.3.2. Einzelkomponentenspektren der NpO,*-Hydroxycarboxylatkomplexe

Aufgrund der hypsochromen Verschiebung der Spektren durch Temperatur- und Ionenstér-
keeffekte (vgl. Kap. 5) miissen auch hier die Einzelkomponentenspektren fiir die verschie-
denen Komplexspezies bei allen experimentellen Bedingungen (T, I,,,) entfaltet werden. Die
Einzelkomponentenspektren der Lac™-, Maa®~- und Tart?> -Komplexe werden aus den Ab-
sorptionsspektren durch subtraktive Entfaltung nach dem bereits beschriebenen Verfahren
(vgl. Kap. 4.1.2) entwickelt. Die Spektren der NpOq(Lac). ™-Komplexe sind in Abb. 4.22
fiir 20 und 85 °C dargestellt. Bei Raumtemperatur werden die Einzelkomponentenspektren
zweier NpO; -Lactatkomplexe erhalten, bei 85 °C liegt nur eine Spezies vor. Die Einzelkom-
ponentenspektren der Malat- und Tartratkomplexe befinden sich im Anhang in Abb. A.4.
Eine Ubersicht der spektroskopischen Charakteristika der einzelnen Komplexspezies ist in

Tab. 4.15 aufgelistet.

I,m = 3.6 mol kg™

4004 T[°C] = 20 85
NpO,* —
NpO,(Lac) ——----
NpO,(Lac), ——

300 +

200

100 ~

Extinktion [l mol™' cm™]

960 980 1000 1020 1040
Wellenlange [nm]

Abbildung 4.22.: Einzelkomponentenspektren der NpOs(Lac).~"-Komplexe (n = 0 - 2) fiir
20 (ganze Linien) und 85 °C (gestrichelte Linien) bei I,,, = 3.6.

Ein Vergleich der Bandenlage der Einzelkomponentenspektren fiir Lac™, Maa?~ und
Tart>~ zeigt, dass fiir alle 1:1-Komplexe eine relative Verschiebung von ca. 4.6 nm zu héheren
Wellenlingen im Vergleich zum NpOj-Aquoion zu beobachten ist. Auch die Verschiebung
der 1:2-Komplexe ist fiir die drei Ligandensysteme &dhnlich und betrdgt im Mittel 8.8 nm
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Tabelle 4.15.: Spektroskopische Charakteristika des N pOSr -Aquoions und der N pO; -
Komplexe mit Lac™, Maa?>~ und Tart?>~ bei 20 und 85 °C. Konfidenzintervall:

1—a=0.95.

T Im )\max EXmaz )\FWHM
PC] [mol (kg Hp0)-l]  Romplex mm]  [mol-lem~!]  [nm]

20 1.0 NpOy 979.9 + 0.1 393 + 4 7.4+ 0.4

1.1 NpOF 979.9 + 0.1 396 + 3 7.4+ 0.4

3.6 NpOy 979.6 + 0.1 396 + 5 7.4 +05

3.6 NpOy(Lac) — 984.4 4+ 0.2 358 + 8 9.5+ 0.5

NpOq(Lac)y; — 988.3 + 0.2 381+ 10 9.7 £ 0.5

1.1 NpOy(Maa)~ 984.6 + 0.1 349 + 8 7.2 + 0.4

NpOy(Maa)3~  988.7 + 0.2 453 + 17 9.2 £ 0.5

1.0 NpOy(Tart)~ 984.4 4+ 0.2 524 + 35 7.2 £ 0.4

NpOy(Tart)y~  988.9 + 0.3 142 4+ 25 7.2 +0.6

85 1.0 NpO5 978.4 + 0.1 367 + 5 7.2 4 0.4

1.1 NpOy 978.2 + 0.1 381 + 6 7.1+ 0.4

3.6 NpOy 978.0 + 0.1 379+ 7 7.34+0.3

3.6 NpOy(Lac)  983.4 + 0.2 380 + 11 8.2 + 0.4

1.1 NpOy(Maa)~ 983.4 4+ 0.2 355 + 12 7.1+ 0.4

NpOy(Maa)3~ 987.3 + 0.3 498 + 26 794 0.7

1.0 NpOy(Tart)~  983.2 + 0.2 616 + 55 7.1+£05

NpOy(Tart)y~  987.4 + 0.3 216 + 25 6.9 + 0.7

relativ zum N pOiF -Aquoion. Somit ist die bathochrome Verschiebung der Absorptionsbande
des NpOy -Tons unabhiingig von der Anzahl an COO~- oder OH-Gruppen im Liganden. Dies
deutet darauf hin, dass bei der Komplexierung von N pO; mit Lac™, Maa?>~ und Tart*~
dhnliche Konstitutionsisomere gebildet werden und vergleichbare Koordinationsmoden am

NpO3 -Ton vorliegen.

4.3.3. Speziation und Komplexstochiometrie

Die Speziesverteilung der NpOj-Lac™-Komplexe als Funktion der [Lac™]e, ist in Abb.
4.23(a) fiir 20 und 85 °C dargestellt. Im untersuchten Konzentrations- ([Lac],,,; < 0.1 mol
(kg-H20)™1) und Temperaturbereich (T = 20 - 85 °C) ist NpOa(Lac) die dominierende Spe-
zies. NpOa(Lac); wird hingegen nur zu geringen Anteilen gebildet (x2 < 20 %). Eine Erho-
hung der Temperatur fiithrt zu einer Abnahme der Molfraktionen des 1:1- und 1:2-Komplexes
und zu einer Zunahme der Anteile des N pOSr -Aquoions. Hieraus folgt, dass die Bildung der
NpO3 -Lactatkomplexe exotherm verlduft. Die Speziationen fiir die Bildung der Malat- und
Tartratkomplexe sind im Anhang in Abb. A.5 gezeigt. Sowohl fiir die Komplexierung mit
Maa?~ als auch mit Tart?~ wird unter den untersuchten experimentellen Bedingungen der
1:1-Komplex als dominierende Spezies gebildet. Die 1:2-Komplexe liegen auch hier nur zu

geringeren Anteilen vor. Allerdings ist die Temperaturabhéngigkeit im Vergleich zum Lac-
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tatsystem deutlich schwiicher ausgepriigt. Bei 85 °C ist die Speziation der NpO5 -Malat- und

-Tartratkomplexe nur gering von der bei 20 °C verschieden.

experimentell: berechnet: S
T[°C]= 20 8 | 20 85 T[°Cl= 20 85
NpO,* = o _—e 1,5 NpO,(Lac) e ©
[ S NpO,(lac) o © | ——---m- My =1.0£0.1 NpO,(lac), 4 &
NpO,(Lac), 4 4 1,0 Mes=0-9£0.1
my,=1.020.1
= Mgs =0.9+0.1
° 054
S ~
@© =< 00
3 5
§ ~ -0,51
n
104"
T T 1.5 - T :
102 102 10 100 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0
[Lac],, [mol kg™] log([Lac],)

(a) (b)

Abbildung 4.23.: (a) Speziesverteilung der NpOs(Lac).~"-Komplexe (n = 0 - 2) in Abhéingig-
keit der [Lac™]¢q.; (b) doppeltlogarithmische Auftragung der Speziesanteile
geméB Gl. 4.1.4 gegen log([Lac™|¢q.) und lineare Regression. I,, = 3.6; T
= 20 und 85 °C.

In Abb. 4.23(b) ist fiir die Komplexierung von NpOj mit Lac~ die Auftragung von

1—n
log (NNOp ‘?QL(L;‘SZ%_I)) gegen log[Lac™ ¢, dargestellt. Im Temperaturbereich von 20 bis 85 °C
pO2(Lac

n—1

werden hierbei Steigungen zwischen 0.9 + 0.2 bis 1.1 + 0.1 fiir die Bildung der ersten

und zweiten N pO;_ -Lactatspezies erhalten. Daraus folgt, dass sich unter den experimentel-
len Bedingungen Komplexe der Stéchiometrie NpOs(Lac)t™™ mit n = 1, 2 bilden. Dabei
wird ausschliefllich die Komplexierung der einfach deprotonierten Milchsédure beobachtet.
Die Wechselwirkung von H Lac kann anhand der Steigungsanalysen ausgeschlossen werden.

Auch fiir Malat und Tartrat ergeben die Steigungsanalysen als Funktion der [Maa?~] und
[Tart?>~] im Temperaturbereich zwischen 20 und 85 °C, dass Komplexe der Stochiometrie
NpOy(L)L=2" mit n = 1, 2 gebildet werden. Die entsprechenden Steigungsanalysen bei 20

und 85 °C sind in Abb. A.5 im Anhang gezeigt. Anhand der Steigungsanalysen kann auch

hier eine Komplexierung des N pO; -Ions durch HL™ oder NaL~ ausgeschlossen werden.

4.3.4. Thermodynamik der Komplexierungsreaktionen

Die Ionenstirkeabhingigkeit der konditionalen Stabilitétskonstanten log 34(T) der NpOj -
Komplexe mit Lac™, Maa®?~ und Tart?>~ lisst sich bis I, =4.0 fiir NaClO4 und NaCl als
Hintergrundelektrolyten mit der SIT beschreiben. In allen Féllen wird ein linearer Zusam-
menhang zwischen log 3(T) — Az2D und I,, erhalten. Die aus NaClO, und NaCl-haltiger
Losung extrapolierten log 8?(T') sind fiir die jeweiligen Komplexspezies der unterschiedlichen
Ligandensysteme in guter Ubereinstimmung (vgl. Tab. A.14). Dies bedeutet, dass fiir bei-
de Hintergrundelektrolyte die Ionenstéarkeabhéngigkeit korrekt durch die SIT wiedergegeben
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4.3. a-Hydroxycarboxylat-Liganden

wird und gemittelte log ﬁ%’i(T)—Werte angegeben werden koénnen. Lediglich fiir die Bildung
des NpOo(T art)g_—Komplexes weichen die Stabilitdtskonstanten um ca. 0.5 logarithmische
Einheiten voneinander ab. Dies kann auf die geringen Molfraktionen der gebildeten Komplexe
zuriickgefiithrt werden, weshalb die konditionalen Daten einen signifikanten Fehler aufweisen.
Die gemittelten thermodynamischen Stabilitdtskonstanten log ﬂ{%,i(T ) sind in Tab. 4.16 zu-
sammengefasst. log ﬁ&l(T) und log B%Q(T ) der NpOs(Lac). "-Komplexe nehmen von 20
auf 85 °C um jeweils 0.1 bzw. 0.2 logarithmische Einheiten ab. Daraus folgt, dass diese Re-
aktionen schwach exotherm verlaufen. Fiir die NpOj-Malatkomplexe hingegen nimmt die
Stabilitatskonstante im untersuchten Temperaturbereich fiir den 1:1-Komplex um 0.2, fir
den 1:2-Komplex um 0.3 logarithmische Einheiten zu. Fiir die Bildung von NpOq(Tart)™
und NpOs(Tart)3~ wird zwischen 20 und 85 °C jeweils eine Zunahme der Stabilititskon-
stante um 0.1 logarithmische Einheiten beobachtet. Somit ist die Komplexierung von N 1005r

mit Maa?~ und Tart?~ schwach endotherm.

Tabelle 4.16.: Thermodynamische Stabilitdtskonstanten log ,B%’i(T ) fur die Komplexierung
von NpOj mit Lac™, Maa?~ und Tart>~ im Temperaturbereich von 20 bis
85 °C. Werte gemittelt aus den Ergebnissen fiir die Hintergrundelektrolyte
NaCl und NaClOy. Konfidenzintervall: 1 — o = 0.95.

T [°C] Lactat Malat Tartrat

log 5g,i(T) log B%,i(T) log Bg,i(T)

20 1.92 £ 0.06 2.43 +£0.10 1.98 £ 0.07

| . 30 1.92 £ 0.08 2.47 £ 0.10 2.00 & 0.05
5 40  1.884+0.08 2.52 4+ 0.08 2.00 £ 0.05
+ ) 50 1.85 £ 0.07 2.52 £ 0.08 2.01 & 0.06
BN Ml %\7 60 1.81 £ 0.09 2.58 £0.10 2.02 £ 0.07
2, § 70 1.80 £ 0.08 2.59 + 0.09 2.03 + 0.06
= 80 1.77 £ 0.10 2.62 &+ 0.10 2.04 £ 0.06
85 1.80 & 0.09 2.65 + 0.09 2.05 £ 0.07

20 2.10 £ 0.03 2.24 +0.12 2.20 £+ 0.26

\E s 30 2.09 £ 0.07 2.28 £0.09 2.22 + 0.26
S 9 40 2.05 £0.08 2.33 £0.08 2.22 4+ 0.25
o i T 50 2.01£0.04 2.33£0.07 225+ 0.26
e SN/ 60 1.96 £ 0.07 2.42 &+ 0.06 2.26 & 0.25
% ], 70 1.96 £ 0.11 2.45 + 0.09 2.31 £+ 0.26
= & 80 1.91 £ 0.06 2.49 +0.10 2.32 £ 0.27
85 1.94 +£ 0.10 252 +£0.12 2.34 + 0.25

In Abb. 4.24 ist fur das Lactatsystem log Bg,i(T) gegen T~ ! aufgetragen. Die Konstanten
korrelieren linear mit 7!, weshalb die Standardreaktionsenthalpien A RHSM« und -entropien
ARS), ; nach der integrierten Van’t Hoff-Gleichung (Gl. 4.1.13) bestimmt werden. Die ent-

sprechenden Abbildungen der Temperaturabhédngigkeit von log Bgvi(T) der Malat- und Tar-
tratkomplexe sind im Anhang in Abb. A.8 gezeigt. Auch bei diesen Liganden korreliert
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log 33 ;(T') linear mit 71,

23 ® NpO,(Lac)
A NpO,(Lac)

0,0028 00030 00032  0,0034
T'IK"]

Abbildung 4.24.: Auftragung der log 8Y(T') gegen T~ ! und lineare Regression nach GI. 4.1.13
fiir die Bildung von NpOs(Lac):=".

Die log Bgﬂ-(% °C) sowie AgH?

m,i

und ApS°

m.i sind in Tab. 4.17 zusammengefasst. Ein

Vergleich der Daten zeigt, dass fir die 1:1- und 1:2-Komplexe dhnliche Stabilitdtskonstan-
ten erhalten werden, und die Struktur des Liganden und die Anzahl an OH-Gruppen sowie
COO™-Gruppen keinen signifikanten Einfluss auf die Komplexstabilitdt hat. Die Komplexie-
rungsreaktionen unterscheiden sich jedoch in ihren thermodynamischen Funktionen A RH?n,i
und A RS’SW-. Wie schon aus dem Trend der log Bg}i(T) hervorging, ist die Bildung der Lac-

tatkomplexe exotherm, die der Maa? - und Tart* -Komplexe endotherm.

Tabelle 4.17.: Thermodynamische Funktionen (log 83 ;(25 °C), AgH), ;, ArSY,;) fiir die
Komplexierung von NpOy mit Lac™, Maa?~ und Tart>~ sowie die tempera-
turunabhéngigen Ioneninteraktionskoeffizienten Agg; der jeweiligen Reaktio-
nen. Konfidenzintervall: 1 — o = 0.95.

’/l”

0 0 ARH), ARSY, Acg;
0852425 °C) 1y ol )] Fmol' K- NaCl NaClO,
NpOs(Lac) 1.91 + 0.17 -4.5 + 0.5 22 + 4 -0.12 £ 0.02 -0.09 £+ 0.02
NpOQ(LaC)Q_ 2.09 + 0.13 -6.0 £ 0.4 20+ 4 -0.23 £ 0.02 -0.20 £+ 0.03
NpOo(Maa)~ 2.45 + 0.14 6.3 £04 68 + 4 -0.20 £ 0.02 -0.20 £ 0.02
NpOs(Maa)}y™ 225 +030 88+09 7346  -0.26+ 003 -0.29 + 0.03
NpOo(Tart)~ 199+ 0.07 19+0.2  44+4  -017+002 -0.19 + 0.03
NpOQ(Ta?”t)g_ 2.20 £+ 0.16 4.4 4+ 0.5 57 £ 4 -0.27 £ 0.02 -0.27 + 0.02

Weiterhin lasst sich anhand dieser Daten der Einfluss der OH-Gruppen auf die Komplex-
stabilitdt und Thermodynamik der Reaktionen bestimmen. Hierzu werden im Folgenden
die hier erhaltenen Ergebnisse mit denen der entsprechenden Homologen ohne OH-Gruppe
(Succ®~, Prop~) verglichen.

Ein Vergleich der thermodynamischen Daten und der Stabilitdtskonstanten der gebildeten
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4.3. a-Hydroxycarboxylat-Liganden

Komplexe im Succinat-, Malat- und Tartratsystem zeigt, dass im Falle des 1:1-Komplexes
sowohl die Reaktionsenthalpie als auch die Stabilitdtskonstante durch die OH-Gruppen un-
wesentlich beeinflusst werden und die auftretenden Abweichungen im Rahmen der Fehler
liegen. (NpOs(Suce)™: log 8% 1(25 °C) = 2.05 + 0.45, AgH)) | = 13.2 + 2.7 kJ mol™!). Fiir
die 1:2-Komplexe ist die Stabilitdtskonstante jedoch um 1.5 logarithmische Einheiten héher
und gleichzeitig nimmt die Reaktionsenthalpie leicht ab, sodass die Reaktionen exothermer
werden (NpOy(Succ)j: log 83 5(25 °C) = 0.75 + 1.22, AgHY, , = 47.0 + 7.4 kJ mol!). Ein
dhnlicher Effekt wird auch fiir Propionat und Lactat beobachtet. Sogar fiir den 1:1-Komplex
nimmt die Reaktionsenthalpie durch Einfiilhren der OH-Gruppe etwas ab, sodass im Ver-
gleich die Komplexierung von N pOiF mit Lac™ schwach exotherm abléuft (NpOs(Prop):
log 7(25 °C) = 1.26 £ 0.03; AgHy), ; = 10.9 + 1.2 kJ mol™') und die Stabilitéitskonstante
steigt um 0.66 logarithmische Einheiten. [133]

Diese Anderungen in der Thermodynamik der Reaktionen und in den Stabilitéitskonstan-
ten, hervorgerufen durch die zuséatzlichen a-OH-Gruppen in den Carbonséuren, werden durch
eine unterschiedliche Koordination der Hydroxycarboxylate im Vergleich zu den unsubstitu-

ierten homologen Carbonsduren hervorgerufen.

In der Literatur liegen keine Studien zur Temperatur- oder lonenstirkeabhéngigkeit der
Komplexierungsreaktionen von NpOJ mit Hydroxycarboxylaten vor, weshalb ein Vergleich

mit Literaturdaten nicht moglich ist.

4.3.5. loneninteraktionskoeffizienten der NpO,*-Hydroxycarboylatkomplexe

Aus den SIT-Regressionen lassen sich die Aeg;(T)-Werte der Reaktionen berechnen. In Abb.
4.25 sind diese fiir die Komplexierungsreaktionen NpOy + n - Lac™ = NpOo(Lac):™"
(n = 1, 2) als Funktion der Temperatur fiir die Hintergrundelektrolyte NaCl und NaClO4
dargestellt. Die Aeg,;(T)-Werte zeigen fiir das Lactatsystem keine nennenswerte Tempera-
turabhéngigkeit, weshalb iiber den untersuchten Temperaturbereich gemittelte temperatu-
runabhéngige Aeg;-Werte bestimmt werden. Dies gilt ebenfalls fur die Aey;(T)-Werte der
Komplexierung von NpOj mit Maa?~ und Tart?>~. Die entsprechenden Auftragungen von
Aceg;(T) als Funktion der Temperatur sind im Anhang in Abb. A.9 gezeigt. Die gemittelten
temperaturunabhéngigen Aeg;-Werte sind in Tab. 4.17 gegeben. Nach GI. 4.1.14 lassen sich
aus diesen Daten und den in der NEA-TDB gegeben bindren Ionenwechselwirkungsparame-
tern fiir das NpOy-Ton ¢(NpO7,ClO;) = 0.25 £ 0.05 und e(NpOy,CI~) = 0.09 + 0.05
sowie den im Anhang in Tab. A.9 gegebenen Wechselwirkungsparametern der Liganden die
bindren Ioneninteraktionskoeffizienten ¢;;, der Komplexspezies mit den Hintergrundelektro-

lyten berechnen: [131]
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Elektrolyt: NaCl Elektrolyt: NaClO,,
® NpO,(Lac) -0,05 ® NpO,(Lac)
4 NpOjy(Lac),]

01045 % —————— T R T % {[ """ % """ “‘ L
,,,,,,,,,,,,,,,, L%H}T I SR N

Agg(T)
Agy(T)

PR — R O &S : T ,,,,,, J ,,,,,, T\ ,,,,,, J

0,25 +—

20 30 40 5 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90
T[rC] T[°C
(a) (b)

Abbildung 4.25.: Aeg;(T)-Werte fiir die Komplexbildungsreaktionen NpOJ + n - Lac™ =
NpOy(Lac)t™™ (n = 1, 2) mit NaCl (a) und NaClOy (b) als Hintergrun-
delektrolyt als Funktion der Temperatur.

enaci(Na™ + Cl™, NpOy(Lac)) = 0.05 & 0.05
enacio, (Na™ + ClO; , NpOs(Lac)) = 0.24 + 0.06
enact(Nat, NpOg(Lac)y ) = 0.02 +0.05
enacio,(Nat, NpOs(Lac)y ) = 0.21 4 0.06
enaci(Nat, NpOg(Maa)™) = —0.16 & 0.06
enacio,(Nat, NpOg(Maa)™) = 0.00 £ 0.06
enact(Na™, NpOo(Maa)3™) = —0.27 £ 0.06
enacio,(Na™, NpOy(Maa)3™) = —0.14 4+ 0.06
enaci(Nat, NpOg(Tart)”) = —0.14 £ 0.06
enacio,(Nat, NpOo(Tart)”) = 0.00 + 0.06
enaci(Na™, NpOq(Tart)3™) = —0.30 + 0.06
enacio,(Nat, NpOg(Tart)g ) =—0.14 + 0.06

Nach der SIT sind die bindren Ioneninteraktionskoeffizienten von ungeladenen Spezies mit
dem Hintergrundelektrolyten null. Diese Annahme ist fiir den Koeffizienten des NpOz(Lac)-
Komplexes bestimmt aus der NaCl-lonenstarkeabhéngigkeit im Rahmen des Fehlers erfiillt.
Fiir die Ergebnisse unter Variation von [NaClO4liorq ist fiir den Wert von en,010,(Nat +
ClO; , NpOz(Lac)) allerdings eine deutliche Abweichung von 0 zu beobachten (vgl. Kap.
4.1.5). Auch fiir den 1:2-Komplex weichen die aus der NaClO4- und NaCl-Abhéangigkeit

bestimmten & ,-Werte erheblich voneinander ab. Sowohl fiir den 1:1- als auch den 1:2-
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4.3. a-Hydroxycarboxylat-Liganden

Lactatkomplex sind die Werte aus der NaClO4-Abhéngigkeit um 0.19 gréfler. Auch fiir
die Malat- und Tartratkomplexe wird im Mittel eine Abweichung von 0.15 beobachtet, die
dahnlich den beobachteten Abweichungen fiir die Monocarboxylat- und Dicarboxylatsysteme
ist. Dies bekriftigt die bisherige Annahme, dass der e(NpOj , ClO} )-Wert in der NEA-TDB
moglicherweise fehlerhaft ist (vgl. Kap. 4.1.5 und 4.2.5). [131]

Nichtsdestotrotz wird die Ionenstéarkeabhéngigkeit der log 5;(T")-Werte der einzelnen Kom-
plexspezies innerhalb der beiden Hintergrundelektrolytsysteme durch die hier bestimmten
gjkx korrekt wiedergegeben. Nach der SIT-Regression werden in beiden Hintergrundelek-
trolyten fiir die unterschiedlichen Komplexe gleiche log 37 (T)-Werte erhalten. Somit wird
innerhalb des NaClO,-Systems das fehlerhafte e(NpO3,ClO; ) durch die e;;-Werte der
einzelnen Komplexe kompensiert.

Ein Vergleich mit Literaturdaten ist nicht mdoglich, da keine SIT-Parameter fiir diese Kom-

plexe in der Literatur vorhanden sind.

4.3.6. Strukturuntersuchungen der NpO,*-Lactatkomplexe

Aufgrund der a-OH-Gruppe des Lactats besteht die Moglichkeit, dass das Molekiil iber
zwei unterschiedliche Koordinationsmoden an das Metallzentrum bindet. Das Lactatmolekiil
kann dabei chelatisierend tiber die OH-Gruppe oder nur iiber die COO™-Gruppe an das
Metallzentrum koordinieren.

Durch EXAFS- und ATR-IR-Spektroskopie soll dies aufgeklart werden. Diese Untersu-
chungen werden zusétzlich durch quantenmechanische Rechnungen zur relativen Stabilitét

verschiedener Konstitutionsisomere der unterschiedlichen Lactatkomplexe ergénzt.

EXAFS-Spektroskopie

Der Koordinationsmodus des Lactats an das NpOj -Ion kann wie in Kapitel 4.2.6 beschrie-
ben anhand des Kohlenstoffabstandes R(C.) zum Metallzentrum identifiziert werden. Fiir
eine Side-On-Koordination des Lactats an das Metallion werden im Vergleich zur End-On-
Koordination ldngere C.-Abstédnde erwartet (R(C¢) gnd—on < R(C¢)side—on)-

Die k2-gewichteten Np-L;;-EXAFS-Spektren von N pO; in Anwesenheit von Lactat so-
wie die zugehorigen Fourier-Transformationen sind in Abb. 4.26 als Funktion des pH.-Wertes
dargestellt. Die EXAFS-Spektren werden durch die axialen Sauerstoffatome des NpO3 -Ions
(R(Ouz) = 1.8440.01 A) sowie die dquatorialen Sauerstoffatome (R(Oeq) ~ 2.47+0.02 A) der
koordinierenden HoO- und Lactatmolekiile in der ersten Schale dominiert. Dabei liegt die Ko-
ordinationszahl in der d4quatorialen Ebene des N, ]{)Ogr zwischen 4.1 und 5.0 Sauerstoffatomen.
Die Ergebnisse der Anpassungen mit EXAFSPAK sind in Tab. 4.18 zusammengefasst. [93]

Die Ergebnisse der Anpassung fiir den Kohlenstoff des koordinierenden Lactats zeigen eine
leichte Abnahme von R(C.) ~ 3.38 auf 2.98 A mit sinkendem pH,.-Wert. Dies deutet darauf

hin, dass sich mit steigender Protonenkonzentration der Koordinationsmodus des Lactats an
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Tabelle 4.18.: Ergebnisse der Auswertungen der Np-L;;r-EXAFS-Spektren von N @Omn in Anwesenheit von Lac™ als Funktion des pH.-Wertes.

Der Fehler der letzten Stellen ist in Klammern gegeben.

pH, 5.2 4.9 4.7 4.0 3.3 2.6
Ouz N 20 20 20 20 20 20
R[A 1.83(1) 1.84(1) 1.83(1) 1.84(1) 1.84(1) 1.85(1)
o? [A?] 0.00068(40)  0.00031(35) 0.00044(64) 0.00065(45) 0.00013(55) 0.00055(52)
Ormu N 40 40 40 40 40 40
RIA 3.57° 3.69° 3.68° 3.68° 3.69° 3.69°
o? [A?] 0.00213° 0.00072° 0.00097° 0.00141° 0.00032° 0.00123°
Oeq N 5.0(1.0) 4.2(1.0) 4.1(1.0) 4.2(1.0) 4.9(1.0) 4.4(1.0)
R A 2.44(1) 2.45(1) 2.47(1) 2.46(1) 2.49(2) 2.49(1)
o? [A?] 0.0070(15)  0.0067(14)  0.0066(13)  0.0059(16)  0.0101(33)  0.0062(25)
C, N 2.8(1.0) 3.6(1.0) 2.9(1.0) 2.9(1.0) 2.2(1.0) 0.8(1.0)
R [A] 3.22(3) 3.38(2) 3.30(3) 3.36(5) 3.05(4) 2.98(9)
o? [A?] 0.004¢ 0.004¢ 0.004¢ 0.004¢ 0.004¢ 0.004¢
Nyis/nir (Side-On)  3.1(0.3) 2.7(0.3) 3.0(0.3) 2.9(0.3) 2.6(0.3) 1.7(0.3)
Nyis/nir (End-On)  1.5(0.3) 1.3(0.3) 1.5(0.3) 1.4(0.3) 1.3(0.3) 0.8(0.3)
AE° [eV] 13.6(6) 18.3(4) 17.8(8) 17.8(5) 16.3(6) 19.1(7)
red. Fehler 0.0267701  0.0169288  0.0422019  0.0258248  0.0437595  0.0337410

a: fixiert; b: Abhéngig von Ouy; Ogs: axiale Sauerstoffatome, O,,ui: Mehrfachstreuung der axialen Sauerstoffatome;

Ocq: dquatoriale Sauerstoffatome; C.: Kohlenstoffatome der koordinierenden COO™-Gruppen
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Ip = 4.4 mol kg™ Ip = 4.4 mol kg™
exp. Daten exp. Daten
o Fit o Fit

(k) - K [a.u]

K[A] R+ AR [A"]
(a) (b)

Abbildung 4.26.: (a) k2-gewichtete Np-L;;;-EXAFS-Spektren (schwarze Linie) von NpOy
in Anwesenheit von Lac™ als Funktion des pH.Wertes bei I,,, = 4.4 und
mit EXAFSPAK berechnete Anpassung (rote Kreise); (b) zugehorige Fou-
riertransformationen. [93]

das NpOJ-Ton éndert. Der C,-Abstand bei pH, = 2.6 stimmt mit den EXAFS-Ergebnissen
von Takao et al. fiir NpOJ -Acetat (R(C,) ~ 2.91 + 0.02 A) gut iiberein und spricht fiir ei-
ne FEnd-On-Komplexierung von Lactat. Bei hoheren pH.-Werten > 4.7 betrégt der mittlere
Kohlenstoffabstand zum NpOj R(C.) ~ 3.30 & 0.07 A. Der Abstand ist allerdings um ca.
0.1 A kiirzer als der C.-Abstand fiir die Oxalat- und Malonatkomplexe. Dennoch bestétigt
dieses Ergebnis eine Side-On-Koordination des Lactats an das NpOy -Ion. Diese Beobach-
tungen deuten darauf hin, dass fiir die NpOj-Lactatkomplexe eine pH.-Abhingigkeit der
Koordinationsmoden vorliegt und sich diese mit steigendem pH. von End-On auf Side-On

andern.

ATR-FT-Infrarotspektroskopie

Um die Koordinationsmoden des Lactats an N pO;' zu bestétigen werden fiir dieses Sys-
tem ebenfalls ATR-FT-Infrarotspektren in DsO bei konstanter [Lac™ |1 als Funktion des
pD. aufgenommen. Die relevanten Frequenzbereiche der einzelnen Schwingungsmoden von
Carbonséduren und Hydroxylgruppen sind in Tab. 4.12 aufgefiihrt.

In Abb. 4.27 sind die ATR-FT-Infrarotspektren des Lactats in Ab- un Anwesenheit von
NpOj3 als Funktion des pD.-Wertes dargestellt. Die in Abwesenheit von NpOj beobach-
teten Absorptionsbanden bei 1716, 1583, 1462, 1416 und 1115 ¢m™ koénnen der C=O0O-
Streckschwingung der Milchsdure und der asymmetrischen (7,s) und symmetrischen (o)
Valenzschwingung des Carboxylats sowie der O-H-Deformationsschwingung (6(O-H)) und
C-O-Streckschwingung (7(C-0O)) der Hydroxyl-Gruppe zugeordnet werden. Dabei folgen die
Absorptionsbanden mit steigendem pD.-Wert dem erwarteten Trend: Die Absorption der
C=0-Streckschwingung (7 = 1716 cm~!) der Milchsiure nimmt ab und die Absorption der
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I, = 3.6 mol kg™ I, = 3.6 mol kg”!
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Abbildung 4.27.: ATR-FT-IR-Spektren von Lac™ in An- (a) und Abwesenheit (b) von NpO3
als Funktion des pD.-Wertes. Die Spektren in Anwesenheit von N pO; sind
als Differenzspektren dargestellt. T = 20 °C, I,,, = 1.0, [Lac™ |otqr = 0.1 mol
(kg-Hg 0)71.

asymmetrischen COO~-Streckschwingung (7,5 = 1583 cm™!) nimmt zu.

Die berechneten Differenzspektren aus den gemessenen ATR-FT-IR-Spektren des Lac-
tats in An- und Abwesenheit von NpO5 (vgl. Abb. 4.27(b)) zeigen lediglich einen geringen
FEinfluss des Metallions auf die Lage der einzelnen Schwingungsbanden. Die negative Am-
plitude bei 1716 ¢m™ deutet auf eine Komplexierung von N pO; mit Lactat hin. Jedoch
ist bei Variation des pD.-Wertes keine Verschiebung von 7,5 oder 75 zu beobachten, wie
es fiir Malonat bzw. Succinat der Fall war (vgl. Kap. 4.2.6). Allerdings weisen die O-H-
Deformationsschwingung der a-Hydroxyl-Gruppe (6(O-H) = 1462 cm~!) und die zugehérige
C-O-Streckschwingung (7(C-O) = 1115 em™!) eine leichte Verschiebung zu kiirzeren Wellen-
zahlen mit steigendem pD. auf, was auf eine Koordination der OH-Gruppe an das N p();r -Ton
hindeuten kénnte. In Anwesenheit von Lactat wird allerdings, insbesondere bei erhéhten pD..-
Werten, deutlich die Lage der asymmetrischen o3(Np=0)-Streckschwingung (25(Np=0) =
804 cm 1) des NpOy -Tons beeinflusst. Bereits bei pD,.. = 2.6 weist diese Schwingungsmode ei-
ne sehr breite Absorptionsbande auf, welche 16 cm ™! bathochrom zu der des N pOér -Aquoions
verschoben ist und eine ausgeprégte Schulter an der bathochromen Flanke besitzt. [103,104]
Mit steigendem pD. nimmt die Intensitdt der Schulter sukzessive zu und die Absorptions-
bande wird schméler. Bei pD. = 4.1 liegt die Bande der ©3(Np=0)-Streckschwingung bei
804 ¢m™ mit einer schwachen hypsochromen Schulter, welche mit steigendem pD, auf 4.8 an
Intensitét verliert. Unter diesen Bedingungen dominiert der NpOs(Lac)-Komplexes die Spe-
zieszusammensetzung und die Absorptionsbande der #3(Np=0)-Schwingung bei 804 cm ™1

kann dieser Spezies zugeordnet werden.

Die Ergebnisse zeigen, dass der Koordinationsmodus des Lactats an das Metallion anhand

der ATR-FT-IR-Spektren nicht eindeutig bestimmt werden kann. Die schwachen Verschie-

88 Martin Maiwald, Universitédt Heidelberg



4.3. a-Hydroxycarboxylat-Liganden

bungen der Absorptionsbanden der OH-Gruppe (6(O-H), #(C-O)) nach Zugabe von NpOy
deutet darauf hin, dass diese Gruppe bei hohen pD.-Werten an der Komplexbildung beteiligt
sein konnte. Dies wiirde somit auf eine Ausbildung von Chelatkomplexen bei héheren pD,

hindeuten und wére mit den Ergebnissen der EXAFS-Spektroskopie in Ubereinstimmung.

Quantenmechanische Berechnungen

Aufschluss iiber den Koordinationsmodus des Lactats in den jeweiligen NpOy -Komplexen
sollen Strukturoptimierungen und quantenmechanische Rechnungen zur Stabilitat unter-
schiedlicher Konstitutionsisomere dieser Komplexe liefern. In Abb. 4.28 sind die Strukturen
der optimierten Lactatkomplexe schematisch dargestellt. Aus Griinden der Ubersicht sind in

der dquatorialen Ebene die koordinierenden Wassermolekiile nicht dargestellt.

(a) End-On-Komplex (b) Side-On-Komplex (c) gemischter Komplex

Abbildung 4.28.: Quantenchemisch berechnete Konstitutionsisomere der NpOs(Lac)i=2"-
Komplexe (n = 1, 2). Die in der &dquatorialen Ebene koordinierenden Was-
sermolekiile sind nicht dargestellt.

Die aus den Strukturoptimierungen bestimmten Bindungsabstéinde zwischen Metallzen-
trum und den Sauerstoffatomen in der ersten Koordinationsschale sowie die Kohlenstoffab-
stédnde der koordinierenden COO™-Gruppen sind in Tab. 4.19 fir die verschiedenen Konsti-
tutionsisomere der NpOj-Lactatkomplexe zusammengefasst und mit den Ergebnissen der
EXAFS-Messungen verglichen.

Tabelle 4.19.: Quantenchemisch berechnete Bindungsabstidnde zum Metallzentrum fiir die
Konstitutionsisomere der NpOs(Lac): "-Komplexe (n = 1, 2) und Vergleich
mit den experimentellen EXAFS-Bindungsabsténden.

Methode Komplex Koordmod. Oy,  Ogq C.

DFT NpOs(Lac) End-On 1.83 2.49 291
Side-On 1.84 2.46 3.39
NpOs(Lac)y End-On 1.81 247 2.92
Side-On 1.84 245 3.39
gemischt  1.84 247 2.86 / 3.40

NpOs(Lac) /
EXAFS NpOs(Lac), 1.84 247 2.98-3.38

Der berechnete Bindungsabstand Np — O, betrigt im Mittel 1.83 A und ist damit iden-
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tisch mit dem ermittelten Abstand aus den EXAFS-Untersuchungen. Auch der berechnete
Abstand der dquatorialen Sauerstoffatome O.4 zum Metallzentrum von gemittelt 2.47 A
stimmt mit den experimentellen Ergebnissen sehr gut iiberein. Die Ergebnisse der quanten-
mechanischen Rechnungen zeigen zudem, dass die Absténde von Oy, bzw. Ogq nicht vom
Koordinationsmodus des Lactats beeinflusst werden. Sowohl fiir das NpOz(Lac) als auch
fir das NpOa(Lac); sind die Sauerstoffabstande gleich. Wie erwartet unterscheiden sich je-
doch die Abstdnde der Kohlenstoffatome fiir die unterschiedlichen Koordinationsmodi des
Liganden. Im Falle einer End-On-Koordination des Lactats iiber die Carboxylat-Gruppe an
das N ]902+ -Ton betrigt der berechnete Kohlenstoffabstand 2.92 A. Dieser Wert ist mit dem
experimentellen Wert von Takao et al. fiir die Komplexierung von NpOj mit Acetat (R(C.)
= 291 A) in sehr guter Ubereinstimmung. [159] Im Falle einer Chelatbildung des Lactats
wird aus den Strukturoptimierungen ein gemittelter Abstand des Carboxylat-Kohlenstoffs
(Ccoo) und des a-Kohlenstoffatoms (Cy,) zum Metallzentrum von 3.39 A erhalten.

Aus den experimentell erhaltenen C.-Abstidnden geht hervor, dass mit steigendem pH.-
Wert der Kohlenstoffabstand von 2.98 auf 3.38 A zunimmt (vgl. Tab. 4.18). Die experimen-
tellen Werte bei niedrigen pH.-Werten sind &dhnlich den berechneten Werten fiir eine End-
On-Koordination des Lactats. Die bei héheren pH.-Werten bestimmten C.-Absténde hinge-
gen sind in guter Ubereinstimmung mit den Berechnungen fiir eine Side-On-Koordination.
Somit bestétigen die quantenchemisch berechneten C.-Abstédnde die anhand der EXAFS-
Untersuchungen getroffene Annahme, dass fiir das Lactat sowohl eine End-On- als auch eine

Side-On-Koordination an das N pO; -Ion stattfindet.

Tabelle 4.20.: Quantenchemisch berechnete Grundzustandsenergien (Ey), thermodynami-
sche Korrekturen (E,;) und Solvatationsenergien (Ecosyo) und daraus be-
rechnete Gibbs-Energien AG = AE,; + AE,;; + AEcosmo fir das Konsti-
tutionsisomerengleichgewicht zwischen End-On und Side-On koordinierendem
Liganden. Energien E und G in [kJ mol™!]; AE = ESiqe-0n — FEnd-On-

Komplex AE, AFE,;, AEcosmo AG

NpOs(Lac)  -420  20.15 6.01 21.96
NpOo(Lac); 2813  -2826  -1858  -18.71
-28.90° 1.11¢  23.85¢  -3.93¢

(a) AE = Eside-on — gemischt

Weiteren Aufschluss iiber die Koordinationsmoden des Lactats in den beiden Komplexspe-
zies sollen Berechnungen der Gibbs-Energien fiir die Isomerengleichgewichte nach Gl. 4.3.24
und 4.3.25 liefern. Die Gibbs-Energie AG berechnet sich dabei aus den Grundzustands-
energien (AE,) der Konstitutionsisomere unter Einbezug von thermodynamischen Korrek-
turen (AE,;) und Losungsmitteleffekten (AEcosyo): AG = AE;+ AE + AEcosmo-
Bei der Berechnung der Energieunterschiede gilt: AE = FEgige—0o0n — FEBnd—on bzw.
AE = Egige—on — FEgemiscnt- In Tab. 4.20 sind die Gibbs-Energien fiir die jeweiligen
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Isomerengleichgewichte der 1:1- bzw. 1:2-Komplexe fiir ein 5-fach koordiniertes NpOy -Ton
(vgl. Abb. 4.28) aufgefiihrt.

NpOs(Lacsige—on)y " = NpOa(Lacgnd—on)y " n=1,2 (4.3.24)
NpOz(Lacside—on)y = NpO2(Lacside—on)(Lacend—on)~ (4.3.25)

gemischter Komplex

Die Berechnungen der Gibbs-Energien zeigen, dass AG fiir den 1:1-Komplex positiv ist. Fiir
den 1:2-Komplex werden fiir beide betrachtete Isomerengleichgewichte negative AG-Werte
erhalten. Dabei sind die Gibbs-Energien fiir den vollstédndig chelatisierten 1:2-Komplex ne-
gativer als fiir die Bildung des gemischt komplexierten NpO(Lac); -Komplexes mit einem
chelatisierenden Lactat und einem FEnd-On gebundenen Liganden (vgl. G1.4.3.25). Dies be-
deutet, dass fir NpOs(Lac) eine End-On-Komplexierung des Lactats gegeniiber einer Che-
latbildung bevorzugt ist. Fiir den 1:2-Komplex hingegen ist die Bildung eines Chelatkom-
plexes bevorzugt, bei welchem beide Lactatmolekiile chelatisierend koordinieren. Die quan-
tenmechanischen Rechnungen beriicksichtigen allerdings keine pH.-Effekte auf das Isome-
rengleichgewicht. Dagegen zeigen die EXAFS-Ergebnisse, dass sich mit steigendem pH,. der

Koordinationsmodus des Lactats an das IV pOSr von End-On auf Side-On dndert.
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5. Mediumseffekte auf die Lage der
NpO,*-Absorptionsbande

In den Untersuchungen zur Komplexierungs von NpO; mit den verschiedenen Carbonsiu-
ren wurde wiederholt beobachtet, dass die Bandenlage der Vis/NIR-Absorptionsspektren
des N pO§L -Aquoions sowie der Einzelkomponentenspektren der gebildeten Komplexspezies
durch die experimentellen Bedingungen beeinflusst wird. Hierbei wurde eine hypsochrome
Verschiebung mit steigender Temperatur und steigender Ionenstérke beobachtet. Der Ein-
fluss der Temperatur und lonenstérke auf die Stérke der Blauverschiebung war fiir die un-
terschiedlichen Spezies jedoch nicht identisch und nahm mit zunehmender Komplexierung
des Metallions und steigender Komplexstabilitat ab. Eine Quantifizierung dieser Effekte ist
daher fiir eine Evaluation der spektroskopischen Daten und die Bestimmung von thermody-
namische Daten unerlésslich.

Im folgenden wird der Einfluss von Temperatur und Ionenstédrke auf die hypsochrome
Verschiebung der Absorptionsspektren des N pO;r -Tons im Detail in verschiedenen Salzl6-
sungen nicht koordinierender Elektrolyte (NaClOy4, LiClOy, NaBF}y) dargestellt. Weiterhin
werden am Beispiel der Nitritkomplexierung des NpO; die Auswirkungen auf die Lage der

Einzelkomponentenspektren néher betrachtet.

5.1. Verschiebung der Absorptionsbande des NpO,*-Aquoions

In Abb. 5.1 sind die Absorptionsspektren des NpOj -Aquoions bei 20 °C als Funktion der
[NaClO4]tote; und bei I,,(NaClO4) = 1.0 als Funktion der Temperatur dargestellt. Sowohl
mit steigender Ionenstéirke als auch steigender Temperatur ist eine sukzessive hypsochro-
me Verschiebung der Absorptionsbande zu beobachten. Mit steigendem I,,,(NaClOy4) =
[NaClO4ltotar verschiebt sich die Absorptionsbande von 980.2 nm bei [NaClO4liotar = 0
hypsochrom auf 978.3 nm bei [NaClO4liotar = 9.9. Der molare Extinktionskoeffizient €,z
bleibt dabei konstant. Mit Erhéhung der Temperatur ist ein vergleichbarer Effekt zu beob-
achten. Das Maximum der Absorptionsbande bei [NaClOyltotq; = 1.0 und 20 °C tritt bei
980.0 nm auf. Durch Erhéhung der Temperatur auf 85 °C verschiebt sich dieses hypsochrom
auf 978.5 nm. Die Temperaturerh6hung resultiert zudem in einer Abnahme des molaren
Extinktionskoeffizienten von 375 4 19 auf 349 4+ 17 1 mol~! cm~.

Der Zusammenhang zwischen der Lage der Absorptionsbande des N pO; -Aquoions und
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Abbildung 5.1.: Vis/NIR-Absorptionsspektren des NpOj-Aquoions als Funktion von
I,,(NaClOy) bei 20 °C (a) und als Funktion von T bei I,,(NaClO4) =
1.0 (b).
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Abbildung 5.2.: Hypsochrome Verschiebung der Absorptionsbande des N pOSr -Aquoions als
Funktion von I,,(NaClO4) bei 20 °C (a) und als Funktion von T bei
I,,(NaClO4) = 1.0 und 4.1 (b).

I,,(NaClOy) sowie T ist in Abb. 5.2 dargestellt. Die Verschiebung korreliert dabei bis zu ei-
ner gesattigten NaClOy4-Losung linear mit der Ionenstérke. Eine lineare Regressionsanalyse
liefert eine Steigung von -0.20 + 0.01 nm (kg-H20) mol~!. Auch fiir die Temperaturab-
héngigkeit zwischen 20 und 85 °C zeigt sich ein linearer Zusammenhang der hypsochromen
Verschiebung mit der Temperatur. Dabei fallt auf, dass der Einfluss der Temperatur auf
die Bandenlage unabhingig von der Ionenstérke ist. Sowohl bei I,,, = 1.0 als auch bei I,
= 4.1 liefert die lineare Regression eine Steigung von -0.03 £ 0.01 nm K~!. Daraus folgt,
dass die temperaturinduzierte hypsochrome Verschiebung der Spektren unabhingig von der

chemischen Zusammensetzung der wassrigen Losung ist und zusatzlich zur Ionenstarkeab-
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5.2. Verschiebung der Absorptionsbande des komplexierten NpO.™-Ions am Beispiel der

Nitritkomplexierung

héngigkeit auftritt. Ein Effekt auf die Halbwertsbreite wird nicht beobachtet.

Neben NaC'l0O, als Hintergrundelektrolyt wurde auch der Einfluss von LiClO4 und NaBFy
auf die Lage der Absorptionsbande des N ]902+ -Aquoions untersucht. Die entsprechenden Ab-
bildungen hierzu sind im Anhang A.9 (Abb. A.12, A.13, A.14) zu finden. Mit steigender
LiClO4 bzw. NaBF,-Konzentration verschieben sich die Spektren ebenfalls zu kiirzeren
Wellenlédngen. Dabei ist die ionenstérkeinduzierte hypsochrome Verschiebung im Falle von
LiClO4 mit -0.23 £ 0.01 nm (kg-H20) mol~! in sehr guter Ubereinstimmung mit der fiir
das NaClO4-System. Das gleiche gilt fiir die Temperaturabhéngigkeit in LiClO4-Losung
von -0.02 + 0.01 nm K—!'. Im NaBF;-System ist die hypsochrome Verschiebung der Spek-
tren mit steigender NaBF-Konzentration etwas schwicher ausgepragt und betragt -0.16 +
0.02 nm (kg-H20) mol~!. Die Temperaturabhingigkeit ist vergleichbar mit der in NaClOy-
und LiClO4-Losung.

Es zeigt sich, dass bei 1:1-Elektrolyten die beobachtete hypsochrome Verschiebung der
Absorptionsspektren des NpO; -Aquoions mit zunehmender Ionenstérke nur geringfiigig von
der Art des verwendeten Hintergrundelektrolyten beeinflusst wird. Die Temperaturabhén-
gigkeit der hypsochromen Verschiebungen ist unabhéngig von der Ionenstérke und fir alle

Salze identisch.

5.2. Verschiebung der Absorptionsbande des komplexierten

NpO,*-lons am Beispiel der Nitritkomplexierung

Am Beispiel der Komplexierung von N pO; mit NO5 soll der Einfluss der Ionenstérke und
der Temperatur auf die Lage der Einzelkomponentenspektren des komplexierten NpOj -
Tons genauer untersucht werden. Hierzu werden Untersuchungen der Komplexierungsreak-
tion als Funktion der Ligandkonzentration bei unterschiedlicher Ionenstédrke in NaClOy-
und NaBF;-Medien im Temperaturbereich zwischen 20 und 85 °C durchgefiihrt. Nitritsalze
weisen ein hohes Loslichkeitsprodukt auf, weshalb der Effekt von T und I,, auf die Absorp-
tionsbanden der entsprechenden Komplexspezies auch bei sehr hohen Ionenstiarken (I, <

11.0) und somit sehr hohen Natriumkonzentrationen untersucht werden kann.

5.2.1. Absorptionsspektren von NpO,* mit Nitrit

Die Absorptionsspektren des NpOy -Ions sind in Abb. 5.3 fiir 20 und 85 °C bei I,,,(NaClOy4)
= 3.9 als Funktion der totalen Nitritkonzentration dargestellt.

Bei 20 °C und I,,, = 3.9 liegt die Absorptionsbande des NpO5 -Aquoions bei 979.4 nm. Mit
steigender Ligandkonzentration ist eine sukzessive bathochrome Verschiebung dieser Bande
zu beobachten, und die Halbwertsbreite nimmt von 7.5 auf 9.0 nm zu. Zudem tritt ein isosbes-
tischer Punkt bei 981.8 nm auf. Dies deutet darauf hin, das eine NV pOSr -Nitritkomplexspezies
gebildet wird. Mit Erhéhung der Temperatur auf 85 °C verschiebt sich die Absorptionsban-
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Abbildung 5.3.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpOy als Funktion der [N O3 |t fiir 20
(a) und 85 °C (b) bei I,, = 3.9.

de des N 1005r -Aquoions um 1.6 nm hypsochrom. Neben der bathochromen Verschiebung der
Bande mit steigender Ligandkonzentration nimmt die Halbwertsbreite auf 9.2 nm zu. Der

isosbestische Punkt ist bei 85 °C ebenfalls um 1.6 nm hypsochrom verschoben.

5.2.2. Einzelkomponentenspektren der NpO,*-Nitritkomplexe

Die Einzelkomponentenspektren des N pO; -Nitritkomplexes sind in Abb. 5.4 fiir 20 und
85 °C bei I, = 3.9 dargestellt. Durch Steigungsanalysen (vgl. Gl. 4.1.4) fiir das Komplexie-
rungsgleichgewicht: NpOF +n-NO; = NpOa(NO2)L~" wurde die Bildung von NpOq(NO>)
als einzige Komplexspezies bestiitigt (log 3)(20 °C) = -0.07 + 0.04). Die durch Peakentfal-
tung erhaltenen Speziesverteilungen fiir 20 und 85 °C bei I, = 3.9 sowie die zugehdrigen

Steigungsanalysen sind im Anhang in Abb. A.6 dargestellt.

I = 3.9 mol kg™!
4004 T[Cl= 20 85

Extinktion [I mol™' cm™]

960 9}0 9é0 9£:)0 1000
Wellenlange [nm]

(a)

Abbildung 5.4.: Einzelkomponentenspektren der NpOs(NOs)L "-Komplexe (n = 0, 1) fiir
20 (ganze Linien) und 85 °C (gestrichelte Linien) bei I,,, = 3.9.
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Bei 20 °C und I,,, = 3.9 liegt die Absorptionsbande des NpOz(NO2)-Komplexes bei 983.0
4+ 0.2 nm und ist somit um 3.6 nm bathochrom zum N pO; -Aquoion verschoben. Eine Er-
hoéhung der Temperatur auf 85 °C resultiert in einer hypsochromen Verschiebung des Einzel-
komponentenspektrums des NpOsz(NOs)-Komplexes um 1.5 nm. Die relative Verschiebung
zum Spektrum des N pO; -Aquoions betrigt hier 3.7 nm. Die Halbwertsbreite bleibt bei der
Temperaturerhohung fiir das Absorptionsspektrum des NpOz (N O2)-Komplexes im Rahmen
des Fehlers konstant. Die Zunahme des molaren Extinktionskoeffizienten ist vernachlassig-
bar. Eine Ubersicht der spektroskopischen Charakteristika fiir das NpOy -Aquoion und den
Nitritkomplex ist in Tab. 5.1 fir 20 und 85 °C gegeben.

Tabelle 5.1.: Spektroskopische Charakteristika des N pO; -Aquoions und des N pO; -
Komplexes mit NO, bei 20 und 85 °C bei einer Ionenstirke von I,,, = 3.9.
Konfidenzintervall: 1 — « = 0.95.

T )\max €max )\FWHM
[°C] Komplex [nm] [l mol~! em™!] [nm]
20 NpO;- 9794 £+ 0.1 395 + 4 75+ 04
NpOy(NO3) 983.0 £ 0.2 335 £ 10 83+ 05
85 NpO;_ 977.8 £ 0.1 363 £ 7 73+04

NpOy(NO32) 981.5 + 0.1 359 £ 12 8.1+0.5

Die Ergebnisse zeigen, dass trotz Erhchung der Temperatur die relative Verschiebung
des Absorptionsspektrums des NpOy (N O2)-Komplexes zum N pO; -Aquoion konstant bleibt.
Dies bedeutet, dass fiir die Absorptionsspektren des NpOj mit schwach koordinierenden
Liganden der Einfluss der Temperatur auf die Bandenlage der Einzelkomponentenspektren

vergleichbar ist mit dem auf die Lage der Bande des NpO3 -Aquoions.

5.2.3. lonenstdrke- und Temperatureffekte

Die Abhéngigkeit der Lage der Absorptionsbande des NpOa (NN O2)-Komplexes von der Tem-
peratur und der Ionenstérke ist in Abb. 5.5 im Detail gezeigt. Mit steigender Temperatur ist
fiir die Bande des NpOz(INO,) eine lineare Verschiebung von -0.02 4 0.01 nm K~! zu beob-
achten. Aus der Variation der NaClO4-Konzentration geht eine hypsochrome Verschiebung
von -0.21 £ 0.06 nm (kg-H20) mol~! hervor. Mit steigender NaBF;-Konzentration ver-
schiebt sich das Einzelkomponentenspektrum des 1:1-Nitritkomplexes um -0.16 £+ 0.03 nm
(kg-H20) mol~! zu kiirzeren Wellenléingen. Ein Vergleich mit der Temperatur- und Ionenstér-
keabhiingigkeit der Bandenlage des NpOy -Aquoions, welche ebenfalls in Abb. 5.5 dargestellt
ist, zeigt, dass die hypsochrome Verschiebung des Absorptionsspektrums des NpOy(NOz)-
Komplexes fiir die dargestellte Variation von T und I, nahezu identisch ist.

Unter Einbezug der beobachteten Trends bei den Einzelkomponentenspektren der N pO; -
Carboxylatkomplexe (vgl. Kap. 4.1, 4.2 und 4.3) folgt, dass die Bandenlage des N pO; -
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Abbildung 5.5.: Hypsochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums des NpOj -Aquoions
und des NpOs(N Oz)-Komplexes als Funktion von T bei I,,(NaClO4) = 3.9
(a) und als Funktion von I,,(NaClO4) (b) und I,,(NaBFy) (c) bei 20 °C.

Aquoions und die des komplexierten Metallions durch Anderungen im Medium (Erhéhung
von T oder I,,,) auf gleiche Weise beeinflusst wird, und eine hypsochrome Verschiebung der
Spektren resultiert. Das Ausmafl der Verschiebung wird jedoch von der Komplexstabilitat
und der Anzahl an koordinierenden Liganden bestimmt. Dabei wird beobachtet, dass je
niedriger log 3/(T, I,,) der Komplexe ist, desto groer ist der Effekt von I,,, und T auf die
Lage der Einzelkomponentenspektren. Bei schwachen Komplexen ist die Blauverschiebung
der Einzelkomponentenspektren mit der Verschiebung des Spektrums des N pOéF -Aquoions
identisch. Im Vergleich dazu ist bei den Komplexen der Dicarboxylate der Einfluss von I,
und T auf die Lage der Einzelkomponentenspektren schwécher. Des Weiteren spielt die An-
zahl an koordinierenden Liganden eine Rolle. Es konnte gezeigt werden, dass mit steigender
Anzahl an koordinierenden Liganden der Effekt von I, und T auf die Lage der Einzelkom-

ponentenspektren abnimmt (vgl. Kap. 4.1.2 und 4.3.2).

Aus den Beobachtungen folgt somit, dass sich bei Komplexen mit schwach koordinieren-
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5.3. Erkldrungsansitze

den Liganden die Peakentfaltung der NpOj -Absorptionsspektren bei unterschiedlichen Io-
nenstarken und Temperaturen mit einem Satz an Einzelkomponentenspektren durchfithren
lasst. Es muss lediglich die durch den Hintergrundelektrolyten bzw. die Temperatur her-
vorgerufene hypsochrome Verschiebung der individuellen Absorptionsbanden beriicksichtigt
werden und es gilt: [Apmaz(NPO3) — Aaxz(NpO2(L)L~™)| = konst.

5.3. Erkldarungsansatze

5.3.1. Solvatationseffekte

Der Effekt von Ionenstérke und Temperatur auf die Lage der N pO; -Absorptionsbande wur-
de bereits mehrfach in der Literatur erwahnt. [126-128] Jedoch ist die Datenlage hierzu
gering, und die Beobachtungen wurden bislang rein phénomenologisch erklért. Ein erster
Erklarungsansatz stammt von Neck et al., die erstmals die durch die Ionenstérke hervorge-
rufene hypsochrome Verschiebung der N pOSr -Absorption beobachteten. [126] Mit steigender
Ionenstérke wurde hier eine Verschiebung der Absorptionsbande des freien Metallions von
982.3 nm bei [NaClO4] = 0 zu kiirzeren Wellenldngen (981.1 nm bei [NaClO4] = 5) be-
obachtet. Dies wurde auf eine sich &ndernde Hydratation des N pOSr -Tons mit steigender
Salzkonzentration zuriickgefiihrt. Es wurde dabei angenommen, dass die Anderungen in der
Solvatation des NpOj -Ions vornehmlich in der &ufieren zweiten Koordinationssphére erfol-
gen, und dadurch eine geringe spektrale Verschiebung hervorgerufen wird.

Auch bei Temperaturerhéhung konnte eine Anderung der Hydratation stattfinden, was
ebenfalls zu einer Verschiebung des Absorptionsspektrums fithren sollte. Dies ist beispiels-
weise fiir das Solvatationsgleichgewicht von Cm(III) bekannt. [27] Fiir das Cm(III) liegt in
wassriger Losung ein Gleichgewicht zwischen einer 8-fach- und 9-fach-Koordination mit Was-
sermolekiilen vor: Cm(HQO)g+ = Cm(HgO)g+ + H50. Bei Raumtemperatur liegt dieses
Gleichgewicht auf der Seite der 9-fach koordinierten Spezies. Durch Erhohung der Tempera-
tur lasst sich dieses Hydratationsgleichgewicht jedoch in Richtung des 8-fach koordinierten
Cm(IIT) verschieben.

5.3.2. Komplexgeometrie

In spektroskopischen Arbeiten von Yang et al. und Zhang et al. zur Komplexierung von
N pOSr mit Benzoat und Picolinat wurde erstmals der Effekt der Temperatur auf die La-
ge der Absorptionsbanden des freien und komplexierten N 1005r -Tons beschrieben. [127,128]
Fiir einen Temperaturunterschied von 60 °C wurde eine hypsochrome Verschiebung der Ab-
sorptionsbande des NpOj -Aquoions von 1.8 nm beobachtet, fiir die NpOF Komplexe mit
Benzoat und Picolinat von 1.7 nm bzw. 1.6 nm. Diese Beobachtungen sind in guter Uberein-
stimmung mit denen der vorliegenden Arbeit zur temperaturinduzierten Verschiebung der

Einzelkomponentenspektren der N pOgr -Carboxylatkomplexe.
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5. Mediumseffekte auf die Lage der NpOs™-Absorptionsbande

Der Temperatureffekt wird in der Literatur wie folgt erklart: [78-80,127,128] Die ener-
getische Lage der elektronischen Zustédnde hingt vom Ligandenfeld ab und somit von den
Bindungsabstéinden der Liganden zum Metallzentrum. Die Bindungslangen zwischen Ligand
und Metallion sowie die Abstdnde zu Losungsmittelmolekiilen sind dabei von der Tempera-
tur abhangig. Mit steigender Temperatur wird eine Zunahme der Bindungsabstéinde erwar-
tet. [78-80] Eine solche rdumliche Ausdehnung schwécht das Ligandenfeld, das durch die ko-
ordinierenden Molekiile am Metallzentrum entsteht. Dadurch wird die Energieliicke zwischen
dem elektronischen Grundzustand (*Hy) des NpOj-Tons und dem elektronisch angeregten
Zustand (?’Hgg) vergrofert, was in einer Blauverschiebung der Spektren resultiert. Dabei
héngt der Einfluss der Temperatur auf die Koordinationssphére der Komplexe wesentlich von
der Komplexstabilitdt ab. Je grofler log §; ist, desto stérker ist die Metall-Ligand-Bindung
und desto weniger wird der Bindungsabstand durch die Temperatur beeinflusst, was in einer
geringeren Blauverschiebung resultiert. Dies steht in sehr guter Ubereinstimmung mit den

in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnissen und liefert einen plausiblen Erklarungsansatz.

5.3.3. Polarisierbarkeit des Losungsmittels

Ein weiterer moglicher Erklarungsansatz, weshalb sowohl die Variation der Temperatur als
auch der Tonenstérke in einer vergleichbaren Verschiebung der Spektren zu kleineren Wel-
lenléingen resultieren, beruht auf Anderungen in der Polarisierbarkeit o des Losungsmittels
bzw. dessen relativer Permittivitdt ¢,. In Arbeiten von Reichardt et al. konnte gezeigt wer-
den, dass die UV /Vis-Absorption von Azomerocyaninbetain-Derivaten durch die Losungs-
mittelpolaritit beeinflusst wird, und die Lage des elektronischen Ubergangs als Indikator fiir
die Losungsmittelpolaritét verwendet werden kann. [166-175] Die Abhéngigkeit der UV /Vis-
Absorption von der Losungsmittelpolaritét bzw. -polarisierbarkeit ist zudem fiir eine Vielzahl
weiterer organischer Molekiile untersucht worden, und es existieren unterschiedliche Modelle
um diese zu beschreiben. [171,176-180] Solvatochrome Effekte als Erklarungsansatz fiir die
Blauverschiebung der N pOér -Absorption waren somit ebenfalls denkbar.

Zwischen der Polarisierbarkeit einer Losung P,, und ihrer Permittivitit e, besteht nach

Clausius-Mossotti folgender Zusammenhang: [181-183]

ee—1 My N,

P =2, 5.3.1
e 42 P 3e0 @ ( )

3N -« . Ngp
a=ltg — Ny L=t mi A (5.3.2)

wobei g¢ der Dielektrizitatskonstante des Vakuums, x. der Suszeptibilitidt, o der Polarisier-
barkeit und N der Teilchendichte entspricht. N, ist die Avogadrozahl, p die Dichte [kg m~3],
M,, die molare Masse [mol kg~!] und P,, die molare Polarisation [m?® mol~!].

Fiir die Anregung eines elektronischen Zustands wird im Rahmen der Absorption elek-
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5.3. Erkldrungsansitze

trostatische Arbeit e@) bendtigt. Diese berechnet sich aus dem Uberlappungsintegral der
Wellenfunktionen fiir die jeweiligen elektronischen Zustinde. Daraus folgt, dass die Ande-
rung der Bandenlage eines Absorptionsspektrums auf der Anderung der elektrostatischen
Arbeit eQ beruht, die fir die Bildung des Dipols p2; = e@ benétigt wird. Durch ein sich
zeitlich inderndes elektrisches Feld E wird in einem Molekiil ein Dipol 4 = aF erzeugt. Die
in Losung hierfiir benotigte Arbeit belauft sich auf % und ist somit proportional zu &, ' und
a~!. Daraus folgt, dass mit sinkender Permittivitit der elektronische Ubergang zu héheren
Energien verschoben ist, was in einer hypsochromen Verschiebung des Absorptionsspektrums
resultiert. [181,184, 185]

Durch Erhoéhung der Salzkonzentration in wissriger Losung oder durch Erhéhung der
Temperatur dndert sich die Bulkstruktur von Wasser. Dabei wird die Struktur einerseits
durch die Solvatation der Tonen gestort, andererseits dndert sich durch Temperaturerh6hung
die Molekularbewegung des Wassers. Durch diese Effekte sinkt die Permittivitat des Wassers
und damit auch die Dielektrizitdtskonstante €,, was nach obiger Erkldrung eine hypsochrome

Verschiebung der Absorptionsbande zur Folge hétte. [186-192]
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6. Komplexierung von NpO,* mit

anorganischen Liganden

Neben organischen Substanzen, die das (geo)chemische Verhalten von Actiniden beeinflussen
kénnen, spielen vor allem anorganische Salze (Fluorid (F~), Chlorid (C1™), Nitrat (NO3)
und Sulfat (SO37)) als natiirliche Bestandteile von Grundwissern bei der Komplexierung
von Actiniden eine wesentliche Rolle. Weiterhin sind anorganische Salze des F'~, Cl~ und
S Oi* integrale Bestandteile von Salzgesteinen und dort in grofien Mengen vorhanden. [13,14]
Trotz der schwachen Komplexierungseigenschaften dieser Anionen sind diese von besonderer
Bedeutung. Bei einem Storfallszenario eines Wassereinbruchs in ein nukleares Endlager in
Salzgestein kénnen sich hoch salinare Losungen bilden und dadurch die schwachen Komple-
xierungseigenschaften dieser Liganden kompensieren. Hierbei sind vor allem die Anionen F'~
und C!~ von Bedeutung.

Im Folgenden werden die Ergebnisse zur Komplexierung von NpOy mit F~, C1=, N O3
und S’Oz_ als Funktion der Temperatur und Ionenstéirke mittels Vis/NIR-Absorptionsspek-
troskopie dargestellt.

6.1. Komplexierung von NpO,™ mit Fluorid

Die Untersuchungen zur Komplexierung von NpOj mit F~ werden bei unterschiedlicher
Ionenstérke (I,,,(NaClO4) = 0.5, 1.0 und 1.8) als Funktion der [F'~¢oq sowie bei konstanter
[F'~ Jtotar und steigender I,,,(NaClO,) in einem Temperaturbereich zwischen 20 und 85 °C
durchgefiihrt.

6.1.1. Absorptionsspektren von NpO,* mit Fluorid

Die NpO3-Spektren bei I,,, = 1.0 sind in Abb. 6.1 als Funktion der [F~];tq fiir 20 und
85 °C gezeigt. Bei 20 °C liegt die Absorptionsbande des unkomplexierten NpOF -Ions bei
980.1 + 0.1 nm (gpqaer = 389 £ 71 mol ! cm_l). Mit steigender Ligandkonzentration ver-
schiebt sich die Bande sukzessiv bathochrom. Die Halbwertsbreite nimmt von 6.4 auf 11.0 nm
zu, und zwei isosbestische Punkte bei 982.6 4+ 0.2 und 983.9 4+ 0.2 nm treten auf. Durch
Erhohung der Temperatur auf 85 °C verschiebt sich das Spektrum des NpO5 -Aquoions um
1.7 nm zu kiirzeren Wellenldngen auf 978.4 nm. Auch die isosbestischen Punkte sind um

jeweils 1.6 nm hypsochrom verschoben. Die Rotverschiebung bei zunehmender [F~];ptq; ist



6. Komplexierung von NpOs" mit anorganischen Liganden

durch die Temperaturerh6hung stéarker ausgepragt, und die Halbwertsbreite nimmt bis auf
11.6 nm zu. Die ausgeprégtere bathochrome Verschiebung der Absorptionsbande bei hohen
Temperaturen und die starkere Zunahme der Linienbreite deutet auf eine zunehmende Kom-
plexierung von NpO3 mit F'~ mit steigender Temperatur hin und somit auf eine endotherme

Komplexierungsreaktion. Ein analoges Verhalten wird auch bei I,,, = 0.5 und 1.8 beobachtet.

T=20°C T=85°C
400 4 Iy = 1.0 mol kg™ 400 4 Iy = 1.0 mol kg™
[F-]tcial [F-]toﬁz\
< 350+ [102 mol kg™"] < 350 [102 mol kg™"]
IS 0 1S 0
O 300 A —1.0 O 300 —1.0
Al 2.1 — 2.1
Q 250 3.1 9 250 3.1
E 41 E 4.1
= 200+ 5.1 =" 200+ 5.1
£ 150 70 2 150 7
._E 7.9 E 79
£ 100 ——838 £ 100 ——838
L ——9.7 i} ——o9.7
50 - —— 10.6 50 4
0 ] T T T 1 0 ) s T T T —
960 970 980 990 1000 960 970 980 990 1000
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

(a) (b)

Abbildung 6.1.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpOj als Funktion der [F ™|t fiir 20
(a) und 85 °C (b) bei I,,, = 1.0. Abbildung adaptiert nach [193] mit der
Erlaubnis von Elsevier.

6.1.2. Einzelkomponentenspektren der NpO,*-Fluoridkomplexe

Die durch subtraktive Entfaltung erhaltenen Einzelkomponentenspektren der N pOSr -Fluorid-
komplexe sind in Abb. 6.2 bei konstanter Temperatur fiir [, = 0.5 und 1.8 (a) und bei
konstanter Tonenstérke fiir 20 und 85 °C (b) dargestellt. Unabhéngig von I,,, und T sind die
Einzelkomponentenspektren der ersten Komplexspezies um ca. 3.8 nm zum N pO; -Aquoion
rotverschoben, die Spektren der zweiten Komplexspezies um ca. 8.3 nm. Folglich betragt im
Mittel die bathochrome Verschiebung der N pO; -Absorptionsbande fiir jedes koordinierende
Fluoridanion ca. 4.0 nm. Eine detaillierte Auflistung der spektroskopischen Charakteristika
der gebildeten Komplexe unter den jeweiligen experimentellen Bedingungen ist in Tab. 6.1
gegeben. Aus den Bandenlagen der Einzelkomponentenspektren der Fluoridkomplexe ergibt
sich mit steigender Temperatur eine Verschiebung von -0.02 & 0.01 nm K~ fiir das NpO5 -
Aquoion, von -0.03 + 0.01 nm K~! fiir die erste Komplexspezies und von -0.02 £+ 0.01 nm

K~! fiir die zweite Komplexspezies.
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6.1. Komplexierung von NpO>' mit Fluorid

T=20°C I,y = 1.0 mol kg™
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Abbildung 6.2.: Einzelkomponentenspektren der NpOs(F)L - Komplexe (n = 0 - 2) fiir I,

= 0.5 und 1.8 bei 20 °C (a) sowie fiir 20 und 85 °C bei I, = 1.0 (b).
Abbildung adaptiert nach [193] mit der Erlaubnis von Elsevier.

Tabelle 6.1.: Spektroskopische Charakteristika des NpOj-Aquoions und der NpO5 -
Komplexe mit £~ fiir 20 und 85 °C bei I,, = 1.0 sowie fiir I, = 0.5, 1.0
und 1.8 bei 20 °C. [193] Konfidenzintervall: 1 — o = 0.95.

T [°C] Komplex I, Apar [nm] i mofﬂazm_l] AFwHM [nm]

20 NpOF 0.5 980.2 4 0.1 387 £ 8 7.3 £ 0.4
NpOy(F) 984.0 + 0.2 263 + 5 9.1+ 0.5
NpOo(F)y 988.6 + 0.2 194 + 12 12.9 £ 0.8
NpOF 1.0 980.1 + 0.1 354 £ 7 7.4+ 04
NpOs(F) 983.8 + 0.2 269 + 6 9.3 + 0.6
NpOy(F)y 988.4 + 0.2 212 + 8 13.3 £ 0.8
NpOF 1.8 979.9 + 0.1 392 + 8 73+04
NpOy(F) 983.6 + 0.2 310 + 12 8.6 £ 0.6
NpOy(F)y 988.2 + 0.2 238 + 10 11.2 £ 0.7

85 NpOF 1.0 978.6 + 0.1 407 £+ 8 7.0 £ 0.4
NpOy(F) 982.2 + 0.2 283 + 12 10.2 + 0.6
NpOy(F)y 986.8 + 0.2 326 + 21 10.6 + 0.6

Aus der Ionenstiarkeabhangigkeit folgt eine hypsochrome Verschiebung von -0.24 £ 0.02 nm
(kg-H20) mol~! fiir das NpOj3 -Aquoion und von -0.30 + 0.02 nm (kg-H20) mol~! fiir die
beiden NpOj -Fluoridkomplexe. Die durch die Ionenstirke und die Temperatur induzierte
hypsochrome Verschiebung der jeweiligen Einzelkomponentenspektren der Fluoridkomplexe

ist somit mit der Verschiebung des N pO;r -Aquoions vergleichbar (vgl. Kap. 5).
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6. Komplexierung von NpOs" mit anorganischen Liganden

6.1.3. Speziation und Komplexstochiometrie

Die mit Hilfe der Einzelkomponentenspektren erhaltenen Speziesverteilungen als Funktion
der [F'~]eq. sind in Abb. 6.3 fiir I,,, = 0.5 und 1.8 bei 20 °C (a) sowie fiir I,,, = 1.0 bei 20 und
85 °C (b) dargestellt. Mit steigender [F'~|¢, wird in allen Féllen eine sukzessive Abnahme der
Speziesanteile des NpOj -Aquoions beobachtet, und die Anteile des 1:1- und 1:2-Komplexes
nehmen zu. Mit steigender Ionenstéirke ist zu beobachten, dass bereits bei niedrigeren Li-
gandkonzentrationen die Fluoridkomplexe zu grofleren Molfraktionen gebildet werden. Dies
deutet auf eine Zunahme der Stabilitdtskonstanten mit steigender I, hin und folgt damit
dem allgemein zu erwartenden Trend der Anderung der Aktivititskoeffizienten. Analoges
wird auch bei Erhohung der Temperatur beobachtet. Auch in diesem Fall bilden sich die
Fluoridkomplexe zu grofleren Anteilen aus, was auf ein endothermes Komplexierungsverhal-

ten hindeutet.

experimentell: berechnet: experimentell: berechnet:
I, = 05 1.8 05 18 T[°C]= 20 85 20 85
NPO,"  m T | e N
1,04 NG 1,0
' NpOF) ® o | — - ’ NpO,(F) o o | ——----
NpO,(F), 4 & | ——----1 NPO,(F); 4 & | —-----
.- 0,81 B _ 0,84 e
= =
Q Qo
9 0,6 9 0,64
c c
© (1]
& o
N 0,4 N 0,44
[ [0
» »
0,2 0,24
0,0 0,01
107 102 107" 10° 1073 102 10 10°
- -1 - -1
[Fleq. [mol kg™] [Fleq [mol kg™]

(a) (b)

Abbildung 6.3.: Speziesverteilung der NpOs(F):~"-Komplexe (n = 0 - 2) in Abhéingigkeit
der [F~]eq.. (a) I, = 0.5 und 1.8 bei 20 °C; (b) T = 20 und 85 °C bei I,,, =
1.0. Abbildung adaptiert nach [193] mit der Erlaubnis von FElsevier.

Die zur Bestimmung der Komplexstéchiometrie und zur Berechnung der Stabilitdtskon-
stanten benotigte freie Fluoridkonzentration [F'~|., wird wie in Kap. 4.1.3 beschrieben un-
ter Verwendung von Gl. 4.1.9 berechnet. Die hierfiir benétigten konditionalen log Ky (1)
werden mit der integrierten Van’t Hoff-Gleichung und der SIT berechnet. Sowohl die Tem-
peraturabhéngigkeit der Protonierungskonstante log K%F(T) als auch die benétigten SIT-
Modellierungsparameter sind in der Literatur gegeben. [130,153,194,195] Eine Ubersicht der
verwendeten Parameter zur Berechnung von log K, »(T) befindet sich im Anhang in Tab.
A.10 und A.11.

In Abb. 6.4 sind die Steigungsanalysen geméfl Gl. 4.1.3 fiir die oben gezeigten Speziesver-
teilungen dargestellt. Unter allen experimentellen Bedingungen werden bei linearer Regres-

sion Steigungen zwischen 0.9 + 0.2 bis 1.1 4+ 0.1 erhalten. Daraus folgt, dass ausschliellich
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Abbildung 6.4.: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speziesanteile der NpOo(F)L="-

n

Komplexe (n =1, 2) geméf Gl. 4.1.4 gegen log[F'~|¢,. und lineare Regression.
(a) I, = 0.5 und 1.8 bei 20 °C; (b) T = 20 und 85 °C bei I, = 1.0. Abbildung
adaptiert nach [193] mit der Erlaubnis von FElsevier.

NpOF -Fluoridkomplexe der Stochiometrie NpOs(F)L~™ mit n = 1, 2 gebildet werden. Ho-

n

here Spezies treten hier nicht auf.

6.1.4. Thermodynamik der Komplexierungsreaktionen

Die konditionalen log 8/(T) fiir die Bildung der 1:1- und 1:2-Komplexe werden nach dem
Massenwirkungsgesetz geméafl Gl. 4.1.4 berechnet. Anschlielend werden diese Konstanten
mit der SIT auf I,, = 0 extrapoliert und somit die thermodynamischen log 3?(T') erhalten.
Die linearen SIT-Regressionen fiir log 8/(T) — Az% - D(T) gegen I,,, im Temperaturbereich
von 20 bis 85 °C sind in Abb. 6.5 fiir die Bildung der beiden NpO(F)L~"-Spezies (n = 1, 2)
dargestellt. Zwischen log 3/(T) — Az% - D(T) und I,,, wird im gesamten Temperaturbereich
ein linearer Zusammenhang erhalten. Die aus der linearen Extrapolation der Daten auf I,
= 0 erhaltenen thermodynamischen log 3?(T) sind in Tab. 6.2 zusammengefasst. Mit stei-
gender Temperatur nehmen log 3Y(T) und log 89(T) sukzessive zu. Dabei ist fiir die erste
Komplexspezies ein Anstieg von log 87(20 °C) = 1.55 4 0.07 auf 1.78 4 0.18 zu beobachten,
fiir den 1:2-Komplex steigt log 35(T) von 1.77 & 0.22 auf 2.36 & 0.24.

Zur Bestimmung der Reaktionsenthalpie und -entropie sind die log 8?(T)-Werte in Abb.
6.6 als Funktion der reziproken Temperatur T—! dargestellt. Die Temperaturabhingigkeit der
log B8Y(T') wird sehr gut durch die integrierte Van't Hoff-Gleichung (vgl. Gl. 4.1.13) beschrie-
ben, weshalb durch lineare Regression der Daten die Standardreaktionsenthalpien ARHE)’L,Z
und -entropien ARS,QM. berechnet werden kénnen. Die ARHSM«— und A RS%i—Werte sind in
Tab. 6.3 zusammen mit den interpolierten log Y(25 °C)-Werten und entsprechenden Li-
teraturwerten aufgefithrt. Die in der vorliegenden Arbeit bestimmten thermodynamischen

Funktionen zeigen, dass die Bildung beider N 1005r -Fluoridkomplexe endotherm verlauft und
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T[°C]
20|
30)
40,
50)
60|
70,
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85,

O VASACP»POER—

0,5 1.0 15 2,0 25 0.5 10 15 2,0 25
I,,(NaClO,) [mol kg™"] l,,(NaClO,) [mol kg™"]

(a) (b)

Abbildung 6.5.: Auftragung von log 8/(T) — Az% - D(T) gegen I, fiir die Komplexbildung
von NpOs(F)L™ (n = 1, 2) gemiB der SIT im Temperaturbereich von 20

bis 85 °C und lineare Regression. (a) n = 1; (b) n = 2. Abbildung adaptiert
nach [193] mit der Erlaubnis von Elsevier.

Tabelle 6.2.: Thermodynamische Stabilititskonstanten log 8%(T') fiir die Komplexierung von
N pO;' mit F~ im Temperaturbereich von 20 bis 85 °C. Konfidenzintervall: 1 —«

= 0.95.
T [°)C]  logBY(T)  log B3(T)
20 1.55 £ 0.07 1.77 £ 0.22
30 157 +£0.12 1.84+0.28
40  1.60 £ 0.09 1.94 £ 0.23
50  1.63 +£0.09 2.05+0.12
60  1.67 +£0.14 2.12+£0.18
70 1.69 +£0.18 2.24 +0.14
80  1.75+£0.14 2.32£0.24
85  1.78 £0.18 2.36 +0.24

durch den Zuwachs der Entropie getrieben ist.

Bislang wurde die Abhingigkeit der Komplexierungsreaktion NpOf +nF~ = NpOg(F)L™"
von der Tonenstéirke noch nicht untersucht, und thermodynamische Stabilitdtskonstanten aus
SIT- oder Pitzer-Modellierungen experimenteller Daten sind in der Literatur nicht verfiigbar.
Tian et al. fihrten Komplexierungsuntersuchungen von N pO;' mit F'~ als Funktion der Tem-
peratur durch und konnten ebenfalls die Bildung der NpOo(F).~"-Komplexe mit n = 1, 2
nachweisen. Die so erhaltenen log 8;(T') wurden unter der Annahme von e(Na*, NpOs(F)3)
=¢(Nat, NpO2(OH)3 ) mit der SIT auf I,,, = 0 extrapoliert. [196] Diese thermodynamischen
Konstanten sind in sehr guter Ubereinstimmung mit denen aus dieser Arbeit und zeigen eine
vergleichbare Temperaturabhéngigkeit (vgl. Abb. 6.6). Auch die von Tian et al. berechneten

ArH, TQM- weisen fiir beide Komplexe positive Werte auf und stimmen mit den hier ermittelten

108 Martin Maiwald, Universitdt Heidelberg



6.1. Komplexierung von NpO>' mit Fluorid

Diese Arbeit:
28 ® NpOy(F)
A NpO,(F);
24 Literatur:
' * NpO,(F)
© NpO,(F)y
2,0 * NpO,(F)
ISy
[S=% A
D
O 1,64
1,2 NEA-TDB
0,8 T T T T
0,0028 0,0030 0,0032 0,0034 0,0036
T K"

Abbildung 6.6.: Auftragung der log 37 (T) gegen T~! und lineare Regression nach Gl. 4.1.13
fiir die Bildung von NpOs(F)L™™. Abbildung adaptiert nach [193] mit der
Erlaubnis von FElsevier.

Ergebnissen hervorragend iiberein (vgl. Tab. 6.3).
Auch in der NEA-TDB ist ein log 8Y(25 °C)-Wert fiir den 1:1-Komplex enthalten. [131]

Dieser ist jedoch im Vergleich zu dem Wert in der vorliegenden Arbeit um 0.3 logarithmische
Einheiten niedriger. Reaktionsenthalpien- und entropien fiir die Bildung des 1:1-Komplexes
sind in der NEA-TDB nicht verfiighar.

Tabelle 6.3.: Thermodynamische Funktionen (log 8Y(25 °C), ARH%J-, ARSy, ;) fiir die Kom-
plexierung von N pO;' mit F~. Konfidenzintervall: 1 — a = 0.95.

Methode / 0/0 o ARHY . ARSY . Lit.
Datenbank log 7(25 °C) [kJ molil] [J mol ! f{_l]
NpOy(F) Sp 1.56 + 0.20 6.4 £ 15 51 £ 5 p.w., [193]
Sp 1.39 £ 012 7.9+ 1.9 196]
NEA-TDB 1.2 £ 0.3 [131]
NpOy(F); sp 1.80 + 0.36  18.7 + 3.9 97 + 12 p.w., [193]
Sp 1.92 +£0.14 215 + 3.6 [196]

p-w. = diese Arbeit, sp = Spektrophotometrie.

Weitere thermodynamische Daten zur Komplexierung von N pO; mit F'~ sind in der Lite-
ratur nicht vorhanden. Daher ist in Tab. 6.4 ein Vergleich von konditionalen Stabilitétskon-
stanten bei I,,,(NaClOy4) = 1.0 gegeben. Die log /(25 °C) bestimmt durch Flussig-Flissig-
Extraktionen, kalorimetrische Titrationen und spektroskopische Untersuchungen sowie die
von Tian et al. mittels kalorimetrischer Titration bestimmten ArH,, ;- und AgS,, ;-Werte
sind mit den Ergebnissen in dieser Arbeit in guter Ubereinstimmung. [196-201] Lediglich die
aus Extraktionsstudien erhaltenen konditionalen logfi-, AgH,, ;- und AgS,, ;-Werte von
Xia et al. und die mittels Kalorimetrie bestimmten Daten von Rao et al. fiir die Bildung von

NpOy(F) weisen geringfiigig hohere Werte auf. [197,201]
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Tabelle 6.4.: Konditionale Stabilitdtskonstanten log /(25 °C) sowie ApHy, ;- und AgS;, ;-
Werte fiir die Komplexierung von N pOiF mit F~ bei I, = 1.0 und 25 °C.

Konfidenzintervall: 1 — o = 0.95.

! ! 3
Methode log 3.(25 °C) [kAJ]ﬁ)le] 8 if)f‘l ﬁl_l] Lit.
NpOs(F) sp 1.26 + 0.15 7.3+ 3.6 48 + 11 p.w., [193]
speal 125 4 0.05 8.1+ 1.0 51+ 5 [196]
sx 1.42 + 0.10 20.8 96.9 201]
cal 147+ 0.10 18.0 £ 0.3 64 + 12 [197]
sx 1.26 + 0.30 [200]
5% 1.39 + 0.30 [198]
ise-F~ 115 £ 0.80 [199]
NpOy(F)y sp 1.799 +£ 020 17.2+6.0 90 £+ 18 p.w., [193]
Sp 1.77 £ 0.09 142 £ 3.1 82 £ 12 [196]
- 2.07 + 0.50 [198]

p-w. = diese Arbeit, sp = Spektrophotometrie, sx = Fliissig-Fliissig-Extraktion, cal = Kalorimetrie,
ise-F'~ = Fluoridelektrode.

6.1.5. loneninteraktionskoeffizienten der NpO,(F),"-Komplexe

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals systematisch die I,,-Abhéngigkeit der Komplexie-
rung von N pOgr mit F~ im Temperaturbereich von 20 bis 85 °C untersucht. Daraus lassen
sich neben den log 8(T)-, A RHTQM— und A RS%’i—Werten auch die bindren Ioneninterakti-
onskoeffizienten ¢; 5, (7") der Komplexspezies mit dem verwendeten Hintergrundelektrolyten
bestimmen. Diese werden aus der Steigung der linearen Regression von log 81(T) — Az?- D
gegen I, berechnet (vgl. Gl. 4.1.12 und 4.1.14).

Elektrolyt: NaClO,|
-0,05 ®  NpO,(F)
A NpO,(F);
<0,10 F--sr-memmcmmmem oo i ——————————
% S G S .
0154 rrr o 11t
= -0,20 1
\;é
< -0,25

_o,so.wﬁ 777777 T 777777 [ITI ffffff T%
_0,35-T ,,,,,, 0 A

-0,40

Abbildung 6.7.: Aeg;(T)-Werte fiir die Komplexbildungsreaktionen NpOf + n - F~ =
NpOo(F)L™ (n = 1, 2) mit NaClO, als Hintergrundelektrolyt als Funk-

tion der Temperatur. Abbildung adaptiert nach [193] mit der Erlaubnis von
FElsevier.

Die Aeg;(T)-Werte fiir die Bildung von NpOy(F)L™™ (n = 1, 2) sind in Abb. 6.7 als Funk-
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tion der Temperatur dargestellt. Die Daten zeigen bis 85 °C keine Temperaturabhingigkeit,
weshalb iiber den Temperaturbereich gemittelte Aeg;-Werte verwendet werden kénnen. Da-
bei ergibt sich fiir den 1:1-Komplex ein Aeg; = -0.13 4+ 0.03 und fiir den 1:2-Komplex ein
Aggy = -0.31 £ 0.04. Mit den in der NEA-TDB gegeben Koeffizienten e(Na™, F~) = 0.02 +
0.02 und e(NpOy , C1O} ) = 0.25 £ 0.05 lassen sich die biniren Ioneninteraktionskoeffizienten
fir die Komplexe NpOo(F') und NpOz(F'), berechnen. Die Werte sind folgend aufgelistet:

e(Na™ + ClO; , NpOy(F)) = 0.14 + 0.05
e(Na™, NpOy(F); ) = —0.02 £ 0.07

Im Rahmen der SIT sollte fiir ungeladene Spezies ¢;;, = 0 sein. Dies ist fiir NpOy(F') nicht
erfiillt. In der vorliegenden Arbeit wurde jedoch bislang bei allen €, ;-Werten fiir ungeladene
Komplexe, bestimmt aus der Ionenstirkeabhéngigkeit durch Variation von [NaClO4liotais
eine dhnliche Abweichung beobachtet. Dies bestétigt erneut die bereits getroffene Annahme,
dass der in der Literatur angegebene Wert von e(NpO3 , C1O; ) = 0.25 + 0.05 fehlerhaft sein
kénnte. [131]

6.2. Komplexierung von NpO,* mit Chlorid

Im Rahmen der Komplexierungsstudien von NpOj mit CI~ werden Untersuchungen bei
konstanter Ionenstérke als Funktion der [C1™ ]iptq; im Temperaturbereich von 20 bis 85 °C
durchgefiihrt. Dabei werden NaClO4 und LiClOy4 als Hintergrundelektrolyte verwendet. Die
Ionenstarkeabhéngigkeit der Komplexierungsreaktionen wird unter Variation der [NaCl]iotal

bzw. [LiCl]totqr 0hne zusétzlichen Hintergrundelektrolyt zwischen 20 und 85 °C untersucht.

6.2.1. Absorptionsspektren von NpO,* mit Chlorid

In Abb. 6.8 sind die NpOj -Absorptionsspektren mit steigender [C1” J;otq; bei I, (NaClOy)
= 5.0 und 10.0 fiir 20 und 85 °C gezeigt. Bei I,,,(NaClO4) = 5.0 und 20 °C sind die Spektren
bis [Cl1™ Jsotar = 1.65 mol (kg-H20)~! nahezu deckungsgleich. Lediglich eine leichte Verbrei-
terung auf der bathochromen Flanke der Spektren ist zu beobachten. Die Halbwertsbreite
nimmt dabei von 7.4 auf 7.8 nm zu. Die bathochrome Verschiebung ist bei 85 °C etwas stér-
ker ausgeprigt. Gleichzeitig nimmt die Halbwertsbreite auf 8.2 nm zu. Bei I,,,(NaClOy) =
10.0 hingegen ist fiir beide gezeigte Temperaturen eine deutliche bathochrome Verschiebung
der Spektren mit Erhohung der [Cl™ |41 zu beobachten. Dabei nimmt bei 20 °C die Halb-
wertsbreite von 7.3 auf 8.9 nm zu. Noch stérker ist die Rotverschiebung bei 85 °C mit einer
Zunahme der Halbwertsbreite auf 9.2 nm.

Gleiche Beobachtungen werden auch mit LiClOy4 als Hintergrundelektrolyt gemacht. Bei
steigenden lonenstirken und steigenden Temperaturen ist die bathochrome Verschiebung

und die Linienverbreiterung der Spektren durch die Komplexierung von N pOgr mit Cl~
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Abbildung 6.8.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpOj als Funktion der [C1™]sotq fiir 20
(links) und 85 °C (rechts) bei I,,, = 5.0 (oben) und 10.0 (unten).

ausgepragter. Allerdings ist aufgrund der niedrigeren Loslichkeit von LiClO4 maximal eine
Tonenstérke von I,,, = 5.6 zugiinglich. Die Absorptionsspektren von NpO5 als Funktion von
Cl1~ unter Verwendung von LiClOy4 als Hintergrundelektrolyt sind im Anhang in Abb. A.2
fir I,,(LiClO4) = 4.0 und 5.5 sowie 20 und 85 °C dargestellt.

Die sehr geringen spektralen Verschiebungen mit steigender [C1™ ]otq; und der beobachtete
Einfluss der Temperatur deuten auf sehr niedrige log 49(25 °C) fiir die Bildung der NpO5 -

Chloridkomplexe und ein endothermes Komplexierungsverhalten hin.

6.2.2. Einzelkomponentenspektren der NpO,™-Chloridkomplex

Die durch subtraktive Entfaltung erhaltenen Einzelkomponentenspektren der N pO;' -Chlorid-
komplexe sind in Abb. 6.9 fir 20 und 85 °C bei I, = 5.0 und 10.0 gezeigt. Bei I,,, = 5.0
konnte iiber den gesamten Temperaturbereich lediglich das Spektrum einer weiteren N pOgr -

Komplexspezies neben dem NpOj -Aquoion entfalten werden. Das Spektrum dieser Spezies
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ist um 3.5 nm im Vergleich zu dem NpOj -Aquoion bathochrom verschoben. Mit Erhéhung
der Temperatur verschiebt sich dieses Spektrum um 2 nm hypsochrom. Bei I,,, = 10.0 lielen
sich die Spektren zweier NpO5 -Chloridkomplexe entfalten. Allerdings ist die zweite Chloro-
spezies nur bei 85 °C quantifizierbar. Fine Auflistung der spektroskopischen Charakteristika
der NpOj -Chloridkomplexe ist in Tab. 6.5 gegeben.

Iy = 5.0 mol kg™! 1, = 10.0 mol kg™
TICl= 20 85 TrCl= 20 85
NpO,"  ——-----
4004 G __ 400
£ £
o ()
T 300 . 300+
o] o)
IS S
.5 2004 _S 200
< <
£ £
L>|J< 100 u><J 100 4
0 Mtk it i 0 it f & .,
960 970 980 990 1000 960 970 980 990 1000
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

(a) (b)

Abbildung 6.9.: Einzelkomponentenspektren der NpOo(Cl)L~"-Komplexe (n = 0 - 2) fiir
I, (NaClO4) = 5.0 (a) und 10.0 (b) sowie 20 und 85 °C.

Tabelle 6.5.: Spektroskopische Charakteristika des NpOj-Aquoions und der NpO; -
Komplexe mit CI~ fiir 20 und 85 °C bei I,,,(NaClO4) = 5.0 und 10.0. Konfi-
denzintervall: 1 — a = 0.95.

TEC) Komplex ™ A fam] S Ay o)

20 NpOF 50 979.3 £0.1 386 + 9 74402
NpOo(Cl) 982.8 4 0.2 367 + 8 7.6 £0.2

NpOF 10.0 978.2 £ 0.1 394+ 9 7.4+ 0.2

NpOo(Cl) 981.7 4+ 0.2 396 + 9 7.6 £0.2

85 NpOF 50 977.7 £0.1 388+ 9 7.2 + 0.2
NpOo(Cl) 980.8 4 0.2 426 + 10 7.1+ 0.3

NpOy 10.0 976.6 + 0.1 387 + 9 7.2 4 0.2

NpOo(Cl) 980.0 & 0.2 416 + 10 7.0 £0.3
NpOo(Cl)y 982.7 4+ 0.2 481 + 22 6.3 + 0.4

Ein Vergleich der Einzelkomponentenspektren fiir NpOs(C1) bei I,,(NaClO4) = 5.0 und
10.0 zeigt, dass die temperaturinduzierte hypsochrome Verschiebung fiir beide lonenstér-
ken #hnlich ist und mit der Verschiebung des Absorptionsspektrums des NpOj -Aquoions
sehr gut iibereinstimmt. Es ergibt sich eine Temperaturabhingigkeit der Bandenlage fiir
die vorhandenen N pO; -Spezies von -0.03 4+ 0.01 nm K—!. Ahnliches wird auch fiir die Io-

Martin Maiwald, Universitit Heidelberg 113



6. Komplexierung von NpOs" mit anorganischen Liganden

nenstiarkeabhéngigkeit beobachtet. Von I, = 5.0 auf 10.0 verschieben sich die Banden des
NpO3 -Aquoions und des NpOz(Cl)-Komplexes um 1.1 nm bzw. 1.0 nm zu kiirzeren Wellen-
lingen. Daraus ergibt sich fiir die Spektren der beiden NpO; -Spezies mit steigender I, eine
temperaturunabhéngige hypsochrome Verschiebung von -0.21 £ 0.02 nm (kg-H20) mol 1.
Daraus folgt, dass im Falle der Komplexierung von N pO; mit Cl~ die relative bathochrome
Verschiebung der Einzelkomponentenspektren zueinander von der Ionenstérke und Tempera-
tur nicht beeinflusst wird. Die Halbwertsbreiten der jeweiligen Einzelkomponentenspektren
bleiben ebenfalls unveréndert.

Mit LiClO4 als Hintergrundelektrolyt werden vergleichbare Einzelkomponentenspektren
fiir die NpOj -Chloridkomplexe erhalten (A\yqe ~ 3.4 nm, Apw gy ~ 7.3 nm). Aufgrund
der begrenzten Loslichleit von LiClO, liegt jedoch unter allen experimentellen Bedingungen

nur der 1:1-Komplex vor.

6.2.3. Speziation und Komplexstochiometrie

Die Speziesverteilungen, erhalten aus der Peakentfaltung der Absorptionsspektren mit den
ermittelten Einzelkomponentenspektren, sind in Abb. 6.10 als Funktion der [C1™]¢,. fir I, =
5.0 und 10.0 sowie bei 20 und 85 °C dargestellt. HCI ist eine starke Sédure und liegt in Lésung

T-20°C T=85°C
experimentell: berechnet: experimentell: berechnet:
5.0 10.0 5.0 10.0 1,0 1 I, = 5.0 10.0 5.0 10.0
[ o —_——] NpO,* n o —_—
. o —_— 0.8 NpO,(Cl) . o —_—
= < NpO(Cl); a1l
o s Qo %
2 0,6+ = 2 0,6
c &, c
© * ©
g g
N 0,4 o N 0,4
o] o7 )
& o »
0,2 o 0,2
0
0,0 ® 0,0 +a &
0,1 1 10 100 0,1 1 10 100
- -1 - -1
[Cl]gq [mol kg™] [Cl,q, [Mol kg™']

(a) (b)

Abbildung 6.10.: Speziesverteilung der NpOs(Cl)L~"-Komplexe (n = 0 - 2) in Abhiingigkeit
der [Cl™]¢q. fiir 20 (a) und 85 °C (b) bei I, = 5.0 und 10.0.

vollstandig dissoziiert vor. [202] Weiterhin wurden sehr hohe [C1™ ¢4 verwendet, sodass die
Komplexierung von N pO; durch C1™ bei der Berechnung der [C1™]¢,. vernachléssigt werden
kann. Es gilt: [l |iotar = [C17 |eq. > [NPOS Jiotar- Die Speziesverteilung bei 20 °C zeigt, dass
mit steigender [C17 ], die Speziesanteile des N pO; -Aquoions sukzessive abnehmen und
der NpOy(Cl)-Komplex gebildet wird. Bei der hochsten untersuchten Chloridkonzentration
([Cl7]eq. = 1.65 mol (kg-Ho0) ™1, I,,, = 5.0) bildet sich der 1:1-Komplex jedoch nur zu 15 %.
Durch Erhéhung der Tonenstérke auf I, = 10.0 steigt die Molfraktion dieser Spezies bei
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gleicher Ligandkonzentration auf 42 % an. Dies deutet auf eine steigende Stabilitdtskonstante
mit steigender I,,, hin und folgt damit dem allgemein zu erwartenden Trend der Anderung
der Aktivitédtskoeffizienten.

Eine Erhéhung der Temperatur auf 85 °C resultiert ebenfalls in einer Verschiebung des che-
mischen Gleichgewichtes zu Gunsten des NpOy(Cl)-Komplexes. Die Temperaturabhéingig-
keit der Speziesverteilung deutet auf ein endothermes Reaktionsverhalten hin. Des Weiteren
ist ab I,, > 8.0 und Temperaturen iiber 60 °C die Bildung von NpO3(Cl), zu beobach-
ten. Diese Spezies wird allerdings unter den untersuchten experimentellen Bedingungen zu
maximal 15 % gebildet und bleibt ein minorer Bestandteil der Speziation.

In LiClO4 werden vergleichbare Speziesverteilungen mit steigender I, und T erhalten.
Die Bildung eines zweiten NpOj -Chloridkomplexes wird aufgrund der maximal zuginglichen

Tonenstarke von I,,, = 5.6 jedoch nicht beobachtet.

T-20°C T=85°C
0,5 I,, [mol kg1 =5.0 10.0 0,8 I, [mol kgl = 5.0 10.0
NpO,(CI) e o Mso=1.0£0.1 NpO,(CI) e o
Mype=1.1+0.1 :
0,0 0,4 100 NpO,(Cl), A
’ -5 My =0.9+0.1 §%§
0,54 0,01 §/§§ ’
K04 e K04 % )
8 .1,5-/‘ S8
-2,04 1,2 1 [
Mg =1.1£0.1 -
2,54 Mygo=1.1£0.1 464
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
l0g([Cleq) l0g([Cleq)
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Abbildung 6.11.: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speziesanteile der NpOs(Cl)L="-
Komplexe (n = 0 -2) geméafl Gl. 4.1.4 gegen log[Cl ™ ]¢q. und lineare Re-
gression fiir 20 (a) und 85 °C (b) bei I,,, = 5.0 und 10.0.

Die auf Basis des logarithmierten Massenwirkungsgesetzes durchgefiithrten Steigungsana-
lysen (vgl. Kap. 4.1.3, Gl. 4.1.4, Gl. 4.1.6) fur die gezeigten Speziesverteilungen sind in
Abb. 6.11 dargestellt. Die Auftragungen von log ([ Np[gf (%ngfi)ﬁ}ll—_(z—U) korreliert fiir alle ex-
perimentellen Bedingungen linear mit log([C1™]¢,.), und lineare Regressionsanalysen liefern

Steigungen zwischen 0.9 4+ 0.2 und 1.1 £ 0.2. Dies bestétigt, dass im Falle der Komplexie-
rung von NpOj mit C1~ Komplexe der Stéchiometrie NpOo(C1)L~™ mit n = 1, 2 unter den

untersuchten experimentellen Bedingungen gebildet werden.

6.2.4. Thermodynamik der Komplexierungsreaktion

Eine Bestimmung von thermodynamischen log 37 (T') mittels der SIT ist anhand der ermittel-
ten Daten nicht méglich, da die untersuchten Ionenstiarken auflerhalb des Giiltigkeitsbereichs

der SIT (I, < 4.0 mol (kg-H20)™!) liegen. [58] Im Tonenstirkebereich der SIT jedoch wird
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6. Komplexierung von NpOs" mit anorganischen Liganden

der NpOy(Cl)-Komplex nur zu so geringen Anteilen gebildet, dass eine zuverlissige Bestim-
mung von konditionalen Stabilitdtskonstanten nicht moglich ist.

Die vorangegangen Experimente haben gezeigt, dass sehr hohe I,;, und [Cl™ ]¢oq1 benotigt
werden um signifikante Anderungen in den Absorptionsspektren zu erhalten. Die Ionenstér-
keabhéngigkeit der Komplexierung wird daher mit NaCl bzw. LiCl als Elektrolyt untersucht,
wobei kein zusétzlicher Hintergrundelektrolyt verwendet wird. Die Ionenstédrke wird somit
lediglich durch das Cl™-Salz bestimmt. Es gilt folglich I,,, = [C1™ Jtotai-

T=70°C T=20°C
| = | =
4004 I = var. ; 400 4 n = var. ;
[NaCl],y, [mol kg™'] [NaCl],y [mol kg™']
30 o046 o 3907 o046
g 300 - 0:94 g 300 - ’Ii43
< 143 il 1.92
<] ] 1.92 ] | 2.39
€ 250 2.39 S 250 2.88
£ 2] 5 T 2] e
é 150 386 £ 150 433
< ——4.33 —‘é ——4.82
£ 100 482 £ 100
L N
504 50 -
0 ] T T T - 0 ) - — T T T e
960 970 980 990 1000 960 970 980 990 1000
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

(a) (b)

Abbildung 6.12.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpOy als Funktion der [NaCl]sotq bei
20 (a) und 85 °C (b).

In Abb. 6.12 sind die Absorptionsspektren von NpOj mit steigender [NaCl]spsq ohne
Verwendung eines zusétzlichen Hintergrundelektrolyten fiir 20 und 85 °C dargestellt. Bei
20 °C ist bis [Cl™ |totar = 4.82 mol (kg-H20)~! nur eine geringe Verschiebung der Absorpti-
onsspektren zu beobachten. Die Halbwertsbreite nimmt jedoch von 7.3 auf 8.4 nm zu. Eine
Erhéhung der Temperatur auf 85 °C resultiert in einer stdarkeren bathochromen Verschiebung
der Absorptionsbande mit steigender [Cl™ |¢tq;. Auch die Zunahme der Halbwertsbreite von
7.1 auf 8.7 nm ist stirker ausgepragt.

Die Schwierigkeit bei der Entfaltung der Absorptionsspektren zur Bestimmung der Spezia-
tion der NpOo(C1)}L~"-Komplexe besteht darin, dass durch Variation der [C1” Jsotq; = I, und
T unterschiedliche Effekte die Lage der Absorptionsbanden beeinflussen. Die Erhohung der
[Cl™ Jtotar hat zwei gegenlaufige Effekte zur Folge. Einerseits wird mit steigendem [Cl™ |¢otal
das Komplexierungsgleichgewicht zu Gunsten der N pOSr -Chloridkomplexe verschoben. Dies
resultiert in einer bathochromen Verschiebung der Absorptionsspektren und einer Zunahme
der Halbwertsbreite. Auf der anderen Seite ist I, nicht konstant, und durch Erhéhung der Li-
gandkonzentration erhéht sich auch die Ionenstéarke: I, = [C1™ ]otq:- In Kap. 5 wurde gezeigt,
dass die Absorptionsbanden des NpOj -Aquoions und der unterschiedlichen Komplexspezies
durch Erhéhung der Tonenstérke hypsochrom verschoben werden. Dieser Effekt ist gegenlau-

fig zur bathochromen Verschiebung der Absorptionsspektren durch die Komplexierung von
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6.2. Komplexierung von NpO2" mit Chlorid

NpOF mit Cl~, was die Ermittlung der Einzelkomponentenspektren erschwert.

In dieser Arbeit konnte allerdings gezeigt werden, dass der Einfluss der Ionenstérke und der
Temperatur auf die Lage der Einzelkomponentenspektren fiir NpO5 -Komplexe mit schwa-
chen Liganden identisch ist mit dem Einfluss auf das Spektrum des NpOj -Aquoions (vgl.
Kap. 5). Somit ist die relative Verschiebung zwischen dem Spektrum des N pOéF -Aquoions
und den Einzelkomponentenspektren schwacher Komplexe konstant und wird durch die Io-
nenstiarke und Temperatur nicht verédndert. Dies wurde auch bei der Entfaltung der Spek-
tren der NpOs(Cl)L~"-Komplexe beobachtet (vgl. Tab. 6.5). Des Weiteren konnte gezeigt
werden, dass fiir 1:1-Hintergrundelektrolyte (NaClOy4, LiClO4 und NaBFy) die Tonenstér-
keabhéngigkeit der Einzelkomponentenspektren vergleichbar ist. Da der Einfluss von NaCl
und LiCl auf die Lage der Absorptionsbande des NpO3 -Aquoions wegen der Bildung von
NpOy(Cl)L="-Komplexen nicht untersucht werden kann, wird angenommen, dass die CI~-
Salze einen vergleichbaren Effekt auf die hypsochrome Verschiebung der Einzelkomponenten-
spektren haben wie NaClOy, LiClO4 und NaBFy. Somit wird fiir die lonenstéirkeabhangig-
keit der Einzelkomponentenspektren eine hypsochrome Verschiebung von -0.20 £+ 0.02 (nm
(kg-H20)) mol~! angenommen. Zusitzlich erfolgt aufgrund des Temperatureffekts eine Ver-

schiebung von -0.025 £ 0.010 nm K~! zu kiirzeren Wellenléingen.

Fir die Entfaltung der Absorptionsspektren werden die Einzelkomponentenspektren bei
85 °C und I,,,(NaCl10O4) = 10.0 verwendet und deren Bandenlage entsprechend den jeweiligen
experimentellen Bedingungen angepasst. Es lassen sich alle aufgenommenen Spektren mit
diesem Ansatz im Giiltigkeitsbereich der SIT entfalten und die Residuen sind in allen Féllen
< 5 % der Extinktion des gemessenen Spektrums.

Im gesamten Temperaturbereich wird vornehmlich die Bildung des 1:1-Komplexes beob-

achtet. Erst bei hohen Temperaturen und den héchsten [Cl7]e,. erfolgt die Bildung von
NpO3(Cl); zu sehr geringen Anteilen (< 10 %) (vgl. Abb. A.7 im Anhang).

Tabelle 6.6.: Thermodynamische Stabilititskonstanten log 89(T) fiir die Komplexierung von
N pO; mit Cl~ im Temperaturbereich von 20 bis 85 °C. Konfidenzintervall:
1—a=0.95.

0
v e ()
20 -0.67 & 0.03 -0.69 + 0.01 -0.68 & 0.03
30 -0.64 + 0.02 -0.65 +0.02 -0.64 + 0.03
40 -0.61 4+ 0.02 -0.64 = 0.04 -0.63 4+ 0.04
50 -0.59 + 0.02 -0.58 +£0.04 -0.59 4+ 0.05
60 -0.56 4+ 0.02 -0.58 +0.03 -0.57 4+ 0.04
70 -0.50 += 0.02 -0.55 £+ 0.03 -0.53 4+ 0.03
85 -0.47 &+ 0.02 -0.43 £ 0.03 -0.45 + 0.03

Mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes wird fiir jede [Cl™]¢,. die entsprechende konditio-
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nale Stabilitdtskonstante log 5(T") berechnet (vgl. Gl. 4.1.4) und mit der SIT auf I,, = 0
extrapoliert (vgl. Gl. 4.1.12). Die erhaltenen Konstanten fiir den 1:1-Komplex sind in Tab.
6.6 fiir die Variation von NaCl und LiCl zusammengefasst. Im untersuchten Temperatur-
bereich stimmen die berechneten log 4Y(T)) fiir beide Cl~-Salze sehr gut iiberein, weshalb
gemittelte log ﬁ%,l(T) angegeben werden. Mit steigender Temperatur nimmt log ﬁ%yl(T) von
-0.68 + 0.03 um 0.23 logarithmische Einheiten zu. Aufgrund der geringen Datenlage fiir den
NpO3(Cl)5 -Komplex ist eine Ableitung thermodynamischer Daten fiir die Bildung dieser

Spezies nicht moglich.

-0.40 e NpO,(Cl)

0,45_ ®

-0,50 4

-0,55

log BY(T)

-0,60 1

l\
-0,65 4

-0,70 +

0,0028 00030 00032  0,0034
T K]

Abbildung 6.13.: Auftragung von log 3% ;(T) gegen T~' und lineare Regression nach Gl.
4.1.13 fiir die Bildung von NpO2(C1l).

Die log /B%J(T)—Werte sind in Abb. 6.13 in Abhingigkeit von T~! aufgetragen. Die Stabi-
litidtskonstanten korrelieren linear mit T—! und die A RH%,l‘ und A RS%’l-Werte lassen sich
mit der integrierten Van’t Hoff-Gleichung (vgl. Gl. 4.1.13) berechnen. Daraus ergeben sich
fiir die Reaktion von NpOF + CI~ = NpOs(Cl) folgende thermodynamische Funktionen:

log 8Y(25 °C) = —0.67 £ 0.21
ArHp, ; =6.8+1.9kJ mol™
ARrSp,; =10%6 J mol " K~

Die Reaktion verlduft endotherm und wird durch den Entropiegewinn getrieben.

In der Literatur stehen keine thermodynamischen Funktionen (ARHQRJ, ARSS@,l) fiir
einen Vergleich zur Verfiigung, da die Temperaturabhéngigkeit der N pOSr -Komplexierung
mit Chlorid bislang nicht untersucht wurde. Jedoch gibt es Untersuchungen zur Ionenstér-
keabhéngigkeit der Komplexierungsreaktion bei Raumtemperatur mittels Extraktion von
Neck et al. Hierbei wurde unter Verwendung der SIT ein log 59(25 °C) = -0.29 4+ 0.05 be-
stimmt. [126] Dieser Wert ist 0.38 logarithmische Einheiten grofier im Vergleich zum Ergebnis
der vorliegenden Arbeit. Vermutlich resultiert diese Abweichung aus den unterschiedlichen

experimentellen Methoden (Fliissig-Fliissig Extraktion vs. Absorptionsspektroskopie).
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Bei der absorptionsspektroskopischen Untersuchung der Komplexierung von NpO5 wer-
den die Verschiebungen in den Absorptionsbanden durch Anderungen des Ligandenfeldes
hervorgerufen, die aus der Koordination von Liganden in der ersten Koordinationsschale re-
sultieren. Eine Bildung von sogenannten Quter-Sphere-Komplexen, d.h. eine Koordination

eines Liganden in der zweiten Schale, wird spektroskopisch nicht erfasst.

Die Fliissig-Fliissig-Extraktionsstudien basieren hingegen auf Anderungen des Verteilungs-
koeffizienten D von N pO;' zwischen einer organischen Phase, die das Extraktionsmittel ent-
halt (z.B.: HDEHP, DNNS oder TTA), und einer wéssrigen Phase, die den zu untersuchenden
Liganden enthalt. Durch eine systematische Variation der Ligandkonzentration lassen sich
aus der Anderung von D die Komplexstdchiometrien und Stabilitétskonstanten der in der
wassrigen Phase gebildeten Komplexe bestimmen. Eine Unterscheidung zwischen einer Kom-
plexierung des Liganden in der ersten Schale (Inner-Sphere-Komplex: [NpOs(H20)4(C1)] -
H50) oder der zweiten Schale (Outer-Sphere-Komplex: [NpO2(H20)s5]" - Cl™ ) ist nicht
moglich, wenn die beiden Komplexspezies hinreichend stabil sind. Es werden folglich alle
Komplexe mit gleicher Stéchiometrie erfasst, was in einer héheren Stabilitdtskonstante fiir

die Bildung des 1:1-Komplexes resultieren kénnte.

6.2.5. loneninteraktionskoeffizient des NpO,(Cl)-Komplexes

Die aus der Ionenstarkeabhéngigkeit der Reaktion erhaltenen Aeg;(7")-Werte zeigen sowohl
fir NaCl als auch fir LiCl keine Temperaturabhéngigkeit (vgl. Abb. 6.14). Daraus folgt,
dass bis 85 °C temperaturunabhéngige gemittelte Aegi-Werte verwendet werden kénnen. In
Natriumchlorid betriigt dieser Wert Ae9¢! = -0.07 4+ 0.02, in Lithiumchlorid Aef{¢! = -0.14
+ 0.04. Unter der Annahme, dass fiir ungeladene Komplexe €3, = 0 ist, kann e(/V pOSr ,Cl7)
mit den in der NEA-TDB gegeben e(Na™,Cl™) = 0.03 £+ 0.01 und ¢(Li*,Cl7) = 0.10 £
0.01 berechnet werden. [131] Fiir beide Salze wird e(NpO3,Cl~) = 0.04 £ 0.02 erhalten.
Der in der NEA-TDB angegebene Wert betrigt ¢(NpO5,CI~) = 0.09 £ 0.05 und ist im

Rahmen des Fehlers in Ubereinstimmung mit dem Ergebnis dieser Arbeit. [131]

In den Extraktionsstudien von Neck et al. wurde die Tonenstérkeabhiangigkeit der N pO; -
Chloridkomplexierung mit NaCl10y als Hintergrundelektrolyt untersucht. [126] Hierbei wur-
de fiir die Bildung des NpOs(Cl)-Komplexes ein Aeg; von -0.13 + 0.03 erhalten. Daraus
folgt fir e(Na™ 4+ ClO;, NpOo(Cl)) = 0.15 & 0.06. Fiir ungeladene Spezies wird allerdings
ein € von 0 erwartet. Die Abweichung von e(Nat + ClO;, NpO2(Cl)) von 0 ist jedoch
mit den bisherigen Beobachtungen in der vorliegenden Arbeit fiir die aus NaClO4-haltigen
Losungen bestimmten ¢;,-Werte ungeladener Komplexspezies in guter Ubereinstimmung.
Dies bestitigt erneut, dass der binire Ioneninteraktionskoeffizient e(NpO3,ClO;) = 0.25
+ 0.05 in der NEA-TDB offensichtlich nicht korrekt ist. [131]
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Elektrolyt: NaCl LiCl
NpO,(Cl) . A

-0,06 O S S S

B e 2

-0,10-

0,12 1A } 7777777777777777777777777777777777777777
-0,14 % % %

N . it

-0,18 T T T T T T T

Aggy(T)

Abbildung 6.14.: Aegy(T)-Werte fiir die Komplexbildungsreaktion NpOj + CI= =
NpOo(Cl) mit NaCl und LiC1 als Elektrolyt als Funktion der Temperatur.

6.3. Komplexierung von NpO,™ mit Nitrat

Die absorptionsspektroskopischen Untersuchungen der Komplexierung von NpOy mit Nitrat
erfolgen bei konstanter Ionenstérke (I,,(NaClO4) = 8.0 - 10.0) als Funktion der Nitratkon-
zentration. Alle Untersuchungen werden im Temperaturbereich von 20 bis 85 °C durchge-

fihrt.

6.3.1. Absorptionsspektren von NpO,* mit Nitrat

Die bei I,,, = 10.0 aufgenommenen NpO; -Absorptionsspektren sind in Abb. 6.15 als Funkti-
on der [NOj3 Jiotq fiir 20 und 85 °C gezeigt. Bei 20 °C ist mit steigender [N O3 |iotq lediglich
eine duferst geringe Verschiebung des Spektrums zu beobachten, wobei die Halbwertsbreite

nahezu konstant bleibt. Eine Erhéhung der Temperatur auf 85 °C resultiert in einer stérkeren

T=20°C T=85°C
4001 I, = 10.0 mol kg'11 400 1, = 10.0 mol kg'11
INO; T [Mol kg™'] [NO; o1 [Mol kg™']
350 0 o 350 0
= ——0.24 c ——0.24
S 300 ——047 G 300 ——0.47
- 0.68 ol 0.89
O 250 0.89 O 250 1.09
1S 1.09 £ 1.28
= 200 1.28 = 200+ 1.46
S 1.46 s ——1.63
§ 150 4 ——1.63 § 150 - ——1.80
£ 196 = 272
£ 100 — 1 100 —2
& —2.12 &
50 A 50
0 ] T T T 0 TF i T T ‘I —
960 970 980 990 1000 960 970 980 990 1000
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
(a) (b)

Abbildung 6.15.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpOj als Funktion der [NO3 Jiotq; fiir
20 (a) und 85 °C (b) bei I, = 10.0.
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bathochromen Verschiebung der Absorptionsspektren. Dabei erfolgt eine geringe Zunahme
der Halbwertsbreite von 7.2 auf 7.6 nm.

Diese geringfiigigen Anderungen in den Absorptionsspektren deuten auf eine sehr schwache
Komplexierung von NV pOSr mit NO5 hin. Da die beobachtete bathochrome Verschiebung der
Spektren im Vergleich zur Komplexierung von N pog_ mit Cl~ deutlich schwécher ist, kann
davon ausgegangen werden, dass die NpO5 -Nitratkomplexe niedrigere Stabilititskonstanten

besitzen als die entsprechenden Cl™-Spezies.

6.3.2. Einzelkomponentenspektren der NpO,*-Nitratkomplexe

Durch subtraktive Entfaltung der gemessenen Absorptionsspektren konnte ab I,,, > 8.0 und
T > 50 °C das Einzelkomponentenspektrum des NpOa(N Os)-Komplexes entfaltet werden.
Dieses Spektrum und das des NpOj -Aquoions sind in Abb. 6.16 fiir 50 und 85 °C bei I,,, =
10.0 dargestellt. In Tab. 6.7 sind die spektroskopischen Charakteristika des N pO; -Aquoions
und des Nitratkomplexes fiir I,;, = 8.0 und 10.0 bei 50 und 85 °C zusammengefasst.

Iy = 10.0 mol kg™
4004 T[°C]= 50 85

Extinktion [l mol™" cm™]

960 970 980 990 1000
Wellenlange [nm]

Abbildung 6.16.: Einzelkomponentenspektren der NpOo(NO3)L~"-Komplexe (n = 0, 1) fiir
50 und 85 °C bei I,,, = 10.0.

Mit steigender Temperatur wird auch im Nitratsystem eine hypsochrome Verschiebung der
Einzelkomponentenspektren beobachtet. Die temperaturinduzierte hypsochrome Verschie-
bung beider Einzelkomponentenspektren betrigt -0.03 + 0.01 nm K~!. Zudem werden von
I, = 8.0 bis 10.0 die Spektren des N pO; -Aquoions und des Nitratkomplexes um 0.3 bis
0.4 nm zu kiirzeren Wellenlédngen verschoben. Der Betrag dieser Verschiebung ist dabei un-
abhéngig von der Temperatur. Daraus folgt, dass die hypsochrome Verschiebung der Spektren
beider N pO; -Spezies mit steigender Ionenstirke -0.18 £ 0.04 nm (kg-H20) mol~! entspricht.

Aus den spektroskopischen Charakteristika der beiden NpO5 -Spezies (vgl. Tab. 6.7) geht
zudem hervor, dass die relative Verschiebung der Absorptionsbanden zueinander unabhén-
gig von der Ionenstérke und der Temperatur ist. Das Einzelkomponentenspektrum des Ni-
tratkomplexes ist im Mittel um 2.1 nm bathochrom zum Spektrum des NpOj -Aquoions

verschoben.
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Tabelle 6.7.: Spektroskopische Charakteristika des N pO; -Aquoions und des N pO; -
Komplexes mit NOj fiir 50 und 85 °C bei I,;, = 8.0 und 10.0. Konfidenzintervall:

1—a=0.95.
o €max
T [°C] Komplex I, Amaez [nm] 1 mol -1 em~1] AFwHM [nm]
50 NpO3F 8.0 977.8+0.1 402 + 10 734+ 0.2
NpOo(NO3) 980.1 + 0.3 539 + 39 6.1+ 0.3
NpO3 10.0 977.5 £ 0.1 401 £ 15 7.3 +£0.3
NpOo(NO3) 979.6 4+ 0.2 423 + 16 6.9+ 0.4
85 NpOF 8.0 976.9 £ 0.1 385+ 9 7.2 £0.2
NpOo(NO3) 979.1 4+ 0.2 413 + 10 6.5+ 0.2
NpOF 10.0 976.6 £+ 0.1 379 + 15 7.3+£0.2
NpOo(NO3) 978.7 + 0.2 380 + 15 6.4+ 0.3

Aufgrund dieser Ergebnisse wird in Fall der VO3 -Komplexierung die Peakentfaltung der
Absorptionsspektren mit einem Satz an Einzelkomponentenspektren durchgefithrt und die
Bandenlage entsprechend den experimentellen Bedingungen angepasst. Da bei I,,, = 10.0 und
85 °C die bathochrome Verschiebung der Absorptionsspektren am stéarksten ist, wird das un-
ter diesen Bedingungen entfaltete Einzelkomponentenspektrum des N pO; -Nitratkomplexes

fir die Peakentfaltungen verwendet.

6.3.3. Speziation und Komplexstochiometrie

HNOs ist eine starke Siure (pK2 = -1.55 4+ 0.02) und in Loésung vollstéindig dissoziiert. [203]
Daher gilt [NO3leq. = [NO3 Jiotar- Die Komplexierung von NpOj mit NO; ist bei der

experimentell: berechnet:
20 85 |20 85 T[°Cl= 20 85
. [ -0,4 NpO,(NO;) @ o
e o |—----- _ !
0,61 % §§ %
2 —~-0,81 %
£ 06+ = %
© =
€N = -1,0
g 0,4 8
8
1,2 1
o 0,2
14 my,=1.1+0.2
0,0 ’ Mgs = 1.0+ 0.1
10 10° 10" -0,1 0,0 0,1 0.2 0.3

[NO; 1, [mol kg™'] 10g(INO3T,,)
(a) (b)

Abbildung 6.17.: (a) Speziesverteilung der NpOz(NOs3)L~"-Komplexe (n = 0, 1) in Abhén-
gigkeit der [NO3 |¢q.; (b) doppeltlogarithmische Auftragung der Speziesan-
teile geméf Gl. 4.1.4 gegen log([NOj5]eq.) und lineare Regression. I, =
10.0; T = 20 und 85 °C.
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Berechnung von [NOj3 |, ebenfalls vernachléssigbar, da [NO3 Jiotar > [NPOS Jiotar ist.

Die fiir I,,, = 10.0 ermittelte Speziesverteilung fiir 20 und 85 °C ist in Abb. 6.17(a) als
Funktion der [NOj |¢q. dargestellt. Bei Raumtemperatur ist eine leichte Abnahme der Mol-
fraktionen des NpO3 -Aquoions zu beobachten, und der 1:1-Komplex wird maximal zu 10 %
im untersuchten Konzentrationsbereich gebildet. Bei Erhéhung der Temperatur auf 85 °C
wird der Nitratkomplex bereits bei niedrigeren Ligandkonzentrationen zu héheren Anteilen
gebildet. Der maximale Anteil betriagt dabei 23 %.

Die Steigungsanalysen nach Gl. 4.1.4 fiir die ermittelten Speziesverteilungen sind in Abb.
6.17(b) gezeigt. Die Verhéltnisse von log <W> korrelieren linear mit log([NO5 |eq.)
und lineare Regressionsanalysen im untersuchten Temperaturbereich liefern Steigungen zwi-

schen 0.9 £+ 0.3 und 1.1 4+ 0.3. Daraus folgt, dass unter den experimentellen Bedingungen
ein Nitratkomplex mit der Stéchiometrie NpO2(NO3) gebildet wird.

6.3.4. Thermodynamik der Komplexierungsreaktion

FEine Untersuchung der Ionenstarkeabhéngigkeit der Komplexierungsreaktion durch Variati-
on von [NaClO4liotq ist im Giiltigkeitsbereichs der SIT (7, < 4.0) aufgrund der schwachen
Komplexierung von N pO; durch das Nitrat nicht moglich. Somit konnten im Rahmen der
vorliegenden Arbeit keine thermodynamischen Stabilititskonstanten log 8%(T') und Stan-
dardreaktionsenthalpien und -entropien fir die Komplexierungsreaktion N pOéF + NO; =
NpO2(NO3) bestimmt werden.

Tabelle 6.8.: Konditionale Stabilititskonstanten log 41 (T) fiir die Komplexierung von NpOy
mit NOg bei I,,, = 8.0 und 10.0 als Funktion der Temperatur. Konfidenzinter-
vall: 1 —a = 0.95.

o log 81(T', I'n)

TEC . 280 I, =100
20 -1.35 +£ 021 -1.31 £ 0.18
30 -1.28 £0.12 -1.32 £ 0.12
40 -1.17£0.21 -1.22 £ 0.06
50  -1.12 4021 -1.02 £ 0.15
60  -1.06 £ 0.18 -0.99 =+ 0.18
70 -0.98 +£0.09 -1.03 £ 0.15
80  -0.97 £ 0.12 -0.96 =+ 0.18
85  -0.90 + 0.24 -0.84 + 0.09

Aus diesem Grund werden im folgenden Kapitel die bei I,, = 8.0 und 10.0 bestimmten
temperaturabhingigen konditionalen Stabilitdtskonstanten log 81(7") diskutiert. Diese sind
in Tab. 6.8 als Funktion der Temperatur zusammengefasst. Fiir beide Ionenstirken wird
zwischen 20 und 85 °C eine Zunahme von log 81(T) um ca 0.46 logarithmische Einheiten

beobachtet.
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0,6 I, [mol kg1 =8.0 10.0
NpO,(NO;) o °
0,8
\‘K
= -1,0- §
@
8 1.2
1,44 P
-1,6

0,0028 0,0030 0,0032 0,0034
T K

Abbildung 6.18.: Auftragung von log 3, (T, I,,) gegen T~! sowie lineare Regression nach Gl.
4.1.13 fiir die Bildung von NpO2(NO3) bei I, = 8.0 und 10.0.

Die Temperaturabhéingigkeit der log 31(T) ist in Abb. 6.13 als Funktion von T~! fiir I,
= 8.0 und 10.0 dargestellt. Die Stabilititskonstanten korrelieren linear mit T~! und die kon-
ditionalen Reaktionsenthalpien ArHj, ; und -entropien AgS;, | kénnen mit der integrierten
Van't Hoff-Gleichung (vgl. Gl. 4.1.13) bestimmt werden. Die AgH}, ;- und AgS;, ;-Werte
sowie die mit der Van’t Hoff-Gleichung berechneten log 3} (25 °C) fiir die Reaktion von NpO3
+ NO3 = NpO3(NO3) sind in Tab. 6.9 geben. Die Reaktion verlduft endotherm und wird

durch den Entropiegewinn getrieben.

Tabelle 6.9.: Konditionale Reaktionsenthalpie AgH;,; und -entropie AgS;, ; sowie
log 31(25 °C) fiir die Komplexierung von NpO3 mit NO3 fiir I,,, = 8.0 und 10.

ApH] ArS,

/ o m,1 m,1
I 108 B1(25°C) 13 imol™] (7 mol ! K1)
80 1314024 134416 2046

10.0 -1.34 £0.22 16.1 £34 29 £ 12

Ein Literaturvergleich ist nicht moglich, da keine konditionalen Stabilitdtskonstanten un-
ter vergleichbaren experimentellen Bedingungen verfiigbar sind. Zudem wurde bislang weder
die Temperaturabhéngigkeit noch die Ionenstirkeabhingigkeit der Nitratkomplexierung un-
tersucht. Die Bildung eines N pOSr -Nitratkomplexes konnte in der Literatur ebenfalls nicht

eindeutig nachgewiesen werden und wird kontrovers diskutiert. [204-207]

6.4. Komplexierung von NpO,™ mit Sulfat

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Komplexierung von NpOj mit SOE* zwischen 20 und
85 °C beschrieben. Hierzu werden Untersuchungen bei konstanter Ionenstérke (I,,(NaClOy)

= 1.0, 2.0, 3.0 und 4.0) als Funktion der Temperatur und Sulfatkonzentration durchgefiihrt.
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6.4.1. Absorptionsspektren von NpO,* mit Sulfat

Die bei I,;, = 4.0 sowie T = 20 und 85 °C aufgenommenen Absorptionsspektren sind in Abb.
6.19 als Funktion der [SOif]toml dargestellt. Bei 20 °C liegt das Absorptionsmaximum des
N pO; -Aquoions bei 979.6 + 0.1 nm. Mit steigender [SOE_]mml ist eine leichte bathochrome
Verschiebung der Absorptionsspektren mit einer Verbreiterung der Halbwertsbreite von 7.5
auf 8.0 nm zu beobachten. Hingegen ist bei 85 °C die bathochrome Verschiebung der Spektren
und auch die Linienverbreiterung von 7.4 auf 9.2 nm deutlich starker. Dies resultiert aus der
Bildung von NpOj -Sulfatkomplexen, die bei erhdhter Temperatur begiinstigt wird. Analoges
wurde auch bei I,,, = 1.0, 2.0 und 3.0 beobachtet, wobei die Rotverschiebung und Zunahme

der Halbwertsbreite mit abnehmender I,,, schwéacher wird.

T=20°C T=85°C
Iy = 4.1 mol kg™! Iy = 4.1 mol kg”!
400 N 4001 >
[SOA ]lo!al [SOA ]lula\
< 350+ [10°° mol kg™'] < 350 A [10°° mol kg™']
c 0 c 0
© 300 7.2 O 300 7.2
il ——10.7 — 107
Q 250+ 14.5 9 250+ 14.5
E 183 £ 183
= 200 236 = 200 23.6
S 29.8 5 29.8
£ 150 37.3 = 1504 37.3
= 452 < 45.2
S 100 530 £ 100 - 53.0
| - 61.1 i ——61.1
504 ——69.4 50 4 ——69.4
—— 778 778
0 ] - T T T — 1 0 ) - a T T T i 1
960 970 980 990 1000 960 970 980 990 1000
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

(a) (b)

Abbildung 6.19.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpOj als Funktion der [S Oi‘]tatal fur
20 (a) und 85 °C (b) bei I,,, = 4.1. Abbildung adaptiert nach [208] mit der
Erlaubnis von FElsevier.

6.4.2. Einzelkomponentenspektren der NpO,*-Sulfatkomplexe

Die Entfaltung der Einzelkomponentenspektren zeigt, dass unter allen experimentellen Be-
dingungen nur eine NpOj -Sulfatspezies auftritt. In Abb. 6.20 sind die Einzelkomponenten-
spektren des N pO§L -Aquoions und des NpO2(SO4)~-Komplexes bei I,,, = 4.1 fiir 20 und
85 °C dargestellt. Die spektroskopischen Charkteristika des NpO3 -Aquoions und des Sulfat-
komplexes sind in Tab. 6.10 fiir die untersuchten Ionenstéirken bei 20 und 85 °C zusammen-
gefasst.

Bei 20 °C betragt die relative Verschiebung der Absorptionsbanden des NpOs(SOy4)~-
Komplexes zum Spektrum des N pOiF -Aquoions bei den unterschiedlichen Ionenstéirken im
Mittel 3.7 nm. Mit zunehmender Ionenstédrke wird fiir die Einzelkomponentenspektren des
N ]{)OSr -Aquoions und des Sulfatkomplexes jeweils eine hypsochrome Verschiebung von -0.22
+ 0.04 nm (kg-H20) mol~! beobachtet. Dabei bleibt fiir beide NpOj-Spezies der molare

Martin Maiwald, Universitdt Heidelberg 125



6. Komplexierung von NpOs" mit anorganischen Liganden

Extinktionskoeflizient und die Halbwertsbreite im Rahmen der Fehler konstant.

I, = 4.1 mol kg™
TI[°C]= 20 85
NpO,* —-
NpO,(SO,) ——-----

Extinktion [l mol™! cm™']
N
S

AP Wiy <Ko
960 970 980 990 1000
Wellenlange [nm]

Abbildung 6.20.: Einzelkomponentenspektren der NpO(SO04)L~2"-Komplexe (n = 0, 1) fiir
20 und 85 °C bei I,,, = 4.1. Abbildung adaptiert nach [208] mit der Erlaub-
nis von Elsevier.

Tabelle 6.10.: Spektroskopische Charakteristika des NpOj-Aquoions und des NpOj -
Komplexes mit SO~ fiir 20 und 85 °C bei I,,, = 1.0 bis 4.1. Konfidenzintervall:

1—a=0.95.
T [°C] Komplex I, Az [nm] i molginlCLZm’l] Apw iy [nm)

20 NpOF 1.0 980.1 £ 0.1 394 £ 7 7.5+ 0.3
2.0 980.0 + 0.1 394 + 7 75403

3.0 979.7 +0.1 367 & 13- 7.7+ 04

4.1 979.5 + 0.1 350 £+ 17 78+ 04

NpOs(SO4)~ 1.0 984.0 £ 0.2 420 + 8 7.5+ 0.3

2.0 983.6 + 0.2 425 + 9 75+ 0.3

3.0 9834402 396 + 8 7.8 +£0.4

4.1 983.1 4+ 0.2 412 £+ 8 7.8+ 0.4

85 NpO3F 1.0 978.5 £ 0.1 393+ 9 7.4 +04
2.0 9783+ 0.1 392 + 10 74404

3.0 978.0+0.1 367 & 13 7.5+ 04

4.1 9779 £ 0.1 348 + 21 75+ 04

NpOs(SO4)~ 1.0 981.9 £ 0.2 395 + 8 7.6 + 0.4

2.0 981.7 4+ 0.2 421 4+ 9 78+ 04

3.0 98154 0.2 380 + 21 7.5+ 0.4

4.1 981.2- £0.2 305 + 18 8.4+ 0.7

Eine Erhohung der Temperatur resultiert in einer hypsochromen Verschiebung des Ab-
sorptionsspektrums des N pO; -Aquoions um 1.7 nm und des NpO2(SO4)~-Komplexes um
1.9 nm. Daraus folgt, dass im untersuchten Temperaturbereich die hypsochrome Verschie-
bung der beiden Einzelkomponentenspektren dhnlich ist und ca. -0.03 & 0.01 nm K~! be-

tragt. Die Halbwertsbreiten werden von der Temperaturerhohung nicht beeinflusst. Lediglich
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der Extinktionskoeffizient des NpOy(SO4)~-Komplexes nimmt mit steigender Temperatur
stirker ab als der des NpO3 -Aquoions.

6.4.3. Speziation und Komplexstochiometrie

Die aus der Peakentfaltung ermittelte Speziesverteilung bei I,,, = 4.1 ist in Abb. 6.21(a) als
Funktion der [S OZ_]eq, dargestellt. Mit steigender Ligandkonzentration nehmen die Anteile
des N pO; -Aquoions sukzessive ab, und die Molfraktionen des Sulfatkomplexes steigen an.
Bei 20 °C liegen im untersuchten Konzentrationsbereich die Speziesanteile des NpO2(SO4)~
unter 20 %. Durch Erhohung der Temperatur auf 85 °C ist eine deutliche Zunahme der
NpO2(SO4)~-Anteile zu beobachten.

experimentell: berechnet:

T[°C]= 20 85 20 85 T[°Cl= 20 85
NpO,* n o [ NpO,(SO,) e o
NpO,(SO,) @ o T 0,0 1 P
PEg D/afd
- 5o
= 0,5-
2 —
£ %] £ 1,0
£ 04- 3
8 -1,54
P o2
204 My, = 0.9+ 0.1
0,0 ' Mgs = 1.0 £ 0.1
103 102 107 100 22 20 18 -16 -14 -12 -10
2-
[SO,*T4q [Mol kg™] 10g([SO,*1e,)

(a) (b)

Abbildung 6.21.: (a) Speziesverteilung der NpOo(SO,)L~2"-Komplexe (n = 0, 1) in Abhéin-
gigkeit der [SOzf]eq.; (b) doppeltlogarithmische Auftragung der Speziesan-
teile gemaB Gl. 4.1.4 gegen log([SO3|¢,.) und lineare Regression. I,,, = 4.1;
T = 20 und 85 °C. Abbildung adaptiert nach [208] mit der Erlaubnis von
Elsevier.

Die fiir die Steigungsanalysen benétigte freie Sulfatkonzentration [SOE_]eq. wurde nach
Gl. 4.1.9 (vgl. Kap. 4.1.3) berechnet. Hierbei muss lediglich des zweite Protonierungsgleich-
gewicht (HSO; = SO;~ + H') des Hydrogensulfats beriicksichtigt werden. Der erste
Deprotonierungsschritt der Schwefelsdure (H2SO, = HSO; 4+ H™') kann aufgrund des
sehr niedrigen pK,-Wertes unter den experimentellen Bedingungen vernachlassigt werden.
[209,210] Die Temperatur- und Ionenstarkeabhéngigkeit des zweiten Protonierungsgleichge-
wichts (HSO; = SOj~ + H™) ist in der Literatur hinreichend beschrieben, sodass die zur
s0; (T') durch

Verwendung der integrierten Van’t Hoff-Gleichung und der SIT fiir alle experimentellen Be-

Berechnung der Sulfatspeziation benétigten Gleichgewichtskonstanten log K 1/*{

dingungen berechnet werden kénnen. [211,212] Die hierfiir verwendeten SIT-Parameter und
thermodynamischen Funktionen sind im Anhang in Tab. A.10 und A.11 aufgefiihrt.
Durch Auftragung der erhaltenen Speziesanteile gegen log([SOi_]eq,) entsprechend Gl.
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4.1.6 ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen log (W) und 1og([SO3 |eq.)
(vgl. Abb. 6.21(b)). Lineare Regressionen dieser Auftragungen liefern fiir alle experimentellen
Bedingungen Steigungen zwischen 0.9 + 0.1 und 1.1 4+ 0.1. Dies bestétigt die Bildung von
NpOy(SOy4)~ als einzige Komplexspezies. Anhand der Steigungsanalysen kann eine Komple-

xierung mit HSO, ausgeschlossen werden.

6.4.4. Thermodynamik der Komplexierungsreaktion

Die konditionalen log 5] (T")-Werte fiir die Bildung von NpO2(SO4)~ wurden anhand des
Massenwirkungsgesetzes aus der Losungsspeziation und [504]3(; berechnet. Durch Extra-
polation der konditionalen Daten mit der SIT auf I,, = 0 werden die thermodynamischen
log BY(T)-Konstanten erhalten. Diese sind in Tab. 6.11 zusammen mit den konditionalen
log 31 (T) aufgefiihrt. Bei konstanter Ionenstirke nehmen die Stabilitdtskonstanten mit stei-
gender Temperatur sukzessive zu. Die mit Hilfe der SIT berechneten thermodynamischen
log BY(T)-Werte nehmen dabei im untersuchten Temperaturbereich zwischen 20 und 85 °C
um 1 logarithmische Einheit zu. Dies zeigt, dass die Komplexierung von NpO3 mit SO;~

endotherm ablauft.

Tabelle 6.11.: Konditionale (log1(T"))
log BY(T) fiir die Komplexierung von NpOj mit SOz_ als Funktion der
Temperatur. Konfidenzintervall: 1 — a = 0.95. Tabelle adaptiert nach [208]
mit der Erlaubnis von FElsevier.

und thermodynamische Stabilitatskonstanten

o 0 lOg Bi (Ta Im)
T[°Cl | log5i(T) 1.0 2.0 3.0 4.1
20 |0.8340.09 031 +0.23 0204024 037+ 027 045+ 0.25
30 0964015 | 031 +021 0264023 0.54+022 048+ 0.26
40 | 1.09+0.04 | 043 + 0.14 0.42 + 0.12 0.55 + 0.18  0.63 = 0.22
50 | 1.29 +0.02 | 0.55 + 0.18 0.58 = 0.12 0.61 + 0.21  0.71 = 0.20
60 | 1.42 4 0.03 | 0.66 + 0.15 0.70 + 0.06 0.74 + 0.09  0.84 + 0.18
70 | 1.55 +0.10 | 0.74 4 0.12 0.88 + 0.10 0.78 + 0.12 0.84 +— 0.11
80 | 1.7940.10 | 0.91 +0.10 1.01 +0.10 0.94 + 0.10  0.95 = 0.06
85 | 1.83 4 0.08 | 1.00 + 0.08 1.07 +0.10 0.97 + 0.10  1.05 = 0.05

Um einen Vergleich mit Literaturdaten zu ermoglichen wurde mit Hilfe der integrierten
Van't Hoff-Gleichung (Gl. 4.1.13) log 89(25 °C) = 0.92 £ 0.13 berechnet. Dieser Wert ist
in Tab. 6.12 zusammen mit Literaturdaten aufgefithrt. In der NEA-TDB wurde aus unter-
schiedlichen Studien bei verschiedenen experimentellen Bedingungen mit Hilfe der SIT ein
log 3Y(25 °C) = 0.44 4 0.27 berechnet. [131] Dieser Wert weicht deutlich von den Ergebnissen
der vorliegenden Arbeit ab. Der Grund hierfiir konnte die Streuung der log 3'-Werte, welche
in der NEA-TDB fiir die SIT-Analysen verwendet wurden, sowie die Abweichung von der

Linearitét in der Auftragung von log 3’ — Az? gegen I,,,, sein. Die Ergebnisse der vorliegenden
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Arbeit sind jedoch in hervorragender Ubereinstimmung mit den Stabilititskonstanten von
Rao et al., welche mittels spektroskopischer Untersuchungen, Fliissig-Fliissig-Extraktionen
und kalorimetrischer Titration bestimmt wurden. [197,201,213] Die aus der Spektrosko-
pie erhaltene Konstante betrigt log 37(25 °C) = 1.03 + 0.25, die aus den kalorimetrischen
Untersuchungen log 39(25 °C) = 0.97. Dabei wurden die konditionalen log 3]{-Daten unter
der Annahme von e(Nat, NpO2(S04)~) = e(Na™, NpO2(COs3)~) mit der SIT auf I,,, = 0
umgerechnet.

Die sehr gute Ubereinstimmung der Stabilititskonstante fiir den NpOy(SO,)~-Komplex
aus dieser Arbeit mit den Ergebnissen von Rao et al. lisst darauf schlieflen, dass die Stabi-

litatskonstante in der NEA-TDB {iiberholt ist und neu evaluiert werden sollte.

2,0 Diese Arbeit:
o NpO,(SO,)
1,8 1 Literatur:
161 & NpOL(SO,y
’ * NpO,(SO,)
1,44
£ 12{ Rao09 }
S
[s=X
8) 1,0
= 08
0,6
0,4 NEA-TDB
0,2

0,0028 0,0030 0,0032 0,0034
T K]

Abbildung 6.22.: Auftragung von log £Y(T) gegen T~! und lineare Regression nach GI. 4.1.13
fiir die Bildung von NpO2(SO4)~ sowie Vergleich mit Literaturdaten. [131,
213] Abbildung adaptiert nach [208] mit der Erlaubnis von Elsevier.

Tabelle 6.12.: Thermodynamische Funktionen (log (25 °C), AgH)), ;, ArSy, ;) fiir die Kom-
plexierung von NpOJ mit S Oif. Konfidenzintervall: 1 — o = 0.95.

Methode / o ArH,, ARrSm, .
I Datenbank log (25 *C) [kJ mol™'] [J mol~! K1 Lit.
0 Sp 0.92 +0.13 30.3 + 2.8 119+ 9 p.w., [208]
sp, cal 1.03 £ 0.25 6+ 3 [213]
cal 0.97 [197]
NEA-TDB 044 £0.27 232+ 7.2 86.2 + 24.6 [131]
1.0 Sp 0.31 +0.23 23.6 = 1.8 119+ 9 p.w., [208]
sp, cal 0.53 £ 0.14 21+ 7 81 + 25 [213]
SX 0.49 + 0.31 17.8 69.2 [201]
cal 049 &+ 0.31 23.1 &+ 2.5 [197]

p-w. = diese Arbeit, sp = Spektrophotometrie, sx = fliissig-fliissig-Extraktion, cal = Kalorimetrie.

Zur Bestimmung der Standardreaktionsenthalpie AgHy), ; und -entropie AgSy, ; ist in

Abb. 6.22 log (T) gegen T~! aufgetragen. Die Konstanten korrelieren linear mit der rezi-
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proken Temperatur und die thermodynamischen Funktionen lassen sich daher durch lineare
Regression mit der integrierten Van’t Hoff-Gleichung (Gl. 4.1.13) bestimmen. Die daraus
berechneten AgH)) |- und AgS), |-Werte sind in Tab. 6.12 zusammen mit Literaturdaten
aufgelistet. Die Ergebnisse zeigen, dass die Reaktion mit ApHY = 30.3 £+ 2.8 kJ mol~!
endotherm verliuft und durch den Gewinn an Entropie (AgS9, = 119 & 19 J mol~t K1)
getrieben wird. Die berechneten thermodynamischen Funktionen sind im Vergleich zu den in
der NEA-TDB aufgefithrten Werten etwas grofier, im Rahmen der Fehler allerdings durchaus
in Ubereinstimmung. [131] Die aus den spektroskopischen Studien von Rao et al. berechne-
te Standardreaktionsenthalpie hingegen ist deutlich niedriger und beschreibt eine geringere
Temperaturabhéngigkeit der Komplexierungsreaktion. [213] In Abb. 6.22 ist ein Vergleich
der temperaturabhéingigen log 8Y(T')-Werte von Rao et al. mit denen der vorliegenden Ar-
beit gezeigt. Die Literaturdaten stimmen bei niedrigen Temperaturen mit den Ergebnissen
der vorliegenden Arbeit gut iiberein, weichen aber mit steigender Temperatur zunehmend
starker ab.

Da in der Literatur keine weiteren Enthalpie- oder Entropiewerte fiir den [UPAC-Standard-
zustand gegeben sind, ist in Tab. 6.12 zuséatzlich ein Vergleich von konditionalen Werten bei
I, (NaClOy4) = 1.0 aufgefiihrt.

Die log 81(25 °C) sowie die ArH) - und AgS! -Werte aus der Literatur sind mit den
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit im Rahmen der Fehler in guter Ubereinstimmung. [197,
201,213] Lediglich die Daten aus Fliissig-Fliissig-Extraktionen zeigen eine leichte Abweichung
zu kleineren Werten. [201]

6.4.5. loneninteraktionskoeffizient des NpO,(S0O,4) -Komplexes

Die Tonenstirkeabhiingigkeit der Komplexierung von NpOj mit SOE_ wurde im Rahmen
dieser Arbeit zum ersten Mal systematisch bis 85 °C untersucht. Durch Anwendung der SIT
auf die log 31 (T)-Werte sind neben den thermodynamischen Funktionen (log 8Y(T), AgHY,
und AgSY) auch die Aegy;(T)-Werte fiir die Komplexbildung zuginglich.

Die hier bestimmten Aeg;(7")-Werte sind in Abb. 6.23 als Funktion der Temperatur dar-
gestellt. Mit steigender Temperatur ist eine leichte Zunahme von Aeg;(7") von -0.15 £ 0.04
auf -0.07 + 0.02 zu beobachten. Diese Zunahme liegt jedoch im Fehlerintervall der Werte
und sollte nicht tberinterpretiert werden (vgl. Kap. 4.1.5). Aus diesem Grund wird fir den
untersuchten Temperaturbereich ein gemitteltes, temperaturunabhéngiges Aeg; von -0.11 +
0.04 angenommen. Mit den in der NEA-TDB gegebenen binédren Ionenwechselwirkungspa-
rametern e(Nat,SO37) = -0.12 + 0.06 und £(NpO5,ClO;) = 0.25 £ 0.05 kann damit
e(Na™, NpO2(SO4)~) nach Gl. 4.1.14 berechnet werden: [131,208]

e(Na™, NpOy(SO4)~) = 0.02 £ 0.09

In der Literatur liegen keine Daten zur Ionenstédrkeabhéngigkeit dieser Komplexierungs-
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Elektrolyt: NaClO,|
0,00 ® NpO,(SO,y

-0,05 1
-0,10 1 1 l l

NORT-F S { 777777777777777777777777777777777
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Aggy(T)
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Abbildung 6.23.: Aeg (T)-Werte fiir die Komplexbildungsreaktion NpOF + SO =
NpOo(SO4)~ mit NaClO, als Hintergrundelektrolyt als Funktion der Tem-
peratur. Abbildung adaptiert nach [208] mit der Erlaubnis von Elsevier.

reaktion und somit keine ¢;,-Werte vor, weshalb an dieser Stelle kein Literaturvergleich

moglich ist.
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7. Spektroskopie und Thermodynamik der
NpO,*-Komplexierung bis 200 °C

Abhéngig von den Endlagerbedingungen kénnen aufgrund der Wéarmeleistung der hochra-
dioaktiven Abfille Temperaturen deutlich {iber 25 °C im Nahfeld eines nuklearen Endlagers
vorherrschen. Im Salzgestein werden hierbei Temperaturen bis 200 °C erwartet. [16] Bei die-
sen Temperaturen weichen die physikalisch-chemischen Figenschaften des Wassers und der
Geomatrix sowie auch das (geo)chemische Verhalten der Actiniden deutlich von denen bei
25 °C ab. Dies kann zu einem verdnderten Migrations-, Sorptions- und Komplexierungsver-
halten der Actiniden fithren. Somit miissen die hierfir relevanten Prozesse nicht nur unter
ambienten Bedingungen untersucht werden sondern es sind auch thermodynamische Daten
bei deutlich héheren Temperaturen fiir eine Langzeitsicherheitsanalyse von Relevanz.

In der Literatur sind nur wenige Arbeiten zum chemischen Verhalten der Actiniden bei
erhohten Temperaturen vorhanden und beschrénken sich meist auf einen Temperaturbereich
bis 90 °C. Einige wenige spektroskopische Studien zum Komplexierungsverhalten von drei-
wertigen Actiniden bis 200 °C sind bereits vorhanden, jedoch liegen keine Literaturdaten fiir
die pentavalenten Actiniden vor. [24,25,214,215]

Im Rahmen dieser Arbeit sollen erstmals Vis/NIR-absorptionsspektroskopische Untersu-
chungen an NpOj bis 200 °C durchgefiihrt werden um daraus thermodynamische Daten zu
bestimmen. Fiir diese Hochtemperaturexperimente wurde am KIT-INE eine Hochtempera-

turzelle fiir absorptionsspektroskopische Messungen entwickelt. [24,25,27,214]

7.1. Aufbau der Hochtemperaturzelle

In Abb. 7.1 ist ein Querschnitt durch den Zentralkérper der Hochtemperaturzelle gezeigt. Die
Zelle besteht aus einer TiPd-Legierung mit einem Massenanteil von 0.2 % Pd, welche eine
sehr hohe Korrosionsbesténdigkeit und einen geringen Warmeausdehnungskoeffizienten auf-
weist. Die Messzelle besitzt vier optische Fenster (Durchmesser der Fensterhalterung 8 mm)
aus Saphirglas. Diese sind mit Ringdichtungen aus Fluoropolymer (DuPont Kalrez) abgedich-
tet. Die Zelle ist fiir einen maximalen Druck von 30 bar (Testdruck 60 bar bei Raumtempe-
ratur, TUV gepriift) und Temperaturen bis 200 °C ausgelegt. Um withrend des Heizvorgangs
und den Messungen Artefakte im Absorptionsspektrum durch Ausgasen der wéssrigen Lo-

sung zu vermeiden, werden alle Messungen bei einem Anfangsdruck von 25 bar durchgefiihrt.



7. Spektroskopie und Thermodynamik der NpO:"-Komplexierung bis 200 °C

o

Abbildung 7.1.: Querschnitt durch  die  Hochtemperaturzelle fir die Vis/NIR-
Absorptionsspektroskopie.

Um ein unkontrolliertes Ansteigen des Druckes innerhalb der Hochtemperaturzelle zu ver-
hindern, was zu einer Beschidigung der Zelle fithren kénnte (Brechen der Fenster oder der
PEEK-Anschliisse) wurde der Aufbau mit einem 500 psi-Uberdruckventil (p = 34.47 bar)
versehen. Die Temperatur der Zelle wird iiber zwei elektrische Heizmanschetten mit einem
Steuergerit eingestellt. Die Temperaturkontrolle erfolgt iiber zwei J-Thermoelemente aus
Fe-CuNi, die ebenfalls an das Steuergerat angeschlossen sind. Das System ist zudem mit
einer Selbstabschaltungseinrichtung bei 220 °C ausgestattet um Schidden an den Dichtungen

zu verhindern.

e

('\ﬂi-& 5'-

Abbildung 7.2.: Hochtemperaturzelle fiir die Vis/NIR-Absorptionsspektroskopie: (1) Glas-
faser, 600 pm, (2) Heizmanschetten, (3) Kollimationsoptik, (4) PEEK-
Verschraubung, (5) Luer-Lock-Anschluss fiir Spritzen und Handpumpe (6)
TiPd-Zentralkérper mit Saphirfenstern.

Die optische Weglédnge in der Hochtemperaturzelle betragt 10 + 0.2 mm mit einem Strahl-
durchmesser von 3 + 0.2 mm. Dies entspricht einem Volumen von ungefdhr 71 pl. Das gesamte
Probenvolumen betrégt ca. 2 ml. Die Hochtemperaturzelle lisst sich iber PEEK-Anschliisse

mit handelsiiblichen Luer-Lock-Spritzen befiillen (vgl. Abb 7.2). Die Kopplung der Hochtem-
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7.2. Absorptionsspektren des NpO»"-Aquoions

peraturzelle an das UV /Vis/NIR-Photospektrometer (Agilent Cary 6000i UV /Vis/NIR Spec-
trophotometer) erfolgt iiber zwei Glasfaserlichtleiter (Vis-IR-Faser aus Quarzglas, 600 pum
Durchmesser, Fa. Lobtek) und einer speziell angefertigten Aus- und Einkupplungseinheit fiir
das Spektrometer. Die numerische Apertur an den Faserenden auf Seiten der Hochtempera-
turzelle wird durch Kollimationsoptiken korrigiert. Alle optischen Komponenten sind fiir die

Verwendung im Vis/NIR-Bereich ausgelegt.

7.2. Absorptionsspektren des NpO,*-Aquoions

In Abb. 7.3 ist ein Vergleich der Absorptionsspektren des NpOy -Aquoions bei 20 °C aufge-
nommen in Quarzglaskiivetten und der Hochtemperaturzelle gezeigt. Es geht hervor, dass in
der Hochtemperaturzelle das Signal-Rausch-Verhéltnis (SNR = Uﬁiﬁ%) im Vergleich zur
Quarzglaskiivette niedriger ist. Dadurch ist die Empfindlichkeit etwas geringer und es wer-
den héhere [NpO5 ] bendtigt. Zudem miissen die Spektren iiber fiinf Aufnahmen akkumuliert

werden um eine zur Quarzglaskiivette vergleichbare Datenqualitét zu erhalten.

NpO,*-Aquoion
200 4 I, = 1.0 mol kg™
T=20°C
—— Hochtemperaturzelle|
_ 3501 Quarzglaskivette
£ 300
o
5 2501
£
‘= 200
ie]
.-E 150 A
ai 100
50 4
0 IR RPLL W A
T T T
960 980 1000 1020 1040

Wellenlange [nm]

Abbildung 7.3.: Vergleich der Vis/NIR-Absorptionsspektren des N pO; -Aquoions aufgenom-
men in der Hochtemperaturzelle und in einer Quarzglaskiivette bei 20 °C
und I, = 1.0. Hochtemperaturzelle: [NpO3] = 2.8 - 10~* mol kg~ !; Kii-
vette: [NpO5] = 1.5 - 10~* mol kg~!; Scanrate: 60 nm s~!; Datenintervall:
0.1 nm.

Das Absorptionsspektrum des N pOSr -Aquoions bei I, = 1.0 ist in Abb. 7.4 fir 25 bis
200 °C dargestellt. Uber den gesamten Temperaturbereich wird eine lineare hypsochrome
Verschiebung des Absorptionsspektrums von -0.03 & 0.01 nm K~! beobachtet. Diese ist in
sehr guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen bis 85 °C in Quarzglaskiivetten (vgl. Kap.
5). Des Weiteren ist mit steigender Temperatur eine sukzessive Abnahme der Extinktion zu
beobachten, wodurch sich zunehmend das Signal-Rausch-Verhéltnis der Absorptionsspektren
verringert. Bis 75 °C ist die Abnahme der Extinktion vernachldssigbar, kommt jedoch bei
iiber 100 °C verstiarkt zum Tragen. Insgesamt ist eine Extinktionsabnahme zwischen 25
und 200 °C von 398 + 12 auf 264 4 60 1 mol™' cm™! zu beobachten. In Tab. 7.1 ist ein
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I, = 1.0 mol kg”!
T [°C]
——25
—— 50
75
100

120
140
—— 160
——180
—— 200

Extinktion [I mol”' cm™]

QEISO 9}0 9530 9é0 1000
Wellenlange [nm]

Abbildung 7.4.: Vis/NIR-Absorptionsspektren des NpOj -Aquoions als Funktion der Tem-
peratur bei I, = 1.0.

Vergleich der spektroskopischen Charakteristika des NpOy -Aquoions aufgenommen in der
Hochtemperaturzelle und in einer Quarzglaskiivette gegeben. Aus der Tabelle geht hervor,
dass die Bandenlagen und die Abnahme der Extinktion mit steigender Temperatur bis 75 °C

fiir beide Datensétze vergleichbar ist.

Tabelle 7.1.: Spektroskopische Charakteristika des NpOj -Aquoions aufgenommen in der
Hochtemperaturzelle und in einer Quarzglaskiivette als Funktion der Tempe-
ratur bei I,,, = 1.0. Konfidenzintervall: 1 — o = 0.95.

T [°C) Hochtemperaturzelle Quarzglaskiivette
Amaz M) Emae 1 mol™ em™ | Mgz m]  €ae [l mol™! cm ™1
20 980.1 + 0.1 399 £ 7
25 980.1 + 0.2 398 + 12
30 980.0 + 0.1 394 £ 8
40 979.8 + 0.1 391 £ 8
50 979.4 + 0.2 393 + 15 979.4 + 0.1 388 +9
60 979.1 + 0.1 387 + 10
70 978.7 = 0.1 382 + 10
75 978.6 £ 0.3 387 £ 19
80 978.6 &+ 0.1 371 £ 11
85 978.5 + 0.1 372 £ 11
100 | 977.8 £ 0.3 372 £+ 20
120 | 9774 £ 0.3 355 + 20
140 | 976.8 = 0.3 334 £+ 19
160 | 976.5 £+ 0.3 316 + 20
180 | 976.0 = 0.5 293 + 72
200 | 975.2 + 0.6 264 + 60

136 Martin Maiwald, Universitéit Heidelberg



7.3. Komplexierung von NpO»2™ mit Sulfat bis 200 °C

7.3. Komplexierung von NpO,™ mit Sulfat bis 200 °C

Um die Hochtemperaturzelle auf ihre Anwendbarkeit zur Bestimmung von Komplexspezia-
tionen und thermodynamischen Funktionen zu testen wurde die Komplexierung von N pOiF
mit Sulfat bis 200 °C untersucht. Dieses System bietet sich an, da im Rahmen dieser Ar-
beit die Sulfatkomplexierung des N pOSr -Ions bis 85 °C eingehend untersucht wurde und die
ermittelten thermodynamischen Daten als Referenzdaten zur Verfiigung stehen (vgl. Kap.

6.4).

7.3.1. Absorptionsspektren von NpO,* mit Sulfat

Die Absorptionsspektren von N pO§L als Funktion der [SOZ_]toml sind in Abb. 7.5 bei einer
Tonenstirke von I, = 1.0 fiir 25, 75, 140 und 200 °C dargestellt. Mit steigender [SO3 ™ Jiotai
verschiebt sich die Absorptionsbande bathochrom, wobei die Verschiebung bei héheren Tem-

peraturen deutlich stérker ist.

T=25°C T=75°C
Iy = 1.0 mol kg™! Iy = 1.0 mol kg™!
400 0.2 400 80,2
[ 4 ]lotal [ 4 ]tola\
< 350+ [10® mol kg™] < 350 [10° mol kg™"]
IS 0 € 0
© 300 - 22.8 © 300 - 22.8
% 455 % 455
250 67.5 250 67.5
E ——81.2 E ——81.2
= 2004 923 = 200 - ——923
% 150 % 150
£ 100 2100
i ]
504 50
0 . - = d T T - "l Wit 0 T T T
960 970 980 990 1000 960 970 980 990 1000
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
(a) (b)
T=140°C T=200"°C
I,y = 1.0 mol kg™ Ip = 1.0 mol kg™
400 y 400 s
[SO4 hotan [SO4 Tota
< 350+ [10°° mol kg™'] < 350 [10°° mol kg™']
€ 0 IS 0
© 300 22.8 © 300 A 22.8
% 455 % 455
250 67.5 250 A 67.5
E ‘ 812 £ 812
= 200 - " o923 = 200 —923
T 150 N £ 150
£ ! £
5 1004 5 100
50 A 50
04 : : I}.‘ - : 0 hLv"', i u“‘. | . A A il
960 970 980 990 1000 960 970 980 990 1000
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
(c) (d)

Abbildung 7.5.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpOj als Funktion der [SOE_]toml fur
25 (a), 75 (b), 140 (c), 200 °C (d) bei I, = 1.0.
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Dabei ist das Auftreten eines isosbestischen Punktes bei allen Temperaturen zu beob-
achten (A;so = 981.9 £+ 0.2 (25 °C), 980.8 £ 0.1 (75 °C), 979.2 £+ 0.1 (140 °C), 978.3 £ 0.2
(200 °C)). Diese zeigen die gleiche temperaturabhéingige Blauverschiebung wie das Spektrum
des N pO%r -Aquoions. Das Auftreten nur eines isosbestischen Punkts wird auch bei I,,, = 2.5,
3.0 und 4.0 beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass selbst bis 200 °C und I,,, < 4 lediglich
ein NpOy -Sulfatkomplex gebildet wird.

Im Rahmen der Heizzyklen wurde zudem die Reproduzierbarkeit der Absorptionsspektren
bei 25 °C vor und nach dem Heizen auf 200 °C gepriift. Es zeigt sich, dass vor und nach dem
Heizzyklus identische Absorptionsspektren erhalten werden und somit keine irreversiblen

Reaktionen ablaufen, welche die NV pOgr -Speziation beeinflussen.

7.3.2. Einzelkomponentenspektren der NpO,*-Sulfatkomplexe

Die Einzelkomponentenspektren werden auch fiir die Hochtemperaturmessungen durch sub-
traktive Entfaltung ermittelt. Ab Temperaturen iiber 75 °C konnte neben dem Spektrum
des N pO; -Aquoions die Absorptionsbande des NpOy(SO4)~-Komplexes entfaltet werden.
Unterhalb von 75 °C war aufgrund des schlechten SNR der Spektren sowie der geringen
Verschiebung der Absorptionsspektren eine Entfaltung eines Einzelkomponentenspektrums
des NpO2(SO4)~-Komplexes nicht moglich. Die Einzelkomponentenspektren fir das N pO; -
Aquoion und den NpO2(SO,4)~-Komplex sind in Abb. 7.6 fir 75 und 140 °C bei I,,, = 1.0
dargestellt.

1, = 1.0 mol kg™!

Extinktion [l mol”' cm™]

T T
960 970 980 990 1000
Wellenlange [nm]

Abbildung 7.6.: Einzelkomponentenspektren der NpOs(SO4)L~2"-Komplexe (n = 0, 1) fiir
75 und 140 °C bei I, = 1.0.

Die spektroskopischen Charakteristika fiir das N pO; -Aquoion und den 1:1-Komplex sind
fiir 75 bis 200 °C bei I,,, = 1.0 in Tab. 7.2 zusammengefasst. Aus dem Vergleich der Daten geht
hervor, dass das Spektrum des NpOz(SO4)~-Komplexes eine temperaturinduzierte lineare
hypsochrome Verschiebung von -0.02 4= 0.01 nm K~ erfihrt. Diese ist fiir den untersuchten
Temperaturbereich in guter Ubereinstimmung mit der beobachteten Verschiebung fiir das

N pOéF -Aquoion. Weiterhin ist die relative Verschiebung der Einzelkomponentenspektren zum
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7.3. Komplexierung von NpO»2™ mit Sulfat bis 200 °C

Tabelle 7.2.: Spektroskopische Charakteristika des N pO; -Aquoions und des N pO; -
Komplexes mit SOF~ fiir 75 bis 200 °C bei I,,, = 1.0. Konfidenzintervall: 1 — a
= 0.95.
NpO3 -Aquoion NpOy(SOy4)~
T [OC] Amax Emax AFWHM )\maac Emazx )\FWHM
e R nm] e o]
75 9786 £ 03 380 +19 6.2+0.2]9823+03 474 +24 6.1 +0.3
100 | 977.8 £ 0.3 402+ 20 594+0.2 | 981.8+0.3 424 +£21 6.6+ 0.3
120 9774+ 0.3 409+ 20 584+0.2|981.1 £0.3 384 +19 6.9 +0.3
140 976.8 £ 0.3 375 +19 554+0.2|981.1 +04 4104+ 20 6.7+ 0.3
160 | 976.5 +0.3 392 +20 5.7+0.6|9809+04 416 +21 7.0+ 0.5
180 | 976.0 0.5 355 +72 574+0.9|980.7+0.7 462+ 72 6.4+ 1.0
200 | 9752+ 0.6 296+ 60 6.0+ 0.8 |980.5+08 364+92 7.7+1.0

Spektrum des N pOSr -Aquoions von 3.7 bis 4.3 nm vergleichbar mit der in Quarzglaskiivetten
bis 85 °C (vgl. Tab. 6.10) ermittelten.

7.3.3. Speziation und Komplexstochiometrie

Die Speziation der N 1005F -Sulfatkomplexierung wurde durch Entfaltung der Absorptions-
spektren erhalten (vgl. Kap. 4.1.2). Die Speziesverteilung bei I, = 1.0 ist in Abb. 7.7(a) fir
25, 75, 140 und 200 °C dargestellt und spiegelt die Beobachtungen aus dem Verlauf der Ab-

sorptionsspektren wieder. Mit steigender Ligandkonzentration und steigender Temperatur

T[°C]= 25 75 140 200 -
NDO.* T[°C]= 25 75 140 200
pO2 [ ] ® ] o _
. {NpO,(8O,) ® = e o©
1,0+ NPOLSO. © ! ° ° 1,24 My =1.0£01
T e My =1.1£0.1
0,84Mup=09+02 |
3 081 Mogo = 0.8+ 0.3 IO B
Q2 — 1
S 0,6+ 3 %
c Lo
g 5
L 04- 3 -
[}
Q
n

o
)

o
=)

103

102 o 100 A7 16 -5 14 43 42 11 -10
[SO, ], [mol kg''] l0g([SO3Teq)

(a) (b)

Abbildung 7.7.: (a) Speziesverteilung der NpO3(SO4)L~2"-Komplexe (n = 0, 1) in Abhéingig-

keit der [SO3 ™ |¢q.; (b) doppeltlogarithmische Auftragung der Speziesanteile
geméafl Gl. 4.1.4 gegen log([SOzf]eq.) und lineare Regression. I,, = 1.0; T =
25, 75, 140 und 200 °C.

nehmen die Anteile des NpO2(SO4)~-Komplexes zu. Bei der hochsten untersuchten Sulfat-
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7. Spektroskopie und Thermodynamik der NpO:"-Komplexierung bis 200 °C

konzentration betrdgt der Anteil von NpO2(SO4)~ bei 20 °C 19 %, bei 200 °C hingegen
86 % und ist somit die dominante Spezies.

Durch Steigungsanalysen gemif dem logarithmierten Massenwirkungsgesetzes (vgl. Gl
4.1.4) konnte nachgewiesen werden, dass auch im Temperaturbereich bis 200 °C nur ei-
ne NpOy -Sulfatspezies gebildet wird, welche bereits im Temperaturbereich bis 85 °C als
NpO2(SO4)~-Komplex identifiziert werden konnte (vgl. Kap. 6.4.3). Die entsprechenden

Steigungsanalysen zu den dargestellten Speziationsdiagrammen sind in Abb. 7.7(b) gegeben.

7.3.4. Thermodynamik der Komplexierungsreaktion

Aus der Ionenstiarkeabhingigkeit der Komplexierung lassen sich mit der SIT thermodyna-
mische log 39(T)-Werte berechnen. Hierfiir werden die konditionalen Stabilititskonstanten
log 31(T) bei den jeweiligen Temperaturen auf I,,, = 0 extrapoliert. Die fiir die Berech-
nung der konditionalen Stabilitdtskonstanten log 81(T) benotigte freie Sulfatkonzentration

[SO37 ], wird analog Kap. 6.4.3 berechnet.

35 Hochtemperatursetup:|
’ ® NpO,(SO,)
N Kivette:
3,09 N o NpO,(SO,)
2,54
E
B 2,0
()]
o
1,51
1,0 1
0,5 T T T
0,0020 0,0024 0,0028 0,0032

T K"

Abbildung 7.8.: Auftragung von log 89(T) gegen T~! und lineare Regression nach Gl. 4.1.13
fir die Bildung von NpO2(SO,)~ sowie Vergleich mit den Ergebnissen bis
85 °C. [208]

Mit Temperaturerhdhung nimmt log 8Y(25 °C) = 1.05 4 0.08 auf log 37(200 °C) = 2.94
+ 0.46 zu. Dabei korreliert log 89(T') linear mit T~! und die Temperaturabhingigkeit kann
mit der integrierten Van’t Hoff-Gleichung (vgl. Gl. 4.1.13) beschrieben werden.

Ein Vergleich mit den in Kap. 6.4 bis 85 °C bestimmten log 37 (T') ist in Abb. 7.8 gegeben.
Aus der Abbildung geht hervor, dass die Stabilitdtskonstanten der beiden unterschiedlichen
Datensiitze in sehr guter Ubereinstimmung sind und die Konstanten eine identische Tem-
peraturabhingigkeit beschreiben. Die thermodynamischen Funktionen (log 39(T), A RHTOnJ,
A RS%J, e(Na™, NpOy(SO4)™)) sind fiir die Untersuchungen in den Quarzglaskiivetten und
der Hochtemperaturzelle in Tab. 7.3 zusammengefasst. Ein Vergleich der Daten zeigt, dass

diese im Rahmen der Fehler identisch sind.
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Tabelle 7.3.: Vergleich thermodynamischer Funktionen (log 8°(25 °C), AgHY,, ArSY) fiir
die Komplexierung von NpOj mit S’Oif bestimmt bis 85 °C und der Hochtem-
peraturzelle bis 200 °C. Konfidenzintervall: 1 — o = 0.95.

Quarzglaskiivette Hochtemperaturzelle %]
log 89(25 °C) 0.92 £+ 0.13 1.05 + 0.08 0.99 £ 0.15
ARH), | [kJ mol™'] 30.3 + 2.8 31.0 £ 1.0 30.7 &+ 3.0
ARSY, 1 [J mol™t K] 119 4+ 19 123+ 9 121 + 21
e(Na™, NpOy(SO4)7) 0.02 £ 0.09 0.07 £ 0.11 0.05 + 0.14

7.3.5. loneninteraktionskoeffizient des NpO,(S0,4) -Komplexes

Aus der Ionenstirkeabhéngigkeit kann mit der SIT-Regression die Summe der Ioneninter-
aktionskoeffizient Aeg;(T") fir die Komplexierungsreaktion bis 200 °C bestimmt werden. In
Abb. 7.9 sind die Aeg1(T')-Werte als Funktion der Temperatur dargestellt und mit den Er-
gebnissen aus Kap. 6.4.5 verglichen. Aus der Abbildung geht hervor, dass bis 85 °C die
Aeg1(T)-Werte aus den beiden Untersuchungen in sehr guter Ubereinstimmung sind und
leicht mit der Temperatur zunehmen. Fiir Temperaturen tiber 100 °C erfolgt keine weitere
Zunahme und die Werte streuen statistisch um einen arithmetischen Mittelwert. Dies bedeu-
tet, dass im Rahmen des Fehlerintervalls der Aegy (T')-Werte die Temperaturabhéngigkeit bis
200 °C vernachlassigbar ist und somit ein gemitteltes temperaturunabhéngiges Aeg; = -0.06

+ 0.08 verwendet werden kann.

Hochtemperatursetup:|
0,10 ® NpO,(SO,y

Kivette:

o NpOL(SO,)
0,05 pO,(SO,)

wIEMISIND
aolpy L »
4)(]5_%* Z,%,ZZQZZ?ZZ,l,ZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZ P

-0,20

Aggy(T)

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
T[°C]

Abbildung 7.9.: Aegy(T)-Werte fiir die Komplexbildungsreaktion NpOj + -SOj~ =
NpOy(SO4)~ mit NaClO4 als Hintergrundelektrolyt als Funktion der Tem-
peratur sowie Vergleich mit den Ergebnissen bis 85 °C.

Mit den in der NEA-TDB gegebenen biniren Toneninteraktionskoeffizienten e(Na™, SO3™)
= -0.12 4 0.06 und £(NpO3,CIlO} ) = 0.25 4+ 0.05 kann ey (Nat, NpOo(SO4)~) fiir den
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Temperaturbereich bis 200 °C berechnet werden: [131]
eur(Nat, NpOo(SO,)™) = 0.07 £ 0.11

Dieser Wert ist mit dem Ergebnis aus den Untersuchungen bis 85 °C (e(Nat, NpO2(SO4) ™)
= 0.02 & 0.09) in sehr guter Ubereinstimmung,.

Die Ergebnisse der thermodynamischen Charakterisierung der NpOy-Komplexierung mit
Sulfat in der Hochtemperaturzelle bis 200 °C und in Quarzglaskiivetten bis 85 °C sind in
hervorragender Ubereinstimmung. Dies bestitigt die Anwendbarkeit des verwendeten expe-
rimentellen Aufbaus fir Komplexierungsuntersuchungen von N pOSr in wassriger Losung bis
200 °C und der Bestimmung von thermodynamischen Daten in diesem Temperaturbereich.

Es konnte somit erfolgreich eine Methode zur absorptionsspektroskopischen Untersuchung
der Speziation und Thermodynamik von Actinidionen in wéssriger Losung etabliert werden,
mit der erstmals thermodynamische Daten fiir die Komplexierung von NpOj bis 200 °C

zugéanglich sind.
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8. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen zum Komplexierungsverhalten des NpO3 -
Tons mit verschiedenen organischen und anorganischen Komplexbildnern in wéssrigen Sys-
temen durchgefiihrt. Dabei handelt es sich um grundlegende Studien, die zu einem besseren
Verstindnis der Komplexierungseigenschaften von Actiniden beitragen sollen. Hierbei wer-
den thermodynamische Daten von méglichen geochemischen Prozessen (Sorption, Migration,
Komplexierung in wéssriger Losung) ermittelt, die das Migrationsverhalten in natiirlichen
aquatischen Systemen beeinflussen kénnen.

Die An(V) zeichnen sich durch ein geringes Sorptionsvermégen und eine hohe Loslichkeit
aus. Hierbei stellt das NpO5 -Ion unter den An(V) die in wissriger Losung thermodynamisch
stabilste Spezies dar und dient daher nach dem Prinzip der Oxidationsstufenanalogie als
Analogon fiir die An(V). Andererseits ist das NpOj -lons spektroskopisch zugiinglich und
der Einfluss von erhéhten Temperaturen und Ionenstédrken auf das Komplexierungsverhalten
kann grundlegend untersucht werden.

Die Auswahl der untersuchten Ligandensysteme orientierte sich an den Wirtsgesteinen, die
fir ein nukleares Endlager in Betracht gezogen werden. In Deutschland stehen hierfiir Ton,
Salzgestein und kristalline Formationen (Granit) in der Diskussion. Als relevante Komplex-
bildner wurden daher in der vorliegenden Arbeit die anorganischen Anionen F~, C1~, NO3
und SO?™ als Bestandteile natiirlicher Grundwisser untersucht. F~ und CI~ sind zudem
integrale Bestandteile von Steinsalzformationen. Bei einem Wassereinbruch im Salzgestein
konnen hoch salinare Losungen entstehen und trotz der schwachen Komplexierungsstirken
dieser Anionen das (geo)chemische Verhalten der Actiniden merklich beeinflussen.

Organische Liganden spielen nur eine untergeordnete Rolle im Hinblick auf das Migra-
tionsverhalten von Actiniden, sind jedoch in den Porenwéssern von Tongesteinen vorhan-
den und somit ebenfalls natiirlich vorkommende Komplexbildner. Hierzu zéhlen die klei-
nen organischen Molekiile Formiat (Form™), Acetat (Ac™) und Lactat (Lac™). Die un-
tersuchten Dicarboxylate Oxalat (Ox?~), Malonat (Mal?~) und Succinat (Succ?~) sowie
die a-Hydroxycarboxylate Malat (Maa?~) und Tartrat (Tart?>~) dienen hingegen als Mo-
dellsysteme fiir makromolekulare organische Substanzen wie beispielsweise Huminstoffe im
Fernfeld eines nuklearen Endlagers oder polycarboxylatbasierte Zementadditive (Superpla-
sticizer) in der technischen Barriere und deren Zersetzungsprodukte. Weiterhin wurden die-
se Systeme auf Grund ihrer hervorragenden Komplexierungseigenschaften zur Optimierung

der absorptionsspektroskopischen Untersuchungen zur N pO; -Komplexierung bei erhohten



8. Zusammenfassung

Temperaturen herangezogen. Hierbei zeigte sich, dass durch Anderungen der experimentel-
len Bedingungen (Ionenstérke, Temperatur, Ligandenkonzentration) unterschiedliche Effekte
in den Absorptionsspektren zu beobachten sind, welche es galt aufzukldren um zuverldssige
thermodynamische Daten bestimmen zu kénnen. Diese Systeme lieferten somit grundlegende

Informationen zur Komplexierung, Struktur und optischen Spektroskopie des N pO;_ -Tons.

Die thermodynamischen Untersuchungen der Komplexierungsreaktionen von NpOj er-
folgte fir alle Systeme mittels Vis/NIR-Absorptionsspektroskopie als Funktion der Ligand-
konzentration [L]stq;, Ionenstéirke I, und Temperatur T. Hieraus lieflen sich die Komplex-
stochiometrien, Standardstabilititskonstanten log 89(T') sowie die zugehdrigen Standardre-

-entropien ARSSM- und bindren Ioneninteraktionskoeffizienten

aktionsenthalpien ArH Sm"
gjr der jeweiligen Komplexe bestimmen. Die strukturelle Charakterisierung der gebilde-
ten Komplexspezies erfolgte mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS), ATR-FT-

Infrarotspektroskopie und quantenchemischen Berechnungen.

Die Vis/NIR-Spektren des NpOj -Ions zeigten in allen Systemen mit steigender Ligand-
konzentration eine bathochrome Verschiebung der Absorptionsbande bei 980 nm, die die
Bildung von N pOgr -Komplexspezies anzeigte. Aus der Entfaltung der Einzelkomponenten-
spektren fiir die NpO5 -Komplexe mit den organischen Liganden ging hervor, dass bei den
Komplexen mit den Monocarboxylaten Form™ und Ac™ sowie bei den Succinatkomplexen
fiir jeden koordinierenden Liganden eine relative bathochrome Verschiebung von 4.7 4+ 0.5 nm
zum Spektrum des NpOj -Aquoions erfolgte. Bei den a-Hydroxycarboxylaten Lac™, Maa?~
und Tart?>~ betrug diese Verschiebung 4.5 + 0.2 nm, bei den Dicarboxylaten Oz?~ und
Mal?~ lag sie bei 7.7 £ 0.4 nm. Dies deutete auf dhnliche Koordinationsmoden fiir Form™,
Ac™ und Succ™ hin und auf einen anderen Koordinationsmodus fiir Oz?~ und Mal?~ sowie

hohere Stabilitatskonstanten.

Anhand von Steigungsanalysen konnte fiir alle Systeme im Temperaturbereich von 20
bis 85 °C die Bildung von 1:1- und 1:2-Komplexen nachgewiesen werden. Der Einfluss der
Temperatur auf das thermodynamische Gleichgewicht der Komplexierungsreaktionen spie-
gelte sich in den Speziesverteilungen der einzelnen Systeme wieder. Fiir fast alle Liganden
wurde mit steigender Temperatur eine sukzessive Verschiebung des Komplexierungsgleich-
gewichts zu den komplexierten NpO5 -Spezies beobachtet. Ausnahmen bildeten hierbei die
NpOy(Oz)L72"- und NpOs(Lac)."-Komplexe (n = 1, 2) sowie der NpOo(Form)-Komplex,
bei welchen das chemische Gleichgewicht zum NpOj -Aquoion verschoben wurde. Die Tem-
peraturabhéngigkeit der mit Hilfe der SIT berechneten thermodynamischen Stabilitétskon-
stanten log 8Y(7T) lie sich mit der integrierten Van "t Hoff-Gleichung beschreiben und daraus

die Standardreaktionsenthalpien Az H?, ; und -entropien A RS%J der Komplexierungsreak-

i
tionen berechnen. Die entsprechenden log B?(25 °C)-Werte und thermodynamischen Funk-
tionen (ARHPM, ARS,%J) sind in Tab. 8.1 zusammengefasst. Der Vergleich von log 59(25 °C)
fir die NV pOSr -Komplexe mit Oz?~, Mal?>~ und Succ®~ verdeutlicht dabei sehr anschaulich

den sterischen Einfluss des C-Riickgrats dieser Liganden auf die Komplexstabilitit, die in der
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Reihenfolge Ox%~, Mal?>~ und Succ®~ abnimmt. Die OH-Gruppen in Malat und Tartrat wir-
ken sich hingegen nur gering auf die Komplexstabilitit und Thermodynamik der Reaktionen

aus; die Daten sind vergleichbar mit den Ergebnissen fiir die Succinatkomplexe.

Untersuchungen zur Strukturaufklarung der Dicarboxylatkomplexe und der Lactatkom-
plexe wurden mittels EXAFS- und ATR-FT-IR-Spektroskopie sowie quantenchemischen Be-
rechnungen durchgefiihrt. Dabei konnte gezeigt werden, dass fiir die Komplexe des Ox%~
und Mal?~ die Liganden chelatisierend (Side-On) iiber beide COO~-Gruppen an das NpOy
koordinieren, Succ™ hingegen lediglich iiber eine COO™-Gruppe (End-On) bindet. Die Aus-
bildung von Chelatkomplexen mit einem 7-Ring in der dquatorialen Ebene des NpO3 -Ions
mit Succ?~ ist somit nicht moglich. Im Falle der Lactatkomplexe wurde eine Abhingigkeit
des Koordinationsmodus vom pH.-Wert beobachtet. Die Ergebnisse deuteten darauf hin,
dass sich mit steigendem pH.-Wert der Koordinationsmodus des Lactats von End-On auf
Side-On éndert. Diese Studien liefern somit wesentliche Ergebnisse zu den Komplexierungs-

eigenschaften des NpOy -Tons und der Struktur der gebildeten Komplexe.

Des Weiteren ging aus den absorptionsspektroskopischen Untersuchungen der N pO; -
Komplexierung mit den Carboxylaten hervor, dass sich mit steigender Ionenstiarke und stei-
gender Temperatur das Spektrum des NpO; -Aquoions und die Einzelkomponentenspek-
tren der gebildeten Komplexspezies hypsochrom verschieben. Eine Quantifizierung dieser
Effekte war fiir eine Evaluierung der spektroskopischen Ergebnisse und fir die Bestimmung
von thermodynamischen Daten iiberaus wichtig. Daher wurde der Einfluss von Tempera-
tur und Ionenstérke auf die Lage der Absorptionsbande des N pO; -Ions eingehend anhand
der Nitritkomplexierung bei Verwendung von unterschiedlichen nicht koordinierenden Hin-
tergrundelektrolyten (NaClOy, LiClO4, NaBF}y) untersucht. Die Ergebnisse zeigten, dass
unabhiingig von der Art des Elektrolyten das Spektrum des NpO, -Aquoions mit steigen-
der Tonenstirke um ca. -0.20 £ 0.02 (nm (kg-H20)) mol~! und mit steigender Temperatur
um ca. -0.025 £+ 0.010 nm K—! hypsochrom verschoben wird. Fiir die Einzelkomponenten-
spektren der NpO; -Komplexe mit schwach koordinierenden Liganden wurde eine identische
Temperatur- und Ionenstédrkeabhéngigkeit beobachtet. Im Falle der starker komplexierenden
Carboxylatliganden nahm der Einfluss der Temperatur und der Ionenstérke auf die Lage der
Einzelkomponentenspektren mit zunehmender Komplexstabilitdt und Anzahl koordinieren-
der Liganden ab. Da diese hypsochrome Verschiebung der durch die Bildung von hoéher ko-
ordinierten Komplexspezies hervorgerufenen bathochromen Verschiebung gegensatzlich ist,
war die Quantifizierung dieses Effekts eine wesentliche Voraussetzung fiir die Evaluierung der
spektroskopischen Ergebnisse und die Bestimmung zuverldssiger thermodynamischer Daten.

Das Komplexierungsverhalten von NpOj mit verschiedenen anorganischen Liganden wur-
de ebenfalls mittels Vis/NIR-Absorptionsspektroskopie untersucht. Auch fir diese Systeme
wurde eine konstante bathochrome Verschiebung der Einzelkomponentenspektren mit der
Anzahl an koordinierenden Liganden beobachtet. Fiir F'~ betrug diese 3.9 + 0.3 nm, fiir
Cl~™ 3.3 £ 0.4 nm, fiir NO; 2.1 £ 0.3 nm und fiir SOy~ 4.0 £ 0.4 nm pro Ligandmolekiil
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8. Zusammenfassung

und war unabhéngig von der Temperatur und Ionenstirke. Anhand von Steigungsanalysen
konnte nachgewiesen werden, dass sich unter den experimentellen Bedingungen fiir F'~ und
Cl™ 1:1- und 1:2-Komplexe bilden. Fir NO; und SOE_ wurde nur die Bildung der 1:1-
Komplexe beobachtet. Die Komplexierung von N pOgr mit den untersuchten anorganischen
Anionen verlief dabei stets endotherm. Die zugehérigen log 8Y(25 °C)-Werte und thermody-
ARSY, ;) sind ebenfalls in Tab. 8.1 gegeben.

Ein weiteres Thema, das in dieser Dissertation behandelt wurde, war die spektroskopische

namischen Funktionen (AgHJ), ;,
Charakterisierung der NpO; -Komplexierung in einem Temperaturbereich bis 200 °C. Hierzu
wurde eine am Institut fiir Nukleare Entsorgung des KIT entwickelte Hochtemperaturzelle fiir
absorptionsspektroskopische Studien optimiert und verwendet. Anhand der Untersuchungen
der Komplexierung von NpOy mit S OZ* in diesem Temperaturbereich und einem Vergleich
mit den Ergebnissen bis 85 °C konnte die Anwendbarkeit der Hochtemperaturzelle fiir ab-
sorptionsspektroskopische Studien an N pO; bis 200 °C erfolgreich gezeigt werden. Aus den
Untersuchungen bis 200 °C ging hervor, dass sich auch in diesem Temperaturbereich ledig-
lich der NpOy(S0O4)~-Komplex bildet. Die bestimmten log 3?(T)-Werte sind dabei mit den
Ergebnissen bis 85 °C identisch und zeigten die gleiche Temperaturabhiangigkeit. Das ver-
wendete Setup fiir die Hochtemperaturuntersuchungen eignet sich somit hervorragend fiir
weitere Studien zur Komplexierung von NpOy mit anorganischen Liganden bis 200 °C.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten umfassende Ergebnisse zum Komplexierungsverhalten
von pentavalenten Actiniden in wéssriger Losung mit verschiedenen organischen und anor-
ganischen Liganden als Funktion der Temperatur und Ionenstéirke erhalten werden. Hier-
zu wurde der absorptionsspektroskopische Aufbau und die Evaluierung der experimentellen
Daten mit Hilfe der untersuchten organischen Ligandensysteme optimiert und Einfliisse der
chemischen Bedingungen auf die Absorption des NpO; -Ions eingehen untersucht und quan-
tifiziert. Es konnte gezeigt werden, dass durch Erhéhung der Temperatur Reaktionen fiir die
chemische Speziation an Bedeutung gewinnen kénnen, welche bei Raumtemperatur vernach-
lassigbar sind (z.B.: Komplexierung mit C1~ oder NOj ). Durch die Strukturaufklirungen
konnten zudem wesentliche Informationen zur Koordination der An(V) auf molekularer Ebe-
ne erhalten und Einfliisse funktioneller Gruppen der Liganden oder sterischer Hinderung auf
die Komplexstabilitdt nachgewiesen werden.

Die erhaltenen Ergebnisse sind von grundlegender Bedeutung und liefern einen detaillierten
Einblick in das Komplexierungsverhalten von An(V). Die im Rahmen des ThermAc-Projekts,
gefordert durch das Bundesministerium fiir Bildung und Forschung BMBF (Férdernum-
mer: 02NUKO039C), erzielten Ergebnisse und thermodynamischen Daten zur Komplexierung
von NpOj mit natiirlichen anorganischen Liganden dienen weiterhin als Referenzwerte fiir
Abschéatzungsalgorithmen, mit deren Hilfe thermodynamische Daten fiir eine Vielzahl von
Reaktionen zukunftig bestimmt werden sollen. Weiterhin sollen diese Daten in thermody-
namische Datenbanken eingepflegt werden und somit die thermodynamische Datenbasis zur

aquatischen Chemie der Actiniden erweitern.
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A. Anhang

A.1. Probenzusammensetzung

Tabelle A.1.: Auflistung der in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien unter Angabe von

Hersteller und Reinheitsgrad.

Summenformel M [g mol~!] Reinheitsgrad Hersteller
NaClOy4 - H5O 140.46 EMSURE®, > 99.0 % Merck Millipore
LiClOy 106.39 wasserfrei, > 99 % Alfa Aesar
NaBF, 109.79 >97T% Alfa Aesar

NaCl 58.44 EMSURE®, > 99.5 % Merck Millipore
LiCl 42.39 ultra trocken, > 99.995 % Alfa Aesar
NaF 41.99 EMSURE®, > 99.5 % Merck Millipore
NaNOq 69.00 EMSURE®, > 99.0 % Merck Millipore
NaNOs3 84.99 EMSURE®, > 99.5 % Merck Millipore
Na250, 145.04 EMSURE®, > 99.0 % Merck Millipore
NaAc 82.03 EMSURE®, > 99.0 % Merck Millipore
NaForm 68.01 EMSURE®, > 99.0 % Merck Millipore
NaLac 112.06 L-Lactat, > 99.0 % Fluka
NayOx 134.00 EMSURE®, > 99.8 % Merck Millipore
NasMal - HO 166.04 > 98 % Sigma Aldrich
NasSuc 162.05 wasserfrei, > 98 % Sigma Aldrich
NasMaa 178.05 > 95 % (capilarry GC) Sigma Aldrich
NasTart - 2H,0 230.08 > 99 % (ACS reagent) Sigma Aldrich
H>0O 20.03 Milli-Q© Millipore
HCIO4 100.46 Suprapur®, > 70 % Merck Millipore
HCI 36.46 Suprapur®, 30 % Merck Millipore
NaOH 40.00 EMSURE®, > 99.0 % Merck Millipore
D->O 20.03 99.9 Atom% D Sigma Aldrich
DCl 37.45 > 99 Atom% D, 35 % Sigma Aldrich
NaOD 41.01 > 99.5 Atom% D, 40 % Alfa Aesar
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A.1. Probenzusammensetzung
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A.2. Absorptionsspektren

A.2. Absorptionsspektren

Extinktion [I mol™ cm™]

Extinktion [l mol™" cm™]

T=20°C
Iy = 1.1 mol kg™!

S,
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34.8
443
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T=20°C
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()
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Extinktion [l mol™" cm™]
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100 ——56.9
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O oot i - ombigy . oy co
960 980 1000 1020 1040
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(b)
T=85°C
400 4 Iy = 1.0 mol kg™
[Tart o
3501 A [10° mol kg]
300 i 10
I ——1.9
250 2.9
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200 A 53
8.4
150 4 14.4
20.1
1004 257
——34.4
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—— 734
0 e : : ]
960 980 1000 1020 1040
Wellenlange [nm]

(d)

Abbildung A.1.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpOj als Funktion der [Maa®~|iotal
(oben) und [T'art® ];otq; (unten) fiir 20 (links) und 85 °C (rechts) bei I, =

1.1 bzw. 1.0.
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T=20°C

Extinktion [I mol™ cm™]

Iy = 4.0 mol kg™!
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(b)

T=85°C

I, = 5.5 mol kg”!
[LiCll [Mol kg™]
—0
——0.24

0.46

0.65

0.84

1.00
——1.16
—1.30
—— 1.50

980 990 1000
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(d)

Abbildung A.2.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpOf als Funktion der [C1™]sopa fiir 20
(links) und 85 °C (rechts) bei I,,,(LiClO4) = 4.0 (oben) und 5.5 (unten).

T=20°C
I,p = 4.0 mol kg™

Extinktion [I mol™' cm™]

INO;3 o1 [Mol kg']
0
——0.05

0.1
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0
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980 990 1000
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(b)

Abbildung A.3.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpOj als Funktion der [NO3 |sorar fiir
20 (a) und 85 °C (b) bei I, = 4.0.
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Ip = 1.1 mol kg™ I,y = 1.0 mol kg™
500 ‘ TrCl= 20 85 500 ‘\ TICl= 20 85

H‘ NpO,* —_——— /ﬁ NpO,* —_—

= ‘ NpO,(Maa) ~ ——---- = ¥ NpO,(Tarty ——----1

£ 4001 NpO,(Maa),® ——---- g 4001 NpO,(Tart)," —— ===
‘s ‘s
€ 300 £
c c
S 200+ RS
X X
£ £
& 100- ai

980 “ 960 980 1000 1020 1040
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
(a) (b)

Abbildung A.4.: Einzelkomponentenspektren der NpOs(L):=2"-Komplexe (n = 0 - 2, L =

n

Maa* (a), Tart®*~ (b)) fiir 20 (ganze Linien) und 85 °C (gestrichelte Linien)
bei I,,, = 1.1 bzw. 1.0.
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A.3. Speziationen und Steigungsanalysen

experimentell: berechnet:
T[Cl= 20 85 20 85 T[°Cl= 20 85
NpO,* s o . 1,0 NpO,(Maa) o o
1,04 u NpO,Maay ® o | —---- My =1.1£0.1 NpO,(Maa),> 4 &
NpO,(Maa),* . Mgs = 1.1+ 0.1
08 g 0,5
=0
Q —
= < 0,04
2 087 2
b =
L 04- 8 0.5
N o
@
0,24 -1,01
0.0 , , 55— . . . . .
102 102 10 10° 22 20 18 -6 -14 12
2-
[Maa?],, [mol kg™"] log([Maa“],, )
(a) (b)
experimentell: berechnet: ——
T[°C]= 20 85 20 85 T[°C]= ] 20 85
NpO,* [ o R 0,4 NpO,(Tart) e o
1,0 4mo NpO,(Tart),> A A
T NpO,(Tart) e o _-- 0,2
NpO,(Tart),> 4 & | ——----- 0,04
3 0.8 / 0,24
g 0,4
L T b
€ 06 X-06-
P 2 0,8 b
2 041 g
s ? -1,0 4 //1. e
o L nes
1,242 -
n 0,2 14 / My =1.1£0.1
-14q-- Mgs =1.1£0.1
1,64 My =1.10.1
0058 '8 Mg = 0.9%0.1
16,3 1('),2 1('),1 10° "26 24 22 20 A8 16 14 12
2 4 log([Tart*T,,)
[Tart”]e, [mol kg™] e
(c) (d)

Abbildung A.5.: (a,c) Speziesverteilungen der NpOo(L)L~2"-Komplexe (n = 0 - 2) in Abhéin-

gigkeit der [L?7]¢,; (b,d) doppeltlogarithmische Auftragung der Spezies-
anteile gemif Gl. 4.1.4 gegen log([L?*"]¢,.) und lineare Regression. I,,, = 1.1
bzw. 1.0; T = 20 und 85 °C; L = Maa?~ (oben) bzw. Tart>~ (unten).
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lexperimentell; berechnet:
T[°C]= 20 85 20 85
NpO,* [ o -
" NoONO) o o |
0,84
=
Q
D 0,6
C
©
]
L 04+
[
)
0,2 1
0,04
10 107 100
- -1
[N02 ]eq. [moI kg ]
(a)

log(x/xi1)

0,0

0,2

0,4

-0,6

-0,8 -

T[°C) = 20 85

NpO,(NO,)

/= 2

My = 1.0 £ 0.1

° o

Mgs = 1.0 + 0.1

42 40 08 -06 04 -02 00

log(INO,],,)
(b)

Abbildung A.6.: (a) Speziesverteilung der NpOo(NO3)L~"-Komplexe (n = 0, 1) in Abhiingig-
keit der [NOj |eq.; (b) doppeltlogarithmische Auftragung der Speziesanteile
geméf Gl. 4.1.4 gegen log([NO; |eq.) und lineare Regression. I,,, = 3.9; T =

20 und 85 °C.
experimentell:
T[°Cl= 20 85
NpO,* = o
1.0 L . NpO,(Cl) o o
o mom NpO,(Cl);’ A
0,8 ° .
S o [
Q S om
T 0,6 o e
c B
g o
9D 4] oe
g ’ o ee®
Q. o
w o L4
0,2 oo °
H 2
0,0 2 A A& A& aaablt
10" 10° 10°

[ClTyq, [Mol kg™']

Abbildung A.7.: Speziesverteilung der NpO2(Cl)L "-Komplexe (n = 0 - 2) als Funktion der
[Cl™ )totar 0hne Verwendung eines Hintergrundelektrolyten fiir 20 und 85 °C.
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A.4. Thermodynamik

® NpO,(Maa) 2,6 ® NpO,(Tart)y
274 A NpO,(Maa)3] A NpOy(Tart)y
2,5
2,61 2,4
— — A
= 2,51 4 = 234 i
Oo.— o.—
[s=} [s=¥
8 241 224
2,1
2,34 )
A
——3
2,2 1
T T T T 1,9 T T T T
0,0028 0,0030 0,0032 0,0034 0,0028 0,0030 0,0032 0,0034
T1K" T K"
(a) (b)

Abbildung A.8.: Auftragung von log BZO (T) gegen T~! und lineare Regression nach Gl. 4.1.13
fiir die NpOo(L)L=2"-Komplexe (n = 1, 2). L = Maa®~ (a) und Tart*~ (b).

n
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A.5. loneninteraktionskoeffizienten

Aeg(T)

Agg(T)

Abbildung A.9.:

Elektrolyt: NaCl

® NpO,(Maa)
A NpO,(Maa),*]

-0,20
-0,25 A
-0,30 1

2I0 3I0 4IO 5IO GIO 7I0 8I0 90

T[°C]
(a)
Elektrolyt: NaCl
o NpO,(Tarty
A NpOy(Tart),*]
0,15 4-------- @
L
T
024 §§
0,25 fommmmeee e e eee
4 4 i % T

Y

-0,30 T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90
T[rC]
(c)

NpOy (L)~

Aggi(T)

Agy(T)

Elektrolyt: NaClO,

A NpO,(Tart),”

0,15 ® NpO,(Maa)
A NpOz(Maa)za'
e §; """""" I§
-0,20 ® T Eg
’ i T T f
0254 % 7777777777777
: i
-0,30
e } ,,,,,, T S
-0,35 T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90
TI[°C]
(b)
Elektrolyt: NaClO,
® NpOy(Tart)
0,15 } 777777 % 7777777777777777777777777777777777777777
L B
0,20 7 I ? % }
0,25-—& 77777777777777777777777777777777777777777777777
{ 1 T
LY T f * i
030{ i

Aceg;(T)-Werte fiir die Komplexbildungsreaktionen NpO3 + n - L™
(n=1,2; L™ = Maa®~ (oben), Tart?*~ (unten)) mit NaCl
und NaClOy4 als Hintergrundelektrolyte als Funktion der Temperatur.

—
=
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A.6. SIT-Modellierungsparameter

Tabelle A.6.: Fiir die Berechnung der Ligandspeziation verwendete Toneninteraktionskoeffi-
zienten ¢, fiir Oxalat, Malonat und Succinat mit den Hintergrundelektrolyten

NaCl und NaClOy.

Ejk Lit.
j=Na't, CI~ 0.03 +0.01 [153]
j = Nat, ClO} 0.01 4 0.01 [153]
j=HT, ClI- 0.12 +0.01 [153]
j=HT, ClO; 0.14 4 0.02 [153]
j=Nat, HOz~ —0.074+0.01 [153]
j=Nat, Oz? —0.08 +0.01 [153]
j=Nat, NaOz~ 0.02 +0.01 [153]
j=Nat, HMal~  —0.03+0.02% [148]
j=Nat, Mal*>~ —0.05 4 0.03¢ [148]
j=Nat, NaMal~ 0.0240.01% [146,216]
j=Na*, HSucc™ 0.02 £ 0.02*  [130,149]
j = Nat, Succ®*~ 0.09 +0.02¢  [130,149]
j=Na*, NaSucc™  0.02+0.01 [130]

a: Werte aus Literaturdaten mit Hilfe der SIT berechnet.

Tabelle A.7.: Standardstabilititskonstanten log 37(25 °C) und Standardreaktionsenthalpien
AgrHY, in [kJ mol™!] fiir die Speziationsrechnung von Oxalat, Malonat und

Succinat.
Reaktion log 89(25 ¥C) AgRHY, [kJ mol™?] Lit.
HT + 02?" = HOz~ 4.25 7.3 [147]
2H' + 02*~ = Hy0zx 5.65 10.6 [147]
Nat + 02*~ = NaOz~ 1.10 -5.0 [130, 146]
H* + Mal*>~ = HMal~ 2.87 -0.16 [148]
2H* + Mal*>~ = HyMal 8.57 4.93 [148]
Nat + Mal?>~ = NaMal~ 0.80 4 [130, 146]
H* + Succ®™ = HSucc™ 5.67 -0.08 [149]
2H + Succ®*™ = HySuce 9.85 2.82 [149]
Na™ + Succ*™ = NaSucc™ 0.85 -4 (130, 146]
Nat + Cl~ = NaCl -0.3 8 [130]
Na* + ClO; = NaClO; -0.7 0 [130]
Nat + HyO = H* + NaOH -13.897 -59.81 [130]
HyO = H* +OH~ -13.997 -55.81 [130]
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Tabelle A.8.: Standardstabilititskonstanten log 8?(25 °C) und Standardreaktionsenthalpi-
en ApHY in [kJ mol~!] fiir die Speziationsrechnung von Lactat, Malat und

Tartrat.
Reaktion log 8y ARHY, [kJ mol™!] Lit.
HT + Lac™ = HLac 3.86 0.33 [130]
H* + Maa?>” = HMaa~ 5.1¢ 2.1¢ [138,217]
2HY + Maa*™ = HyMaa 8.6% -1.3¢ [138,217]
Nat 4+ Maa®~ = NaMaa~ 0.63 -0.4 [130,217]
2Nat + Maa?~ = NagMaa~ 0.15 0° [217]
Nat + HMaa™ = NaHMaa -4.46 -2.75¢ [130,217]
Nat + HyMaa™ = NaHMaa + H* -3.3 -2.75¢ [217]
H* + Tart*> = HTart™ 4.4% -1.00 [130,217]
2H* + Tart?>~ = HyTart 7.5 -3.0¢ [130,217]
Nat + Tart?” = NaTart™ 0.95 -0.8 [130,217]
2Na* + Tart?~ = NagTart™ 0.2 -0° [217]
Nat + HTart™ = NaHTart -3.56 -2.75¢ [130,217]
Nat + HyTart™ = NaHTart™ + HT  -2.8 -2.75¢ [130,217]
Nat + Cl~ = NaCl -0.3 8 [130]
Na™ + ClO; = NaClOy -0.7 0 [130]
Na® + HyO = H" + NaOH -13.897 -59.81 [130]
HO= H"+OH~ -13.997 -55.81 [130]

a: Berechnet aus Literaturdaten; b: Temperaturabhéngigkeit in der Literatur nicht beschrieben und fiir
diese Arbeit als 0 angenommen; ¢: AgH(NaHTart) ~ AgrH(NaHMaa).

Tabelle A.9.: Fiir die Berechnung der Ligandspeziation verwendete Toneninteraktionskoeffi-
zienten ¢; fiir Lactat, Malat und Tartrat mit den Hintergrundelektrolyten
NaCl und NaClOy.

€jk Lit.
j = Nat, CI~ 0.03+0.01  [153]
j = Nat, ClO} 0.01 +£0.01  [153]
j=H*t, CI~ 0.124+0.01  [153]
j=H*, Clo} 0.14+0.02  [153]
j = Na*, Lac™ 0.08 £0.01% [153]
j=Na*t, HMaa~ —0.03+£0.02 [217]
j = Nat, Maa®~ —0.054+0.03 [217]
j=Na*, NaMaa~ 0.02+0.01° [130]
j=Nat, HTart~ —0.04+0.02 [217]
j = Na*t, Tart*= —0.06 +0.02  [217]

[130]

j=Na*, NaTart~™ 0.02+0.01°

a: Annahme 6Na+,Ac* ~ 6Na,*’,Lac*; b: Annahme €Na+,NaTa'rt* ~ ENa*’,Na]Wu.u* ~ ENu*,NaSucc*
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A. Anhang

Tabelle A.10.: Standardstabilitétskonstanten log 5?(25 °C) und Standardreaktionsenthalpien

ArH?, in [kJ mol~!] fiir die Speziationsrechnung von Nitrit, Fluorid und
Sulfat.

Reaktion log 8y  ArHY, [kJ mol™!] Lit.

HT + NO; = HNO; -2.7% 0b [130,218]
H*+F = HF -3.192 13.4¢ (130,194, 195]
H* + S0} = HSO; -1.96 22.8 [211]

a: Berechnet aus Literaturdaten; b: Temperaturabhéngigkeit in der Literatur nicht beschrieben und fiir

diese Arbeit als 0 angenommen.

Tabelle A.11.: Fir die Berechnung der Ligandenspeziation verwendete Ioneninteraktionsko-

effizienten ¢;, fir F~, C17, NO;, NO3 und SOE_ mit dem Hintergrund-
elektrolyten NaClOy.

Ein Lit.
j=Na*, CI- 0.03+0.01  [153]
j=Nat, ClIO]  0.014+0.01 [153]
j=Na*t, NO;  0.004+0.02 [153]
j=Na*, F~ 0.02+0.02  [153]
j=Nat, NO;  —0.04+0.03 [153]
j=Nat, SO~ —0.1240.06 [153]
j=Nat, HSO; —0.014+0.02 [153]
j=H* Cl~ 0.124+0.01  [153]
j=H*t, ClOy 0144002 [153]

XVI
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A.7. Stabilitatskonstanten

A.7. Stabilitatskonstanten

Tabelle A.12.: Thermodynamische Stabilititskonstanten log 8(T') fiir die Komplexierung
von NpO7 mit Formiat und Acetat bestimmt aus der Ionenstiirkeabhéingigkeit
fiir NaClOy4 bzw. NaCl als Hintergrundelektrolyt.

ge) Formiat Acetat

NaCl NaClOy NaCl NaClOy
20 0.70 £ 0.02 0.64 £ 0.03 | 1.33 +£ 0.02 1.29 + 0.02
30 0.67 + 0.05 0.66 £ 0.04 | 1.38 £ 0.03 1.35 4+ 0.01
»32 40 0.66 £ 0.06 0.65 +0.03 | 1.43 + 0.02 1.40 £+ 0.01
*@2 [8_ 50 0.61 + 0.05 0.62 £+ 0.03 | 1.51 + 0.02 1.46 £+ 0.01
S I 4 60 0.62 + 0.05 0.59 £ 0.05 | 1.61 £ 0.02 1.57 4+ 0.02
= b|< 70 0.63 + 0.02 0.61 £0.05 | 1.66 £ 0.02 1.69 4+ 0.02
80 0.62 £ 0.06 0.58 &= 0.01 | 1.67 £+ 0.02 1.71 £ 0.02
85 0.58 + 0.03 0.56 £ 0.03 | 1.77 £ 0.02 1.79 4+ 0.01
20 0.11 +£0.09 0.11 £0.06 | 1.31 +£ 0.03 1.35 £+ 0.09
= 30 0.22 + 0.08 0.26 £ 0.06 | 1.35 + 0.03 1.46 £ 0.11
> % 40 0.20 + 0.07 0.30 £ 0.08 | 1.43 £ 0.03 1.53 + 0.10
% 1 Nt 50 0.18 +£ 0.08 0.27 £0.07 | 1.54 £ 0.03 1.58 + 0.08
= i; 60 0.31 £0.07 0.24 £0.11 | 1.68 £ 0.04 1.72 £ 0.12
e h 70 0.36 = 0.06 0.44 £0.09 | 1.75 £ 0.03 1.86 + 0.09
| 80 0.32 +£ 0.07 0.35 £0.04 | 1.80 £ 0.03 1.88 4+ 0.09
85 0.33 +£ 0.07 0.40 £0.06 | 1.91 £ 0.03 1.98 + 0.10
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A. Anhang

A.8. EXAFS-Spektren und Auswertung

I, = 1.0 mol kg™ 1,,=1.0 mol kg'

exp. Daten exp. Daten
o Fit

x(k) - K [a.u]
FT[a.u.]

4 6 8 10 12 01 2 3 4 5 6

k A1 R+ AR[A"]
(a) (b)

Abbildung A.10.: (a) k%-gewichtete Np-L;;;-EXAFS-Spektren (schwarze Linie) von NpOy
in Anwesenheit von Oxalat als Funktion des pH.-Wertes bei I, = 1.0
und mit EXAFSPAK berechnete Anpassung (rote Kreise); (b) zugehorige
Fouriertransformationen.

Iy = 1.0 mol kg™! 1, = 1.0 mol kg”!
exp. Daten exp. Daten

x(k) - K [a.u]
FT [a.u.]

01 2 3 4 5 6
R+ AR[A]

(a) (b)

Abbildung A.11.: (a) k?-gewichtete Np-L;;;-EXAFS-Spektren (schwarze Linie) von N pO;
in Anwesenheit von Succinat als Funktion des pH.-Wertes bei I, = 1.0
und mit EXAFSPAK berechnete Anpassung (rote Kreise); (b) zugehorige
Fouriertransformationen.
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A. Anhang

Tabelle A.16.: Ergebnisse der Auswertungen der Np-L;;;-EXAFS-Spektren von NpOj in Anwesenheit von Malonat als Funktion des pH,.-Wertes.

Der Fehler der letzten Stellen ist in Klammern gegeben.

pH, 7.8 5.2 5.0 4.7 4.4 3.8 3.1
Ous N 20 20 20 20 20 20 20
R [A] 1.83(1) 1.83(1) 1.85(1) 1.83(1) 1.84(1) 1.84(1) 1.83(1)
o? [A?]  0.00015(29) 0.00094(30) 0.00064(37) 0.00056(34) 0.00041(21) 0.00004(26)  0.0017(2)
Omul N 40 40 40 40 4% 40 40
R [A] 3.67 3.66° 3.70 3.66° 3.68° 3.67 3.66°
o? [A?]  0.00034° 0.0019° 0.00133° 0.00119° 0.00091° 0.00010° 0.0036°
Oeq N 3.9(1.0) 3.7(1.0) 4.0(1.0) 3.5(1.0) 3.8(1.0) 4.0(1.0) 3.9(1.0)
R [A] 2.46(1) 2.45(1) 2.47(1) 2.46(1) 2.46(1) 2.47(1) 2.44(1)
o? [A?]  0.0062(14)  0.0046(11)  0.0070(20)  0.0042(13)  0.0066(12)  0.0062(15)  0.0096(16)
C. N 2.7(1.0) 3.7(1.0) 1.9(1.0) 3.0(1.0) 2.0(1.0) 2.5(1.0) 2.0(1.0)
R [A] 3.39(3) 3.42(2) 3.48(5) 3.41(3) 3.38(5) 3.41(2) 3.38(2)
o? [A?] 0.004% 0.004% 0.004% 0.004% 0.004% 0.004% 0.004%
Nyig/nir — 3-0(0.3) 2.8(0.3) 2.4(0.3) 2.2(0.3) 2.0(0.3) 1.2(0.3) 1.0(0.3)
AE° [eV] 1.9(5) 2.9(5) 2.7(7) 3.3(5) 2.2(4) 2.9(5) 2.3(4)

red. Fehler 0.0143764 0.0157143 0.0240140 0.0189825 0.0100117 0.0179982  0.00741869

a: fixiert; b: Abhéngig von Ogz; Omur: Mehrfachstreuung der axialen Sauerstoffatome
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A. Anhang

A.9. T- und |, -Effekte auf die Lage der NpO,*-Absorptionsbande

T=20°C T=20°C
400 1,,(LiCIO,) [mol kg™'] 4004 I.,(NaBF,) [mol kg™"]
0 2.56 0 2.0
— ] ——0.15 2.78 — | ——0.1 43
‘TE 350 ——0.29 3.03 TE 350 ——0.2 45
S ] ——0.42 3.17 S ] ——0.4 4.7
- 300 ——0.54 3.33 - 300 ——05 ——5.0
e} ] 066 351 S ] 06 ——52
e 250 078 ——3.70 e 250 06 ——5.5
= 089 ——3.92 = 07 ——59
s 200+ 099 ——4.17 s 2001 08 ——6.0)
kel 137 ——445 kel 09 —6.2
% 150+ 169 ——477 % 150+ 11 ——65
= 196 ——5.13 = 12 ——67
ﬁ 100 1 220 ——5.56 ﬁ 100 1 13 ——6.9
2.41 17 ——72
504 50 |
0 ] - T T T 0 ) T T T
960 970 980 990 1000 960 970 980 990 1000
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
(a) (b)

Abbildung A.12.: Vis/NIR-Absorptionsspektrum des NpOj -Aquoions als Funktion der Io-
nenstérke. (a) LiClOy, (b) NaBFy; T = 20 °C.

9805 T=20°C 980.5 T=20°C
= NpO,"| I = NpO,”
€ €
A=) £
£ 980,0 - E .
_% .% ' . m=-0.16 £ 0.02
c 979,54 =
(2] [2]
c c
2 2 97951
5 979,04 5
G 979, S
(%] (7]
Q e}
<< <
|
978,5 T T T T T 979,0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 0o 1 2 3 4 5 6 7 8
l,,(LICIO,) [mol kg™] I,,(NaBF,) [mol kg™]
(a) (b)

Abbildung A.13.: Hypsochrome Verschiebung der Absorptionsbande des N pOSr -Aquoions als
Funktion der Ionenstéirke. (a) LiClO4, (b) NaBFy; T = 20 °C.
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A.9. T- und I,-Effekte auf die Lage der NpOs"-Absorptionsbande

I,y = 4.0 mol kg™ :
r T[] 980,0 I, =4.0 mol kg™
400 20 = NpO,”
£ 350+ ——30 =
e ‘5‘8 £.979,5-
O 300 0 c
S 250 7 g
IS 80 % 979,0 1
= ] ——85 © m=-0.02 +0.01
g 200 g
% 150 5 978,5
2100 5
w @ 978,0 1
50 - 2
0 o™ ; e 4
960 970 980 990 1000 20 30 40 50 60 70 80 90
Wellenlange [nm] T[°C]
(a) (b)

Abbildung A.14.: (a) Vis/NIR-Absorptionsspektren und (b) hypsochrome Verschiebung der
Absorptionsbande des IV pO; -Aquoions als Funktion der Temperatur bei
I,(LiClO4) = 4.0.

Iy = 1.0 mol kg™! 980 Iy = 4.0 mol kg

=980 = _Neo; . L= oo,
€ —979 1
5979 g
E T —_
2 E 978 - 5
% 978 4 m =-0.03 + 0.01 g

2 977 m=-0.3+0.01
IS £

[72]
‘é’ 9774 5
=1 5976 -
5 9764 3
D Q
o < 9754
<L 9754

974

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
TrC] 1,,(NaClO,) [mol kg]

(a) (b)
Abbildung A.15.: Hypsochrome Verschiebung der Absorptionsbande des N pO; -Aquoions in

der Hochtemperaturzelle als Funktion der Temperatur bei I, (NaClO4) =
1.0 (a) und 4.0 (b).
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B. Abkiirzungsverzeichnis

T Temperatur
Tab. Tabelle
Th Thorium
TRLFS Time resolved laser fluorescence spectroscopy (engl.):
Zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie
U  Uran
Vis Visible (engl.): Spektralbereich des Sichtbaren Lichts
XANES X-ray Absorption Near Edge Structure
XAS X-ray Absorption Spectroscopy
F~  Fluorid
Cl~  Chlorid
NOy  Nitrit
NO3; Nitrat
SO;~  Sulfat
Oz%*~  Oxalat
Mal?>~ Malonat
Succ®™  Succinat
Lac™ Lactat
Maa?~ Malat
Tart>~ Tartrat
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