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Abstract

The recycling of actinides in spent nuclear fuel is a goal pursued by several countries to reduce
the long-term radiotoxicity and heat load of spent nuclear fuel. Several liquid-liquid extracti-
on processes are being developed for the selective separation of actinides . After removal of
the bulk uranium the transuranic elements (TRU) Np, Pu, Am and Cm are separated from the
lanthanides (Ln(IIl)) and fission products by the EURO-GANEX-process. This is achieved by
first co-extracting both TRU and Ln(III) using a mixture of the extractant TODGA and a mo-
difier dissolved in kerosene. The modifier is required to ensure a sufficient plutonium loading
capacity. Afterwards the TRU are selectively stripped using a mixture of the complexants ace-
tohydroxamic acid (AHA) and the sulphonated bistriazinylpyridine SO3-Ph-BTP.

This thesis aims at optimizing both the aqueous and organic phases of the
EURO-GANEX-process. The first part focuses on the aqueous phase. A sulfur free complexant
is needed exhibiting complexing properties similar to SO3-Ph-BTP. PTD-OMe is a potenti-
al candidate. Using time-resolved laser fluorescence spectroscopy (TRLFS), the speciation of
Cm(III) with PTD-OMe in mono- and biphasic systems is studied. PTD-OMe proves to be a
strong complexant. However, due to the elevated pK, of 2.54 the selectivity for actinides is
lower. The second part of this thesis focuses on the optimization of the organic phase. The goal
is to define a system consisting of only one extranctant in one diluent without the need for
a modifier. Two systems are studied. The extractant TODGA dissolved in aromatic diluents:
Distribution data are determined and the speciation under extraction conditions in the organic
phase — also in presence of high Ln(Ill) or Sr(Il) concentrations — is studied. The extractant
mTDDGA dissolved in kerosene: mTDDGA exists in two diastereomeric forms. The Cm(III)
and Eu(III) speciation with both diastereomers is determined in mono- and biphasic systems
using TRLFS. By combining TRLFS, vibronic side-band spectroscopy (VSBS) and DFT cal-
culations, a ternary M-L-NOs species is identified under extraction conditions and its stoichio-
metry is determined.

To assess the applicability of either system in a GANEX process, extraction experiments in de-
pendence of the Pu(IV) concentration are performed. The cis-mTDDGA/Exxsol D80-system is
able to extract more than 48 g/L. of plutonium making it a potential candidate for the
EURO-GANEX-process.

Patrik Wepling, Universitdt Heidelberg iii
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Kurzzusammenfassung

Zur Reduktion der Langzeitradiotoxizitit und der Wirmeleistung von abgebrannten Kernbrenn-
stoffen wird in einigen Landern ein Recycling der Actiniden angestrebt. Zur selektiven Abtren-
nung der Actiniden aus abgebrannten Kernbrennstoffen werden verschiedene fliissig-fliissig-
Extraktionsprozesse entwickelt. Durch den EURO-GANEX-Prozess werden nach erfolgter
Uranabtrennung die Transuranelemente (TRU) Np, Pu, Am, Cm zusammen von den Lantha-
niden (Ln(IIl)) und den Spaltprodukten abgetrennt. Dies wird durch eine Koextraktion der
TRU und Ln(IIT) mit dem Extraktionsmittel TODGA und einem Modifier gelost in Kerosin er-
moglicht. Der Modifier gewihrleistet eine hohe Plutoniumsbeladungskapazitit der organischen
Phase. AnschlieBend werden die TRU selektiv mit eine Mischung der Komplexierungsmittel
Acetohydroxamsiure (AHA) und dem schwefelhaltigen Bistriazinylpyridin SO3-Ph-BTP in die
wissrige Phase riickextrahiert. Ziel dieser Doktorarbeit ist es, die wissrige und organische Pha-
se des EURO-GANEX-Prozesses zu optimieren. Der erste Teil dieser Arbeit befasst sich mit der
wissrigen Phase. Ziel ist es, ein schwefelfreies Komplexierungsmittel zu finden, das vergleich-
bare Komplexierungs- und Extraktionseigenschaften wie SO3-Ph-BTP aufweist. Als mogliche
Alternative wurde PTD-OMe untersucht. Mittels zeitaufgeloster Laserfluoreszenzspektrosko-
pie (TRLFS) wird die Speziation von Cm(III) mit PTD-OMe in ein- und zweiphasigen Syste-
men bestimmt. PTD-OMe zeichnet sich dabei durch sehr gute Komplexierungseigenschaften
aus. Aufgrund des erhohten pKg-Werts von 2.54 ist die Selektivitit fiir An(III) unter Extrakti-
onsbedingungen jedoch geringer. Der zweite Teil der Arbeit beschiftigt sich mit der Optimie-
rung der organischen Phase. Die organische Phase soll dabei nur aus einem Extraktionsmittel
in einem Verdiinnungsmittel bestehen und trotzdem eine hohe Plutoniumbeladungskapazitit
aufweisen. Zwei Systeme werden untersucht. Das Extraktionsmittel TODGA in aromatischen
Verdiinnungsmitteln: Es werden grundlegende Verteilungsverhiltnisse bestimmt und die Spe-
ziation unter Extraktionsbedingungen — auch bei hohen Beladungen der organischen Phase mit
Ln(III) und Sr(Il) — ermittelt. Das Extraktionsmittel mMTDDGA in Kerosin: mTDDGA existiert
in zwei diastereomeren Formen. Mittels TRLFS wird die Speziation von Cm(III) und Eu(III)
mit beiden Diastereomeren bestimmt. Zusitzlich kann eine terndren M-L-NO3-Spezies unter
Extraktionsbedingungen durch eine Kombination aus TRLFS, vibronischer Seitenbandenspek-
troskopie (VSBS) und DFT-Rechnungen nachgewiesen und deren Stochiometrie bestimmt wer-
den. Im Hinblick auf eine Anwendung der beiden Systeme im EURO-GANEX-Prozess, wird
deren Pu(IV)-Beladungskapazitit bestimmt. Das cis-mTDDGA/Exxsol D80-System kann mit
mehr als 48 g/LL Pu(IV) beladen werden, wodurch es sich als eine sehr gute Optimierung fiir
den EURO-GANEX-Prozess auszeichnet.

Patrik Wepling, Universitdt Heidelberg v
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1. Einleitung und Zielsetzung

1.1. Einleitung

Um den globalen Energiebedarf zu decken, wird weltweit die Kernspaltung zur Energiegewin-
nung verwendet. ! Bei der Kernspaltung entstehen neben den Spaltprodukten auch Transurane.
Diese werden durch (n,y)- oder (n,2n)-Reaktionen und anschlieBende p~-Zerfillen aufgebaut,
wodurch die Elemente Pu - Cm in den Reaktoren gebildet werden. Der bei der Kernspaltung
entstehende Abfall ist hochradioaktiv und wirmeentwickelnd. Der zu erwartende Volumenan-
teil der hochradioaktiven Abfille betridgt ca. 10% des einzulagernden Abfalls. In diesem Bruch-
teil befinden sich jedoch 99% der einzulagernden Gesamtaktivitiit, weshalb die Entsorgung von
hochradioaktiven Abfillen sehr anspruchsvoll ist. Weltweit ist eine Endlagerung in tiefengeo-

logischen Formationen vorgesehen. [%]

Die Actiniden, welche in abgebrannten Brennstoffen enthalten sind, konnen erneut fiir die
Kernspaltung zur Gewinnung von Energie verwendet werden.™ Bereits seit den 1970er Jah-
ren wird in einigen Landern, wie zum Beispiel Frankreich, der PUREX}-Prozess (engl. Plutoni-
um, uranium, reduction, extraction) industriell verwendet, um das restliche Uran und das ent-
standene Plutonium aus abgebrannten Brennelementen zuriickzugewinnen und zu Mischoxid-
Brennelementen zu verarbeiten. P! Ein Recycling von Uran und Plutonium schont somit
das natiirliche Uranvorkommen und kann das Volumen des radioaktiven Abfalls reduzieren. [l

Ein vollstandiges Actinidenrecycling, welches die zusitzliche Abtrennung der Elemente Nep-
tunium, Americium und Curium bedeuten wiirde, wiirde zudem die Langzeitradiotoxizitit des
radioaktiven Abfalls reduzieren. Die Abtrennung von Americium wiirde aulerdem die Lang-
zeitwdrmeleistung des radioaktiven Abfalls verringern, wodurch eine kompaktere Anordnung
des radioaktiven Abfalls im Endlager moglich wiére und die Grofle eines Endlagers reduziert

werden konnte. [

Um neben Uran und Plutonium auch effizient Neptunium, Americium und Curium spalten zu
konnen, werden schnelle Neutronen bendtigt, da die Wirkungsquerschnitte einiger Transurane
(%3INp, %3 Am, 23 Am, 2$2Cm, 2}¢Cm), welche in abgebrannten Kernbrennstoffen gefunden

werden, zu klein fiir eine effektive Spaltung mit thermischen Neutronen sind. Die Spaltung von



1. Einleitung und Zielsetzung

Transuranen mit schnellen Neutronen ist in Forschungsreaktoren bereits moglich. Die Reakto-
ren, welche zur kommerziellen Energiegewinnung durch Spaltung von Transuranen mit schnel-
len Neutronen (Generation IV - Reaktoren) bendtigt werden, befinden sich derzeit jedoch noch

in der Entwicklung. 7l

Um die in abgebrannten Kernbrennstoffen enthaltenen Transurane zu neuen Brennstoffen ver-
arbeiten zu konnen, miissen diese vorab entweder gemeinsam oder einzeln abgetrennt und an-
schliefend in neue Brennstoffe iiberfithrt werden. Zur Abtrennung von Actiniden aus abge-
brannten Brennstoffen werden weltweit verschiedene Prozesse entwickelt, welche unter ande-
rem auf dem Prinzip der fliissig-fliissig-Extraktion beruhen. Ein solcher Prozess, welcher im
Rahmen mehrerer EU-Projekte entwickelt wurde, ist der EUROIGANEX}-Prozess (engl.: Grou-
ped Actinide Extraction, Abbildung|I.1).

Die Ausgangslosung (Feedldsung) besteht aus abgebrannten Brennelementen, welche in Salpe-
tersdure aufgelost wurden. Zuerst wird das Uran selektiv abgetrennt, wihrend die Spaltprodukte
sowie die Transurane in der wissrigen Phase zuriickbleiben. [8] Diese bilden das Raffinat und
gleichzeitig die Feedlosung fiir den EURO-GANEX-Prozess, in welchem alle Transurane ge-

meinsam von den Spaltprodukten abgetrennt werden.

Abgebrannter Kernbrennstoff in HNO;

(U, Pu, Np, Am, Cm,
Spaltprodukte (SP), Ln)

[V =2 Uranabtrennung
Pu, Np, Am, Cm
Ln, SP

Pu, Np,
Am, Cm

EURO-GANEX

Ln, SP

Abbildung 1.1.: Schematische Darstellung des EURO-GANEX-Prozesses.

Die vorliegende Doktorarbeit beschiftigt sich mit den einzelnen Extraktionsschritten des
EURO-GANEX-Prozesses.

Die selektive Abtrennung der Transurane aus dem Raffinat der Uranabtrennung erfolgt durch
Koextraktion der Actiniden und Lanthaniden und anschlieBender selektiver Riickextraktion der
Actiniden. Die Actiniden und die Lanthaniden, welche einen wesentlichen Teil der Spaltpro-
dukte darstellen, werden mit 0.2 mol/L N,N,N’,N’-tetra-n-octyl-3-oxa-pentandiamid (TODGA]
Abbildungl.2) und 0.5 mol/L N,N’-Dimethyl-N,N’-dioctyl-2-(2-hexyloxy-ethyl)malonamid

2 Patrik Wepling, Universitdt Heidelberg



1.2. Zielsetzung

(DMDOHEMA| Abbildung [I.2)) in Kerosin in die organische Phase extrahiert, wobei die rest-

lichen Spaltprodukte in der wissrigen Phase verbleiben. Die mit Actiniden und Lanthaniden

beladene organische Phase wird anschlieBend mit einer neuen wissrigen Phase kontaktiert, wel-
che aus 1 mol/L Acetohydroxamsédure (AHA, Abbildung und 0.055 mol/L Tetranatrium-
3,3°,37,3”-(pyridin-2,6-diylbis-(1,2,4-triazin-3,5,6-triyl)))tetrabenzolsulfonat ~ (SO3-Ph-BTP,
Abbildung[1.2) in 0.5 mol/L HNOj3 besteht. Dadurch werden die Actiniden selektiv in die wiiss-

rige Phase riickextrahiert, wihrend die Lanthaniden in der organischen Phase verbleiben. [*1U

O O

(0] (0]
\l}l l}l/ C8H17\N)]\/O\)J\N/C8Hl7
CeH CgH ) )
s 8 CgHi7 CgHy7
O\
CeHis
DMDOHEMA TODGA
SOsNa SOsNa
O LI ) i
| N\ N/ | N\ )J\N/OH
- N N. = H
o e
SOs3Na SO3Na
SO3-Ph-BTP AHA

Abbildung 1.2.: Strukturformeln von DMDOHEMA, TODGA, SO3-Ph-BTP und AHA.

1.2. Zielsetzung

Ziel der Doktorarbeit ist es, grundlegende Untersuchungen im Hinblick auf eine Optimierung
des EURO-GANEX-Prozesses durchzufiihren. Im ersten Extraktionsschritt werden im beste-
henden Prozess ein Extraktionsmittel (TODGA) und ein Modifier (DMDOHEMA) in Kerosin
verwendet. Der Modifier wird benétigt, um eine ausreichende Plutoniumbeladung in der orga-
nischen Phase zu gewihrleisten. !l DMDOHEMA extrahiert jedoch auch dreiwertige Actini-
den und Lanthaniden. 12131 Die Speziation der Cm(IIT)-DMDOHEMA -Komplexe unter Extrak-
tionsbedinungen wurde im Rahmen der vorausgegangenen Masterarbeit mittels [TRLES
(engl.: Time-resolved laser fluorescence spectroscopy) untersucht.!!413 In Ergiinzung zu die-
sen Ergebnissen, werden in dieser Arbeit zusitzlich die vibronische Seitenbandenspektroskopie
(VSBS, engl.: Vibronic side-band spectroscopy) angewendet und DFT-Rechnungen (Dichte-
funktionaltheorie) durchgefiihrt.
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1. Einleitung und Zielsetzung

Dartiiber hinaus soll die Zusammensetzung der organischen Phase dahingehend optimiert wer-
den, dass sie nur aus einem Extraktionsmittel und einem Verdiinnungsmittel besteht und trotz-
dem eine ausreichende Plutoniumbeladung ermdoglicht. Die Effizienz und Selektivitit des Extrak
tionsprozesses sollen dabei unverédndert bleiben oder sogar verbessert werden.

Im Rahmen dieser Doktorarbeit werden deshalb zwei Strategien verfolgt. Im ersten Fall wird
das Extraktionsmittel TODGA verwendet, welches in den aromatischen Verdiinnungsmitteln
1,4-Diisopropylbenzol (DIPB) oder tert-Butylbenzol (tBuB) gelost ist. Hierbei wird das beste-
hende Extraktionsmittel beibehalten, wihrend neue Verdiinnungsmittel verwendet und getestet
werden. Diese Verdiinnungsmittel wurden ausgewdhlt, da beide bereits erfolgreich in anderen
Extraktionsprozessen (TALSPEAK IO AT INA 8191 1, UCA 2%y verwendet wurden. Mit-
tels fliissig-fliissig-Extraktion sollen Verteilungsverhiltnisse fiir die Extraktion von Salpeter-
sdure und den Metallionen in Abhéngigkeit der Kontaktzeit, der Temperatur, der Salpeterséure-,
Metallionen- und Ligandkonzentration bestimmt werden. Anschlieend soll die Speziation von
Cm(IIT) und Eu(IIl) mittels TRLFS unter Extraktionsbedinungen bestimmt werden. Im Falle
von Eu(Ill) wird auBBerdem der Einfluss anderer dreiwertiger Lanthanide in hohen Konzentra-
tionen auf die Eu(III)-Speziation mittels TRLFS untersucht.

In Rahmen der zweiten Strategie wird das Extraktionsmittel 2,2’-oxybis-(N,N-didecylpropan-
amid) Abbildung [[.3)) gelost in Exxsol D80 (Kerosin) verwendet. Es ist wie
TODGA ein Diglycolamid, welches sich jedoch aufgrund seiner verlidngerten Seitenketten durch
eine hohere Beladungskapazitit fiir Metallionen auszeichnet. Zudem wurden bereits erste, viel-
versprechende Untersuchungen zur Extraktion von Actiniden mit mMTDDGA in n-Dodekan
durchgefiihrt.*!) Das Extraktionsmittel mTDDGA existiert in zwei diastereomeren Formen:
dem R,R-Isomer (im Folgenden trans-mTDDGA genannt) und dem S,R-Isomer (im Folgenden
cissmTDDGA genannt). Die Speziation von dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden in
Alkohol-Wasser-Gemischen und unter Extraktionsbedingungen wird mittels TRLFS, VSBS und
DFT untersucht. Cm(III) und Eu(IIl) dienen hierbei als Analoga fiir ihre jeweiligen Element-
gruppen. Dabei ist der Einfluss der Stereoisomerie des Ligandens auf die Komplexierung von

dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden von besonderem Interesse.

Des Weiteren werden fiir beide Systeme Untersuchungen in Abhingigkeit der initialen Pluto-
niumkonzentration durchgefiihrt, um die Beladungskapazitit der organischen Phase zu bestim-
men. Eine hohe Pu(IV)-Beladungskapazitit ist essentiell fiir die Verwendung der untersuchten
organischen Systeme im EURO-GANEX-Prozess. Zusitzlich wird die Stabilitit der organi-

schen Phasen gegeniiber Alphastrahlung untersucht.
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1.2. Zielsetzung

Die wissrige Phase, welche zur selektiven Riickextraktion der Actiniden aus der beladenen or-
ganischen Phase dient, enthilt das nicht CHON-kompatible Komplexierungsmittel SO3-Ph-BTP.
Das CHON-Prinzip besagt, dass Ligandmolekiile nur aus den Elementen Kohlenstoff, Wasser-
stoff, Sauerstoff und Stickstoff bestehen sollten, um eine vollstdndige Verbrennung zu gewihr-
leisten und sekundire Abfille zu vermeiden. [22]

Als eine mogliche Alternative wurde das CHON-kompatible Molekiil 3,3’-(pyridin-2,6-diylbis-
(1H-1,2,3-triazol-4,1-diyl))bis(propan-1-ol) Abbildung mittels fliissig-fliissig-Ex-
traktion und TRLFS untersucht. 224 Die ermittelten Stabilititskonstanten der Cm(III)- und
Eu(Ill)-Komplexe sind jedoch im Vergleich zu den Cm(IlI)- und Eu(IIlI)-Komplexen mit
SO3-Ph-BTP um 1.5 GroBenordnungen kleiner. 2!

Um die Komplexierungsstirke von PTD zu erhohen, wurde 3,3’-((4-methoxypyridin-2,6-diylbis
(1H-1,2,3-triazol-4,1-diyl))bis(propan-1-ol) (PTD-OMe, Abbildung synthetisiert, in wel-
chem das aromatische System durch eine Methoxygruppe am Pyridinring aktiviert ist. Durch
eine dhnliche Aktivierung des aromatischen Systems konnten bereits die Komplexierungs- und
Extraktionseigenschaften anderer Komplexierungsmittel verbessert werden. 207281

Zunichst soll fiir PTD-OMe der pKg-Wert mittels bestimmt werden. Anschlieend wird
die Cm(III)-Speziation in wissriger Losung untersucht und Stabilitdtskonstanten ermittelt, wel-
che mit denen von PTD verglichen werden sollen. AbschlieBend wird die Speziation unter Ex-
traktionsbedingungen untersucht, um den Einfluss der Aktivierung des aromatischen Systems

auf die Extraktionseigenschaften von PTD-OMe zu bestimmen.

O O (0] 0]
ClOHZl\N)J\f/O\"QJ\N/C:lOHZl C10H21\N)J\B/O\‘R)J\N,C10H21
CioHa1” “CioHa1 CioH21” : “C1oHa1

cis-mTDDGA X trans-mTDDGA
=
AN N |
N N©TN
/\/\ N=N N=N /\’\
HO
X=-H (PTD) OH
X =-OMe (PTD-OMe)

Abbildung 1.3.: Strukturformeln cis-/trans-mTDDGA, PTD und PTD-OMe.
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2. Kenntnisstand

2.1. Actinidenrecycling

Unter dem Begriff Actinidenrecycling versteht man die Wiederverwendung der in abgebrannten
Kernbrennstoffen enthaltenen Actiniden zur erneuten Energiegewinnung durch Kernspaltung.
Bereits heutzutage wird in Landern wie zum Beispiel Frankreich der PUREX-Prozess zur Ab-
trennung von Uran und Plutonium aus abgebrannten Brennstoffen industriell verwendet.“?! Das
zuriickgewonnene Uran und Plutonium wird anschlieBend zu Mischoxid-Brennstoffen (MOX)
verarbeitet, welche in den vorhandenen Leichtwasserreaktoren ein weiteres Mal eingesetzt wer-
den konnen. Ein erneutes Recycling ist bei den derzeit verfiigbaren Reaktoren, welche zur Ener-
giegewinnung verwendet werden, nicht moglich und die abgebrannten MOX-Brennstoffe wer-

den fiir die Endlagerung vorbereitet. 2]

Um ein Mulitrecycling von abgebrannten Brennstoffen zu ermoglichen, werden Reaktoren be-
notigen in denen die Kernspaltung mit schnellen anstatt mit thermischen Neutronen stattfindet.
Zusitzlich konnten mit schnellen Neutronen auch die minoren Actiniden — das sind die Ele-
mente Neptunium, Americium und Curium — gespalten werden. Durch ein Multirecycling von
abgebrannten Brennstoffen konnte zudem der Abbau von Natururan reduziert werden und die
natiirlichen Uranvorkommen wiirden geschont werden. ! AuBerdem wiirde das Recycling der
minoren Actiniden, insbesondere Americium, die Langzeitwidrmeleistung des radioaktiven Ab-
falls reduzieren, wodurch die Grof3e eines Endlagers reduziert werden wiirden. Das Actiniden-
recycling stellt somit eine Schliisselrolle zur Etablierung eines geschlossenen Brennstoffkreis-
laufes dar. %!

Die Reaktoren (Generation IV, kurz: GEN 1V), welche zur kommerziellen Energiegewinnung
durch Kernspaltung mit schnellen Neutronen benétigt werden, befinden sich momentan noch in

der Entwicklung. 3!



2. Kenntnisstand

2.1.1. Zusammensetzung abgebrannter Kernbrennstoffe

Die Zusammensetzung abgebrannter Kernbrennstoffe hiangt von verschiedenen Faktoren ab. Zu
diesen zidhlen deren urspriingliche Zusammensetzung, die Art des Reaktors, der Abbrand der
Brennstoffe und deren Kiihlzeit.
Die zur Zeit im Betrieb befindlichen Reaktoren sind zum grof3ten Teil Leichtwasserrekatoren iy
in denen mit thermischen Neutronen U und >3°Pu gespalten werden kénnen. Bei der Kern-
spaltung entstehen zum einen Spaltprodukte und zum anderen, durch die bei der Kernspaltung
freiwerdenden Neutronen, welche zu (n,y)- oder (n,2n)-Reaktionen fiihren, Transurane.
In Abbildung [2.1] ist die prozentuale Zusammensetzung eines abgebrannten Uranoxid-Kern-
brennstoffes aus einem Druckwasserreaktor nach einer Kiihlung von zehn Jahren wiedergege-
ben.

3.40%o
Andere Pu- 0.02%o

Isotope Cm
1.12%o \

Minore
21.80%o0 Actiniden
: 0.50%0

Stabile
0.60%o0 Np

Spaltprodukte —
Am

10.09%o V. " 2.00%s
Lanthanide ANRNENENFIER
0 7005/00 "'-,__Spaltprodukte

oo, 1.00%

137CS

Abbildung 2.1.: Prozentuale Zusammensetzung eines abgebrannten Uranoxid-Brennstoffes ei-
nes Druckwasserreaktors gemif Ref. 32 (Abbrand: 33 GWd/t, zehn Jahre
Kiihlung).

Es ist zu erkennen, dass der groBte Teil (95%) des abgebrannten Brennstoffes aus nicht spalt-
barem Uran besteht. Die restlichen 5% teilen sich in stabile Spaltprodukte (21.80%o), Lantha-
nide (10.09%o), Plutonium (5.10%0 23*Pu, 3.40%, andere Pu-Isotope), langlebige Spaltprodukte
(2.00%0, '2°1, PTc, etc.), 137Cs (1.00%0), *°Sr (0.70%0) und die minoren Actiniden (0.50%o Np,
0.60%0 Am und 0.02% Cm) auf. 32!

2.1.2. Homogenes vs. Heterogenes Recycling

Durch die Anwesenheit der minoren Actiniden ergeben sich besondere Anforderungen an das
Design der Reaktorkerne der GEN-IV-Reaktoren. Die minoren Actiniden konnen dabei auf zwei
verschiedene Arten im Reaktorkern angeordnet sein. In der ersten Variante werden die mino-

ren Actiniden Americium und evtl. Curium in Form von Target-Pins punktuell an ausgewihlten
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2.1. Actinidenrecycling

Stellen im Reaktorkern platziert. Diese Pins sind umgeben von (U,Pu,Np)-Brennstoffen, wo-
durch sich eine heterogene Anordnung der Elemente Americium und Curium im Reaktorkern
ergibt.

Die zweite Variante beschreibt eine gleichmifBige, homogene Verteilung aller Actiniden iiber

den Reaktorkern, was durch die Herstellung von (U,Pu,MA)-Brennstoffen gewihrleistet ist. (7)

Alle Prozesse (Extraktions-, Calcinierungs,- Sinterprozesse, etc.), welche zur Herstellung von
homo- bzw. heterogenen Brennstoffen beitragen, sowie der Reaktorbetrieb und der gesamte
Brennstoffkreislauf mit homo- oder heterogenen Brennstoffen werden unter dem Konzept des

Homogenen bzw. Heterogenen Recyclings zusammengefasst.

Beide Recyclingkonzepte haben in Bezug auf die Trennchemie, die benotigten Extraktionspro-
zesse, die Brennstoftherstellung und den Reaktorbetrieb ihre Vor- und Nachteile, welche von
der OECD-NEA ausfiihrlich diskutiert wurden. [7)

Beziiglich der Trennchemie durch Extraktionsprozesse entstehen beim homogenen Recycling
keine reinen Plutoniumstrome, weshalb das homogene Recycling unter dem Gesichtspunkt der

“Nicht-Proliferation” die bevorzugte Strategie ist. B3]

Zur Herstellung von (U,Pu,MA)- und (U,Pu,Np)-Brennstoffen sowie zur Herstellung von
Am/(Cm)-Targets wurden und werden weltweit verschiedene Extraktionsprozesse entwickelt,
welche einer der beiden Recyclingstrategien zugeordnet werden konnen. Eine Ubersicht an Ex-
traktionsprozessen fiir eine homo- oder heterogene Recyclingstrategie ist in Abbildung [2.2] ge-

geben.

Abgebrannter
Kernbrennstoff in HNO,

(U, Pu, Np, Am, Cm,
Spaltprodukte (SP), Ln) (U,Pu)O,-Brennstoff
(MOX)

Itt

U, Py, (Np)

Pu, Np, Am, Cm Am, Cm, Ln, SP

Ln, SP v
Pu, Np, Am, Cm (EURO-)EXAM Am
Am, Cm /AmSel

T S T R

SP .
(U,Pu, MA)O,- Am, Cm —>I Am/Cm-Target Am-Target
Brennstoff

Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung verschiedener Extraktionsprozesse, welche der ho-
mogenen oder heterogenen Recyclingstrategie zugeordnet werden konnen.
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2. Kenntnisstand

2.1.3. Heterogenes Recycling — eine Ubersicht

Der PUREX-Prozess ist ein Extraktionsprozess, welcher seit circa 50 Jahren industriell genutzt
wird, um U(VI) und Pu(IV) aus abgebrannten Kernbrennstoffen abzutrennen. Diese werden in
Salpetersdaure aufgelost und die vier- und sechswertigen Actiniden werden anschlieBend mit
Tri-n-butylphosphat (TBP, Abbildung extrahiert.’?! Die Variante des advanced-PUREX-
Prozesses, in welcher Np(V) vor der Extraktion zu Np(VI) oxidiert wird, konnte zukiinftig die
zusitzliche Abtrennung von Np aus abgebrannten Brennstoffen mit TBP ermoglichen. 347361
Das  Produkt des advanced-PUREX-Prozesses kann zur  Herstellung  von
(U,Pu,Np)-Brennstoffen verwendet werden, was den advanced-PUREX-Prozess zu einem wich-

tigen Prozess fiir das heterogene Recycling macht.

Das Raffinat des advanced-PUREX-Prozesses enthilt die Spaltprodukte, zu welchen auch die
Lanthaniden zdhlen, und die dreiwertigen Actiniden Americium und Curium, die aufgrund ih-
rer Oxidationsstufe nicht durch TBP extrahiert werden. Zur Abtrennung von Americium und
Curium aus diesem Raffinat wurden verschiedene Prozesse entwickelt:

Eine Moglichkeit stellt die Kombination von (engl.: Diamide extraction) und
[SANEX}-Prozess (engl.: Selective actinide extraction) dar. Im DIAMEX-Prozess werden mithil-
fe des Malonamids DMDOHEMA (Abbildung die Lanthaniden, Americium und Curium
abgetrennt, wihrend die Spaltprodukte im Raffinat verbleiben. 1213375381 1y SANEX-Prozess
werden anschlieBend die Actiniden von den Lanthaniden mithilfe von N-Donorliganden wie
zum Beispiel Derivaten von Bis-Triazinylpyridin (BTP), Bis-Triazinylbipyridin (BTBP) oder
Bis-Triazinylphenantrolin (BTPhen) abgetrennt (Abbildung . 13242

“
R__N X N__R
RSN N>R
BTP
0% o 7\ o
N~ ~p” ~N A /
: Dalsd
N= —N

)N N=
TBP R N N Y—r R N NS
N N= N N=
R R R

BTBP R
BTPhen

Abbildung 2.3.: Strukturformeln von TBP, BTPs, BTPhens und BTBPs.

Eine weitere Moglichkeit stellt deri-SANEX}Prozess dar. Dieser kann als eine Kombination aus
DIAMEX- und SANEX-Prozess angesehen werden. Im i-SANEX-Prozess werden zunéchst die
dreiwertigen Lanthaniden und Actiniden mit TODGA (Abbildung [[.2)) in die organische Phase
extrahiert, wihrend die Spaltprodukte in der wissrigen Phase verbleiben. Anschlieend werden

die Actiniden durch selektive Komplexbildner, wie zum Beispiel SO;3-Ph-BTP

10 Patrik Wepling, Universitdt Heidelberg



2.1. Actinidenrecycling

(Abbildung [1.2), zuriick in die wiissrige Phase extrahiert. ¥3#4] Die Produkte des SANEX- und
i-SANEX-Prozesses enthalten Americium und Curium. Im Falle des i-SANEX-Prozesses wer-
den jedoch weniger Prozessschritte benétigt. Beide Produktlosungen konnen zur Herstellung
von Am/(Cm)-Targets verwendet werden. Fiir die Herstellung reiner Am-Targets muss das Cu-
rium in einem weiteren Prozessschritt abgetrennt werden. Dies kann fiir die Brennstoffherstel-
lung von Vorteil sein, da die Curiumisotope 242Cm, 23Cm und 2**Cm, welche in abgebrannten
Brennstoffen enthalten sind, aufgrund ihrer hohen Aktivitit und hohen Neutronendosisleistung

die Brennstoffherstellung erschweren. 743

Eine alternative Moglichkeit zur selektiven Abtrennung von Americium aus dem Raffinat des
(advanced)-PUREX-Prozesses stellt der (EURO-JEXAm} oder der[AmSell-Prozess dar. Die an-
spruchsvolle, selektive Abtrennung von Americium wird durch eine Kombination von verschie-
denen Extraktions- bzw. Komplexierungsmitteln erreicht.Die Produktlésung kann zur Herstel-

lung von reinen Americiumtargets verwendet werden. 467201

2.1.4. Homogenes Recycling — die GANEX-Prozesse

Die GANEX-Prozesse stellen Extraktionsprozesse dar, welche fiir das homogene Recycling
von abgebrannten Brennstoffen entwickelt wurden und werden. Ziel dabei ist es, alle Actiniden
gemeinsam aus abgebrannten Brennstoffen von den Spaltprodukten und Lanthaniden abzutren-
nen., [PI05TI52]

Hierzu werden drei Prozesse entwickelt:

1. Der CEA-GANEX-Prozess, dessen Entwicklung am franzdsischen CEA (franz.: Com-
missariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives) stattfand.

2. Der CHALMEX-Prozess, welcher an der Chalmers Universitéit in Schweden entwickelt
wurde.

3. Der EURO-GANEX-Prozess, welcher im Rahmen von EU-Projekten entwickelt wurde.

In allen GANEX-Prozessen erfolgt die Abtrennung der Actiniden in zwei Stufen. Zuerst wird
das Uran, anschliefend die Transurane abgetrennt. (vgl. Abbildung[2.4).

Uranabtrennung

Nachdem die abgebrannten Brennstoffe in Salpetersdure aufgelost wurden, wird die Sdurekon-
zentration auf 6 mol/L. HNO3 eingestellt und anschlieend das Uran mit einer 1 mol/L. Losung
des Monoamids N,N-di-(2-ethylhexyl)isobutyramid Abbildung [2.5) in TPH extra-
hiert. DEHiBA zeichnet sich durch seine hohe Selektivitit fiir U(VI) gegeniiber Pu(IV) und

anderen Metallionen im abgebrannten Kernbrennstoff aus. Die Selektivitdt zwischen U(VI) und
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2. Kenntnisstand

Abgebrannter Kernbrennstoff in HNO,
(U, Pu, Np, Am, Cm,

Spaltprodukte (SP), Ln)

\ 4

v SRS
Pu, Np, Am, Cm
Ln, SP
P

v
u, Np,
Am, Cm

Ln, SP

(U,Pu, MA)O,-
Brennstoff

Abbildung 2.4.: Schematischer Ablauf der GANEX-Prozesse.

Pu(IV) kann iiber die Alkylketten gesteuert werden. Wihrend lineare Ketten die Extraktion
von Pu(IV) gegeniiber U(VI) begiinstigen, wird bei verzweigten Alkylketten die Extraktion von
U(VI) gegeniiber Pu(IV) bevorzugt. <! Mit DEHiBA wird aufgrund seiner verzweigten Alkyl-
ketten ein Trennfaktor SFyyr) /py(rv) von 80 erhalten. 1541 Zudem zeichnet sich DEHiBA durch
hohe Beladungskapazititen fiir Actiniden aus ([U(VI)] > 176 g/L[B]J, [Th(IV)] =~ 200 g/L[@]).
Bei der Extraktion werden neben U(VI) auch Np(VI) und Tc(VII) extrahiert. Durch ein
“Scrubbing” mit Hydrazinnitrat (N;H4-HNO3) werden diese reduziert und gelangen so zuriick
in die wissrige Phase. Das Uran wird zuletzt mit 0.01 mol/L Salpetersdure aus der organischen
Phase riickextrahiert. 8!

N&(\/\
Ygo
DEHIBA

Abbildung 2.5.: Strukturformeln von DEHiBA.
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2.1. Actinidenrecycling

Extraktion der Transurane

In der zweiten Stufe der GANEX-Prozesse sollen die Transuranelemente Np-Cm gemeinsam
aus dem Raffinat der ersten Stufe extrahiert werden. Dies ist ein anspruchsvoller Trennvor-
gang, da die Extraktionsmittel in der Lage sein miissen, Actiniden in den Oxidationsstufen +II1,
+IV und +VI aus dem Raffinat zu extrahieren. Zusitzlich miissen die Extraktionssysteme grof3e
Mengen an Plutonium abtrennen kénnen, da die GANEX-Prozesse unter anderem fiir das Recy-
cling von abgebrannten Brennstoffen aus GEN-I'V-Reaktoren entwickelt werden, in denen circa

eine GroBenordnung mehr Plutonium als in herkémmlichen Brennstoffen enthalten ist. 1Y

Im CEA-GANEX-Prozess erfolgt die Koextraktion der Actiniden und Lanthaniden mit einer
Mischung aus DMDOHEMA (Abbildung und HDEHP (Abbildung [2.6) in TPH. Dabei
werden jedoch auch die Elemente Mo, Ru, Tc, Zr und Fe koextrahiert. 53] Um die Actiniden se-
lektiv von den Lanthaniden und den anderen koextrahierten Elementen zu trennen, sind mehrere
Riickextraktionsschritte notwendig. Zuerst werden die Elemente Mo, Ru und Tc mithilfe von
0.4 mol/L Zitronensdure (Abbildung [2.6)) bei pH = 2.7 riickextrahiert. Anschliefend werden
die Actiniden mit einer Mischung aus 0.1 mol/L. Hydroxyharnstoff, 0.5 mol/L HEDTA (Ab-
bildung [2.6)) und 0.5 mol/L Zitronensdure bei pH = 3 abgetrennt. Der Hydroxyharnstoff dient
dabei zur Reduktion von Np(VI). Zuletzt werden die Lanthaniden, Fe und Zr aus der organi-
schen Phase riickextrahiert. Hierzu wird eine Losung aus 0.5 mol/L Oxalsdure (Abbildung [2.6)
und 0.2 mol/L N,N,N’,N’-Tetra-ethyldiglycolamid Abbildung verwendet. 1Y

\_\_Z; 0 0 o
o )kj\/l LS At e
HDEHP thronensaure Hydroxyharnstoff Oxalséure TEDGA

Abbildung 2.6.: Strukturformeln von HDEHP, Zitronensidure, Hydroxyharnstoff, Oxalsdure
und TEDGA.

Im [CHALMEX}Prozess wird eine Kombination der Extraktionsmittel TBP und 6,6’-bis-
(5,5,8,8-tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydro-benzo-1,2,4-triazin-3-y1)-2,2’ -bipyridin (CyMe4-BTBP,
Abbildung[2.7) in Phenyltrifluoromethylsulfon (ES-13] Abbildung verwendet, um die Trans-
urane von den Lanthaniden und den Spaltprodukten zu trennen.”%>8] TBP dient dabei zur
Extraktion von Plutonium und Neptunium, wihrend CyMes-BTBP Americium und Curium
extrahiert. CyMe4-BTBP zeichnet sich durch eine hohe Selektivitit fiir dreiwertige Actiniden
gegeniiber Lanthaniden und einer hohen Stabilitit gegeniiber Salpetersidure aus. Es weist jedoch

eine sehr langsame Kinetik fiir die Extraktion der Metallionen auf. >l
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A “
N N N O F
X e O
N/}(OH N N= o F
HO\[H o}
o}

CDTA CyMe,-BTBP FS-13

Abbildung 2.7.: Strukturformeln von CDTA, CyMe4-BTBP und FS-13.

Im EURO-GANEX-Prozess wird eine Mischung aus 0.2 mol/L TODGA (AbbildungI.2)) und
0.5 mol/L DMDOHEMA| (Abbildung [I.2)) in Kerosin zur Extraktion der Actiniden verwendet,

wobei die Lanthaniden koextrahiert werden. Um anschlieBend die Actiniden selektiv riickzuex-

trahieren, wird die beladenen organische Phase mit einer wissrigen Phase kontaktiert, welche
aus 1 mol/L AHA (Abbildung|[I.2)) und 0.055 mol/L SO3-Ph-BTP (Abbildung[I.2)) in 0.5 mol/L
HNOj3 besteht. Zuletzt werden die Lanthaniden mit 0.01 mol/L HNOj riickextrahiert, 210l

Der CEA-GANEX- 851 ynd EURO-GANEX-Prozess ! wurden bereits im LabormafBstab mit
hochaktiven Losungen, welche durch Auflésung von abgebrannten Kernbrennstoffen gewonnen
wurden, in sogenannten “Hot tests” erfolgreich getestet. Trotz der guten Ergebnisse fiir beide
Prozesse ist es angedacht, die Prozesse weiter zu optimieren. Dabei soll die Anzahl an bend-
tigten Extraktions- und Komplexierungsmittel in beiden Prozesses verringert werden sowie auf

die Notwendigkeit eines Modifiers verzichtet werden.

Problematische Spaltprodukte im EURO-GANEX-Prozess

Zu den problematischen Spaltprodukten des EURO-GANEX-Prozesses zdhlen unter anderem
die Elemente Sr, Fe, Zr, Mo und Pd.[?"!9 Diese werden als problematisch bezeichnet, da sie bei
der  Extraktion der  Actiniden und  Lanthaniden @ durch TODGA  und
DMDOHEMA koextrahiert werden und anschlieBend nur schwer aus der beladenen, organi-
schen Phase entfernt werden konnen.

Um eine Extraktion von Spaltprodukte zu verhindern, konnen der zu extrahierenden Losung
sogenannte Maskierungsmittel zugesetzt werden. Diese bilden mit den Spaltprodukten starke
Komplexe in der wissrigen Phase und verhindern deren Extraktion. Im Falle des
EURO-GANEX-Prozesses werden der Ausgangslosung (Feedlosung) 0.055 mol/L
trans-1,2-cyclohexandiamintetraessigsédure Abbildung zugesetzt, wodurch die Ex-
traktion von Zr und Pd unterdriickt werden kann. 26Vl

Die Elemente Sr und Fe sind problematisch, da sie im EURO-GANEX-Prozess in den Extrak-
tions- und “Scrubbingstufen” akkumulieren. ®1% Abbildung zeigt eine starke Vereinfa-

chung eines FlieBdiagramms.
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2.1. Actinidenrecycling

Extraktion Riickextraktion

® ® ®

Abbildung 2.8.: Vereinfachte Darstellung eines FlieBdiagramms des EURO-GANEX-
Prozesses. Rote Pfeile: Organische Phase; schwarze Pfeile; wissrige Phase.
Punkt 1: Zugabe Feedlosung; Punkt 2: Auslass Raffinat; Punkt 3: Auslass
Produktlosung.

Scrubbing

An Punkt 1 wird die Feedlosung zugegeben. Diese gelangt zu den Extraktionsstufen. In den
Extraktionsstufen werden die Actiniden und Lanthanide, aber auch Sr und Fe in die organische
Phase extrahiert (Ds; e > 1). Die beladene organische Phase wird zu den Scrubbingstufen ge-
leitet, in welchen Sr und Fe in die wissrige Phase riickextrahiert werden (Ds; pe < 1). Aufgrund
des Gegenstromprinzips gelangen diese wieder zu den Extraktionsstufen. Da an Punkt 1 konti-
nuierlich Feedlosung zugegeben wird, steigt die Sr- und Fe-Konzentration in den Extraktions-
und Scrubbingstufen stetig an. Dies kann zu einer starken Beladung der organischen Phase mit
Sr und Fe fiihren, wodurch die freie Ligandkonzentration reduziert wird. Dadurch sinken die
Verteilungsverhiltnisse aller Metallionen. Im ungiinstigsten Fall sind die Verteilungsverhilt-
nisse so gering, dass auch die Actiniden und Lanthaniden zum Teil in das Raffinat (Punkt 2)
gelangen.

Mo wird ebenfalls von TODGA und DMDOHEMA extrahiert. Es verbleibt auch wihrend der
Scrubbingschritte in der organischen Phase und wird teilweise zusammen mit den Actiniden
durch SO3-Ph-BTP und AHA in die wissrige Phase riickextrahiert, wodurch es in die Produkt-
16sung des EURO-GANEX-Prozesses gelangt. oIy

Im Hinblick auf die problematischen Spaltprodukte muss der EURO-GANEX-Prozess wei-
ter optimiert werden. Es konnte dabei bereits gezeigt werden, dass mit dem Extraktionsmittel
ciss-mTTDGA (Abbildung @ in n-Dodekan die Extraktion von Sr, Fe, Zr und Mo um circa

eine GroBenordnung verringert wird. [21]
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2. Kenntnisstand

2.2. Chemie der Lanthaniden und Actiniden

Die Lanthaniden und Actiniden stellen den f-Block im Periodensystem der Elemente dar, da mit
zunehmender Ordnungszahl die 4f- (Lanthanide) bzw. 5f-Orbitale (Actinide) besetzt werden.

Zu den Lanthaniden gehoren die 14 Elemente, welche dem Lanthan folgen. Alle Lanthaniden,
mit Ausnahme von Promethium — einem Radioelement mit ausschlieBlich kurzlebigen Nukli-
den — besitzen stabile Nuklide und sind natiirlich vorkommend. Zusammen mit den Elementen
Scandium, Yttrium und Lanthan werden sie auch als “seltene Erden” bezeichnet. Der Name
ist jedoch irrefithrend, da die Lanthaniden relativ gesehen nicht selten sind. Cer kommt in der
Erdkruste haufiger als Kupfer vor und das seltenste Lanthanid — Europium — haufiger als einige

Edelmetalle, wie zum Beispiel Gold. 012l

Zu den Actiniden gehoren die 14 Elemente, welche dem Actinium folgen. Alle Actiniden sind
Radioelemente. Im Gegensatz zu den Lanthaniden kommen nur Uran und Thorium in gréeren
Mengen in Form von Pechblende und Monazit in der Natur vor. AuBlerdem lassen sich Actini-
um und Protactinium als Zerfallsprodukte von 233U, 233U und ?3?Th in sehr geringen Mengen
nachweisen. Alle anderen Actiniden sind als kiinstliche Elemente zu betrachten. Die Elemente
Pu — Cm entstehen im Kernreaktor durch (n,y)-Reaktionen und anschlieBende 3 ~-Zerfille. Ele-
mente hoherer Ordnungszahlen miissen in Teilchenbeschleunigern durch Beschuss von Targets

mit Helium- oder schwereren Kernen hergestellt werden. (6263

2.2.1. Oxidationsstufen

Sowohl die Lanthaniden als auch die Actiniden besitzen aufgrund ihrer Stellung im Perioden-
system bzw. ihrer Ordnungszahl hohe Kernladungen. Diese miissen durch die Besetzung der
4f- bzw. 5f-Orbitale mit Elektronen abgeschirmt werden. Aufgrund der rdumlichen Struktur
der f-Orbitale ist die Abschirmung der Kernladung jedoch nicht so effektiv wie zum Beispiel
durch ein sphirisches s-Orbital. Dies fiihrt zur sogenannten Lanthaniden- und Actinidenkon-
traktion. Dies bedeutet, dass der lonenradius der Lathanid- und Actinidionen mit steigender
Kernladungszahl abnimmt. /04!

Im Falle der Lanthaniden werden die 4f-Orbitale aufgrund ihrer geringeren raumlichen Aus-
dehnung durch die 5s- und Sp-Orbitale abgeschirmt. Dies fiithrt dazu, dass die Lanthaniden in
wissriger Losung nur die Oxidationsstufe +I1I aufweisen. Ce(IV) und Eu(Il) stellen Ausnahmen
dar. Sie sind ebenfalls in Losung stabil, da sie durch Abgabe oder Aufnahme eines Elektrons
eine un- oder halbbesetzte Valenzschale erlangen. 92631 Eine Ubersicht der moglichen Oxida-
tionsstufen der Lanthaniden ist ein Tabelle wiedergegeben.
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2.2. Chemie der Lanthaniden und Actiniden

Tabelle 2.1.: Oxidationszustinde der Lanthaniden und des Lanthans. Die stabilsten Oxidations-
zustinde sind rot markiert. Oxidationszustinde, welche nur im Festkorper oder in
Komplexen beobachtet werden, sind in Klammern aufgefiihrt, [02:63:66]

4 D @ @ @
3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
2 @ @ @ @ 2 2 @ 2 @ @ @

La C¢ Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Im Falle der frithen Actiniden (Th — Am) werden die entsprechenden 5f-Orbitale viel schwé-
cher durch die 6s- und 6p-Orbitale abgeschirmt als die 4f- durch die 5s- und 5p-Orbitale bei
den Lanthaniden. Die schwichere Abschirmung fiihrt zu einer groeren rdumlichen Ausdeh-
nung der 5f-Orbitale und einer energetischen Annédherung an die 7s- und 6d-Orbitale. Dariiber
hinaus fiihrt die erhohte Kernladung dazu, dass kernnahe Elektronen aufgrund von elektrosta-
tischer Wechselwirkungen stirker an den Kern angezogen werden, wodurch sie beschleunigt
werden. Im Falle der Actiniden ist die Beschleunigung der kernnahen Elektronen so stark, dass
deren Masse aufgrund relativistischer Effekte zunimmt und die kernnahen Orbitale (1s, 1p und
2s) daher kontrahieren. Gleichzeitig fiihrt dies zu einer rdumlichen Ausdehnung aller anderen
Orbitale. Dies ermdglicht Ionisierungsprozesse mit geringem Energieaufwand, weshalb die frii-
hen Actiniden eine Vielzahl an stabilen Oxidationsstufen in Losung aufweisen.

Mit zunehmender Besetzung der 5f-Orbitale mit Elektronen kann die Kernladung zunehmend
effektiver abgeschirmt werden, was zu einer Lokalisierung der 5f-Orbitale fiihrt. Dadurch wird
auch die Energieliicke zu den 7s- und 6d-Orbitalen grofler, wodurch fiir die Elemente Cm — Lr
nur die Oxidationsstufe +III in Losung beobachtet wird. No(II) stellt hierbei eine Ausnahme
dar, da es durch Aufnahme eines Elektrons eine vollbesetzte f-Schale erreicht. Aufgrund der
ebenfalls dreiwertigen Oxidationsstufe und der dhnlichen Ionenradien weisen die spidten Ac-
tiniden dhnliche chemische Eigenschaften wie die Lanthaniden auf.[©7°¢°l Eine Ubersicht der

moglichen Oxidationsstufen des Actiniums und der Actiniden ist in Tabelle 2.2 gegeben.
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2. Kenntnisstand

Tabelle 2.2.: Oxidationszustinde der Actiniden und des Actiniums. Die stabilsten Oxidations-
zustinde sind rot markiert. Oxidationszustinde, welche nur im Festkorper oder in
Komplexen beobachtet werden, sind in Klammern aufgefiihrt, [02:63:66]

()
6 6 © 6
5 5 5 5 5
4 4 4 4 4 4 4 4 4
3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 33

2 2 o o 9 @ @ o 9 o 2 2 2
Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

2.2.2. Koordinationschemie der f-Elemente

Dreiwertige Lanthaniden und Actiniden sowie vierwertige Actiniden bilden in saurer, wissriger
Losung Kationen der Form Ln*, An** oder An**. Die Kationen liegen als Aquoionen vor. Die
Anzahl der koordinierten Wassermolekiile hingt vom jeweiligen Ionenradious ab. Aufgrund der
Lanthaniden- und Actinidenkontraktion sinkt die Koordinationszahl der Ionen mit zunehmen-
der Ordnungszahl. Die frithen Lanthaniden (La-Nd) bzw. Actiniden (Ac-Am) besitzen neun
und die spiten (Dy-Lu) bzw. (Es-Lr) acht Wassermolekiile in der ersten Koordinationssphire.
Im Falle der mittleren Lanthaniden (Pm - Tb) bzw. Actiniden (Cm-Cf) liegen Aquoionen mit
beiden Koordinationszahlen im Gleichgewicht vor. 03701

Die fiinf- und sechswertigen Actinidionen liegen in wissriger Losung hingegen als sogenann-
te “Actinylionen” der Form AnOJ oder AnO3" (Dioxokationen) vor. Die beiden Oxoliganden
sind axial gebunden. Eine Koordination durch Wassermolekiile oder andere Liganden findet nur
in der dquatorialen Ebene senkrecht zu den Oxoliganden statt. Die thermodynamisch giinstigste
Koordinationszahl ist hierbei fiinf. /774!

Die verschiedenen Kationen besitzen unterschiedliche Koordinationspolyeder. Das Koordina-
tionspolyeder fiir die dreiwertigen Lanthaniden und Actiniden ist das dreifach-iiberkappte, tri-
gonale Prisma, welches in Niherung Dsy-symmetrisch ist.[%3 Pu(IV) hat eine tetragonal anti-
prismatische Struktur, welche Dyg-symmetrisch ist./”>! Die Actinylionen weisen hingegen die

Struktur einer pentagonalen Bipyramide auf und sind Dsp-symmetrisch. (03]

Lanthanid- und Actinidionen werden aufgrund ihrer hohen Ladung und geringen Polarisier-
barkeit nach dem HSAB-Prinzip (“engl. hard and soft lewis acid and bases”) als harte Siduren
bezeichnet. Dementsprechend bilden sie besonders starke Komplexe mit kleinen harten Basen

wie zum Beispiel Fluorid oder Sauerstoffdonoren (z.B. Hydroxid, Carbonat). 7077l
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2.2. Chemie der Lanthaniden und Actiniden

Die Bindungen sind dabei ionischer Natur.”8) Dementsprechend hingt die Stabilitit der Acti-
nidkomplexe mit der effektiven Ladung des jeweiligen Actinidions zusammen.

Bei den Actinylionen weicht die effektive Ladung jedoch von der formalen Ladung ab. Die hohe
Elektronegativitit der Oxoliganden in den Actinylionen fiihrt zu einer Erhohung der effektiven
Ladung am Metallzentrum, wodurch die effektive Ladung von An02+ nicht +1, sondern + 2.3,
die von AnO%Jr nicht +2, sondern +3.3 ist. 27811 Dje effektiven Ladungen sind in Tabelle

zusammengefasst.

Tabelle 2.3.: Stabilititszunahme der Actinidkomplexe unterschiedlicher Oxidationsstufe

AnOy < An*" < AnO3t < An*f

Oxidationszahl +V +I1II +VI +IV
Effektive Ladung | +2.3 +3.0 +3.3 +4.0

Auch wenn die Metall-Ligand-Bindungen bei den Lanthaniden und Actiniden hauptsédchlich
1onischer Natur sind, sind Verbindungen mit kovalenten Bindungsanteilen bekannt. Diese wur-
den vor allem fiir Actiniden mit weichen, organischen N-Donorliganden nachgewiesen. Der
kovalente Bindungsanteil wird dabei auf die stirkere riumliche Ausdehnung der 5f-Orbitle zu-

riickgefiihrt, wodurch diese stirker mit den Ligandorbitalen iiberlappen konnen. [8%-84]
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2. Kenntnisstand

2.3. Spektroskopische Eigenschaften von Actiniden
und Lanthaniden in Losung

2.3.1. Spektroskopische Eigenschaften von Eu(lll)

Das Eu(III)-Ion besitzt im Grundzustand die Elektronenkonfiguration [Xe]4f® und ist in wissri-
ger Losung dreifach positiv geladen. Fiir die Valenzelektronen gibt es eine Vielzahl an Konfigu-
rationen, wie sich diese auf die sieben f-Orbitale verteilen konnen. Die Anzahl P der méglichen
Anordnungen (Mikrozustinde) fiir diese Elektronenkonfiguration in einem sphérischen Feld
wird nach Gleichung 2.1|berechnet. N bezeichnet dabei die Anzahl der Valenzelektronen und T

die maximale Elektronenanzahl, welche auf die verfiigbaren Orbitale verteilt werden konnen.

T! 14
N!(T —N)!  6!(14—6)!

P= (2.1)
Fiir die sechs Valenzelektronen von Eu(IIl) ergeben sich demnach 3003 Mikrozustdnde. Unter
Berticksichtigung der Coulomb-Abstoung teilen sich die Mikrozustidnde in Terme auf.

Im Falle der Lanthaniden kann zur Bestimmung der Terme die Russel-Saunders-Kopplung ver-
wendet werden. Dies ist moglich, da die Spin-Bahn-Kopplung (AE ~ 10° cm™!) im Vergleich
zur Coulomb-AbstoBung (AE ~ 10* cm™!) verhiltnismiBig klein ist. Die Russel-Saunders-
Kopplung beschreibt die Wechselwirkung der Eigenimpulse S (Spin) der Elektronen mit de-
ren Bahndrehimpulsen 1. Die Eigenimpulse S der Elektronen koppeln dabei zu einem Gesamt-
spin S und die Bahndrehimpulse 1 zu einem Gesamtbahndrehimpuls L. Dadurch ergeben sich
(2S+1)(2L+1) mogliche Terme. Fiir Eu(Ill) werden auf diese Weise 49 Terme erhalten (S = 3,
L =3).

Unter weiterer Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung koppeln der Gesamtspin S und der
Gesamtbahndrehimpuls L zum Gesamtdrehimpuls JJ =S +L). Dadurch wird jeder Term in
Energieniveaus mit J = IL-SI, [L-SI+1, ..., IL+SI-1, IL+S| aufgespaltet.

Unter Anwendung der Hundschen Regeln wird der Grundzustand von Eu(IIl) durch einen
TFy-Term (J =0, 1, 2.,..., 6) mit dem Grundzustand "F, beschrieben. [Z0:8>-87]

Durch ein Ligandenfeld kann jeder einzelne Term noch zusitzlich in 2J+1 Subenergieniveaus
aufgespalten werden. Diese Aufspaltung (Starkaufspaltung) ist jedoch klein (AE ~ 10> cm™1).
Dies liegt an der Abschirmung der 4f-Orbitale durch die 5s- und
5p-Orbitale, wodurch diese nur schwach mit einem Ligandenfeld wechselwirken kénnen. 162881
Die beschriebenen Wechselwirkungen, welche zur Aufspaltung der einzelnen Energieniveaus

fithren, sind in Abbildung[2.9)zusammengefasst.
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2.3. Spektroskopische Eigenschaften von Actiniden und Lanthaniden in Losung
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Abbildung 2.9.: Schema der Energieniveaus und deren Aufspaltung durch verschiedene Wech-
selwirkungen sowie schematische Darstellung der Absorptions- und Fluores-
zenzprozesse von Eu(IIl). N beschreibt die Anzahl der f-Elektronen, S die
Gesamtspinquantenzahl, L die Gesamtbahndrehimpulsquantenzahl und J die
Gesamtdrehimpulsquantenzahl.

Die Anregung von Eu(III) erfolgt im Rahmen der Spektroskopie bei 394 nm in das >Lg-Niveau,
da dieses den hochsten Extinktionskoeffizienten (2.77 L-mol~!-cm™!) aufweist.!8! Von dort
werden die 5DJ-Niveaus strahlungslos populiert (J = 0, 1,..., 4). Diese sind aufgrund der lan-
gen Lebensdauer des angeregten Zustands thermisch nach Maxwell-Boltzmann populiert. Bei
Raumtemperatur (293 K, kg T = 203 cm 1) ist das YDg-Niveau zu etwa 93% populiert, weshalb
die Emission in den Grundzustand hauptsichlich aus diesem Niveau beobachtet wird. ®Y) Emis-
sionen aus hoher angeregten Niveaus verursachen sogenannte “heile” Banden. Diese weisen

hiufig eine geringe Intensitédt auf und konnen von anderen Banden iiberdeckt sein.
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2. Kenntnisstand

Fiir den Ubergang Dy — ’F; werden aufgrund der Aufspaltung des Grundzustandes sieben
Banden erwartet.!38] Abbildung zeigt das Emissionsspektrum des Eu(IIl)-Aquoions in
1072 mol/L HCIOy.

°D, - 'F4

°D, - 'F,

Normierte Intensitat

5D1 — 7Fn
5D0 - 7F0
7F2 \
I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
550 600 650 700 750 800 850
Wellenlange [nm]

D, - 7Fs 5Dy — "Fy

7F07F1

N

Abbildung 2.10.: Emissionsspektrum von Eu(IIl) in 1072 mol/L HCIO4. [Eu(Il)] =
103 mol/L.

Da es sich bei den beobachteten Emissionsprozessen um parititsverbotene f-f-Ubergiinge han-
delt, sind die Emissionsbanden schmal und besitzen geringe Ubergangswahrscheinlichkeiten.
Dies fiihrt zu langen Lebensdauern der angeregten Zustdnde. Die Fluoreszenzlebensdauer des
Eu(III)-Aquoions betrigt 111 us. &7

Aufgrund der Abschirmung der 4f-Orbitale durch die dariiberliegenden s- und p-Orbitale in-
teragieren diese nur schwach mit einem Ligandenfeld. Eine Komplexierung von Eu(IIl) fiihrt
deshalb nur zu geringen Verschiebungen der Emissionsbanden. Verschiedene Spezies konnen
jedoch anhand der Aufspaltung und der Intensitdt der einzelnen Banden, welche stark von
der Koordinationsumgebung des Eu(Ill) abhingen, charakterisiert werden. Fiir die Spektro-
skopie eignen sich vor allem die Uberginge aus dem >Dy-Niveau in die "Fo-, 'Fi-, "F- und
"F4-Niveaus. Die Uberginge in die 'F3-, ’Fs- und "Fg-Niveaus sowie die Uberginge aus dem
D;-Zustand weisen nur sehr geringe Intensititen auf und sind fiir Speziationsuntersuchungen

nicht geeignet. Tabelle[2.4{gibt eine Ubersicht iiber die Eigenschaften der einzelnen Uberginge.
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2.3. Spektroskopische Eigenschaften von Actiniden und Lanthaniden in Losung

Tabelle 2.4.: Ubersicht und Eigenschaften der Fluoreszenziiberginge in Eu(IIT) IV

Wellenlidngen- Dipol-

J bereich [nm]  Ubergang Intensitit Eigenschaften
5D() — 7F J
entarteter Ubergang,
0 577-581 ED VW bei hoher Punktsymmetrie
verboten
erlaubter Ubergang,
1 585-600 MD S Intensitit unabhingig von
der chemischen Umgebung
hypersensitiver Ubergang,
2 610-625 ED S-Vs bei hoher Punktsymmetrie
verboten
3 640-655 ED VW immer schwach
sensitiv gegeniiber der
chemischen Umgebung,
4 680-710 ED m-s bei Untersuchungen an Fest-
korpern: Aufschluss tiber
Punktgruppen
5 740-770 ED VW selten beobachtet
6 810-840 ED VW selten beobachtet
Dy — 'F,
0 524-508 MD W sens1F1v gegeniiber der
chemischen Umgebung
1 530-540 ED VW
2 550-565 ED VW

vw: sehr schwach, m: mittel, s: stark, vs: sehr stark
ED: elektrischer Ubergang, MD: magnetischer Ubergang

Fiir den Ubergang Dy — ’F gelten die Auswahlregeln fiir elektronische Dipoliiberginge.
Er ist auBerdem in hochsymmetrischen Systemen mit Inversionszentrum verboten und deshalb
hiufig schwach an Intensitit. Durch vibronische Kopplung oder eine Komplexierung kann die
Symmetrie jedoch herabgesetzt werden und die Intensitidt nimmt zu. Die Bande eignet sich zu-
dem, um die Anzahl der Spezies in einem System zu bestimmen. Da weder der Grund- noch der
angeregte Zustand durch ein Ligandenfeld aufgespalten werden (J = 0), wird fiir jede Spezies
eine Emissionsbande erhalten.

Die Position der ’Fy-Bande wird im Wesentlichen durch zwei Effekte beeinflusst: Erstens
durch den nephelauxetischen Effekt. Dieser ist ein MaB fiir die Kovalenz einer Bindung und
fithrt zu einer bathochromen Verschiebung der Emissionsbande. 1921 Beispielweise fiihrt die

Komplexierung mit weichen N-Donorliganden zu gréeren bathochromen Verschiebungen der
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2. Kenntnisstand

"Fy-Bande als die Komplexierung mit harten O-Donoren. Dies kann auf den hoheren kovalen-
ten Bindungsanteil in N-Donorkomplexen zuriickgefiihrt werden.[3! Zweitens wird die Bande
durch die Starkaufspaltung der "F;-Bande beeinflusst. Dies fiihrt zu einer hypsochromen Ver-
schiebung der "Fy-Bande. Dieser Effekt wird jedoch hauptsichlich in Festkorpern beobachtet

und wird héufig durch den stirkeren nephelauxetischen Effekt iiberlagert. 2492

Choppin et al. erkannten zudem, dass die Verschiebung der "Fy-Bande linear mit der Anzahl der
koordinierten O-Donorfunktionen am Eu(III) zusammenhingt. Sie entwickelten Gleichung
nach welcher die Anzahl der O-Donorfunktionen aus der Verschiebung der ’Fy-Bande relativ
zur Lage des Losungsmittelspektrums des Eu(III) berechnet werden kann (Av in cm™1). 120!

Es wurde ein dhnlicher Zusammenhang fiir Eu(IIl)-Komplexe mit N-Donorliganden beobach-
tet. Auch hierbei korreliert die Anzahl der koordinierten N-Donorliganden mit der Verschiebung

der "Fy-Bande, woraus Gleichung [2.3|abgeleitet wurde. 22798

Av = v([Eu(Solv.]) — v([Eu(Komplex)])
O-Donoren: n+0.7 = 0.237-Av 4 0.628

(2.2)

N-Donoren: n£0.7=0.109-Av +0.134 (2.3)

Die "Fi-Bande entsteht durch einen magnetischen Dipoliibergang, fiir den andere Auswahlre-
geln gelten, weshalb er relativ intensiv ist und nur geringfiigig durch ein Ligandenfeld beein-
flusst wird. Die “F,-Bande dagegen stellt einen elektrischen Ubergang dar, welcher durch ein
Ligandenfeld maximal fiinffach (2J+1) aufgespalten werden kann und bei hoher Symmetrie ver-
boten ist. In wdssriger Losung ist die Aufspaltung jedoch hiufig geringer. Die
"F,-Bande reagiert sehr empfindlich auf Anderungen in der ersten Koordinationssphire. Ein
Herabsetzen der Symmetrie durch eine Komplexierung fiihrt zu einem starken Intensititsan-
stieg. Die "F»-Bande wird daher als hypersensitiv bezeichnet. "] Hypersensitive Banden exis-
tieren ebenfalls fiir die Lanthaniden Nd(IIT), Sm(IIT), Dy(III), Ho(III), Er(IT) und Tm(TIT). (#2100

Dadurch, dass die Intensitit der 'F;-Bande kaum, die Intensitit der 'F,-Bande jedoch stark
1('F)
I(’Fy)
rung einzelnen Eu(Ill)-Spezies verwendet werden. Fiir das Eu(Ill)-Aquoion betrédgt das Verhilt-

nis 0.5 wihrend fiir die hoch-komplexierte Spezies [Eu(‘Bu-C2-BTBP), ] ein Verhiltnis
von 3.86 beobachtet wird. 1021

zur Charakterisie-

durch ein Ligandenfeld beeinflusst wird, kann das Intensititsverhéltnis
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2.3. Spektroskopische Eigenschaften von Actiniden und Lanthaniden in Losung

Die "F4-Bande entsteht ebenfalls durch einen elektronischen Dipoliibergang. Thre theoretische
Aufspaltung betrigt neun, jedoch ist die Aufspaltung in wissriger Losung hdufig deutlich gerin-
ger. Durch polarisationsabhiingige Tieftemperaturmessungen an Einkristallen kann jedoch an-
hand der Aufspaltung der Bande die Punktgruppe der zu untersuchenden Verbindung bestimmt

werden. Hierbei gilt: Je niedriger die Punktgruppe, desto groBer die Aufspaltung, [103:104]

2.3.2. Spektroskopische Eigenschaften von Cm(lll)

In wiissriger Losung liegt Curium dreiwertig vor und weist eine halb besetzte Schale ([Rn]5f7)
mit sieben ungepaarten Elektronen auf. Unter Anwendung der Russel-Saunders-Kopplung wiir-
de der Grundzustand nach den Hundschen Regeln durch einen 3S, /2-Term beschrieben werden.
Im Falle von Cm(III) liegt die Spin-Bahn-Kopplung jedoch in der Grofenordnung der Coulomb-
abstoBung, sodass die Russel-Saunders-Kopplung nicht angewendet werden kann. Stattdessen
wird die intermedidre Kopplung verwendet, welche den Grundzustand als Linearkombination
verschiedener Russel-Saunders-Terme beschreibt. Fiir den Grundzustand von Cm(III) ergibt
sich deshalb ein 88'7 /Z-Term, welcher sich zu 78 % aus einem 3S- 2~ und zu 19 % aus einem

6p, /2-Zustand zusammensetzt. 163.105.106]

Abbildung [2.11] zeigt das Absorptionsspektrum von dreiwertigem Curium in 1 mol/L Perchlor-
sdure. Aus dem 8S’7 /2—Grundzustand ist eine Anregung in eine Vielzahl von Zustinden moglich.
Diese werden in energetischer Reihenfolge alphabetisch benannt. Alle Zustinde weisen kleine

Extinktionskoeffizienten auf, da es sich um paritiitsverbotene f-f-Uberginge handelt. 17]
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Abbildung 2.11.: Absorptionsspektrum von Cm(III) in 1 mol/L HCIO;. il
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2. Kenntnisstand

Im Rahmen der Spektroskopie erfolgt die Anregung von Cm(IIT) bei 25250 cm™! (396.6 nm)
in den Zustand F, welcher einen Extinktionskoeffizienten von 55.3 L-mol~!-cm™! besitzt. An-
schlieBend wird Zustand A (6D/7 /Z—Term) strahlungslos populiert, aus welchem das System un-
ter Aussendung eines Photons in den Grundzustand zuriickkehrt. 196l

Die Aufspaltung des Grundzustands und des Zustands A wird hauptsédchlich durch das elektro-
nische Feld der Liganden bestimmt. Beide Zustinde sind vierfach aufgespalten
(Abbildung . Die Aufspaltung des Grundzustands liegt im Bereich von 10 - 30 cm™! und
kann bei Raumtemperatur nicht aufgelost werden. Er kann deshalb in erster Ndherung als ent-

artet angesehen werden. 1001051

5f%6d 1 — \
102 — 10°
B (5P‘52) cm! 30 —
—— Ay e o
- B=
A (8D%7pp) /. As g Iy
7 4z A, Py Strahlungslose
S A, - S 20 — Relaxation
‘é’, » A 1<103s
104 cm pd
5 c
= 10 — L Q
2 8 z
= o
X )
S\ 10-30 u =
N Z (58 ot
g e Z,o ok 0 - z A 2

Abbildung 2.12.: Ausschnitt des Cm(III)-Termschemas (links) mit Aufspaltungsenergien.
Energieniveauschema des Anregungs- und Emissionsprozesses in Cm(I1I)
(rechts). 27!

Die Aufspaltung des 6D/7 /Z—Terms liegt im Gegensatz dazu in der GroBenordnung von
100 - 1000 cm ™!, sodass vier Emissionsbanden im Fluoreszenzspektrum beobachtet werden
miissten. Aufgrund der langen Lebensdauer des 6D/7 /Z—Terms sind diese nach
Maxwell-Boltzmann besetzt, so dass bei Raumtemperatur (293 K; kg T = 203 cm~ 1) die Fluo-

reszenz nahezu ausschlieBlich aus dem untersten angeregten Niveau erfolgt, [100:108109]

Fir das Cm(III)-Aquoion, welches bei Raumtemperatur hauptsidchlich von neun Wassermo-
lekiilen koordiniert ist und in erster Ndherung als sphirisch angesehen werden kann, wird eine
Emissionsbande bei 593.8 nm beobachtet. 19112l Dje Bande ist annihernd symmetrisch und
besitzt eine leichte Schulter auf der blauen Seite des Spektrums, welche durch die Emission
aus dem néchst hoheren Niveaus des 6D/7 /Z—Terms resultiert. Solche Banden werden als “heif3e”
Banden bezeichnet. Aufgrund der thermischen Besetzung des angeregten Zustands weisen hei-
e Banden hiufig geringe Intensitéiten auf. Eine Temperaturerh6hung verstérkt die statistische

Besetzung der hoheren Energieniveaus des angeregten Zustand und “heifle” Banden nehmen an
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2.3. Spektroskopische Eigenschaften von Actiniden und Lanthaniden in Losung
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Abbildung 2.13.: Schematische Darstellung des Einflusses des Ligandenfelds auf das
Cm(III)-Termschema und der daraus resultierenden Anderung der Emissi-
onswellenlinge. *7!

Intensitit zu. Zusitzlich fiihrt eine Temperaturerhohung iiber 100°C zu einer bathochromen Ver-
schiebung des Cm(III)-Emissionsspektrums. Diese kann auf eine Anderung der Solvatation des
Cm(III)-Ions von neun zu acht Wassermolekiilen durch eine endotherme Reaktion gemif Glei-
chung 2.4 zuriickgefiihrt werden. 131

[Cm(H20)0]*" = [Cm(H,0)5]** + H,0 (2.4)

Durch einen Austausch von Losungsmittelmolekiilen durch komplexierende Liganden in der
ersten Koordinationssphire wird das Ligandenfeld stark beeinflusst und somit auch die Lage
des Emissionsspektrums von Cm(III). Abbildung [2.13] verdeutlicht, dass eine Erhchung der
Ligandenfeldstirke eine grolere Aufspaltung der Energieniveaus des 6D’7 /2-Terms zur Folge
hat. Dadurch wird die Energieliicke zwischen dem ersten angeregten Zustand und dem Grund-
zustand verkleinert und eine bathochrome Verschiebung des Emissionsspektrums von bis zu
30 nm beobachtet. 1417l Dies kann auBerdem zur Folge haben, dass “heifie” Banden nicht
mehr von der Hauptemissionsbande iiberdeckt werden und diskret im Emissionsspektrum be-

obachtet werden konnen.

Es sei angemerkt, dass es sich bei den Emissionsprozessen von Cm(III) und Eu(Ill) streng ge-
nommen nicht um Fluoreszenz handelt, da Fluoreszenz per Definition die “Aussendung eines
Photons unter Spinerhaltung” beschreibt. 18] Die Emission durch den Ubergang
6D/7 P — 88/7 /2 im Falle von Cm(III) oder Dy — ’F; im Falle von Eu(IIl) miisste streng ge-
nommen als Lumineszenz bezeichnet werden. Da die Lumineszenzprozesse von Cm(III) und
Eu(IIl) in der Literatur aber auch als Fluoreszenz bezeichnet werden, wird diese Konvention im
Rahmen dieser Arbeit beibehalten. 701051
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2. Kenntnisstand

2.3.3. Spektroskopische Eigenschaften von Pu(lll), Pu(lV) und
Pu(VI)

Im Gegensatz zu Eu(IIl) und Cm(III) kann Plutonium in wissriger Losung in den Oxidations-
stufen +11I bis +VII vorliegen. Zwischen den Oxidationsstufen herrscht ein komplexes Gleich-
gewicht, welches durch eine Vielzahl von Parametern, wie dem pH-Wert, dem Redoxpotential,
der Temperatur, der lonenstirke, der Plutoniumkonzentration, etc. beeinflusst wird. Es ist des-
halb moglich, dass auch mehrere Oxidationsstufen in Losung vorliegen konnen. Es lassen sich
dennoch Bedingungen formulieren, unter denen nur eine Oxidationsstufe in Losung dominiert,
welche auch iiber einen lingeren Zeitraum stabil ist. 112!

Mittels Absorptionsspektroskopie konnen die einzelnen Oxidationsstufen anhand ihrer cha-
rakteristischen Absorptionsbanden unterschieden werden. Da im Rahmen der fliissig-fliissig-
Extraktion Sdurekonzentrationen von 1 mol/L bis 5 mol/L eine wesentliche Rolle spielen, wer-
den im Folgenden nur die charakteristischen Absorptionsbanden der Plutoniumionen beschrie-
ben, welche unter sauren Bedingungen stabil sind. Diese sind Pu(III), Pu(IV) und Pu(VT). 121201
Pu(V) und Pu(VII) sind unter diesen Bedingungen nicht stabil. Pu(V) ldsst sich nur im schwach
sauren bis neutralen pH-Bereich stabilisieren und disproportioniert sdurekatalysiert zu Pu(IV)
und Pu(VI). 1211221 py(VIT) hingegen ist nur unter stark oxidierenden und alkalischen Bedin-

gungen stabil und wird unter sauren Bedingungen sofort reduziert. 1231241

Die charakteristischen Absorptionsspektren von Pu(IIl), Pu(IV) und Pu(VI) in 5 mol/L HNOj3
sind in Abbildung [2.14] dargestellt. Die Lage der charakteristischen Absorptionsbanden und

deren Extinktionskoeffizienten sind in Tabelle [2.5] zusammengefasst.

Tabelle 2.5.: Charakteristische Absorptionsbanden der Plutoniumionen in den Oxidationsstu-
fen +I1I, +IV und +VI in verschiedenen Losungsmitteln.

I Spezies

Medium - e v
Amax

5 mol/L HNO; [nm] 569 602 663 | 476 659 | 815 831
€

[L-mol '.cm™1] 29 29 10 69 41 49 404

Ao 560 602 - | 476 - . 83
1.1 mol/L HNOj5 122 [nm]
£

Lmol temy 37 37 - |70 - - 59
2'IHEI.X

1 mol/L HC10, 112! [nm] 561 601 665 | 470 653 | - 830
£

[L~m01’1~cm*1] 38 38 16 56.5 35 _ 555

28
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2.3. Spektroskopische Eigenschaften von Actiniden und Lanthaniden in Losung
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Abbildung 2.14.: Absorptionsspektren von Pu(IIl), Pu(IV) und Pu(VI) in 5 mol/L. HNOs.
Pu(III): [Pu] = 0.68 g/L; durch Reduktion von Pu(IV) zu Pu(IIl) mit NH,OH
in situ erzeugt. Pu(IV): [Pu] = 0.68 g/L. Pu(VI): [Pu] =0.17 g/L.

Das Absorptionsspektrum von Pu(Ill) in 5 mol/LL HNOj3 zeichnet sich durch seine charakteristi-
sche Doppelbande mit anndhernd gleichen Extinktionskoeffizienten bei 568.8 nm und 602.4 nm
aus.

Fiir Pu(IV) in 5 mol/L HNO3 werden die charakteristischen Absorptionsbanden bei 476.2 nm
und 658.8 nm beobachtet. Die Absorptionsmaxima der beiden Banden sind im Vergleich zu den
Spektren in 1 mol/L HCIO4 um 6 nm rotverschoben, was auf die Komplexierung durch Nitrat
zuriickzufiihren ist, 1221

Das Absorptionsspektrum von Pu(VI) zeichnet sich durch eine charakteristische, sehr schma-
le und intensive Absorptionsbande bei 831 nm aus. 212 Zygitzlich wird eine Schulter bei
815 nm beobachtet, welche auf die Bildung der Spezies [PuO,(NO3)3] ™ zuriickgefiihrt werden

kann. 122!
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2. Kenntnisstand

2.4. Zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie

Die zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie (engl.: time-resolved laser fluorescence spec-
troscopy, TRLES) ist eine sehr sensitive Methode zur Untersuchung von f-Metallionen und
deren Speziation. Im Falle der Actiniden und Lanthaniden eignen sich besonders Cm(IIl) und
Eu(Ill) fiir Speziationsuntersuchungen. Informationen tiber die Koordination der Metallionen
konnen dabei iiber die Anzahl und Lage der Emissionsbanden, deren Intensitit, deren Aufspal-
tung sowie die Fluoreszenzlebensdauer 7 des angeregten Zustands erhalten werden. Die Nach-
weisgrenzen fiir die beiden Metallionen liegen bei Konzentrationen kleiner 102 mol/L 201,
wodurch die TRLFS der wesentlich unsensitiveren Fluorimetrie um Gréenordnungen iiberle-
gen ist. Fiir quantitative Speziationsuntersuchungen werden jedoch Konzentrationen von min-
destens [Cm(III)] = 1-10~° mol/L bzw. [Eu(III)] = 1-10~7 mol/L benstigt. 10>

Bei der TRLFS wird das Metallion durch einen Laser im Pulsbetrieb angeregt und die Fluores-
zenz zeitaufgelost gemessen. Dies bedeutet, dass die Zeit zwischen Anregung und Detektion
variiert werden kann. Normalerweise findet die Detektion 1 us nach der Anregung statt. Auf
diese Weise konnen kurzlebige Fluoreszenzemissionen von organischen Molekiilen und Streu-
lichtprozesse diskriminiert werden, welche iiblicherweise Lebensdauern in der Gro3enordnung

von Nanosekunden besitzen.

Eine weitere wichtige GroBe in der Fluoreszenzspektroskopie ist die Fluoreszenzlebensdauer
T des angeregten Zustands. Die Fluoreszenzlebensdauer 7 einer Spezies folgt dabei einem ex-
ponentiellen Gesetz (Gleichung[2.5), wobei Iy ist die Fluoreszenzintensitit zum Zeitpunkt t = 0,

I; die Fluoreszenzintensitit zum Zeitpunkt t und ko die Fluoreszenzzerfallskonstante darstellt.

1
kobs

k

L =Ip-e *ont=]j.e 7;7= (2.5)
Der angeregte Zustand kann auch strahlungslos depopuliert werden. Dieser Prozess wird als
Fluoreszenzloschung oder Quenching bezeichnet, da dadurch die Fluoreszenzlebensdauer re-
duziert wird. In verdiinnten Losungen findet ein Quenching hauptsdchlich durch die in der
ersten Koordinationssphére befindlichen Liganden der Metallionen statt. Ein besonders effek-
tives Quenching von Cm(IIl) und Eu(Ill) (angeregter Zustand ca. 17000 cm~ 1) wird bei Li-
ganden mit OH-Funktionen (zum Beispiel Wasser oder Alkoholen27l) beobachtet. So wird in
wissriger Losung Energie aus dem angeregten Zustand von Cm(IlI) und Eu(Ill) auf die vier-
te OH-Oberschwingung der koordinierten Wassermolekiile (ca. 13000 cm™!) iibertragen (vgl.
Abbildung[2.15). In D,0 weist erst die sechste OD-Oberschwingung eine geeignete Energie fiir

einen Energieiibertrag auf. Jedoch ist die Wahrscheinlichkeit fiir eine Anregung dieses Schwin-
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2.4. Zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie

gungszustands so gering, dass ein Quenching durch Liganden mit OD-Funktionen nicht effektiv
stattfindet. Dementsprechend ist die Fluoreszenzlebensdauer von Cm(IIl) und Eu(IIl) in D,0O
wesentlich lidnger als in H,O (vgl. Tabelle . LLL0H

251 Eu(lll) O-H 0-D cm(lll)
n
5D2
201,
S D, _5 7
L 5D, ——— —_ep
o T Ty T 72
= 15 w4
ES 5
N 3 v
% 10 I
3
; 7|:J f T
6 2
5 . 3 -3
4 1
3
2 -0 0
0+ 0 - ——88,

Abbildung 2.15.: Schematische Darstellung der am Quenchprozess von Cm(III) und Eu(III)
beteiligten Oberschwingungen von H,O und D, 0. 11281

Tabelle 2.6.: Fluoreszenzlebensdauern in us von Eu(IIT) und Cm(III) in H>O und D,O MY,

H,O D,O

cmf | 65 1300

Eu/l | 111 3700

Durch Untersuchungen der Fluoreszenzlebensdauern von Cm(III) und Eu(IIl) in H,O/D,0O-
Gemischen erkannten Horrocks er al. im Falle von Eu(Ill) und Kimura et al. im Falle von
Cm(III) einen Zusammenhang zwischen der Anzahl der koordinierten Wassermolekiile und der
Fluoreszenzlebensdauer, anhand dessen die Gleichungen “29] und [85] entwickelten wur-
den.

Somit kénnen durch Messung der Lebensdauer wichtige Informationen iiber die Komplex-
stochiometrie erhalten werden. Beide Gleichungen konnen jedoch nicht angewendet werden,

falls ein zusitzliches Quenching iiber weitere koordinierte Liganden erfolgt. 1Y

Cm(III) : n(H20) £0.5 = 0.65 - Kops — 0.88 (2.6)

Bu(TI) : n(H,0) £ 0.5 = 1.07 - kgps — 0.62 2.7)
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3. Experimenteller Tell

3.1. Verwendete Chemikalien und Materialien

Alle kommerziell erhéltlichen Chemikalien wurden bei Sigma Aldrich, Merck oder Alfa Aesar
kiuflich erworben und ohne weitere Aufreinigung verwendet.

Zur Herstellung oder Verdiinnung von wissrigen Losungen wurde MilliQ-Wasser verwendet
(Millipore, Billeriva; USA; 18.2 MQcm).

OMe-PTD wurde von Maria Chiara Gullo (Universitit Parma) synthetisiert und zur Verfiigung
gestellt!13Y],

TODGA 31132 ynd mTDDGA wurden am Institut fiir Nukleare Entsorgung synthetisiert. Die
Diastereomere von mTDDGA wurden mittels Sdulenchromatografie getrennt (Silica, Laufmit-
tel: Petrolether:Diethylether (1:3))

DMDOHEMA wurde von Dr. Rikkard Malmbeck (Joint Research Centre, Karlsruhe) zur Ver-

fligung gestellt.

3.2. Herstellung der Pu(lV)-Stammldésung

Fiir Extraktionsuntersuchungen in Abhiéngigkeit der Plutoniumkonzentration wurde eine
Pu(IV)-Stamml6sung hergestellt. Hierzu wurden 1.5 g PuO; in 25 mL konz. HNO3 unter Riick-
fluss fiir 10 h gekocht. AnschlieBend wurde das Volumen durch Destillation bis auf ca. 2 mL
eingeengt und durch 1 mol/LL HNOj ersetzt. Die Oxidationsstufen des Plutoniums wurden mit-
tels UV/VIS-Spektroskopie analysiert. Hierbei wurden 25% Pu(VI) und 75% Pu(IV) ermittelt
(siche Abbildung [3.1). Durch Zugabe von 600 uL H,0, (30%) wurde Pu(VI) zu Pu(IV) re-
duziert. Die Losung wurde anschlieend auf 70°C erhitzt, um {iberschiissiges HyO; zu zerset-
zen. Mittels UV/VIS-Spektroskopie wurden 100% Pu(IV) nachgewiesen. Auch nach 8 Mona-
ten wurde nur Pu(IV) in Losung beobachtet (sieche Abbildung[3.1)). Die Sdurekonzentration von
5.85 mol/L wurde durch potentiometrische Titration bestimmt. Die Isotopenanalyse erfolgte

mittels [CP-MS] - und y-Spektrometrie sowie[LSC| Die Ergebnisse sind in Tabelle [3.T|zusam-
mengefasst.



3. Experimenteller Teil

Tabelle 3.1.: Zusammensetzung der Pu(IV)-Stammldsung.

Nuklid | Konzentration Prozentgaler Messmethode
Anteil
239py 68 g/L 98.95 ICP-MS, «-Spek.
240py 0.6 g/L 0.86 ICP-MS, a-Spek.
24lpy 1.5 mg/L <0.01 LSC
241 Am 8.8 mg/L 0.01 7-Spek.
235y 0.1 g/L 0.17 ICP-MS
] nach Rickfluss 831 nm
i nach Reduktion mit H ,0, Pu(VI)
nach 8 Monaten £~270

_ ~25%

Pu(IV)
] 476 nm

400 600 800
Wellenlange [nm]

Abbildung 3.1.: Links: Pu-Absorptionsspektren in 5 mol/L HNO3; nach dem Refluxieren
(schwarz) und nach der Reduktion der Lésung mit H,O, (griin), sowie nach
einer Standzeit von acht Monaten (rot). [Pu] = 0.2 g/L. Rechts: Bild der
Pu(IV)-Stammlosung.

3.3. Angewandte Untersuchungsmethoden

3.3.1. NMR-Spektroskopie

'"H-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker Avance III 400 gemessen (Betriebstemperatur
T = 300 K; Resonanzfrequenz fiir 'H-Kerne: 400.18 MHz). Die chemische Verschiebung wur-
de intern auf Tetramethylsilan (TMS, §(TMS) = 0 ppm) anhand des Deuteriumlocksignals von
D,0 geeicht. Zur Messung von 'H-Spektren wurden standardisierte 90°-Pulsprogramme ver-
wendet. Das Wassersignal wurde mittels des WATERGATE-Pulsprogramms unterdriickt, 13311341
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3.3. Angewandte Untersuchungsmethoden

3.3.2. Zeitaufgel6ste Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS)
Stammldésungen

Die Eu(Ill)-Stamml6sungen enthielten 1.07-1073 mol/L Eu(ClO4)3 in 0.1 mol/L HCIO4 oder
1.07-10~3 mol/L Eu(NO3)3 in 0.1 mol/L HNO3.

Die Cm(III)-Stammldsung bestand aus 2.12- 107> mol/L Cm(ClOy4)3 in 0.1 mol/L HC1O4. Die
Isotopenzusammensetzung, welche mittels ICP-MS und a-Spektrometrie bestimmt wurde, ist

in Tabelle 3.2 wiedergegeben.

Tabelle 3.2.: Isotopenzusammensetzung der Cm(ClO4)3-Stammlosung in 0.1 mol/L HCIO4
und deren Aktivitit.

Isotop  prozentualer Anteil —Aktivitdt [kBq/ml]

23Cm 0.4 253
24Cm 0.34 283
25Cm 0.1 0.28
26Cm 9.4 3.33
27Cm 0.1 0.79
8Cm 89.7 4.46
Gesamt 530.7

Aufbau des Laserfluoreszenzspektrometers

Das TRLFS-System (siche Abbildung[3.2) besteht aus einem Nd:YAG- (Surelite II laser, Con-
tinuum) und einem Farbstofflaser (NarrowScan D-R; Radiant Dyes Laser Accessories GmbH).
Der Nd: YAG-Laser emittiert nach Frequenzverdreifachung an nicht linearen Optiken Licht der
Wellenldnge 355 nm mit einer Pulsrate von 10 Hz. Damit wird der Farbstofflaser gepumpt, der
mit dem Farbstoff Exalite 398 in p-Dioxan betrieben wird. Mithilfe des Farbstofflasers kann
die Anregungswellenlinge im Bereich 391 - 401 nm durchgestimmt werden. Die Anregung
von Cm(III) erfolgt bei 396.6 nm, die von Eu(IIl) bei 394 nm. Die zu untersuchtende Losung
befindet sich in SUPRASIL®-Quarzglaskiivetten (Hellma Analytics, 10 mm-10 mm), die in
einem temperierbaren Kupferblock platziert werden. Die Fluoreszenz wird im 90°Winkel iiber
eine Quarzfaser zum Spektrographen (Shamrock 303i, ANDOR) geleitet. Die spektrale Zerle-
gung erfolgt an Gittern mit 300, 1199 oder 2400 Linien/mm. Die Fluoreszenzemission wird
von einer ICCD-Kamera (iStar Gen III, ANDOR) detektiert, welche mit einem Delaygenera-
tor ausgestattet ist. Falls nicht anders angegeben, wurden Spektren nach 1 us Verzdgerungszeit
(Delay) aufgenommen, um kurzlebige Fluoreszenzemissionen von organischen Molekiilen und

Streulichtprozesse zu diskriminieren.
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Abbildung 3.2.: Schematischer Aufbau des Laserfluoreszenzspektrometers.

Probenpraparation

Zur Herstellung der Cm(II1)-Proben in dieser Arbeit wurden — falls nicht anders angegeben —
4.7 uL Stammldsung zu 995.3 uL Solvent gegeben. Fiir alle Eu(III)-Proben wurden 9.4 uL
Stammlosung und 990.6 ul. Solvent verwendet. Dadurch ergaben sich initiale

Cm(III)-Konzentrationen von 10~7 mol/L und initiale Eu(III)-Konzentrationen von 10~ mol/L.

Die Ligandkonzentration wurde durch Zugabe von Aliquots einer jeweiligen Ligandlosung gra-
duell erhoht. Zwischen den einzelnen Titrationsschritten wurde eine definierte Zeit gewartet,
damit sich das chemische Gleichgewicht einstellen konnte. Die jeweiligen Zeiten wurden in

Vorversuchen ermittelt und sind in den einzelnen Unterkapiteln angegeben.

3.3.3. Vibronische Seitenbandenspektroskopie (VSBS)

Vibronische Seitenbanden wurden ebenfalls mit dem TRLFS-System bestimmt. Bei der VSBS
wird die bathochrome Flanke des elektronischen Ubergangs (Zero-Phonon-Line, ZPL) in einem
Wellenldngenbereich von 620 nm - 800 nm mit einem 1199 Linien/mm Gitter untersucht. Da
mit diesem Gitter nur ein Wellenldngenbereich von 40 nm gemessen werden kann, wurde der
oben genannte Bereich in 10 nm Schritten abgerastert. Die Seitenbandenspektren setzen sich

deshalb aus mehreren Cm(III)-Emissionsspektren zusammen.
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3.3.4. Flussig-flissig Extraktion

Falls nicht anders angegeben, wurden die fliissig-fliissig Extraktionsuntersuchungen nach fol-

gendem Schema durchgefiihrt:

In einem 2 mL Schraubdeckelgldschen wurden je 500 uL wissrige und organische Phase
(Phasenverhiltnis A/O = 1) fiir 30 min bei 20°C mit 2500 rpm geschiittelt. Anschlie3end wur-
den die Proben fiir 2 min bei 6000 rpm zentrifugiert und je 300 pL in y-Messrohrchen tiberfiihrt.
Falls > Am und/oder '>*Eu extrahiert wurden, wurden die Proben auf einem y-Counter (Packard
Cobra Auto-Gamma 5003) gemessen. Zur Bestimmung von 2*'Am und ***Cm mittels
a-Spektrometrie wurden die wissrigen Phasen mit 2.7 mL Ammoniumglykolatlésung
(pH = 4) verdiinnt und die organischen Phasen mit 3 mL 0.5 mol/LL Ammoniumglykolatlésung
(pH = 4) riickextrahiert. Falls notig, wurden aus diesen Proben zur Bestimmung der Metall-
ionen (Sr(Il), Y(III), Ln(IIT)) oder Pu(IV) weitere Verdiinnungen fiir die ICP-MS hergestellt.
Dafiir wurde 5% HNO3 (suprapur) verwendet.

Die Ergebnisse der fliissig-fliissig Extraktion in dieser Arbeit werden in Form von Verteilungs-
verhiltnissen D dargestellt. Das Verteilungsverhiltnis ist als Quotient der Konzentration eines

Metallions in der organischen und in der wissrigen Phase gemif Gleichung [3.1]definiert.

M] org

M= Mg

3.1

Aus dem Quotienten der Verteilungsverhéltnisse zweier Metallionen (A,B) wird der Trennfaktor
SF, p fiir die beiden Metallionen bestimmt (Gleichung .

D

3.3.5. UV/Vis-Spektroskopie

Zur Bestimmung der Pu-Oxidationsstufen wurden Absorptionsspektren in SUPRASIL®-Quarz-
glaskiivetten (Hellma Analytics, 10 mm-10 mm) mit einem Varian Cary 5G UV/Vis/NIR Spek-
trophotometer gemessen. Fiir die Untergrundkorrektur wurde das Spektrum der unbeladenen

organischen Phase verwendet.
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3.4. Speziationsuntersuchungen von
Cm(llII)-DMDOHEMA-Komplexen

Die Stochiometrie der gebildeten Cm(III)-DMDOHEMA-Komplexe unter Extraktionsbedin-
gungen wurde mittels VSBS untersucht. Die Proben wurden durch fliissig-fliissig-Extraktion
hergestellt (siche Kapitel [3.3.4). Organische Phasen bestanden aus 0.4 mol/L
DMDOHEMA in Kerosin, wihrend die wissrige Phase aus 6.0 mol/LL. DNOj3 oder 103 DNO;
in 6.0 mol/L NaNOj3 in D, O bestand.

3.5. Optimierung der wassrigen Phase

Um den pKs-Wert von PTD-OMe mittels NMR zu bestimmen, wurde eine Losung aus
9.1073 mol/L PTD-OMe in einem wissrigen Ameisensiure/Formiat-Puffer hergestellt, wel-
cher 10 Vol.% D, 0O enthielt. Der pH-Wert dieser Probe wurde im Bereich von 0.96 - 4.39 durch
Zugabe von 1, 0.1, oder 0.01 mol/L HCI- oder NaOH-Losungen eingestellt. Zur Messung des
pH-Werts vor und nach der NMR-Messung wurde eine Mikroelektrode (Orion PerpHecT ROSS,

Thermo Fisher Scientific) und ein pH-Meter (Orion Star, Thermo Fisher Scientific) verwendet.

Die 0.5 mol/L. PTD-OMe-Stammldsungen fiir die TRLFS-Untersuchungen wurden durch Auf-
16sen von 50.3 mg PTD-OMe in je 280 uL 10~ mol/L HCIO4 oder 0.44 mol/L HNO; erhalten.
Losungen mit niedrigeren Konzentrationen wurden durch Verdiinnung dieser Stammldsungen
unter Erhalt der Losungsmittelmatrix hergestellt. Die Cm(III)-Probe wurde, wie in Kapitel [3.3.2]
beschrieben, hergestellt und dann die Ligandkonzentration sukzessive erhoht. Zwischen den
einzelnen Messungen wurde 10 min gewartet, damit sich das chemische Gleichgewicht einstel-
len konnte. Um die Speziation unter Extraktionsbedingungen zu untersuchen, wurde Cm(III)
aus 300 uL 0.08 mol/L PTD-OMe in 0.44 mol/L HNO3z mit 300 uL 0.2 mol/L TODGA in
TPH + 5 Vol.% 1-Oktanol, wie in Kapitel @]besehrieben, extrahiert und nach der Extraktion
mittels TRLFS untersucht.
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3.6. Optimierung der organischen Phase

TODGA gel6st in DIPB und tBuB

Die Extraktion von HNOj3, Sr(II), Ln(III) und An(IIT) mit TODGA gel6st in DIPB oder tBuB
wurde in Abhingigkeit der Kontaktzeit, der Metallionen- und Ligandkonzentration sowie der
Temperatur untersucht.

Um die Zeit zu ermitteln, welche fiir die Gleichgewichtseinstellung des TODGA/DIPB-Systems
benétigt wird, wurden je 1 kBg/mL 2*! Am und *Eu in 1 mol/L HNO;3 mit 0.2 mol/L TODGA
in DIPB extrahiert. Die Kontaktzeiten betrugen dabei 2, 5, 10, 20, 30 oder 60 min.

Um die Extraktion von HNO3 durch TODGA in DIPB zu quantifizieren, wurden 0.3 - 6.9 mol/L
HNO3 mit 0.15 - 0.5 mol/L TODGA in DIPB oder mit DIPB ohne Extraktionsmittel extrahiert.
Nach der Extraktion wurden die organischen Phasen mit MilliQ-Wasser riickextrahiert (Phasen-
verhiltnis A/O = 1 - 4). Die Sdurekonzentrationen vor und nach der Extraktion wurden mittels
potentiometrischer Titration mit 0.02 mol/L oder 1 mol/l NaOH unter Verwendung eines Titro-
prozessors (Metrohm, 1 mL Spritze) bestimmt.

Die wissrigen Phasen zur Bestimmung der Verteilungsverhiltnisse von Ln(III) und
An(IIT) in Abhingigkeit der HNOs- und Ligandkonzentration bestanden aus entweder
1 - 20 kBg/mL 2*' Am(1II) in 0.2 — 4.9 mol/L HNOj3 oder je 1 kBg/mL 2*' Am(III), 2**Cm(III)
I34Eu(II) und jeweils 12 mg/L Y(III), La(Ill) — Lu(IIl) (auBer Pm(III), Zugabe in Form von
Nitratsalzen) in 0.045 — 1.9 mol/L HNOs3. Zur Bestimmung der Sr(II)- Verteilungsverhéltnisse
wurden wissrige Phasen aus 3-10~*mol/L Sr(NO3), in 0.05 - 5 mol/L HNO;3 verwendet. Die
organischen Phasen waren jeweils 0.07 - 0.5 mol/L TODGA in DIPB oder tBuB.

Zur Untersuchung der Temperaturabhédngigkeit der Extraktion von Ln(III) und An(IlI) wurden
je 1 kBg/mL 2*' Am(III), **Cm(III), *Eu(1II) und jeweils 12 mg/L Y(III), La(III) — Lu(III)
(auBer Pm(III)) in 1 mol/L HNO3 mit 0.2 mol/L TODGA in DIPB bei 10, 20, 30, 40 und 50 °C
extrahiert.

Um die Extraktion von Sr(II) in Abhédngigkeit der initialen Sr(II)-Konzentration zu untersuchen,
wurde die Sr(II)-Konzentration in der wissrigen Phase variiert. Wissrige Phasen bestanden da-
bei aus 0.001 - 1 mol/L Sr(NO3) und je 1 kBq/mL >*!' Am(III) und ">*Eu(III) in 1 mol/L HNOs.
Organische Phasen waren 0.1 mol/LL TODGA in DIPB oder TPH + 5 Vol.% 1-Oktanol.
Zusitzlich wurden das TODGA/DIPB-System mit La(Ill) beladen. Dazu wurden
0.01 - 1.84 mol/L La(NO3)3 in 1 mol/L HNO3 mit 0.1 mol/L. TODGA in DIPB extrahiert. Die
Speziation von Cm(III) und Eu(IIl) unter Extraktionsbedingungen wurde ebenfalls ermittelt.
Dazu wurden 300 uL. der organischen Phase nach der Extraktion mittels TRLFS untersucht.
Cm(IIT) oder Eu(III) wurden aus 1 - 5 mol/L HNO3 mit 0.2 mol/L TODGA DIPB, tBuB oder
TPH + 5 Vol.% 1-Oktanol extrahiert.
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AuBlerdem wurde die Eu(Ill)-Speziation bei Ln(III)-Beladung untersucht. Dazu wurden
1.84 mol/L M(NO3)3 (M =Y, La, Nd, Sm, Gd, Eu, Er) in 1 mol/L HNOs3, welche 10~* mol/L
oder 107 mol/L Eu(NO3); enthielten (auBer im Fall von 1.84 mol/L Eu(NO3)3), mit 0.1 mol/L
TODGA in DIPB oder TPH + 5 Vol.% 1-Oktanol extrahiert. Nach der Extraktion wurden
300 uL der organischen Phase mittels TRLFS untersucht.

cis-/trans-mTDDGA in alkoholischer L6sung oder in Kerosin

4.46 mg cis-mTDDGA bzw. 118.24 mg trans-mTDDGA wurden in iPrOH + 5 Vol.% H,O
und 10~2 mol/L HC1O4 gelost, wodurch Stammldsungen der Konzentrationen 3.09-10~3 mol/L
(cissmTDDGA) und 1.65-10~! mol/L (trans-mTDDGA) erhalten wurden. Aus diesen wurden,
falls notig, weitere Verdiinnungen unter Erhalt der Losungsmittelmatrix hergestellt.

Zur Bestimmung der Cm(III)- und Eu(Ill)-Speziation mit cis-/-trans-mTDDGA in iPrOH +
5 Vol.% H,0 und 10~2 mol/L HCIO4 mittels TRLFS wurden Cm(III)- bzw. Eu(IIl)-Proben, wie
in Kapitel [3.3.2] beschrieben, hergestellt. Anschliefend wurde die Ligandkonzentration sukzes-
sive erhoht, wobei eine Zeit von 20 min ausreichend war, um das chemische Gleichgewicht zu
erreichen.

Um den Einfluss der Nitratkonzentration auf die Cm(IIl)- und Eu(IIl)-Speziation zu untersu-
chen, wurde die Nitratkonzentration in Cm(IlI)- bzw. Eu(Ill)-Proben mit
5.73-107% mol/L trans-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H,0 und 1072 mol/L HCIO4 oder mit
1.13:1073 mol/L cis-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H,0 und 10~2 mol/L HCIO4 sukzessi-
ve erhoht. Zur Herstelung der Titrationslosung wurden 0.97 g Tetrabutylammoniumnitrat in
5.73-10~3 mol/L trans-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H,0 und 10~2 mol/L HC1O4 oder mit
1.13-1073 mol/L cis-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H,0 und 10~2 mol/L HCIO, gelost.

Zur Untersuchung der Speziation unter Extraktionsbedingungen zu untersuchen, wurden
0.5 mol/L Lésungen hergestellt, indem 3.6 g cis- oder trans-mTDDGA in 10 mL Exxsol D80
gelost wurden. 1077 mol/L. Cm(III) oder 10~> mol/L Eu(III) in 5 mol/L HNO3 oder 5 mol/L
HCI wurden mit 0.5 mol/L cis- oder trans-mTDDGA in Exxsol D80 extrahiert. Die Kontaktzeit
betrug dabei 1 h. Anschliefend wurden 300 uL der organischen Phasen mittels TRLFS unter-

sucht.

Die Proben fiir die vibronische Seitenbandenspektroskopie bestanden aus initial 10~ mol/L
Cm(III) in 1.43-10~2 mol/L trans-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H,0 und 10~2 mol/L HC104
oder 0.1 mol/L TBAN in 5.73-1073 mol/L trans-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H,O und
1072 mol/L HCIO4. Zudem wurden 10~7 mol/L. Cm(IIl) in 5 mol/L HNO3 mit 0.5 mol/L

trans-mTDDGA extrahiert und die organische Phase nach der Extraktion gemessen.
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3.7. Untersuchungen in Abhangigkeit der
Pu(lV)-Konzentration sowie Alpharadiolyse

Zur Untersuchung der Extraktion von Pu(IV) in Abhéngigkeit der initialen Plutoniumkonzen-
tration, wurden 0.5 - 48 g/L. Pu(IV) in 5 mol/L HNOj3 mit 0.5 mol/L cis-mTDDGA in Exxsol
D80 oder 0.5 mol/L. TODGA in DIPB extrahiert. 400 uL beider Phasen wurden fiir 1 h bei 22°C
geschiittelt. Das Plutonium in der beladenen organischen Phasen wurden anschlieend zweimal
mit 4 mol/L AHA in 0.3 mol/L HNO3 im Phasenverhiltnis A/O = 10 riickextrahiert.

Um die Stabilitit der organischen Phasen gegeniiber Alpharadiolyse zu untersuchen, wurden
8.3 g/L Pu(IV) in 5 mol/L HNO3 mit 0.5 mol/L TODGA in DIPB und 36 g/L. Pu(IV) in 5 mol/L.
HNO3 mit 0.5 mol/L cis-mTDDGA in Exxsol D80 extrahiert. Die Proben wurden iiber einen

Zeitraum von fiinf Monaten aufbewahrt. Es fand eine regelmifige Probenahme statt.

3.8. Quantenchemische Methoden

Alle quantenchemischen Rechnungen wurden mit TURBOMOLE 132! durchgefiihrt. Die Struk-
turoptimierung der Molekiile und Cm(III)-Komplexe sowie die Berechnung von Gibbsener-
gien wurde mittels DFT in der Gasphase durchgefiihrt. Hierbei wurde ein Vierstufenansatz
verfolgt. Zuerst wurden die Strukturen mit dem BP86-Funktional 29137l ynd dem Basissatz
def-SV(p) 138l optimiert. Cm(III) wurde anhand des ECP60MWB 3%} small-core Pseudopoten-
tials und dem zugehorigen Basissatz def-TZVP beschrieben. AnschlieBend wurden Frequenz-
rechnungen zur Bestimmung von E,j, durchgefiihrt. Diese setzt sich aus der Nullpunktsenergie
Epe, der Enthalpie Ey und der Entropie E_1s zusammen (Gleichung .

AEyip, = AEzpe + AEg + AE_71s 3.3)

Die auf diese Weise ermittelten Strukturen wurden im zweiten Schritt mit dem
B3-LYP-Funktional 4% und def2-TZVP-Basissatz!!*! reoptimiert. Im dritten Schritt wurde
die Elektron-Elektron-Wechselwirkung anhand einer Mgller-Plesset-Storungstheorie zweiter
Ordnung (MP2) berechnet, um genauere Grundzustandsenergien Eq zu erhalten. 1421431 Zyletzt
wurden  Losungsmittelwechselwirkungen durch  COSMO-Rechnungen 1441461 (engl.
“Conductor-like screening model) beriicksichtigt (gp,og = 18, rcm = 192 pm). Mittels Glei-
chung [3.4) wurde zuletzt die Gibbs-Energie AG berechnet.

AG = AEy + AE;j, + AEcosmo 3.4
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Zum Vergleich der berechneten Schwingungsmoden mit den experimentellen vibronischen Sei-
tenbandenspektren wurden alle Schwingungsmoden mit dem Faktor r—° skaliert. r stellt hierbei
den Abstand eines jeden Atoms im Molekiil zum Cm(III)-Atom dar. Um berechnete vibroni-
sche Seitenbanden zu erhalten, wurden die berechneten Schwingungsmoden anschlieBend mit-

tels Gausskurven verbreitert.

NMR-Abschirmungen wurden fiir die optimierten Strukturen von protoniertem und deproto-
niertem PTD-OMe mit dem internen TURBOMOLE-Programm MPSHIFT U4/l berechnet.
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4. Speziationsuntersuchungen von
Cm(lll)-DMDOHEMA-Komplexen

DMDOHEMA [23] (Abbildung wird im EURO-GANEX-Prozess als Modifier verwendet,
um eine ausreichende Plutoniumbeladung zu gewihrleisten.]  Jedoch extrahiert
DMDOHEMA auch dreiwertige Lanthaniden und Actiniden. So wird es zum Beispiel im
DIAMEX-Prozess als Extraktionsmittel verwendet.!**7 Bisher war allerdings die Stochio-
metrie der gebildeten DMDOHEMA-Komplexe mit dreiwertigen Lanthaniden und Actiniden
in Losung nicht eindeutig geklirt.!148] Im Rahmen der Masterarbeit, welche der Doktorarbeit
voranging, wurde deshalb unter anderem die Komplexierung von Cm(IIl) mit DMDOHEMA

untersucht. 14

O O

| |
CgH47 CgH47

O.
CeH13

DMDOHEMA

Abbildung 4.1.: Strukturformel von DMDOHEMA.

4.1. Stochiometrie der Cm(llIl)-DMDOHEMA-Komplexe
in 1-Oktanol

Die Komplexierung von Cm(III) mit DMDOHEMA wurde in 1-Oktanol mit 1.7 mol/L H,O
mittels TRLEFS untersucht. Dazu wurde Cm(III) in 1-Oktanol mit 1.7 mol/L. H,O geldst und
anschlieffend die DMDOHEMA-Konzentration kontinuierlich erhoht. Die Cm(III)-Emissions-
spektren, welche durch den Ubergang °D’; 2 83, /2 entstehen, sind in Abbildung in
Abhingigkeit der DMDOHEMA-Konzentration dargestellt.



4. Speziationsuntersuchungen von Cm(III)-DMDOHEMA-Komplexen

Im Zuge der Komplexierung mit DMDOHEMA verschiebt sich das Cm(I1I)-Emissionsspektrum
von 594.6 nm zu 602.1 nm. Durch eine Peakentfaltung konnten neben dem Cm(III)-Solvens-
komplex drei weitere Komplexspezies identifiziert werden. Diese wurden mittels Steigungsana-
lysen den [Cm(DMDOHEMA)n]3+—K0mplexen (n = 1-3) zugeordnet.

Die Speziation der Cm(III)-DMDOHEMA-Komplexe ist ebenfalls in Abbildung§.2]dargestellt.
Die Komplexierung von Cm(I1I) mit DMDOHEMA erfolgt bei Ligandkonzentrationen groer
1.0-10~* mol/L, jedoch werden Ligandkonzentrationen gréBer 5.0-10~2 mol/L benétigt, um den
1:3-Komplex zu bilden. Die Stabilitidtskonstanten der Cm(III)-DMDOHEMA-Komplexe sind:
logB’y = 26, logf’> = 4.0 und logB’s = 43. Im Vergleich zu anderen
O-Donor-Extraktionsliganden, wie zum Beispiel TODGA oder mTDGGA (siehe Kapitel [6.1]
oder , ist DMDOHEMA ein schwacher Extraktionsligand. (L4LL5]

[DMDOHEMA] [moliL] 10 F —cm,
2 —— [Cm(DMDOHEMA)] **

—— [CM(DMDOHEMA) ,J**
[CM(DMDOHEMA) J**
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——1.00E-3 08
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——200E-3
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——590E-3 06
120 E2
——200E-2 =
——320E-2
——390E-2 0.4
5.00 E-2
——790E-2
——1.00 E-1
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——8.29E-1
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Wellenléange [nm] [DMDOHEMA];; [mol/L]

Abbildung 4.2.: Links: Normierte Cm(III)-Emissionsspektren der Komplexierung von Cm(III)
mit DMDOHEMA in 1-Oktanol mit 1.7 mol/L H,O in Abhingigkeit der
DMDOHEMA -Konzentration. [Cm(II)];; = 10~/ mol/L. Rechts: Speziesver-
teilung von Cmgavv und der Cm(I1I)-DMDOHEMA-Komplexe in 1-Oktanol
mit 1.7 mol/L H,O als Funktion der freien DMDOHEMA-Konzentration.
Punkte stellen experimentelle Daten dar. Linien wurden mit logf3’; = 2.6,
logB’5 = 4.0, logB’3 = 4.3 berechnet. Reproduziert nach Ref.!>] mit Erlaubnis
der Royal Society of Chemistry.
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4.2. Stochiometrie der Cm(llIl)-DMDOHEMA-Komplexe
unter Extraktionsbedingungen

Neben der Speziation von Cm(IIl) mit DMDOHEMA in Oktanol mit 1.7 mol/L H,O wurde
auch die Speziation unter Extraktionsbedingungen (0.4 mol/L DMDOHEMA in Kerosin) mit-
tels TRLFS bestimmt. Unter anderem wurde die Extraktion von Cm(IIl) mit
DMDOHEMA bei konstanter Nitratkonzentration in Abhédngigkeit der Sdurekonzentration un-
tersucht. Die Cm(III)-Emissionsspektren der organischen Phase sind in Abbildung darge-
stellt.

[H*] [mollL] —— zweiphasig
7 einphasig

——6.04 E+0
——3.16 E+0

1.00 E+0
——5.50 E-1

4.00 E-1
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—1.00 E-1
—3.16 E-2
—1.00 E-2
1.00 E-3

Normierte Intensitat

1 1 1 1
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Abbildung 4.3.: Links:Normierte Cm(III)-Emissionsspektren der organischen Phase fiir
die Extraktion mit DMDOHEMA in Abhingigkeit der Sdurekonzentra-
tion bei konstanter Nitratkonzentration. [DMDOHEMA] = 0.4 mol/L,
[NO5]=6.04 mol/L. Rechts: Vergleich des Einzelkomponentenspektrums von
[Cm(DMDOHEMA )31t mit dem Cm(III)-Emissionsspektrum nach erfolgter
Extraktion. [HNO3] = 6.04 mol/L, [DMDOHEMA] = 0.4 mol/L, [Cm(II)],; =
10~7 mol/L. Reproduziert nach Ref.!>l mit Erlaubnis der Royal Society of
Chemistry.

In Abhiéngigkeit der Sdurekonzentration werden zwei Spezies bei 601.3 nm (Spezies I) und
604.2 nm (Spezies II) beobachtet. Die Spezies I wird bei hohen Sdurekonzentrationen erhalten,
wihrend die rotverschobene Spezies II bei niedrigen Sdurekonzentrationen beobachtet wird.
Anhand des Vergleich des Emissionsspektrums bei 6.04 mol/L HY mit dem Spektrum des
[Cm(DMDOHEMA)3]3+-Komplexes (siehe Abbildung konnte Spezies I als 1:3-Komplex
identifiziert werden. Aufgrund der zusitzlichen bathochromen Verschiebung von Spezies 11
wurde diese dem [Cm(DMDOHEMA);]*t-Komplex zugeordnet. Die Speziation der
CmII)-DMDOHEMA-Komplexe unter Extraktionsbedingungen lésst sich anhand der freien
DMDOHEMA-Konzentration erkldren: Der 1:3-Komplex wird vorwiegend in Anwesenheit
von hohen Nitrat- und Sidurekonzentrationen gefunden, da unter diesen Bedingungen die freie
DMDOHEMA-Konzentration durch die Koextraktion von HNOj3 stark verringert wird. Bei
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4. Speziationsuntersuchungen von Cm(III)-DMDOHEMA-Komplexen

niedrigen Nitrat- und HNO3-Konzentrationen ist die HNOs-Extraktion durch DMDOHEMA
vernachldssigbar und daher die freie DMDOHEMA-Konzentration grofer, weshalb der
1:4-Komplex in der organischen Phase gebildet wird.

Anhand von Lebensdauermessungen konnte aulerdem die Anzahl der in der ersten Koordina-
tionssphire koordinierten Wassermolekiile fiir den 1:3- und 1:4-Komplex bestimmt werden.
Daraus konnte geschlossen werden, dass die Stochiometrien der Komplexe unter Extraktions-

bedingungen folgende sind: IETR
e 1:3-Komplex: [Cm(DMDOHEMA );(NO3)(H,0),1**
e 1:4-Komplex: [Cm(DMDOHEMA )4(H,0)]**

4.2.1. Vibronische Seitenbandenspektroskopie (VSBS)

Um die Stochiometrien der Cm(III)-DMDOHEMA-Komplexe unter Extraktionsbedingungen
zu bestitigen, wurden beide Komplexe mittels vibronischer Seitenbandenspektroskopie unter-
sucht.

Die vibronische Seitenbandenspektroskopie ermoglicht die Untersuchung von Schwingungen
funktioneller Gruppen, welche direkt an das untersuchte Metallion gebunden sind. Die experi-
mentellen Spektren enthalten im Falle des Cm(I1I) die “zero phonon line”” (ZPL), welche durch
den Ubergang °D’, 2= 83>, /2 entsteht, sowie die vibronischen Seitenbanden. Seitenbanden
entstehen durch Anderungen im Dipolmoment des Ligandenfelds, welche durch innere Schwin-
gungen bei Anregung des Metallions durch den Laser verursacht werden. 1471521 Anhand von
Gleichung konnen die Energien der vibronischen Seitenbanden in Schwingungsenergien
umgerechnet werden, welche mit denen berechneter Schwingungsspektren verglichen werden

sollen.

Eschwingung = EzpL — Evib.Seitenbande 4.1)

Da im Falle des 1:3-Komplexes ein Nitrat in der ersten Koordinationssphére von Cm(III) gebun-
den ist, sollten sich die vibronischen Seitenbanden von denen des 1:4-Komplexes unterscheiden.
Um eine mogliche Uberlagerung der N-O Streckschwingung mit Beugungsschwingungen der
koordinierten Wassermolekiile zu vermeiden, wurden die Proben fiir die VSBS durch Extrak-
tion aus deuterierten wissrigen Phasen gewonnen. Die vibronischen Seitenbandenspektren der

beiden Komplexe sind in Abbildung 4.4 gezeigt.
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4.2.2. Quantenchemische Berechnungen der vibronischen Seitenbanden

—— 1:3-Komplex
— 1:4-Komplex

Normierte Intensitat
h

Normierte Intensitat

1 OIOO | 1 5IOO | 20I00 | 25I00 | 3OIOO
Wellenzahlen [cm™]
Abbildung 4.4.: Vibronische Seitenbandenspektren der 1:3- und 1:4-Cm(II1)-DMDOHEMA -
Komplexe. Experimentelle Bedingungen: [Cm(ID)]jy; = 10~7 mol/L;
[DMDOHEMA] = 0.4 mol/L; [NOj Jini = 6.0 mol/L; [D*] = 6.0 mol/L

(1:3-Komplex) und 103 mol/L (1:4-Komplex). Reproduziert nach Ref. 12l
mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

Die ZPL der Komplexe liegen bei ZPL{.3 = 601.3 nm und ZPL .4 = 604.3 nm. Die vibronischen
Seitenbanden beider Komplexe zeigen starke Unterschiede im Bereich von 900 - 1300 cm ™.
In beiden Komplexen werden aber auch Banden oder Schultern bei 1435 cm™!, 1590 cm™!
und 2958 cm~! erhalten. AuBerdem wird fiir den 1:3-Komplex eine Bande bei 2380 cm™!

beobachtet, welche im Falle des 1:4-Komplexes bei 2224 cm~ ! auftritt.

4.2.2. Quantenchemische Berechnungen der vibronischen
Seitenbanden

Um die beobachteten vibronischen Seitenbanden beider Komplexe zuordnen und die Gemein-
samkeiten und Unterschiede erklaren zu konnen, wurden die Strukturen des 1:3- und
1:4-Cm(III)-DMDOHEMA-Komplexes mittels quantenchemischer Rechnungen (DFT) opti-
miert und die vibronischen Seitenbandenspektren berechnet. Diese sind in Abbildung[4.5|darge-
stellt und mit den experimentellen Spektren verglichen. Dabei zeigt sich eine exzellente Uber-
einstimmung.

Durch die quantenchemischen Rechnungen lassen sich einzelne Schwingungsmoden zuord-
nen und dadurch die Ubereinstimmungen und Unterschiede in den vibronischen Seitenbanden-

spektren der beiden Komplexe erkldren. Wihrend die iibereinstimmenden Schwingungsbanden
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1:3 Komplex 1:4-Komplex
—— gemessen gemessen
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T ©
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Abbildung 4.5.: Vergleich der gemessenen und gerechneten vibronischen Seitenbanden des
1:3- (links) und 1:4- (rechts) Cm(I1I)-DMDOHEMA-Komplexes. Experimen-
telle Bedingungen: [Cm(II)];,; = 107 mol/L; [DMDOHEMA] = 0.4 mol/L;
[NO3 lini = 6.0 mol/L; [D] = 6.0 mol/L (1:3-Komplex) und 10~3 mol/L
(1:4-Komplex). Reproduziert nach Ref.">! mit Erlaubnis der Royal Society
of Chemistry.

durch die Streckschwingungen der Carbonylgruppen (1435 cm~!, 1590 cm~!), Methyleneinhei-
ten (2958 cm™!) und D,0O Molekiile (2380 cm ™!, 2224 cm™!) verursacht werden, riihren die
Unterscheide im Bereich von 900-1300 cm ™! nicht wie vermutet von dem koordinierten Nitrat,
sondern von den Geriistschwingungen des DMDOHEMA-Liganden her. Die Intensitét dieser
Schwingungen ist stark abhédngig von der sterischen Hinderung der koordinierten Liganden in
den Komplexen. Der sterische Anspruch der Liganden nimmt vom 1:3- zum
1:4-Komplex zu, weshalb zum Beispiel die C(z)-C(?’)-Schwingung bei 1030 cm™! im
1:4-Komplex stark an Intensitit gewinnt (vgl. Abbildung (.6 fiir die Zuordnung der
C-Atome). AuBlerdem ist die out-of-plane Bewegung des C® Atoms im 1:4-Komplex im Ver-
gleich zum 1:3-Komplex um 50 cm™! rotverschoben.

In Abbildung [.6] ist eine der Schwingungen dargestellt, welche aufgrund der groBeren steri-
schen Hinderung mafBgeblich zu den experimentell beobachteten Unterschieden in den vibroni-

schen Seitenbaden beitrigt.
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4.2.2. Quantenchemische Berechnungen der vibronischen Seitenbanden

Abbildung 4.6.: Schematische Darstellung der Schwingungsmoden von
[Cm(DMDOHEMA )4(H,0)]** bei 1030 cm™'. Reproduziert nach Ref, [13]
mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

Die N-O Streckschwingung liegt im berechneten Seitenbandenspektrum des 1:3-Komplexes bei

1046 cm™!, wird im experimentellen Spektrum aber durch andere Schwingungen iiberdeckt.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die auf Basis von Speziationsuntersuchungen mit-
tels TRLEFS ermittelten Stochiometrien der Cm(I1I)-DMDOHEMA-Komplexe, welche unter
Extraktionsbedingungen gebildet werden, durch die Kombination von vibronischer Seitenban-
denspektroskopie und quantenchemischen Rechnungen bestétigt wurden. Die beobachteten Un-
terschiede in den Seitenbanden der beiden Komplexe kdnnen dabei auf den erhhten sterischen

Anspruch der Liganden im 1:4-Komplex zuriickgefiihrt werden.
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5. Optimierung der wassrigen Phase

Im Rahmen dieser Doktorarbeit sollen grundlegende Untersuchungen zur Optimierung des
EURO-GANEX-Prozesses durchgefiihrt werden. Die im Folgenden beschriebenen Untersu-
chungen betreffen dabei die wissrige Phase, welche verwendet wird, um die Actiniden selektiv
aus der mit Metallionen beladenen TODGA/DMDOHEMA/Kerosin-Phase riickzuextrahieren.
Im urspriinglichen System wurde das Molekiil[SO3-Ph-BTP|(Abbildung|[I.2)) verwendet. Da die-
ses jedoch nicht dem  CHON-Prinzip!®?!  entspricht, wurde das neue
Komplexierungsmittel PTD (Abbildung [5.1)) entwickelt. Dieses zeigt eine hohe Selektivitiit fiir
Actiniden gegeniiber Lanthaniden.[>3241  Jedoch sind die Stabilititskonstanten der

CmdII)- und Eu(lIl)-Komplexe verglichen mit denen der entsprechenden

SOs-Ph-BTPKomplexe etwa 1.5 GroBenordnungen niedriger. 122

X
=
|
X N =
/\/\ N‘NZN N:N'N’\/\
HO OH

H (PTD)

X= -
X =-OMe (PTD-OMe)

Abbildung 5.1.: Strukturformeln von PTD(-OMe).

5.1. PTD-OMe als selektives Komplexierungsmittel

Um die Komplexierungseigenschaften des Liganden zu verbessern, sollte das aromatische Sys-
tem von PTD aktiviert werden. Deshalb wurde der Ligand 3,3’-((4-methoxypyridin-2,6-diyl)bis-
(1H-1,2,3-triazol-4,1-diyl))bis(propan-1-ol) Abbildung [5.T)) synthetisiert, in wel-
chem eine Methoxygruppe an der para-Position des Pyridinrings angebracht ist. Da sich durch
die Aktivierung des aromatischen Systems auch der pKs-Wert des Liganden dndert, wurde die-

ser mittels NMR-Spektroskopie bestimmt.



5. Optimierung der wissrigen Phase

5.1.1. Bestimmung des pKs-Wertes von PTD-OMe

Die Aktivierung des aromatischen Systems fiihrt zu einer hoheren Elektronendichte im aromati-

schen 7-System. Dadurch steigt die Affinitéit des Liganden zu elektronenarmen Metallkationen.

Jedoch wird ebenfalls die Affinitdt zu Protonen erhoht, wodurch der pKs-Wert des Ligandens

beeinflusst wird. Dessen Kenntnis ist maf3geblich fiir die Bestimmung der freien Ligandkonzen-

tration, welche zur Berechnung der Stabilititskonstanten benétigt wird (vgl. Gleichung [5.4)).

Im Falle von PTD-OMe wurde der pK;-Wert anhand der Signalverschiebungen der aromati-

schen Protonen in den 'H-NMR-Spektren bestimmt. Hierzu wurden 'H-NMR-Spektren in Ab-

hingigkeit des pH-Wertes aufgenommen. Als Losungsmittelmatrix wurde ein Ameisensdure/-

Formiat-Puffer verwendet, welcher 10% D, 0 enthielt. Die gemessenen ' H-NMR-Spektren sind

in Abbildung [5.2] dargestellt.

H-1 H-fa H-2 H-6 H-5
) J j__‘ J pH =0.96
J N N pH=125
J ] pH=134
J J pH=224
J . pH =246
J A pH =2.85
J t pH=3.87
J J pH = 4.02
H-1| |H-fa J L LH 5 pH=439
T \
5

[=)

Abbildung 5.2.: '"H-NMR-Spektren von PTD-OMe in Abhingigkeit des pH-Werts. Ma-
trix: Ameisensidure/Formiat-Puffer (H-fa) mit 10% D,0O. Das H;O-Signal
0 = 4.702 ppm wurde mittels der WATERGATE Messmethode unterdriickt.
Fir die Zuordnung der Protonen siehe Abbildung [5.3] Reproduziert nach
Ref. 130l https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem.9b02325.
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5.1.1. Bestimmung des pKs-Wertes von PTD-OMe

Mit abnehmendem pH-Wert zeigen die Protonen H-1, H-2 und H-3 eine Tieffeldverschiebung,
welche auf die Protonierung des Liganden zuriickzufiihren ist. Signalverschiebungen im
'"H-NMR werden im pH-Bereich von 4.02 - 1.25 beobachtet, wohingegen fiir kleinere und gro-
Bere pH-Werte keine weiteren Signalverschiebungen auftreten. Daraus ldsst sich schlieBen, dass
in diesen Bereichen nur der protonierte bzw. deprotonierte Ligand vorliegt. Deprotonierter und
protonierter Ligand sind folgendermalen charakterisiert (Fiir die Zuordnung der Protonen siehe
Abbildung [5.3] schwarze Zahlen):

e PTD-OMe (pH = 4.39): '"H-NMR (400.18 MHz in Ameisensdure/Formiatpuffer (H-fa)
+ 10 Vol.% D,0): 6 8.20 (s, 2H, H-1); 6.93 (s, 2H, H-3); 3.65 (s, 3H, H-2); 3.58
(t, 3Tg_g = 6.30 Hz, 4H, H-6); 2.09 (quin, *Jy_y = 6.68 Hz, 4H, H-5)

e H"-PTD-OMe (pH = 0.96): '"H-NMR (400.18 MHz in Ameisensiure/Formiatpuffer (H-fa)
+ 10 Vol.% D,0): & 8.75 (s, 2H, H-1); 7.65 (s, 2H, H-3); 4.12 (s, 3H, H-2); 3.57
(t, 3Jq_n = 6.21 Hz, 4H, H-6); 2.14 (quin, *Jy_y = 6.55 Hz, 4H, H-5)

NMR-Spektren im pH-Bereich 1.25 - 3.87 zeigen sowohl protonierten als auch deprotonierten
Liganden. Allerdings wird nur ein Satz an NMR-Signalen beobachtet. Dies deutet auf einen
schnellen Protonenaustausch hin. Zur Bestimmung des pKs-Werts wird daher die relative Si-
gnalverschiebung (Ad;, Gleichung als Differenz der Verschiebung bei gegebenem pH-Wert
und der Verschiebung der deprotonierten Spezies verwendet (dp = OpH—4.39). Die relativen Si-
gnalverschiebungen sind in Abbildung|5.3|als Funktion des pH-Werts dargestellt.

0.7 - = H1
] A H2
H-3
06- H-5
o5 mE Ny . v H-6
-9 2
— Ad 4 4a A, d . o~
g_o.4 . AA A HO = | 3 )
o \\L N A\, 4
[ S | | N‘ j '1\‘ Ne ,N’\/G\
0<O]O.3 . A g ';‘Z‘ 2% 5 OH
] A
|
0.2 A
1 2
0.1 1 ) §
] | |
ag
001 g wYYYY WY VvV VYV Vv § ¢ 908289 @
v T T T T T T T T T T T
1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0
pH
Abbildung 5.3.: Relative 'H-NMR-Signalverschiebungen (AS) als Funk-
tion des pH-Werts. Reproduziert nach Ref. 13V
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem.9b02325.
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AS; =6 — (5.1)

Wie in Abbildung @ zu erkennen ist, werden aromatische Protonen mit abnehmendem
pH-Wert stirker tieffeldverschoben als aliphatische Protonen. Die stirkste Signalverschiebung
erfahren die Protonen am Pyridinring (H-3; Admax = 0.725 ppm), gefolgt von den Protonen am
Triazolring (H-1; Admax = 0.552 ppm) und den Protonen der Methoxygruppe (H-2;
Admax = 0.470 ppm). Verschiebungen der aliphatischen Protonen H-5 und H-6 sind vernachlas-
sigbar. Die Signalverschiebung von H-4 kann aufgrund der WATERGATE Messmethode nicht
bestimmt werden. Aus der starken Verschiebung der aromatischen Protonen kann geschlossen

werden, dass die Protonierung vermutlich am Pyridinstickstoff stattfindet.

Um den pKs-Wert zu bestimmen, werden die Signalverschiebungen der Protonen H-1, H-2
und H-3 einzeln ausgewertet. Relative Speziesanteile der protonierten Spezies werden mittels

Gleichung|[5.2]berechnet. Die Speziesverteilung fiir Proton H-1 ist in Abbildung[5.4]dargestellt.

= Ad;
' Admax

(5.2)

10 mE m .

®  protoniert
® deprotoniert

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0 +

e o °°
. . . . .
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Abbildung 5.4.: Speziesverteilung von protoniertem und deprotoniertem PTD-OMe als Funk-
tion des pH-Werts. Punkte entsprechen experimentellen Daten von Proton H-1,
withrend Linien mit pK = 2.54 berechnet wurden. Reproduziert nach Ref. 13V
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem.9b02325.
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5.1.2. Quantenchemische Berechnungen zur Protonierung von PTD-OMe

Zur Bestimmung des pK;-Werts von PTD-OMe wurde die Henderson-Hasselbalch-Gleichung
(Gleichung|[5.3) verwendet.

LHA
log(—[ [Lli ]) = —n-pH+ pK; (5.3)
Die Steigungsanalysen fiir die Signalverschiebungen der Protonen H-1, H-2 und H-3 in Abhiin-
gigkeit des pH-Werts sind im Anhang in Abbildung[A.T|dargestellt. Die ermittelten Steigungen
sowie die einzelnen pKs-Werte sind in Tabelle [5.1] zusammengefasst. Im Mittel ergibt sich ein

pKs-Wert von 2.54 + 0.08 fiir PTD-OMe.

Tabelle 5.1.: Steigungen und pK;-Werte fiir die Protonierung von PTD-OMe.

Proton |  Steigung pK;

H-1 |-1.06 £0.03 2.55+£0.05
H-2 | -1.06 £0.03 2.51+£0.03
H-3 | -1.03£0.03 2.57+0.06

5.1.2. Quantenchemische Berechnungen zur Protonierung von
PTD-OMe

Um die experimentellen Befunde zu untermauern, wurden quantenchemische Rechnungen mit-
tels DFT durchgefiihrt. Die NMR-Spektren (vgl. Abbildung|[5.2) zeigen eine starke Tieffeldver-
schiebung der aromatischen Protonen (H-1 und H-3) sowie der Methoxyprotonen (H-2). Dies
legt nahe, dass eine Protonierung an einem dieser Orte stattfindet. Um den Ort der Protonie-
rung zu bestimmen, wurden verschiedene protonierte Strukturen von PTD-OMe optimiert und
anschliefend deren 1H—NMR—Abschirmungen berechnet (MPSHIFT, TURBOMOLE).

Die Energien der verschiedenen protonierten PTD-OMe-Strukturen sind in Tabelle [5.2{in Rela-

tion zur energetisch giinstigsten Struktur gegeben.

Die energetisch giinstigste Struktur ist diejenige, in welcher die Protonierung am Pyridinstick-
stoffatom (N!) stattfindet. Eine Protonierung am Stickstoffatom (N?) fiihrt zu einer um
55.8 kJ/mol hoheren Energie. Eine Protonierung an anderen Stellen im Molekiil ist energe-
tisch noch ungiinstiger.

Die Strukturoptimierungen mittels DFT bestétigen somit eine Protonierung von PTD-OMe am
Pyridinstickstoffatom. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen fiir BTP-Liganden,
welche auch am Pyridinstickstoff protoniert werden. Die Protonierung des Triazinrings im BTP

ist im Vergleich jedoch nur um 25.1 kJ/mol ungiinstiger. [20:153:154]
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Tabelle 5.2.: Energieunterschiede zwischen den verschiedenen optimierten, protonierten
PTD-OMe-Strukturen in Relation zur energetisch giinstigsten (H-N'). Theoreti-
sches Level: B3-LYP/def2-TZVP; Atomzuordnung: siche Abbildung.

Ort der Protonierung | AE [kJ/mol]
H-N! 0
H-N? 55.8
H-N? 150.5
H-OMe 311.8
H-OH 311.2

Dariiber hinaus wurden auch die Unterschiede in den ' H-NMR-Signalverschiebungen zwischen
protonierter und deprotonierter Form von PTD-OMe entsprechend Gleichung|5.1]fiir alle proto-
nierten Strukturen von PTD-OMe berechnet. Die Ergebnisse fiir die Protonen (H-1 - H-3) sind
in Tabelle[5.3|dargestellt.

Aus den experimentellen Daten geht hervor, dass die Tieffeldverschiebung der Protonen in der
Reihenfolge Ady_3 > Ady_1 > Ady_» abnimmt. Im Falle der berechneten Daten wird jedoch
nur der Trend Ady_3 > Ady_; beriicksichtigt, da die Methoxygruppe in Losung schnell rotiert,

was zu gro3en Fehlern in den berechneten NMR-Signalverschiebungen fiihrt.

Der auf Basis der Experimente abgeleitete Trend der NMR-Signalverschiebungen zeigt sich
nur im Falle der Protonierung des Pyridinstickstoffs oder des Methoxysauerstoffs. Da die Pro-
tonierung des Methoxysauerstoffs jedoch um 311.8 kJ/mol im Vergleich zur Protonierung des
Pyridinstickstoffes benachteiligt ist, bestitigen auch die berechneten NMR-Signalverschiebung-

en, dass die Protonierung von PTD-OMe am Stickstoffatom des Pyridinrings stattfinden muss.

Tabelle 5.3.: Unterschiede zwischen den 'H-NMR-Signalverschiebungen der unterschiedlich
protonierten PTD-OMe-Strukturen und der deprotonierten PTD-OMe-Struktur
(0; entsprechend Gleichung . Theoretisches Level: MPSHIFT, B3-LYP/def2-
TZVP.

Ort der Protonierung
H-N! H-N? H-N3> H-OMe H-OH
H-1(Tri) | 0.130 0.281 0.190 0.004 -0.021

H-2 (OMe) | 0.326 0.157 0.166 1.106 -0.015
H-3 (Py) | 0.267 0.176 0.172 0.120 -0.221
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5.1.3. Komplexierung von Cm(IIT) mit PTD-OMe in 10~* mol/L HCIO4

5.1.3. Komplexierung von Cm(lll) mit PTD-OMe in 10-3 mol/L HCIO,

Es wurde die Komplexierung von Cm(III) mit PTD-OMe in 103 mol/L HC1Oy4 mittels TRLFS
untersucht. Cm(III) zeichnet sich durch seine hervorragenden Fluoreszenzeigenschaften aus und

dient als Analogon fiir dreiwertige Actiniden.

Die Entwicklung der Cm(IIT)-Emissionsspektren, welche durch den Ubergang 6D’ /2= 857, 2
entstehen, ist in Abbildung [5.5]als Funktion der PTD-OMe-Konzentration dargestellt.

593.8 nm c(PTD-OMe) in mol/L
—0
—3.18E-5
——5.02E-5

. Normierte Ilntenslitét

T T T
600 610
Wellenlange [nm]

Abbildung 5.5.: Normierte Cm(III)-Emissionsspektren der Komplexierung von Cm(II)
mit PTD-OMe in 1073 mol/L HCIO4 als Funktion der PTD-OMe-
Konzentration. [Cmlii = 1077 mol/L. Reproduziert nach Ref. 3
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem.9b02325.

Ohne Zugabe von PTD-OMe wird die Emissionsbande des Cm(III)-Aquoions bei 593.8 nm
erhalten. 2! Mit Zugabe von PTD-OMe wird eine bathochrome Verschiebung der Fluores-
zenzbande beobachtet. Mit zunehmender Ligandkonzentration lassen sich einzelne Emissions-
banden bei 600.1 nm, 605.6 nm und 608.8 nm erkennen. Diese stimmen hervorragend mit den
Emissionsbanden der [Cm(PTD)n]3+—K0mplexe (n = 1-3) in 1073 mol/L HCIO, iiberein. >
Daraus ldsst sich schlussfolgern, dass die beobachteten Emissionsbanden den
[Cm(PTD—OMe)n]3+—Komplexen (n = 1-3) zuzuordnen sind.
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5. Optimierung der wissrigen Phase

Die relativen Flichenanteile der einzelnen Spezies x; wurden durch Peakentfaltung mithilfe der
Einzelkomponentenspektren der verschiedenen Komplexe bestimmt. Diese und eine exempla-

rische Peakentfaltung sind in Abbildung [5.6| gezeigt.

3+ 3+
600.1 nm 605.6 nm Cmyq cms;
| —— [Cm(PTD-OMe)]** —— [Cm(PTD-OMe)]**
—— [Cm(PTD-OMe),]** - —— [Cm(PTD-OMe),]**

593.8 nm 3+ 3+
— [Cm(PTD-OMe),] = —— [Cm(PTD-OMe),]
© ©
S = Summe
(2] [P - -
2 2 2.5; E-4 PTD-OMe
D o) Residue
- -
£ £
D ]
£ £
o o
£ S
—_ —_
(o] o
Z Z

W VAR
590 600 610 620 )
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 5.6.: Links: Normierte Einzelkomponentenspektren des Cm(III)-Aquoions
und der [Cm(PTD-OMe),]>"-Komplexe (n = 1-3) in 1073 mol/L
HClO4. Rechts: Exemplarische Peakentfaltung; [PTD-OMe] =
2.54-10~% mol/L; [Cm]yy; = 1077 mol/L. Reproduziert nach Ref. 130
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem. 9b02325.

In Abbildung [A.2]im Anhang ist die Entwicklung der Fluoreszenzintensitit normiert auf die
Fluoreszenzintensitit des Cm(IIl)-Aquoions als Funktion der freien PTD-OMe-Konzentration
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass sich die Fluoreszenzintensitit in Abhédngigkeit der Ligand-
konzentration nicht signifikant dndert. Die durch Peakentfaltung bestimmten relativen Flichen-

anteile x; entsprechen deshalb den Molenbriichen der einzelnen Spezies ;.

Die ermittelten Speziesanteile sind in Abbildung[5.7|gegen die freie Ligandkonzentration aufge-
tragen. Die freie Ligandkonzentration wird nach Gleichung[5.4]berechnet, wobei [Lo] die initia-
le Ligandkonzentration, [H "] die initiale Protonenkonzentration, K die Protonierungskonstante
von PTD-OMe und die  relativen  Speziesanteile ~ der  einzelnen
[Cm(PTD-OMe)n]3+-Komplexe (n = 1-3) darstellen.

frel - \/4 K + H+]2+2 [H+] 'KS +K§ - [H+]0 _KS) (54)

—[Cm(IID)] - (x1:1 +2- x12+3- X1:3)

Die Bildung des 1:1-Komplexes beginnt bei einer PTD-OMe-Konzentration von 1.0-10~> mol/L.
Dieser hat mit 23% ein Maximum bei 2.5-10~* mol/L. Der 1:2-Komplex liegt bei 5.3-10~* mol/L
zu maximal 26% vor. Fir PTD-OMe-Konzentrationen groBer 3.5-107% mol/L ist der

1:3-Komplex die dominierende Spezies im System.
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5.1.3. Komplexierung von Cm(IIT) mit PTD-OMe in 10~* mol/L HCIO4
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Abbildung 5.7.: Links: Speziesverteilung des Cm(III)-Aquoions und der [Cm(PTD-OMe),>*-
Komplexe (n = 1-3) in 10~ mol/L HCIO; als Funktion der
freien PTD-OMe-Konzentration. Punkte stellen experimentel-
le Daten dar. Linien wurden mit logB’; = 3.4, logB’> = 7.0,
logB’s = 10.8 berechnet. Rechts: Doppeltlogarithmische Auftragung
des  Verhiltnisses  [Cm(PTD-OMe),>*/[Cm(PTD-OMe),_1*T  ge-
gen die freie PTD-OMe-Konzentration. Reproduziert nach Ref.!H3V
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem.9b02325.

Um die Stochiometrie der Komplexe zu bestitigen, wird folgendes Komplexierungsmodell an-

genommen:
[CmL, (T +L<=[CmL,]* (n=1-3) (5.5)

Bildet man fiir die obige Gleichung das Massenwirkungsgesetz und logarithmiert dies, erhilt
man Gleichung[5.6]

m 3
log( [[C Lol 1) jog([Llei) + Tog K., (5.6)

Can_1]3+

Anhand von Steigungsanalysen (Abbildung kann die Anzahl der an der Reaktion beteilig-
ten Ligandmolekiile bestimmt werden.

Die ermittelten Steigungen von m; = 1.13 4+ 0.06, m; = 0.98 + 0.15 und m3 = 1.19 £ 0.07
bestdtigen, dass es sich bei den Spezies mit den in Abbildung[5.6| gezeigten Einzelkomponen-
tenspektren um die [Cm(PTD—OMe)n]3+—Komplexe (n = 1-3) handelt.

Die Stochiometrie des 1:3-Komplexes wird auBerdem anhand seiner Lebensdauer von
T =495 + 20 us bestiitigt (siche Anhang Abbildung|A.3). Dies entspricht nach Gleichung[2.7/12%
0.4 Wassermolekiilen und unterstiitzt somit die neunfache Koordination von Cm(III) mit drei
PTD-OMe-Liganden.
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5. Optimierung der wissrigen Phase

Die konditionalen Stabilitdtskonstanten log K’ und log B’ wurden nach Gleichung und
5.8 bestimmt. Die Stabilititskonstanten fiir die Komplexierung von Cm(III) mit PTD-OMe in
1073 mol/L HCIOy sind in Tabelle zusammengefasst.

, CmL, 3+
logK;, = log( [CijIPl } [L]frei)(n =1-3) (5.7)
, CmL, >+
log B = log( [Cn[laj; ] e =1-3 (5.8)

Tabelle 5.4.: Stabilititskonstanten log K, und log B, fiir die Komplexierung von Cm(III) mit
PTD-OMe in 103 mol/L HCIOy.

n ‘ log K, log B’y
1134+£03 34+03

213603 70x+04
3138£04 108+04

5.1.4. Speziationsuntersuchungen unter Extraktionsbedingungen

In Erginzung zu den monophasigen Speziationsuntersuchungen in 10~ mol/L HCIO4 wurde
die Speziation in beiden Phasen eines Extraktionsexperiments untersucht (organische Phase:
0.2 mol/L TODGA in TPH/1-Oktanol (5 Vol.%); wissrige Phase: 0.08 mol/L PTD-OMe in
0.44 mol/L HNO3). Die Cm(III)-Fluoreszenzspektren der organischen und wéssrigen Phase
sind in Abbildung [5.8] dargestellt.

Das Cm(III)-Fluoreszenzspektrum der organischen Phase weist eine schmale Emissionsbande
bei 608.8 nm mit einer heilen Bande bei 595.0 nm auf. Das Emissionsspektrum ist in exzellen-
ter Ubereinstimmung mit dem Emissionsspektrum des [Cm(TODGA)3]3+—Komplexes. [25155]

Das Cm(III)-Emissionsspektrum der wissrigen Phase zeigt mehrere Emissionsbanden. Diese
liegen bei 594.0 nm, 597.8 nm, 600.4 nm, 605.8 nm, 608.8 nm und 611.3 nm. Die ersten
beiden Banden konnen dem Cm(III)-Aquoion und dem Cm(III)-Mononitratokomplex zuge-
ordnet werden.!°® Die folgenden drei Banden sind in guter Ubereinstimmung mit den Ver-
schiebungen der Einzelkomponentenspektren fiir die [Cm(PTD-OMe),]**-Komplexe (n = 1-3)
(vgl. Abbildung [5.6). Die Bande bei 611.3 nm wurde bisher noch nicht beobachtet und konnte

somit keiner bekannten Spezies zugeordnet werden.
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Abbildung 5.8.: Normierte Cm(III)-Emissionsspektren der organischen (links) und wissri-
gen (rechts) Phase nach erfolgter Extraktion. Organische Phase: 0.2 mol/L
TODGA in TPH/1-Oktanol (5 Vol.%). Wissrige Phase: 10~/ mol/L Cm(III)
und 0.08 mol/L PTD-OMe in 0.44 mol/L HNO3. Reproduziert nach Ref. 130
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem.9b02325.

Im Falle von PTD wurden in der wissrigen Phase nach der Extraktion unter denselben Bedin-
gungen 80% 1:3- und 20% 1:2-Komplex nachgewiesen.!*! Durch Einfiihrung der Methoxy-
gruppe in das aromatische Geriist des Liganden sollte dieser aktiviert werden und die Spezia-
tion unter Extraktionsbedingugen so beeinflusst werden, dass ausschlieBlich die 1:3-Spezies
vorliegt. Wie jedoch in Abbildung|[5.8]deutlich zu erkennen ist, liegen neben dem 1:3-Komplex

auch der 1:1- und 1:2- sowie der Solvenskomplex in der wissrigen Phase vor.

5.1.5. Vergleich von PTD und PTD-OMe

Die Stabilititskonstanten sowie die pK,-Werte von PTD-OMe und PTD sind in Tabelle [5.5] ge-
geben. Der pKs-Wert von PTD-OMe ist eine halbe Groenordnung hoher als der von PTD. Ein
linearer Zusammenhang zwischen dem pK;-Wert eines Ligandens und den zugehorigen Stabi-
litzitskonstanten der M-L-Komplexe wurde fiir eine Vielzahl von Systemen beobachtet. [814127]
Im Vergleich zu PTD sind die Stabilitdtskonstanten der 1:1- und 1:2-Komplexe mit PTD-OMe
nur geringfiigig grofer als die mit PTD. Im Falle des 1:3-Komplexes jedoch unterscheiden sich

die Stabilitdtskonstanten um fast eine Gro3enordnung.

Durch FEinfiihrung der Methoxygruppe an der para-Position des Pyridinrings wurde das aro-
matische Grundgeriist von PTD aktiviert und damit dessen Komplexierungseigenschaften ver-
bessert. PTD-OMe zeigt unter extraktionsrelevanten Bedingungen (0.08 mol/L PTD(-OMe),
0.44 mol/L HNO3) jedoch eine geringere Selektivitit zwischen Actiniden und Lanthaniden als
PTD. 130 Diese lisst sich auf den erhdhten pKs-Wert von PTD-OMe zuriickfiihren, da dieser zu

einer geringeren freien Ligandkonzentration unter extraktionsrelevanten Bedingungen im Ver-
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5. Optimierung der wissrigen Phase

Tabelle 5.5.: pKs-Wert von PTD-OMe und PTD sowie Stabilitdtskonstanten der
[Cm(PTD-OMe),1**- und [Cm(PTD),]*T-Komplexe.

PTD-OMe PTD[2]

pKs =254 | pKy=2.1
n ‘ log B’n log B’y
1] 34+£03 | 32402

21 70£04 | 6.8+0.2
31108+£041]99£05

gleich zu PTD fiihrt. Dadurch nehmen im Fall von PTD-OMe die Verteilungsverhiltnisse von
Am(IIT) zu und die Selektivitit sinkt. Die geringere freie Ligandkonzentration erklirt auch die
Vielzahl an Spezies im Cm(IlI)-Emissionsspektrum in der wissrigen Phase der Extraktionspro-
be (vgl. Kapitel [5.1.4).

Somit fiihrt die Aktivierung des aromatischen Grundgeriist im Fall von PTD-OMe trotz verbes-

serter Komplexierungseigenschaften zu keiner Verbesserung der Extraktionseigenschaften.

5.2. Fazit

Im Zuge der Untersuchungen zur Optimierung der wéssrigen Phase des EURO-GANEX-
Prozesses wurden die Komplexierungs- und Extraktionseigenschaften des Ligands PTD-OMe
untersucht. Dieser sollte eine verbesserte Form des Komplexierungsmittels PTD darstellen.
PTD zeichnet sich durch sehr gute Komplexierungseigenschaften fiir dreiwertige Actinide und
Lanthanide aus.!?*! Jedoch sind die Stabilititskonstanten der Cm(IIT)- und Eu(IIT)-Komplexe
verglichen mit dem Liganden SO3-Ph-BTP!22l| welcher im EURO-GANEX-System verwendet
wird, vergleichsweise klein. Die Einfithrung einer Methoxygruppe in der para-Position des Li-
ganden sollte das aromatische System aktivieren und somit die Komplexierungseigenschaften

verbessern, [20-28]

Um die Auswirkungen dieser Strukturinderung zu untersuchen, wurde zuerst dessen pKg-Wert
ermittelt. Hierbei wurden die 'H-NMR-Siganlverschiebungen als Funktion des
pH-Werts bestimmt und daraus ein pKg-Wert von 2.54 £ 0.08 berechnet. Mittels TRLES wur-
den die Stabilititskonstanten fiir die Komplexierung von Cm(IIT) mit PTD-OMe in 10~ mol/L
HCI104 bestimmt. Diese sind logf3’| = 3.4, logf3’> = 7.0 und log3’3 = 10.8. Die Aktivierung des
aromatischen Systems fiihrte somit zur Erhohung des pK-Wertes und der Stabilititskonstanten
verglichen mit PTD. [

Die Verwendung von PTD-OMe als Komplexierungsmittel in Extraktionsversuchen zeigt je-
doch eine deutlich geringere Selektivitit als im Falle von PTD. 130 Mittels TRLFS wurde dabei
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anstelle des gewiinschten 1:3-Komplexes eine Vielzahl an verschiedenen Spezies in der wéssri-
gen Phase nach  Extraktion gefunden. Dies konnte auf den erhohten
pKs-Wert von PTD-OMe und die dadurch geringere freie Ligandkonzentration zuriickgefiihrt
werden, was die Ursache dieser geringen Selektivitit darstellt.

Zudem wurde der Ort der Protonierung im PTD-OMe-Molekiil untersucht. Die
NMR-Untersuchungen deuten auf eine Protonierung am Pyridinstickstoff hin. Dies konnte mit-
tels DFT-Rechnungen bestitigt werden. Hierbei war die am Pyridinstickstoff protonierte Struk-
tur die energetisch giinstigste. Zusitzlich sind die fiir diese Position berechneten
NMR-Signalverschiebungen in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten.

Die Einfiihrung der Methoxygruppe in PTD-OMe hat somit erfolgreich das aromatische Sys-
tem aktiviert, was durch den erhohten pKs-Wert und die Stabilititskonstanten zum Ausdruck
kommt. Der erhohte pK-Wert fiihrt jedoch zu geringeren freien Ligandkonzentrationen unter
Extraktionsbedingungen, was die Extraktionseigenschaften verschlechtert.

Eine Verwendung von PTD-OMe anstelle von SO3-Ph-BTP im EURO-GANEX-Prozess ergibt

somit keine Vorteile.
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6. Optimierung der organischen
Phase

Die organische Phase des EURO-GANEX-Prozesses besteht aus einem Extraktionsmittel
(TODGA, Abbildung , einem Modifier (DMDOHEMA, Abbildung und dem Verdiin-
nungsmittel (Kerosin (Exxsol D80)). Der Modifier wird hierbei benétigt, um eine ausreichende
Plutoniumbeladung zu gewihrleisten.!M! Ziel einer moglichen Optimierung ist es, die organi-
schen Phase so zu gestalten, dass sie sich nur aus einem Extraktionsmittel und dem Verdiin-
nungsmittel zusammensetzt und dennoch in der Lage ist hohe Konzentrationen an Plutonium
zu extrahieren. Auf diese Weise konnte unter anderem die Anzahl an moglichen Zersetzungs-
produkten, welche durch Hydrolyse und Radiolyse entstehen, verringert werden.

Um die Beladungskapazitit der organischen Phase zu erhthen, muss die Konzentration des Ex-
traktionsmittels erhoht werden. Eine Erhohung der Konzentration des Extraktionsmittels wiirde
im Fall des EURO-GANEX-Prozess jedoch zur Koextraktion von unerwiinschten Spaltproduk-
ten, wie zum Beispiel Molybdin oder Zirkonium, fithren und eine Riickextraktion der Lantha-
niden und Actiniden erschweren. 12160

Um dem entgegenzuwirken, werden im Rahmen dieser Doktorarbeit deshalb zwei neue Strate-

gien untersucht (Strukturformeln sind in Abbildung |6.1| wiedergegeben):

1. Die Verwendung von aromatischen Verdiinnungsmitteln als potentielle Alternative zu Ke-
rosin (Exxsol D80) in den Extraktionsprozessen. Das Extraktionsmittel TODGA wird
beibehalten (Kapitel [6.1). Es konnte bereits in anderen Fillen gezeigt werden, dass die
Verwendung von aromatischen Verdiinnungsmitteln zu einer Verringerung der Vertei-
lungsverhiltnisse fiihrt. 1287190 Aufgrund der verringerten Verteilungsverhiltnisse kénn-
te die Konzentration des Extraktionsmittels und dadurch die Beladungskapazitit der orga-
nischen Phase erhoht werden, ohne dass unerwiinschte Spaltprodukte koextrahiert werden

wiirden.

2. Die Verwendung des Extraktionsmittels cis-mTDDGA2] als potentielle Alternative fiir
TODGA in den Extraktionsprozessen. Das Verdiinnungsmittel Exxsol D80 wird beibe-
halten (Kapitel [6.2). Es konnte bereits in vorangegangenen Extraktionsuntersuchungen
gezeigt werden, dass die Einfithrung von Methylgruppen in Diglycolamiden zu niedrige-

ren Verteilungsverhiltnissen fiihrt, 132:1611162]
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Abbildung 6.1.: Strukturformeln von TODGA und cis-mTDDGA.

6.1. TODGA in aromatischen Verdunnungsmitteln

Im Rahmen der ersten Strategie zur Optimierung der organischen Phase des
EURO-GANEX-Prozesses wird die Extraktion von HNOj3, dreiwertigen Actiniden und
Lanthaniden und Strontium mit gelost in den aromatischen Verdiinnungsmitteln
1,4-Diisopropylbenzol (DIPB)) und tert-Butylbenzol (tBuB)), untersucht. Mit tBuB wurden be-
reits erfolgreiche Vorversuche durchgefiihrt. Zudem wurden sowohl DIPB als auch tBuB bereits
in anderen Extraktionsprozessen verwendet (TALSPEAK 0171 AT INA U821 1 UCA 1201,

Um ein umfassendes Verstindnis der Extraktionsprozesse in aromatischen Verdiinnungsmitteln

zu erhalten, wurde zuerst die HNO3-Extraktion im TODGA/DIPB-System untersucht.

6.1.1. Extraktion von HNO4

Die Extraktion von HNO3; durch TODGA in DIPB wurde in einem Konzentrationsbereich
von 0.15 - 0.5 mol/L TODGA untersucht. AuBlerdem wurde die Extraktion von HNO3 durch
1,4-Diisopropylbenzol (ohne Extraktionsmittel) untersucht. Dabei wurde weder fiir die Extrak-
tion mit TODGA/DIPB noch mit ausschlief3lich DIPB im untersuchten initialen HNO3-Bereich
(0.3-6.9mol/LL) die Bildung einer dritten Phase beobachtet. Die ermittelte
HNO3-Konzentration in der organischen Phase gegen die initiale wissrige HNO3-Konzentration

ist in Abbildung|6.2) aufgetragen.

Verglichen mit aliphatischen Alkoholen oder Mischungen aus aliphatischen Alkoholen und Ke-
rosin %3 extrahiert DIPB nur geringe Mengen an HNOs. Auch im Vergleich zu den
TODGA/DIPB-Mischungen kann die Extraktion von HNO3 durch DIPB ohne Extraktionsmit-

tel vernachldssigt werden.

Erste messbare HNOjz-Konzentrationen in der organischen Phase werden fiir initiale
HNOg3-Konzentrationen von 0.3 mol/L erhalten. AnschlieBend steigt die organische
HNO3-Konzentration bis zu einer initialen HNO3z-Konzentration von etwa 2 mol/L an. Fiir gro-
Bere initiale HNO3-Konzentrationen wird eine geringere Zunahme der HNO3-Konzentration in

der organischen Phase beobachtet.
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Abbildung 6.2.: [HNO3]og eq als Funktion von [HNO3],q in; fiir die Extraktion von HNO3 mit
TODGA in DIPB oder DIPB ohne Extraktionsmittel. A/O = 1; t = 30 min;
T = 20°C. Reproduziert nach Ref.1%¥ Symbole stellen experimentelle Daten
dar. Linien wurden mit Kgj; und Kyq» berechnet.

Fiir 0.3 mol/L TODGA in DIPB entspricht die extrahierte Konzentration an HNO3 nur 55% (fiir
[HNO3]ini < 0.5 mol/L) bzw. 80% (fiir [HNO3];,; > 2 mol/L) der Konzentration, welche durch
0.3 mol/L TODGA in TPH/1-Oktanol extrahiert wird. 16!

Die Verwendung von aromatischen Verdiinnungsmitteln in Extraktionsprozessen hat somit einen

positiven Einfluss, da weniger Siure in die Scrubbing- und Riickextraktionsstufen gelangt. 10

Die Extraktion von HNO3; wurde in Analogie zu Referenz!!48l in Abhiingigkeit der initialen
HNO3-Konzentration und TODGA-Konzentration modelliert (Gleichungen [6.1) und [6.2)). Hier-
bei wurden die Addukte (TODGA)-(HNO3), (n = 1-2) berucks1cht1gt.“66]. Zur Beschreibung

des 1:1-Addukts wird eine konzentrationsabhingige Extraktionskonstante verwendet.

[((HNO3)L]
(H)-(NO3) - [L]

Ky = 2032—|—<[ ]tot 03) -0.4 (6.1)

[((HNOs)sL
(H")?-(NO3)?-[L]

Das Modell verwendet Aktivitdten in der wéssrigen Phase, welche anhand der Specific Ion
Interaction Theory (SIT) berechnet wurden 7!, und Konzentrationen in der organischen Phase,

wobei die Extraktion von HNO3 durch DIPB ohne Extraktionsmittel vernachlissigt wird.
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Wie Abbildung [6.2] zeigt, beschreibt dieses Modell der HNOsz-Extraktion sehr gut die experi-
mentellen Daten. Eine zusitzliche Beriicksichtigung des Addukts (TODGA),-(HNO3) ermog-
licht es konzentrationsunabhingige Extraktionskonstanten fiir das 1:1-Addukt zu verwenden.
Jedoch fiihrt die Beriicksichtigung des 2:1-Addukts zu starken Abweichungen im Bereich von
1-3 mol/L. HNO3. Ein detaillierteres Modell (wie zum Beispiel in Ref. 11651y " welches auch ter-
nire Komplexe zwischen HNOs, Extraktionsmittel und Verdiinnungsmittel beriicksichtigt, wiir-
de genauere Ergebnisse liefern. Jedoch ldsst sich dieses aufgrund der zu geringen Anzahl an

experimentellen Daten nicht anwenden.

6.1.2. Extraktion von dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden

Als nichstes wurde die Extraktion von dreiwertigen Lanthaniden und Actiniden mit TODGA
in DIPB untersucht. Hierzu wurden die Parameter Kontaktzeit, HNO3-Konzentration, Ligand-

konzentration, Metallionenkonzentration und Temperatur systematisch variiert.

Kinetik

Zuerst wurde die Extraktion von Am(III) und Eu(Ill) bei konstanter TODGA- und
HNOg3-Konzentration als Funktion der Kontaktzeit untersucht. Die Verteilungsverhéltnisse und

der Trennfaktor SFg, /Ay sind in Abbildung|6.3|als Funktion der Kontaktzeit dargestellt.

Aus Abbildung ist ersichtlich, dass sowohl fiir Am(III) als auch fiir Eu(Ill) nach etwa
10 min konstante Verteilungsverhiltnisse sowie ein konstanter Trennfaktor erhalten werden.
Dies ist in guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen fiir die Extraktion von dreiwertigen Actini-
den und Lanthaniden mit TODGA in anderen Verdiinnungsmitteln, in welchen das chemische
Gleichgewicht ebenfalls bereits nach wenigen Minuten erreicht wird. 1981621 Alle folgenden

Untersuchungen wurden deshalb mit einer Kontaktzeit von 30 min durchgefiihrt.
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Abbildung 6.3.: Extraktion von *' Am(III) und P*Eu(IIl) mit TODGA in DIPB als Funk-
tion der Kontaktzeit. [HNOj3];,; = 1 mol/L; [TODGA] = 0.2 mol/L; A/O = 1;
T = 20°C. Reproduziert nach Ref. 164,

HNO;-Konzentrationsabhangigkeit

Die Extraktion von dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden mit 0.2 mol/L. TODGA in DIPB
oder tBuB wurde als Funktion der initialen HNO3-Konzentration durchgefiihrt. Die Verteilungs-
verhiltnisse fiir Am(IIT), Cm(III), Y(III) und La(III)-Gd(III) sind in Abbildung [6.4] dargestellt.
Die Verteilungsverhiltnisse von Y(III) und den schwereren Lanthaniden Eu(III) - Lu(IIl) sind
im Anhang in Abbildung [A 4] gezeigt.

Es ist zu erkennen, dass die Verteilungsverhiltnisse fiir beide Verdiinnungsmittel sehr dhnlich
sind. Die Extraktion (d.h. Dy > 1) von Am(1II) und Cm(III) wird fiir HNO3-Konzentrationen
grofer 0.5 mol/L beobachtet. Die Extraktion der schweren Lanthaniden beginnt bereits bei
HNOj3-Konzentrationen von 0.25 mol/L, wihrend die leichten Lanthaniden erst ab einer Kon-

zentration von 0.8 mol/L extrahiert werden.

Wie auch schon fiir aliphatische Verdiinnungsmittel beobachtet, werden leichte Lanthaniden
schlechter extrahiert als schwere. Am(III) und Cm(III) verhalten sich wie Neodym. ZOTRE VL]
Die Trennfaktoren zwischen Actiniden und Lanthaniden liegen in sowohl in den aliphatischen

als auch in den aromatischen Systemen in der gleichen Groenordnung (3 < SFgy /o < 10).
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Abbildung 6.4.: Extraktion von 2*' Am(III), 2**Cm(I1I), >*Eu(III), Y(III) und La(III)-Gd(III)

mit TODGA in DIPB (links) und tBuB (rechts) als Funktion der initialen
HNOj3-Konzentration. [TODGA] = 0.2 mol/L; A/O =1; t =30 min; T = 20°C.
Reproduziert nach Ref. 1941,

Abbildung [6.5] vergleicht die Verteilungsverhiltnisse der dreiwertigen Actiniden und Lanthani-

den bei konstanter Sdurekonzentration (0.5 mol/L HNO3) und konstanter Ligandkonzentration

(0.2 mol/L TODGA) in unterschiedlichen Verdiinnungsmitteln.

[ Dl
[ tBuB

[ TPH + 5 Vol % OctOH

1000 4

Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Am Cm

Abbildung 6.5.: Vergleich der Verteilungsverhéltnisse von Am(III), Cm(I1I), Y (IIT) und Ln(IIT)

fiir die Extraktion aus 0.5 mol/L HNO3; mit 0.2 mol/L TODGA in DIPB,
tBuB oder TPH + 5 Vol.% 1-Oktanol (Daten aus Ref.3), Reproduziert nach
Ref. 11641,
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6.1.2. Extraktion von dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Verteilungsverhiltnisse von Y(III), La(IIl) und die der
dreiwertigen Lanthaniden und Actiniden in aromatischen Verdiinnungsmitteln etwa 1.5 Gro-
Benordnungen kleiner sind als in aliphatischen. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit in der

Literatur, [1337160]

Konzentrationsabhangigkeit der Am(lll)-Verteilungsverhaltnisse

Die Extraktion von Am(III) wurde iiber einen weiten TODGA- und HNOj3-Konzentrationsbe-
reich untersucht. Die Verteilungsverhiltnisse als Funktion der initialen HNO3- und TODGA-
Konzentration sind in Abbildung|[6.6] dargestellt.
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10000 1 [TODGA] [mol/L] = Bl 100004 m 029 __m=20
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Abbildung 6.6.: Extraktion von >*' Am(III) mit TODGA in DIPB als Funktion der initialen
HNOs3- (links) und TODGA-Konzentration (rechts). A/O = 1; t = 30 min;
T = 20°C. Reproduziert nach Ref. 164,

Aus Abbildung [6.6] (links) ist ersichtlich, dass die Verteilungsverhiltnisse mit zunehmender
Saurekonzentration zunehmen. Dies steht im Einklang mit einem solvatisierenden Extraktions-

mechanismus (siehe Gleichung [6.3).

Am>* 4 3NO3 +nTODGA = Am(NO3)3(TODGA), (6.3)

Aus den Steigungsanalysen in Abbildung|6.6]ldsst sich die Anzahl der TODGA-Molekiile in den
extrahierten Am(III)-Komplexen bestimmen. Fiir HNO3-Konzentrationen kleiner 1.38 mol/L
werden Steigungen im Bereich von 3.5-3.7 ermittelt. Mit zunehmender HNO3-Konzentration
nehmen die Steigungen ab, und bei 1.79 mol/l HNOj3 zeigt sich eine Steigung von 3.1. Fiir noch
hohere Saurekonzentrationen werden Steigungen von 2 beobachtet. Die Steigungen deuten die
Formation  von 1:4-, 1:3-  und 1:2-Komplexen  in  Abhingigkeit  der
HNOj3-Konzentration an. Je nach experimentellen Bedingungen werden diese Stochiometrien
auch in anderen Verdiinnungsmitteln fiir Diglycolamide (DGA) gefunden. 7172l
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Temperaturabhangigkeit

Neben der Ligandkonzentrationsabhédngigkeit wurde auch die Temperaturabhingigkeit der Ex-
traktion von dreiwertigen Lanthaniden und Actiniden untersucht. Die Verteilungsverhiltnisse
fiir Am(III) und die Ln(IIT) sowie Y (III) und La(IIl) bei konstanter Sdure- und Ligandkonzen-
tration sind fiir das DIPB-System als Funktion der Temperatur in Abbildung |6.7| dargestellt.
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Abbildung 6.7.: Verteilungsverhiltnisse fiir die Extraktion mit TODGA in DIPB als
Funktion der Temperatur. Links: 2IAMIID), S4Bu(), YD) und
La(IIT)-Gd(III). Rechts: Y(II) und Eu{ID)-Lu(Il).[HNO3] = 1 mol/L;
[TODGA] = 0.2 mol/L; A/O = 1; t = 30 min. Reproduziert nach Ref. o4l

Die Verteilungsverhiltnisse aller Metallionen nehmen im Bereich von 10 - 50 °C um etwa
einen Faktor 30 ab. Dies deutet auf eine exotherme Reaktion hin, was in guter Ubereinstim-
mung mit temperaturabhédngigen Verteilungsverhéltnissen von Am(III) im TODGA/n-Dodecan-
System steht. W73:741 Tn Extraktionssystemen, welche nach einem solvatisierenden Mechanis-
mus verlaufen, ist die Enthalpie hdufig die Triebkraft der Reaktion, da die Liganden sehr starke
Komplexe mit den Metallionen bilden. Zusitzlich sind die Reaktionen hiufig durch eine nega-
tive Entropie charakterisiert, da zur Bildung der zu extrahierenden Spezies die Solvathiille des
Metallions aufgebrochen werden muss und mehrere Anionen zum Ladungsausgleich bendtigt
werden. 174175

Thermodynamische Gréen konnen jedoch nicht ohne weiteres aus den experimentellen Daten
gewonnen werden, da hierzu auch temperaturabhéngige Daten zur Extraktion von HNO3 not-
wendig wiren. 193] Dennoch sind die ermittelten Verteilungsverhiltnisse fiir ein Verstindnis des
Temperatureinflusses auf einen Extraktionsprozess sehr wichtig. Diese sind fiir die Entwicklung
eines FlieBdiagramms unabdingbar, falls ein Extraktionsprozess bei anderen Temperaturen als
20 °C durchgefiihrt werden sollte.
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6.1.3. Cm(lll)- und Eu(lll)-Speziation in der organischen Phase
unter Extraktionsbedingungen

Laut Literatur werden bei der Extraktion von dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden mit
Diglycolamiden (DGA), wie zum Beispiel TODGA, je nach experimentellen Bedingungen
1:2-, 1:3- und 1:4-Komplexen gebildet. "/ 1:172] TRLFS-Untersuchungen an organischen Pha-
sen, welche Cm(III) oder Eu(IIl) enthielten, haben jedoch gezeigt, dass sich in der inneren Ko-
ordinationssphédre nur drei Ligandmolekiile und keine Wassermolekiile befinden. Dementspre-
chend werden dreiwertige Lanthaniden und Actiniden als [M(DGA);]* extrahiert. Die Ladung

wird dabei durch Nitrationen in der duBeren Koordinationssphire kompensiert, 281231761

Auf diese Weise wurde auch die Extraktion von Cm(IIl) und Eu(IITl) mit TODGA in DIPB,
tBuB und TPH + 5 Vol.% 1-Oktanol aus 1 mol/L und 5 mol/LL. HNOs3 untersucht. Die nor-
mierten Fluoreszenzspektren von Cm(I1I) und Eu(IIl) in der organischen Phase nach Extraktion
aus 1 mol/L HNO3 sind in Abbildung [6.§] dargestellt. Die Cm(III)-Emissionsspektren fiir die
Extraktion aus 5 mol/L HNOj3 sind im Anhang in Abbildung[A.5]gezeigt.
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Abbildung 6.8.: Normierte Cm(IIl)- (links) und Eu(IIl)-Emissionsspektren (rechts) der orga-
nischen Phase nach Extraktion mit TODGA. Organische Phase: 0.2 mol/L
TODGA in DIPB, tBuB oder TPH + 5 Vol.% 1-Oktanol. Wissrige Phase:
107 mol/L Cm(III) oder 107> mol/L Eu(IIl) in 1 mol/L HNO3. A/O = 1;
t = 30 min; T = 20°C. Reproduziert nach Ref. Llod]

Sowohl die Cm(III)-Emissionsspektren als auch die Eu(III)-Emissionsspektren der organischen
Phasen sind in exzellenter Ubereinstimmung mit den Spektren der 1:3-Komplexe in alkoholi-
scher Losung und denen der organischen Phase von Extraktionsuntersuchungen mit aliphati-
schen Verdiinnungsmitteln. 122! Die charakteristische Bande des [Cm(TODGA )3]>*-Komplex-
es bei 608.8 nm sowie die charakteristischen Banden des [Eu(TODGA);]>*-Komplexes bei

614.2 nm und 619.0 nm sind ein eindeutiger Beweis fiir das Vorliegen der Cm(IIl)- bzw.
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Eu(Ill)-1:3-Komplexe. Die Speziation ist dabei unabhingig von der HNO3z-Konzentration und
wird auBBerdem durch Lebensdauermessungen bestitigt. Die Abnahme der Cm(I1I)- und Eu(III)-
Fluoreszenzintensitit als Funktion der Verzogerungszeit (Delay) ist im Anhang in Abbildung
dargestellt. Die Lebensdauern in den verschiedenen Verdiinnungsmitteln sind in Tabelle
gegeben.

Tabelle 6.1.: Cm(III)- und Eu(IIl)-Fluoreszenzlebensdauern T sowie die berechnete Anzahl an
koordinierten Wassermolekiilen fiir die organischen Phasen nach Extraktion mit
0.2 mol/L TODGA in DIPB oder tBuB.

T [us] (ng1,0)
HNO; [mol/L] DIPB tBuB
1 452+ 12 (05 £ 05) 508+ 14 (0.4 * 0.5)
Cm(lI) 5 410 + 11 (0.7 + 0.5) )
Eu(Il) 1 1855 £ 46 (0.0 £ 0.5) 2100+ 50 (-0.1 + 0.5)

Die Lebensdauern von Cm(III) und Eu(IIl) in den verschiedenen Verdiinnungsmitteln bestétigen
eine neunfache Koordination von Cm(III) und Eu(IIl) durch drei Molekiile TODGA.

Die Ergebnisse der TRLFS-Untersuchungen der organischen Phasen bestitigen somit eindeutig,
dass Cm(III) und Eu(IIl) als 1:3-Komplexe extrahiert werden. Steigungen grofler 3, welche in
den Extraktionsuntersuchungen fiir Am(III) (Kapitel [6.1.2)) bestimmt wurden, konnten durch
ein zusitzliches Ligandmolekiil in der zweiten Koordinationssphire der 1:3-Komplexe erklirt

werden.

6.1.4. Untersuchungen in Abhangigkeit der Ln(lll)-Konzentration

Da  verschiedene = Metallionen in  der  Feedlosung des  EURO-GANEX-
Prozesses hiufig in der GroBenordnung von mehreren g/L vorliegen, miissen Extraktionsprozes-
se auch unter sogenannten Beladungsbedingungen untersucht werden. Dabei wird bei konstan-
ter Ligand- und Sdurekonzentration die Metallionenkonzentration variiert. Anschliefend wer-
den Verteilungsverhiltnisse und die Konzentrationen des Metallions in der organischen Phase
bestimmt. Auf diese Weise soll eine Beladungskapazitit identifiziert werden, welche essentiell

fiir die Sicherheitsbewertung eines Extraktionsprozesses ist.

Um die Beladungseigenschaften des TODGA-DIPB-Systems mit Lanthanidionen zu untersu-
chen, wurde dieses mit La(III) beladen.

Bei 1 mol/L HNOj3 und 0.1 mol/L TODGA in DIPB wurde die La(NO3)3-Konzentration in der
wissrigen Phase von 0.01 bis 2 mol/L variiert und die La(IIl)-Konzentration in der organischen
Phase bestimmt. Diese ist als Funktion der initialen La(IIl)-Konzentration zusammen mit den

La(IIT)- Verteilungsverhiltnissen in Abbildung [6.9] wiedergegeben.
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Abbildung 6.9.: Beladungsisotherme (links) und Verteilungsverhiltnisse (rechts) fiir die
La(IIl)-Extraktion aus 1 mol/LL HNO3 mit 0.1 mol/L TODGA in DIPB.
A/O = 1; t =30 min; T = 20°C. Reproduziert nach Ref. Led]

Die La(Ill)-Konzentration in der organischen Phase steigt linear mit der initialen
La(III)-Konzentration bis zu einer initialen La(III)-Konzentration von 0.45 mol/L an. Hier wird
eine La(Ill)-Konzentration von 0.033 mol/L in der organischen Phase bestimmt. Dies ent-
spricht der maximalen La(Ill)-Konzentration, welche durch die ausschlieBliche Bildung des
1:3-Komplexes in die organische Phase extrahiert werden kann. Dennoch steigen die
La(IlT)-Konzentrationen in der organischen Phase fiir hohere initiale La(III)-Konzentrationen
weiter an, sodass bei einer initialen La(III)-Konzentration von 1.84 mol/L in der wéssrigen
Phase 0.045 mol/LL La(IIl) in der organischen Phase nachgewiesen werden. Dies ist nur mog-
lich, wenn in der organischen Phase auch niedrigere Komplexe vorliegen — hier vermutlich der

1:2-Komplex.

Die La(IlI)-Verteilungsverhiltnisse (Abbildung [6.9) nehmen im untersuchten initialen
La(Ill)-Konzentrationsbereich um eine GroBenordnung von 0.31 auf 0.026 ab. Dies lésst sich
auf die zunehmenden Beladung der organischen Phase zuriickfiihren. Eine dritte Phase wurde

bei keiner La(Ill)-Konzentration beobachtet.

Es wurden weiterhin Proben mit 1.5 mol/L Er(IIl) in 2 - 5 mol/L HNO3 mit 0.1 - 0.5 mol/L
TODGA in DIPB extrahiert und optisch auf eine dritte Phase untersucht. Er(III) wurde gewihlt,
da es besser als La(IIl) extrahiert wird (vgl. Kapitel [6.1.2). Da die Koextraktion der Actiniden
und Lanthaniden im EURO-GANEX-Prozess bei hheren HNO3-Konzentration als 1 mol/L
stattfindet, wurden ebenfalls hohere Siurekonzentrationen verwendet. 219

Bei keiner Probe wurde eine dritte Phase beobachtet. Das TODGA/DIPB-System zeichnet sich

somit durch hervorragende Beladungseigenschaften fiir dreiwertige Lanthanide aus.
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6.1.5. Spektroskopische Untersuchungen von mit Ln(lll)
beladenen organischen Extraktionsphasen

Im vorherigen Kapitel konnte durch Extraktionsuntersuchungen in Abhéngigkeit der
La(Ill)-Konzentration gezeigt werden, dass bei hohen initialen La(III)-Konzentrationen mehr
La(Ill) in der organischen Phase gefunden wird als durch die ausschlieBliche Formation von
1:3-Komplexen erklidrt werden konnte. Die Vermutung liegt nahe, dass in Anwesenheit hoher

Metallionenkonzentrationen auch 1:2-Komplexe in der organischen Phase vorliegen.

Aus der Literatur sind bislang nur die Emissionsspektren der Cm(I1I)- und Eu(IIl)-1:1- und
1:3-Komplexe mit TODGA bekannt. 122l Jede einzelne Spezies zeichnet sich durch seine cha-
rakteristischen Emissionsbanden aus. Das Vorhandensein von 1:2-Komplexen in der organi-
schen Phasen wiirde deshalb zu bislang unbekannten Emissionsbanden im Cm(III)- und
Eu(Ill)-Emissionsspektrum fithren. Um das Vorhandensein von 1:2-Komplexen nachzuweisen,
wurden deshalb die mit Lanthaniden beladene organische Extraktionsphase mittels TRLFS un-
tersucht.

Es wurden verschiedene wissrige Phasen pripariert, welche jeweils 1.84 mol/L Ln(NO3)
(Ln =Y, La, Nd, Sm, Gd, Eu, Er) und 10~ mol/L Eu(III) (im Fall von Sm 10~* mol/L Eu(III))
in 1 mol/L. HNOj enthielten. Diese wurden anschlieBend mit 0.1 mol/L TODGA in DIPB ex-
trahiert. Die organische Phase wurde abgetrennt und die Eu(III)-Emission mittels TRLFS ge-

messen.

Die Verwendung eines weiteren Lanthanids im Uberschuss (LI typerschuss T EuIDspike)
erschwert zum Teil die Auswertung der Eu(IIl)-Fluoreszenzspektren. Dies ist dann der Fall,
wenn das Lanthanid, welches im Uberschuss verwendet wird, selbst fluoresziert, obwohl es
bei der verwendeten Anregungswellenldnge nur einen sehr kleinen Extinktionskoeffizienten
aufweist. Aufgrund des Verhiltnisses [Eu(IIDspike]: (LN iperschuss] = 1:107° sind Extink-
tionskoeffizienten kleiner 10~* mol - L~! - cm™! ausreichend. Dies ist der Fall fiir Nd(III) und
Sm(III). Beide Metallionen zeigen eine Fluoreszenzemission, die mit den Eu(III)-Fluoreszenz-
banden iiberlagert. Die Fluoreszenzemissionen von Nd(III) und Sm(III) weisen jedoch sehr
kurze Lebensdauern im Vergleich zu Eu(IIl) auf und kénnen durch Wahl einer geeigneten Ver-

zogerungszeit (Zeit zwischen Anregung und Fluoreszenzdetektion) diskriminiert werden.

Zusitzlich treten Quenchprozesse auf, welche in verdiinnten Systemen, nicht beobachtet wer-
den. Normalerweise wird die Fluoreszenzlebensdauer von Eu(IIl) hauptsédchlich durch die An-
zahl von Wassermolekiilen in der ersten Koordinationssphire bestimmt. Die vierte OH-Ober-

schwingung ist resonant mit dem angeregten Zustand von Eu(Ill) und fiihrt zu einer strahlungs-
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losen Deaktivierung.!MY In konzentrierteren System kann jedoch auch ein Energieiibertrag
iber Dipol-Dipol-Kopplung zwischen benachbarten Metallionen stattfinden. Dieser Prozess ist
als “Forster resonance energy transfer (FRET)” bekannt. Der Energieiibertrag ist dabei invers
proportional zum Abstand zwischen Akzeptor und Donor (kg ~ r;g). Im Falle der Lanthani-
den ist vor allem der Energietibertrag zwischen Eu(III) (Donor) und Nd(I1I) oder Er(III) (Akzep-
toren) aus der Literatur bekannt. 7771331 Dieser Energieiibertrag fiihrt dazu, dass die gemessene
Fluoreszenzlebensdauer fiir Eu(Ill) kiirzer ist als aufgrund der Anzahl der Wassermolekiile in
der ersten Koordinationssphire erwartet wird. Dadurch sind etablierte Gleichungen wie Glei-

chung [85] zur Bestimmung der Anzahl an Wassermolekiilen nicht mehr giiltig.

Abbildung zeigt die normierten Eu(IIl)-Fluoreszenzspektren der mit Lanthaniden belade-
nen organischen Phasen, welche aus den Ubergiingen Dy — ’F, (oben: n = 1,2; unten: n = 0)
resultieren.

Wenn die organische Phase mit La(Ill) und Nd(III) beladen ist, wird ein Eu(IIl)
5D0 — F, 2-Emissionsspektrum erhalten, welches Emissionsbanden bei 592.8 nm, 614.1 nm
und 618.8 nm aufweist. Diese Banden konnen dem [Eu(TODGA)3]3+—K0mpleX zugeordnet
werden (vgl. Kapitel bzw. siche Ref. 281231,

Ist die organische Phase jedoch mit Y(III), Sm(III), Eu(IIl), Gd(IIT) oder Er(IIl) beladen, wird
eine Bande bei 617.9 nm beobachtet, welche im Fall von Y (III) und Er(Ill) am stirksten aus-
geprigt ist. Diese Emissionsbande kann weder dem 1:1-Komplex (charakteristische Emissions-
bande bei 615 nm) noch dem 1:3-Komplex (vgl. La(Ill)- und Nd(IIT)-Beladung) zugeordnet
werden. Deshalb ist es sehr wahrscheinlich, dass die beobachtete Bande von dem 1:2-Komplex
resultiert, welcher fiir TODGA oder andere lipophile Diglycolamide bisher weder fiir Actiniden

noch fiir Lanthaniden beobachtet wurde.

Die Verschiebung der "Fy-Bande von Eu(III) (Abbildung im Bezug zur 'Fy-Bande von
Eu(IIl) im entsprechenden Verdiinnungsmittel (578.9 nm) ermdglicht die Berechnung der An-
zahl der koordinierten Sauerstoffdonoren.®® Im Falle der mit La(IIl) beladenen organischen
Phase (Emissionsbande bei 580 nm) werden 8.5 Sauerstoffdonoren ermittelt. Dies ist in guter
Ubereinstimmung mit dem Vorliegen des [Eu(TODGA )3T -Komplexes (9 O-Donoren). Fiir die
organischen Phasen, welche mit Gd(III) oder Eu(I1l) beladen wurden, werden Emissionsbanden
bei 579.67 nm und 579.87 nm erhalten, was 6 beziechungsweise 6.7 TODGA-Sauerstoffdonoren
entspricht. Dies unterstiitzt die These, dass in der organischen Phase auch 1:2-Komplexe gebil-

det werden (6 O-Donoren).
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6. Optimierung der organischen Phase

_——IY¥(NOy);] = 1.84 moliL & [Eu(NO 3);]= 10 moliL 617.9nm
[La(NO,);] = 1.84 moliL & [Eu(NO ;),] = 10" mollL
T——INd(NO,),] = 1.84 moliL & [Eu(NO ;);] = 10°° mollL
———I[Sm(NO,),] = 1.84 mol/L & [Eu(NO ,),] = 10 moliL (470 ps Delay)
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Abbildung 6.10.: Normierte Eu(IIT)-Emissionsspektren der Dy — ’F,-Uberginge (oben:
n = 1,2; unten: n = 0) fiir mit Ln(III) (Y, La, Nd, Sm, Eu, Gd, Er) belade-
ne organische Phasen nach Extraktion mit TODGA in DIPB. Wissrige Pha-
se: 1.84 mol/L Ln(NOs3)3 in 1 mol/L HNOs3. Organische Phase: 0.1 mol/L
TODGA. A/O = 1; t = 30 min; T = 20 °C. Reproduziert nach Ref. 14,

Fiir alle Extraktionsproben wurden auch Fluoreszenzlebensdauermessungen durchgefiihrt, um
die Eu(Ill)-Komplexe in der organischen Phase weiter zu charakterisieren. Die Abnahme der
logarithmischen Fluoreszenzintensitit als Funktion der Verzogerungszeit (Delay) ist in Abbil-
dung [6.11] dargestellt. Die Lebensdauern sind in Tabelle [6.2] zusammengefasst. Im Falle von
NdII), Gd(IIT) und Sm(IIT) wurden bi- oder triexponentielle Anpassungen verwendet, um die
Lebensdauern zu bestimmen. 7j.p bzw. 7q.3 entspricht dabei der Lebensdauer des 1:2- bzw.

1:3-Komplexes.
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6.1.5. Spektroskopische Untersuchungen von mit Ln(IIT) beladenen organischen Extraktionsphasen

- ] B [Y(NO,),] =1.84 moliL & [Eu(NO,),] = 10 mol/L
] ® [La(NO,),] =1.84 moliL & [Eu(NO,),] = 10 moliL
21 A [NA(NO,);] = 1.84 mol/L & [Eu(NO,),] = 105 mollL
1 Tem v [SM(NO,),] = 1.84 mol/L & [Eu(NO,),] = 10 mol/L

20 [Eu(NO,);] = 1.84 mol/L
< [GA(NO,);] =1.84 moliL & [Eu(NO,),] = 10" mol/L

[Er(NO,);] = 1.84 moliL & [Eu(NO,),] = 10" moliL

....
T [ 1Y
1:3 ....
%o

0 | 10I00 | 20IOO | 30IOO | 40I00 | 50IOO | 6OI00 | 70IOO | 80IOO |
Delay [us]
Abbildung 6.11.: Abnahme der Eu(Ill)-Fluoreszenzintensitit fiir mit Ln(III) (Y, La, Nd, Sm,
Eu, Gd, Er) beladenene organische Phasen nach der Extraktion mit TODGA
in DIPB. Wissrige Phase: 1.84 mol/L Ln(NO3)3 in 1 mol/L. HNOj3. Organi-

sche Phase: 0.1 mol/L TODGA. A/O = 1; t =30 min; T = 20 °C. Reproduziert
nach Ref.[164],

Tabelle 6.2.: Eu(Ill)- und Ln(IIT)-Fluoreszenzlebensdauern fiir mit Ln(III) beladenen organi-
schen Phasen nach Extraktion mit TODGA/DIPB und die entsprechende Anzahl
an Wassermolekiilen in der ersten Koordinationssphire von Eu(I1I).

Ln(III) Lebensdauer 7 [us] n(H,0O)

Y  tgaio = 758425 0.8
La Ty = 1929+42 0.1
g = 150+£003 -
Nd Nd
Teu1s = 26515 3.4
Tsm = 44+4 -

Sm TEu,12 = 1094 + 28 0.3
TEu,1:3 = 3424 + 105 -0.3

Eu TEu,12 = 1585 £+ 35 0.1
TEu12 = 926 £27 0.5
Gd Eu,1:2
TEu,1:3 = 1929 + 41 -0.1
Er TEuw;12 = 446 £+ 20 1.7
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6. Optimierung der organischen Phase

Da sowohl Nd(III) als auch Sm(III) bei der verwendeten Anregungswellenlinge (Aex =394 nm)
angeregt werden, konnen auch fiir diese Metallionen Lebensdauern bestimmt werden. Mit
™nd = 1.5 us liegt die Lebensdauer in dem Bereich, welchr in der Literatur fiir Nd(T1T) 184185
(0.032 us < Tng < 2 us) beschrieben wurde. Die Sm(I1I)-Lebensdauer betrigt Tsy, = 44 us.

Diese ist deutlich linger als alle in der Literatur erwihnten (2.7 s < Tsm < 22 ps) 184,

Die Eu(Ill)-Lebensdauern in der Mehrzahl der Beladungsproben korrelieren mit der Abwesen-
heit von Wasser in der ersten Koordinationssphire entsprechend Gleichung Abweichungen
werden fiir die Proben gefunden, welche mit Y(III) (= 1 H,O), Nd(III) (= 3 H,0), GdII)
(= 0-1H,0) und Er(IIl) (= 2 H,O) beladen wurden. Die sehr viel kiirzeren Eu(III)-Lebensdau-
ern in den Nd(III)- und Er(IIT)-Proben sind durch einen FRET zu erkléren.

Die Eu(IIl)-Fluoreszenzspektren (Abbildung [6.10) zeigen, dass im Fall von Y(III), Er(III) und
Gd(III) hauptsichlich der 1:2-Eu(IIl)-TODGA-Komplex vorliegt.

In dem 1:2-Komplex werden sechs Koordinationsstellen durch zwei dreizihnige
TODGA-Liganden besetzt. Eu(I1Il), welches in Losung neunfach koordiniert ist, besitzt somit
noch drei freie Koordinationsstellen. Diese konnen entsprechenden den Lebensdauermessungen

ausschlieBlich mit Nitrat oder einem Molekiil Wasser besetzt sein.

Somit ergeben sich vier verschiedene Stochiometrien fiir den 1:2-Komplex in Abhingigkeit

der Zdhnigkeit k des Nitrations:
1. [Eu(TODGA),(x>-NO3)(H,0)]**
2. [Eu(TODGA),(k'-NO3),(H,0)]*
3. [Eu(TODGA),(k!'-NO3)(k2-NO3)]*
4. [Eu(TODGA),(k'-NO3)3]

Anhand der vorliegenden Daten kann jedoch keine genauere Aussage iiber die Stochiometrie
des 1:2-Komplexes getroffen werden. Ebenfalls kann das Vorliegen einer Mischung verschiede-
ner Komplexe in Losung nicht ausgeschlossen werden. Es konnnte jedoch gezeigt werden, dass
sich der 1:2- und der 1:3-Komplex anhand ihrer Fluoreszenzspektren eindeutig unterscheiden

lassen.

Aus den Ergebnissen der spektroskopischen Untersuchungen von Eu(IIl) in mit Ln(III) bela-

denen Extraktionsphasen lassen sich drei Gruppen ableiten:

1. Gruppe: Y(III) und Er(IIT): AusschlieBlich 1:2-Komplex.
2. Gruppe: La(IIT) und Nd(III): AusschlieBlich 1:3-Komplex.
3. Gruppe: Sm(I11), Eu(IIl), Gd(III): Mischung aus 1:2- und 1:3-Komplex.
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6.1.5. Spektroskopische Untersuchungen von mit Ln(IIT) beladenen organischen Extraktionsphasen

Eine Erkldrung fiir die Bildung von 1:2-Komplexen ldsst sich aus Abbildung|6.5|ableiten: Diese
werden nur gebildet, wenn das Lanthanid, welches im Uberschuss verwendet wird, besser oder
dhnlich gut wie Eu(III) extrahiert wird. Im Falle von La(III) und Nd(IIT) verdréingt Eu(IIDspike
La(Ill) bzw. Nd(IIT) dagegen aufgrund seiner hoheren Verteilungsverhiltnisse, wodurch aus-

schlieBlich 1:3-Komplexe gebildet werden.

Weiterhin wurde untersucht, ob die Bildung von 1:2-Komplexen nur in aromatischen Verdiin-
nungsmitteln auftritt oder ob dies auch in anderen Verdiinnungsmitteln der Fall ist. Dazu wur-
den analoge Untersuchungen in 0.1 mol/L. TODGA in TPH + 5 Vol.% 1-Oktanol durchgefiihrt.
In Abbildung [6.12]sind die Eu(IlI)-Fluoreszenzspektren der mit Ln(III) beladenen organischen
Phasen fiir TPH/1-Oktanol (durchgéingige Linien) und DIPB (gestrichelte Linien) verglichen.
Hierbei werden keine signifikanten Unterschiede beobachtet. Dies bestitigt, dass bei hoher Be-

ladung 1:2-Komplexe auch in aliphatischen Verdiinnungsmitteln vorliegen.

| —— 1.84 moliL La(NOy), + 10 moliL Eu(NOy), 1 —— 1.84 moliL La(NOy), + 10°® moliL Eu(NO,),
—— 1.84 mol/L Eu(NO,), ' ——1.84 mol/L Eu(NOy),
1 —— 1.84 mol/L GA(NO,), + 10°° mol/L Eu(NO,), \ —— 1.84 mol/L Gd(NO,); + 10°° mol/L Eu(NO;),
|

1

579.62 nm
n(0)=65

1

579.93 nm
n(0)=76

1

579.60 nm
n(0)=6.4

1

Normierte Intensitat
n 1 n
Normierte Intensitat

1

1

T T T
590 600 610 620 630 579 580 581
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

B 1.84 moliL La(NO,), + 10 mol/L Eu(NO,),
® 1.84 mol/lL Eu(NO,),;

2 A 1.84 mol/L Gd(NO,), + 10" mol/L Eu(NO,),

1 n, 1., = 2421 + 65ps
Ty, =865+ 16 us L™ n(H,0) =-0.2

n(H,0) = 0.6

In(Intensitat)
»
1

L]
(]
Ty3 = 2165 + 75ps|

t=1405+25 s (H,0) = 0.1

n(H,0) = 0.1

6 ' 2050 ' 401)0 ' 6(;00 ' 8(;00 '10(;00 ' 12(500 ' 14(‘)00‘
Delay [us]

Abbildung 6.12.: Links: Normierte Eu(IIl)-Emissionsspektren des Dy — 7F1’2—Ubergangs fiir
mit Ln(IIl) (La, Eu, Gd) beladene organische Phasen nach Extraktion mit
TODGA in DIPB (gestrichelte Linien) oder TPH + 5 Vol.% 1-Oktanol
(durchgingige Linien). Rechts: Dy — ’Fy-Ubergang; TODGA in TPH
+ 5 Vol.% 1-Oktanol. Unten: Abnahme der Eu(IIl)-Fluoreszenzintensitit.
Wiissrige Phase: 1.84 mol/L Ln(NO3)3 in 1 mol/L HNOs3. Organische Pha-
se: 0.1 mol/L. TODGA. A/O = 1; t = 30 min; T = 20 °C. Reproduziert nach
Ref. [164]
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6. Optimierung der organischen Phase

Die vorliegenden Ergebnisse repriasentieren somit den ersten spektroskopischen Nachweis fiir
die Existenz des Eu(IlI)-TODGA-1:2-Komplexes in mit Lanthaniden beladenen organischen
Phasen. Die Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit denen der Extraktionsuntersuchun-
gen in Abhingigkeit der Lanthankonzentration (vgl. Kapitel [6.1.4)). Die Bildung von 1:2-Kom-
plexen muss somit bei zukiinftigen Diskussionen iiber Extraktionsdaten und bei der Entwick-

lung von FlieBschemata beriicksichtigt werden.

6.1.6. Extraktion von Sr(ll)

Die Feedlosung des EURO-GANEX-Prozesses enthilt neben den Lanthaniden und Actiniden
(auBer Uran) auch eine groe Menge an Spaltprodukten (zum Beispiel Sr und Cs) und Korrosi-
onsprodukten. 1]

Sr(Il) zahlt neben Molybdin, Zirkonium und Ruthenium zu den problematischen Metallionen
im EURO-GANEX-Prozess.[?1% Wie in Kapitel erldutert, akkumuliert Sr(Il) in den
Extraktions- und Scrubbingsstufen. Dies kann zu einer Beladung der organischen Phasen mit
Sr(IT) fithren, wodurch die Verteilungsverhéltnisse der zu extrahierenden Metallionen stark be-
einflusst werden konnen, so dass zum Beispiel die Actiniden nicht mehr in die Produktlésung,

sondern teilweise in das Raffinat gelangen. [1]

Um festzustellen, ob Sr(II) im TODGA/DIPB-System ein analoges Verhalten zeigt, wurde die
Sr(Il)-Extraktion als Funktion der HNOs3- und TODGA-Konzentration untersucht. Die Ergeb-
nisse sind in Abbildung|[6.13|dargestellt.

[TODGA] [moliL] I [HNO,] [moliL]
—m—005 ¢ v\’ m 050 -
10 3—e=01 = v 103 o 097
—A—02 Y A 192
—v—03 ¢ A 464
—-05 7 A/§ TTa b4 m=23+01 /
-
=TT 1
¢ / L3

0.01 A
T

|
0.001 +
T
5 0.05 0.1 0.5

J
[HNO,],,, 1 [MolL] [TODGA],,, [mol/L]

Abbildung 6.13.: Sr(Il)-Verteilungsverhéltnisse fiir die Extraktion mit TODGA in DIPB
als Funktion der HNOj3- (links) und der TODGA-Konzentration
(rechts). [HNO3] = 0.5 - 5 mol/L; [TODGA] = 0.05 - 0.5 mol/L;
[Sr(ID] =3 - 10* mol/L; A/O = 1; t = 30 min; T = 20°C.
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6.1.6. Extraktion von Sr(II)

Um Sr(IT) mit TODGA in DIPB zu extrahieren (Dg,q) > 1), werden Konzentrationen von
0.2 mol/L. TODGA und 1.9 mol/LL HNO3 benétigt. Ein maximales Verteilungsverhiltnis
Dg;ry = 2.8 wird bei 3.7 mol/L HNO;3 beobachtet. Bei einer TODGA-Konzentration von
0.5 mol/L ist bereits eine HNO3-Konzentration von 0.7 mol/L fiir eine Extraktion von Sr(II) aus-
reichend, und bei 2.9 mol/L. HNO3 wird ein maximales Verteilungsverhiltnis von Dg, ) = 32
bestimmt. Fiir sehr hohe HNOs-Konzentrationen nehmen die Verteilungsverhiltnisse fiir alle
TODGA-Konzentrationen wieder ab. Dies lésst sich auf die Extraktion von HNOj3 (vgl. Abbil-
dung zuriickfithren, wodurch die freie Ligandkonzentration sinkt. Ein analoger Verlauf der
Sr(Il)-Verteilungsverhéltnisse wurde fiir TODGA gel6st in + 5 Vol.% Oktanol beobach-
tet. 150l

Aus der Auftragung der Sr(II)-Verteilungsverhiltnisse gegen die TODGA-Konzentration kann
die Stochiometrie der extrahierten Komplexe ermittelt werden. Dabei wird folgendes

Komplexierungsmodell (Gleichung [6.4) angenommen:

St*" +2NO; +nTODGA = Sr(NO3),(TODGA), (6.4)

In Analogie zur Extraktion von dreiwertigen Lanthaniden und Actiniden werden je nach Séure-
konzentration Steigungen zwischen 2.3 und 4.0 ermittelt, was auf die Bildung von 1:4-, 1:3-
und 1:2-Sr(I)-TODGA-Komplexen hindeutet. Dabei nimmt die Steigung mit zunehmender
HNOj3-Konzentration ab.

Tabelle gibt einen Uberblick iiber die Verteilungsverhéltnisse von Sr(II) und Am(III) so-

wie deren Trennfaktoren SFyp, /s, in verschiedenen Verdiinnungsmitteln.

Tabelle 6.3.: Vergleich der Verteilungsverhiltnisse von Am(III) und Sr(II) sowie der Trennfak-
toren SFyy /s, fiir die Extraktion mit TODGA in verschiedenen Verdiinnungsmit-
teln. [HNO3] ~ 3 mol/L.

Organische Phase Ds; Dam SFam/st

0.2 mol/L TODGA

in DIPB 24 ~580 240

0.2 mol/L TODGA +
5 Vol.% 1-Oktanol 6.5188  ~2200013 3000
in TPH

0.2 mol/L TODGA +
0.5 mol/L DMDOHEMA 2 [0l ~7000L1871 3500
in Exxsol D80
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Aus Abbildung [6.6] und [6.13] ist zu erkennen, dass mit zunehmender Ligandkonzentration so-
wohl die Verteilungsverhiltnisse von Sr(II) als auch von Am(III) im TODGA/DIPB-System
steigen. Im Vergleich zu dem System mit TODGA/TPH wird bei gleicher Ligandkonzentration
Sr(Il) im TODGA/DIPB-System um einen Faktor drei schlechter extrahiert, wihrend Am(I1I)
um circa 1.5 GroBenordnungen schlechter extrahiert wird. Dies fiihrt zu groen Unterschieden
in den SFpnsr (SFam/srpip = 2405 SFan sitpn = 3000). Der grofite Trennfaktor
SFam/sr = 3500 wird fiir das TODGA/DMDOHEMA/Exxsol D80-System (herkémmliches
EURO-GANEX-System) gefunden.

Es konnte somit gezeigt werden, dass Sr(IT) durch TODGA in DIPB unter Extraktionsbedingun-
gen (5 mol/L HNOs) extrahiert wird. Dagegen sind die Verteilungsverhiltnisse bei
HNOg3-Konzentrationen von 0.5 - 0.7 mol/L (Scrubbingbedingungen) fiir alle untersuchten
TODGA-Konzentrationen kleiner eins, woraus geschlossen werden kann, dass Sr(II) unter Scrub-
bingbedingungen riickextrahiert wird. Demnach wiirde es in Extraktionsprozessen mit
TODGA/DIPB ebenfalls zu einer Akkumulation von Sr(II) in den Extraktions- bzw. Scrub-

bingstufen kommen.

6.1.7. Untersuchungen in Abhangigkeit der Sr(ll)-Konzentration

Da Strontium zu den Spaltprodukten gehort, welche in abgebrannten Kernbrennstoffen in gro3en
Mengen enthalten sind*2! (siche Abbildung , wurde die Sr(IT)-Beladung in 0.1 mol/L
TODGA in DIPB untersucht. Um die Daten vergleichen zu kénnen, wurden dieselben Un-
tersuchungen mit 0.1 mol/L TODGA in TPH + 5 Vol.% 1-Oktanol durchgefiihrt. Alle Proben
enthielten auBerdem 2*' Am und >*Eu, um den Einfluss der Sr(I)-Beladung auf die Vertei-
lungsverhiltnisse von Am(III) und Eu(IIl) zu untersuchen.

Die Sr(II)-Beladungsisothermen sowie die Sr(II)-, Am(III)- und Eu(III)- Verteilungsverhéltnisse
als Funktion der initialen Sr(II)-Konzentration sind in Abbildung[6.14] dargestellt.

Mit zunehmender initialer Sr(Il)-Konzentration steigt in beiden Systemen die organische
Sr(IT)-Konzentration an. Bei einer Sr(II)-Konzentration von 10~3mol/L in der wissrigen Pha-
se werden 1.8 - 10~* mol/L (TPH) bzw. 2.2 - 107> mol/L (DIPB) Sr(II) in den organischen
Phasen nachgewiesen. Bei [Sr(I)]aq,ini = 1 mol/L befinden sich in beiden Systemen ungeféhr
0.02 mol/L Sr(Il) in der organischen Phase. Die organische Sr(II)-Konzentration im
TODGA/TPH-Systems ist um einen Faktor 1.1 - 8.2 grofler als im TODGA/DIPB-Systems.

Aus den Sr(II)-Verteilungsverhiltnissen in Abbildung [6.14] ist ersichtlich, dass Dg, im
TODGA/TPH-System fiir initiale Sr(II)-Konzentrationen groBer 0.02 mol/L. abnimmt. Dies
deutet den Beginn der Beladung der organischen Phase an. Die Verteilungsverhiltnisse fiir das

TODGA/DIPB-System hingegen sind annéhernd konstant, obwohl auch hier aufgrund der ein-
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6.1.7. Untersuchungen in Abhéngigkeit der Sr(Il)-Konzentration

gesetzten Extraktionsmittelkonzentration eine Beladung zu erwarten ist. Im Falle des
TODGA/DIPB-Systems wird die Abnahme der Verteilungsverhiltnisse jedoch durch die zuneh-
mende Nitratkonzentration durch Sr(NO3); und die hohere freie TODGA-Konzentration kom-
pensiert. Die freie TODGA-Konzentration ist im TODGA/DIPB-System hoher, da es weniger
HNO3; (vgl. Kapitel [.1.1) und weniger Sr(II) als das TODGA/TPH-System extrahiert. Trotz der
hohen Sr(II)-Konzentrationen wurde weder im TODGA/DIPB- noch im TODGA/TPH-System
eine dritte Phase oder ein Niederschlag beobachtet.

Die Am(III)- und Eu(IID)-Verteilungsverhiltnisse sind fiir [Sr]aq ini < 0.02 mol/L in beiden Sys-
temen konstant. Fiir hohere initiale Sr(II)-Konzentrationen nehmen die Verteilungsverhiltnisse
im TODGA/TPH-System aufgrund der beginnenden Beladung der organischen Phase ab. Im
TODGA/DIPB-System hingegen steigen die Verteilungsverhiltnisse leicht. Dies ist erneut auf
die hohere Konzentration von Nitrat durch Sr(NO3), und die hohere freie TODGA-Konzentra-

tion zuriickzufiihren.
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Abbildung 6.14.: Sr(II)-Beladungsisothermen (oben) und Verteilungsverhéltnisse (links un-
ten: Am(III), Eu(Ill); rechts unten: Sr(II)) fiir die Extraktion mit TODGA
in DIPB (geschlossene Symbole) oder TPH + 5 Vol.% 1-Oktanol (offene
Symbole) als Funktion der initialen Sr(II)-Konzentration. Organische Phase:
0.1 mol/L TODGA in DIPB oder TPH + 5 Vol.% 1-Oktanol. Wissrige Phase:
0.001 - 1 mol/L Sr(NO3), und je 1 kBq **! Am(III) und >*Eu(III) in 1 mol/L

HNO3. A/O =1;t=30 min; T = 20°C.
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6.1.8. Fazit

In diesem Teil der Arbeit wurde die Extraktion von HNO3, dreiwertigen Lanthaniden und Acti-
niden sowie Strontium mit TODGA in den aromatischen Verdiinnungsmitteln DIPB und tBuB
untersucht. Dabei wurden die Parameter Sdure-, Ligand- und Metallionenkonzentration, Kon-
taktzeit und Temperatur systematisch variiert. Die Ergebnisse wurden mit einem Referenzsys-
tem (TODGA in TPH + 5% 1-Oktanol) verglichen.

Zuerst wurde die HNOsjz-Extraktion untersucht. Unter extraktionsrelevanten Bedingungen
([HNO3] = 4 - 5 mol/L; [TODGA] = 0.5 mol/L) werden 0.5 - 0.7 mol/L HNO3 in die or-
ganischen Phase extrahiert. Dies entspricht ungefidhr der Hilfte an HNO3, welche durch das
TODGA/TPH-Referenzsystem bei gleichen Bedingungen extrahiert wird. Zusétzlich wurde die
HNO;3-Extraktion modelliert. Eine sehr gute Beschreibung der experimentellen Daten konnte
dabei durch die Verwendung der Addukte (TODGA)-(HNO3), (n = 1-2) erzielt werden.

Die Extraktion von Sr(II), dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden wurde in Abhéngigkeit
der Sédure- und Ligandkonzentration untersucht. Im Falle der dreiwertigen Actiniden und Lan-
thaniden wurden ebenfalls Verteilungsverhéltnisse in Abhédngigkeit der Temperatur bestimmt.
Die ermittelten Verteilungsverhiltnisse aller untersuchter Metallionen nehmen mit steigender
Sdure- und Ligandkonzentration zu. Eine Temperaturerhohung fiihrt im Falle der Actiniden
und Lanthaniden zu einer Abnahme der Verteilungsverhiltnisse, woraus auf eine exotherme
Bildungsreaktion der extrahierten Spezies geschlossen werden kann. Mittels Steigungsanalysen
und TRLFS-Messungen in der organischen Phase nach der Extraktion von Cm(IIl) und Eu(III)
konnten die extrahierten Spezies als 1:3-TODGA-Komplexe identifiziert werden.

Die Verteilungsverhiltnisse in den untersuchten aromatischen Systemen unterscheiden sich un-
tereinander kaum. Im Vergleich zum TPH-Referenzsystem sind diese jedoch im Falle der drei-
wertigen Actiniden und Lanthaniden 1 - 1.5 Gré8enordnungen und im Falle von Sr(II) um
einen Faktor 1.2 - 3.3 kleiner. Die Ergebnisse stehen im Einklang mit anderen Studien, in wel-
chen ebenfalls aromatische Verdiinnungsmittel verwendet wurden, um niedrigere Verteilungs-
verhiltnisse zu erzielen. 2819 Eine mogliche Erklirung fiir die niedrigeren Verteilungsver-
hiltnisse konnte die schlechtere Loslichkeit der extrahierten Komplexe in den aromatischen

Verdiinnungsmitteln sein.

Die niedrigeren Verteilungsverhéltnisse in den aromatischen Verdiinnungsmitteln ermdglichen
im Gegensatz zum TODGA/TPH-Referenzsystem oder dem EURO-GANEX-System
(TODGA/DMDOHEMA/Exxsol D80) die Verwendung von hoheren Ligandkonzentrationen
bei gleicher Sadurekonzentration zur Extraktion von Metallionen. Im TODGA/TPH- und

EURO-GANEX-System wiirde die hohere Ligandkonzentration zu einer Koextraktion von un-
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erwiinschten Spaltprodukten fithren. Im Falle der aromatischen Verdiinnungsmittel wird statt-
dessen die Beladungskapazitit der organischen Phase erhoht, weshalb auf die Verwendung eines

Modifiers verzichtet werden kann.

AuBlerdem konnten im Rahmen der Untersuchungen hohe Beladungskapazititen des
TODGA/DIPB-Systems fiir verschiedene Lanthanide und Sr(II) bereits bei niedrigen Ligand-
konzentrationen (0.1 mol/LL TODGA) aufgezeigt werden. Hierbei konnten La(I1I), Er(IlI) sowie
Sr(Il) aus wissrigen Phasen, welche initial bis zu 2 mol/L La(IIl) und Er(IIl) sowie 1 mol/L
Sr(IT) enthielten, ohne Bildung einer dritten Phase oder eines Niederschlags extrahiert werden.
Im Falle von Lanthan wurden in der organischen Phase hohere Lanthankonzentrationen ge-
funden, als durch ausschlieBliche Extraktion von 1:3-Komplexen moglich ist. Dies impliziert,
dass zusitzlich 1:2-Komplexe an der Extraktion beteiligt sind. Um diese 1:2-Komplexe spek-
troskopisch nachzuweisen, wurden Eu(IIl)-Speziationsuntersuchungen mittels TRLFS an mit
Lanthaniden beladenen organischen Phasen durchgefiihrt. Der 1:2-Eu(III)-TODGA-Komplex
war bislang unbekannt. Im Zuge der Untersuchungen konnte dieser erstmalig in den beladenen
organischen Phasen nachgewiesen werden. Dieser wird jedoch nur gebildet, wenn das Lantha-

nid, welches im Uberschuss verwendet wird, besser oder dhnlich gut wie Eu(III) extrahiert wird.

Im Zuge der Untersuchungen konnte nicht nur der bislang unbekannte
Eu(IIl)-TODGA-1:2-Komplex nachgewiesen werden, sondern auch gute Extraktionseigenschaf-
ten und hohe Beladungskapazititen fiir das TODGA/DIPB-System aufgezeigt werden. Diese
machen das TODGA/DIPB-System zu einer vielversprechenden Optimierungsvariante fiir den
EURO-GANEX-Prozess.
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6. Optimierung der organischen Phase

6.2. cis- und trans-mTDDGA in Exxsol D80 und
alkoholischen Losungen

Im Rahmen einer weiteren Strategie soll das Extraktionsmittel mMTDDGA (Abbildung zur
Optimierung der organischen Phasen des EURO-GANEX-Prozesses als Alternative zu
TODGA getestet werden. Dieses ist ebenfalls ein Diglycolamid, jedoch wurden die Seiten-
ketten von Cg auf Cjg verlidngert, wodurch die Beladungskapazitit fiir Metallionen verbes-
sert wird. 211881 AuBerdem wurden an den Methyleneinheiten zwischen Ethersauerstoff und
Carbonylgruppe jeweils eine Methylgruppe eingefiihrt. Dies fiihrt zu einer Verringerung der
Verteilungsverhiltnisse aller Metallionen. [2H5H6MI621 Dadyurch kann die Konzentration des
Extraktionsmittels erhoht werden, ohne dass unerwiinschte Spaltprodukte wie zum Beispiel Mo
oder Zr koextrahiert werden. Die Erhohung der Konzentration des Extraktionsmittel ist notwen-
dig, um die Beladungskapazitit der organischen Phase fiir Plutonium zu erhhen. 21

Durch die Einfithrung der Methylgruppen entstehen zwei Stereozentren und es ergeben sich
zwei Diastereomere: das R,R-Isomer, im Folgenden als trans-mTDDGA, und das S,R-Isomer,
im Folgenden als cis-mTDDGA, bezeichnet. Beide Diastereomere wurden bereits in Extrak-
tionsuntersuchungen (allerdings mit Cg- statt Cjo-Alkylketten) getestet. Hierbei wurde fest-
gestellt, dass das cis-Isomer Metallionen wesentlich besser extrahiert als das trans-Isomer. 1611
Ziel dieser Doktorarbeit ist es, die Speziation von Cm(IIl) und Eu(IIl) mit cis- und
trans-mTDDGA mittels TRLFS zu untersuchen, um eine Erkldrung fiir das unterschiedliche

Verhalten der Diastereomere in den Extraktionsuntersuchungen zu finden.

O (0] O O
C10H21\NJ\R/OjR)kN,C10H21 C10H21\N)KSrOWR)kN,C10H21
C10H2‘|/ H \C10H21 C10H21/ \C1oH21

trans-mTDDGA cis-mTDDGA

Abbildung 6.15.: Strukturformeln von trans- und ciss-mTDDGA.
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6.2.1. Komplexierung von Cm(III) mit cis-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H,0

6.2.1. Komplexierung von Cm(lll) mit cis-mTDDGA in iPrOH +
5 Vol.% H,0

Zunachst wurde die Komplexierung von Cm(III) mit cis-mTDDGA in + 5 Vol.% H,;0
und 1072 mol/L HCIO4 untersucht. Dazu wurde Cm(III) in iPrOH + 5 Vol.% H,O und
10~2 mol/L HCIO4 gelost und anschlieBend die cis-mTDDGA-Konzentration kontinuierlich
erhoht. Zwischen den einzelnen Konzentrationsschritten lag die Wartezeit bei 20 min, damit

sich das chemische Gleichgewicht einstellten konnte. Diese Zeit wurde in Vorversuchen (sieche
Abbildung Anhang) bestimmt.

Cm(lll)-Fluoreszenzspektren

Abbildung zeigt die Cm(IIT)-Fluoreszenzspektren, die durch den Ubergang D’ 2= 85, /2
entstehen, in Abhéngigkeit der cis-mTDDGA-Konzentration.

[cis-mTDDGA] [mol/L]
——6.65E-7
——126E-6
——1.93E-6

3.05 E-6

3.97 E-6
——510E-6
——642E-6
——788E6
——1.02E-5

1.32E-5
——182E5
——227E5
——295E-5
——363E5
———453E-5

5.65 E-5

1.34 E-4
—— 525E4
1.29 E-3

607.0 nm

Normierte Intensitat

T T
600 610 620
Wellenlange [nm]

Abbildung 6.16.: Normierte Cm(III)-Emissionsspektren in iPrOH + 5 Vol.% H;O und
102 mol/L HCIO4 als Funktion der cis-mTDDGA-Konzentration.
[Cm(TIT);p; = 1077 mol/L.

In Abwesenheit von cis-mTDDGA wird das Losungsmittelspektrum von Cm(III) in iPrOH +
5 Vol.% H,0 und 102 mol/L HCIO, erhalten. Es weist zwei Emissionsbanden bei 594.6 nm
und 597.5 nm auf. Die bathochrome Verschiebung der Emissionsbanden im Vergleich zum
Cm-Aquoion wird durch einen Austausch von Wasser- durch Isopropanolmolekiile in der ersten
Koordinationssphire verursacht. Die Lebensdauer betrégt T = 68 & 6 us (siche Abbildung[A.§]
Anhang).
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6. Optimierung der organischen Phase

Die Zugabe von cis-mTDDGA fiihrt zu einer bathochromen Verschiebung der Cm(I1I)-Fluores-
zenzemission. Dies kann auf die stirke Aufspaltung des °D’; /2-Terms durch die Komplexierung
von Cm(III) mit cis- mTDDGA zuriickgefiihrt werden. Es werden neue Emissionsbanden bei
597.5 nm, 602.4 nm und 608.2 nm beobachtet. Die Emissionsbande bei 608.2 nm erfihrt
in Abhidngigkeit der Ligandkonzentration eine hypsochrome Verschiebung von 1.2 nm. Fiir
cis-mTDDGA-Konzentrationen groBer 5.35 - 10~* mol/L werden keine weiteren Anderun-
gen des Cm(III)-Fluoreszenzsignals beobachtet. Das Spektrum weist eine sehr schmale Emis-
sionsbande bei 607.0 nm mit einer heiBen Bande bei 594.2 nm auf. Aufgrund der Ahnlich-
keit mit dem Emissionsspektrum von [Cm(TODGA)3]*t in alkoholischer Losung wird es dem
[Cm(cis-mTDDGA )31 -Komplex zugeordnet.!!>?l Die geringe konzentrationsabhiingige hyp-
sochrome Verschiebung der Cm(III)-Emissiosbande wird durch Anderungen in der zweiten Ko-
ordinationssphére begriindet. Die Emissionsbanden bei 597.5 nm und 602.4 nm lassen sich
ebenfalls durch den Vergleich mit den [Cm(Me,-TEDGA),]**-Komplexen (n = 1,2) aufgrund
ihrer Lage und Form dem 1:1- bzw. 1:2-Cm(III)-cis-mTDDGA-Komplex zuordnen. 187

Fluoreszenzintensitatsfaktoren

Zur Bestimmung der Fldchenanteile x; der einzelnen Spezies wurde eine Peakentfaltung der
Emissionsspektren durchgefiihrt. Die mittels Peakentfaltung bestimmten Fldchenanteile x; stim-
men jedoch nicht immer direkt mit den Molenbriichen der einzelnen Spezies ¥; tiberein. Um die
relativen Flichenanteile in den Spektren x; in Molenbriiche ); der gebildeten Spezies umzurech-

nen, miissen die FI-Faktoren bestimmt werden.

Der FI-Faktor einer Komplexspezies (FI;) gibt das Verhiltnis der Intensitéiten einer Komplex-
spezies I; zu einer Referenzspezies I wieder (siche Gleichung[6.5)) Als Referenzspezies dient
der Solvenskomplex, dessen FI-Faktor als Fl.f = 1 definiert wird.

I

FI, = — (6.5)
Irf:f

Die Gesamtfluoreszenzintensitéit Iges wird durch Gleichung @ beschrieben, wobei FI; dem

FI-Faktor der Komplexspezies und ); dem Molenbruch dieser Spezies entspricht.

n
Iges = Z FI; Xi (6-6)
i=0
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6.2.1. Komplexierung von Cm(III) mit cis-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H,0

Um die tatsdchliche Konzentration c; einer Komplexspezies zu bestimmen, wird der Quotient
aus dem Fldchenanteil x; und dem FI-Faktor FI; berechnet. Dieser wird anschlie3end durch die
Summe der Fliachenanteile aller im System vorhandenen Spezies, welche ebenfalls durch ihren
FI-Faktors korrigiert wurden, dividiert und mit der Gesamtkonzentration des

Metallions ¢ multipliziert (vgl. Gleichung[6.7).

RSH
FI;
Ci = cnx €0 (6.7)

i FL,

Das Verhiltnis der tatsdchlichen Konzentration einer Komplexspezies c¢; zur Gesamtkonzentra-
tion des Metallions c ergibt dann den Molenbruch y; der Komplexspezies (vgl. Gleichung|6.8§).

hi= (6.8)
Abbildung zeigt den Verlauf der relativen Fluoreszenzintensitit bei Komplexierung von
Cm(III) mit cis-mTDDGA in Abhéngigkeit der Ligandkonzentration. Diese steigt mit zuneh-
mender Ligandkonzentration um den Faktor 7 an. Die Anpassung der relativen Fluoreszenzin-
tensitdit wurde nach Gleichung [6.6) vorgenommen. Hierbei wurden fiir die
[Cm(cis—mTDDGA)n]3+—K0mplexe (n = 1-3) folgende FI-Faktoren bestimmt: FI; = 1.5,
[FIb = 1.0 und FI3 = 7.2. Die relativen Flicheninhalte (x;) wurden mit diesen FI-Faktoren nach
Gleichung und [6.8]in Molenbriiche (y;) umgerechnet.

] m  gemessen
berechnet
6_
51 Fl,=15
Fl,=1.0
Fl,=7.2 .

Relative Intensitat
N
1

w
1

R
[cis-mTDDGA] [mol/L]

Abbildung 6.17.: Entwicklung der relativen Fluoreszenzintensitit fiir die Komplexierung von
Cm(TIT) mit cis-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H,0 und 10~2 mol/L HCIO,.
[Cm(IID) i = 1077 mol/L.
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Speziation und Steigungsanalyse

Die Speziation in Abhdngigkeit der freien cis-mTDDGA-Konzentration ist in Abbildung [6.1§]|
dargestellt. Die freie Ligandkonzentration in der organischen Phase [L]fieiore Wurde anhand
von Gleichung berechnet, wobei [L]o die initiale Ligandkonzentration, [Cm(III)] die Curi-
umkonzentration und y; die relativen Speziesanteile der einzelnen Cm-cis-mTDDGA-Spezies

darstellen.

1.0 3+
g B Cmgg,

® [Cm(cis-mTDDGA)]*
A [Cm(cis-mTDDGA) ,J**
[Cm(cis-mTDDGA) ,J**

[N
>eonm
5353
oo
[SRNIEN

m, =1.09 +0.05
0.8

o
[e:]
1

0.6

o
~
1

m, =1.07 +0.03

o
o
1

0.4 4

o
'S
1

0.2 4

o
oo
1

log([Cm(cis-mTDDGA)  ]**/[Cm(cis-mTDDGA),, ,]**

0.0 detesstess

N
IN)
1

T T T T
10° 6.0 56 4.0 3.6

T T T
5.2 48 44
log([cis-mTDDGA] ¢,o;. Org)

10° 10+
[cis-MTDDGAI 1 org [MOI/L]

Abbildung 6.18.: Links: Speziesverteilung von Cmg:)rlv_ und der Cm(II)-cis-mTDDGA-
Komplexe in iPrOH + 5 Vol.% H;O und 1072 mol/L HCIO, als
Funktion der freien cis-mTDDGA-Konzentration. Punkte stellen experi-
mentelle Daten dar, Linien wurden mit log’; = 5.4, log’> = 10.2,
logB’;3 = 14.2 berechnet. Rechts: Doppeltlogarithmische Auftragung des
Verhiltnisses [Cm(cis—mTDDGA)n]3+/ [Cm(cis-mTDDGA),_1 1Pt gegen die
freie cis-mTDDGA Konzentration.

[L]frei,org = [L]O - [Cm(HI)] : (XI:I + 2- X1:2 + 3 'X1:3) (69)

Die Komplexierung von Cm(IIl) mit cis-mTDDGA beginnt bereits fiir Konzentrationen klei-
ner 1-10~7 mol/L. Der Anteil des 1:1-Komplexes nimmt dabei mit zunehmender Ligandkon-
zentration kontinuierlich zu. Ab einer cis-mTDDGA-Konzentration von 1.2-10~% mol/L bildet
sich auch der 1:2-Komplex. Die Bildung des 1:3-Komplexes erfolgt fiir Ligandkonzentratio-
nen groBer 4.7-10% mol/L. Der 1:1-Komplex liegt mit einem maximalen Speziesanteil von
48% bei 9.2-10~° mol/L vor, wihrend der 1:2-Komplex ein Maximum bei 4.5-10° mol/L
mit 56% aufweist. Fiir cissmTDDGA Konzentrationen grofer 5.7-107% mol/L wird in den
Cm(III)-Emissionsspektren aufgrund des hohen FI-Faktors (vgl. Abbildung [6.16) ausschlief3-
lich der 1:3-Komplex beobachtet. Fiir Ligandkonzentrationen groBer 3-10~3 mol/L liegt dann

der 1:3-Komplex als alleinige Spezies vor.
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6.2.2. Komplexierung von Cm(III) mit trans-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H,0

Um die Stochiometrie der einzelnen Spezies zu bestétigen, wurde eine Steigungsanalyse durch-
gefiihrt. Dazu wurde das in Gleichung|[5.5] (siehe Kapitel [5.1.3)) beschriebene Komplexierungs-
modell verwendet. Die Steigungsanalyse wird nach Gleichung [5.6]durchgefiihrt. Stabilitéitskon-
stanten werden anhand von Gleichung|5.”7|berechnet.

Die Steigungsanalyse ist in Abbildung [6.18] dargestellt. Die zugehdrigen Stabilititskonstanten
und Steigungen sind in Tabelle [6.4] wiedergegeben.

Tabelle 6.4.: Stabilitidtskonstanten und Steigungen der Steigungsanalyse fiir die Komplexierung
von Cm(III) mit cis-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H,0 und 10~2 mol/l HCIOj.

n| logBs Steigung

1| 54402 1.07+0.03
21102+03 091+£0.05
31142+£04 1.09+£0.05

Aufgrund der Steigungen von anndhernd 1 wird fiir alle Spezies deren Stochiometrie bestétigt

und somit ebenfalls das angenommene Komplexierungsmodell.

6.2.2. Komplexierung von Cm(lll) mit trans-mTDDGA in iPrOH +
5 Vol.% H,O

Zum Vergleich mit den Ergebnissen fiir cissmTDDGA wurde die Komplexierung von Cm(III)
mit dem anderen Diastereomer, trans-mTDDGA, in iPrOH + 5 Vol.% H,0 und 102 mol/L
HCIO4 untersucht. Analog zu dem cis-Isomer wurde zuerst die Zeit ermittelt, welche benotigt
wird, um das chemische Gleichgewicht zu erreichen. Hierbei wurde eine Zeit von mindestens
12 min ermittelt (vgl. Abbildung Anhang).

Cm(lll)-Fluoreszenzspektren

Zur Bestimmung der Speziation von Cm(III) in Losung in Anwesenheit von trans-mTDDGA
wurden Fluoreszenzspektren in Abhédngigkeit der Ligandkonzentration in iPrOH + 5 Vol.% H,O
und 102 mol/L HC1O4 aufgenommen. Diese sind in Abbildung dargestellt.

In Abwesenheit von trans-mTDDGA wird wiederum das Cm(III)-Solvensspektrum beobachtet.
Eine Erhohung der Ligandkonzentration fiihrt zu einer bathochromen Verschiebung und weitere
Emissionsbanden bei 597.5 nm, 602.2 nm und 608.4 nm treten auf. In Analogie zu den Speziati-
onsuntersuchungen von Cm(III) mit ciss- mTDDGA verschiebt sich die Bande bei 608.4 nm mit
zunehmender trans-mTDDGA-Konzentration 0.5 nm hypsochrom, was ebenfalls auf Anderun-
gen in der zweiten Koordinationssphire von Cm(III) zuriickgefiihrt werden kann. Das Spektrum

bei der hochsten Ligandkonzentration weist eine schmale Bande bei 607.9 nm mit einer heilen
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[trans-mTDDGA] [mol/L]
—0
——1.06 E-6
— 249 E-6
—3.83E-6
6.31 E-6
1.02 E-5
——289E-5
——4.69E-5
——7.20E-5
—111E4
—1.70E4
——2.63E4
——5.06 E-4
——8.34E4
1.30 E-3
\ \ ——8.52E-3
g " \ ——143E-2

607.9nm |

Normierte Intensitat
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Abbildung 6.19.: Normierte Cm(III)-Emissionsspektren in iPrOH + 5 Vol.% H;O und
1072 mol/L HCIlO4 als Funktion der trans-mTDDGA-Konzentration.
[Cm(IID)];p; = 107 mol/L.

Bande bei 595.2 nm auf. Aufgrund der Ahnlichkeit zu den Emissionsspektren von Cm(III)
mit cis-mTDDGA werden die beobachteten Emissionsbanden den [Cm(trans-mTDDGA), 3+ -

Komplexen zugeordnet (n =1 - 3).

Die relativen Fldchenanteile x; wurden mittels Peakentfaltung bestimmt. Die Entwicklung der
relativen Fluoreszenzintensitit ist in Abbildung dargestellt. Zur Anpassung der FI-Faktoren
sowie zur Berechnung der Molenbriiche y; aus den relativen Flidchenanteile x; wurden die Glei-
chungen [6.5] - [.8] verwendet. Die FI-Faktoren sind: FI; = 1.5, FI, = 1.0 und FI3 = 5.2.

Speziation und Steigungsanalyse

Die Speziation in Abhéngigkeit der freien Ligandkonzentration ist in Abbildung gezeigt.
Die freie Ligandkonzentration in der organischen Phase wurde anhand von Gleichung [6.9] be-

rechnet.

Die Komplexierung von Cm(III) mit trans-mTDDGA beginnt bei Ligandkonzentrationen gro-
Ber 1.0-10~7 mol/L. Die Bildung des 1:1-Komplexes erreicht bei einer Ligandkonzentration
von 2.2-107> mol/L ein Maximum (34%) und nimmt danach kontinuierlich ab. Die Bildung
des 1:2-Komplex erfolgt bei trans-mTDDGA Konzentrationen groBer 3.7-10~° mol/L, wohin-

gegen der 1:3-Komplex erst ab Konzentrationen groBer 1.1-107> mol/L beobachtet wird. Der
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6.2.2. Komplexierung von Cm(III) mit trans-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H,0

1:2-Komplex liegt bei einer Ligandkonzentration von 7.1-10™> mol/L mit maximal 66% im

System vor. Fiir Ligandkonzentrationen groBer 4.0-10~* mol/L ist der 1:3-Komplex die domi-

nierende Spezies.
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Abbildung 6.20.: Links: Speziesverteilung von Cmggv_ und der Cm(III)-trans-mTDDGA-

Komplexe in iPrOH + 5 Vol.% H,O und 1072 mol/L HCIO4 als
Funktion der freien trans-mTDDGA-Konzentration. Punkte stellen expe-
rimentelle Daten dar, Linien wurden mit logB’; = 4.8, log’> = 9.5,
log’s = 13.1 berechnet. Rechts: Doppeltlogarithmische Auftragung des
Verhiltnisses [Cm(trans-mTDDGA),]**/[Cm(trans-mTDDGA),_ 1T ge-
gen die freie trans-mTDDGA Konzentration.

Um die Stochiometrien der Komplexe zu bestitigen, wurde erneut ein stufenweises Komplex-

ierungsmodell (vgl. Gleichung [5.5) zugrunde gelegt und eine Steigungsanalyse durchgefiihrt.
Diese ist in Abbildung dargestellt. Sowohl die Steigungen als auch die Stabilititskonstan-
ten (Gleichung|5.§) fiir die Komplexierung von Cm(III) mit trans-mTDDGA sind in Tabelle[6.5]

zusammengefasst. Fiir alle Komplexierungsschritte werden Steigungen von 1 beobachtet. Dies

bestitigt die Stochiometrie der Komplexspezies und das angenommene Komplexierungsmodell.

Tabelle 6.5.:

Stabilitdtskonstanten und Steigungen der Steigungsanalyse fiir die Komplexierung
von Cm(IIT) mit trans-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H,O und 10~2 mol/l HCIO,.

n| logBs Steigung

1] 48+£02 093+0.03
21 95+03 1.00+£0.03
3113.1+£03 0.96+0.04
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6.2.3. Komplexierung von Eu(lll) mit cis- und trans-mTDDGA in
iPrOH + 5 Vol.% H,0

Weiterhin wurde die Komplexierung von Eu(IIl) mit cis- und trans-mTDDGA mittels TRLFS
untersucht. Fiir beide Ligandsysteme wurde zunéchst die benétigte Zeit fiir die Gleichgewicht-
seinstellung ermittelt (vgl. Abbildung [A7] Anhang). Diese betrug 16 min fiir cis-mTDDGA
und 18 min fiir trans-mTDDGA.

Eu(lll)-Fluoreszenzspektren

Die Eu(III)-Fluoreszenzspektren der Uberginge "Dy — F, (n = 1,2) fiir die Komplexierung
von Eu(III) mit cis- und trans-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H,0 und 10~2 mol/L HCIO, sind
in Abbildung[6.2T]als Funktion der jeweiligen Ligandkonzentration dargestellt.
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Abbildung 6.21.: Normierte Eu(IIl)-Emissionsspektren in iPrOH + 5 Vol.% H;O und
1072 mol/L HCIO; als Funktion der cis-mTDDGA- (links) und
trans-mTDDGA-Konzentration (rechts). [Eu(III)];, = 10> mol/L.

In Abwesenheit von cis-mTDDGA bzw. trans-mTDDGA wird das Eu(III)-Solvensspektrum er-
halten. Dieses ist durch eine starke ’F;-Bande bei 592.3 nm mit einer Schulter bei 590.0 nm cha-
rakterisiert, wihrend die ’F,-Bande schwach an Intensitiit im Vergleich zur 7F,-Bande ist und
zwei Maxima bei 612.4 nm und 617.4 nm aufweist. Die Eu(Ill)-Lebensdauer betrégt
T=102 £ 9 us.

Eine zunehmende Erhohung der Ligandkonzentration fiihrt in beiden Systemen zu einer Ver-
kleinerung der Halbwertsbreite der ’F;-Bande 6.4 nm (Solvens), 4.1 nm (Spektrum
bei 1.29-10~2 mol/L cis-mTDDGA), 3.9 nm (Spektrum bei 1.01-10~2 mol/L trans-mTDDGA)).
Das Emissionsmaximum der Bande verschiebt sich fiir beide Liganden nicht, jedoch wird im
Fall von cis-mTDDGA eine Schulter bei 593.5 nm beobachtet. Im Vergleich zur ’F;-Bande
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6.2.3. Komplexierung von Eu(IIl) mit cis- und trans-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H,O

nimmt die 'F»-Bande mit zunehmender Ligandkonzentration an Intensitit zu und eine star-
ke Aufspaltung wird beobachtet. Dies bestitigt die Komplexierung von Eu(IlI) durch cis- und
trans-mTDDGA. Fiir Ligandkonzentrationen grofer 7.0-107> mol/L cis-smTDDGA bzw.
2.2-10~* mol/L trans-mTDDGA werden keine Anderung der Eu(Ill)-Fluoreszenzemission mehr
beobachtet. Bei der hochsten Ligandkonzentration weist die ’F,-Bande im Falle von
cis-mTDDGA zwei Maxima bei 613.8 nm und 618.5 nm auf. Fiir trans-mTDDGA werden drei
Maxima bei 613.5 nm, 616.8 nm und 620.7 nm erhalten.

In Analogie zur Komplexierung von Cm(III) mit cis- und trans-mTDDGA werden die Spektren
bei hochster Ligandkonzentration den 1:3-Komplexen zugeordnet. Im Rahmen einer Peakent-
faltung wurde fiir beide Liganden eine weitere Spezies nachgewiesen, welche jedoch in gerin-

gen Anteilen auftritt. Diese Spezies wurde als 1:1-Komplex identifiziert.

Zusitzlich wurden die FI-Faktoren aus der Entwicklung der relativen Fluoreszenzintensitét (vgl.
Abbildung[A.9] Anhang) bestimmt. Fiir die Komplexierung von Eu(III) mit cis-mTDDGA wur-
den die FI-Faktoren FI; = 3 und FI3 = 33 sowie mit trans-mTDDGA die FI-Faktoren FI; = 2
und FI3 = 30 bestimmt. AnschlieBend wurden die Gleichungen [6.5] - verwendet, um die

relativen Fliachenanteile x; in Molenbriiche ); umzurechnen.

Speziation und Steigungsanalyse

Die Speziation in Abhingigkeit der freien Ligandkonzentration fiir die Komplexierung von
Eu(IIT) mit cissmTDDGA und trans-mTDDGA ist in Abbildung [6.22] dargestellt. Die freie Li-
gandkonzentration wurde anhand von Gleichung [6.9] berechnet.

Im Gegensatz zur Komplexierung von Cm(III) mit cis- und trans-mTDDGA werden fiir die
Komplexierung von Eu(Ill) nur der 1:1- und 1:3-Komplex gefunden. Die Komplexierung von
Eu(IIT) mit cis-mTDDGA beginnt fiir Ligandkonzentrationen grofer 1.4-107% mol/L. Ab einer
cis-mTDDGA-Konzentration von 5.9-10~° mol/L wird der 1:3-Komplex beobachtet. Dieser ist
bereits fiir Konzentrationen groBer 3.1-107 mol/L die dominierende Spezies im System. Im
Falle von trans-mTDDGA wird jeweils circa eine Grof3enordnung mehr Ligand zur Bildung der

entsprechenden Eu(IIl)-Spezies bendotigt.
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und der Eu(IIl)-L-mTDDGA-Komplexe
(L = cis, trans) in iPrOH + 5 Vol.% H,0 und 10~2 mol/L HCIO, als Funk-
tion der freien cis-mTDDGA- (links) und trans-mTDDGA-Konzentration
(rechts). Punkte stellen experimentelle Daten dar. Linien wurden fiir
cis-mTDDGA mit logf3’; = 4.1, logf3’3 = 13.7 und fiir trans-mTDDGA mit
logf’1 =3.9,logf’3 =11.9 berechnet.

) gegen log L wurde fiir die Bildung der einzelnen

Eu(IIl)-cis-mTDDGA- bzw. Eu(IIl)-trans-mTDDGA-Spezies die Steigung bestimmt (vgl. Glei-
chung [6.10), um die Stéchiometrie der postulierten Eu(IIT)-Spezies zu bestitigen (sieche Abbil-

dung[6.23).
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6.2.4. Vergleich und Diskussion der Stabilitdtskonstanten

Die Stabilitdtskonstanten wurden anhand von Gleichung [5.8] berechnet. Sie sind zusammen
mit den Steigungen der Steigungsanalyse in Tabelle [6.6] dargestellt. Die ermittelten Steigun-
gen von annihernd 1 und 3 bestitigen die postulierten Spezies: [Eu(cissmTDDGA)]** und
[Eu(cis-mTDDGA);]3 " sowie [Eu(trans-mTDDGA)]?* und [Eu(trans-mTDDGA)3]3 .

Tabelle 6.6.: Stabilititskonstanten und Steigungen der Steigungsanalyse fiir die Komplexierung
von Eu(IIl) mit cis-mTDDGA (rechts) und trans-mTDDGA (links) in iPrOH +
5 Vol.% H,0 und 10~2 mol/l HCIOj.

cis-mTDDGA trans-mTDDGA

n| logB’y Steigung n . logB’n Steigung
1] 41+£02 0.97+£0.08 139+02 1.01+£0.07
3113704 323+0.14 31 11.9+£03 3.01 £0.11

6.2.4. Vergleich und Diskussion der Stabilitatskonstanten

Die Stabilititskonstanten fiir die Komplexierung von CmII) und Eu(IIl) mit
cis- und trans-mTDDGA sind in Tabelle [6.7| zusammengefasst.

Sowohl fiir die Komplexierung von Cm(III) als auch von Eu(Ill) werden mit cis-mTDDGA die
hoheren Stabilititskonstanten erhalten. Die Stabilititskonstante von [Cm(cis-mTDDGA);]3*
ist 1.1 GroBenordnung hoher als die von [Cm(trans-mTDDGA)3]3". Im Falle von Eu(11I) liegt
der Unterschied bei 1.8 GroBenordnungen. Auch die Stabilitdtskonstanten des 1:1- und des
1:2-cis-Komplexes sind 0.2 - 0.7 GroBenordnungen hoher als die der trans-Komplexe. Die Sta-
bilitdtskonstanten bestétigen somit, dass ciss-mTDDGA der stérkere Ligand sowohl fiir Eu(1II)
als auch fiir Cm(III) ist.

Vergleicht man die Stabilitdtskonstanten der Cm(II)- und Eu(III)-cis-mTDDGA-Komplexe so-
wie die der Cm(III)- und Eu(Ill)-trans-mTDDGA-Komplexe, werden die hoheren Stabilitéts-

konstanten fiir beide Liganden mit Cm(III) erhalten.

Wilden e. al untersuchten den Ligand Me,-TODGA mittels Extraktion 1221611 ynd TRLES 11221,
Me,-TODGA ist wie cis- oder trans-mTDDGA an den Methyleneinheiten zwischen Ethersau-
erstoff und Amidfunktion methyliert.

Die mittels TRLFS bestimmten Stabilititskonstanten fiir die Komplexierung von Cm(III) und
Eu(Ill) mit Me,-TODGA sind ebenfalls in Tabelle [6.7] gegeben. Die genaue
cis-/trans-Zusammensetzung des Ligandens, welcher fiir die Untersuchungen verwendet wurde,
ist nicht bekannt. Aufgrund der Syntheseroute von Me;-TODGA ist ein racemisches Isomeren-

verhiltnis zu erwarten. 1021
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6. Optimierung der organischen Phase

Tabelle 6.7.: Vergleich der Stabilitdtskonstanten fiir die Komplexierung von Cm(III) und
Eu(IIl) mit cis- und trans-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H,0 mit 1072 mol/L
HCIO4 sowie Me;-TODGA in Ethanol.

Cm(III) Eu(IIl)
n logfB’y FI,, logfB’, FI,,

e 1| 54+02 15| 41+02 3

) 21 102+03 1 - -

mTDDGA 30 142404 72| 137404 33

cans 1| 48+02 15| 39+02 2

i 21 95+03 1 - -

mTDDGA 30 131403 52| 119403 30

Mo TODGA 1] 415+£0.15 - | 5841014 -

)
2 , , , ,
. : . [155]

Losungsmittel: Ethanol 3| 12724025 54154742024 5.1

Die TRLFS-Untersuchungen zur Bestimmung der Stabilititskonstanten wurden jedoch in Etha-
nol durchgefiihrt. Ein direkter Vergleich mit den Stabilitdtskonstanten in iPrOH + 5 Vol.%
H,O ist deshalb nicht moglich. Es sei dennoch angemerkt, dass fiir die Komplexierung von
Cm(II) mit Me,-TODGA, im Gegensatz zur Komplexierung mit cis- oder trans-mTDDGA,

kein 1:2-Komplex beobachtet wurde. 1271

In den Extraktionsuntersuchungen von Wilden et. al wurden sowohl das Racemat als auch die
einzelnen Diastereomere verwendet. 122191 Fiir die einzelnen Isomere konnte dabei gezeigt
werden, dass das cis-Isomer Lanthanide um einen Faktor 4 (La) - 94 (Ho) besser extrahiert als
das trans-Isomer. Vergleicht man die Extraktion von Cm(Ill) bzw. Eu(ll)
mit cis-Me,-TODGA und trans-Me,-TODGA, sind die Verteilungsverhiltnisse fiir Cm(III) mit
cis-Me,-TODGA 1.5 GroBenordnungen und fiir Eu(IIl) 1.8 Groflenordnungen hoher als mit
trans-Me;-TODGA. Diese Befunde stehen im Einklang mit den oben beschriebenen Unter-
schieden der Stabilititskonstanten fiir die Komplexierung von Cm(III) und Eu(IIl) mit cis- und
trans-mTDDGA.

DFT-Rechnungen bringen die verbesserten Extraktionseigenschaften der cis-Isomere mit der
Anordnung der koextrahierten Nitrate und deren Abstand zum Metallzentrum in Verbindung.
Diese sind abhéngig von der Ausrichtungen der Methylgruppen in den
Diastereomeren. 1OMP0II T 4yt den DFT-Rechnungen von Wilden er al. ist der Komplex
[La(cis-Me,-TODGA)3](NO3)3 im Vergleich zu [La(trans-Me,-TODGA)3](NO3)3 die energe-
tisch giinstigere Spezies, was mit den besseren Extraktionseigenschaften von cis-Me;-TODGA

iibereinstimmt.
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6.2.5. Speziationsuntersuchungen in der organischen Phase nach Extraktion aus HNO3

In der Literatur findet man nur wenige Quellen, die das Komplexierungsverhalten von Metal-
lionen mit Diastereomeren beschreiben. Guerra Gomez et al. (Komplexierung von Gd(III) mit
1,4,7—triazacyclononan—1,4,7—tris—(glutars'eiure))[192], Singh et al. (Komplexierung von Cu(II)
mit bifunktionalen Radiopharmazeutika)[l%l und Yamada et al. (Komplexierung von Tb(III)
und Eu(IIT) mit tripodalen Pyridinliganden)™®# finden nur einen geringen einen oder keinen
Unterschied fiir die untersuchten Diastereomeren und kommen zu dem Schluss, dass die Ste-
reoisomerie des Liganden keinen Einfluss auf das Komplexierungsverhalten der Metallionen
hat.

Im Gegensatz dazu beobachten Ishimori er al. (Komplexierung von Eu(IIl) und Am(III) mit
Tris-(2-pyridylmethyl)amin) 122!, McAlister et al. und Leamire et al. (Komplexierung von zwei-
wertigen Erdalkalimetallen 129 oder Pu(IV) 12 mit Dicyclohexano-18-Krone-6) Unterschie-
de bei der Komplexierung der Metallionen mit den unterschiedlichen Diastereomeren. In allen
diesen Fillen zeigte jeweils ein Diastereomer um einen Faktor 2 - 3 bessere Komplexierungs-
eigenschaften.

Die Unterschiede zwischen den Stabilitdtskonstanten der Cm(I1I)- bzw. Eu(III)-Komplexe mit
cis-bzw. trans-mTDDGA und auch die Ergebnisse der Extraktionsuntersuchungen mit
cis-Me,-TODGA und trans-Me,;-TODGA von Wilden et. al sind ein eindeutiger Beweis dafiir,
dass die Stereoisomerie des Ligandens einen Einfluss auf die Komplexierung von Metallionen
hat.

6.2.5. Speziationsuntersuchungen in der organischen Phase nach
Extraktion aus HNO3

Das cis-Isomer von mTDDGA extrahiert dreiwertige Actiniden und Lanthaniden wesentlich
besser aus Salpetersdure als sein trans-Isomer. Die Stabilitdtskonstanten der Cm(IIl)-Komplexe
sind fiir das trans-Isomer eine GréBenordnung kleiner als fiir das cis-Isomer. Um die Unter-
schiede in dem Extraktionsverhalten von cis- und trans-mTDDGA besser zu verstehen, wurden
Speziationsuntersuchungen in der organische Phase nach Extraktion von Cm(IIl) und Eu(III)
mittels TRLFS durchgefiihrt.

Die Cm(III)- und Eu(IIl)-Emissionsspektren der organischen Phasen mit 0.5 mol/L cis- bzw.
trans-mTDDGA in extrahiert aus 5 mol/L HNO3 sind in Abbildung[6.24]dargestellt.
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Abbildung 6.24.: Vergleich der normierten Cm(III)- (links) und Eu(III)-Emissionsspektren
(rechts) der organischen Phasen nach der Extraktion. Organische Phase:
0.5 mol/L cis-/trans-mTDDGA in Exxsol D80. Wissrige Phase: 10~ mol/L
Cm(III) oder 107> mol/L Eu(IIl) in 5 mol/L HNOs3. A/O = 1; t = 1 h;
T =20°C.

Sowohl fiir Cm(III) als auch fiir Eu(Ill) werden deutliche Unterschiede fiir cis- und
trans-mTDDGA beobachtet. Im Falle von Cm(III) und cis-mTDDGA wird eine Emissionsban-
de bei 607.3 nm mit einer heilen Bande bei 594.5 nm beobachtet, welche dem
[Cm(cis—mTDDGA)3]3+—K0mplex zugeordnet werden konnen. Das Cm(III)-Emissionsspek-
trum mit trans-mTDDGA weist dagegen eine breitere Emissionsbande mit einem Maximum bei
607.9 nm auf. Weiterhin werden eine Schulter bei 606.0 nm und eine heile Bande bei 598.1 nm
beobachtet.

Im Falle von Eu(III) wird fiir cis-mTDDGA eine starke Aufspaltung der ’F,-Bande mit Maxima
bei 613.9 nm und 618.4 nm beobachtet. Im Falle von trans-mTDDGA ist die Aufspaltung we-
niger stark ausgepriigt und durch Uberlagerung mehrerer Spezies verdeckt. Es werden Maxima
bei 613.8 nm und 616.4 nm bestimmt. Die 'F;-Bande weist fiir beide Liganden ein Maximum
bei 592.2 nm auf, jedoch besitzt die 'Fj-Bande im Falle von cis-mTDDGA eine Schulter bei
593.5 nm.

Sowohl das Cm(III)- als auch das Eu(III)-Emissionsspektrum mit trans-mTDDGA deuten auf

eine Mischung aus verschiedenen Spezies unter Extraktionsbedingungen hin.

Um die Speziation in der organischen Phase von Extraktionsproben (zweiphasig) detaillier-
ter zu bestimmen, werden die Emissionsspektren mit denen der Speziationsuntersuchungen in
iPrOH + 5 Vol.% H,O (einphasig) verglichen (Abbildung [6.25).
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6.2.5. Speziationsuntersuchungen in der organischen Phase nach Extraktion aus HNO3
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Abbildung 6.25.: Vergleich der normierten Cm(III)- und Eu(IIl)-Emissionsspektren
der organischen Phasen nach der Extraktion (zweiphasig) mit den
1:3-Komplexen der Cm(IIl)- und Eu(Ill)-Speziationsuntersuchungen
in iPrOH + 5 Vol.% H,0O und 1072 mol/L HClO4 (einphasig). Links:
Cm(III)-Emissionsspektren. Rechts: Eu(III)-Emissionsspektren. Oben:
Cm(Ill)- und Eu(Il)-Emissionsspektren mit cis-mTDDGA. Unten:
Cm(IIl)- und Eu(IIl)-Emissionsspektren mit trans-mTDDGA. Extraktion:
Organische Phase: 0.5 mol/L cis-/trans-mTDDGA in Exxsol D80. Wissrige
Phase: 10~7 mol/L Cm(III) oder 10~ mol/L Eu(IIl) in 5 mol/L HNOs. Spe-
ziationsuntersuchung: [Cm(III)];y; =10"7 mol/L; [Eu(II)]iy =10 mol/L;
[cis-mTDDGA] = 1.29 - 103 mol/L; [trans-mTDDGA] = 1.42 - 10~2 mol/L

(Cm(1ID)) oder 2.26 - 1073 mol/L (Eu(Ill)). A/O =1;t=1h; T =20 °C.

Im Falle von cis-mTDDGA sind die Spektren der ein- und zweiphasigen Untersuchungen na-
he zu deckungsgleich. Dies bestitigt, dass unter Extraktionsbedingungen ausschlieBlich der
1:3-Komplex gebildet wird. Geringfiigige Abweichungen sind auf die unterschiedlichen Lo-

sungsmittel zuriickzufiihren.
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Vergleicht man die Cm(III)- bzw. Eu(Ill)-Emissionsspektren mit trans-mTDDGA, finden sich
ausgepragte Unterschiede zwischen den ein- und zweiphasigen Speziationsuntersuchungen wie-
der. Dies ist ein deutliches Anzeichen dafiir, dass unter Extraktionsbedingungen nicht aus-
schlieBlich der 1:3-Komplex gebildet wird, auch wenn der 1:3-Komplex die dominierende Spe-
zies ist.

Die Schulter auf der hypsochromen Seite des Cm(III)-trans-mTDDGA-Emissionsspektrums bei
606.0 nm deutet darauf hin, dass unter Extraktionsbedingungen auch Spezies mit einer gerin-
geren Anzahl an Ligandmolekiilen wie zum Beispiel ein 1:2-Komplex gebildet werden.

Der [Cm(trans-mTDDGA),]**-Komplex aus den einphasigen Untersuchungen zeichnet sich
jedoch durch eine Emissionsbande bei 602.2 nm aus (vgl. Kapitel [6.2.2)). Der Unterschied in
der Lage der Emissionsbande in den ein- zu zweiphasigen Experimenten konnte durch die zu-
sitzliche Koordination weiterer Liganden in der ersten Koordinationssphére von Cm(I1II) erklirt
werden. Im Falle der Extraktion aus Salpetersdure kommen als zusétzliche Liganden Nitrat und
Wasser in Frage, so dass unter Extraktionsbedingungen neben [Cm(trans-mTDDGA)3;]** auch
ein terndrer 1:2-Komplex der Form [Cm(trans—mTDDGA)z(NO3)n(HzO)m](3_“)+ gebildet wer-
den konnte.

Da Cm(1I) und Eu(IIl) in gleicherweise von cis-/trans- mTDDGA extrahiert werden, kann da-
von ausgegangen werden, dass auch im Falle von Eu(IIl) ternire 1:2-Komplexe an der Extrak-

tion beteiligt sind.

6.2.6. Cm(lll)- und Eu(lll)-Fluoreszenzlebensdauern der
cis-/trans-mTDDGA-Komplexe

Um die gebildeten Spezies weiter zu charakterisieren und die Anzahl der Wassermolekiile in den
postulierten terniren 1:2-Komplexen der zweiphasigen Untersuchungen zu bestimmen, wurden
die Cm(II)- bzw. Eu(Ill)-Fluoreszenzlebensdauer bestimmt. Die Abnahme der Fluoreszenzin-
tensitdt in Abhingigkeit der Verzogerungszeit (Delay) ist in Abbildung [6.26] dargestellt. Die
ermittelten Lebensdauern und die Anzahl der koordinierten Wassermolekiile, die nach Glei-
chung und berechnet wurden 81291 sind in Tabelle wiedergegeben.

Die Cm(IIl)- und Eu(IIl)-Lebensdauern der einphasigen Untersuchungen korrelieren mit
-0.1 — 0.1 Molekiilen Wasser, wodurch sowohl fiir Cm(III) als auch fiir Eu(IIl) eine neunfa-
che Koordination durch drei Molekiile cis- oder trans-mTDDGA bestitigt wird.

Die Lebensdauern der zweiphasigen Untersuchungen zeigen -0.1 — 0.4 Wassermolekiile, was
ebenfalls die Abwesenheit von Wasser bestitigt. Die Emissionsspektren mit trans-mTDDGA
(vgl. Kapitel [6.2.5)) bestdtigen jedoch die Anwesenheit von mindestens zwei Spezies, weshalb
in diesen Fillen eine bi- oder hoher-exponentielle Abnahme der Fluoreszenzintensitit zu erwar-

ten ware.
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6.2.6. Cm(II)- und Eu(Ill)-Fluoreszenzlebensdauern der cis-/trans-mTDDGA-Komplexe
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Abbildung 6.26.: Abnahme der Fluoreszenzintensitit der [M(L-mTDDGA)3]*T-Komplexe

M
102

Cm, Eu; L

cis, trans) in iPrOH + 5 Vol.% H;O und
mol/LL HClIO4 (links) und in der organischen Phasen nach
Extraktion von Cm(II) und Eu(Il) mit cis-

oder trans-mTDDGA

(rechts). Einphasige Untersuchungen: [cis-mTDDGA] = 1.29-10~3 mol/L;
[trans-mTDDGA] = 1.01-1072 mol/L (Eu) oder 1.43-10~2 mol/L (Cm).

Zweiphasige Untersuchungen:
0.5 mol/L.

Tabelle 6.8.: Cm(III)-
Komplexe (M Cm, Eu; L
H,O wund nach Extraktion aus
cis- oder trans-mTDDGA in Exxsol D80.

= IS,

[cis-mTDDGA]

und Eu(Ill)-Fluoreszenzlebensdauern der
trans)
5 mol/L HNO3

[trans-mTDDGA]

[M(L-mTDDGA);3]37-
iPrOH + 5 Vol.%
mit 0.5 mol/L

n

) In der org. Phase
In alkoholischer Losung )
nach Extraktion
tlus] o (£0.5) | Tlusl  npo (£0.5)
) Cm(III) | 741 £ 37 0.0 559 4+ 28 0.3
cis-mTDDGA
Eu(IIl) | 2445 + 60 -0.2 1909 + 48 -0.1
Cm(III) | 654 + 33 0.1 510 4+ 26 0.4
trans-mTDDGA
Eu(IIl) | 2209 £ 57 -0.1 1560 =+ 45 0.1

Wie aus Abbildung [6.26] jedoch zu erkennen ist, wird ausschlieflich ein monoexponentielles

Verhalten beobachtet. Eine genauere Charakterisierung der terndren Komplexe anhand der Le-

bensdauer ist nicht moglich. Hierfiir sind weitere Untersuchungen notwendig.
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6.2.7. Einfluss der TBAN-Konzentration auf die Cm(lll)- und
Eu(lll)-Speziation mit cis- und trans-mTDDGA

Die Cm(III)- und Eu(IIl)-Emissionsspektren der organischen Phasen der zweiphasigen Unter-
suchungen deuten neben der Bildung von [M(trans-mTDDGA )33+ auch auf die Bildung eines
terniren 1:2-Komplexes der Form [M(trans-mTDDGA)z(NOg)n(HzO)m](3_n)+ (M = Cm, Eu)
hin. In diesen terndren Komplex ist das Nitrat in der ersten Koordinationssphére von Cm(III)
und Eu(IIl) gebunden. Es ist bekannt, dass Nitrat, welches in wissriger Losung ein schwa-
cher Ligand ist"®l in organischen Losungsmitteln stark komplexierende Eigenschaften auf-
weist, 18511981

Um in der ersten Koordinationssphire koordinierte Nitratmolekiile in diesem terndren
1:2-Komplex zu bestitigen (vgl. Kapitel [6.2.5), wurde der Einfluss der Nitratkonzentration auf
die Cm(IIl)- und Eu(Ill)-Speziation in einphasigen Systemen untersucht. Dazu wurde zu einer
Losung von [M(L-mTDDGA)3 ]t (M = Cm, Eu; L = cis, trans) bei konstanter Ligandkonzen-
tration Nitrat in Form von Tetrabutylammoniumnitrat (TBAN) gegeben.

Die Entwicklung der Cm(III)- und Eu(IIl)-Fluoreszenzspektren mit trans-mTDDGA ist in Ab-
bildung[6.27] als Funktion der TBAN-Konzentration dargestellt.

Im Falle von Cm(III) (Abbildung oben) wird in Abwesenheit von Nitrat die charakteristi-
sche  Fluoreszenzemission  des [Cm(trans—mTDDGA)3]3+—K0mplexes beobachtet
(Amax = 607.9 nm; Agotand = 594.9 nm). Eine Erhohung der TBAN-Konzentration fiihrt zu
einer hypsochromen Verschiebung sowie einer Verbreiterung der Emissionsbande. Bei einer
TBAN-Konzentration von 0.1 mol/L liegt das Emissionsmaximum der Fluoreszenzbande bei
606.8 nm. Zusitzlich wird eine Schulter bei 602.2 nm und eine heile Bande bei 596.8 nm be-
obachtet.

Die kontinuierliche Verschiebung der Emissionsbande in Abhiéngigkeit der Nitratkonzentration
ist ein eindeutiges Anzeichen fiir einen direkten Einfluss von Nitrat auf die innere Koordina-
tionssphére von Cm(III). Es ist anzunehmen, dass Nitrat ein trans-MTDDGA-Molekiil aus dem
1:3-Komplex verdringt und ein 1:2-Komplex in Losung gebildet wird.

Im Falle von Eu(Ill) wird in Abwesenheit von Nitrat ebenfalls das Emissionsspektrum des
[Eu(trans-mTDDGA)3]3+-Komplexes fir die Uberginge ’Dp — 'F, beobachtet
(Abbildung unten links: n = 1, 2; rechts: n = 0). Eine Erhohung der TBAN-Konzentration
fithrt zu einer geringeren Aufspaltung der 'F»-Bande. Diese Bande ist bei einer TBAN-Konzen-
tration von 0.1 mol/L nur noch zweifach aufgespalten. Emissionsmaxima werden bei 614.4 nm
und 618.0 nm beobachtet. Zudem nimmt die Intensitit der 'F;-Bande relativ zu der der
7F,-Bande ab.
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Abbildung 6.27.: Normierte Cm(III)-Emissionsspektren des D’; 2 = 857, /Z-Ubergangs
(oben) und normierte Eu(Ill)-Emissionsspektren der Dy —'Fy Ubergiin-
ge (unten links: n = 1, 2; unten rechts: n = 0) mit 5.73-10~3 mol/L
trans-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H,0 und 10~2 mol/L HClO, als Funk-
tion der TBAN-Konzentration.

Zusitzlich ist eine vibronische Seitenbande bei 605.67 nm zu erkennen (Vergroferung im An-
hang in Abbildung [A.I0). Bezogen auf die Zero Phonon Line (ZPL) des Spektrums
Amax = 579.57 nm entspricht diese nach Gleichungeiner Schwingungsenergie von 742 cm ™.
Entsprechend der Literatur resultiert diese vibronische Seitenbande von einem Nitrat in der ers-
ten Koordinationssphére von Eu(IIl). IIO2-201)

Die "Fyp-Bande besitzt in Abwesenheit von TBAN ein Emissionsmaximum bei 579.79 nm. Eine
Erhohung der TBAN-Konzentration fiihrt zu einer hypsochromen Verschiebung auf 579.57 nm
bei 0.1 mol/LL TBAN. Die hypsochrome Verschiebung ist auf die Abnahme an koordinierten
O-Donoren der Ligandmolekiile zuriickzufithren und unterstiitzt ebenfalls die Bildung eines

terndren 1:2-Komplexes mit trans-mTDDGA und Nitrat.
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In Abbildung [6.28] sind die Cm(III)-Fluoreszenzspektren der einphasigen Speziationsuntersu-
chungen in Abhingigkeit der Nitratkonzentration mit denen der organischen Phasen nach Ex-
traktion verglichen. Hierbei ist eine eine gute Ubereinstimmung zwischen den Fluoreszenzspek-
trum der organischen Phasen nach Extraktion und dem der Speziationsuntersuchung bei einer

TBAN-Konzentration von 3.48 - 10~3 mol/L erkennbar.

[TBAN] [moliL]

Extraktion

Normierte Intensitat

T T T T T T T T T
580 590 600 610 620
Wellenlange [nm]

Abbildung 6.28.: Vergleich der normierten Cm(III)-Emissionsspektren mit 5.73-10~3 mol/L
trans-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H,O und 10~2 mol/L HCIO, als
Funktion der TBAN-Konzentration mit den Spektren der organischen Pha-
sen nach Extraktion aus 5 mol/L HNO3 mit 0.5 mol/L trans-mTDDGA in
Exxsol D80. [Cm(II)]iy; = 1077 mol/L.

Die Entwicklung der Cm(III)- und Eu(III)-Emissionsspektren sowie die vibronische Seitenban-
de in den Eu(Ill)-Komplexen bestitigen die Koordination von Nitrat in der inneren Koordina-
tionssphire von Cm(III) und Eu(IIl) in den einphasigen Untersuchungen. In Anwesenheit von
Nitrat und trans-mTDDGA wird somit ein ternérer Komplex
[M(trans-mTDDGA),(NO3),(H20), 13+ (M = Cm, Eu) gebildet. Durch Vergleich der Emis-
sionsspektren der ein- und zweiphasigen Untersuchungen konnte auerdem gezeigt werden,
dass dieser auch unter Extraktionsbedingungen gebildet wird und neben dem 1:3-Komplex in

der organischen Phase vorliegt.

Analoge Untersuchungen wurde auch mit cis-mTDDGA und TBAN durchgefiihrt. Die Emissi-
onsspektren sind in Abbildung[A.TT]im Anhang gegeben.
Hierbei zeigen sich vergleichbare Ergebnisse wie fiir trans-mTDDGA. Die Zugabe von Nitrat zu

einer Losung des [M(cis—mTDDGA)3]3+—K0mplexes fiihrt unter Erhalt der Ligandkonzentra-
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tion im Fall von Cm(III) und der Fy-Bande von Eu(II) zu einer hypsochromen Verschie-
bung. Ebenfalls wird eine vibronische Seitenbande fiir Eu(IIl) beobachtet, welche einer Ni-
tratschwingung zugeordnet werden kann. Somit wird auch mit cis-mTDDGA und Nitrat im
einphasigen System ein terniren Komplex der Form [M(cis—rnTDDGA)z(NOg,)n(HZO)m](3*“)+
(M = Cm, Eu) gebildet. Zur Bildung dieser Spezies wird im Vergleich zu trans-mTDDGA je-
doch eine hohere Nitratkonzentration bendtigt. Dies kann auf die hoheren Stabilititskonstanten
von cis-mTDDGA im Vergleich zu trans-mTDDGA zuriickgefiihrt werden (vgl. Kapitel [6.2.4]
Tabelle[6.7).

Aufgrund der hoheren Stabilitdtskonstanten von cis-mTDDGA ist Nitrat ein schwécherer Kon-
kurrenzligand fiir ciss-mTDDGA als fiir trans-mTDDGA, weshalb auch bei Extraktion mit
ciss-mTDDGA ausschlieBlich der 1:3-Komplex beobachtet wird.

In Kapitel [6.2.6) konnte die Anzahl der Wassermolekiile in den terndren 1:2-Komplexen nicht
eindeutig bestimmt werden. Aus diesem Grund wurden die Cm(III)- und Eu(IIl)- Fluoreszenz-
lebensdauern in den einphasigen Systemen bei der hochsten verwendeten Nitratkonzentration
bestimmt, um die Anzahl der Wassermolekiile in den ternédren 1:2-Komplexen gemall Gleichung
und 2.7 zu berechnen.

Die Abnahme der Fluoreszenzintensitit als Funktion der Verzogerungszeit (Delay) ist in Abbil-
dung [6.29] dargestellt.

‘|l. cis trans
o l. Cm | O
18 1“o O%} Eu ° )
'Q-OOO Tyane = 508 + 27 s
17 n(H,0) = 1.5
°
= °
30 °
2
. O,
£ oo
= o
£ Tyeq = 444 £ 25 s OOOOO
_ 0
15 4 n(H,0)=1.8 OOO
...... o OOOO
=280+ 21ps ®ocee
Ttrans = + Hs {f LT TS oo
n(H,0) = 1.4 a s 3'5°
- . = + S
14 T, =279 £ 20 s ;C(';Z 0)-0s !
n(H,0) = 1.4 2 '
T T T T T
0 500 1000 1500
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Abbildung 6.29.: Abnahme der Fluoreszenzintensitit von Cm(IIl) und Eu(IIl) mit cis- und
trans-mTDDGA bei 0.1 mol/L. TBAN als Funktion der Verzdgerungs-
zeit (Delay). 5.73:1073 mol/L trans-mTDDGA oder 1.13-10~3mol/L
ciss-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H;O und 10~2 mol/L HClOy;
[C(IID)]ipi = 107 mol/L; [Eu(II)]iy; = 10> mol/L.
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Die Fluoreszenzlebensdauern sind in Tabelle [6.9] gegeben. In allen Fillen liegt die Anzahl der
Wassermolekiile in den terndren Komplexen zwischen 1.4 und 1.8, was die Anwesenheit von 1

bis 2 Wassermolekiilen belegt.

Tabelle 6.9.: Cm(III)- und Eu(IIl)-Fluoreszenzlebensdauern 7 mit cis- und trans-mTDDGA
bei 0.1 mol/L TBAN in iPrOH + 5 Vol.% H,O und 102 mol/L HCIO,.
[cis-mTDDGA] = 1.13 -1073 mol/L; [trans-mTDDGA] = 5.73 - 103 mol/L.

Cm(III) | 279 £ 20 1.4

cis-mTDDGA 444 £ 25 1.8
BuD T o3 135 03

Cm(III) | 289 + 21 1.4

trans-mTDDGA Eu(IIl) | 508 + 27 1.4

Da cis- und trans-mTDDGA dreizdhnige Liganden sind, werden in einem 1:2-Komplex sechs
Koordinationsstellen durch die Diglycolamide besetzt. An die verbleibenden drei freien Koor-
dinationsstellen konnen Wasser und Nitrat koordinieren. Auf Basis der Lebensdauermessungen
und unter Beriicksichtigung verschiedener Koordinationsmodi k des Nitrats ergeben sich drei

mogliche Stochiometrien fiir den ternédren 1:2-Komplex (M = Cm, Eu; L = cis, trans):

1. [M(L-mTDDGA),(k>-NO3)(H,0)]*>" (bidentates Nitrat)
2. [M(L-mTDDGA ),(x!-NO3)>(H,0)]* (monodentates Nitrat)
3. [M(L-mTDDGA),(k!'-NO3)(H,0),]*>" (monodentates Nitrat)

Um festzustellen, welche dieser drei Stochiometrien die energetisch giinstigste Spezies in Lo-
sung ist, wurden die entsprechenden Cm(IIl)-trans-mTDDGA-Komplexe mittels DFT opti-

miert.

6.2.8. Quantenchemische Berechnungen

Die Strukturen der 1:2-Komplexe mit den im vorherigen Kapitel beschriebenen Stéchiometrien
wurden mittels DFT-Rechnungen optimiert. Die Energien der verschiedenen Strukturen sind in
Tabelle in Relation zur energetisch giinstigsten Struktur wiedergegeben.

Laut den DFT-Rechnungen ist die Struktur des [Cm(trans-mTDDGA )>(NO3)(H,0), 12T die
energetisch giinstigste. Die Bildung eines ternédren 1:2-Komplexes mit einem bidentaten Ni-
trat und einem Wassermolekiil ist um 50.1 kJ/mol energetisch ungiinstiger, die des Komplexes

mit zwei Nitraten und einem Wassermolekiil sogar um 108.8 kJ/mol.
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Tabelle 6.10.: Energieunterschiede zwischen den verschiedenen optimierten Strukturen der
[Cm(trans-mTDDGA),(NO3),(H20) 13~ - Komplexe (mitn =1 und m = 2;
n=m= 1 sowie n =2 und m = 1) in Relation zur energetisch giinstigsten Struktur.
Theoretisches Level: B3-LYP/def2-TZVP.

Stochiometrie Seite a Seite b | AE [kJ/mol]
2 H,O NO3 0
[Cm(trans-mTDDGA ), (x'-NO3)(H,0),]*t | 2 H,0, NO; - 0.7
H,0, NO5 H,O 6.4
[Cm(trans-mTDDGA ), (x2-NO3)(H,0)]*+ NO; H,0 50.1
[Cm(trans-mTDDGA ), (k!-NO3),(H,0)]* H,0, NO5 NO; 108.8

Fiir den [Cm(trans—mTDDGA)z(NO3)(H20)2]2+—K0mplex wurden au3erdem drei verschiedene
Anordnungen der Nitrat- und Wassermolekiile betrachtet. Die Energien sind ebenfalls in Tabel-
le gegeben. Diese drei optimierten Strukturen von [Cm(trans-mTDDGA ), (k!-NO3)(H,0),]*+
sind in Abbildung [6.30] dargestellt. Die Strukturen der 1:2-Komplexe mit den beiden anderen
Stochiometrien sind in Abbildung[A.12]im Anhang dargestellt.

Seite a
2 H,O 2 H0, NOy H,O, NO5
AE
(K)/mol] 0 0.7 6.4
NO; - H,O
Seite b

Abbildung 6.30.: Optimierte Strukturen der [Cm(trans-mTDDGA),(k!-NO3)(H,0), 1>t -
Komplexe mit unterschiedlichen Anordnungen der Wasser- und Nitratmole-
kiile. Protonen des Ligandgeriists sind nicht dargestellt. Kohlenstoff (braun),
Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Wasserstoff (weifl), Curium (gelb). Theo-
retisches Level: B3-LYP/def2-TZVP.

Die energetisch giinstigste Struktur von [Cm(trans—mTDDGA)z(Kl—NO3)(H20)2]2Jr ist diejeni-
ge, in welcher sich die beiden Wassermolekiile auf einer Seite (Seite a) und das Nitrat auf der
gegeniiberliegenden Seite (Seite b) im Komplex befinden. Werden alle Wasser- und Nitratmole-

kiile auf derselben Seite positioniert, ist diese Struktur jedoch nur um 0.7 kJ/mol benachteiligt.
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Die Anordnung von je einem Nitrat- und Wassermolekiil auf der einen Seite und dem ande-
ren Wassermolekiil auf der gegeniiberliegenden Seite zeigt eine um 6.4 kJ/mol hohere Energie.
Die Anordnung der Wasser- und Nitratmolekiile hat somit keinen signifikanten Einfluss auf die
relative Energie der Komplexe, weshalb anhand der DFT-Rechnungen keine eindeutige Aussage
iber die Anordnung der Nitrat- und Wassermolekiile im
[Cm(trans-mTDDGA ), (k' -NO3)(H,0),1>T-Komplexe getroffen werden kann.

6.2.9. VSBS Untersuchungen von Cm(lll) mit trans-mTDDGA

Eine weitere Methode, um die Anwesenheit von Nitrat in der ersten Koordinationssphire der
terniren 1:2-Komplexe von Cm(III) mit trans-mTDDGA und Nitrat nachzuweisen, ist die vi-
bronische Seitenbandenspektroskopie. 14152l Hierzu wurden vibronische Seitenbanden von

folgenden Cm(IIl)-Losungen gemessen:

1. Abwesenheit von Nitrat (vgl. Kapitel[6.2.2): Cm(IIT) mit 1.43-10~2 mol/L trans-mTDDGA
in iPrOH + 5 Vol.% H,0 und 102 mol/L HCIO,.

2. Anwesenheit von Nitrat (vgl. Kapitel|6.2.7): Cm(IIT) mit 5.73-10~3 mol/L trans-mTDDGA
und 0.1 mol/L TBAN in iPrOH + 5 Vol.% H,0 und 10~2 mol/L HCIOj.

3. Extraktionsprobe (vgl. Kapitel [6.2.5): Cm(III) in der organischen Phase nach Extraktion
aus 5 mol/L. HNO3 mit 0.5 mol/L trans-mTDDGA in Exxsol D80.

In Abwesenheit von Nitrat (Losung 1) liegt nur der 1:3-Komplex vor, wihrend in Anwesenheit
von Nitrat (Losung 2 und 3) eine Mischung aus 1:3-Komplex und dem ternédren 1:2-Komplex
vorliegt. Dementsprechend sollten sich die Seitenbandenspektren von Losungen 2 und 3, wel-
che den 1:2-Komplex enthalten, signifikant von dem Seitenbandenspektrum von Losung 1 un-

terscheiden. Die gemessenen vibronischen Seitenbanden sind in Abbildung[6.31]dargestellt.

Die Energien der vibronischen Seitenbanden wurden anhand von Gleichung und den ent-
sprechenden ZPLs berechnet. Diese sind: ZPLpssungt = ZPLpgsungs = 607.9 nm und
ZPL s5ung2 = 606.8 nm.

Die vibronischen Seitenbandenspektren der drei Proben weisen viele Gemeinsamkeiten auf. In
allen Spektren werden Seitenbanden bei 648 cm~ !, 837 cm~1, 1058 cm™!, 1480 cm~! und
1579 cm~! beobachtet. Ein wesentlicher Unterschied tritt bei 1263 cm™! auf. Diese vibroni-
sche Seitenbande wird nur in den Anwesenheit von Nitrat (Losung 2) sowie in der organischen
Phase nach Extraktion (Losung 3) beobachtet. Da unter diesen experimentellen Bedingungen
auch der terndre 1:2-Komplex vorliegt, liegt die Vermutung nahe, dass diese Seitenbande von

einer Nitratschwingung verursacht wird.
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Lésung 1
Losung 2
Lésung 3

648

1058 1263

Normierte Intensitat

1480 1579

T T T T T T T
500 1000 1500 2000
Wellenzahl [cm™"]

Abbildung 6.31.: Vergleich der experimentellen vibronischen Seitenbanden von
Losung 1-3. 5.73:-1073 mol/L trans-mTDDGA (Lésung 1) oder
5.73-1073 mol/L trans-mTDDGA und 0.1 mol/L TBAN (Losung 2) in
iPrOH + 5 Vol.% H,0 und 1072 mol/L HCIlO4. Losung 3: Cm(III) in der
organischen Phase nach Extraktion aus 5 mol/L HNO3 mit 0.5 mol/L
trans-mTDDGA in  Exxsol D80 aus 5 mol/LL  HNOs.
[Cm(IID) ] = 1077 mol/L.

Um eine Zuordnung der beobachteten vibronischen Seitenbanden treffen zu konnen, wurden
mittels DFT fiir die drei Strukturen von [Cm(trans-mTDDGA),(NO3)(H,0),]%t die vibroni-
schen Seitenbanden berechnet und mit dem experimentellen Seitenbandenspektrum von

1

Losung 2 verglichen, da in diesem die Schwingung bei 1263 cm™" am intensivsten ist. Der

Vergleich ist in Abbildung [6.32]dargestellt.

Die quantenchemischen Rechnungen beschreiben die experimentellen Seitenbanden sehr gut.
Es sei angemerkt, dass anhand der verwendeten Methode zwar exakte Schwingungsenergien,
aber keine Intensitédten berechnet werden konnen. Anhand der Schwingungsenergie konnen je-
doch die beobachteten Seitenbanden zugeordnet werden. Die experimentellen Seitenbanden bei
1480 cm~! und 1579 cm~! entsprechen den Streckschwingungen der Carbonylgruppen. Die
Seitenbanden bei 648 cm™!, 837 cm~! und 1058 cm™~! stammen hingegen nicht von Schwin-
gungen einzelner funktioneller Gruppen sondern von Schwingungen des Ligandgeriists.

Die experimentelle Seitenbande bei 1263 cm~ !, welche nur in Anwesenheit von TBAN oder
nach Extraktion aus HNO3 beobachtet wird, entspricht der asymmetrischen Streckschwingung
des koordinierten Nitrats. Somit wird auch mittels VSBS der terndre 1:2-Komplex mit
trans-mTDDGA und Nitrat bestitigt.
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| Seite a | Seite b
— 2H,0 NO3
—— 1 2H,0,NO3 | -
— I H,O,NO; [ H,0
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Abbildung 6.32.: Vergleich der berechneten vibronischen Seitenbanden der drei Strukturen
von [Cm(trans-mTDDGA)»(NO3)(H20),]*t mit dem experimentellen Sei-
tenbandenspektrum von Cm(III) mit 5.73-10~3 mol/L trans-mTDDGA und

0.1 mol/L TBAN in iPrOH + 5 Vol.% H,O und 10~2 mol/L HCIO4
(Losung 2). [Cm(IID)]iy; = 10~7 mol/L.

6.2.10. Speziationsuntersuchungen in der organischen Phase
nach Extraktion aus HCI

Wilden et al. fiihrten die besseren Extraktionseigenschaften von cis-mTDDGA aus HNO3 im
Vergleich zu trans-mTDDGA auf die Anordnung der koextrahierten Nitrationen in den ex-
trahierten Komplexen zuriick. In Abwesenheit von Nitrat sollte laut DFT-Rechnung jedoch
trans-mTDDGA die besseren Extraktionseigenschaften aufweisen. Lol Um dies zu iberpriifen,
wurde eine Extraktion aus HCI durchgefiihrt. Dazu wurden Cm(III) und Eu(IIl) aus 5 mol/L
HCI mit 0.5 mol/L cis- oder trans-mTDDGA in Exxsol D80 extrahiert. Die normierten Fluores-
zenzspektren der organischen Phase nach der Extraktion sind in Abbildung [6.33]dargestellt.
Die Fluoreszenzspektren von Cm(III) und Eu(IIl) mit trans-mTDDGA zeigen ein geringeres
Signal-zu-Rauschen-Verhiltnis, was auf kleine Verteilungsverhiltnisse der
Metallionen hindeutet. Es konnte bereits fiir andere Systeme gezeigt werden, dass fiir die Extrak-
tion von dreiwertigen Actiniden aus HCI niedrigere Verteilungsverhéltnisse erhalten werden als
fiir die Extraktion aus HNO5.[2%2] Im Falle der Extraktion von Cm(III) mit trans-mTDDGA aus
HCI wird ein Emissionsspektrum erhalten, welches zwei Emissionsbanden aufweist: Eine bei
607.4 nm, welche dem [Cm(trans-mTDDGA)3]3+-Komplex entspricht, und eine bei 602.2 nm,
welche dem [Cm(trans-mTDDGA ), 13T-Komplex in alkoholischer Losung (ohne Nitrat) (vgl.
Kapitel zugeordnet werden kann.
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6.2.10. Speziationsuntersuchungen in der organischen Phase nach Extraktion aus HCI1

Cm(III) Eu(III)

——HNO,
——Hcl

——HNO,
——Hel

cis-mTDDGA

Normierte Intensitat
Normierte Intensitat

T T T T T T T T T T
580 590 600 610 620 590 600 610 620 630
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

1 1

1

trans-mTDDGA

Normierte Intensitat
Normierte Intensitat

T T ™ - T ™ T ™ T ™ T ™
600 610 620 590 600 610 620 630
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

T T
580 590

Abbildung 6.33.: Vergleich der normierten Cm(III)- (links) und Eu(IIl)-Emissionsspektren
(rechts) der organischen Phasen nach Extraktion aus HCl und HNO3; mit
cis- (oben) oder trans-mTDDGA (unten) in Exxsol D80. Organische Phase:
0.5 mol/L cis/trans-mTDDGA in Exxsol D80. Wissrige Phase: 10~/ mol/L
Cm(III) oder 10> mol/L Eu(II) in 5 mol/L HNOj3 oder 5 mol/L HCI.

Das  Verhiltnis  entspricht ca. 60% des 1:3-Komplexes und 40% des
1:2-Komplexes. Im Fall von Eu(Ill) sind die Unterschiede zwischen der Extraktion aus HCI

und HNOj3 nicht so stark ausgeprigt, weshalb eine Quantifizierung nicht méglich ist.

Im Falle von cis-mTDDGA wird ein deutlich besseres Signal-zu-Rauschen-Verhiltnis beobach-
tet. Die Spektren stimmen sehr gut mit denen der Extraktion aus HNOj3 iiberein und konnen den
[M(cis—mTDDGA)3]3+—K0mplexen zugeordnet werden (M = Cm, Eu). 123l Geringfiigige Ab-

weichungen lassen sich auf auf die Anwesenheit der unterschiedlichen Anionen zuriickfiihren.

Auch fiir die organischen Phasen nach der Extraktion aus HCl wurden die Cm(IIl)- und
Eu(III)-Lebensdauern bestimmt. Die Abnahme der Fluoreszenzintensitit als Funktion der Ver-
zogerungszeit (Delay) ist in Abbildung [6.34] dargestellt. Die einzelnen Lebensdauern sind in
Tabelle [6.11] zusammengefasst.
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Tabelle 6.11.: Cm(III)- und Eu(Ill)-Fluoreszenzlebensdauern nach Extraktion aus HCI
oder HNOs; mit cis-/trans-mTDDGA. Organische Phase: 0.5 mol/L
cis/trans-mTDDGA in Exxsol D80. Wissrige Phase: 10~/ mol/L Cm(III)
oder 10~ mol/L Eu(III) in 5 mol/L. HNO;3 oder 5 mol/L HCI.

HCl HNO3
tlus]  neo (£05) | Tiusl  nuo (£0.5)
) Cm(III) | 629 + 35 0.2 559 + 28 0.3
cismTDDGA g iy | 2419 + 52 0.2 1909 =+ 48 0.1
383 + 20 0.8
rans-mTDDGA ST | 8334 45 0.1 S10+26 04
EudII) | 2301 & 70 -0.2 1560 + 45 0.1
cis-mTDDGA trans-mTDDGA
o HNO, HCI :o. o 45 s HNO, HCI
o] e, o A \‘u St oo
©00q %
i ©0p . 18 ’o..
18 O OOOOOOOOO 0....
%‘ 17 4 ° v, 00y, OOOOO fg . 000...
é 16 00..... OOOOOOOOQO é .0....
z .’0.. z Tnos = 510 £ 26 s ®o,
7 oo, fos = 1909 = 48 s 16 n(H,0) = 0.4 ’0...
....n(HQO) =-01 ’o..
14 o =629 + 35 s o, e = 2301 £70 s (N
n(H,0) = 0.2 °°o.. n(H,0) = -0.2 .’o.
13 4 .00. 15 tyc1jang =833 £ 42 5 *
®e0 n(H,0) = -0.1
0 2000 4000 6000 8000 0 1000 2000 3000 4000 5000
Delay [us] Delay [us]

Abbildung 6.34.: Abnahme der Cm(III)- und Eu(Ill)-Fluoreszenzintensitit der organi-
schen Phase nach Extraktion aus HCl und HNO3; mit cis- (links) und
trans-mTDDGA (rechts) in Exxsol D80.Organische Phase: 0.5 mol/L
cis/trans-mTDDGA in Exxsol D80. Wissrige Phase: 10~7 mol/L Cm(III)
oder 10~ mol/L Eu(III) in 5 mol/L HNOj3 oder 5 mol/L HCI.

Die Cm(III)- und Eu(Ill)-Lebensdauern nach Extraktion aus HCI mit cis-mTDDGA entspre-
chen 0.2 und -0.2 Molekiilen Wasser in der ersten Koordinationssphire der Metallionen, was
die neunfache Koordination von Cm(III) und Eu(IIl) mit drei cis-mTDDGA-Molekiilen besti-
tigt.

Im Falle von Cm(II) und trans-mTDDGA wird eine biexponentielle Abnahme der
Cm(II)-Fluoreszenzintensitit beobachtet, da sowohl der 1:3- als auch der 1:2-Komplex unter
Extraktionsbedingungen in der organischen Phase vorliegen. Dabei entspricht die Lebensdauer
des 1:2-Komplex 0.8 Wassermolekiilen, was auf die Anwesenheit von einem Molekiil Wasser

in der ersten Koordinationssphire des Komplexes hindeutet.
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Die Qualitét der Spektren und die Speziation unter Extraktionsbedingungen belegen somit, dass
cis-mTDDGA auch bei der Extraktion aus HCI der stirkere Ligand ist. Die Ergebnisse stimmen
jedoch nicht mit den DFT-Rechnungen von Wilden et al. iiberein, laut denen dies in Abwe-
senheit von Nitrat fiir trans-mTDDGA der Fall sein sollte.!1° Dies konnte daran liegen, dass
die Rechnungen in der Gasphase durchgefiihrt wurden und Modelle zur Beschreibung von Lo-

sungsmittelwechselwirkungen nur bedingt funktionieren.

6.2.11. Fazit

In diesem Teil der Arbeit wurde die Komplexierung von Cm(I1I) und Eu(IIl) mit den Ligan-
den cis- und trans-mTDDGA mittels TRLFS, VSBS und DFT-Rechnungen charakterisiert und
quantifiziert.

Zuerst wurden Speziationsuntersuchungen von Cm(III) und Eu(IIl) in iPrOH + 5 Vol.% H,O
und 10~2 mol/L HC1O4 durchgefiihrt. Dabei konnte festgestellt werden, dass das cis-Isomer der
stirkere Ligand ist. Die Stabilititskonstanten der 1:3-Komplexe sind um mehr als eine Gré8en-

ordnung hoher als die des trans-Isomers.

Aus Extraktionsuntersuchungen geht hervor, dass cis-mTDDGA dreiwertige Actiniden und
Lanthaniden besser extrahiert als trans-mTDDGA 293l Um hierfiir eine Erkldrung zu liefern,
wurden TRLFS-Untersuchungen von Cm(III) und Eu(Ill) in den organischen Phasen, welche
durch Extraktion aus HCI oder HNO3; gewonnen wurden, durchgefiihrt. Dabei konnten keine si-
gnifikanten Unterschiede fiir die Extraktion aus HC1 oder HNOj festgestellt werden. Jedoch zei-
gen sich signifikante Unterschiede zwischen den Emissionsspektren der organischen Phasen mit
cis- und trans-mTDDGA. Die Spektren zeigen, dass unter Extraktionsbedingungen mit
cis-mTDDGA unabhingig von der verwendeten Sdure ausschlieBlich die [M(cis-mTDDGA)z P -
Komplexe gebildet werden (M = Cm, Eu).

Im Falle von trans-mTDDGA deuten die Cm(III)- und Eu(III)-Emissionsspektren auf eine Mi-
schung aus 1:3- und 1:2-Komplexen hin. Im Falle der Extraktion aus HNOj ist die Emissi-
onsbande des 1:2-Komplexes im Vergleich zu der in iPrOH + 5 Vol.% H,0 und 10~2 mol/L
HCIO4 um 3.8 nm bathochrom verschoben. Die zusitzliche Verschiebung wird durch die zu-
sitzliche Koordination von Nitrat in der ersten Koordinationssphédre der Metallionen verur-
sacht, wodurch ein terndrer Komplex der Form [M(trans—mTDDGA)2(NO3)n(HzO)m](3_“)+
(M = Cm, Eu) gebildet wird.

Die Koordination von Nitrat in der ersten Koordinationssphidre wurde zudem durch einphasige
Untersuchungen in Abhiingigkeit der Nitratkonzentration bestétigt Dabei erfolgt mit zunehmen-
der Nitratkonzentration die Bildung des terndren 1:2-Komplexes
[M(trans-mTDDGA )»(NO3)n(H20) ] 3=+ (M = Cm, Eu).
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6. Optimierung der organischen Phase

Mittels Fluoreszenzlebensdauermessungen von Cm(IIl) und Eu(IIl) mit cis-/trans-mTDDGA
bei 0.1 mol/L TBAN konnte die die Anzahl der Wassermolekiile in diesen terndren
1:2-Komplex auf 1 oder 2 festgelegt werden. Somit ergeben sich unter Beriicksichtigung ver-
schiedener Koordinationsmodi k des Nitrats drei mogliche Stochiometrien, welche mittels

DFT-Rechnungen optimiert wurden:
1. [M(trans-mTDDGA),(k2-NO3)(H,0)]*" (bidentates Nitrat)
2. [M(trans-mTDDGA )»(x'-NO3)>(H,0)] (monodentates Nitrat)
3. [M(trans-mTDDGA),(k!'-NO3)(H20),]*t (monodentates Nitrat)
Dabei stellte sich der Komplex [Cm(trans-mTDDGA ), (k!-NO3)(H,0),]*" als der energetisch

giinstigste heraus.

Einen weiteren Beweis fiir Nitrat in der ersten Koordinationssphire lieferte die vibronische Sei-
tenbandenspektroskopie. Vibronische Seitenbanden wurden in An- und Abwesenheit von Nitrat
gemessen. Dabei konnte eine Bande identifiziert werden, die anhand von quantenchemischen
Rechnungen der asymmetrischen Streckschwingung des koordinierten Nitrats in
[Cm(trans-mTDDGA ), (k!-NO3)(H,0), >+ zugeordnet werden konnte.

Die schlechteren Extraktionseigenschaften von trans-mTDDGA im Vergleich zu cis-mTDDGA
konnen somit auf die unterschiedliche Speziation unter Extraktionsbedingungen zuriickgefiihrt
werden. Im Fall von trans-mTDDGA liegt neben dem 1:3-Komplex auch ein 1:2-Komplex vor,
welcher im Falle von cis-mTDDGA nicht gebildet wird, da cis-mTDDGA im Vergleich zu
trans-mTDDGA der stirkere Ligand ist.
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7. Untersuchungen in Abhangigkeit
der Pu(lV)-Konzentration sowie
Alpharadiolyse

Die Feedlosung des EURO-GANEX-Prozesses enthilt hohe Konzentrationen an Pu(IV). Po-
tentielle Extraktionssysteme miissen deshalb mit relevanten Plutoniumkonzentrationen getes-
tet werden. Dabei werden Maximalkonzentrationen oder Maximalkonzentrationsbereiche be-
stimmt, welche auch als Beladungskapazitidt bezeichnet werden. Diese sind essentiell fiir die
Sicherheitsabschitzung eines Extraktionsprozesses.

Brown et al. untersuchten die Plutoniumbeladung des EURO-GANEX-Systems. Es konnten
35 g/ Pu(IV) aus 3 mol/L HNOj3 oder 30 g/L aus 4.5 mol/L HNO3 mit 0.2 mol/L
TODGA und 0.5 mol/L DMDOHEMA in Exxsol D80 extrahiert werden.!"! Die Verwendung
von DMDOHEMA als Modifier ist hierbei essentiell, um eine ausreichende Plutoniumbeladung
zu gewihrleisten.

Die Systeme, welche im Rahmen dieser Doktorarbeit untersucht werden, sollen ohne Modifier
vergleichbar grofle Konzentrationen an Plutonium extrahieren konnen. Dies wére aufgrund der
einfacheren Zusammensetzung der organischen Phase ein groBer Fortschritt.

Im Rahmen der Arbeit wurden sowohl das TODGA/DIPB- (vgl. Kapitel [6.1)) als auch das
cis-mTDDGA/Exxsol D80-System (vgl. Kapitel [6.2)) mit Pu(IV) beladen, um die Beladungska-
pazitit zu ermitteln. Vor Beginn der Untersuchungen wurde mittels Absorptionsspektroskopie

die Oxidationsstufe der Pu(IV)-Stamml6sung iiberpriift.



7. Untersuchungen in Abhéngigkeit der Pu(IV)-Konzentration sowie Alpharadiolyse

7.1. Bestimmung der Beladungskapazitat der
untersuchten organischen Systeme

7.1.1. TODGA/DIPB

Um die Pu-Beladungseigenschaften des TODGA/DIPB-Systems zu untersuchen, wurde Pu(IV)
im Konzentrationsbereich 0.5 - 40 g/L in jeweils 5 mol/L HNO3 mit 0.5 mol/L TODGA in DIPB
extrahiert. Abbildung zeigt wissrige und beladene organischen Phase nach der Extraktion.
Die gelb, rétliche Farbe der Losungen ist auf die Lichtquelle des Abzugs zuriickzufiihren. Unter

Blitzlicht oder Tageslicht zeigen alle Losungen die fiir Pu(IV) charakteristische griinliche Farbe

(vgl. Abbildung|7.5)).

Abbildung 7.1.: Proben der Pu(IV)-Extraktion mit TODGA/DIPB nach Schiitteln und Zentri-
fugieren. Die Zahlen geben die initiale Pu(IV)-Konzentration in der wissri-
gen Phase in g/L wieder. Die gestrichelte Line zeigt die Beladungsgrenze an.
Wiissrige Phase: 0.52 - 40 g/L Pu(IV) in 5 mol/L HNOs. Organische Phase:
0.5 mol/L TODGA in DIPB. A/O=1;t=1h; T=22°C.

Aus Abbildung[7.1] geht hervor, dass die Beladungskapazitit fiir die Extraktion von Pu(IV) aus
5 mol/L HNO3 mit TODGA/DIPB zwischen 8.3 g/L und 12 g/L Plutonium liegt, da in der Pro-
be mit 12 g/L ein Feststoff an der Phasengrenze beobachtet wird. In der Probe mit 40 g/L ist
dieser sehr deutlich ausgeprigt. Aufgrund der Zentrifugation und der hohen Viskositit bildet

dieser eine diagonale Schicht durch das Probengefal.

Zur Bestimmung der Plutoniumkonzentration in der organischen Phase mittels ICP-MS muss
das Plutonium in eine wissrige Phase riickextrahiert werden. Dazu wurde eine zweifache Riick-
extraktion mit 4 mol/L Acetohydroxamsiure (AHA, siche Abbildung [7.2) in 0.3 mol/L HNO3
durchgefiihrt (Phasenverhiltnis A/O = 10). AHA wird auch im EURO-GANEX-Prozess zur
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O
_OH
A,
N
Abbildung 7.2.: Strukturformel von AHA.

Riickextraktion von Plutonium aus der beladenen organischen Phase verwendet.?!% Bei der

Riickextraktion mit AHA wird Pu(IV) zu Pu(IIl) reduziert, 204205

Zur Bestimmung von Verteilungsverhéltnissen und der Plutoniumkonzentration in der organi-

schen Phase wurden mittels ICP-MS folgende Plutoniumkonzentrationen bestimmt:

Waiissrige Phase vor der Extraktion: [Pu(IV)]ini

Waiissrige Phase nach der Extraktion: [Pu(IV)]aq.eq

Wiissrige Phase nach der ersten AHA-Riickextraktion: [Pu(IV)]aq 1.AHA

Wissrige Phase nach der zweiten AHA-Riickextraktion: [Pu(IV)]ag 2. AHA

Abbildung gibt die Pu(IV)-Verteilungsverhiltnisse fiir die erste Riickextraktion mit AHA

wieder.
Tm
0,1
s - "
g
o
0,014
1 [Pu(IV)];y; [9/L] 10

Abbildung 7.3.: Pu(IV)-Verteilungsverhiltnisse fiir die erste Riickextraktion mit AHA. Wiss-
rige Phase: 4 mol/L AHA in 0.3 mol/L HNOj3. Organische Phase: 0.5 mol/L
TODGA in DIPB beladen mit 0.52 - 8.3 g/LL Pu(IV). A/O = 10; t = 1 h;
T=22°C.
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7. Untersuchungen in Abhéngigkeit der Pu(IV)-Konzentration sowie Alpharadiolyse

Die Verteilungsverhiltnisse der Riickextraktion liegen zwischen 0.067 - 0.28. Plutonium wird
somit bei einem Phasenverhiltnis von A/O = 10 zu 99.3% - 97.3% in einem Schritt riickex-
trahiert. Bei einer zweimalige Riickextraktion kann somit von einer anndhernd quantitativen

Riickextraktion von Plutonium ausgegangen werden.

Die Plutoniumgleichgewichtskonzentration [Pu(IV)]org eq in der organischen Phase wurde so-
wohl mittels Gleichung[7.1]als auch Gleichung[7.2] berechnet:

[Pu(IV)]org.eq = [Pu(IV)]ini — [Pu(IV)]ag.eq (7.1)

[Pu(lv)]org,eq = [PU(IV)]aq,LAHA + [Pu(IV)]aq,Z.AHA (7.2)

Abbildung zeigt die Pu(IV)-Konzentration in der organischen Phase sowie die

Pu(IV)-Verteilungsverhéltnisse als Funktion der initialen Pu(IV)-Konzentration.

®  AHA-Ruckextraktionen N
@ [Pu(V)liyi - [Pu(IV)lage 5 d
104 %eq l 10 : L :
iy
=) ]
g s ®  AHA-Ruckextraktion
2 5 ®  [Pu(IV)iyi - [PU(IV)]ag eq
2 ] D1 044
=1
o
= ]
14 L]
°
[ ]
T T 10° T T
1 [Pu(IV)]; [g/L] 10 12 1 [Pu(IV)];, [9/L] 10 12

Abbildung 7.4.: Pu(IV)-Beladungsisotherme (links) und Pu(IV)-Verteilungsverhiltnisse
(rechts) als Funktion der initialen Pu(IV)-Konzentration. Der schraffierte
Bereich zeigt die Beladungsgrenze. Wissrige Phase: 0.52 - 8.3 g/L. Pu(IV)
in 5 mol/L. HNOs. Organische Phase: 0.5 mol/L. TODGA in DIPB. A/O = 1;
t=1h; T=22°C.

Die Beladungsisotherme fiir TODGA/DIPB zeigt, dass die Plutoniumkonzentrationen in der or-
ganischen Phase anndhernd der initialen Plutoniumkonzentration entspricht, was auf sehr hohe
Verteilungsverhiltnisse hindeutet und durch die bestimmten Verteilungsverhiltnisse
(Dpyav) = 10°) bestitigt wird. Die Werte der nach Gleichungen und berechneten Plu-
toniumkonzentration sind dabei in guter Ubereinstimmung. Dies spricht fiir eine gute Phasen-
trennung und eine vollstdndige Riickextraktion.

Mit zunehmender Beladung nehmen die Verteilungsverhiltnisse leicht ab. Dies sollte jedoch

nicht iiberbewertet werden, da bereits kleinste Konzentrationen an organischen Verunreinigun-
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gen in der wissrigen Phase zu einer starken Verringerung der Verteilungsverhiltnisse fithren
konnen. Der Fehler fiir Verteilungsverhiltnisse im Bereich von 1073 - 10° liegt zwischen 10%
und 20%. Fiir Verteilungsverhiltnisse in der GroBenordnung von 10 ist der Fehler deutlich

grofer. Damit sind die bestimmten Verteilungsverhiltnisse als konstant anzusehen.

Mit einer Beladungskapazitit zwischen 8.3 g/ und 12.1 g/L weist das TODGA/DIPB-System
eine deutlich geringere Beladungskapazitit als das EURO-GANEX-System auf, welches un-
ter Verwendung des Modifiers DMDOHEMA aus 3 mol/L. HNO3 maximal mit 35 g/L Pu(IV)

beladen werden kann.

7.1.2. cis-imTDDGA/Exxsol D80

Um die Beladungseigenschaften des cis-mTDDGA/Exxsol-D80-Systems zu untersuchen, wur-
de Pu(IV) im Konzentrationsbereich 2.1 - 48 g/L in jeweils 5 mol/L HNO3z mit 0.5 mol/L
cis-mTDDGA in Exxsol D80 extrahiert. Abbildung [7.1] zeigt die Extraktionsproben nach der

Extraktion.

B

Abbildung 7.5.: Proben der Pu(IV)-Extraktion mit cis-mTDDGA/Exxsol D80 nach Schiitteln
und Zentrifugieren. Die Zahlen geben die initiale Pu(IV)-Konzentration in der
wissrigen Phase in g/L. wieder. Wissrige Phase: 2.1 - 48 g/LL Pu(IV) in 5 mol/L
HNO3;. Organische Phase: 0.5 mol/L cis-mTDDGA in Exxsol D80. A/O = 1;
t=1h; T=22°C.

Die in Abbildung dargestellten Proben weisen alle eine scharfe Phasengrenze auf, auch
wenn dies nur schwer erkennbar ist. AuBBerdem wurde in keiner Probe ein Feststoff oder eine
dritte Phase beobachtet. Die Beladungskapazitit fiir die Extraktion von Pu(IV) aus 5 mol/L
HNO3 mit cis-mTDDGA/Exxsol D80 liegt somit oberhalb von 48 g/L.
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7. Untersuchungen in Abhéngigkeit der Pu(IV)-Konzentration sowie Alpharadiolyse

Die Bestimmung der Plutoniumkonzentration in der organischen Phase erfolgt analog der des
TODGA/DIPB-Systems. Die Verteilungsverhiltnisse fiir die erste Riickextraktion von Plutoni-
um mit AHA sind in Abbildung|[7.6|dargestellt.

DPu(IV)

0.01 4

10 50
[Pu(V)]ii [9/L]

Abbildung 7.6.: Pu(IV)-Verteilungsverhiltnisse fiir die erste Riickextraktion mit AHA. Wiss-
rige Phase: 4 mol/L AHA in 0.3 mol/L HNOj3. Organische Phase: 0.5 mol/L
ciss-mTDDGA in Exxsol D80 beladen mit 2.1 - 48 g/L. Pu(IV). A/O = 10;
t=1h; T=22°C.

Die Verteilungsverhiltnisse der Riickextraktion mit AHA liegen zwischen 0.052 - 0.17. Dies
entspricht bei einem Phasenverhéltnis von A/O = 10 einer Riickextraktion von 99.5% - 98.3%.
Mit einer zweifachen Riickextraktion wird somit eine annidhernd quantitative Riickextraktion

von Plutonium aus der beladenen organischen Phase erreicht.

Die Plutoniumkonzentrationen in der organischen Phase wurden anhand von Gleichung[7.Tjund
[7.2]berechnet. Sie sind in Abbildung[7.7|zusammen mit den Pu(IV)-Verteilungsverhiltnissen in
Abhingigkeit der initialen Plutoniumkonzentration dargestellt.

Die Plutoniumkonzentrationen in der organischen Phase entsprechen annihernd den initialen
Plutoniumkonzentrationen, was hohe Verteilungsverhiltnisse andeutet. Die bestimmten Vertei-
lungsverhiltnisse bestitigen dies. Die Werte der Plutoniumkonzentrationen, welche anhand von
Gleichung [7.1{und [7.2|bestimmt wurden, sind dabei ebenfalls in guter Ubereinstimmung.

Fiir initiale Plutoniumkonzentrationen grofler 40 g/l werden in der organischen Phase aufer-
dem Plutoniumkonzentrationen nachgewiesen, welche durch die Extraktion von ausschlielich
1:3-Komplexen nicht erklédrt werden konnen. Zum Beispiel konnen mit 0.5 mol/L cis-mTDDGA,
unter der Annahme, dass nur 1:3-Komplexe an der Extraktion beteiligt sind, maximal 0.17 mol/L
bzw. 40 g/L. Pu(IV) extrahiert werden.
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Abbildung 7.7.: Pu(IV)-Beladungsisotherme (links) und Pu(IV)-Verteilungsverhiltnisse als
Funktion der initialen Pu(IV)-Konzentration (rechts). Wissrige Phase:
2.1 - 48 g/L Pu(IV) in 5 mol/L HNOj. Organische Phase: 0.5 mol/L
ciss-mTDDGA in Exxsol D80. A/O=1;t=1h; T=22°C.

Hohere Pu(IV)-Konzentrationen in der organischen Phase resultieren aus der Bildung von nied-
rigeren Komplexen, wie zum Beispiel dem 1:2-Komplex. Die Bildung von 1:2-Komplexen unter

Extraktionsbedinungen wurde schon in Ln(IlI)-Beladungsversuchen mit TODGA beobachtet

(siche Kapitel [6.1.4] und [6.1.5).

Die Plutoniumverteilungsverhiltnisse steigen mit zunehmender initialer Plutoniumkonzentra-
tion von 3-10° auf 2-10° an. Dies konnte auf die hohere Nitratkonzentration durch die hohe
Plutoniumbeladung zuriickzufiihren sein. Fiir initiale Plutoniumkonzentrationen grof3er 36 g/L
nehmen die Verteilungsverhéltnisse wieder ab, was aus der zunehmenden Beladung der organi-
schen Phase resultiert. Jedoch sollte auch hier dieser Trend aufgrund der Fehler bei Verteilungs-

verhiltnissen von 10° nicht iiberinterpretiert werden.

Das cis-mTDDGA/Exxsol D80-System zeichnet sich durch eine hohe Pu(IV)-Beladungskapa-
zitét fir die Extraktion von Pu(IV) aus 5 mol/LL HNOs aus. Die Beladungskapazitit liegt ober-
halb von 48 g/L. Pu(IV). Dieser Wert unterscheidet sich von der von Malmbeck ef al. bestimm-
ten Beladungskapazitit von 32 g/L in n-Dodekan. *!! Die Verwendung von Exxsol D80, einem
verzweigten Alkan, fithrt somit zu einer verbesserten Plutoniumbeladung, was auch schon fiir

andere Systeme gezeigt werden konnte. 1321
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7. Untersuchungen in Abhéngigkeit der Pu(IV)-Konzentration sowie Alpharadiolyse

Das ciss-mTDDGA/Exxsol D80-System weist auBBerdem eine hohere Beladungskapazitit als
das EURO-GANEX-System auf, mit dem 35 g/L Pu(IV) aus 3 mol/LL HNOs oder 30 g/L aus
4.5 mol/L. HNOj3 extrahiert werden. Dazu wird jedoch der Modifier DMDOHEMA bendtigt,
was im Falle des cis-mTDDGA/Exxsol D80-System nicht der Fall ist.!N! Die Verwendung
von cis-mTDDGA in Exxsol D80 stellt somit eine hervorragende Option zur Optimierung des
EURO-GANEX-Prozesses dar.

7.2. Bestimmung der Oxidationsstufe von Plutonium in
der organischen Phase der untersuchten Systeme

Plutonium kann verschiedene stabile Oxidationsstufen in Losung aufweisen. Diese konnen zu-
dem nebeneinander vorliegen. Da sich die grundlegenden chemischen Eigenschaften der ein-
zelnen Oxidationsstufen stark unterscheiden, ist deren Bestimmung essentiell.

Zur Bestimmung der Oxidationsstufe des extrahierten Plutoniums wurden 8.3 g/LL Pu(IV) aus
5 mol/L HNO3 mit 0.5 mol/L. TODGA in DIPB und 40 g/L Pu(IV) in 5 mol/L HNO3 mit
0.5 mol/L cis-mTDDGA in Exxsol D80 extrahiert und Absorptionsspektren der organischen
Phasen aufgenommen. Die im Folgenden gezeigten Absorptionsspektren wurden basislinien-
korrigiert, weshalb keine Extinktionskoeffizienten bestimmt werden konnten. Die
Absorptionsspektren dienen jedoch zur qualitativen Bestimmung der Pu-Oxidationsstufe in Lo-

sung.

Die Absorptionsspektren der organischen Phasen nach Extraktion von 8.3 g/ Pu mit
TODGA/DIPB und 40 g/ Pu mit cis-mTDDGA/Exxsol D80 sind in Abbildung darge-
stellt.

Die Absorptionsspektren von Plutonium in TODGA/DIPB und cis-mTDDGA/Exxsol D80 wei-
sen wesentliche Gemeinsamkeiten auf. In beiden Spektren ist die charakteristische
Pu(IV)-Absorptionsbande bei A = 489.8 nm (TODGA/DIPB) bzw. A = 493.6 nm
(ciss-mTDDGA/Exxsol D80) zu beobachten. Es ist auBerdem direkt zu erkennen, dass in kei-
ner der beiden Proben Pu(VI) vorliegt. Dieses wiirde sich durch eine extrem schmale und sehr

intensive Absorptionsbande bei A = 831 nm (€g31,m ~ 270 -mol~!.cm™1) auszeichnen.
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Abbildung 7.8.: Vis/NIR-Spektren der organischen Phasen nach der Extraktion
von Plutonium mit TODGA/DIPB und cis-mTDDGA/Exxsol DS80.
[Pu] = 0.083 g/L. ([Pu(IV)]in; = 8.3 g/L) in 0.5 mol/L TODGA in DIPB.
[Pu] = 0.2 g/ ([PudV)]jni = 40 g/L) in 0.5 mol/L cis-mTDDGA in
Exxsol D80.

Es lassen sich jedoch auch Unterschiede erkennen, insbesondere im Bereich zwischen
569 und 630 nm, bei 700 nm und 855 nm. Diese konnten durch das eventuelle Vorliegen von
Pu(IIl) in Losung verursacht werden. In Abbildung werden die Spektren der organischen

Phasen mit dem Absorptionsspektrum der Pu(IV)-Stammlsung einzeln verglichen.

0,20 ——8.3 g/L Puin 0.5 mol/L TODGA in DIPB 0,20 ——40 g/L Pu in 0.5 mol/L cis-mTDDGA

Pu(lV) in 5 mol/L HNO, in Exxsol D80
Pu(lV) in 5 mol/L HNO,

Abs [a.u.]

918.7 nm

T T T T T
600 800 1000 600 800 1000
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 7.9.: Vergleich der Absorptionsspektren der organischen Phasen nach Extrak-
tion von Plutonium mit TODGA/DIPB und cis-mTDDGA/Exxsol D80
mit dem  Absorptionsspektrum der Pu(IV)-Stammlosung. Links:
[Pu] =0.083 g/L ([Pu(IV)]ini = 8.3 g/L) in 0.5 mol/L TODGA in DIPB. Rechts:
[Pu] = 0.2 g/ ([Pu(IV)]ini = 40 g/L) in 0.5 mol/L cis-mTDDGA in
Exxsol D80. Pu(IV)-Stammlosung: [Pu] = 0.68 g/L ([Pu(IV)]i,; = 68 g/L) in
5 mol/L HNOs.
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7. Untersuchungen in Abhéngigkeit der Pu(IV)-Konzentration sowie Alpharadiolyse

Vergleicht man das Absorptionsspektrum von Plutonium in TODGA/DIPB mit dem
Pu(IV)-Referenzspektrum, lisst sich eine sehr gute Ubereinstimmung feststellen. Die charak-
teristische Pu(IV)-Absorptionsbande, welche in 5 mol/LL HNO3 bei 476.2 nm auftritt, ist in
TODGA/DIPB um 13.6 nm rotverschoben. Ebenso sind die Absorptionsbanden bei
Amax = 664.2 nm und Ay, = 860.0 nm um 6.6 nm rotverschoben. Die bathochromen Verschie-
bungen werden durch die groere Ligandenfeldaufspaltung am Pu(IV) durch TODGA verur-
sacht. Die Ergebnisse zeigen, dass Plutonium in TODGA/DIPB ausschlieBlich in der Oxida-
tionsstufe IV vorliegt.

Vergleicht man das Absorptionsspektrum von Plutonium in cis-mTDDGA/Exxsol D80 mit dem
Pu(IV)-Referenzspektrum, werden groflere Unterschiede beobachtet. Die Banden bei 704.8 nm
und 855.4 nm fehlen fast vollstindig und neue Banden bei 574.9 nm und 618.5 nm treten auf.
Die charakteristische Pu(IV)-Absorptionsbande bei 493.8 nm ist dennoch zu beobachten. Sie ist
17.6 nm bathochrom zum Referenzspektrum verschoben, was ebenfalls auf die Komplexierung
von Pu(IV) durch ciss-mTDDGA zuriickzufiihren ist.

Um eine Aussage treffen zu konnen, ob Pu(Ill) in der organischen Phase von
ciss-mTDDGA/Exxsol D80 vorliegt, wird ein Pu(Ill)-Referenzspektrum aufgenommen. Die
Pu(III)-Losung wurde in situ durch Reduktion der Pu(IV)-Stammldsung mit Hydroxylamin in
einer Schraubdeckelkiivette hergestellt.l2%l Das Pu(IIl)-Spektrum im Vergleich zu dem
Pu(IV)-Spektrum in 5 mol/L HNO3 ist in Abbildung im Anhang dargestellt. Es ist zu
erkennen, dass die charakteristische Pu(IV)-Absorptionsbande bei 476.2 nm fehlt. Stattdessen
zeigt das Spektrum die charakteristische Pu(IIl)-Doppelbande bei 568.8 nm und 602.4 nm.
AnschlieBend wurde Pu(III) mit 0.5 mol/L. TODGA in DIPB extrahiert, welches vergleichbare
Komplexierungseigenschaften wie cis-mTDDGA besitzt. Die Pu(III)-Absorptionsspektren der
wissrigen und organischen Phase sind in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 7.10.: Vergleich der Pu(Ill)-Absorptionsspektren in 5 mol/L. HNO3 und in
0.5 mol/L. TODGA in DIPB. [Pu(IIl)] = 0.68 g/L.

Beide Spektren zeigen die charakteristischen Pu(III)-Absorptionsbanden. Die Pu(I1I)-Doppel-
bande bei 568.8 nm und 602.4 nm ist in der organischen Phase stirker aufgespalten, und es
treten drei Absorptionsmaxima bei 568.8 nm, 596.6 nm und 622.4 nm auf.Die breite Bande im
Bereich von 750 bis 820 nm fehlt in der organischen Phase fast vollstindig.

Das Pu(I1)-Absorptionsspektrum in 0.5 mol/L TODGA in DIPB wird als Pu(Ill)-Referenz ver-
wendet und zusammen mit dem Absorptionsspektrum der Pu(IV)-Stammldsung mit dem expe-
rimentellen Spektrum von Plutonium in cissmTDDGA/Exxsol D80 verglichen (Abbildung[7.TT).

0,20 —— 40 g/L Puin 0.5 mol/L cis-mTDDGA
in Exxsol D80
—— 0.5 g/L Pu(lll) in 0.5 mol/L TODGA in DIPB
— Pu(lV) in 5 mol/L HNO,
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Q
<
0,05
0,00

600 ' 800 ' 1000
Wellenlange [nm]
Abbildung 7.11.: Absorptionsspektren von 40 g/L. Plutonium in cis-mTDDGA/Exxsol D80
sowie der Pu(Ill)- und Pu(IV)-Referenz. cis-mTDDGA/Exxsol DS80:
[Pul = 02 g/L in 0.5 mol/L ciss-mTDDGA in Exxsol DS80;
Pu(Ill)-Referenz: [Pu(lll)] = 0.68 g/L in 0.5 mol/L TODGA/DIPB;
Pu(IV)-Referenz: [Pu(IV)] = 0.68 g/L in 5 mol/L HNOs.
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7. Untersuchungen in Abhéngigkeit der Pu(IV)-Konzentration sowie Alpharadiolyse

Die zuvor festgestellten Abweichungen zwischen dem Absorptionsspektrum von Plutonium
in cis-mTDDGA/Exxsol D80 und dem Pu(IV)-Referenzspektrum lassen sich mit Hilfe des
Pu(Ill)-Referenzspektrums nun sehr gut beschreiben. Die Absorptionsbanden bei 574.9 nm und

618.5 nm werden durch die Anwesenheit von Pu(Ill) in Losung erklirt.

Bei der Extraktion von Pu(IV) aus 5 mol/L HNO3 mit 0.5 mol/L cis-mTDDGA in Exxsol D80
findet somit eine partielle Reduktion statt, weshalb in der organischen Phase eine Mischung aus
Pu(IIT) und Pu(IV) vorliegt.

Wie die Untersuchungen zur Beladung mit Plutonium jedoch gezeigt haben, bedeutet dies kei-
ne Nachteile fiir die Beladungskapazitit der organischen Phase. Pu(IIl) wird auch sehr gut mit

Diglycolamiden komplexiert bzw. extrahiert.

7.3. Stabilitat des TODGA/DIPB- und
cissmTDDGA/Exxsol D80-Systems gegenuber
Alpharadiolyse

Neben der Beladungskapazitit fiir Pu(IV) wurde auch die Stabilitéit der organischen Phasen ge-
gen Alpharadiolyse untersucht. Aus der Literatur ist bekannt, dass sowohl hydrophile als auch
lipophilie Diglycolamide durch Alpha- und Gammastrahlung in kleinere Bruchstiicke gespalten
werden. Dieser Vorgang wird als Radiolyse bezeichnet. Die Radiolyse findet dabei auf mehre-
re Arten statt. Mittels verschiedener Analysemethoden (Massenspektrometrie, Chromatografie,
etc.) konnte dabei die Dealkylierung und die Deaminierung der Diglycolamide sowie deren

Spaltung an der Etherbriicke bestitigt werden. 2072101

8.3 g/L Pu(IV) wurden aus 5 mol/L HNO3 mit 0.5 mol/L TODGA in DIPB bzw. 36 g/L. Pu(IV)
in 5 mol/L HNO3 mit 0.5 mol/L cis-mTDDGA in Exxsol D80 extrahiert und iiber einen Zeit-
raum von 5 Monaten wurden Probenahmen durchgefiihrt. Die Plutoniumkonzentration in der
organischen Phase wurde als Funktion der akkumulierten Dosis bestimmt.

Fiir beide Systeme wurden jeweils drei Proben angesetzt:

1. inaktive Referenz: 5 mol/L HNOs in stindigem Kontakt mit 0.5 mol/L TODGA in DIPB
bzw. 0.5 mol/L ciss-mTDDGA in Exxsol D80.

2. Pu(IV)-Probe mit Kontakt: Pu(IV) in 5 mol/L HNO3 wurde mit 0.5 mol/L. TODGA in
DIPB oder 0.5 mol/L cis-mTDDGA in Exxsol D80 extrahiert. Zur Probenahme wurden

gleiche Volumina der wissrigen und organischen Phase abgetrennt.
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3. Pu(IV)-Probe ohne Kontakt: Pu(IV) in 5 mol/L HNO3 wurde mit 0.5 mol/L TODGA in
DIPB oder 0.5 mol/L cis-mTDDGA in Exxsol D80 extrahiert. AnschlieBend wurde die

organische Phase abgetrennt und ohne Kontakt zur wissrigen Phase aufbewahrt.

Die inaktive Referenz dient dazu, die Auswirkungen der Hydrolyse auf die organische Phase
zu untersuchen. Im Falle der Pu(IV)-Probe ohne Kontakt zur wissrigen Phase sollte der Ein-
fluss der Hydrolyse ausgeschlossen werden. Dariiber hinaus sollen dadurch jene Stationen eines
Extraktionsprozesses simuliert werden, in welchen kein Kontakt zur wissrigen Phase besteht —
beispielsweise wenn die Losung durch Leitungen gepumpt, gesammelt oder aufkonzentriert
wird. Es sei angemerkt, dass die Proben zwischen den einzelnen Probenahmen nicht geschiittelt

oder zentrifugiert wurden.

7.3.1. TODGA/DIPB

Um die Stabilitit des TODGA/DIPB-Systems gegeniiber Alpharadiolyse zu untersuchen, wur-
den 8.3 g/LL Pu(IV) mit 0.5 mol/L TODGA in DIPB extrahiert. Die a-Dosisleistung betrug
dabei 1.6 kGy/d; die Dichte der organischen Phase war porg phase = 918 g/L und die mittlere
Zerfallsenergie betrug 5.138 MeV.

Abbildung [7.12] zeigt Bilder der Pu(IV)-Proben und der inaktiven Referenz als Funktion der

akkumulierten Dosis.

1% Bar s ¢
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96 kGy 160 kGy 279 kGy

Abbildung 7.12.: Pu(IV)-Probennach Extraktion mit 0.5 mol/L TODGA in DIPB als Funktion
der akkumulierten Dosis. Von links nach rechts: inaktive Referenz, aktive
Proben im Kontakt und ohne Kontakt mit HNO3. 8.3 g/L Pu; Dosisleistung:
1.6 kGy/d; 5 mol/L HNOs.
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Innerhalb der fiinf Monate, in welchen 279 kGy akkumuliert wurden, konnte optisch keine dritte
Phase und kein Feststoff in einer der Beladungsproben oder der inaktiven Referenz beobachtet
werden. Jedoch trat nach einer akkumulierten Dosis von 22 kGy in der inaktiven Referenz
eine Gelbfirbung der organischen Phase auf. Dies deutet auf die Nitrierung des aromatischen
Losungsmittels hin.

Die Plutoniumkonzentration in den organischen Phasen als Funktion der akkumulierten Dosis
ist in Abbildung dargestellt.

B in Kontakt mit 5 mol/L HNO ,
® ohne Kontakt

-
o
L
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Abbildung 7.13.: Pu-Konzentration in den organischen Phasen als Funktion der akkumulierten

Dosis nach Extraktion von 8.3 g/L. Pu mit 0.5 mol/L TODGA in DIPB (mit
und ohne Kontakt mit 5 mol/L HNO3). ax-Dosisleistung: 1.6 kGy/d.

Fiir beide aktiven Proben, sowohl in Kontakt als auch ohne Kontakt mit 5 mol/LL HNO3, lag die

Plutoniumkonzentration in den organischen Phasen zwischen 6.8 g/L und 8.7 g/L.

Die Ergebnisse zeigen, dass fiir das TODGA/DIPB-System die Plutoniumkonzentration in der
organischen Phase bis zu einer akkumulierten Dosis von 279 kGy konstant ist und eine mogliche
Alpharadiolyse des Extraktionsligandens die Beladung der organischen Phase nicht beeinflusst.
Dies kann unter anderem auf das aromatische Losungsmittel zuriickgefiihrt werden. Aromati-
sche Losungsmittel konnen Radiakle, welche durch Radiolyse entstehen, abfangen und so die

Extraktionsmittel schiitzen. [2112212]
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7.3.2. cis-smTDDGA/Exxsol D80

Um die Stabilitdt des cis-mTDDGA/Exxsol D80-Systems gegen Alpharadiolyse zu untersu-
chen, wurden 36 g/L Pu(IV) aus 5 mol/L HNO3 mit 0.5 mol/L cis-mTDDGA in Exxsol D80
extrahiert und die Plutoniumkonzentration in der organischen Phase als Funktion der akkumu-
lierten Dosis bestimmt. Die o-Dosisleistung in den organischen Phasen betrug 6.7 kGy/d; die
Dichte der organischen Phase war porg ppase = 910 g/L und die mittlere Zerfallsenergie betrug
5.138 MeV.

Abbildung zeigt Bilder der Pu(IV)-Proben und der inaktiven Referenz als Funktion der

akkumulierten Dosis.

195 kGy 382 kGy 1058 kGy

Abbildung 7.14.: Pu(IV)-Proben nach Extraktion mit 0.5 mol/L cis-mTDDGA in Exxsol
D80 als Funktion der akkumulierten Dosis. Von links nach rechts: inakti-
ve Referenz, aktive Proben mit und ohne Kontakt mit HNOj3. 36 g/L Pu;
a-Dosisleistung: 6.7 kGy/d; 5 mol/L HNOs.

Innerhalb der fiinf Monate, in welchen die Probenahmen durchgefiihrt wurden, wurde eine
Dosis von 1058 kGy akkumuliert. In dieser Zeit bzw. bis zu dieser Dosis konnte in keiner
der drei Proben ein Feststoff oder eine dritte Phase festgestellt werden. Jedoch férbte sich im
Laufe der Zeit die organische Phase in der inaktiven Referenz gelb. Dies deutet wie fiir das
TODGA/DIPB-System auf eine Nitrierung hin.

Abbildung [7.15] zeigt die Plutoniumkonzentration in den organischen Phasen als Funktion der

akkumulierten Dosis.
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Abbildung 7.15.: Pu-Konzentration in den organischen Phasen als Funktion der akkumulierten

Dosis nach Extraktion von 36 g/L Pu mit 0.5 mol/L cis-mTDDGA in Exxsol
D80 (mit und ohne Kontakt mit 5 mol/L HNO3). a-Dosisleistung: 6.7 kGy/d.

Die Plutoniumkonzentration in den organischen Phasen ist konstant iiber die gesamte akku-
mulierte Dosis. Die Werte der Proben mit und ohne Kontakt zu HNOj3 sind in hervorragender

Ubereinstimmung. Sie liegen zwischen 34.7 und 39.8 g/L.

Damit hat die im cis-mTDDGA/Exxsol D80-System akkumulierte Dosis keinen Einfluss auf
die Plutoniumkonzentration in der organischen Phase. Das cis-mTDDGA/Exxsol D80-System
zeichnet sich somit durch eine hohe Pu(IV)-Beladung aus, welche iiber eine akkumulierte Dosis

von mehr als 1 MGy konstant ist.
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7.4. Fazit

In diesem Teil der Arbeit wurden Untersuchungen zur Beladung der organischen Phase der un-

tersuchten Systeme mit Plutonium durchgefiihrt.

Fir das TODGA/DIPB-System konnte im Zuge der Untersuchungen in Abhingigkeit der
Pu(IV)-Konzentration die Beladungskapazitit fiir Pu(IV) in der organischen Phase bestimmt
werden. Diese liegt zwischen 8.3 g/L und 12.1 g/L. Mittels Absorptionsspektroskopie konnte
gezeigt werden, dass das Plutonium in der organischen Phase ausschlieBlich in der Oxidations-
stufe +IV vorliegt.

Zusitzlich wurde die Stabilitit des Systems gegeniiber Alpharadiolyse untersucht. Dazu wurden
8.3 g/L Pu(IV) mit TODGA/DIPB extrahiert und Probenahmen iiber einen Zeitraum von fiinf
Monaten durchgefiihrt. In dieser Zeit wurden 279 kGy in der organischen Phase akkumuliert.
Die Plutoniumkonzentration in der organischen Phase blieb dennoch iiber die akkumulierte Do-
sis konstant.

Das TODGA/DIPB-System zeichnet sich somit durch eine stabile Pu(IV)-Beladung gegeniiber
Alpharadiolyse aus. Allerdings ist dessen Pu(IV)-Beladungskapazitit zu gering fiir eine An-
wendung im EURO-GANEX-Prozess und stellt deshalb keine Alternative fiir den Prozess dar.

Das ciss-mTDDGA/Exxsol D80-System konnte mit 48 g/L. Pu(IV) beladen werden, ohne dass
sich eine dritte Phase oder ein Feststoff bildet. Die Beladungskapazitit des
cis-mTDDGA/Exxsol D80-Systems liegt somit deutlich iiber der des EURO-GANEX-
Systems. M Auch im Vergleich zu dem cis-mTDDGA/n-Dodekan-System, mit welchem ma-
ximal 32 g/L. Pu(IV) extrahiert werden konnen 21 wird mit dem cis-mTDDGA/Exxsol D80-
System eine grofere Beladungskapazitit erzielt, welche auf die Verwendung des verzweigten
Alkans Exxsol D80 zuriickgefiihrt werden kann. Das cis-mTDDGA/Exxsol D80-System beno-
tigt zur Extraktion hoher Plutoniumkonzentrationen keinen Modifier. Dies ist im Vergleich zum
EURO-GANEX-System ein grof3er Vorteil.

Auch das cis-mTDDGA/Exxsol-D80-System wurde auf seine Stabilitit gegeniiber Alpharadio-
lyse untersucht. Die organische Phase wurde mit 36 g/LL Pu(IV) beladen und eine Dosis von
1058 kGy wurde akkumuliert. Es wurde keine dritte Phase oder ein Feststoff optisch beobach-
tet und die Plutoniumkonzentration in der organischen Phase blieb ebenfalls konstant.

Das cis-mTDDGA/Exxsol D80-System zeichnet sich deshalb durch eine hohe Beladungska-
pazitdt und Stabilitdt gegeniiber Alpharadiolyse aus, wodurch das cis-mTDDGA/Exxsol D80-
System eine sehr gute Option zur Optimierung des EURO-GANEX-Prozesses darstellt.
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8. Zusammenfassung

In europiischen Forschungsprojekten werden so genannte GANEX-Prozesse zur gemeinsamen
Abtrennung der Actiniden aus bestrahlten Kernbrennstoffen entwickelt. Nachdem in der ersten
Stufe Uran von in Salpetersidure aufgelosten Kernbrennstoffen abgetrennt wurde, werden in der
zweiten Stufe die Transuranelemente Np, Pu, Am und Cm von den Lanthaniden und Spaltpro-
dukten abgetrennt. Hierzu werden zuerst die Actiniden und die Lanthaniden gemeinsam in die
organische Phase extrahiert. Im Falle des EURO-GANEX-Prozesses besteht diese aus einem
Extraktionsmittel (TODGA), einem Modifier (DMDOHEMA) und einem Verdiinnungsmittel
(Exxsol D80, Kerosin). AnschlieBend werden die Actiniden selektiv in die wissrige Phase
riickextrahiert. Hierfiir werden zwei verschiedene Liganden (SO3-Ph-BTP, AHA) verwendet,
welche in verdiinnter Salpetersdure gelost sind.

Um die Komplexitit beider Extraktionsschritte zu verringern und die Anzahl an Zersetzungs-
produkten zu reduzieren, welche potentiell durch Radiolyse und Hydrolyse der Liganden im
Prozess entstehen konnen, wird ein System angestrebt, welches nur ein Extraktions- und ein
Verdiinnungsmittel fiir den Extraktionsschritt und ein CHON-kompatibles Komplexierungsmit-

tel fiir die Riickextraktion benotigt.

Vor diesem Hintergrund soll in dieser Doktorarbeit die Formulierung der organischen und
wissrigen Phasen des EURO-GANEX-Prozesses optimiert werden. Hierzu wurden systema-
tisch Studien an der organischen Phase des EURO-GANEX-Systems sowie an der organischen

und wissrigen Phase verédnderter und potentiell optimierter Systeme durchgefiihrt.

Zuerst wurden  Speziationsuntersuchungen in  der organischen Phase des
EURO-GANEX-Systems  durchgefiihrt. Ziel war es, die Stochiometrie der
Cm(III)-DMDOHEMA-Komplexe in Losung und unter extraktionsrelevanten Bedingungen mit-
tels zeitaufgeloster Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS), vibronischer Seitenbandenspek-
troskopie (VSBS) und quantenchemischen Rechnungen (DET) zu bestimmen. In einphasigen
Untersuchungen konnte dabei die Bildung der Komplexe [Cm(DMDOHEMA)n*t (n = 1-3)

nachgewiesen werden.
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Unter Extraktionsbedingungen werden in Abhingigkeit der Sdaurekonzentration zwei Spezies
in der organischen Phase nachgewiesen. Da DMDOHEMA grofe Mengen an Salpetersidure
extrahiert, nimmt die freie DMDOHEMA-Konzentration mit zunehmender Salpetersdurekon-
zentration ab. Dies fiihrt zu der Bildung folgender Komplexe, deren Stochiometrie im Zuge

dieser Arbeit mittels VSBS und DFT-Rechnungen bestitigt werden konnte:
e 1:3-Komplex: [Cm(DMDOHEMA );(NO3)(H,0),]** hohe [HT]

e 1:4-Komplex: [Cm(DMDOHEMA )4(H,0)]** niedrige [H™]

Um die Zusammensetzung der wissrigen Phase des EURO-GANEX-Prozesses zu optimieren,
soll das Komplexierungsmittel SO3-Ph-BTP durch PTD ersetzt werden, da dieses keine Schwe-
felatome enthélt und somit dem CHON-Prinzip entspricht. In Speziationsuntersuchungen konn-
te jedoch gezeigt werden, dass die Stabilitdtskonstanten der Komplexe von PTD mit Cm(III) im
Vergleich zu denen von SO3-Ph-BTP mit Cm(III) um 1.5 GréBenordnungen kleiner sind. Im
Zuge dieser Doktorarbeit wurde deshalb das Komplexierungsmitte] PTD-OMe untersucht, in
welchem das aromatische Grundgeriist durch eine Methoxygruppe in der para-Postion des Py-
ridinrings aktiviert wurde.

Mittels NMR konnte ein pKs-Wert von 2.54 £ 0.08 fiir PTD-OMe bestimmt werden, womit es
eine hohere Basizitit als PTD (pKg = 2.1) aufweist. Zusétzlich wurde der Ort der Protonierung
mittels NMR und quantenchemischer Rechnungen (DFT) bestimmt. PTD-OMe wird dabei ana-
log zu anderen N-Donorliganden (z.B. BTPs) am Stickstoffatom des Pyridinrings protoniert.
Die erhohte Basizitit von PTD-OMe im Vergleich zu PTD spiegelt sich auch in den mittels
TRLFS bestimmten Stabilititskonstanten der Cm(I1I)-PTD-OMe-Komplexe wieder. Diese sind
logB’1 =3.4 £ 0.3, logB’, =7.0 £ 0.3 und logf3’3 = 10.8 + 0.4. Sie sind eine GroBenordnung
hoher als die der entsprechenden Cm(III)-PTD-Komplexe. Die Aktivierung des aromatischen
Grundgeriists war daher erfolgreich und die Komplexierungseigenschaften wurden verbessert.
Jedoch fiihrt die Verwendung von PTD-OMe als Komplexierungsmittel in Extraktionsversu-
chen zu geringeren Selektivitidten zwischen Lanthaniden und Actiniden im Vergleich zu PTD.
Dies konnte auf die erhohte Basizitidt von PTD-OMe zuriickgefiihrt werden, aufgrund derer die
freie Ligandkonzentration von PTD-OMe unter Extraktionsbedingungen durch Protonierung
geringer ist. Die Verwendung von PTD-OMe fiir den EURO-GANEX-Prozess ist somit nicht

vorteilhaft.
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Des Weiteren sollte die organische Phase des EURO-GANEX-Prozesses optimiert werden.
Hierbei sollte auf die Verwendung eines Modifiers (DMDOHEMA), welcher benétigt wird,
um eine ausreichende Plutoniumbeladung unter Extraktionsbedingungen zu gewihrleisten, ver-
zichtet werden. Damit dennoch ausreichend Plutonium extrahiert werden kann, muss die Kon-
zentration des Extraktionsmittels erhoht werden. Dies fiihrt jedoch zu der Koextraktion eini-
ger Spaltprodukte (Zr, Mo, Sr, etc.) und erschwert die Riickextraktion der Actiniden und Lan-
thaniden aus der beladenen organischen Phase. Die Extraktionssysteme sollten somit bei er-
hohter Konzentration des Extraktionsmittels niedrigere Verteilungsverhiltnisse aufweisen. Dies
kann entweder durch die Wahl eines geeigneten Verdiinnungsmittels oder der Modifikation des

Extraktionsmittels erreicht werden.

Zur Optimierung der organischen Phase des EURO-GANEX-Prozesses wurden im Rahmen

dieser Doktorarbeit folgende zwei Systeme untersucht:

1. Das bestehende Extraktionsmittel TODGA gelost in aromatischen Verdiinnungsmitteln.
Es ist literaturbekannt, dass aromatische Verdiinnungsmittel in vielen Féllen zu niedrige-

ren Verteilungsverhiltnissen im Vergleich zu Kerosin fiihren.

2. Das Extraktionsmittel cis-mTDDGA in dem bestehenden Verdiinnungsmittel
Exxsol D80. cis-mTDDGA ist ein zweifach methyliertes Diglycolamid. Es ist literatur-
bekannt, dass die Einfithrung von Methylgruppen an der Komplexierungseinheit von Di-

glycolamiden zu niedrigeren Verteilungsverhiltnissen fiihrt.

Zuerst wurde TODGA in den aromatischen Verdiinnungsmitteln 1,4-Diisopropylbenzol (DIPB)
oder tert-Butylbenzol (tBuB) untersucht. Fiir beide Systeme wurden grundlegende Extrakti-
onsdaten benotigt. Deshalb wurde die Extraktion von dreiwertigen Lanthaniden, Actiniden so-
wie Strontium und Salpetersdure mit TODGA, gelost in den aromatischen Verdiinnungsmitteln
DIPB und tBuB, systematisch untersucht. Hierbei wurden Verteilungsverhéltnisse in Abhéngig-
keit der Kontaktzeit, Salpetersdure-, Ligand- und Metallionenkonzentration sowie der Tempe-
ratur ermittelt.

Es konnte gezeigt werden, dass TODGA, gelost in den aromatischen Verdiinnungsmitteln, we-
sentlich geringere Mengen an Salpetersdure extrahiert als TODGA in Kerosin bzw.
Kerosin/Alkohol-Mischungen. Die Verteilungsverhiltnisse der dreiwertigen Lanthaniden und
Actiniden im TODGA/DIPB- und TODGA/tBuB-System sind 1.5 GréBenordnungen und fiir
Strontium um einen Faktor drei kleiner als die Verteilungsverhiltnisse im TODGA/Kerosin-
System bei gleicher Salpetersdure- und Ligandkonzentration. Aus diesem Grund kann eine ho-
here TODGA-Konzentration in den aromatischen Losungsmittelsystemen verwendet werden,
ohne dass unerwiinschte Spaltprodukte koextrahiert werden und die Riickextraktion der Actini-
den und Lanthaniden erschwert wird. Die hohere Konzentration des Extraktionsmittels ist somit

von grofem Vorteil fiir die (Plutonium-)Beladungskapazitit.
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In weiteren Untersuchungen, in welchen die organische Phase mit hohen Konzentrationen ver-
schiedener Ln(IIl) oder Sr(II) beladen wurde, konnte zudem eine sehr gute Beladungskapa-
zitét fiir das TODGA/DIPB-System aufgezeigt werden. Im Zuge von TRLFS-Messungen an
den mit Ln(IIl) beladenen organischen Phasen konnte auBBerdem erstmals die Bildung eines
1:2-Eu(1II)-TODGA-Komplexes nachgewiesen werden.

Die zweite Variante zur Optimierung der organischen Phase des EURO-GANEX-Prozesses, die
in dieser Arbeit untersucht wurde, ist das Extraktionsmittel mTDDGA geldst in Exxsol D80.
Dieses ist zweifach methyliert, wobei die Methylgruppen cis oder trans zueinanderstehen stehen
konnen. Aus Extraktionsuntersuchungen ist bekannt, dass cis-mTDDGA dreiwertige Actiniden
und Lanthanide um bis zu zwei Grolenordnungen besser extrahiert als trans-mTDDGA. Um
das unterschiedliche Komplexierungsverhalten der beiden Isomere zu verstehen, wurde des-
halb deren Speziation in Losung und die Stabilitdtskonstanten der entsprechenden Cm(III)- und
Eu(IIl)-Komplexe mittels TRLFS bestimmt. Die ermittelten Stabilitdtskonstanten in iPrOH +
5 Vol.% H;O0 sind in Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 8.1.: Vergleich der Stabilitdtskonstanten fiir die Komplexierung von Cm(III) und
Eu(II) mit cis- und trans-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H,0 mit 10~2 mol/L
HClOy.

Cm(I10) Eu(IIl)

n| logB’y logfB’y
. 154+£02 | 41+£02
cis-

21102403 -
mTDDGA

311424+04|13.7£04

1| 48+£02 | 39+0.2

trans-

2195403 -
mTDDGA

31 13.1£03|11.9£03

ciss-mTDDGA ist sowohl fiir Cm(III) als auch fiir Eu(IIT) der stérkere Ligand. Die logf3’3-Werte
der cis-mTDDGA-Komplexe sind fiir Cm(III) 1.1 und fiir Eu(IIl) 1.8 Groenordnungen hoher
als die der trans-mTDDGA-Komplexe, was in sehr guter Ubereinstimmung mit den Ergebnis-
sen aus Extraktionsuntersuchungen steht.

Zusitzlich wurde die Speziation von Cm(III) und Eu(IIl) unter Extraktionsbedingungen mittels
TRLEFS untersucht. Durch einen Vergleich der Emissionsspektren aus den Speziationsuntersu-
chungen in alkoholischer Losung mit denen unter Extraktionsbedingungen konnte festgestellt
werden, dass sowohl Cm(III) als auch Eu(IIl) mit ciss mTDDGA aus Salpeter- und Salzsiu-
re ausschlieBlich als [M(cis—mTDDGA)3]3+—Komplex (M = Cm, Eu) extrahiert werden. Fiir
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trans-mTDDGA wurden signifikante Unterschiede zwischen den Emissionsspektren unter Ex-
traktionsbedinungen und denen in alkoholischer Losung beobachtet. Diese deuten auf das Vor-
liegen weiterer Spezies unter Extraktionsbedingungen hin. Im Falle der Extraktion aus Salzsdu-
re konnte diese Spezies als [M(trans-mTDDGA),]*T (M = Cm, Eu) identifiziert werden. Fiir
die Extraktion aus Salpetersdure deuten die Emissionsspektren jedoch auf die Bildung ternérer
1:2-Komplexe mit trans-MTDDGA und Nitrat hin. Zur Identifikation der Stochiometrie dieser
terndren Spezies wurde in einer Losung mit [M(trans-mTDDGA ); 1>t (M = Cm, Eu) die Ni-
tratkonzentration erhoht. Anhand der Entwicklung der Cm(III)- und Eu(IIl)-Emissionsspektren
in Abhéngigkeit der Nitratkonzentration konnte die Bildung der ternédren 1:2-Komplexe nach-
gewiesen werden. Nitrat verdriangt dabei ein trans-mTDDGA-Molekiil aus dem 1:3-Komplex.
Diese terniren 1:2-Komplexe werden auch unter Extraktionsbedingungen gebildet. Durch die
Kombination von Fluoreszenzlebensdauermessungen, VSBS-Untersuchungen und quantenche-
mischen Rechnungen (DFT) konnte die Stéchiometrie der terndren Komplexe bestimmt werden:
[M(trans-mTDDGA ),(x!-NO3)(H>0),]>" (M = Cm, Eu). Diese Komplexe werden nur bei der
Extraktion mit trans-mTDDGA beobachtet, da dieser Ligand im Vergleich zu cis-mTDDGA
deutlich schwiicher komplexiert. Dies erklirt die schlechteren Extraktionseigenschaften von
trans-mTDDGA im Vergleich zu cis-mTDDGA.

Zuletzt  wurden die  Pu(IV)-Beladungskapazititen @ des  TODGA/DIPB-  und
cis-mTDDGA/Exxsol D80-Systems bestimmt und die Stabilitit beider organischer Systeme
gegeniiber Alpharadiolyse untersucht.

Das TODGA/DIPB-System konnte mit 8.3 g/ Pu(IV) beladen werden, wihrend fiir
Pu(IV)-Konzentrationen oberhalb von 12 g/L. eine dritte Phase bzw. ein Feststoff beobachtet
wurde. Das cis-mTDDGA/Exxsol D80-System konnte hingegen erfolgreich mit bis zu 48 g/L.
Pu(IV) beladen werden, wobei die Beladungskapazitit des Systems noch nicht erreicht wur-
de. Das cis-mTDDGA/Exxsol D80-System {iibertrifft damit trotz Abwesenheit eines Modifiers
die Beladungskapazitit des EURO-GANEX-Systems (= 35 g/L), was einen sehr grofen Erfolg
darstellt.

Um den Einfluss der Alpharadiolyse auf die Pu(IV)-Beladung zu untersuchen, wurden das
TODGA/DIPB-System mit 8.3 g/ Pu(IV) und das cis-mTDDGA/Exxsol D80-System mit
36 g/L Pu(IV) beladen und die Plutoniumkonzentration in der organischen Phase iiber fiinf
Monate verfolgt. In diesem Zeitraum wurden fiir das TODGA/DIPB-System ca. 300 kGy und
fiir das cis-mTDDGA/Exxsol D80-System ca. 1 MGy Alphadosis akkumuliert, wobei die Pluto-
niumkonzentration in der organischen Phase konstant blieb. Beide Systeme zeichnen sich somit

durch eine hohe Stabilitéit gegeniiber Alpharadiolyse aus.
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In dieser Doktorarbeit konnten erfolgversprechende Optimierungen der wissrigen und organi-
schen Phase des EURO-GANEX-Prozesses aufgezeigt werden. Das Komplexierungsmittel in
der wissrigen Phase wurde optimiert und fundamentale Zusammenhénge zwischen der Basi-
zitdt und den Extraktionseigenschaften von Komplexierungsmitteln konnten aufgezeigt wer-
den. Zusitzlich konnte anhand der Untersuchungen zur Optimierung der organischen Phase
ein System definiert werden, welches nur aus einem Extraktionsmittel (cis-mTDDGA) in ei-
nem Verdiinnungsmittel (Exxsol D80) besteht. Das System zeichnet sich durch gute Extrak-
tionseigenschaften fiir dreiwertige Lanthanide und Actinide sowie eine sehr hohe Beladungs-
kapazitdt fiir Plutonium aus, wobei auf die Verwendung eines Modifiers verzichtet werden
kann. Dies ist ein grofer Erfolg, da somit die Zusammensetzung der organischen Phase des
EURO-GANEX-Prozesses vereinfacht werden kann. Die in dieser Arbeit akquirierten Daten
und Ergebnisse stellen deshalb einen wichtigen Beitrag fiir die weitere Entwicklung des
EURO-GANEX-Prozesses dar, welcher eine zentrale Rolle zur Etablierung eines geschlosse-

nen Brennstoffkreislaufes einnimmt.
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A. Anhang

Steigungsanalysen fir die Protonierung von PTD-OMe
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Abbildung A.1.: Doppeltlogarithmische Auftragung von log([L)/[LH™]) ge-
gen den negativen pH-Wert.  Reproduziert nach  Ref.!H3Ul
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem. 9b02325.



A. Anhang

Bestimmung der Fluoreszenzintensitatsfaktoren der
Komplexierung von Cm(lll) mit PTD-OMe in 10"3 mol/L HCIO,
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Abbildung A.2.: Entwicklung der relativen Fluoreszenzintensitit fiir die Komplexierung von

Cm(II) mit PTD-OMe in 10~3 mol/L HCIO, als Funktion der freien
PTD-OMe Konzentration.

Fluoreszenzlebensdauer von [Cm(PTD-OMe);]3* in 10~ mol/L
HCIO,
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Abbildung A.3.: Abnahme der Fluorezenzintensitit von [Cm(PTD-OMe); P+
in 1073 mol/L HClO. [PTD-OMelge; = 6.29 - 1073 mol/L;
[CmID]; = 1077 mol/L.  Reproduziert nach  Ref.[13Y
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem. 9b02325.
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A. Anhang

Verteilungsverhaltnisse der schweren Lanthaniden fur die

Extraktion mit TODGA in DIPB oder tBuB
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Abbildung A.4.: Y(III)- und Eu(IIl)-Lu(IIl)-Verteilungsverhiltnisse fiir die Extraktion mit
TODGA in DIPB (links) und tBuB (rechts) als Funktion der initialen
HNO3-Konzentration. [TODGA] = 0.2 mol/L; A/O = 1; t = 30 min; T = 20°C.

Reproduziert nach Ref. 164,

Cm(lll)-Emissionsspektren der organischen Phasen nach
Extraktion mit TODGA/DIPB und TODGA/tBuB in Abhéangigkeit der

HNO3-Konzentration
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Abbildung A.5.: Normierte Cm(III)-Emissionsspektren der organischen Phasen nach Extrak-
tion mit TODGA in DIPB oder tBuB in Abhéngigkeit der Salpetersdurekon-
zentration. Organische Phase: 0.2 mol/L TODGA in DIPB oder tBuB. Wiss-
rige Phase: 107 mol/L Cm(III) in 1 oder 5 mol/L HNOs3. A/O = 1; t = 30 min;

T = 20°C. Reproduziert nach Ref. 1641,
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A. Anhang

Fluoreszenzlebensdauer von [M(TODGA);]** in DIPB und tBuB
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Abbildung A.6.: Links: Abnahme der Cm(IlI)-Fluoreszenzintensitit der organischen Pha-
sen nach Extraktion mit TODGA in DIPB und tBuB fiir verschiedene
HNO3-Konzentrationen. Rechts: Abnahme der Eu(II1I)-Fluoreszenzintensitét
der organischen Phasen nach Extraktion mit TODGA in DIPB oder tBuB.
Organische Phase: 0.2 mol/LL. TODGA in DIPB oder tBuB. Wissrige Pha-
se: 1077 mol/L Cm(TII) oder 10~> mol/L Eu(IIl) in 1 oder 5 mol/L HNO3.
A/O = 1; t = 30 min; T = 20°C. Reproduziert nach Ref. o4l
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A. Anhang

Zeitlicher Verlauf der Komplexierung von Cm(lll) und Eu(lll) mit cis-
und trans-mTDDGA in iPrOH + 5 Vol.% H,0 und 103 mol/L HCIO,
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Abbildung A.7.: Zeitlicher Verlauf der Komplexierung von Cm(III) (links) und Eu(III) (rechts)
mit cis- (oben) und trans-mTDDGA (unten) in iPrOH + 5 Vol.% H,O und
102 mol/L HC1Oy4. [Cm(ID)];ni = 10~7 mol/L; [Eu(IID)];ni = 107> mol/L;
[cis-mTDDGA] = 1.34 - 10~* mol/L (Cm(III)) bzw. 5.10 - 10~® mol/L
(Eu(Il)); [trans-mTDDGA] = 5.00 - 107% mol/L (Cm(IIl)) bzw.
6.55 - 107> mol/L (Eu(III)).
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Fluoreszenzlebensdauer von Cm(lll) und Eu(lll) in iPrOH + 5 Vol.%
H,O
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Abbildung A.8.: Abnahme der Cm(II) und Eu(Ill)-Fluoreszenzintensitit in iPrOH +

5 Vol.% HyO und 1072 mol/L HCIO4. [Cm(IID]y = 1077 mol/L;
[Eu(IID)]ip; = 1073 mol/L.

VI

Patrik Wepling, Universitdt Heidelberg
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Bestimmung der Fluoreszenzintensitatsfaktoren der
Komplexierung von Cm(lll) und Eu(lll) mit cis- und trans-mTDDGA
in iPrOH + 5 Vol.% H,0 und 102 mol/L HCIO,
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Abbildung A.9.: Entwicklung der relativen Fluoreszenzintensitit fiir die Komplexierung von
CmII) mit trans-mTDDGA (oben) und Eu(IIl) mit cis-mTDDGA (un-
ten links) und trans-mTDDGA (unten rechts) in iPrOH + 5 Vol.% H,O
und 1072 mol/L HCIO, als Funktion der jeweiligen Ligandkonzentration.
[Cm(IID)]in; = 10~7 mol/L; [Eu(III)];n;i = 10~ mol/L.
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Vibronische Seitenbanden von
[Eu(L-mTDDGA)5(NO3)n(H20)m]@®™* (L = cis, trans)
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Abbildung A.10.: Vibronische Seitenbanden der Eu(IIl)-Emissionsspektren mit trans- und
cis-mTDDGA in iPrOH +5 Vol.% H,0 und 10~2 mol/L HC1Oy als Funktion
der TBAN-Konzentration. Links: trans-mTDDGA; rechts: cis-mTDDGA.
[ciss-mTDDGA] = 1.13-1073 mol/L; [trans-mTDDGA] = 2.73-10~3 mol/L;
[TBAN] =0.1 mol/L.
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Einfluss der Nitratkonzentration auf die Cm(lll)- und
Eu(lll)-Speziation mit cis-mTDDGA
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Abbildung A.11.: Normierte Cm(III)-Emissionspektren des °D’- /2 = 85, /2-Ubergangs

(oben) und normierte Eu(III)-Emissionsspektren der Dy —’F,-Uberginge
1, 2; unten rechts: n = 0) mit cis-mTDDGA in
iPrOH + 5 Vol.% H,O und 102 mol/L HClO, als Funktion der
TBAN-Konzentration. [cis-mTDDGA] = 1.13-10~3 mol/L.

(unten links: n

Patrik Wepling, Universitdt Heidelberg

IX




A. Anhang

Optimierte Strukturen von
[Cm(trans-mTDDGA),(NO3)n(H20)m] @M+

Seite a
2 H,O NO5 H;0, NOy
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[kJ/mol]
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Abbildung A.12.: Optimierte Strukturen von [Cm(trans—mTDDGA)z(NO3)n(HzO)m](3_“)+
mtm=1,n=2;m=1,n=1und m =2, n=1). Protonen des Ligand-
geriists sind nicht gezeigt. Kohlenstoff (braun), Stickstoff (blau), Sauerstoff
(rot), Wasserstoff (weif3), Curium (gelb). Theoretisches Level: B3-LYP/def2-
TZVP.
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A. Anhang

UV/Vis-Spektren von Pu in den Oxidationstufen lll und IV in
5 mol/L HNO;
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Abbildung A.13.: UV/Vis-Spektren von Pu in den Oxidationsstufen III und IV in HNOj;.
[Pu] = 0.68 g/L in 5 mol/L HNO3; durch Reduktion von Pu(IV) zu Pu(IIl)

mit NH,OH in situ erzeugt.
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