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Kurzzusammenfassung

In den letzten Jahrzehnten wurden in europidischen Verbundprojekten alternative Konzepte
zur direkten Endlagerung entwickelt. Diese sehen eine Abtrennung der minoren Actiniden,
insbesondere Am(III), aus den abgebrannten Kernbrennstoffen vor. Einen
vielversprechenden Ansatz bietet der AmSel-Prozess, der aktuell im Rahmen des
EURATOM-Projektes PATRICIA weiterentwickelt wird. Dieser Prozess nutzt SOs-Ph-
BTBP als Referenzmolekiil, um Am(III) von Cm(III) und den Spaltlanthaniden zu trennen.
Als Teil dieses Konsortiums wurden im Rahmen dieser Arbeit alternative CHON-
kompatible = Extraktionsmittel zur Extraktionseignung erprobt sowie deren

Komplexierungsverhalten mit An(IIl) und Ln(III) spektroskopisch untersucht.

Einer dieser potentiellen Liganden ist PrOH-BPTD. Dieser ist in der Lage Am(III) selektiv
von Cm(III) und den Ln(III) abzutrennen (SEcmamyamam) = 2.3 — 2.8 und SFeyamyaman) = 94
— 114). Die Selektivitit bleibt auch in Anwesenheit hoher Metallionenkonzentrationen und
bei prozessrelevanten ~Am(IIl)-Konzentrationen erhalten. Begleitende @ NMR-
spektroskopische Untersuchungen ausgewihlter Ln(III)-Ionen zeigen die Bildung von 1:1
und 1:2-Komplexen, wobei die Komplexierungsstirke mit abnehmendem Ionenradius
sichtlich zunimmt. Zusammenfassend folgt aus den vorgestellten Arbeiten, dass PrOH-
BPTD eine sehr gute CHON-Alternative zum bisherigen AmSel-Referenzmolekiil SO3-Ph-
BTBP darstellt.

Ein weiterer Kandidat ist der N-Donorliganden Octaacid-BTBP. Dessen Komplexierung
wurde mittels TRLFS untersucht. Hierbei wurden die [Cm(Octaacid-BTBP),]**-Komplexe
(n = 1, 2) und der [Eu(Octaacid-BTBP)]**-Komplex beobachtet. Nach Reduktion der H*-
Konzentration konnte ebenfalls [Eu(Octaacid-BTBP),]** beobachtet werden. Dies belegt

die bevorzugte Komplexierung von An(IIl) gegeniiber Ln(III).

AbschlieBend wurden die Komplexierungseigenschaften des unsymmetrischen, lipophilen
N-Donorligande PPTMP mittels TRLFS untersucht. Fiir Cm(IIl) wird die Bildung der
[Cm(PPTMP),]**-Komplexe (n = 1, 2) beobachtet. In Anwesenheit von HC1O4 und HNO;
wird die neunte Koordinationsstelle des 1:2-Komplexes durch ein Losungsmittelmolekiil
bzw. durch Nitrat besetzt. Dabei fithren hohe PPTMP-Konzentrationen in Anwesenhit von
HClO4 zur Bildung einer weiteren Spezies der Form

[Cm(n;—PPTMP)z(n})—PPTMP)]3+. Vibronische Seitenbandenspektroskopie sowie NMR-

Untersuchungen von La(Ill), Sm(III) und Am(III) Komplexen bestitigen das Auftreten

dieser Spezies.
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Abstract

In recent decades, alternative concepts for nuclear waste disposal have been developed in
joint European projects. These concepts involve separating the minor actinides, in
particular Am(III), from spent nuclear fuels. In the framework of the EURATOM project
PATRICIA the AmSel process has been developed and further improved. This process uses
SO3-Ph-BTBP to separate Am(IIl) from Cm(IIl) and the fission lanthanides. The present
thesis aims at investigating alternative CHON-compatible extraction agents for their
suitability as extraction ligands and their complexation behaviour towards An(II) and

Ln(IID).

One of these potential ligands is PrOH-BPTD. This ligand is capable of selectively
separating Am(III) from Cm(IIl) and Ln(III) (SFcmamyamam = 2.3 - 2.8 and SFeuamyaman =
94 - 114). The selectivity is maintained even in the presence of high metal ion
concentrations and at process relevant Am(III) concentrations. In addition, NMR
spectroscopic investigations of selected Ln(IIl) ions show the formation of 1:1 and 1:2
complexes, with the complexation strength significantly increasing with decreasing ionic
radii. In summary, PrOH-BPTD is a highly suitable CHON alternative to the previous
AmSel reference molecule SO3-Ph-BTBP.

Another potential ligand is Octaacid-BTBP. Its complexation properties are investigated
using TRLFS. The [Cm(Octaacid-BTBP),]** complexes (n = 1, 2) and the [Eu(Octaacid-
BTBP)]** complex are observed. After reduction of the H* concentration, [Eu(octaacid-
BTBP),]** also forms. These results demonstrate the preferential complexation of An(III)

over Ln(III).

Finally, the complexation properties of the unsymmetrical, lipophilic N-donor ligand
PPTMP is investigated using TRLFS. For Cm(IIl), the formation of [Cm(PPTMP),]**
complexes

(n =1, 2) is observed. In the presence of HC1O4 and HNOs3, the ninth coordination site of
the 1:2 complex is occupied by a solvent molecule or nitrate. High PPTMP concentrations
in the presence of HCIO4 lead to the formation of a further species of the composition

[Cm(n;—PPTMP)z(n},—PPTMP)]“. Vibronic sideband spectroscopy and NMR studies of

La(IIT), Sm(III) and Am(III) complexes confirm the existence of this species.
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1 Einleitung

Um den Bedarf an elektrischer Energie zu decken, wird weltweit Kernspaltung zur
Energiegewinnung genutzt. Hierfiir sind 415 Kernreaktoren in Betrieb mit einer
Gesamtleistung von 675 GW (Stand 27.11.2024).!"! Die Entsorgung des beim Betrieb von
Kernreaktoren anfallenden hochradioaktiven und wéirmeentwickelnden Abfalls soll
weltweit in tiefengeologischen Formationen erfolgen. Ein alternatives Abfallkonzept sieht
die Wiederverwendung von Uran und der Transuranelemente vor. Letztere entstehen als
Nebenprodukte bei der Kernspaltung durch Neutroneneinfang des >*®U im Reaktor.!?! In
Lindern, die langfristig auf den Einsatz der Kernenergie setzen, wie z. B. Frankreich, wird
hierfiir bereits der PUREX-Prozess (Plutonium, Uranium, Reduction, Extraktion)”®! im
industriellen MaBstab angewendet. Hierbei werden Uran und Plutonium aus den
abgebrannten Kernbrennstoffen abgetrennt und zur Herstellung neuer Mischoxid-
Brennelemente (MOX) genutzt. Durch das Recyceln von Uran und Plutonium werden die
natiirlichen Uranvorkommen geschont.'¥ In einem advanced PUREX-Prozess konnte
zusitzlich Neptunium mit abgetrennt werden." In dem zuriickbleibenden PUREX-Raffinat
sind dementsprechend noch die Spaltprodukte und die Transuranelemente Americium und
Curium enthalten.

Die Abtrennung von Americium und Curium von den Spaltlanthaniden stellt dabei
aufgrund ihrer dhnlichen chemischen Eigenschaften eine grole Herausforderung dar, fiir
die hochselektive Liganden benotigt werden. Fiir diesen Zweck wurden unter anderen N-
Donorliganden als Extraktionsmittel fiir Fliissig-Fliissig-Extraktionen entwickelt, die auf
Grundgeriisten von Bis-Triazinylpyridin (BTP), Bis-Triazinylbipyridin (BTBP) und Bis-
Triazinylphenantrolin (BTPhen) (siehe Abbildung 1.1) beruhen und eine hohere Affinitét

zu den dreiwertigen Actiniden zeigen.®!

R N — N R
N N AN =
I ~N NI /j: R // \
R” N7 SN R

R

BTP BTBP BTPhen

Abbildung 1.1: Grundgeriiste der N-Donorliganden zur selektiven Abtrennung der An(I1).
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Da Curium aufgrund der hohen Aktivitidt und der zusitzlichen Neutronenstrahlung die
Herstellung neuer Brennstoffe erschweren wiirde, wird zudem die Trennung von
Americium und Curium diskutiert. Die Trennung von Americium und Curium ist jedoch
eine groBBe Herausforderung, da beide Ionen nahezu identische chemische Eigenschaften
und Atomradien aufweisen. Ein Prozess, der dies ermoglichen soll, ist der sogenannte
AmSel-Prozess (Americium Selective Extraction), der selektiv Americium aus dem
PUREX-Raffinat abtrennen soll.”) Curium wird zusammen mit den Spaltprodukten
einschlieBlich der Ln(III) zwischengelagert und schlussendlich in ein Endlager iiberfiihrt,
wihrend Americium zur Herstellung von Am-Targets verwendet werden kann. Fiir den
AmSel-Prozess hat sich N,N,N’,N’-Tetra-octyldiglycolamid (TODGA) als Ligand
bewihrt, um zunéchst die Ln(IIl) zusammen mit Am(III) und Cm(III) aus dem PUREX-
Raffinat in eine organische Phase zu extrahieren. Als Liganden fiir die selektive
Riickextraktion in die wéssrige Phase eigenen sich N-Donorliganden, wie z. B
Tetranatrium-3,3°,3°,3"°-([2,2’-bipyridin]-6,6’-diylbis(1,2,4-triazin-3,5,6-triyl))-

tetrabenzolsulfat (SO3-Ph-BTBP, sieche Abbildung 1.2). Dieses kombinierte System zeigt
hohe Trennfaktoren fiir die Trennung von An(Ill) und Ln(IIl) (SFeuamyamam = 600 bei
[HNOs] = 0.5 mol/L) und mit einem Trennfaktor von SFcmamyaman = 2.5 — 3 eine Trennung
von AmI) und Cm(I).”" Um wihrend der Entsorgung der Liganden keine
Sekundérabfille und damit eine riickstandslose Verbrennung der Liganden zu erhalten,
sollten diese ausschlieBlich aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff
(CHON-Prinzip) bestehen. Dies ist fiir eine groBtechnische Nutzung der Liganden ein
wichtiges Kriterium.!'®! SO3-Ph-BTBP erfiillt durch seine Sulfonylgruppen, die die
Wasserloslichkeit des Liganden sicherstellen, das CHON-Prinzip nicht. Ein weiterer
CHON-kompatibler Ligand ist 2,6-Bis(1-(propan-1-ol)-1,2,3-triazol-4-yl)pyridin (PrOH-
PTD, siehe Abbildung 1.2), der zwar ermdglicht die An(IIl) aus dem PUREX-Raffinat zu
extrahieren, jedoch keine Selektivitit in der Am(III)/Cm(III)-Trennung zeigt.[8'9] Daher
wurde in einer fritheren Arbeit eine wasserlosliche CHON-kompatible Alternative zu SO3-
Ph-BTBP entwickelt, die auf dem Triazolmotiv vom PrOH-PTD mit dem
Bipyridinriickgrat vom SO3-Ph-BTBP beruht.!'” Der dabei erhaltenen Liganden ist 3,3’-
((2,2°-bipyridin)-6,6’diylbis(1 H-1,2,3-triazol-4,1-diyl))bis(propan-1-ol) ~ (PrOH-BPTD,
siche Abbildung 1.2)!'"! PrOH-BPTD zeigt ebenfalls eine hohe Affinitit fiir die An(III).
Fiir die Trennung von Am(III) und Cm(IIl) wird ein Trennfaktor von SFcmmyamam = 2.0

— 2.3 erhalten.['!]
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PrOH-PTD SO4-Ph-BTBP

PrOH-BPTD

Abbildung 1.2: Strukturformeln von PrOH-PTD, SO3-Ph-BTBP und PrOH-BPTD.

Die Extraktionseigenschaften dieser Liganden sind weitestgehend bekannt, allerdings
besteht weiterhin Klidrungsbedarf zur Koordinationschemie von vierzihnigen N-
Donorliganden.!''!*! Die Erarbeitung dieser grundlegenden Fragen dient dazu die
bestehenden Prozesse zu optimieren und neue Ansétze zu erschlieBen. Hierzu gehort zum
Beispiel die Modifikation der elektronischen und strukturellen Eigenschaften der
Extraktionsmittel sowie Verbesserungen in der Loslichkeit und Stabilitédt gegeniiber Radio-

und Hydrolyse.

Ziel dieser Arbeit ist es, weitergehende Untersuchungen zur Trennung von Am(III) und
Cm(III) mit PrOH-BPTD im Rahmen des AmSel-Prozesses durchzufiihren. Dabei soll
ISANE anstelle von TPH als Kerosin in der organischen Phase verwendet werden und der
Einfluss der Salpetersidure- und PrOH-BTBP-Konzentration sowie der Einfluss einer hohen
Metallionbeladung auf die Verteilungsverhiltnisse der An(Ill) und Ln(III) untersucht
werden. Die Bestimmung des pKs-Wertes dieses neuen Ligandensystems ist dabei von

groB3er Bedeutung.

Weiterhin sollen grundlegende Fragestellungen zur Koordinationschemie von PrOH-
BPTD, 4,4°.4°.4°°-([2,2°-bipyridin]-6,6’-diylbis(1,2,4-triazin-3,5,6-
triyl))tetraphthalsdure (Octaacid-BTBP, siehe Abbildung 1.3) sowie (4-(6-(1,10-
Phenanthrolin-2-yl)pyridin-2-yl)-1H-1,2,3- triazol-1-yl)methylpivalat (PPTMP, siehe
Abbildung 1.3) erortert werden. Hierbei steht im Vordergrund, wie sich Unterschiede in

den Strukturen auf die Komplexierung von dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden
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auswirken. Daraus konnen wichtige Erkenntnisse zur Koordinationschemie von Actiniden
und Lanthaniden im Allgemeinen und fiir die Fliissig-Fliissig-Extraktion im Speziellen

gewonnen werden.

HOOC N N COOH

N— N
HOOC Q N N N \ O COOH
N N=

O Q O,
(o}
HOOC COOH HOOC COOH
Octaacid-BTBP PPTMP

Abbildung 1.3: Strukturformeln von Octaacid-BTBP und PPTMP.




2 Kenntnisstand

2.1 Actinidenrecycling

Das Hauptziel des Actinidenrecyclings besteht darin das Spaltmaterial wieder zu
verwenden. Als Nebenziel des Actinidenrecyclings wird die Langzeitradiotoxizitidt und die
Langzeitwirmeleistung von nuklearen Abfillen reduziert. Dies kann durch die Abtrennung
und anschlieBende Umwandlung durch Spaltung in kurzlebige oder stabile Nuklide von

Uran und den Transuranen (TRU) erzielt werden.[!!s 1415

Die abgebrannten
Kernbrennstoffe aus einem Druckwasserreaktor bestehen nach 10 Jahren Kiihlung
hauptsichlich aus Uran (~95.5%), welches wihrend der Kernspaltung nicht umgesetzt
wurde. Die verbleibenden 4.5% verteilen sich auf die verschiedenen Spaltprodukte (2.5%),
die Spaltlanthaniden (1%) und die TRU Neptunium, Plutonium, Americium und Curium,
wobei Plutonium mit 0.9% den groBten Anteil an den Transuranen einnimmt. Np(III),
Am(IIT) und Cm(III) machen zusammen nur 0.1% des abgebrannten Kernbrennstoffs aus,
weshalb sie als Minore Actiniden bezeichnet werden.!”’ Neben der Reduzierung der
Langzeitradiotoxizitit und -wirmeleistung schont das Actinidenrecycling auch die
natiirlichen Uranvorkommen, da der Abbau von Natururan reduziert wiirde und die
vorhandenen Ressourcen effektiver genutzt werden konnten. Die Reduzierung der
Umweltbelastung durch den Bergbau zur Natururangewinnung ist ein weiterer positiver
Nebeneffekt des Actinidenrecyclings.!* ¥ Ein zusitzliches Recyclen des Am(III) wiirde
sich positiv auf die Nutzung des Endlagervolumens auswirken. Die Abtrennung der

Actiniden aus abgebrannten Kernbrennstoffen ist daher von groBem Interesse.> 1>-1¢!

2.1.1 Der PUREX-Prozess

Um die Abtrennung der Actiniden zu verwirklichen, wurden iiber die letzten Jahrzehnte
verschiedene pyrometallurgische und hydrometallurgische Prozesse konzipiert.> 17!
Wihrend die Abtrennung der Actiniden in pyrometallurgischen Prozessen durch
Elektrolyse oder selektive Extraktion aus eutektischen Salzschmelzen erfolgt,!'® setzen
hydrometallurgische Prozesse auf Fliissig-Fliissig-Extraktionen, bei denen der gewiinschte

geloste Stoff aus einer wissrigen Phase mit einem lipophilen Extraktionsmittel in eine
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organische Phase extrahiert wird. AnschlieBend kann der gewiinschte Stoff aus der

organischen Phase selektiv in die wissrige Phase riickextrahiert werden.!!”!

Mit Hilfe des PUREX-Prozesses (Plutonium, Uranium, Reduction, Extraktion)?' lassen
sich Uran und Plutonium aus abgebrannten Kernbrennstoffen abtrennen. Dieser Prozess
findet als einziger Prozess bereits im industriellen MaBstab Anwendung. Der abgebrannte
Kernbrennstoff wird zunéchst in Salpetersdure gelost und weist anschlieBend eine HNO:-
Konzentration von 2 — 4 mol/L auf. Unter diesen Bedingungen liegt Plutonium in der
Oxidationsstufe +IV und Uran in der Oxidationsstufe +VI vor und konnen als U(VI) und
Pu(IV) durch Tri-n-butyl-phosphat (TBP, Abbildung 2.1) extrahiert werden. Um
anschlieBend Uran und Plutonium voneinander zu trennen, wird Pu(IV) durch U(IV), Fe(II)
oder Hydroxylammoniumnitrat zu Pu(Ill) reduziert. Da TBP selektiv vier- und
sechswertige Actiniden komplexiert, wird Pu(IIl) nicht mehr linger in der organischen
Phase stabilisiert, sondern geht in die wissrige Phase iiber, wihrend Uran weiterhin als
U(VI) in der organischen Phase verbleibt.[**2*! Unter PUREX-Prozessbedingungen ist eine
Abtrennung von Neptunium nicht moglich. Ein Prozess, der neben Plutonium und Uran
auch Neptunium extrahiert, wird als advanced PUREX-Prozess bezeichnet.!> 14 24231 Dag
am Ende der Extraktion anfallende Raffinat enthélt neben den Spaltprodukten (SP) noch
die minoren Actiniden Am(III) und Cm(III). Diese konnen aufgrund ihrer Oxidationsstufe

nicht mit TBP extrahiert werden.

Abbildung 2.1: Strukturformel von TBP.

2.1.2 Prozesse zur Abtrennung von Americium/Curium von den Lanthaniden

Ein weiterer Ansatz im Rahmen des Actinidenrecyclings beinhaltet die Abtrennung der
verbliebenden minoren Actiniden Am(III) und Cm(III) aus dem PUREX-Raffinat.
Zunachst werden die An(II) und Ln(IIT) aus dem PUREX-Raffinat koextrahiert. Aufgrund

der hohen Neutroneneinfangsquerschnitte der Ln(II1) ist es erforderlich die An(III) von den
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Spaltlanthaniden abzutrennen. Diese wiirden die Spaltung der An(Ill) in den neuen
Brennstoffen verhindern.!'* 2°! Die Herausforderung dabei besteht in der Trennung der
chemisch  #hnlichen  dreiwertigen  Actiniden von den  Spaltlanthaniden
(Y, La — Dy). Hierzu wurden in den vergangenen 30 Jahren vielfiltige Verfahren im
LabormafBstab entwickelt und getestet. Ein Verfahren umfasst die Kombination zweier
Prozesse: Zunichst werden mit Hilfe des DIAMEX-Prozess (Diamide Extraction) die
Ln(IIT), Am(III) und Cm(III) selektiv aus dem PUREX-Raffinat extrahiert. Anschlieend
werden die minoren Actiniden im Rahmen des SANEX-Prozesses (Selective Actinide

Extraction) von den dreiwertigen Lanthaniden getrennt (siche Abbildung 2.2).12"-2!

Abgebrannter Kernbrennstoff

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

l

PUREX

|

Am(ITD), Cm(ITT)

Ln(1I)

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der in diesem Abschnitt beschriebenen Prozesse zur
Abtrennung der Actiniden.

Im ersten Schritt des DIAMEX-Prozesses erfolgt die Koextraktion von Am(III), Cm(III)
und den Ln(III) aus dem PUREX-Raffinat zundchst mit Malonamid als Extraktionsmittel
und ermoglicht somit die Abtrennung von den restlichen Spaltprodukten.!?”- 3031 Im
spiateren Verlauf fanden hierfiir Diglycolamide Anwendung. Dabei hat sich TODGA
(siehe, Abbildung 2.3) fiir die Koextraktion der An(III) und Ln(IIl) als Extraktionsmittel

bewihrt.[2% 32-34
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O o)
CsH17\,]l)J\/O\)J\'}I/CsH17

C8H17 CSH17

Abbildung 2.3: Strukturformel von TODGA.

TODGA koordiniert iiber seine drei Sauerstoffatome an das Metallion. Da es sich bei den
Sauerstoffatomen um harte Donoratome handelt, besitzt TODGA keine Selektivitit
gegeniiber den An(IIl) und Ln(IIl). Die Effizienz der Trennung beruht hauptsichlich auf
den Ionenradien der zu extrahierenden Ionen. Somit liegt eine leicht bevorzugte Extraktion
der schweren, kleineren Ln(III) durch TODGA vor. Fiir die dreiwertigen Actiniden ldsst
sich dieser Trend ebenfalls beobachten. TODGA besitzt eine geringfiigig hohere Affinitit
zu Cm(III) im Vergleich zu Am(III).1*% 33! Die Extraktion im DIAMEX-Prozess kann nur
bei hohen Salpetersidurekonzentration erfolgen, da das NOs™ in der organischen Phase fiir
den Ladungsausgleich der gebildeten 1:3-Komplexe (IM(TODGA)3]**) (siehe Gleichung
(1)) benotigt wird.*®! Zusitzlich wird HNO3 in Form von Addukten extrahiert, z. B.

(HNO3)12(TODGA). Es sind allerdings noch weitere HNO3 TODGA-Addukte moglich.l”-
38]

M3* + 3 NO5 +3TODGA = [M(TODGA);](NOs); (1)

Bei steigenden Salpetersdurekonzentrationen in der wissrigen Phase verschiebt sich das
Gleichgewicht auf die rechte Seite, was eine Extraktion der Metallionen begilinstigt. Die
An(IIT) und Ln(IIl) werden bei niedrigen HNO3s-Konzentrationen in die wissrige Phase
zuriickgefiihrt. Dem PUREX-Raffinat wird Oxalsdure und HEDTA zugesetzt, um die

Extraktion von Zr, Mo und Pd zu unterdriicken.!*!

Im SANEX-Prozess soll anschlieBend die Trennung der An(IIl) und Ln(III) erfolgen.! 3!
Aufgrund der #dhnlichen chemischen Eigenschaften der An(IIl) und Ln(IIl) ist eine
Trennung nur mit hochselektiven Liganden moglich.**’ Im SANEX-Prozess werden
hierfiir lipophile Extraktionsmittel eingesetzt, die weiche N-Donoratome enthalten. Diese
sind bekannt dafiir eine hohe Affinitit zu den An(IIl) aufzuweisen und somit zu einer
Trennung der An(IIl) und Ln(III) zu fiihren. Dabei verbleiben die Ln(IIl) in der wissrigen

Phase, wihrend die An(III) in die organische Phase iibergehen. Als besonders effizient hat
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sich 6,6’-bis(5,5,8,8-tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydro-benzo-1,2,4-triazin-3-yl)-2,2’-
bipyridin (CyMes-BTBP, Abbildung 2.4) erwiesen, der sich zudem durch seine gute
Stabilitit gegeniiber Hydrolyse und Radiolyse auszeichnet. CyMes-BTBP wird dabei in 1-
Octanol gelost. Der organischen Phase wird als Phasenkatalysator DMDOHEMA
zugesetzt. Die Extraktion erfolgt aus einer salpetersauren wissrigen Phase. Aus den

erhaltenen Verteilungsverhiltnissen ergibt sich ein Trennfaktor von SFamamyeuam = 120.1%:
40-42]

Abbildung 2.4: Strukturformel von CyMe4-BTBP.

Der TALSPEAK-Prozess (Trivalent Actinide Lanthanide Spearation with Phosphorus-
reagent Extraction from Aqueous Komplexes) wurde in den 1960er Jahren entwickelt,
wobei zum ersten Mal wasserlosliche Komplexbildner im Zusammenhang mit der
An(III)/Ln(IIl)-Trennung verwendet wurden.*’! Im TALSPEAK-Prozess werden die
Ln(III) mit in Isopropylbenzol geloster Bis-2-ethylhexylphosphorsdure (HDEHP,
Abbildung 2.5) in die organische Phase extrahiert. Die An(Ill) werden mit Hilfe von
Diethylentriaminpentaessigsidure (DTPA, Abbildung 2.5) und Milchsiure in der wissrigen
Phase zuriickgehalten. Die Trennung der An(IIl) und Ln(III) wird mit Trennfaktoren von
SFamamyiaamy um die 50 erreicht.**! Wie bereits beim DIAMEX/SANEX-Prozess
erforderlich, muss zunéchst die Abtrennung der An(Ill) und Ln(IIl) aus dem PUREX-

Raffinat durch einen zusitzlichen Schritt erfolgen.
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HO OH
\ .O
P/
/\/)/\O/ \o (&O
OY\N/\/N\/\N/\[(OH
OH (@) 0] 0]
OH OH
HDEHP DTPA

Abbildung 2.5: Strukturformeln von HDEHP und DTPA.

Ein groBer Nachteil des TALSPEAK-Prozesses ist die Empfindlichkeit gegeniiber
Anderungen des pH-Wertes, da basierend auf dem Extraktionsmechanismus fiir jedes
komplexierte Metallion drei H*-Ionen mit in die wéssrige Phase extrahiert werden. Zudem
weist das System eine langsame Phasentransferkinetik auf. Sowohl die Problematik mit
dem pH-Wert als auch die langsame Kinetik konnen durch die Zugabe von Puffern behoben
werden. In diesem Fall stellt Lactat im Konzentrationsbereich von 0.5 — 2.0 mol/L die beste
Option dar.''”-** In den letzten Jahren wurden Modifizierungen des TALSPEAK-Prozesses
unternommen, um diesen effizienter zu gestalten. Der modifizierte TALSPEAK-Prozess
wird als advanced TALSPEAK-Prozess bezeichnet und besitzt aufgrund seiner geringeren
pH-Empfindlichkeit einen groflen Vorteil gegeniiber dem ,.konventionellen* TALSPEAK-
Prozess. Das macht ihn deutlich attraktiver fiir industrielle Anwendungen. Fiir den
advanced TALSPEAK-Prozess wurde HDEHP (Abbildung 2.5) durch das strukturelle
Analogon 2-Ethylhexylphosphonsiduremono-2-ethylhexylester (HEH[EHP], Abbildung
2.6) als Komplexierungsmittel fiir die Ln(IlI) ersetzt. Die An(III) werden hierbei durch N-
(hydroxyethyl)-ethylendiaminetriessigsdure (HEDTA, Abbildung 2.6) in der wissrigen
Phase zuriick gehalten, die durch Zitronensiure gepuffert wird.[*>-*%! Dabei hat sich der pH

von 2.6 als optimal fiir die Extraktion herausgestellt.[*”-48!

HO
\

(& j/OH /\/j/\ozp//o
HO/\/ \/\N
HO O
HEDTA HEH[EHP]

Abbildung 2.6: Strukturformeln von HEDTA und HEH[EHP].
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Abgebrannter Kernbrennstoff
(U, Pu, Np, Am, Cm, Ln,

Spaltprodukte)

—————— U.Pu.Np

Am, Cm
Ln

— Am, Cm

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Prozesse zur Trennung von An(IIl) und Ln(III).

Da die bislang entwickelten Prozesse einige Nachteile besitzen, wurde durch die
Entwicklung des innovativen SANEX-Prozesses (i-SANEX) versucht eine Vereinfachung
und damit effizientere Gestaltung der Extraktionsprozesse anzustreben.!?s! Der i-SANEX-
Prozess stellt dabei eine Kombination aus DIAMEX- und SANEX-Prozesse dar. Hier
werden, wie bereits im DIAMEX-Prozess, zundchst die Ln(III) und An(III) durch TODGA
aus dem PUREX-Raffinat koextrahiert.?>~** Durch einen hydrophilen Komplexbildner
werden anschlieBend selektiv die An(III) aus der beladenen TODGA-Phase in eine
wissrige Phase riickextrahiert. Hierzu wurde zunédchst DTPA verwendet. Um die Ln(III) in
der organischen Phase zuriickzuhalten sind jedoch Nitratsalze notwendig. Eine weitere
Moglichkeit die Ln(IIl) zuriickzuhalten ist die Zugabe eines weiteren Extraktionsmittels,
wie HEDTA, in der organischen Phase.[*”! Allerdings hat dieses Konzept #hnliche
Probleme wie bereits fir den TALSPEAK-Prozess beschrieben: Die
Verteilungsverhiltnisse sind stark vom pH-Wert abhéngig, was den Einsatz von Puffern in

der wissrigen Phase erfordert.!26- 2% 49-501

Um diese Problematik zu umgehen, wurde nach neuen Komplexbildnern gesucht. Die
entwickelten Komplexbildner beruhen auf dem Bis-Trianzinylpyridin-Grundgeriist (BTP),

da diese Liganden gute Extraktionseigenschaften aufweisen.!® 1% Fiir den i-SANEX-

11
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Prozess wurde als Komplexbildner Tetranatrium-3,3’,3’,3"’-(pyridin-2,6-diylbis(1,2,4-
triazin-3,5,6-triyl))tetrabenzosulfonat (SO3-Ph-BTP, Abbildung 2.8) konzipiert.*®!

B
N Z N
NaO,S A N A SO,Na

NaO3;S ~N N. = SO;Na
| O " " O |

Abbildung 2.8: Strukturformel von SO3-Ph-BTP.

Durch die Sulfophenylgruppen wird die Wasserloslichkeit von SO3-Ph-BTP gewihrleistet.
Dies bietet die Moglichkeit, die Riickextraktion der An(Ill) in eine wissrige Phase
durchzufiithren. Untersuchungen zum i-SANEX-Prozess zeigen, dass das SOs3-Ph-
BTP/TODGA System gute Extraktionseigenschaften aufweist und Trennfaktoren von

SFeumyamam = 1000 erreicht werden. % 49-30- 331

Da SO3-Ph-BTP nicht dem angestrebten CHON-Prinzip entspricht und somit nicht
riickstandsfrei entsorgt werden kann, wurde nach einer CHON-Alternative fiir SO3-Ph-BTP
gesucht. Dabei wurde 2,6-Bis[1-(propan-1-ol)-1,2,3-triazol-4-yl]pyridin (PrOH-PTD,
Abbildung 2.9) als ebenfalls wasserldslicher Komplexbildner entwickelt. Die Hydrophilie

wurde durch die Funktionalisierung der Alkylketten mit Hydroxylgruppen erreicht. ¥ 34-36]

HO OH

Abbildung 2.9: Strukturformel von PrOH-PTD.

PrOH-PTD kann analog zu SO3-Ph-BTP in salpetersauren Losungen selektiv An(III)
komplexieren und somit eine Abtrennung von den Ln(Ill) ermoglichen. Dabei werden fiir
das System PrOH-PTD/TODGA mit SFeumyamam = 200! deutlich kleinere Trennfaktoren
erzielt als fiir das SO3-Ph-BTBP-Sytsem (SFeuaimyamam = 1000). PrOH-PTD zeichnet sich
jedoch durch seine gute Stabilitidt gegeniiber Radiolyse und Hydrolyse als CHON-
kompatible Alternative zu SO3-Ph-BTP aus.!¢!

12



Kenntnisstand

2.1.3 Prozesse zur Trennung von Americium von Curium und den Lanthaniden

Abgebrannter Kernbrennstoff
(U, Pu, Np, Am, Cm, Ln,

Spaltprodukte)

—— U.PuNp

- Am, Cm 2 g
I — 3 e i 7 — Am, Cm

Ln

- -8 —_ Am.Cm

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Prozesse zur Abtrennung der SP, Ln(III) und
Cm(III) von Am(III).

Die in abgebrannten Kernbrennstoffen enthaltenen Curiumisotope (***Cm, 2**Cm und
24Cm) haben aufgrund ihrer kurzen Halbwertszeiten kaum einen Einfluss auf die
Langzeitwirmeentwicklung und -radiotoxizitit der radioaktiven Abfille. Im Vergleich
dazu tragen die Americiumisotopen (**! Am und ***Am) maBgeblich dazu bei. Durch die
hohe Aktivitit und die zusitzliche Neutronenstrahlung wiirde Curium zudem die
Herstellung neuer Brennstoffe erheblich beeintrdachtigen. Daher wird eine Trennung von
Am(IIT) und Cm(III) angestrebt. Curium wird anschlieend zusammen mit den SP und den
Spaltlanthaniden zwischengelagert und schlussendlich in ein Endlager iiberfiihrt, wihrend

Am(IIT) zur Herstellung neuer Brennstoffe verwendet werden kann.

Die Trennung von Am(III) und Cm(III) gestaltet sich allerdings aufgrund ihrer dhnlichen
chemischen Eigenschaften besonders schwer.[- '] Eine Moglichkeit zur Umsetzung wiire
die Oxidation des dreiwertigen Americiums in hohere Oxidationszustinde, wihrend
Curium in der Oxidationsstufe +III verbleibt.>’"! Dies ist jedoch nur unter Einsatz von
starken Oxidationsmitteln, wie Bi(V) oder Cu(III), mdglich.5”- ¢! Ein bedeutender Nachteil

in diesem Verfahren ist die Instabilitit der angestrebten Oxidationsstufen. 37 39601

13
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Fiir eine effektive Trennung von Am(III) und Cm(III) wurden Prozesse entwickelt, die eine
selektive Abtrennung von Americium aus dem PUREX-Raffinat mit CHON-kompatiblen
Liganden ermdglichen (,,Am-only* Prozesse). Ein Beispiel hierfiir ist der in Frankreich
entwickelte EXAm-Prozess (Extraction of Americium).'®”! In einem ersten Schritt wird
Am(III) zusammen mit den leichten Ln(IIl) mit Hilfe von N,N’-Dimetyl-N,N’-diocytl-2-
(2-hexyloxy-ethyl)-malonamid (DMDOHEMA, Abbildung 2.11), gelost in TPH, aus dem
PUREX-Raffinat (4 — 6 mol/L HNO3) in eine organische Phase iiberfiihrt, wihrend Cm(III)
und die schweren Ln(IIl) in der wissrigen Phase verbleiben. Dabei wird der organischen
Phase als zusitzliches Extraktionsmittel HDEHP (Abbildung 2.5) zugesetzt, um die
leichten Ln(III) wéhrend der Riickextraktion von Am(III) (siehe unten) in der organischen
Phase zu halten. Durch die Zugabe von N,N,N’,N’-Tetra-ethyldiglycolamid (TEDGA,
Abbildung 2.11) in die wissrige Phase wird die Selektivitit in dieser erhoht, da TEDGA

Cm(III) und die schweren Ln(III) bevorzugt komplexiert.[62'64]

(0] 0]
CgHir< CgHy7

| | /\Nj\/OJLN/\
[ ) )

“CeHi
DMDOHEMA TEDGA

Abbildung 2.11: Strukturformeln von DMDOHEMA und TEDGA.

Dabei bildet TEDGA mit den Ln(Ill) eine Vielzahl an [Ln(TEDGA),]**-Spezies
(n=1-23). Fiir die leichten Ln(III) werden dabei hauptsédchlich die 1:1- und 1:2-Komplexe
erhalten.?! Die schweren Ln(III) bilden hingegen nur den 1:3-Komplex in der wissrigen
Phase.[%® % Die 1:1- und 1:2-TEDGA-Komplexe konnen teilweise mit DMDOHEMA als
Ln(TEDGA),(DMDOHEMA )x(DEHP)y(NO3)s.y (n,x,y = 1, 2) in die organische Phase
koextrahiert werden. Die 1:3-TEDGA-Komplexe wurden nicht in der organischen Phase
nachgewiesen, sie verbleiben in der wissrigen Phase.!%) Am(III) bildet mit TEDGA in der
wissrigen Phase ebenfalls 1:1-, 1:2- und 1:3-Komplexe, dabei konnen die 1:1- und
1:2-Komplexe mit DMDOHEMA in die organische Phase extrahiert werden.[®® Aus
TRLFS-Untersuchungen geht hervor, dass Cm(II) mit TEDGA unter den

Extraktionsbedingungen ausschlieBlich den 1:3-Komplex in der wiissrigen Phase bildet.[”!

14
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Dies erkldrt, dass Cm(IIl) hauptsdchlich in der wéssrigen Phase verbleibt und durch
TEDGA die Selektivitit erhoht wird. Dadurch erhoht sich der Trennfaktor von
SFamamyemam = 1.6 auf 2.5. Mit HEDTA, (sieche Abbildung 2.6) oder DTPA (siehe
Abbildung 2.5) als Komplexbildner findet eine selektive Riickextraktion des Am(III) aus

der beladenen organischen Phase statt.[6%-64

Wie bereits beim TALSPEAK-Prozess besteht hier aufgrund der verwendeten
Extraktionsmittel DTPA bzw. HEDTA eine Abhingigkeit des Extraktionsprozesses vom
pH-Wert. Daher ist die Verwendung von Puffern, wie Zitronen- oder Malonsiure,

notwendig, um den pH-Wert wihrend der Extraktion auf 2 — 3 konstant zu halten.[5- 8!

Um die Prozesse zur Abtrennung von Am(III) zu vereinfachen und zu optimieren sowie
die bekannte Problematik mit HEDTA und DTPA zu umgehen, wurde auf Grundlage des
EXAm-Prozesses der EURO-EXAm-Prozess entwickelt.[®”) Hier wird TODGA in TPH mit
5 vol.% 1-Octanol verwendet, um die An(IIl) und Ln(III) aus dem PUREX-Raffinat bei
hohen Salpetersdurekonzentrationen in eine gemeinsame organische Phase zu extrahieren.
Die selektive Riickextraktion von Am(III) aus der beladenen organischen Phase wird mit
N,N,N’,N’-tetrakis[(6-carboxypyridin-2-yl)methyl]ethylendiamin (HsTPAEN, Abbildung

2.12) als wasserloslicher Komplexbildner bei einem pH = 1 umgesetzt.[68 70-71]

COOH

ég
O

COOH N ~

COOH

COOH

Abbildung 2.12: Strukturformel von HyTPAEN.

Die Trennfaktoren, die mit dem System H4TPAEN/TODGA erzielt wurden, liegen mit
SFemamyamam = 3.4 — 4.0 iiber den Trennfaktoren des EXAm-Prozesses.!®> "l HyTPEAN
hat allerdings eine beschrinkte Loslichkeit. Bei pH = 1 liegt diese bei 10 mmol/L. Dies
fiihrt dazu, dass bei Extraktionsexperimenten hiufig Niederschlige von H4TPAEN

beobachtet wurden.!”!
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Ein weiterer Prozess um Am(III) aus salpetersauren Losungen ohne weitere Additive zu
extrahieren, ist der auf dem i-SANEX-Prozess basierende AmSel-Prozess (Americium
Selective Extraction). Hier werden zunichst die Ln(III) und An(IIl) aus dem PUREX-
Raffinat mit TODGA in eine organische Phase koextrahiert. AnschlieBend wird
Am(III) mit Tetranatrium-3,3’,3"",3"’~([2,2¢-bipyridin]-6,6’-diylbis(1,2,4-triazin-3,5,6-
triyl))tetrabenzol-sulfat (Na4sSO3-Ph-BTBP, Abbildung 2.13) selektiv in die wissrige Phase

riickextrahiert.!”!

NaO,S N N SO;Na

SO;Na NaO,S

Abbildung 2.13: Strukturformel von NasSOs-Ph-BTBP.

BTBP-basierende Liganden bevorzugen die Komplexierung von Am(IIl) gegeniiber
Cm(III). Dabei liegen die Trennfaktoren bei SFammycmam = 1.6.7-#!! Der Ligand erhilt
durch die Sulfophenylgruppen seine Wasserloslichkeit und kann daher fiir die
Riickextraktion von Am(III) aus einer beladenen organischen Phase in eine wissrige Phase
genutzt werden. Da TODGA die Komplexierung von Cm(III) bevorzugt, ergibt sich durch
Multiplikation der inversen Selektivititen von TODGA und SO3-Ph-BTBP ein Trennfaktor
SFcmamyamam = 2.5 — 3.0 fiir das System SO3-Ph-BTBP/TODGA..!"!

SO3-Ph-BTBP  weist aufgrund des Schwefelgehalts die bereits diskutierte
Entsorgungsproblematik auf. Daher wurden in einer vorangegangenen Arbeit ein CHON-
kompatibler Ligand entwickelt. Hierfiir wurde das Triazolmotiv von PTD mit dem
Bipyridinriickgrat  von ~ SO3-Ph-BTBP  kombiniert. = Der  dabei  erhaltene
Ligand 1ist 3,3’-([2,2’-bipyridin]-6,6’diylbis(1H-1,2,3-triazol-4,1-diyl))bis(propan-1-ol)
(PrOH-BPTD, Abbildung 2.14).1'!
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Abbildung 2.14: Strukturformel von PrOH-BPTD.

Das PrOH-BPTD/TODGA-System ermoglicht die selektive Extraktion von Am(III) aus
salpetersauren Losungen. Es werden keine weiteren Extraktionsmittel bendtigt. Dabei
werden fiir die Trennung von Am(Il) und Cm(Ill) Trennfaktoren von
SFemamyamam = 2.0 — 2.3 erzielt, die nur geringfiigig kleiner sind als die Trennfaktoren fiir

das SO3-Ph-BTBP/TODGA-System (SFcmamyamam = 2.5 — 3.0).[11

2.2 Chemie der Lanthaniden und Actiniden

Die Lanthaniden und Actiniden bilden im Periodensystem der Elemente den f-Block. Dabei
zeichnen sich die Lanthanide durch die Besetzung der 4f-Orbitale auf, wohingegen bei den
Actiniden die 5f-Orbitale besetzt werden. Bei den Lanthaniden handelt es sich um die 14
Elemente, die sich dem Lanthan anschlieBen und sind mit Ausnahme von Promethium
natiirlich vorkommende Elemente. Bei Promethium handelt es sich um ein radioaktives
Element mit kurzlebigen Nukliden. Die leichten Lanthaniden Ce — Sm sind dabei in der
Erdkruste haufiger anzutreffen als die schweren Lanthaniden Gd — Lu. Neben Scandium,
Yttrium und Lanthan werden die Lanthaniden auch héufig als ,,Seltene Erden bezeichnet.
Dabei ist dies eine irrefilhrende Bezeichnung, da die Lanthaniden oft ein groBeres
Vorkommen in der Natur aufweisen als andere Elemente, die nicht als selten bezeichnet
werden.

Cer (4.3:10°%) ist das hiufigste Lanthanid in der Natur und besitzt ein groBeres
Vorkommen als z. B. Blei, Arsen, Quecksilber oder Cadmium. Auch Europium

(0.99:10°%), das seltenste Lanthanid, hat ein #hnliches Vorkommen wie Silber (1-10°

5%).[72—74]

Die Actiniden stellen die dem Actinium folgenden 14 Elemente dar. Bei den Actiniden
handelt es sich ausschlieBlich um radioaktive Elemente ohne stabile Isotope. Im Gegensatz

zu den Lanthaniden treten lediglich Uran und Thorium in signifikanten Mengen in der
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Natur auf. Uran liegt dabei hauptsidchlich als U3Os, auch als Pechblende bekannt, und
Thorium als Monazit vor. Des Weiteren werden Protactinium und Actinium als
Zerfallsprodukte von 2>>U und 28U in kleinen Mengen in der Natur gefunden. Die weiteren
Actiniden werden kiinstlich, entweder in Kernreaktoren durch (n,y)-Reaktionen mit einem
anschlieBenden B -Zerfall oder durch Beschuss mit Helium- oder schweren Kernen auf

Target—Molekiile, erZeugt‘WZ, 74-75]

2.2.1 Oxidationsstufen der Lanthaniden und Actiniden

Die Chemie der Lanthaniden zeichnet sich in wissrigen Losungen hauptsédchlich durch die
Bildung dreiwertiger Ionen aus. Ausnahmen hiervon bilden Eu(Il) und Ce(IV), die durch
die energetisch begiinstigte Elektronenkonfiguration der halb besetzten bzw. leeren f-
Orbitale stabilisiert werden. In Tabelle 1 sind die moglichen Oxidationsstufen des Lanthans
und der Lanthaniden zusammengefasst.[’> 7!

Tabelle 1: Oxidationsstufen des Lanthans und der Lanthaniden. Die stabilsten Oxidationsstufen

sind griin markiert. Die weiteren moglichen Oxidationsstufen sind blau markiert und welche, die
nur in Festkorpern auftreten, sind orange markiert.[’374 761

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tm Yb Lu

2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

Bei den Ln(III) kommt es mit steigender Atommasse zu abnehmenden Ln**-Ionenradien,
zur sogenannten Lanthanidenkontraktion. Derselbe Effekt wird auch bei den An(III)
(Actinidenkontraktion) beobachtet. Erkldren ldsst sich dies durch die Zunahme der
positiven Kernladungen im Verlauf der Reihe. Hierbei kommt es zu einer stirkeren

Bindung der Elektronenunterschalen an den Kern.!”>-7"!

Die Actiniden unterscheiden sich von den Lanthaniden hauptsidchlich durch die
unterschiedlichen Eigenschaften der 4f- bzw. 5f-Orbitale. Die 5f-Orbitale sind radial
ausgedehnter als die 4f-Orbitale, daher sind diese schlechter durch die 6s- und 6p-Orbitale
abgeschirmt. Dies fiihrt zu einer stiarkeren Bindungsbeteiligung der Sf-Elektronen. Daraus

resultiert die wesentlich vielfiltigere Redoxchemie der frithen Actiniden (Th — Am) im
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Vergleich zu den 4f-Homologen. In Tabelle 2 sind die moglichen Oxidationsstufen des
Actiniums und der Actiniden zusammengefasst.
Tabelle 2: Oxidationsstufen des Actiniums und der Actiniden. Die stabilsten Oxidationsstufen sind

griin markiert. Die weiteren moglichen Oxidationsstufen sind blau markiert und welche, die nur in
Festkorpern auftreten, sind orange markiert.[*-74 76!

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

3 3

Bedingt durch die steigende Kernladungszahl nimmt die Stabilitit der dreiwertigen
Oxidationsstufe entlang der An-Serie ab Americium signifikant zu. Eine Ausnahme bildet
hier das Nobelium, das als zweiwertiges Ion vorliegt, da es durch eine vollbesetzte

5f-Schale energetisch stabilisiert wird.!”273 787

2.2.2 Koordinationschemie der Lanthaniden und Actiniden

Die dreiwertigen Lanthaniden bilden in sauren, wissrigen Losungen Ln**-Ionen und liegen
als Ln(III)-Aquoionen ([Ln(H20)s.9]**) vor. Die Anzahl der koordinierenden
Wassermolekiile in der ersten Koordinationssphire ist dabei abhéngig vom lonenradius der
Lanthaniden. Durch die Lanthanidenkontraktion kommt es mit steigender Ordnungszahl
zur Abnahme der Ionenradien.!”* 3% Dies fiihrt dazu, dass die frithen Lanthaniden (La(III)
— Nd(II)) in ihrer ersten Koordinationssphére neun Wassermolekiile besitzen. Die spéteren
Lanthaniden (Dy(Ill) — Lu(Ill)) besitzen hingegen nur acht Wassermolekiile. Im
Ubergangsbereich (Sm(III) — Tb(III)) liegt ein Gleichgewicht zwischen der neunfach und

achtfach koordinierten Form vor.!7% 8

Die drei- und vierwertigen Actiniden bilden in wissrigen Losungen An®*- und An**-

Kationen und liegen ebenfalls als Aquoionen vor. In sauren, wissrigen Losungen dhneln
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die dreiwertigen Actiniden den dreiwertigen Lanthaniden. Wie bereits bei den Lanthaniden
fiihrt hier die Actinidenkontraktion zu einer Abnahme der Ionenradien. Daher weisen die
frithen Actiniden (Ac — Am) neun Wassermolekiile in der ersten Koordinationssphire auf.
Dahingegen sind fiir die spéten Actiniden (Es — Lr) nur noch acht Wassermolekiile in der
ersten Koordinationssphire zu finden.®® Im Ubergangsbereich der Actiniden (Cm — Cf)
liegen beide Formen der Aquoionen im Gleichgewicht vor.[* 8] Das von dreiwertigen
Lanthaniden und Actiniden gebildete Koordinationspolyeder ist ein dreifach iiberkapptes,
trigonales Prisma, das in Niherung eine Dsp-Symmetrie aufweist.> 821 Vierwertige
Actiniden bilden hingegen tetragonale antiprismatische Strukturen, die D4g-symmetrisch

sind.3%

Die fiinf- und sechswertigen Actiniden bilden in wissrigen Losungen die linearen
Actinylionen, AnO>* bzw. AnO,**.1¥3 Die beiden Oxoliganden sind in axialer Position an
das Metallzentrum gebunden. Weitere Liganden werden dquatorial koordiniert. Die fiinf-
und sechswertigen Actinidionen AnO>* und AnO>** bilden pentagonale Bipyramiden mit

einer Dsp-Symmetrie.[”!

Nach dem HSAB-Prinzip (Hard and Soft Acids and Bases)® werden Lanthanid- und
Actinidionen aufgrund ihrer hohen Landung und ihrer geringen Polarisierbarkeit als harte
Sduren klassifiziert und bilden mit harten Basen, wie Liganden, die iiber Sauerstoffatome
binden, oder Fluoridanionen stabile Komplexe.33-%% Die Stabilitit der Komplexe ist dabei
abhéngig von der effektiven Ladung der An-Ionen. Die effektive Ladung der Actinylionen
AnO>" und AnO>?* weicht aufgrund der hohen Elektronegativitit der Oxoliganden, die zu
einer hoheren effektiven Ladung am Metallzentrum fiihrt, von der formalen Ladung ab.!®*
87]

Die effektiven Ladungen und die daraus resultierende Stabilitdtsreihe der

Actinidkomplexe sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: Effektive Ladung und die Reihenfolge der Stabilitdt der An-Komplexe.

AnO2t <  An* <  AnO2* < An*

Oxidationszahl +V +I1I1 +VI +IV
Effektive Ladung +23 + 3.0 +33 +4.0

Der Charakter der Bindungen in diesen Komplexen ist vorwiegend ionischer Natur.[®®! Es
sind allerdings Komplexe von Lanthaniden und Actiniden bekannt, in denen die Metall-

Ligand-Bindung einen kleinen kovalenten Anteil an der ansonsten ionischen Bindung
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besitzt.}”! Der kovalente Bindungsanteil ist vor allem in Komplexen mit weichen
organischen N-Donorliganden zu finden. Diese bilden stabilere Komplexe mit den An(III),
was vermuten lédsst, dass die diffuseren f-Orbitale der An(IIl) einen geringfiigig hoheren
kovalenten Anteil zur Bindung mit den Stickstoffatomen beitragen als die f-Orbitale der

Ln(I11).[38-90]

2.3 Zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie

Die zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie (time-resolved laser fluorescence
spectroscopy, TRLFS) ist ein empfindliches und vielseitiges Verfahren zur Untersuchung
von f-Elementkomplexen. Die Methode bietet Einblicke in die Speziation und erméglicht
Stabilitidtskonstanten und thermodynamischen Daten zu ermitteln. Cm(IlI) und Eu(III)
eignen sich aufgrund ihrer exzellenten spektroskopischen Eigenschaften als Vertreter der
dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden.[®! Ein weiterer Vorteil der TRLFS liegt in der
niedrigen Nachweisgrenze, die im submikromolaren Konzentrationsbereich zu finden

ist.[81)

Das Messprinzip der TRLFS beruht auf einer Anregung des zu untersuchenden Metallions
durch einen Laser, der im Pulsbetrieb getaktet ist. Die emittierte Fluoreszenz wird dabei
zeitaufgelost gemessen, d. h die Zeit zwischen Anregung und Messung des Signals kann
variiert werden. Standardgemaf wird mit einem Delay von 1 ps gemessen, um kurzlebige
Fluoreszenzemissionen von organischen Molekiilen und Streuprozessen zu eliminieren.
Die Charakterisierung der Metall-Ligand-Komplexe erfolgt iiber die Form und Lage der
Emissionsbanden sowie deren Lebensdauern. Die Aufspaltung des Ligandenfeldes
beeinflusst dabei die Emissionsspektren und liefert somit Aufschliisse iiber die
Koordinationsumgebung des Metallions. Die Fluoreszenzintensitit folgt einem

monoexponentiellen Zerfall (siehe Gleichung (2)).[°

t
I — IO . e_kobst = IO . e_? (2)

Hierbei ist I die Fluoreszenzintensitit zum Zeitpunkt t = 0 und I die Fluoreszenzintensitt

zum Zeitpunkt t. Bei Anwesenheit nur einer fluoreszierenden Spezies kann die
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Fluoreszenzlebensdauer T nach Gleichung (3) als reziproke Fluoreszenzzerfallskonstante

kobs berechnet werden.

1 3)

Durch einen strahlungslosen Energieiibertrag vom ersten angeregten Zustand des
Metallions auf Losungsmittelmolekiilschwingungen kann sich die Fluoreszenzlebensdauer
erheblich verkiirzen. Dies wird als Fluoreszenzloschung oder Quenching bezeichnet.
Héufig werden Quenchprozess bei Cm(I1I) und Eu(IIl) mit Liganden beobachtet die eine
OH-Gruppe besitzen, wie z. B. Wasser oder Alkohole, wobei Wasser den stirkeren
Quencheffekt aufzeigt.”*! Hierbei wird in wiissrigen Losungen Energie aus dem angeregten
Zustand des Metallions (Cm(III) und Eu(Il): AE =~ 17000 cm!) auf die vierte OH-
Oberschwingung (AE = 13000 cm™) des koordinierenden Wassers iibertragen
(siehe. Abbildung 2.15). Das fiihrt dazu, dass in wissrigen Systemen die Lebensdauern von
Cm(III) und Eu(II) 65 us bzw. 111 us betragen.[93'94] Im Vergleich dazu bietet in
D>0O-haltigen Losungen erst die sechste OD-Oberschwingung ein passendes Energieniveau
fiir diesen Energieiibertrag. Die Anregung dieser Oberschwingung weist jedoch nur eine
sehr geringe Wahrscheinlichkeit auf, was ein Quenching in D;0O-Systemen nahezu
ausschlieBt. Daher weisen Cm(IIl) und Eu(IIl) in D,O deutlich lingere Lebensdauern auf
(Cm(III) = 1300 us, Bu(III) = 3700 ps).?3%4
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Abbildung 2.15: Schematische Darstellung der beteiligten HO- und D>O-Oberschwingungen an
Quenchprozessen fiir Cm(I1l) und Eu(III).

Kimura et. al zeigten in Fluoreszenzstudien mit Cm(III) einen linearen Zusammenhang der
Zerfallskonstante kops und der Anzahl der Wassermolekiile, die sich in erster
Koordinationssphiire befinden.®! Horrocks et al. fanden einen dhnlichen Zusammenhang
auch fir das Eu(Ill)-Ion.”® Aus den Lebensdauern lassen sich damit wichtige

Informationen zur Komplexstochiometrie ableiten.

M0 (% 0.5) = 0.65k,ps(Cm) — 0.88 @)
a0 (£ 0.5) = 1.07k,ps(Eu) — 0.62 (5)

Bei zusitzlichem Quenching durch einen weiteren koordinierenden Liganden verlieren die

Gleichungen (4) und (5) ihre Giiltigkeit.”!

Interagieren die angeregten Zustinde von Cm(IIl) und Eu(Ill) mit den m-Systemen
koordinierter Liganden, kann dies zu einer Zu- oder Abnahme der Fluoreszenzintensitt
fiihren. Werden Photonen von dem konjugierten n-System der Liganden absorbiert und
Energie aus dem angeregten Triplett-Zustand der Liganden in einen angeregten Zustand
des Metallions iibertragen, resultiert dies in hohen Fluoreszenzintensititen. Dieser Effekt
wird auch als Antenneneffekt bezeichnet.!®®! Dabei haben organische Liganden meist einen
stirkeren Einfluss auf die Fluoreszenzprozesse als anorganische Liganden.!®! Bei hohen

Fluoreszenzintensititen wird die Bestimmung eines Fluoreszenzintensititsfaktors
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(fi-Faktor) erforderlich, um die realen Molenbriiche (i) der Spezies zu ermitteln. Der f;-
Faktor definiert sich nach Gleichung (6). Als Referenz dient in wissrigen Losungen der

Aquokomplex und wird mit fi.p = 1 definiert.

I; (6)
Iref

fii=

Die Gesamtintensitit Iges kann nach Gleichung (7) angepasst werden.

a (7)
Iges = Zfll *Xi
i=0

2.3.1 Spektroskopische Eigenschaften von Curium

Curium liegt in wissrigen Losungen als dreiwertiges Ion mit der Elektronenkonfiguration
[Rn]5f7 vor. Hierbei ist die Schale mit sieben ungepaarten Elektronen nur halb besetzt.!!"
%I Fiir Cm(III) liegen die Spin-Bahn-Kopplung und die Coulomb-AbstoBung in derselben
GroBenordnung, sodass die Russell-Saunders-Kopplung zur Bestimmung des
Grundzustands keine Anwendung finden kann. Der Grundzustand wird deshalb durch eine
intermedidre Kopplung als Linearkombination verschiedener Russell-Saunders-Terme
beschrieben.!'%! Der Grundzustand wird dabei als 3S 7/ bezeichnet und setzt sich aus 78%

8S7 und 19% °P7» zusammen. !> 8199

Aus dem 3S77»-Grundzustand konnen verschiedene Anregungen des Cm(IIl) in diverse
Zustinde erfolgen, die in dem Absorptionsspektrum (siehe Abbildung 2.16)1°! in
alphabetischer Reihenfolge aufgefiihrt sind. Da es sich bei diesen Ubergiingen um
parititsverbotene f-f-Ubergiinge handelt, besitzen sie kleine Extinktionskoeffizienten. Fiir
die Anregung des Cm(III) bei der TRLFS wird die Bande F genutzt, da es sich hierbei um

die intensivste Absorptionsbande handelt.
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Abbildung 2.16: Absorptionsspektrum von Cm(III) in 1 mol/L Perchlorsdure. %!

Cm(III) wird bei 396.6 nm in den Zustand F (°P’s2) angeregt und fillt durch strahlungslose
Relaxation in den Zustand A (°D ") zuriick. Durch anschlieBende Fluoreszenzemission

wird Cm(III) wieder in den Grundzustand iiberfiihrt.!””- %"’

Sowohl der ®S“72-Grundzustand als auch der Zustand A (°D“72) sind vierfach aufgespalten,
wie in Abbildung 2.17 zu sehen ist. Die Aufspaltung des ®S7,-Grundzustands in die vier
Kramer-Dupletts ist mit 10 — 30 cm™' sehr klein, sodass der Grundzustand in erster
Niherung als entartet angesehen werden kann.'"?' Der °D77,-Zustands ist mit
100 — 1000 cm™! deutlich stirker aufgespalten.3!- %! Da die Besetzung der Niveaus nach
der Maxwell-Boltzmann-Verteilung erfolgt, ist bei Raumtemperatur hauptsichlich der
niedrigste Ligandenfeldzustand besetzt. Die Fluoreszenzemission erfolgt daher im

Wesentlichen aus dem energetisch niedrigsten Niveau des A-Zustands. 8! 102!
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Abbildung 2.17: Schematische Darstellung des Termschemas von Cm(III).
In wiissrigen Losungen liegt das Cm(I1I)-Ion als Aquokomplex [Cm(H20)9]** vor und kann

in erster Ndherung als sphirisch angesehen werden. Diese Spezies besitzt bei Anregung bei
396.6 nm ein Emissionsmaximum von 593.8 nm. Im Spektrum ist die Emissionsbande des
Aquoions nahe zu symmetrisch.3!: °1 Die Emissionsbande kann auf der hypsochromen
Seite eine Schulter aufweisen, die als sogenannte ,,hot band* bezeichnet wird. ,,hot bands*
resultieren durch Fluoreszenzemissionen aus hoheren besetzten Energieniveaus des
®D*7-Zustands und sind bei Raumtemperatur von geringer Intensitit. Bei steigender
Temperatur werden die hoheren Energieniveaus statistisch hédufiger besetzt und die

Intensitit der “hot bands* nimmt zu.[°!!

Durch Komplexierung des Cm(IlI) mit einem Liganden werden Wasser-
/Losungsmittelmolekiile aus der ersten Koordinationssphire des Cm(III) verdrangt.
Hierdurch wird das Ligandenfeld verdndert, was zu einer Anderung der
Ligandenfeldaufspaltung des angeregten Zustands D7, fiihrt. Der °D?72-Zustand wird
dabei starker aufgespalten und die Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand und dem
niedrigsten Energieniveau des angeregten Zustands verkleinert sich. Die
Fluoreszenzemission ist damit energiedrmer als die Emission des Aquokomplexes, weshalb
es zu einer bathochromen Verschiebung der Emissionsbande kommt.!!3 81. 1031041 Hje

Komplexierung des Cm(III) durch weitere Liganden fiihrt zu einer noch stédrker werdenden
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Aufspaltung des Ligandenfeldes und damit zu einer weiteren bathochromen Verschiebung
der Emissionsbande. Daher kann jeder Komplexspezies eine charakteristische

Emissionsbande zugeordnet werden.

2.3.2 Spektroskopische Eigenschaften von Europium

In wissrigen Losungen liegt Europium als Ion mit der Oxidationsstufe +1II vor und besitzt
die Elektronenkonfiguration [Xe]4f°. Fiir die sechs Valenzelektronen des Eu(III) ergeben
sich nach Gleichung (8) 3003 Mikrozustinde. Wobei N die Anzahl der Valenzelektronen
darstellt.!1%!

C\;}) N (1144!— N)! v

Die Mikrozusténde lassen sich unter Beriicksichtigung der Coulomb-Abstoung in Terme
unterteilen (sieche Abbildung 2.18). Da fiir die Lanthaniden die Coulomb-Absto3ung
(AE = 10*cm™) groBer ist als die Spin-Bahn-Kopplung (AE = 10° cm™), kann der
elektronische Grundzustand iiber die Russell-Saunders-Kopplung bestimmt werden. Bei
der Russell-Saunders-Kopplung wird die Wechselwirkung des Gesamtbahndrehimpulses L

und des Gesamtspins S beschrieben. Dabei setzten sich L und S als Vektorsummen der

einzelnen Bahndrehimpulse 1 bzw. Spins § der Elektronen zusammen. Somit ergeben sich

fiir Eu(IIl) nach (2S+1)(2L+1) (mit L =3, S = 3) 49 mogliche Terme. Wird die Spin-Bahn-

Kopplung beriicksichtigt, koppeln L und S zum Gesamtdrehimpuls T (T= f+§). Dies fiihrt
dazu, dass die Terme in J = L+S, L+S-1,..., [L-S| Energieniveaus aufspalten.!”> 1051071
Dadurch wird der Grundzustand von Eu(Ill) durch die "Fo.s-Terme definiert. Nach den
Hundschen Regeln ergibt sich der "Fo-Term als Grundterm fiir Eu(III).!%! Eine weitere
Aufspaltung der "F;-Niveaus kann durch die Stark-Aufspaltung in einem Ligandenfeld
geringer Symmetrie in sogenannte Sub-Energieniveaus erfolgen. Hierbei sind
2J+1 Sub-Energieniveaus moglich.['®! Die Aufspaltung in die Sub-Energieniveaus ist
dabei kleiner als die Coulomb-AbstoBung und die Spin-Bahn-Kopplung. Der Grund fiir
den geringen Einfluss des Ligandenfelds ist in der starken Abschirmung der 4f-Elektronen

durch die 5s- und 5p-Elektronen begriindet.!”> %!
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Abbildung 2.18: Termschema von Eu(III) mit den Absorptions- und Emissionsprozessen.

Eu(IIl) wird bei 394 nm aus dem "Fo-Zustand in den °Le-Zustand angeregt. AnschlieBend
erfolgt eine strahlungslose Relaxation in den *Dj-Zustand. Die Aufspaltung von >Dj betriigt
etwa 1000 cm™. Aus diesem Grund erfolgt die Emission bei Raumtemperatur im
Wesentlichen aus dem *Dy-Zustand, da dieser gemil der Maxwell-Boltzmann-Verteilung
primir besetzt ist.1%11% Fluoreszenzemissionen aus den Zustinden *Di.4 werden in den
Emissionsspektren nur als ,,hot bands* sichtbar und sind bei Raumtemperatur von geringer
Intensitit. Da es sich bei den Ubergiingen um parititsverbotene f-f-Uberginge handelt,
weist Eu(IIl) in seinen Absorptionsspektren schmale Banden auf, die kleine
Extinktionskoeffizienten besitzen.!'!''! Auch die Fluoreszenziiberginge besitzen eine
geringe Wahrscheinlichkeit und damit lange Fluoreszenzlebensdauern. Die Lebensdauer
des Eu(Ill)-Aquoions betrigt 111 ps.%* %1 In Abbildung 2.19 ist das Eu(II)-

Emissionsspektrum in 10 mol/L HCIO4 zu sehen.

28



Kenntnisstand
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Abbildung 2.19: Eu(IIl)-Emissionsspektrum in 102 mol/L HC1O4. [Eu(III)] = 10 mol/L.!!*

Zur Untersuchung der Speziation werden die Uberginge in die 'Fo-, 'Fi-, "Fz- und "Fa-
Zustinde betrachtet. Die Ubergiinge in die Fs- 'Fs- und "Fe-Zustinde eignen sich aufgrund
ihrer geringen Intensitédt nicht. Durch die Komplexierung von Eu(III) kommt es zu einer
geringfiigigen Anderung im Ligandenfeld, was auch nur zu geringen Anderungen in der
Lage der Emissionsbanden fiihrt. Dies ist auf die starke Abschirmung der 4f-Orbitale durch

die 5s- und 5p-Orbitale zuriick zu fithren.!’> 1%

Die Dy — "Fo-Emissionsbande ist eine symmetrische Bande mit geringer Intensitiit. Da
weder der *Do- noch der "Fo-Zustand (J = 0) aufgespalten ist, wird fiir jede Spezies eine
Emissionsbande erhalten.!''¥ Die Energie des Do — Fo-Ubergangs wird durch zwei
gegenldufige Effekte beeinflusst: Zum einen durch den nephelauxetischen Effekt und zum
anderen durch die Zunahme der Stark-Aufspaltung der Fi-Bande. Der nephelauxethische
Effekt fiihrt zu einer bathochromen Verschiebung der Emissionsbande, da die Elektron-
Elektron-AbstoBung, die zur Aufspaltung der °D und ’F Terme fiihrt, mit zunehmendem
Kovalenzanteil in der Bindung abnimmt.!''* Da der nephelauxetische Effekt somit auf der
Interaktion der Elektronen des Eu(IIl) mit dem komplexierenden Liganden beruht, kann
dieser als MaB fiir die Kovalenz der Europium-Ligand-Bindung dienen.!'!*: 1151161 Dje

'Fo-Bande erfihrt dabei eine stirkere bathochrome Verschiebung, wenn die
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Komplexierung mit weichen N-Donoratomen erfolgt, im Vergleich zu einer Koordination

mit harten O-Donoratomen.!!”]

In Folge einer stirkeren Stark-Aufspaltung des ’Fi-Zustands kommt es zu einer
energetischen Herabstufung des ’Fo-Zustands. Daraus resultiert eine hypsochrome
Verschiebung der 'Fo-Emissionsbande. Dieser Effekt wird nahezu ausschlieBlich in

Festkorpern beobachtet.!! 181201

Da es sich bei dem nephelauxetischen Effekt um den deutlich stiarkeren Effekt handelt, wird
in wissrigen Losungen die Energie des Ubergangs in den "Fo-Zustand hauptsichlich durch
diesen bestimmt.'!® 1201 Dies fiihrt dazu, dass die Energie der "Fo-Bande charakteristisch
fiir das Ligandenfeld ist und somit Riickschliisse auf die koordinierenden funktionellen
Gruppen ermoglicht. Choppin er al. haben die Gleichung (9) etabliert, die durch die
Verschiebung der ’Fo-Bande der Komplexspezies relativ zur ’‘Fo-Bande des
Aquokomplexes Informationen iiber die Zahl der koordinierenden O-Donoratome
liefert.''3 Eine solche Gleichung (siehe Gleichung (10)) existiert auch fiir N-

Donoratome.[?!]

Av = v([Eu(Solv)]) — v([Eu(Komplex)])
O-Donoratome: n + 0.7 = 0.237 - Av + 0.628 9)
N-Donoratome: n + 0.7 = 0.109 - Av + 0.134 (10)

Auch die Intensitiit der 'Fo-Bande liefert Informationen zur Koordinationsumgebung des
Eu(Ill). Liegt das Eu(IIl) in einer hochsymmetrischen Umgebung mit Inversionszentrum
vor, ist der Ubergang in den ’Fo-Zustand verboten und die Bande ist im Spektrum nicht zu
sehen. Geht das Inversionszentrum durch die Komplexierung des Eu(Ill) verloren, nimmt

die Fluoreszenzintensitiit dieser Bande zu.!'!”!

Neben der "Fo-Bande liefert auch der Ubergang in die ’Fi- und ’F,-Zustiinde Informationen
zur Komplexierung. Der magnetische *Dy — ’F;-Ubergang unterliegt dabei nicht dem
Laporte Verbot.!'?”) Daher weist dieser Ubergang unabhiingig von der Symmetrie des
Ligandenfelds eine hohe Intensitit auf. Der Ubergang in den 'F»-Zustand hingegen
unterliegt dem Laporte-Verbot und hidngt zudem stark von der Symmetrie des
Ligandenfelds ab.!'”*! Eine Erniedrigung der Symmetrie, z. B. durch den Austausch von
Losungsmittelmolekiilen gegen Ligandmolekiile, fithrt zu einer Zunahme der

Fluoreszenzintensitit. Bei dem Ubergang von dem Do- in den "F»>-Zustand handelt es sich
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somit um einen hypersensitiven Ubergang.!'% 122 1241 Duyrch die Intensititsverhiltnisse der
"F1- und "Fo-Emissionsbanden kénnen Erkenntnisse iiber die Symmetrie des Ligandenfelds

gewonnen werden.!!%!

Neben der "Fo-, ’Fi- und ’Fr-Bande ldsst sich auch die ’Fs-Bande fiir
Speziationsuntersuchungen verwenden. Der °Dy — 'Fs-Ubergang ist gegeniiber
Anderungen in der Ligandenumgebung sehr empfindlich.['*! Daher unterliegt diese Bande
beim Austausch von Wasser- oder Losungsmittelmolekiilen durch koordinierende
Liganden einer charakteristischen Anderung in der Aufspaltung und Intensitit. Somit
besitzt jede auftretende Spezies eine Bande, die ein charakteristisches Aufspaltungsmuster
aufweist. Die 'F4-Bande kann dabei in maximal neun Niveaus (2J + 1 mit J = 4)

aufgespalten sein.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Chemikalien

Alle Chemikalien wurden tiber Sigma Aldrich, Merck oder VWR bezogen und ohne
weitere Aufreinigung verwendet. Octaacid-BTBP wurde vom Institut fiir Fusionsenergie
und Nukleare Entsorgung am Forschungszentrum Jiilich (FZJ) zur Verfiigung gestellt.

PPTMP wurde im Arbeitskreis von Prof. Dr. P. W. Roesky (KIT-AOC) synthetisiert.

Das verwendete Wasser wurde einer Milli-Q-Anlage (Millipore, Belleriva; USA;

18.2 MQcm) entnommen.

3.2 Extraktion
3.2.1 Fliissig-Fliissig Extraktion

Die Fliissig-Fliissig Extraktionen wurden, wenn nicht anders angegeben, nach dem

folgenden Schema durchgefiihrt:

In einem 2 mL Schraubdeckelgldschen wurden je 500 uL der organischen und wissrigen
Phase zusammengegeben und bei 20 °C fiir 30 min. bei 2500 rpm geschiittelt.
AnschlieBend wurden die Proben bei 6000 rpm fiir 2 min. zentrifugiert und je 300 uL der
Phasen in ein y-Countermessrohrchen iiberfiihrt. **! Am und "**Eu wurden direkt mit einem
y-Counter (Packard Cobra Auto-Gamma 5003) gemessen. Fiir die Bestimmung von >*! Am
und 2**Cm mittels y-Spektroskopie wurde die organische Phase mit 3 mL
Ammoniumglycolat riickextrahiert. Die wissrige Phase wurde mit 2.7 mL
Ammoniumglycolat verdiinnt. Aus diesen Proben wurden Verdiinnungen fiir die ICP-MS
zur Bestimmung der Metallionenkonzentrationen von Y(III) und La(Ill) — Lu(III) ohne

Pm(II) und Dy(III) hergestellt. Hierfiir wurden 5% bzw. 2% HNOj3 (suprapur) verwendet.

Aus den Ergebnissen der Fliissig-Fliissig-Extraktion wurden die Verteilungsverhiltnisse
erhalten. Bei den Verteilungsverhiltnissen handelt es sich um den Quotienten der
Konzentration des Metallions in der organischen Phase und in der wissrigen Phase

(Gleichung (11)).
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(11)

Aus den Verteilungsverhiltnissen zweier Metallionen A und B lésst sich der Trennfaktor
SFas bestimmen (Gleichung (12)).

Dy
SFA/B =D— (12)
B

3.2.2 Extraktion bei hohen Metallionenkonzentrationen

Nd(III)-Beladung

Die Fliissig-Fliissig-Extraktion unter hohen Nd(III)-Konzentrationen wurde wie in Kapitel
3.2.1 beschrieben durchgefiihrt. Die wissrigen Phasen enthielten jedoch zusitzlich noch je

0.01, 0.02, 0.04, 0.08 und 0.16 mol/L Nd(III).

HAR-Beladung

In einem ersten Schritt wurden in ein 20 mL Schraubdeckelglas je 8 mL einer organischen
Phase und einer wissrigen Phase gegeben. Die wissrige Phase bestand aus der HAR-
Losung in 4 mol/L. HNOs und je 1kBq **'!Am und '**Eu, 0.5 kBgq ***Cm, 0.02 mol/L
HEDTA und 0.2 mol/LL Oxalsédure. Die organische Phase enthielt 0.2 mol/L TODGA in
ISANE mit 5 vol.% 1-Octanol. Die Probe wurde fiir 2 Stunden bei 20°C mit 500 rpm
geschiittelt. Fiir die Bestimmung von **! Am und '**Eu wurden 300 pL der wissrigen und
organischen Phase mit dem y-Counter gemessen. Fiir das anschlieende Scrubbing mit
0.5 mol/LL HNO3 wurden 6.2 mL der organischen Phase mit 6.2 mL 0.5 mol/L. HNOs
kontaktiert. Die Probe wurde bei 500 rpm fiir 2 Stunden bei 20°C geschiittelt. Fiir die
Bestimmung von **' Am und '>*Eu wurden erneut je 300 uL der wiissrigen und organischen
Phase mit dem y-Counter gemessen. Das Scrubbing wurde ein zweites Mal wiederholt. Im
letzten Schritt wurden fiir die Riickextraktion von **' Am mittels PrOH-BPTD 500 uL der
organischen Phase mit einer wissrigen Phase, die aus 0.04 mol/L PrOH-BPTD und HNOj3
in verschiedenen Konzentrationen ([HNO3z] = 0.25 mol/L, 0.35 mol/L, 0.4 mol/L und
0.5 mol/L) bestand, versetzt. Die Proben wurden bei 2400 rpm fiir 30 Minuten bei 20°C
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geschiittelt. Anschlieend wurden die Proben bei 6000 rpm fiir 2 Minuten zentrifugiert und
die Phasen getrennt. Es wurden je 300 uL der wissrigen und organischen Phase in ein y-

Counterrohrchen iiberfiihrt und ! Am und ""*Eu mit dem y-Counter quantifiziert.

3.2.3 Extraktion bei prozessrelevanter Americiumkonzentration

Fir die Extraktion bei prozessrelevanter Americiumkonzentration wurden zunéchst
187.5 uL der Americiumstammldsung eingedampft und der Riickstand in 200 uL
0.35 mol/LL HNO3 aufgenommen. Die Losung wurde erneut eingedampft, mit der HNOs
versetzt und erneut eingedampft. Auf das eingedampfte Americium wurden je 500 puL einer
organischen Phase (0.2 mol/L TODGA in ISANE mit 5 vol.% 1-Octanol) und einer
wissrigen Phase, bestehend aus 40 mmol/L PrOH-BPTD in 0.35 mol/L HNOs3, gegeben.

Daraus resultiert eine Americiumkonzentration von 3 g/L **Am. Die Probe wurde bei
500 rpm fiir 1.5 Stunden bei 20°C geschiittelt. AnschlieBend wurden die Phasen getrennt

und 1:100000 Verdiinnungen fiir die y-Spektroskopie hergestellt.
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3.3 TRLFS

3.3.1 Stammlosungen

Die fiir die TRLFS verwendeten Cm(IIl)-Stammldsungen (Zusammensetzung siehe
Tabelle 4) bestanden aus 2.12-10° mol/L bzw. 2.00-10” mol/L Cm(ClO4)3 in 0.1 mol/L
HCIOs.

Die Eu(III)-Stammldsungen enthielten 1.07-10 mol/L Eu(ClO4)3 in 0.1 mol/L HC1O4 und
1.07-107* mol/L Eu(NO3)3 in 0.1 mol/L HNO:.

Tabelle 4: Isotopenzusammensetzung und Aktivitit der Cm(ClO4)3-Stammlosungen in 0.1 mol/L
HCIO..

Isotop Anteil [%] Aktivitit [MBqg/mL]

24Cm 0.4 253
24Cm 0.34 283
25Cm 0.1 0.28
246Cm 9.4 3.33
247Cm 0.1 0.79
28Cm 89.7 4.46
Gesamt 530.7

3.3.2 TRLFS-Spektrometer

Das verwendete Laser Setup (siehe Abbildung 3.1) bestand aus einem Nd: Y AG-Pumplaser
(Surelite II laser, Continuum) und einem Farbstofflaser (NarrowScan D-R; Radiant Dyes
Laser Accessories GmbH). Der Farbstofflaser mit dem Farbstoff Exalite 398 in Dioxan
wurde von dem Nd:YAG Laser mit einer Frequenz von 10 Hz bei 355 nm gepumpt. Mit
diesem Farbstofflaser ist eine Anregung im Wellenldngenbereich von 391 — 401 nm
moglich. Cm(III) wurde bei 396.6 nm und Eu(IIl) bei 394 nm angeregt. Uber eine
Quarzglasfaser ~ wurde  das  Fluoreszenzsignal an  den  Spektrographen
(Shamrock 303i, ANDOR) weitergeleitet. An einem Gitter mit 1199 Linien/nm wurde das
Signal spektral zerlegt und mit einer ICCD-Kamera (iStar Gen III, ANDOR) detektiert, die

iber einen Delaygenerator verfiigt. Falls nicht anders angegeben, wurden die Spektren mit
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einem Delay von 1 us aufgenommen, um Streulicht und kurzlebige Fluoreszenzemissionen

von organischen Molekiilen zu diskriminieren.

g i ICCD-Kamera

Quarzfaser

| Farbstofflaser
Nd:YAG-Laser (355 nm) I . (391-404nm) ' .

Cu-Block mit Energiemessung
Kivette

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des TRLFS-Spektrometers.

3.3.3 Herstellung der Curium- und Europiumproben fiir die TRLFS

Zur Herstellung der Cm(III)-Proben wurden, falls nicht anders angegeben, 4.7 uL bzw.
5.0 uL der Cm(II)-Stammldsungen verwendet und mit 995.3 uL bzw. 995 uL Solvents
versetzt, um eine Cm(III)-Konzentration von [Cm(III)] = 1.00-10”7 mol/L zu erhalten. Fiir
die Eu(Ill)-Proben wurden 9.39 uL der Eu(Ill)-Stammlosung verwendet und mit
990.61 uL Solvents verdiinnt, um eine Eu(IlI)-Konzentration [Eu(III)] = 1.00-10° mol/L

zu erhalten.

Fiir die Titrationsexperimente wurden Ligandlésungen mit verschiedenen Konzentrationen
hergestellt und schrittweise zu den Cm(III)- bzw. Eu(Ill)-Lésungen gegeben. Vor der
Messung wurde die Zeit bestimmt, die das System bendtigt, um das thermodynamische
Gleichgewicht zu erreichen. Diese Zeit wurde bei jedem Titrationsschritt vor der Messung

abgewartet.

Fiir die Bestimmung der thermodynamischen Daten wurde die Konzentration des Liganden
so gewdhlt, dass alle Komplexspezies im Spektrum vorhanden waren. Die Kiivetten
wurden vor der Messung in einem Kupferblock auf Temperaturen von 20°C, 25°C, 30°C,
40°C, 50°C, 60°C, 65°C, 70°C und 80°C fiir 20 Minuten temperiert und nach Erreichen

des thermodynamischen Gleichgewichts mittels TRLFS gemessen.
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3.3.4 Vibronische Seitenbandenspektroskopie (VSBS)

Mit dem  beschriebenen TRLFS-System kann ebenfalls vibronische
Seitenbandenspektroskopie (VSBS) durchgefiihrt werden. Hierbei handelt es sich um die
Untersuchung der bathochromen Flanke des elektronischen Ubergangs (Zero-Phonon-
Line, ZPL) im Bereich von 648 — 820 nm mit dem 1199 Linien/nm Gitter. Mit dem Gitter
lassen sich jedoch nur 40 nm abrastern. Daher wurde der Bereich durch Verschieben der
Gitter um jeweils 10 nm verschoben und das Seitenbandenspektrum anschlieBend aus den

einzelnen Cm(IIl)-Emissionsspektren zusammengesetzt.

3.4 UV/Vis-Spektroskopie zur Bestimmung des pKs-Wertes von PrOH-BPTD

Zunichst wurde eine PrOH-BPTD-Stammlésung mit [PrOH-BPTD] = 0.25 mmol/L in
KCI-HCI-Pufferlosung (0.02 mol/L, pH = 1) hergestellt.

Die Bestimmung des pKs-Wertes erfolgte mit einem UV/Vis-Spektrometer (Agilent Cary
5G UV-VIS-NIR Spektrophotometer). In einer Kiivette wurden 1000 uL. der PrOH-BPTD-
Stammlosung mit 500 uLL des KCI/HCl-Puffers verdiinnt, um eine
[PrOH-BPTD] = 0.16 mmol/L zu erhalten. AnschlieBend wurde mit NaOH bzw. HCI

titriert und fiir die eingestellten pH-Werte ein Absorptionsspektrum gemessen.

3.5 pH Messungen

Alle pH Messungen wurden mit einem pH-Meter der Firma Thermo Scientific

durchgefiihrt. Die Kalibrierung erfolgte mit drei Pufferlésungen pH =4.00, 7.00 und 10.01.

3.6 NMR-Spektroskopie

Alle NMR Proben wurden, falls nicht anders angegeben, an einem Bruker Avance III
400 MHz Spektrometer bei 300 K gemessen. Fiir die verschiedenen Kerne wurden die in

Tabelle 5 angegebenen Resonanzfrequenzen verwendet.
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Tabelle 5: Die zur Anregung verwendeten Resonanzfrequenzen der verschiedenen Kerne.

Kern | Resonanzfrequenz [MHz]

'H 400.18
Bc 100.63
5N 40.58

Die chemische Verschiebung wurde fiir 'H und '3C mit Tetramethylsilan (TMS,
O(TMS) = Oppm) kalibriert. Die gemittelten Signale wurden auf das Signal des
verwendeten Losungsmittels geeicht. Zur Messung der 'H-Spektren wurde das

standardisierte 90°-Pulsprogramm verwendet.

3.7 Herstellung der Ln(III)- und Am(III)-Komplexe fiir die NMR-

Untersuchungen

Ln(III)-Komplexe

In einem 2 mL Schraubdeckelglidschen wurden 18 pmol PrOH-BPTD/30 pmol PPTMP in
600 pL deuteriertem Losungsmittel gelost. In einem weiteren 2 mL Schraubdeckelglidschen
wurden 6 umol Ln(IIl) gegeben und mit 600 uL. deuteriertem Losungsmittel verdiinnt.
Diese Losung wurde anschlieBend in ein hochauflosendes NMR-Rohrchen iiberfiihrt und
mit der PrOH-BPTD-Losung in 0.25 4qg-Schritten titriert. Es wurden folgende Ln(III)
verwendet: Lu(I1I), Nd(III), Yb(III), Sm(III) und La(III)

Am(IIT)-Komplexe

In einem 2 mL Schraubdeckelglischen wurden 500 pL einer 2**Am(III)-Stammldsung
langsam eingedampft. In einem weiteren Schaubdeckelgldschen wurden 4.1 umol PPTMP
in 600 uLL Aceton-ds gelost. Diese Losung wurde zu dem eingedampften Am(OTf)s-Rest
(8.2 umol) gegeben und vorsichtig geschiittelt. Die Losung wurde in ein NMR-R6hrchen
vom Typ J. Young iiberfiihrt.
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3.8 Synthese von PrOH-BPTD

Im ersten Schritt wird 6,6°-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)-2,2¢-bibyridin mittels einer
Sonogashira-Reaktion nach Lang et al!'"! aus 6,6°-Dibromo-2,2¢-bipyridin und

Trimetylsilylacetylen hergestellt.

— — N\ 7 N\_7

\ Y/ \ / . —  1ms [PdCI,(PPhj3),], Cul -

NEt; rt,22h / 7% \\

T™MS 85% T™MS

Br Br

Dann wird ein Azidderivat nach Macerata et al.'® aus dem Alkylbromid mit Natriumazid

in einer nukleophilen Substitution synthetisiert.

NaN, + X/\/\OH > N3/\/\OH

H,0, 80°C, 48h

X =Cl, Br 68%

AnschlieBend erfolgt iiber eine Kupfer-Klick-Reaktion nach Muller et al.''*®! die Synthese
von PrOH-BPTD.

Z
ENS
z7

7 K,CO3, CuSO,, NaCgH;0f \ N/ \N 7
NTN"Non

// \\ H,0, 'BUOH, RT, 20h HO - _ OH

T™MS T™MS N N

52%

TH-NMR (DMSO-ds, 400.13 MHz, 300 K): 8[ppm] = 8.88 (s, 2H), 8.54 (dd, 2H, J; =
1.93 Hz, J> = 7.07 Hz), 8.14 — 8.08 (m, 4H), 4.73 (t, 2H, J = 5.10 Hz), 4.56 (t, 4H, J =
7.13 Hz) 3.49 (q, 4H, J = 5.10 Hz), 2.09 (quint., 4H, J = 6.11 Hz)

I3C-NMR (DMSO-ds, 100.63 MHz, 300 K): §[ppm] = 155 (2C), 150 (2C), 147 (2C), 138
(2C), 124 (2C), 120 (2C), 119 (2C), 57.4 (2C), 46.9 (2C), 32.8 (2C)
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Selektive Extraktion von Am(III) mit PrOH-BPTD

Wie in Kapitel 2.1.3 beschrieben wurde fiir eine effektive Trennung von Am(IIl) und
Cm(II) der AmSel-Prozess entwickelt.!”> "' Hierbei wird Am(III) zusammen mit Cm(III)
und den Ln(III) durch TODGA aus dem PUREX-Raffinat koextrahiert. Anschliefend
findet die selektive Riickextraktion von Am(III) mit SO3-Ph-BTBP aus der beladenen

organischen Phase statt.!”!

TODGA SO3-Ph-BTBP

Abbildung 4.1: Strukturformeln von TODGA und SOs-Ph-BTBP fiir den AmSel-Prozess.

Fir das SO3-Ph-BTBP/TODGA-System ergibt sich ein Trennfaktor von
SFemamyamam = 2.5 — 3.7 Trotz dieser Effektivitit besitzt dieser Prozess das Problem, dass
das eingesetzte Extraktionsmittel nicht CHON-kompatibel ist. Daher wurde im Rahmen
einer Masterarbeit mit PrOH-BPTD (siehe Abbildung 4.2) eine Alternative hierfiir
entwickelt.['”? TRLFS Untersuchungen zu PrOH-BPTD zeigten fiir Cm(III) die Bildung
eines 1:1- und 1:2-Komplexes, wihrend fiir Eu(IIl) nur die Bildung des 1:2-Komplexes
beobachtet wurde, mit Stabilititskonstanten in 10~ mol/L HCIO4 von logf1 = 3.0 £ 0.1

und logfB> = 6.7 + 0.2 fir Cm(Ill) und logB> = 6.2 + 0.4 fiir Eu(Ill). In ersten
Extraktionsstudien mit 0.1 mol/L. TODGA in THP mit 5 vol.% 1-Octanol und 0.02 mol/L
PrOH-BPTD in der wissrigen Phase zeigte sich im Bereich von 0.48 mol/L — 0.55 mol/L
HNOs3 eine mogliche Cm(III)/Am(III)-Trennung. Eine effiziente Abtrennung von La(IlI)
ist in diesem Bereich allerdings nicht moglich. Um die Verteilungsverhiltnisse von La(III)
und den leichten Ln(IIl) zu erhohen, wurde die TODGA-Konzentration und die
PrOH-BPTD-Konzentration  verdoppelt. Daraus resultiert ein  Bereich der

Salpetersdurekonzentration von 0.33 mol/L — 0.39 mol/L, in dem eine effiziente
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Cm(IIT)/Am(III)-Trennung ohne stérende Ln(IIT) ermoglicht wird.!'!! Der Trennfaktor fiir
das PrOH-BPTD/TODGA-System betrigt SFamamycmam = 2.0 — 2.3.1'! Es bestehen jedoch
im Hinblick auf eine Prozessentwicklung viele offene Fragen zur Extraktionschemie des

Liganden, was die Motivation der nachfolgenden Untersuchungen darstellt.

HO
\/\/N\N/,N N\\N,N\/\/

Abbildung 4.2: Strukturformel der CHON-kompatiblen Alternative PrOH-BPTD.

4.1.1 Extraktion in Abhiingigkeit der HNO3-Konzentration

Die Spaltlanthaniden stellen prozentual eine der grof3ten Spaltfraktionen dar. Dabei werden
die Lanthaniden Cer bis Dysprosium im Reaktor primir gebildet. Aus diesem Grund ist es
nicht nur erforderlich Am(III) von Cm(IIl) zu trennen, sondern auch eine effektive
Abtrennung der Ln(Ill) zu gewihrleisten.!' 26! Daher wurden fiir das
PrOH-BPTD/TODGA-System die Verteilungsverhéltnisse (Dmam) von den Ln(II)
zusammen mit Am(III) und Cm(IIl) in Abhingigkeit von der HNO3-Konzentration
untersucht. Fiir die ersten Untersuchungen zur Fliissig-Fliissig-Extraktion mit PrOH-BPTD
wurde TPH als Losungsmittel verwendet.!!'! Im Rahmen des europiischen Projekts
PATRICIA sollte allerdings ISANE als Alternative zu dem zuvor genutzten Kerosin
verwendet werden. Daher wurden neue Extraktionsdaten in dieser Arbeit mit ISANE
bestimmt. Abbildung 4.3 zeigt die Verteilungsverhéltnisse von Am(I1I), Cm(III), La(III)
und den leichten Ln(IIl) (Ce — Eu) in Abhingigkeit der HNO3-Konzentration unter
Verwendung von ISANE. Mit zunehmender HNOs3-Konzentration steigen die
Verteilungsverhiltnisse von Am(I1I), Cm(III), La(Ill) und den leichten Ln(IIl) (Ce — Eu)
an. Nitrationen werden fiir den Ladungsausgleich der gebildeten TODGA-Komplexe in der
organische Phase bendtigt, wodurch es zu einer Verschiebung des Gleichgewichts
zugunsten des [M(TODGA)3](NO3)s;-Komplexes und somit zu einer zunehmenden
Extraktion der M(III)-Ionen kommt (siehe Gleichung (1)).13¢ Verteilungsverhiltnisse
Dmamn > 1 bedeuten dabei, dass die Extraktion in die organische Phase erfolgt. Sind die

Verteilungsverhiltnisse dahingegen Dmam < 1 bedeutet dies eine Riickhaltung in der
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wissrigen Phase. Bei niedrigen HNOs-Konzentrationen liegen die Verteilungsverhiltnisse
der Lanthaniden, inklusive La(IIl), iiber den Verteilungsverhéltnissen von Am(III) und

Cm(III), wobei alle Ln(IIl) in die organische Phase extrahiert werden (Dmam > 1).
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Abbildung 4.3: Verteilungsverhiltnisse von Am(III), Cm(I1I), La(IIl) und den Ln(IIl) (Ce — Eu) in
Abhingigkeit der HNOs-Konzentration. Organische Phase: 0.2 mol/LL TODGA in ISANE +
5 Vol.% 1-Octanol. Wiissrige Phase: je 1 kBg/mL **' Am(III), **Cm(III), **Eu(1Il) + je 6 mg/mL
der Ln(Il) und 40 mmol/LL PrOH-BPTD in verschiedenen HNOs-Konzentrationen.
A/O=1,T=20°C.

Mit steigender HNOs-Konzentration liegen die Verteilungsverhiltnisse einiger leichter
Ln(III)-Ionen dagegen unterhalb der Verteilungsverhiltnisse von Am(III) und Cm(III).
Eine effektive = Am(III)/Cm(II)-Trennung kann daher nur 1im  Bereich
[HNO3] = 0.31 — 0.38 mol/L realisiert werden. Hierbei ist Damam < 1 und Demam > 1. Bei
[HNOs] = 0.33 mol/L liegt der Trennfaktor von Am(IIl) und Cm(IIl) bei
SFcmamyamam = 2.4. Im Vergleich zu dem SO3-Ph-BTBP/TODGA-System!”! hat sich das
Trennfenster zu niedrigeren HNOs-Konzentrationen verschoben. Eine Trennung von
Am(IIT) von allen leichten Ln(Ill)-Ionen und Cm(IIl) ist jedoch ebenfalls gewihrleistet.
Zur besseren Ubersicht sind in Tabelle 6 die Trennfaktoren SFmamyamam fiir das
PrOH-BPTD/TODGA-System sowie fiir das Referenzsystem SOs-Ph-BTBP/TODGA
aufgefiihrt.

Die Trennung von Am(III) und Cm(III) liegt damit in einem vergleichbaren Bereich wie

fiir SO3-Ph-BTBP. La(Ill) und die Ln(IIl) werden mit deutlich kleineren Trennfaktoren
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(SFeuamyamam = 170 in [HNOs] = 0.33 mol/L) von Am(III) abgetrennt im Vergleich zu
SO3-Ph-BTBP (SFeuamyamam = 600 in [HNOs] = 0.5 mol/L). Den niedrigsten Trennfaktor
weist die Trennung von La(IIl)/Am(III) mit einem Trennfaktor SFraamyamam = 3.9 in
[HNOs] = 0.33 mol/L auf. Auch im SO3-Ph-BTBP/TODGA-System stellt diese Trennung
die mit dem niedrigsten Trennfaktor (SFraamyamam = 44 in [HNOs] = 0.5 mol/L) dar.[”- 1*!
Insgesamt kann festgehalten werden, dass es trotz der etwas geringeren Trennfaktoren mit
dem CHON-kompatiblen Liganden PrOH-BPTD moglich ist, eine effektive Trennung von
Am(IIT) von Cm(III) und den leichten Ln(IIl) zu erreichen. Auch fiihrt die Verwendung
von ISANE anstelle von TPH zu keinem negativen Einfluss auf die Trennung der An(III)
und Ln(III).

Tabelle 6: Ubersicht iiber die Trennfaktoren SFyamyaman fiir das PrOH-BPTD/TODGA-System
([HNOs] = 0.33 mol/L) und das SO3-Ph-BTBP/TODGA-System ([HNOs] = 0.5 mol/L).

SFMIy/Amir)
PrOH-BPTD SOs3-Ph-BTBP!"- 1291

Kerosin ISANE TPH!"!

[HNOs3] | 0.33 mol/L 0.3 mol/L 0.5 mol/L
Cm 24 1.8 2.4-3.6
Eu 170 111 600
La 3.9 5.5 44
Ce 6.2 8.1 -

Pr 9.0 11 -
Nd 16 17 -
Sm 39 28 -

Die schweren Ln(III) kommen nur in sehr geringen Mengen im PUREX-Raffinat vor. Um
allerdings ein umfassendes Verstindis fiir die Extraktionseigenschaften von PrOH-BPTD
mit den Ln(IIl) zu erhalten, wurden die schweren Ln(IIl) ebenfalls untersucht. In
Abbildung 4.4 sind die Verteilungsverhéltnisse von Y(III) und den schweren Ln(III)
(Eu — Lu) gezeigt. Zunichst ist eine Zunahme der Verteilungsverhiltnisse von Y (III) und
den schweren Ln(Ill) (Eu — Lu) mit steigender HNO3-Konzentration zu erkennen. Ab

[HNOs] = 0.5 mol/L weichen die Verteilungsverhéltnisse vom erwarteten linearen Trend
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ab. Dabei ist ein leichtes Abknicken der Dmam zu beobachten. Bei Lu(III) und Yb(III)

beobachtet man sogar eine Verringerung der Verteilungsverhiltnisse.
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Abbildung 4.4: Verteilungsverhiltnisse von Y(III) und den schweren Ln(Ill) (Eu — Lu) in
Abhingigkeit der HNOs-Konzentration. Organische Phase: 0.2 mol/LL TODGA in ISANE +
5 Vol.% 1-Octanol. Wissrige Phase: je 1 kBg/mL ?*'! Am(III), **Cm(IIl), >*Eu(1II) + je 6 mg/mL
der Ln(Il) und 40 mmol/LL PrOH-BPTD in verschiedenen HNOs-Konzentrationen.
A/0O=1,T=20°C.

Dieses Verhalten wurde auch fiir SO3-Ph-BTBP/TODGA beobachtet.””> 2! Durch
Komplexierungsstudien konnte belegt werden, dass bei hohen
Salpetersdurekonzentrationen SOs3-Ph-BTBP die schweren Ln(IIl) koordiniert. Die
Dekomplexierung ist jedoch kinetisch gehemmt und unterliegt einer ldngeren
Reaktionskinetik, die in den Extraktionsexperimenten nicht beriicksichtigt wurde. Die
molekularen Hintergriinde, wie sich die Sdurekonzentration auf die Komplexstabilitit
auswirkt, ist weiterhin Gegenstand aktueller Arbeiten. Das in
Abbildung 4.4 beobachtete Abknicken der Verteilungsverhiltnisse ist moglicherweise auf
vergleichbare Effekte zuriickzufiihren. Dennoch besitzen die schweren Ln(III)
Verteilungsverhiltnisse Dyaamy > 1, daher ist eine Trennung von Am(III) und den schweren

Ln(III) auch bei hoheren Salpetersdurekonzentrationen gegeben.
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4.1.2 Extraktion in Abhéingigkeit der PrOH-BPTD-Konzentration

Ein wichtiger Aspekt fiir die Prozessentwicklung ist zu kldren, inwiefern sich die
Ligandkonzentration in der wissrigen Phase auf die Verteilungsverhiltnisse auswirkt.
Abbildung 4.6 zeigt die Verteilungsverhiltnisse in  Abhingigkeit  der
PrOH-BPTD-Konzentration bei einer konstanten HNOs-Konzentration von 0.33 mol/L.
Mit steigender PrOH-BPTD-Konzentration nehmen die Verteilungsverhiltnisse von
Am(III) und Cm(III) deutlich ab, was auf einer zunehmenden Komplexierung durch
PrOH-BPTD in der wissrigen Phase beruht. Am(II) wird erst ab einer
PrOH-BPTD-Konzentration von 0.03 mol/L in der wissrigen Phase zuriickgehalten
(Damam < 1), wodurch sich eine Mindestkonzentration von 0.03 mol/L. PrOH-BPTD fiir
die selektive Abtrennung von Am(III) ergibt. Hohere Ligandkonzentrationen begiinstigen
den Riickhalt von Am(III) in der wissrigen Phase, fithren jedoch auch zur Verringerung
der Verteilungsverhiltnisse von Cm(IIl). Fiir die Trennung von Cm(IIl) und Am(III)
werden Trennfaktoren von SFemamyamcmy = 2.3 — 2.8 erhalten. Diese Trennfaktoren liegen
in guter Ubereinstimmung mit denen fiir das SO3-Ph-BTBP/TODGA-System.!”! Die

Verteilungsverhiltnisse der leichten Ln(III) bleiben hingegen nahezu konstant.
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Abbildung 4.5: Verteilungsverhéltnisse von Am(III), Cm(III), La(IIl) und den Ln(IIl) (Ce — Eu) in
Abhingigkeit der PrOH-BPTD-Konzentration. Organische Phase: 0.2 mol/L TODGA in ISANE +
5 vol.% 1-Octanol. Wissrige Phase: je 1 kBg/mL 2*'! Am(III), 2**Cm(11I), "*Eu(IIl) + je 6 mg/mL
der Ln(II) und verschiedener PrOH-BPTD-Konzentrationen, [HNOs;] = 0.33 mol/L.
A/O=1,T=20"°C.
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Erst die schweren Ln(IIl) (sieche Abbildung 4.6) zeigen eine Verdnderung in den
Verteilungsverhiltnissen bei steigender Ligandkonzentration. Dabei ist auffallend, dass mit
abnehmendem Ionenradius der Einfluss der PrOH-BPTD-Konzentration zunimmt. Dies

deutet auf eine zunehmende Komplexierung dieser Ln(IIl) durch PrOH-BPTD hin.
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Abbildung 4.6: Verteilungsverhiltnisse von den Ln(Ill) (Eu — Lu) (unten) in Abhingigkeit der
PrOH-BPTD-Konzentration. Organische Phase: 0.2 mol/L TODGA in ISANE + 5 vol.%
1-Octanol. Wissrige Phase: je 1 kBg/mL **! Am(III), >**Cm(III), >*Eu(III) + je 6 mg/mL der Ln(III)
und verschiedener PrOH-BPTD-Konzentrationen, [HNOs] = 0.33 mol/L. A/O =1, T =20 °C.

Durch eine Steigungsanalyse kann die wihrend der Extraktion vorliegende Stochiometrie
der Komplexe bestimmt werden. Hierfiir wird die von der Gleichgewichtsreaktion in

Gleichung (13) ausgehende Gleichgewichtskonstante K (Gleichung (14)) definiert.

[M(TODGA);](NOs)5 + n PrOH — BPTD = [M(PrOH — BPTD),]3* + 3 TODGA + 3 NO; (13)

K — [[M(PrOH — BPTD),13*] + [TODGA]?® + [NO5]3* 14
~ [[M(TODGA);1(NOs);] + [PrOH — BPTD]™ (14)

Durch Logarithmieren und Umformen der Gleichung (14) wird Gleichung (15) erhalten.

log(DM(m)) = —n-log([PrOH — BPTD]) + 3 - log([TODGA]) + 3 - logN0O3— logK (15)

Aus der doppeltlogarithmischen Auftragung der Verteilungsverhiltnisse von Cm(III) und

Am(III) gegen die PrOH-BPTD-Konzentration ergibt sich ein linearer Zusammenhang mit
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der Steigung -n. Aus dieser Steigung geht die Anzahl der koordinierenden
PrOH-BPTD-Liganden hervor. Hier wird eine Steigung von n = -0.9 £ 0.06 fiir Am(III)
und n = - 0.8 = 0.06 fir Cm(IIl) erhalten. Dies spriche fiir die Bildung eines
1:1-Komplexes. Spektroskopische Untersuchungen mittels TRLFS belegen jedoch die
Bildung von 1:2-Komplexen.!'!! Ahnliche Abweichungen in den Steigungen wurden auch
fir das SO3-Ph-BTBP beobachtet. Der Grund fiir diese Diskrepanz ist noch nicht
ausreichend geklart, es wird jedoch die Bildung von heteroleptischen Komplexen

diskutiert.[”- 121

4.1.3 Extraktionsverhalten des PrOH-BPTD/TODGA-Systems bei hoher

Metallionenbeladung

Neben der Selektivitit ist auch das Extraktionsverhalten der Liganden in Anwesenheit
hoher Metallionenkonzentrationen bedeutend fiir eine erfolgreiche Umsetzung des
AmSel-Prozesses. Deshalb wurden zunidchst Untersuchungen zur Abhéngigkeit der
Verteilungsverhiltnisse bei steigenden Nd(III)-Konzentrationen durchgefiihrt. Hierfiir
wurde die organische Phase (0.2 mol/L TODGA in ISANE + 5 vol.% 1-Octanol) mit
Nd(IIT) im Konzentrationsbereich von [Nd(III)] = 0.01 — 0.16 mol/L beladen und mit >*' Am
und '?Eu gespikt. Die organische Phase wurde anschlieBend mit einer wissrigen
PrOH-BPTD-Phase kontaktiert. Die Verteilungsverhéltnisse von Am(III) und Eu(IIl) in
Abhingigkeit der Nd(III)-Konzentration sind in Abbildung 4.7 dargestellt.
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Abbildung 4.7: Verteilungsverhiltnisse von Am(III) und Eu(Ill) in Abhingigkeit der Nd(III)-
Konzentration. Organische Phase: 0.2 mol/L TODGA in ISANE + 5 vol.% 1-Octanol, je 1 kBg/mL
21Am und ?Eu und unterschiedliche Nd(III)-Konzentrationen. Wissrige Phase: 0.04 mol/L
PrOH-BPTD. [HNOs] = 0.33 mol/L, A/O =1, T = 20°C.

Mit steigender Nd(III)-Konzentration nehmen die Verteilungsverhiltnisse von Am(III) und
Eu(IIl) ab. Daraus resultiert eine Abnahme des Trennfaktors SFguamyamam von 231
(INA(IID] = 0.01) auf 99.7 (INd(II)] = 0.16). Die Abnahme der Verteilungsverhéltnisse
lasst sich durch das zugrundeliegende Komplexierungsmodell erkldren. TODGA bildet in
der organischen Phase [M(TODGA );](NOs3)3-Komplexe, d. h. fiir die Komplexierung der
Ln(Il) werden drei Aquivalente TODGA bendtigt. Somit nimmt die freie
TODGA-Konzentration in der organischen Phase ab und die Verteilungsverhiltnisse fiir
Am(IIT) und Eu(Ill) sinken. Trotz Abnahme des Separationsfaktors weist PrOH-BPTD eine
gute Selektivitit fiir die An(IIl) auch bei hoheren Nd(11I)-Beladungen auf.

Da zusitzlich zu Am(III), Cm(III), Nd(III) und den bisher untersuchten Ln(III) noch
weitere Elemente im PUREX-Raffinat vorhanden sind, wurde im nédchsten Schritt das

Extraktionsverhalten aus einer HAR-beladenen organischen Phase untersucht.

Die HAR-Losung enthilt die nicht radioaktiven Elemente des PUREX-Raffinats in 4 mol/L.
HNOs. In Abbildung 4.8 ist die Zusammensetzung der HAR-LOsung dargestellt.
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Abbildung 4.8: Zusammensetzung der HAR-LOsung in 4 mol/LL. HNOs;. In Blau sind die
Spaltprodukte, in Griin die Spaltlanthaniden und in Rot die Korrosionsprodukte dargestellt.

Fiir die Extraktion wurden eine wissrige Phase, bestehend aus *! Am, '**Eu, >**Cm sowie
HEDTA und Oxalsdure als Maskierungsmittel in der HAR-L&sung, und eine organische
Phase, bestehend aus TODGA in ISANE +5 vol.% 1-Octanol, kontaktiert. Abbildung 4.9
zeigt die Extraktionslosungen vor und nach dem Schiitteln der Probe. Vor der Extraktion
ist deutlich die braune Farbe der HAR-Ausgangslosung in der wissrigen Phase zu
erkennen. Nach der Extraktion hat sich die wiéssrige Phase gelbliche verfirbt, wihrend die
organische Phase eine pinke Fiarbung aufweist. Die pinke Farbe wird durch extrahiertes
Nd(III) hervorgerufen.!”?! Zudem ist zu erkennen, dass sich weder eine dritte Phase noch

ein Niederschlag gebildet hat.

Abbildung 4.9: Links: Extraktionslosungen vor der Extraktion. Rechts: Extraktionslésungen nach
dem Schiitteln bei 500 rpm. Organische Phase: 0.2 mol/L. TODGA in ISANE + 5 vol.% 1-Octanol.
Wiissrige Phase: je 1 kBg/mL **'Am und ""*Eu und 0.5 kBg/mL **Cm, 0.02 mol/L HEDTA und
0.2 mol/L Oxalsédure in der HAR-L6sung in 4 mol/L HNOs. A/O =1, T = 20 °C.
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AnschlieBend wurde ein Scrubbing der organischen Phase mit 0.5 mol/LL. HNOs3
durchgefiihrt, um die durch TODGA extrahierte HNO3 aus der organischen Phase zu
waschen. In Abbildung 4.10 ist die Probe vor und nach dem ersten Scrubbing-Schritt
gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die organische Phase nach dem Schiitteln weiterhin die
pinke Fiarbung aufweist. Dementsprechend folgt daraus, dass sich Nd(III) weiterhin in der
organischen Phase befindet. Die wissrige Phase ist als klare und farblose Losung zu
erkennen. Dariiber hinaus ist hier ebenfalls keine dritte Phase oder ein Niederschlag zu
beobachten. Das Scrubbing wurde daraufthin wiederholt, wobei die pinke Firbung der

organischen Phase erhalten blieb.

Abbildung 4.10: Links: Probe vor dem ersten Schrubbing-Schritt. Mitte: Probe nach dem ersten
Scrubbing-Schritt mit 0.5 mol/L HNOs. Rechts: Probe nach dem zweiten Scrubbing-Schritt mit
0.5 mol/L. HNOs. Organische Phase: aus der zuvor durchgefiihrten Extraktion. Wissrige Phase:
0.5 mol/L HNOs. A/O=1, T =20 °C.

Die Verteilungsverhiltnisse von Am(III) und Eu(IlI) wurden nach jedem Scrubbing-Schritt
mittels y-Counter bestimmt und in Abbildung 4.11 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass eine
leichte Abnahme der Verteilungsverhéltnisse von Am(IIl) und Eu(IIl) vom ersten zum
zweiten Scrubbing-Schritt stattfindet. Dies ist darauf zuriick zu fiihren, dass geringe Anteile
an Am(IIl) und Eu(Ill) beim Scrubbing mit 0.5 mol/LL. HNO3 in die wéssrige Phase
tibergehen. Allerdings sind sowohl fiir Am(III) als auch Eu(IIl) die Verteilungsverhiltnisse
deutlich oberhalb von Dmam > 1, was bedeutet, dass sich sowohl Am(III) als auch Eu(III)

vorwiegend in der organischen Phase befinden.
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Abbildung 4.11: Verteilungsverhiltnisse von Am(IIl) und Eu(IIl) nach dem ersten und zweiten
Scrubbing-Schritt. Organische Phase: aus der HAR-Extraktion. Wissrige Phase: fiir die Scrubbing-
Schritte verwendete 0.5 mol/L HNOs. A/O =1, T =20 °C.

AnschlieBend erfolgte die Riickextraktion des Am(IIl) mit PrOH-BPTD aus der HAR-
beladenen organischen Phase in Abhéngigkeit der HNOs-Konzentration. In Abbildung 4.12
sind die Extraktionslosungen vor und nach der Extraktion gezeigt. Dabei wurden
[HNOs] = 0.25, 0.35, 0.4, 0.5 mol/L. gewdhlt. Hier ist sowohl vor als auch nach der
Extraktion zu erkennen, dass die wissrige Phase eine gelbliche Farbe aufweist. Dies ist auf
PrOH-BPTD zuriickzufiihren, das eine leicht gelbliche Firbung besitzt. Die pinke Farbe

der organischen Phase bleibt ebenfalls vor und nach der Extraktion erhalten. Dies deutet

daraufhin, dass Nd(III) iberwiegend in der organischen Phase verbleibt.

Abbildung 4.12: Proben vor der Riickextraktion (links) und nach der Riickextraktion (rechts) von
21Am. Organische Phase: aus dem zweiten Scrubbing-Schritt. Wissrige Phase: 0.04 mol/L
PrOH-BPTD in verschieden konzentrierten HNOs-Losungen. A/O = 1, T = 20°C.
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Die Verteilungsverteilungsverhéltnisse von Am(IIl), Cm(III) und Eu(Ill) nach der
Riickextraktion aus der HAR-beladenen organischen Phase sind im Vergleich zu den
Verteilungsverhiltnissen der Extraktion (siehe Kaptitel 4.1.1) in Abbildung 4.13
dargestellt. Die Verteilungsverhiltnisse von Am(III), Cm(III) und Eu(IIl) nehmen mit
steigender HNOs-Konzentration zu, da durch die steigende Nitratkonzentration das
Gleichgewicht zugunsten der [M(TODGA)3](NO3)s-Komplexe in der organischen Phase
verschoben wird. Zudem liegen die Verteilungsverhiltnisse aus der Riickextraktion
unterhalb der Verteilungsverhiltnisse aus der Extraktion bei unterschiedlichen

HNOs-Konzentrationen.
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Abbildung 4.13: Verteilungsverhiltnisse von **' Am, >**Cm und '**Eu aus der Riickextraktion der
HAR-beladenen organischen Phase (volle Symbole) im Vergleich zu den Verteilungsverhiltnissen
von *Am, >*Cm und '*Eu aus den Extraktionsversuchen in Kapitel 4.1.1 (hohle Symbole).
A/O=1,T=20"°C.

Die Abnahme der Verteilungsverhéltnisse wird durch die hohen Ln(III)-Konzentrationen
in der organischen Phase (siehe Tabelle 7) und der damit verbundenen Abnahme der freien
TODGA Konzentration verursacht. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen, die fiir die Nd(IIl)-Beladung erhalten wurden. Durch die kleineren
Verteilungsverhiéltnisse kommt es zu einer Verschiebung des Bereichs in dem die selektive
Abtrennung von Am(III) moglich ist. Dieser liegt nun in einem Bereich zwischen
0.39 — 0.51 mol/LL. HNOs. Fiir die Trennung von Am(III) und Eu(Ill) wird hier ein

Trennfaktor von SFguamyamam = 114 bei [HNO3] = 0.5 mol/L bestimmt. Im Vergleich dazu
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wurde fiir diese Trennung in  Kapitel 4.1.1 ein  Trennfaktor von
SFeuamyamam =~ 170 erhalten. Die Trennung von Am(IIl) und Cm(III) unter diesen
Bedingungen erfolgt mit einem Trennfaktor von SFcmamyamam = 2, der damit nur
geringfiigig kleiner ist als der Trennfaktor in Kapitel 4.1.1 (SFewamam = 2.4 bei
[HNOs] = 0.33 mol/L). Damit besteht auch bei hohen Metallionenkonzentrationen eine
sehr gute Selektivitét fiir Am(III) durch PrOH-BPTD.

Tabelle 7: Konzentration einiger ausgewihlter Ln(Ill) in der organischen Phase bei der
Riickextraktion mit PrOH-BPTD.

Ln(III) Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy
[LndIII)] [mmol/L] 34 2.1 7.4 1.2 0.29 057 0.094 0.15

4.1.4 Extraktionsverhalten von PrOH-BPTD bei prozessrelevanten

Americiumkonzentrationen

Aufbauend auf den vorherigen Ergebnissen wurde das Extraktionsverhalten bei sehr hohen
233 Am-Konzentrationen untersucht. Dabei wurde die Extraktion mit PrOH-BPTD in
0.35 mol/L HNO; in Anwesenheit von 3 g/L 2**Am durchgefiihrt. Abbildung 4.14 zeigt die

Probe vor und nach der Extraktion.

Abbildung 4.14: Proben vor (links) und nach (rechts) der Extraktion. Organische Phase: 0.2 mol/L
TODGA in ISANE mit 5vol.% 1-Octanol. Wissrige Phase: 0.04 mol/L. PrOH-BPTD,
[HNOs] = 0.35 mol/L und 3 g/L **Am. A/O =1, T =20 °C.

Fiir Am(III) ist eine pinke Farbe in Losung charakteristisch, weshalb der Verbleib des

Americiums sehr gut nachverfolgt werden kann.!®®! Demnach ist erkennbar, dass sich das

54



Ergebnisse und Diskussion

283 Am(1I) sowohl vor als auch nach der Extraktion in der wissrigen Phase befindet.

Waihrend der Extraktion wurde keine dritte Phase oder ein Feststoff gebildet.

Zur Bestimmung des Am(III)-Verteilungsverhiltnisses wurde eine 1:100000-Verdiinnung
hergestellt und die Am(III)-Konzentration mittels ICP-MS bestimmt. Abbildung 4.15 zeigt
das Verteilungsverhiltnis bei hoher Am(Ill)-Beladung im Vergleich zu den
Verteilungsverhéltnissen, die bei Extraktionen mit gespikten Am(III)-Konzentrationen

erhalten wurden.
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Abbildung 4.15: Schwarz: Verteilungsverhiltnisse von Am(III) aus der Extraktion von gespikten
Am(IIT)-Losung. Wissrige Phase: 0.04 mol/L. PrOH-BPTD, 1 kBg/mL **'Am und verschiedene
[HNO;]. Organische Phase: 0.2 mol/L TODGA in ISANE + 5Vol% 1-Octanol.
Rot: Verteilungsverhiltnis von Am(IIl) aus der Extraktion mit 3 g/ Am(III). Wissrige Phase:
0.04 mol/L PrOH-BPTD, [HNOs] = 0.35 mol/L und 3 g/L >** Am(III). Organische Phase: 0.2 mol/L
TODGA in ISANE + 5 Vol.% 1-Octanol. A/O =1, T =20 °C.

Das Verteilungsverhiltnis fiir Am(III) bei hoher Beladung liegt bei Damam = 0.56 und
stimmt damit sehr gut mit den Ergebnissen bei niedriger Am-Konzentration iiberein. Eine
Extraktion von Am(II) bei hohen Am(IIl)-Konzentrationen stellt demnach fiir
PrOH-BPTD kein Problem dar, was PrOH-BPTD als CHON-kompatiblen

Extraktionsliganden fiir den AmSel-Prozess qualifiziert.
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4.2 Bestimmung des pKs-Wertes von PrOH-BPTD

Die Komplexierung von Ln(III) und An(II) wird durch eine Protonierung der
komplexierenden Einheit des Liganden beeintrdchtigt. Dabei ist ein Zusammenhang
zwischen der Protonenkonzentration und den Stabilitdtskonstanten zu erkennen. Mit
steigender Protonenkonzentration werden tendenziell kleinere Stabilititskonstanten
erhalten, da durch die zunehmende Protonierung der komplexierenden Einheit weniger
Ligand fiir die Komplexierung zur Verfiigung steht. Um die freie Ligandkonzentration zu
berechnen ist die Kenntnis des pKs-Wertes wichtig. Daher wurde der pKs-Wert von
PrOH-BPTD mittels Absorptionsspektroskopie ermittelt. Die Absorptionsspektren von
PrOH-BPTD in Abhéngigkeit des pH-Wertes sind in Abbildung 4.16 dargestellt.

pH
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e 1,79
e 2,07

o

o

=
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0.005

0.000 , : , ,
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Abbildung 4.16: Normierte UV-Vis-Spektren von PrOH-BPTD in Abhéngigkeit des pH-Wertes.
[PrOH-BPTD] = 1.6:10* mol/L in einem KCI/HCI-Puffer.

Mit steigendem pH-Wert ist eine Abnahme der protonierten Spezies (Amax= 344.3 nm) bei
gleichzeitiger Zunahme der deprotonierten Spezies (Amax = 305.4 nm) zu erkennen. Zur
Bestimmung der Speziesanteile wurde eine Peakentfaltung durchgefiihrt. Abbildung 4.17
zeigt die dafiir verwendeten Einzelkomponentenspektren. Eine exemplarische Entfaltung

am Beispiel von pH = 3.31 ist ebenfalls dargestellt.
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Abbildung 4.17: Links: Normierte FEinzelkomponentenspektren der protonierten und
deprotonierten Form von PrOH-BPTD. [PrOH-BPTD] = 1.6:10* mol/L in einem KCI/HCI-Puffer.
Rechts: Beispielhafte Entfaltung des Absorptionsspektrums von PrOH-BPTD bei pH = 3.31.
[PrOH-BPTD] = 1.6:10* mol/L in einem KCI/HCI-Puffer.

Gleichung (16) stellt die zugrunde liegende Reaktionsgleichung dar.

BPTD + H* — HBPTD (16)

Aus der Reaktionsgleichung ergibt sich das in Gleichung (17) dargestellte

Massenwirkungsgesetz.

_ [HBPTD] 0
K_WBPTD}[H+] 17

Durch Logarithmieren und Umstellen wird die folgende Gleichung (18) erhalten.

[HBTPD]
Og([BPTD]

> =logK + log(H") (18)

Bei Auftragung von log(lHBTPD]/[BPTD]) gegen den pH-Wert kann aus der linearen
Regression die Anzahl der verbrauchten H™-Ionen bestimmt werden. Abbildung 4.18 zeigt
die Steigungsanalyse mit der Steigung der linearen Regression von m = -1.17. Dies
verdeutlicht, dass es sich bei der protonierten Spezies von PrOH-BPTD um eine einfach

protonierte Spezies handelt.
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m=-1.17 £ 0.04

pH

Abbildung 4.18: Logarithmische Auftragung von yua/yxa in Abhingigkeit des pH-Wertes.
[PrOH-BPTD] = 1.6:10* mol/L in einem KCI/HCI-Puffer.

Die aus der Peakentfaltung erhaltene Speziation ist in Abbildung 4.19 gezeigt. Der
pKs-Wert kann nun graphisch aus dem Speziationsdiagramm bestimmt werden. Nach

Gleichung (19) entspricht der pKs-Wert dem pH-Wert an dem die protonierte und

deprotonierte Form zu je 50% vorliegen.

pH = pK; + log <%> (19)
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Abbildung 4.19: Speziation von PrOH-BPTD in Abhingigkeit des pH-Wertes.
[PrOH-BPTD] = 1.6:10* mol/L in einem KCI/HCI-Puffer. Die Punkte stellen die experimentell
ermittelten Daten dar, die Linien die berechneten Kurven.

Fir das System wurde ein pKs-Wert von 2.47 + 0.1 bestimmt. Der pKs-Wert fiir
PrOH-BPTD liegt in derselben Groenordnung wie der pKs-Wert fiir SO3-Ph-BTBP, der
einen pKs-Wert von 2.2 + 0.2 besitzt.!1*!

4.3 NMR-spektroskopische Untersuchungen zur Komplexierung von Ln(III)
mit PrOH-BPTD

Die Ergebnisse der Extraktionsuntersuchungen zeigen, dass sich die leichten und schweren
Ln(III)-Ionen in ihrem Extraktionsverhalten unterscheiden. Um diesen Effekt besser zu
verstehen, wurden NMR-spektroskopische Untersuchungen zur Komplexierung von
Ln(IIl)-Ionen (Lu, Yb, Nd, Sm und La) mit PrOH-BPTD in 0.25 mol/L DNOs
durchgefiihrt. Die Spektren sind im Bereich von 0.5 — 9.5 ppm in Abbildung 4.20 gezeigt.
Es fillt auf, dass bereits bei einem M:L-Verhiltnis von 1:0.5 mehrere Signale mit
unterschiedlichen Intensititen zu beobachten sind. Die intensiveren Signale sind in ihrer
chemischen Verschiebung nahezu identisch mit denen des freien Liganden. Die weniger

intensiven Signale weisen eine groere Verschiebung zum freien Liganden auf und kénnen
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einer Komplexspezies zugeordnet werden. Diese sind vor allem im aliphatischen Bereich

(4.8 — 1.5 ppm) bei 4.1 ppm, 3.0 ppm und 1.7 ppm zu erkennen.
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Abbildung 4.20: 'H-NMR-Spektren (400.18 MHz, 300 K) von PrOH-BPTD und Lu(1Il) in
0.25 mol/L DNOs; bei verschiedenen M:L-Verhiltnissen.

Die Komplexstochiometrie ldsst sich allerdings nicht eindeutig bestimmen. Aus diesem
Grund wurde in einer weiteren Studie die Titration umgekehrt durchgefiihrt, d. h. die
Lu(Ill)-Konzentration wurde schrittweise erhoht. Die dazugehdrigen NMR-Spektren sind
im Anhang (Abbildung A 1) gezeigt. Auch hier ist die Bildung einer Komplexspezies
beobachtbar, jedoch ist die Komplexstéchiometrie mit dieser Methode ebenfalls nicht
auflosbar. Da bei 0.25 mol/ DNO3 der Ligand nahezu vollstindig protoniert vorliegt,
kommt es zu einer Abnahme der Stabilitdtskonstanten, was in geringeren Speziesanteilen

resultiert.

Um die Komplexanteile zu erhdhen, wurden die Untersuchungen in MeOD mit 20 vol.%
1 mol/L DNOs durchgefiihrt. Fiir Lu(IIl) ist der Verlauf der Spektren im aromatischen
Bereich (9.00 — 8.00 ppm) in Abbildung 4.21 dargestellt. Ab einem M:L-Verhiltnis von
1:0.5 sind bereits mehrere Signale, die eine unterschiedlich starke Verschiebung zum freien
Liganden aufweisen, zu sehen. Diese konnen demnach zwei unterschiedlichen

Komplexspezies zugeordnet werden. Wihrend die Signale mit der geringeren
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Verschiebung ab einem M:L-Verhiltnis von 1:2 nicht mehr zu sehen sind, nehmen die
Signale mit der groBeren Verschiebung im Verlauf der Titration in ihrer Intensitidt zu. Ab
einem M:L-Verhéltnis von 1:2 sind dann auch die Signale des freien PrOH-BPTD in den
NMR-Spektren zu erkennen. Auf Grundlage dieser Beobachtungen wurden die Signale mit
der geringeren Verschiebung dem 1:1-Komplex (rot) und die mit der groBeren

Verschiebung dem 1:2-Komplex (griin) zugeordnet.

H-4, H-3 1 1= =

H-7 H-2 8
/A M M Lu*:L1:3
A M J}J ot J\.JL Lu*:L 1:2.5

|
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LUl 1S

Lu*:L1:1

0.0 8.9 88 8.7 8.6

85 8.4 83 8.2 81 80
& [ppm]

Abbildung 4.21: "H-NMR-Spektren (400.18 MHz, 300 K) von PrOH-BPTD und Lu(III) in MeOD
mit 20 vol.% 1 mol/L DNOs3 bei verschiedenen M:L-Verhéltnissen im Bereich von 9.00 — 8.00 ppm.
Blau: Signale des freien PrOH-BPTD, Rot: Signale des 1:1-Komplexes, Griin: Signale des
1:2-Komplexes.

Fiir Yb(III) und Sm(III) wurden dhnliche Ergebnisse beobachtet. Zur besseren Ubersicht
ist in Abbildung 4.22 fiir Yb(III) nur der aromatische Bereich und fiir Sm(III) nur der
aliphatische Bereich gezeigt. Wie auch schon fiir Lu(IIl) sind fiir Yb(III) und Sm(III) ab
einem M:L-Verhiltnis von 1:0.5 verschiedene Signale zu erkennen, die sich in ihrer
Intensitdt und Verschiebung von denen des freien PrOH-BPTD unterscheiden. Die in der
Abbildung rot unterlegten Signale nehmen mit steigender Ligandenkonzentration in ihrer
Intensitdt ab und sind fiir Yb(III) ab einem M:L-Verhéltnis von 1:2 nicht mehr in den
Spektren vorhanden. Im Fall von Sm(III) sind diese Signale bis zu einem M:L-Verhiltnis

von 1:3 sichtbar. Fiir die griin unterlegten Signale ist fiir Yb(III) und Sm(III) eine leichte
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Zunahme der Intensitit zu erkennen. Die Signale des freien PrOH-BPTD sind fiir Yb(III)
und Sm(IIT) wihrend der gesamten Titration zu erkennen, wobei diese bei Sm(III) deutlich
intensiver sind. Im Vergleich zu Lu(IIl) ist die Komplexierung von Yb(III) und Sm(III) mit
PrOH-BPTD deutlich geringer.
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Abbildung 4.22: Links: Aromatischer Bereich der "H-NMR-Spektren (400.18 MHz, 300 K) von
Yb(III) in MeOD mit 20 vol.% 1 mol/L DNOs bei verschiedenen PrOH-BPTD-Konzentrationen.
Rechts: Aliphatischer Bereich der 'H-NMR-Spektren (400.18 MHz, 300 K) von Sm(III) in MeOD
mit 20 vol.% 1 mol/L. DNOs bei verschiedenen PrOH-BPTD-Konzentrationen. Blau: Signale des
freien PrOH-BPTD, Rot: Signale des 1:1-Komplexes, Griin: Signale des 1:2-Komplexes.

In Abbildung 4.23 sind die Spektren fiir Nd(III) und La(IIl) im aliphatischen Bereich
gezeigt. Im Vergleich zu den vorherigen Spektren ldsst sich jedoch keine saubere
Aufspaltung der blau unterlegten Signale in ein Triplett erkennen. Dies kann durch
Austauschreaktionen zustande kommen und schlie3t die Bildung des 1:1-Komplexes nicht
aus. Die griinunterlegten Signale werden aufgrund ihrer Verschiebung auch hier dem
1:2-Komplex zugeodnet. Ein Vergleich der Intensititen dieser Signale fiir Nd(III) und
La(IIT) zeigt, dass Nd(IIT) durch PrOH-BPTD stéarker komplexiert wird als La(III).
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Abbildung 4.23: Links: '"H-NMR-Spektren (400.18 MHz, 300 K) von Nd(III) in MeOD mit
20 vol.% 1 mol/L DNOs bei verschiedenen PrOH-BPTD-Konzentrationen. Rechts: "H-NMR-
Spektren (400.18 MHz, 300 K) von La(lll) in MeOD mit 20 vol.% 1 mol/LL DNOs; bei
verschiedenen PrOH-BPTD-Konzentrationen. Blau: Signale des freien PrOH-BPTD, Griin: Signale
des 1:2-Komplexes.

Durch Integrieren der Signale, die dem H-8 zugeordnet werden konnen, wurden die
Speziesanteile fiir Lu(Ill), Nd(III), Sm(III) und La(Ill) bestimmt und gegen die
PrOH-BPTD-Konzentration aufgetragen. Die hierbei erhaltenen Speziationsdiagramme
sind in Abbildung 4.24 dargestellt. Wie bereits erwéhnt zeigen die Speziationsdiagramme
gro3e Unterschiede in der Speziation zwischen den groBen, leichten und kleinen, schweren
Ln(III). Wéhrend bei Lu(IIl) iiber den gesamten Konzentrationsbereich von PrOH-BPTD
der 1:2-Komplex dominiert, werden fiir La(IIl) nur geringe Anteile von bis zu 5% des
1:2-Komplexes gebildet. Demnach nimmt die Komplexierungsstiarke mit abnehmendem
Ionenradius zu. Der beobachtete Trend steht scheinbar im Widerspruch zu den
Extraktionsstudien, bei denen sehr niedrige Verteilungsverhiltnisse fiir die frithen Ln(III)
erhalten  wurden. Mit abnehmendem  Ionenradius  wurden  zunehmende
Verteilungsverhiltnisse erhalten (siehe Kapitel 4.1.1). Allerdings ldsst sich das Abknicken
der Verteilungsverhiltnisse fiir die schweren, kleinen Ln(III) bei der Extraktion mit

steigender PrOH-BPTD-Konzentration auf die steigende Komplexierung mit PrOH-BPTD
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zurickfiithren. Da ein dhnlicher Trend auch bei der Extraktion mit TODGA in Abwesenheit

eines wasserloslichen Liganden in der wissrigen Phase beobachtet wurde, scheint bei der

Extraktion TODGA einen dominierenden Einfluss zu haben. Die Extraktion der leichten,

grofBen Ln(IIl) wird durch hohere PrOH-BPTD-Konzentrationen nicht beeinflusst.
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Abbildung 4.24: Speziesverteilung vom freien PrOH-BPTD und der 1:1- und 1:2-Komplexe von
Lu(IIl) (links oben), Sm(III) (rechts oben), Nd(III) (links unten) und La(IIl) (rechts unten) in
Abhingigkeit der PrOH-BPTD-Konzentration.
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4.4 Komplexierung von Cm(III) und Eu(III) mit Octaacid-BTBP

Mit PrOH-BPTD wurde bereits ein CHON-kompatibler Ligand fiir den AmSel-Prozess
entwickelt. Allerdings besitzt PrOH-BPTD im Vergleich zu SO3-Ph-BTBP einige
Nachteile: Leicht niedrigere Am(III) Selektivitit gegeniiber Cm(III) und den Ln(III), sowie
eine geringere Loslichkeit in Wasser und Sduren. Aus diesem Grund besteht weiterhin ein
grof3es Interesse an CHON-kompatiblen Alternativen zu PrOH-BPTD und SOs-Ph-BTBP.
Eine mogliche Alternative, die auf dem BTBP-Grundgeriist basiert, ist das in Abbildung
4.25 gezeigte Octaacid-BTBP.

HOOC COOH HOOC COOH

Abbildung 4.25: Struktur von Octaacid-BTBP.

Dieser Ligand zeigt eine bessere Wasserloslichkeit als das zuvor untersuchte PrOH-BPTD.
Die Arbeiten mit diesem Liganden fanden in Kooperation mit dem Institut fiir
Fusionsenergie und Nukleare Entsorgung am Forschungszentrum lJiilich statt. Am FZJ
wurden die Extraktionseigenschaften untersucht, wihrend in dieser Arbeit mittels
Speziationsuntersuchungen geklért werden sollte, inwieweit sich die Vielzahl der COOH-
Gruppen sowie die generell riumlich anspruchsvollen Seitenketten des BTBP-Geriistes auf

die Komplexierungseigenschaften auswirken.

4.4.1 Komplexierung von Cm(III) mit Octaacid-BTBP in HC104 und HNO3

Zuniachst wurden TRLFS-Untersuchungen mit Cm(III) in HCIO4 durchgefiihrt. Die
Cm(IIT)-Emissionsspektren in 10 mol/L und 10 mol/L HClO4 in Abhingigkeit der
Octaacid-BTBP-Konzentration sind in Abbildung 4.26 gezeigt. Bei 593.8 nm ist die
Emissionsbande des Cm(III)-Aquoions zu sehen.’! °!l Diese nimmt mit steigender

Octaacid-BTBP-Konzentration ab. Gleichzeitig ist die Bildung von zwei bathochrom
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verschobenen Emissionsbanden bei 605.6 nm bzw. 617.1 nm in 10~ mol/L HCIO4 und bei
605.1 nm bzw. 616.8nm in 102 mol/L HClOs zu beobachten. Diese bathochrome
Verschiebung ist auf die Komplexierung des Cm(Ill) durch Octaacid-BTBP
zuriickzufiihren und ist in guter Ubereinstimmung mit der von anderen bereits untersuchten

vierzihnigen N-Donorliganden. 1213 1301
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Abbildung 4.26: Flichennormierte Cm(III)-Emissionsspektren in 10~ mol/L. HC1O4 (links) und
102 mol/L HCIO4 (rechts) in Abhéingigkeit der Octaacid-BTBP-Konzentration. [Cm] = 10”7 mol/L.

Die Emissionsbanden bei 617.1 nm und 616.8 nm zeigen des Weiteren auf der
hypsochromen Seite eine sogenannte heile Bande, die durch die Emissionsbanden bei
605.6 nm bzw. 605.1 nm teilweise iiberlagert wird. Anhand des Spektrenverlaufs und der
Bandenform sowie -lage, die charakteristisch fiir BTBP Liganden ist,!>!¥ lassen sich diese

Emissionsbanden den [Cm(Octaacid—BTBP)n]3+—Komplexen (n =1, 2) zuordnen.

Zur Bestimmung der einzelnen Speziesanteile y; wurde eine Peakentfaltung mithilfe der in
Abbildung 4.27 (oben) gezeigten Einzelkomponentenspektren durchgefiihrt. Dabei wurden
zundchst die Fldchenanteile der einzelnen Spezies bestimmt. Beispiele fiir

Peakentfaltungen sind in Abbildung 4.27 (unten) gezeigt.
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Abbildung 4.27: Links oben: Normierte Einzelkomponentenspekten des Cm(III)-Aquoions und
der [Cm(Octaacid-BTBP),]**-Komplexe (n = 1, 2) in 10> mol/L HCIO,. Rechts oben: Normierte
Einzelkomponentenspekten des Cm(III)-Aquoions und der [Cm(Octaacid-BTBP),]**-Komplexe
(m = 1, 2) in 10?mol/L HCIOs;. Links unten: Exemplarische Peakentfaltung,
[Octaacid-BTBP] = 5.01-10°mol/L in 102 mol/L HCIOs. [Cm{I)] = 107 mol/L.
Rechts unten: Exemplarische Peakentfaltung, [Octaacid-BTBP] = 2.00:10° mol/L in 10> mol/L
HCIO4. [Cm(IID)] = 107 mol/L.

Die Fluoreszenzintensitit der gebildeten Komplexspezies nimmt aufgrund des
Antenneneffekts im Verlauf der Komplexierung stark zu. Um daher aus den bestimmten
Fldchenanteilen die entsprechenden Molenbriiche zu erhalten, muss eine Korrektur mithilfe
der Fluoreszenzintensititsfaktoren (fi-Faktor) vorgenommen werden. Bei dem f;-Faktor
handelt es sich um das Intensititsverhéltnis der Fluoreszenz der einzelnen Spezies [; zu der
Fluoreszenz einer Referenz I,.; (Gleichung (20)). Der fi-Faktor der Referenz, in diesem Fall

das Cm(III)-Aquoion, wird als fien = 1 definiert.

f_rel — L (20)
' Iref
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Nach Gleichung (21) wurde die Entwicklung der relativen Fluoreszenzintensitit angepasst.
In Abbildung 4.28 ist die Auftragung der relativen Fluoreszenz gegen die freie Octaacid-
BTBP-Konzentration dargestellt.

I " el (21)
= rel | y.
Iref i=1fl '

Fiir den [Cm(Octaacid-BTBP)]**-Komplex ist der fi-Faktor fi;.;) = 1 und fiir den
[Cm(Octaacid-BTBP):]**-Komplex fi1:2) = 35 in 107 mol/L HCIO4. In 10 mol/L HCIO4
wurden fi-Faktoren fiir [Cm(Octaacid-BTBP)]** von fis.;) = 1 und fiir [Cm(Octaacid-
BTBP),]** von f;1.2) = 12 bestimmt.

B gemessen H gemessen
20 = berechnet figy= 1, fi1.2)= 35 69— berechnet f,-(1_.1) =1, fi(1:2) =12
5 -

b 15 - E
= %
3 g4 n
£ £ (]
© 10 o
= 2 3
«© ©
() ©
o o -

5 21

]
[ ]
N amEmi®
0 [ ]
T T T T T T T
1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-6 1E-5 1E-4
[Octaacid-BTBP];; [mol/L] [Octaacid-BTBP];,; [mol/L]

Abbildung 4.28: Entwicklung der relativen Fluoreszenz im Verlauf der Cm(IIl)-Komplexierung
mit Octaacid-BTBP in 102 mol/L HCIO; (links) und 102mol/L HCIOs (rechts).
[Cm(IIT)] = 10”7 mol/L. Die Punkte stellen die gemessenen Daten dar, die Linien die nach Gleichung
(21) berechneten Kurven.

Unter Beriicksichtigung der fi-Faktoren werden aus den Fldchenanteilen die
entsprechenden Molenbriiche erhalten. In Abbildung 4.29 sind die Molenbriiche y; gegen
die freie Octaacid-BTBP-Konzentration aufgetragen. In 107 mol/L. HCIO4 bildet sich
bereits ab 1-107 mol/L. Octaacid-BTBP der [Cm(Octaacid-BTBP)]**-Komplex. Dieser
erreicht bei 3-10” mol/L Octaacid-BTBP sein Maximum mit ca. 80%. Ab 7-10° mol/L
Octaacid-BTBP kommt es zur Bildung des [Cm(Octaacid—BTBP)z]3+—Kornplexes. Die fiir
die  Komplexe  bestimmten  konditionalen  Stabilitdtskonstanten  sind  fir
[Cm(Octaacid-BTBP)]** logB81 = 55 #* 0.3 und fiir [Cm(Octaacid-BTBP)]**
logf2=9.0 +0.5. In 102 mol/L HCIO4 hingegen bildet sich der [Cm(Octaacid-BTBP)]**-
Komplex erst ab 2:10%mol/L Octaacid-BTBP und erreicht bei 2:10™* mol/L
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Octaacid-BTBP sein Maximum mit ca. 70%. Die Bildung des [Cm(Octaacid-BTBP),]**-
Komplexes erfolgt ab einer Octaacid-BTBP-Konzentration von 3-10” mol/L. Die hierbei
erhaltenen Stabilititskonstanten sind logf1 = 4.5 + 0.2 fiir den [Cm(Octaacid-BTBP)]**-
Komplex und logf> = 7.9 + 0.4 fiir den [Cm(Octaacid-BTBP),]**-Komplex. Die hier

bestimmten Stabilititskonstanten sind deutlich niedriger als in 10~ mol/L HCIOsx.

0.8

0.6

= Cmd,
® [Cm(Octaacid-BTBP)]*
|A  [Cm(Octaacid-BTBP),]**

= Cmg,
® [Cm(Octaacid-BTBP)]*

X

| A [Cm(Octaacid-BTBP),]**

0.4

0.2

0.0 1

1E7 1E-6 1E-5 1E4 1E-6 1E5 1E-4
[Octaacid-BTBP];; [mol/L] [Octaacid-BTBP];; [mol/L]

Abbildung 4.29: Links: Speziesverteilung von Cm’>* und der [Cm(Octaacid-BTBP),]**-Komplexe
(n = 1, 2) in 107 mol/L HCIO,. Die Punkte stellen die gemessenen Daten dar, die Linien die
berechnete Speziesverteilung mit logf1 = 5.5 und logf3> = 9.0. Rechts: Speziesverteilung vom
Cm?** und der [Cm(Octaacid-BTBP),]**-Komplexe (n = 1, 2) in 102 mol/L HCIO4. Die Punkte
stellen die gemessenen Daten dar, die Linien die berechnete Speziesverteilung mit logf = 4.5 und
log#>=1.9.

Zur Bestitigung der Stochiometrie der gebildeten Komplexe wurden Steigungsanalysen

durchgefiihrt. Dafiir wurde das folgende Komplexierungsmodell angenommen:

[CmL,_{]?" +nL — [CmL,]?* (n=1,2) (22)

Durch Aufstellen und anschlieBendem Logarithmieren der zu Gleichung (22) gehérenden
Massenwirkungsgesetze (Gleichung (23) bzw. Gleichung(24)) werden Gleichung (25)
bzw. (26) erhalten.

, [CmL, 3+ (23)
K, =
[Can—1]3+ ' [Lfrei]
CmlL, |3+ (24)
By = Ll

[Cm]3+ ' [Lfrei]n
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< [CmL,]3* (25)
lo [

W) = log([Lgrei]) + logKy,
ne

[CmL,]3* 26)
log <

W) = - log([Lyre]) + logB,

Durch Auftragen von log([Cm(Octaacid-BTBP),]**/[Cm(Octaacid)s.1]>* gegen den
Logarithmus der freien Ligandkonzentration werden die in Abbildung 4.30 gezeigten
Diagramme erhalten. Durch die Steigungen m der linearen Regression m; = 1.06 + 0.02
und mz = 0.92 + 0.05 (107 mol/L. HCIO4) und m; = 1.11 * 0.03 und m> = 0.88 + 0.06
(102 mol/L. HC1O4) wird bestitigt, dass es sich bei den gebildeten Komplexen um
[Cm(Octaacid-BTBP)]** und [Cm(Octaacid-BTBP):]** handelt. Uber die Lebensdauer
T =289 us des [Cm(Octaacid—BTBP)z]3+—K0mplexes in 10~ mol/L HClO4 wurde mithilfe
der Kimura-Gleichung (Gleichung (4)) eine Zahl von 1.4 + 0.5 Wassermolekiilen in der
ersten Koordinationssphire bestimmt. Dies bestitigt ebenfalls die Stochiometrie des
1:2-Komplexes, da durch die zwei Liganden acht Koordinationsstellen des Cm(IIl) besetzt

sind und somit nur eine freie Koordinationsstelle fiir ein Wassermolekiil verbleibt.

1.0 1.0

on
S s
non
N =

0.5 0.5

0.0

m, = 1.06 £ 0.02 0.0

m, =1.11£0.03

m, = 0.88  0.06

Iog([Cm(Octaacid-BTBP)n]3‘/[Cm(Octaacid-BTBP)M]3*)
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Abbildung 4.30: Doppeltlogarithmische Auftragung von [Cm(Octaacid-BTBP),]**/[Cm(Octaacid-
BTBP)..1]>* gegen die freie Octaacid-BTBP-Konzentration. Links in 10~ mol/L HCIO4 und rechts
in

10”2 mol/L HCIOs.

Da Extraktionen zumeist unter salpetersauren Bedingungen erfolgen, wurde die

Komplexierung von Cm(III) mit Octaacid-BTBP ebenfalls in 10~ mol/L. HNOj3 untersucht.
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Die Cm(III)-Emissionsspektren als Funktion der Ligandkonzentration sind in Abbildung
4.31 (links) gezeigt. In den Cm(III)-Emissionsspektren ist bei Abwesenheit von Octaacid-
BTBP das Cm(IIl)-Aquoion bei 593.8 nm mit einer leichten Schulter bei 597.6 nm zu
sehen. Diese Schulter resultiert aus der Koordination des Nitrats an Cm(III) unter Bildung
des [Cm(NO3)(H20)s]**-Komplexes und ist in guter Ubereinstimmung mit der Literatur.":
311 Mit zunehmender Octaacid-BTBP-Konzentration werden Emissionsbanden analog den
Untersuchungen in 10~ mol/L HCIO4 bei 605.9 nm und 617.2 nm beobachtet, die dem
[Cm(Octaacid-BTBP)]** und [Cm(Octaacid-BTBP),]** entsprechen.

[Octaacid-BTBP]
[me

0.84

0.6

= Cm,
3 ® [Cm(Octaacid-BTBP)]*

A [Cm(Octaacid-BTBP),]**
0.4

Normierte Intensitat

0.2

0.0

T T
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Wellenldnge [nm] [Octaacid-BTBP];; [mol/L]

Abbildung 4.31: Links: Flichennormierte Cm(IIl)-Emissionspektren in 107 mol/L HNO; in
Abhingigkeit der Octaacid-BTBP-Konzentration. [Cm(II)] = 107 mol/L. Rechts:
Speziesverteilung von Cm** und der [Cm(Octaacid-BTBP),]**-Komplexe (n = 1, 2) in 10~ mol/L
HNO:s. Die Punkte stellen die gemessenen Daten dar, die Linien die berechnete Speziesverteilung

mit log1 = 5.2 und logf, = 8.8.

Fiir den [Cm(Octaacid-BTBP)]**-Komplex wurden ein fi-Faktor von fi;.;) = 4 und fiir den
[Cm(Octaacid—BTBP)z]3+—K0mplex von fi1:2)= 110 (siehe Abbildung A 2) bestimmt. Unter
Beriicksichtigung dieser fi-Faktoren wurde das in Abbildung 4.31 (rechts) gezeigte
Speziationsdiagramm erhalten. Der Verlauf dhnelt dabei der Speziation fiir Cm(III) in
10 mol/L HCIO4. Dies spiegelt sich ebenfalls in den Stabilitiitskonstanten wider. Dabei
wurden fiir den [Cm(Octaacid-BTBP)]**-Komplex eine Stabilititskonstante von
logf1 = 5.2 + 0.3 und fiir den [Cm(Octaacid-BTBP):]**-Komplex von logf> = 8.8 + 0.5
bestimmt. Die Steigungsanalyse (siche Abbildung A 2) bestitigt dabei die

Komplexstochiometrie.
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4.4.2 Komplexierung von Eu(IIl) mit Octaacid-BTBP in HC1O4 und HNO3

Im Vergleich zu der Komplexierung von Cm(III) wurde auch die Komplexierung von
Eu(III) mit Octaacid-BTBP in 10~ mol/L und 10 mol/L HCIO4 untersucht. Abbildung
4.32 (oben) zeigt die flichennormierten Eu(III)-Emissionsspektren des Dy — 'Fa-
Ubergangs in 10~ mol/L HCIO4 in Abhiingigkeit der Octaacid-BTBP-Konzentration. Fiir
102 mol/L HClOs sind in Abbildung 4.32 (unten) die flichennormierten Eu(III)-
Emissionsspektren des Do — "Fi- und Dy — "F>.Ubergangs zu sehen. Ebenso abgebildet
sind die fiir die Peakentfaltung verwendeten Einzelkomponentenspektren. Bei
Abwesenheit von Octaacid-BTBP zeigt die 'Fs-Emissionsbande des Eu(III)-Aquoion in
10 mol/L HClO4 ein Maximum bei 698.3 nm mit zwei Schultern bei 694.9 nm und
691.3 nm. Mit steigender Octaacid-BTBP-Konzentration veridndert sich das Spektrum und
es bilden sich Maxima bei 686.6 nm und 692.6 nm. Ab einer Octaacid-BTBP-
Konzentration von 2-10* mol/L ist eine Zunahme in der Intensitit bei 702.8 nm und
694.6 nm zu beobachten. Diese Verdnderungen basieren auf der Bildung von mindestens
einer Eu(Ill)-Octaacid-BTBP-Komplexspezies mit  steigender Octaacid-BTBP-

Konzentration.

In 102 mol/L. HCIOs zeigen die ’Fi- und 'F:-Emissionsbanden des Eu(IIl)-Aquoions
Maxima bei 592.0 nm mit einer Schulter auf der hypsochromen Seite und bei 616.2 nm mit
einer Schulter bei 612.3 nm. Mit steigender Octaacid-BTBP-Konzentration nimmt die
'Fi-Emissionsbande bei 592.0 nm in ihrer relativen Intensitit ab. Die Intensitit der
"F»-Emissionsbande nimmt hingegen zu, dabei verschwindet das Maximum bei 612.3 nm
und zwei Maxima bei 615.7 nm und 618.6 nm werden sichtbar. Diese Anderungen
resultieren aus der zunehmenden Komplexierung mit steigender Ligandkonzentration. Die
Ermittlung der Einzelkomponentenspektren zeigt, dass in beiden Fillen nur eine

Komplexspezies gebildet wird (sieche Abbildung 4.32).
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Abbildung 4.32: Links oben: Flichennormierte Eu(III)-Emissionspektren des Dy — "Fa-
Ubergangs in 102 mol/L HCIO; in Abhingigkeit der Octaacid-BTBP-Konzentration.
[Eu(II)] = 10”° mol/L. Rechts oben: Normierte Einzelkomponentenspekten des Eu(IIl)-Aquoions
und des [Eu(Octaacid-BTBP)]**-Komplexes in 10 mol/L HCIO;. Links unten: Flichennormierte
Eu(II)-Emissionspektren des Dy — Fi- und Dy — ’Fo-Ubergangs in 102 mol/L HCIO; in
Abhiingigkeit der Octaacid-BTBP-Konzentration. [Eu(IlI)] = 10~ mol/L. Rechts unten: Normierte
Einzelkomponentenspekten des Eu(IIl)-Aquoions und des [Eu(Octaacid-BTBP)]**-Komplexes in
10”2 mol/L HCIOs.

Fir die Komplexspezies wurde in 10%mol/L HCIOs ein f-Faktor von
firz:y = 5 und in 102 mol/L HClO4 ein fi-Faktor von fi;.;) = 2.3 ermittelt. Unter
Beriicksichtigung der fi-Faktoren wurden die Speziesanteile bestimmt. Diese sind in

Abbildung 4.33 gezeigt.

Die Stochiometrie der gebildeten Komplexe wurde mittels Steigungsanalysen (siehe
Anhang Abbildung A 3) iiberpriift. Dabei bestitigen die Steigungen von m = 1.07 + 0.03
(107 mol/L HCIO4) und m = 1.07 + 0.06 (10 mol/L HClOy), dass die gebildete
Komplexspezies der [Cm(Octaacid-BTBP)]**-Komplex ist.
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Die fiir [Eu(Octaacid-BTBP)]** berechneten Stabilitdtskonstanten sind
logf1=4.3+0.8 (107 mol/L HCIO4) und logf1 = 4.4 + 0.8 (102 mol/L HCIOx).

1.04

0.8

061 3+
= Eul, B Eugy,
olv.

Xi

e [Eu(Octaacid-BTBP)]* ® [Eu(Octaacid-BTBP)*

0.4 -

0.2 -

1E-5 1E-4 1E-7 1E6 1E5
[Octaacid-BTBP];,; [mol/L] [Octaacid-BTBP];,; [mol/L]

Abbildung 4.33: Links: Speziesverteilung des Eu(IIl)-Aquoions und des [Eu(Octaacid-BTBP)]**-
Komplexes in 10 mol/L HCIO4. Die Punkte stellen die gemessenen Daten dar, die Linien die
berechnete Speziesverteilung mit log1 = 4.3. Rechts: Speziesverteilung des Eu(IIl)-Aquoion und
des [Eu(Octaacid-BTBP)]**-Komplexes in 10> mol/L. HCIO4. Die Punkte stellen die gemessenen
Daten dar, die Linien die berechnete Speziesverteilung mit logf8| = 4.4.

Ebenso wurde auch hier die Komplexierung von Eu(III) mit Octaacid-BTBP in 10~ mol/L
HNOs3 untersucht. Abbildung 4.34 (links) zeigt die Eu(III)-Emissionsspektren des
Dy — "Fs-Ubergangs in Abhingigkeit der Octaacid-BTBP-Konzentration. Der Verlauf der
Spektren ihnelt dabei dem Verlauf in 10 mol/L HCIO4 und zeigt die Bildung einer
Komplexspezies, die ebenfalls dem [Eu(Octaacid-BTBP)]**-Komplex zugeordnet wird.
Ein zusitzliches Maximum bei 699.5 nm lésst jedoch auf die Bildung von geringer Menge
einer zweiten Komplexspezies schlieBen. Fiir den [Eu(Octaacid-BTBP)]**-Komplex wurde
ein fi-Faktor von fi;.;) = 5 bestimmt. Hiermit wurde das Speziationsdiagramm in
Abbildung 4.34 rechts erhalten. Ab einer Octaacid-BTBP-Konzentration von 6-107 mol/L
wird die Bildung von [Eu(Octaacid-BTBP)]** beobachtet. Die Stochiometrie der gebildeten
Komplexspezies wurde durch die Steigungsanalyse (sieche Abbildung A 4) bestitigt. Die
fiir [Eu(Octaacid-BTBP)]*" bestimmte Stabilitiitskonstante ist log81 =4.7 +0.2.
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Abbildung 4.34: Links: Flichennormierte Eu(IIT)-Emissionspektren des *Dy — 7F4-Ubergangs in
107 mol/L HNO; in Abhingigkeit der Octaacid-BTBP-Konzentration. [Eu(IIl)] = 10~ mol/L.
Rechts: Speziesverteilung des Eu(IlI)-Aquoions und des [Eu(Octaacid-BTBP)]**-Komplexes in
107 mol/L HNOs. Die Punkte stellen die gemessenen Daten dar, die Linien die berechnete
Speziesverteilung mit log8 = 4.7.

Da die Eu(Ill)-Emissionsspektren Hinweise auf eine zweite Komplexspezies liefern, wurde
bei [Octaacid-BTBP] = 1.55-10* mol/L. der pH-Wert variiert. Die erhaltenen Eu(III)-
Emissionsspektren sind in Abbildung 4.35 gezeigt.
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Abbildung 4.35: Flichennormierte Eu(Ill)-Emissionsspektren in H>O in Abhéngigkeit des
pH-Wertes. Links ist der Dy — ’Fo-Ubergang und rechts der "Dy — ’F4-Ubergang des Eu(III)
dargestellt. [Eu(II)] = 10" mol/L, [Octaacid-BTBP] = 1.55-10"* mol/L.

Fiir Eu(IIl) wird in den Emissionsspektren des Dy — ’Fo-Ubergangs bei pH 3.62 eine
Emissionsbande bei 579.8 nm beobachtet, die mit hoheren pH-Werten abnimmt.
Gleichzeitig wird eine neue Emissionsbande bei 580.7 nm sichtbar. Aus den vorherigen

Ergebnissen geht hervor, dass die Emissionsbande bei 579.8 nm dem
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[Eu(Octaacid-BTBP)]**-Komplex entspricht. Die Emissionsbande bei 580.7 nm kann nach
einem Vergleich mit Literaturdaten zu BTBP-Komplexen dem [Eu(Octaacid-BTBP),]**-
Komplex zugeordnet werden.['?- 1321 Auch die Eu(IIl)-Emissionsspektren des Do — "Fa-
Ubergangs zeigen zunichst das Spektrum des [Eu(Octaacid-BTBP)]**-Komplexes. Mit
steigendem pH (ab 4.44) werden Anderungen in den Emissionsspektren sichtbar. Diese
Anderungen (siehe Abbildung 4.34) beruhen ebenfalls auf der Bildung des 1:2-Komplexes.
Da die Bildung des 1:2-Komplexes in Anwesenheit von Sdure nicht beobachtet wurde, ist
die Bildung dieses Komplexes auf eine Deprotonierung des Liganden (am Stickstoff)
zuriickzufithren. Durch die zunehmende Deprotonierung mit steigendem pH-Wert nimmt
die effektive Ligandkonzentration zu, wodurch die 1:2-Komplexbildung gefordert wird.
Aufgrund des hohen f-Faktors ist eine quantitative Auswertung der Spektren jedoch nicht

moglich.

4.4.3 Vergleich der Cm(III) und Eu(III)-Stabilititskonstanten mit Octaacid-BTBP

In Tabelle 8 sind alle in Kapitel 4.4 bestimmten konditionalen Stabilitdtskonstanten fiir die
Komplexierung von Cm(II) und Eu(Illl) mit Octaacid-BTBP sowie die
Stabilitidtskonstanten der entsprechenden Cm(III)/Eu(IIl)-Komplexe mit SO3-Ph-BTBP
und PrOH-BPTD in 10 mol/L HCIO4 zusammengefasst.

Tabelle 8: Konditionale Stabilititskonstanten logf, der [M(Octaacid-BTBP),]**-Komplexe
M = Cm(III), Eu(Il) und n = 1,2) in verschiedenen Medien sowie die konditionalen

Stabilititskonstanten logf3, der M(II)-SO;-Ph-BTBP und PrOH-BPTD-Komplexe in 10~ mol/L
HCIO..

10-2 mol/L HC104 10 mol/L. HC104 10% mol/L. HNO3
Ligand | n
Cm(III) Eu(III) Cm(III) Eu(III) Cm(III) Eu(Ill)

Octaacid- | 1 | 45+02 44+08 55+03 43+08 52+£03 47+03

BTBP | 5 | 79404 - 9.0+ 0.5 - 8.8 +0.5
SO.Ph- | 1 ] - 53402 4903 - -
BTBP" | ; - 104+04 84+04 - -

PrOH- 1 - - 3.0+0.1 - - -
BPTD!"! | 5 ; - 6702 62+04 - -
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Im Falle von Cm(III) ist eine Abhédngigkeit der Komplexierung mit Octaacid-BTBP von
der Protonenkonzentration erkennbar. Bei hoherer Protonenkonzentration werden fiir die
Komplexierung kleinere Stabilitidtskonstanten erhalten. Dies geht auf die zunehmende
Protonierung des Liganden zuriick und ist bereits aus der Literatur bekannt.['*! Eine solche
Abhingigkeit ist fiir die Bildung des 1:1-Komplexes von Eu(III) mit Octaacid-BTBP nicht
zu erkennen. Die Daten fiir Eu(Ill) sind jedoch aufgrund der sehr hohen fi-Faktoren mit
einer groeren Unsicherheit behaftet als die Daten fiir Cm(III). Sowohl fiir Cm(III) als auch
fiir Eu(II) lésst sich kein Einfluss von Nitrat auf die Komplexierung feststellen. Dies wurde

ebenfalls fiir PrOH-BPTD beobachtet.!!]

Im Vergleich zu weiteren wasserloslichen vierzdhnigen BTBP-basierten Donorliganden
wie SO3-Ph-BTBP (Cm(III): logf> = 10.4 + 0.4 und Eu(IID): logf1 = 4.9 + 0.3)!'3! oder
dem dazu sturkturihnlichen SO;-Ph-BTPhen (Cm(IIl): logB. = 10.7)13 st
Octaacid-BTBP ein leicht schwicherer Ligand. Im Vergleich jedoch mit dem vierzdhnigen
N-Donorligand PrOH-BPTD (Cm(III): logﬁ‘z = 6.7 + 0.2)11 (Kapitel 4.1) weist

Octaacid-BTBP die besseren Komplexierungseigenschaften auf.

4.4.4 Bestimmung thermodynamischer Daten der Komplexierung von Cm(III) und
Eu(III) mit Octaacid-BTBP in 10~ mol/L HCIO4 und HNO3

Da durch thermodynamische Daten grundlegende Informationen iiber den Mechanismus
von Komplexierungsreaktionen erhalten werden, wurde in Ergénzung zu den
Komplexierungsuntersuchungen bei  Raumtemperatur die temperaturabhingige
Komplexierung mittels TRLFS untersucht. In Abbildung 4.36 sind die
temperaturabhédngigen Cm(IlI)- und Eu(IIl)-Emissionsspektren in Abhédngigkeit der
Temperatur zwischen 20°C und 80°C gezeigt. Mit steigender Temperatur nimmt die
Emissionsbande des Cm(III)-Aquoions bei 594.0 nm ab. Der [Cm(PPTMP)]**-Komplex
nimmt zunichst mit steigender Temperatur zu. Ab 50°C ist eine Abnahme des
1:1-Komplexes unter Bildung des [Cm(PPTMP)2]3+—K0mplexes zu beobachten. Eu(III)
zeigt bei der FErhohung der Temperatur nur geringfiigige Anderungen in den
Emissionsspektren. Bei 70°C wurde fiir Eu(IIl) die Bildung eines gelblichen Feststoffes
beobachtet.
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Abbildung 4.36: Links: Flichennormierte Cm(IIl)-Emissionspektren in 107 mol/L. HCIO4 in
Abhiingigkeit der Temperatur. [Cm(IIT)] = 107 mol/L, [Octaacid-BTBP] = 2.00-10-> mol/L.
Rechts: Flichennormierte Eu(Ill)-Emissionsspektren des Dy — Fs-Ubergangs in 10~ mol/L
HCIO4 in Abhingigkeit der Temperatur. [Eu(III)] = 107 mol/L,
[Octaacid-BTBP] = 5.01:10” mol/L.

Mithilfe der in Kapitel 4.4.1 erhaltenen Einzelkomponentenspektren wurde eine
Peakentfaltung durchgefiihrt, um die temperaturabhingigen Stabilititskonstanten zu

bestimmen (siehe Abbildung 4.37).

25 ] m InB,
lL I by 3 I s I
20 1 1 * . 1 : I 10.5 4
184 m InB,
® InB,
164 Ao InK, 10.0
£.] £

o

-
i

9.5
10
8 i * 4 'y * & Y 9.0
6 T T T T T T T T T T T
0.0028 0.0029 0.0030 0.0031 00032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033
1T [1/K] 1T [1/K]

Abbildung 4.37: Links: Logarithmische Auftragung der konditionalen Stabilititskonstanten fiir
die Komplexierung von Cm(Ill) mit Octaacid-BTBP in 10 mol/LL. HCIOs gegen die inverse
Temperatur. [Cm(IIT)] = 107 mol/L, [Octaacid-BTBP] = 2.00-10-°> mol/L. Rechts: Logarithmische
Auftragung der konditionalen Stabilititskonstanten fiir die Komplexierung von Eu(IIl) mit
Octaacid-BTBP in 107 mol/LL. HCIO, gegen die inverse Temperatur. [Eu(Ill)] = 10~ mol/L,
[Octaacid-BTBP] = 5.01-10° mol/L.
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Durch doppeltlogarithmische Auftragung der Stabilititskonstanten als Funktion der
reziproken Temperatur werden mit der integrierten Van’t-Hoff-Gleichung (Gleichung (27))
sowie der Gibbs-Helmholtz-Gleichung (Gleichung (28)) die Reaktionsenthalpie (ArH),
Reaktionsentropie (ArS) und die freie Reaktionsenthalpie (ArG) fiir die Bildung der

Komplexe ermittelt.

AH AS
In(K) = —ﬁ-f‘F (27)

AG = AH — TAS (28)

ArRH wird dabei aus der Steigung und AgrS aus dem y-Achsenabschnitt der linearen
Anpassung erhalten. ARG wird anhand der Gibbs-Helmholtz-Gleichung berechnet. Nach
Gleichung (29) konnen mit ARG konditionale Stabilititskonstanten fiir jede beliebige
Temperatur berechnet werden. Die Werte fiir 298 K konnen mit den konditionalen
Stabilitdtskonstanten aus den TRLFS-Untersuchungen bei Raumtemperatur verglichen

werden.

AG = —RTIn(K) (29)

Die Reaktionsenthalpien ARH, Reaktionsentropien ArS und freie Reaktionsenthalpien ARG
sowie die konditionalen Stabilititskonstanten fiir die Komplexierung von Cm(III) und

Eu(III) mit Octaacid-BTBP in 10~ mol/L HCIO4 sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Da Extraktionsprozesse in Anwesenheit von Nitrat stattfinden, wurden auch
thermodynamische Daten fiir die Komplexierung in 10 mol/L. HNOj; ermittelt. In
Abbildung 4.38 sind die Cm(IIl)- und Eu(IIl)-Emissionsspektren im Bereich von
20°C — 80°C sowie die temperaturabhingigen Stabilitidtskonstanten dargestellt. Die hieraus
erhaltenen thermodynamischen Daten und die konditionalen Stabilitdtskonstanten fiir die
Komplexierung von Cm(III) und Eu(IIl) mit Octaacid-BTBP sind zusammen mit den Daten

in 10 mol/L HCIOy in Tabelle 9 dargestellt.
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Abbildung 4.38: Oben: Flichennormierte Cm(III)-Emissionsspektren in 10 mol/L HNOs in
Abhingigkeit der Temperatur (links). Logarithmische Auftragung der konditionalen
Stabilititskonstanten fiir die Komplexierung von Cm(III) mit Octaacid-BTBP in 102 mol/L HNO;
gegen die inverse Temperatur (rechts). [Cm(II)] = 107 mol/L, [Octaacid-BTBP] = 2.00-10"> mol/L.
Unten: Flichennormierte Eu(III)-Emissionsspektren des Dy — "Fs-Ubergangs in 10~ mol/L. HNOs
in Abhingigkeit der Temperatur (links). Logarithmische Auftragung der konditionalen
Stabilitidtskonstanten fiir die Komplexierung von Eu(Ill) mit Octaacid-BTBP in
10° mol/LL HNO; gegen die inverse Temperatur (rechts). [Eu(Ill)] = 107 mol/L,
[Octaacid-BTBP] = 5.01:10” mol/L.

In 10 mol/L HCIO4 und 107 mol/L HNOj sind fiir Cm(III) die Reaktionsenthalpien
ArH > 0, somit sind alle Komplexierungsreaktionen unabhingig vom Medium schwach
endotherm. Damit handelt es sich um entropiegetriebene Reaktionen. Fiir Eu(IlI) hingegen
istdie ARH <0, d. h. die Komplexierung von Eu(IIl) mit Octaacid-BTBP unter Bildung des
1:1-Komplexes ist eine leicht exotherme Reaktion, die ebenfalls entropiegetriebene ist.
Allerdings unterliegen hier die Werte aufgrund der hohen fi-Faktoren grof3en
Schwankungen, somit ergeben sich groflere Unsicherheiten fiir die ermittelten
thermodynamischen Daten. Insgesamt zeigt sich, dass die Werte fiir ARH, ArS und ArG in

HCIO4 und HNO;3; sowohl fiir Cm(III) als auch fiir Eu(IIl) sehr #hnlich sind. Die
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Komplexierungsreaktionen zeigen zudem nur eine sehr geringe Abnhingigkeit von der

Temperatur.

Die berechneten Stabilititskonstanten bei 298 K sind dabei sowohl fiir 10~ mol/L HC1O4
als auch 10~ mol/L HNOj3 in guter Ubereinstimmung mit den Stabilititskonstanten, die aus
den TRLFS-Titrationen bei Raumtemperatur erhalten wurden.

Tabelle 9: Reaktionsenthalpien (ArH), Reaktionsentropien (ArS) und die freie Reaktionsenthalpien

(ARG) fiir die Komplexierung von Cm(IIl) und Eu(IIl) durch Octaacid-BTBP in 107 mol/L HCIO,4
und 107 mol/L HNO:s.

ArH ARrS ArG (298 K) Berechnete Experimentelle
M(III) [kJ/mol] [J/mol-K] [kJ/mol] logn logn
(298 K)
103 mol/L HC104
logf1
Cm 1.5+£1.0 109.6 £ 10 -31.2+6.0 55+03 5.5+0.3
Eu -4.1+2.0 67.3+7.0 -24.1+5.0 42+0.2 43+0.2
logf3>
Cm 1.8+ 1.5 178.6 £ 17 -54.1+ 10 9.0+0.5 9.0+0.5
Eu - - - - -
logK>
Cm 0.3+0.5 69.0+7.0 -20.2+4.0 3.6+£0.2 35+£0.2
Eu - - - - -
103 mol/L. HNO3
log/1
Cm 1.6+ 1.0 109.7 £ 10 -31.1£6.0 55+£03 5.2+0.3
Eu -43+2.0 82.1+8.0 -28.8+6.0 5.1£0.3 47+0.2
logf3>
Cm 1.1+1.0 171.0 £ 17 -499+10 8.7+04 8.8+0.5
Eu - - - - -
logK>
Cm -0.5+0.5 613+6.0 -18.8+4.0 33+£0.2 32+0.2
Eu - - - - -
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4.5 Komplexierung von Cm(III) mit PPTMP

Die Untersuchungen zur Trennung der An(III)/Ln(III) und vor allem der Am(III)/Cm(III)-
Trennung haben sich bislang auf bekannte Strukturtypen bezogen. Fiir die Entwicklung von
neuen Extraktionsliganden werden zunichst lipophile Extraktionsmittel entwickelt. Sollten
sich diese Liganden in der An(IIl)/Ln(III) Selektivitit bewédhren, werden diese Liganden
dann umfunktionalisiert, um hydrophile Extraktionsmittel zu erhalten. Neben reinen
Anwendungsaspekten sind fiir die vierzdhnigen Liganden auch grundlegende Aspekte in
der Koordinationschemie interessant. Im Gegensatz zu den dreizdhnigen Liganden sind nur
wenige Beispiele zur Koordinationschemie von Actiniden und Lanthaniden mit
vierzihnigen Liganden bekannt.!® ° 113 81 Ayg diesem Grund ist es von Bedeutung
grundlegende Aspekte von neuartigen, strukturell verinderten vierzidhnige Liganden zu
untersuchen. Ein moglicher Ligand hierfiir ist PPTMP (siehe Abbildung 4.39). PPTMP ist
aus Strukturelementen aufgebaut, die bereits von anderen Extraktionsmitteln bekannt sind.
Zum einen findet sich die Phenantrolineinheit im PPTMP wieder, die bei Liganden wie
CyMe4-BTPhen verwendet wurde. Neben dieser Struktureinheit ldsst sich auch die Struktur
des Bipyridins wiederfinden, die bereits bei Extraktionsliganden wie SO3-Ph-BTBP oder
CyMes-BTBP das Grundgeriist bildet. Neben diesen beiden Strukturen ist auch eine
Triazoleinheit zu erkennen, die sich in Liganden wie PrOH-PTD oder PrOH-BPTD finden
lasst. Zudem ist hervorzuheben, dass es sich bei PPTMP um einen unsymmetrischen
Liganden handelt. Unsymmetrische dreizdhnige Liganden sind bereits in der Literatur
bekannt. Ein Beispiel dafiir ist C5-hemi-BTP.!'* Bislang sind allerdings keine
Untersuchungen zur Koordinationschemie unsymmetrischer vierzdhniger Liganden
bekannt. Daher wurden in dieser Arbeit erste grundlegende Untersuchungen mit dem

unsymmetrischen vierzdhnigen N-Donorliganden PPTMP mittels TRLFS durchgefiihrt.

82



Ergebnisse und Diskussion

R BTPhen R BTBP BPTD

Abbildung 4.39: Struktur von PPTMP und die aufbauenden Strukturelemente.

4.5.1 Komplexierung von Cm(III) mit PPTMP in Isopropanol/Wasser-Gemischen

Da eine Vielzahl von Speziationsuntersuchungen mit strukturverwandten Liganden in der
Literatur in Alkoholen durchgefiihrt wurden'® '?!, wurde zunichst die Komplexierung von
Cm(III) mit PPTMP in Isopropanol mit 5 vol.% Wasser untersucht. Die Cm(III)-
Emissionsspektren sowie die Speziation sind in Abbildung 4.40 in Abhingigkeit der
PPTMP-Konzentration gezeigt. Bei  Abwesenheit von PPTMP zeigt das
Emissionsspektrum bei 598.3 nm die breite Emissionsbande der Cm(III)-Solvensspezies.
Diese ist um 4.5 nm bathochrom zu dem Cm(III)-Aquoion (593.8 nm!®!) verschoben. Die
Lebensdauer der Cm(IIl)-Solvensspezies betrdgt 97 us und ist damit ldnger als die
Lebensdauer des Cm(III)-Aquoions (65 + 2 ps[gl]). Die bathochrome Verschiebung und die
lingere Lebensdauer der Cm(IIl)-Solvensspezies sind durch den Austausch der
Wassermolekiile durch Isopropanolmolekiile in der ersten Koordinationssphire
begriindet.!'33! Mit zunehmender PPTMP-Konzentration nimmt die Intensitit dieser Bande
ab und zwei Emissionsbanden bei 608.1 nm und 614.8 nm werden sichtbar. Diese werden
den [Cm(PPTMP),]**-Komplexen (n = 1, 2) zugeordnet. Wird die PPTMP-Konzentration
weiter erhoht, kommt es zu einer weiteren bathochromen Verschiebung der
Emissionsbande auf 616.7 nm. Diese Verschiebung konnte durch Losungsmitteleffekte in
der zweiten Koordinationssphére des Cm(III) verursacht werden. Allerdings ist hierfiir der

Shift von 1.9 nm zu groB3. Fiir Losungsmitteleffekte werden Verschiebungen von bis zu
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1 nm erwartet.!'3®! Eine weitere denkbare Erklirung fiir diese Verschiebung ist eine
Anderung in der ersten Koordinationssphire des Cm(III), wobei das Losungsmittelmolekiil
an der neunten Koordinationsstelle durch die Carbonylgruppe eines weiteren PPTMP
verdringt wird. Das steht im Einklang mit der Tatsache, dass diese bathochrome

Verschiebung erst bei sehr hohen Ligandkonzentrationen auftritt.

[PPTMP] [mol/L]
= 0.00

= Cmg,,
@ [Cm(PPTMP)*

A [cmPPTMP),

Normierte Intensitat

T T T T
590 600 610 620 1E-8 1E-7 1E6 1E5 1E-4
Wellenlange [nm] [PPTMP];; [mol/L]

Abbildung 4.40: Links: Flichennormierte Cm(III)-Emissionsspektren in Isopropanol + 5 vol.%
H,O in Abhingigkeit der PPTMP-Konzentration. [Cm(III)] = 107 mol/L. Rechts:
Speziesverteilung von Cm** und der beiden [Cm(PPTMP),]**-Komplexe (n = 1, 2) in Isopropanol
+ 5vol.% H,0O. Die Punkte stellen die gemessenen Daten dar, die Linien die berechnete
Speziesverteilung mit
logf1 = 6.1 und logf> =11.5.

Fir die Auswertung der Spektren wurden die durch die Peakentfaltung
(Einzelkomponentenspektren siehe Abbildung A 5) erhaltenen Flidchenanteile der beiden

1:2-Komplexspezies summiert und als eine 1:2-Komplexspezies behandelt.

Fiir [Cm(PPTMP)]** wurde ein fi-Faktor von fi;.;) = 1 und fiir [Cm(PPTMP),]** von
fi1:2)=16.5 bestimmt. Abbildung 4.40 (rechts) zeigt die Speziation unter Beriicksichtigung
der f-Faktoren. Bereits ab 4-10°® mol/L PPTMP wird die Bildung des [Cm(PPTMP)]**-
Komplexes beobachtet. Bei einer PPTMP-Konzentration von 2:10° mol/L. wird ein
Maximum von ca. 50% erreicht. Ab 4-10”7 mol/L PPTMP bildet sich der [Cm(PPTMP),]**-
Komplex. Die Stochiometrie wurde anhand von Steigungsanalysen (s. Abbildung A 5)
bestitigt. Die Stabilititskonstanten fiir die gebildeten Komplexe sind fiir den

[Cm(PPTMP)**-Komplex logB1 = 6.1 * 0.3 und den [Cm(PPTMP),]**-Komplex
logf>=11.5+0.6.
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Komplexierung in Anwesenheit von HCl1O4

Im Hinblick auf extraktionsrelevante Bedingungen wurden in den nachfolgenden
Untersuchungen Losungsmitteleffekte genauer beleuchtet. Dabei wurden der Wassergehalt
sowie die Protonenkonzentration variiert. Zunichst wurden TRLFS-Untersuchungen der
Komplexierung von Cm(III) mit PPTMP in Isopropanol mit 5 vol.% Wasser bei zwei
HCl104-Konzentrationen (5-10* mol/L und 10" mol/L HC1O4) durchgefiihrt. Zudem wurde
bei [HCIO4] = 10 mol/L der Wassergehalt auf 10 vol.% erhoht. Abbildung 4.41 (links)
zeigt die Cm(IIl)-Emissionsspektren in Abhédngigkeit der PPTMP-Konzentration fiir alle
drei Systeme. In allen Fillen wird eine @hnliche Speziation in Form der Bildung des
1:1-Komplexes bei 608.1 nm sowie des 1:2-Komplexes bei 615.0 nm beobachtet. Des
Weiteren erfolgt in allen Fillen die zusdtzliche Verschiebung der Emissionsbande des
1:2-Komplexes mit steigender Ligandkonzentration. Neu hingegen ist das Auftreten einer
zusitzlichen Emissionsbande bei 604.3 nm, die bei [HC1O4] = 10~} mol/L unabhiingig vom

Wassergehalt beobachtet wird.

Durch die Beriicksichtigung der fi-Faktoren (siehe Anhang Abbildung A 6) wurden die in
Abbildung  4.41  (rechts) gezeigten  Speziationsdiagramme  erhalten. Die
Speziationsdiagramme zeigen, dass sich die Bildung des 1:1-, sowie des 1:2-Komplexes
mit zunehmender Sédurekonzentration und steigendem Wassergehalt zu hoheren
Ligandkonzentrationen verschiebt. Dies spiegelt sich auch in den Stabilititskonstanten in
Tabelle 10 der Komplexspezies wider. Die durchgefiihrten Steigungsanalysen (siehe
Abbildung A 6) bestitigt die Stochiometrie der gebildeten Komplexe.

Tabelle 10: Konditionale Stabilititskonstanten logf; und logf, fiir die [Cm(PPTMP),]**-

Komplexe (n = 1, 2) in Isopropanol mit 5 vol.% bzw. 10 vol.% Wasser und in Anwesenheit von
5-10* mol/L HC1O4 bzw. 10 mol/L HCIOs.

Isopropanol + Isopropanol + Isopropanol +
S vol.% H20 10 vol. % H20 S vol.% H20
10~ mol/L HCIO4 510" mol/L HC1O4
logf'i 6.0+£0.3 5.0+0.3 6.3+0.3
logf3> 104 £ 0.5 8.1+x04 11.0+ 0.6
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Abbildung 4.41: Links: Flichennormierte Cm(IIl)-Emissionsspektren in Isopropanol/Wasser-
Gemischen in Anwesenheit von HCIOs in Abhidngigkeit der PPTMP-Konzentration.
[Cm(IID)] = 107 mol/L. Rechts: Speziesverteilung von Cm** und der [Cm(PPTMP),]**-Komplexe
(n = 1, 2) in Isopropanol mit 5 vol.% H,O in Anwesenheit von 5-10"* mol/L HC1O, mit log1 = 6.5
(f,'(];[) = 1) und logﬂ‘z =11.0 (fi(1;2) = 42) (oben) bzw. 10_3 mol/L HC104 mit logﬂ‘l =6.0 (fi(j;j) = 1)
und logﬂ‘z =104 ( fiz:2) = 19.5) (mitte) und mit 10 vol.% H,O in Anwesenheit von 10~ mol/L
HCIO4 mit logB1 = 5.0 (fiz.1) = 1) und logf> = 8.1 ( fi12) = 44) (unten). Die Punkte stellen die
gemessenen Daten dar, die Linien die berechneten Speziesverteilungen mit den entsprechenden
Stabilitdtskonstanten.
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Aus den Stabilitidtskonstanten geht hervor, dass sich die Protonenkonzentration nur
geringfiigig auf die Komplexstabilitdt auswirkt. Eine Verdopplung des Wasseranteils
schlidgt sich jedoch in einem Stabilitdtsunterschied des 1:2-Komplexes von etwa zwei
GroBenordnungen nieder. Weiterhin zeigen die Ergebnisse, dass das Phdnomen der
bathochromen Verschiebung der Emissionsbande des 1:2-Komplexes keinem Einfluss der
Protonenkonzentration unterliegt. Hohe Protonenkonzentrationen fordert jedoch die
Bildung einer zweiten 1:1-Komplexspezies bei steigender Ligandkonzentration, wobei hier

ein dhnlicher Effekt vorliegen muss wie fiir den 1:2-Komplex.

Komplexierung in Anwesenheit von HNO3

Nachdem gezeigt wurde, dass Losungsmitteleffekte eher eine untergeordnete Rolle spielen,
soll der Einfluss des Anions genauer untersucht werden. ClO4 gilt als ein nicht
koordinierendes Anion, wodurch ein Losungsmittelmolekiil, vorzugsweise Wasser, die
neunte Koordinationsstelle des Cm(IIl) im 1:2-Komplex besetzt. Aus diesem Grund ist es
von groBBem Interesse die Komplexierung in Anwesenheit eines stirker komplexierenden
Anions, wie Nitrat, zu untersuchen. Die Cm(III)-Emissionsspektren in Isopropanol mit
5vol.% Wasser in Anwesenheit von 10 mol/L HNOs als Funktion der PPTMP-
Konzentration sowie das dazugehorige Speziationsdiagramm sind in Abbildung 4.42
dargestellt. Die Cm(III)-Emissionsspektren zeigen bei Abwesenheit von PPTMP eine
Emissionsbande bei 601.0 nm mit einer Flanke auf der hypsochromen Seite. Damit ist die
Emissionsbande um 7.1 nm zu dem Cm(IlI)-Aquoion verschoben. Dies resultiert aus der
Koordination des Nitrats an Cm(III) und ist in guter Ubereinstimmung mit der
Literatur.”” 3! Mit steigender PPTMP-Konzentration kommt es zuniichst zu dem Auftreten
einer Bande bei 609.3 nm (1:1-Komplex), die eine grolere bathochrome Verschiebung
aufweist als in den HCIO4-Systemen. Dies kann auf koordiniertes Nitrat zuriickgefiihrt
werden. Bei weiterer Erhohung der PPTMP-Konzentration wird bei 616.4 nm eine weitere
Emissionsbande (1:2-Komplex) beobachtet. Im Vergleich zu den zuvor untersuchten
Systemen entspricht dies der Verschiebung der Emissionsbande des zweiten

1:2-Komplexes, der bei hohen Ligandkonzentrationen auftritt.

Das Speziationsdiagramm in Abbildung 4.42 (rechts) wurde unter Beriicksichtigung der
fi-Faktoren (sieche Abbildung A 7) erhalten. Die Speziation der [Cm(PPTMP),]**-

Komplexe
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(n=1,2) hat einen dhnlichen Verlauf wie im analogen HCIO4-System. Mit 65% fillt jedoch
der maximale Anteil des 1:1-Komplexes geringer aus. Die Komplexstochiometrie wurde
durch die Steigungsanalyse (sieche Abbildung A 7) bestitigt. Die fiir die Komplexe
bestimmten Stabilititskonstanten sind fiir den [Cm(PPTMP)(NOs)]**-Komplex
logB1 = 5.8 + 0.3 und fiir den [Cm(PPTMP)2(NO3)]**-Komplex logf3> = 10.5 + 0.5 und

sind nahezu identisch wie im vergleichbaren HC1O4 System.
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Abbildung 4.42: Links: Flichennormierte Cm(III)-Emissionsspektren in Isopropanol + 5 vol.%
H,O in Anwesenheit von 102 mol/L HNO; in Abhingigkeit der PPTMP-Konzentration.
[Cm(IID)] = 107 mol/L. Rechts: Speziesverteilung von Cm*" und den beiden [Cm(PPTMP),]**-
Komplexen (n = 1, 2) in Isopropanol + 5 vol.% H,O in Anwesenheit von 10~ mol/L. HNOs;. Die
Punkte stellen die gemessenen Daten dar, die Linien die berechnete Speziesverteilung mit
logf1 = 5.8 und logf> = 10.5 mit fi;.;)= 1.6 und fi1.2) = 11.8.

Die Emissionsspektren zeigen jedoch deutlich den Nitrateinfluss auf die Komplexbildung
des Cm(III)/PPTMP-Systems. Im Falle des 1:1-Komplexes liegt aufgrund der stirkeren
bathochromen Verschiebung der Emissionsbande im Vergleich zu den HC1O4-Systemen
eine Koordination des Nitrations vor. Im Falle des 1:2-Komplexes zeigt sich ebenfalls eine
stirkere bathochrome Verschiebung, die entsprechend der Verschiebung im HC1O4-System
bei hohen Ligandkonzentrationen ist. Dariiber hinaus erfolgt keine weitere Veridnderung
der Emissionsbande mit zunehmender Ligandkonzentration. Folglich ist die neunte
Koordinationsstelle durch Nitrat besetzt, wobei NOs  mit hoher Wahrscheinlichkeit
monodentat gebunden wird. Die identische Verschiebung der Emissionsbande der
1:2-Komplexe im Nitratsystem und fiir HC1O4 bei hohen Ligandkonzentrationen bestétigt
die Vermutung, dass bei hohen Ligandkonzentratioenen die Carbonylgruppe des

Pivalatankers eines weiteren PPTMP-Liganden anstelle des Losungsmittelmolekiils
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koordiniert. =~ Daraus  folgt eine quasi  1:3-Komplexspezies der  Form

[Cm(n{-PPTMP)2(nd-PPTMP)]**.

4.5.2 Bestimmung thermodynamischer Daten der Komplexierung von Cm(III) mit
PPTMP in Isopropanol mit 5 vol.% Wasser in Anwesenheit von HC1O4 und
HNO3

Im Weiteren galt es zu kldren, inwiefern sich die Komplexstabilitdt und Speziation bei
unterschiedlichen Temperaturen entwickelt. Dazu wurde die Komplexierung von PPTMP
mit Cm(III) in Isopropanol mit 5 vol.% Wasser in Anwesenheit von 10~ mol/L HCIO4 bzw.
HNOs3 im Temperaturbereich von 25 — 70 °C untersucht. Im HCIO4-System zeigt sich mit
steigender Temperatur eine Abnahme der Komplexierung, was in einer Zunahme der
1:1-Komplexspezies sowie geringfiigig der Cm(III)-Solvensspezies resultiert, wihrend die
Speziesanteile der 1:2-Komplexspezies abnehmen. Im HNO3-System ist Gegenteiliges der
Fall: mit steigender Temperatur ist eine zunehmende Bildung des [Cm(PPTMP),]**-
Komplexes bei gleichzeitiger Abnahme des [Cm(PPTMP)]**-Komplexes und der Cm(III)-

Solvensspezies zu beobachten.
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Abbildung 4.43: Links: Flichennormierte Cm(IIl)-Emissionsspektren in Isopropanol mit 5 vol.%
H,O in Anwesenheit von 107 mol/L. HCIO4 (oben) bzw. HNOs (unten) in Abhingigkeit der
Temperatur. Rechts: Logarithmische Auftragung der konditionalen Stabilitdtskonstanten fiir die
Komplexierung von Cm(III) mit PPTMP in Isopropanol mit 5 vol.% H>O in Anwesenheit von
10~ mol/L HC1O4 (oben) bzw. HNOs (unten) gegen die inverse Temperatur. [Cm(III)] = 10”7 mol/L,
[PPTMP] = 3.98:10% mol/L (HCIO4), [PPTMP] = 2.51-10°° mol/L (HNOs).

Mit Hilfe der Einzelkomponentenspektren wird eine Peakentfaltung durchgefiihrt, um die
temperaturabhédngigen Stabilitdtskonstanten zu bestimmen. Dabei wurden die in Abbildung
443 gezeigten Van’t-Hoff-Auftragungen erhalten. Die hieraus bestimmten
Reaktionsenthalpien ArH, Reaktionsentropien ArS und freie Reaktionsenthalpien ARG
sowie die konditionalen Stabilititskonstanten fiir die Komplexierung von Cm(IIl) mit

PPTMP sind in Tabelle 11 zusammengefasst.
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Tabelle 11: Reaktionsenthalpien (ArH), Reaktionsentropien (ArS) und die freie
Reaktionsenthalpien (ArG) fiir die Komplexierung von Cm(III) durch PPTMP in Isopropanol mit
5 vol.% in Anwesenheit von 10~ mol/L HC1O4 bzw.10 mol/L HNO3.

ArH ARrS ARG (298 K) Berechnete Experimentelle
[kJ/mol] [J/mol-K] [kJ/mol] logn logn
(298 K)
Isopropanol +5 vol.% H20 und 10~ mol/L HC1O4

logf81

41+£2.0 127.7+ 11 -33.9+3 59+03 6.0+0.3
logf3>

-32+%1.5 194.6 £ 17 —-61.2+6 10.7+0.5 104 +£0.5
logK>

-7.3+35 6697 -273+3 48+0.2 46+0.2

Isopropanol +5 vol.% H20 und 10-3 mol/L. HNO3

logf3

-43+2.0 95.3+10 -32.7%3 57+03 5.8+0.3
logf3>

7.5+3.5 220.7+£19 -583+6 10.2+0.5 10.5+0.5
logK>

11.8£6.0 125.4 £ 10 -25.6 %3 45+0.2 45+0.2

Die fiir 298 K berechneten Stabilititskonstanten sind dabei in guter Ubereinstimmung mit
den Stabilitdtskonstanten, die aus den TRLFS-Untersuchungen bei Raumtemperatur
erhalten wurden. Im HClO4-System ist die Reaktionsenthalpie ARH > O fiir die Bildung des
I:1-Komplexes, daher ist diese Reaktion schwach endotherm. Der zweite
Komplexierungsschritt ist exotherm, wodurch die Gesamtreaktion zur Bildung des
1:2-Komplexes ebenfall exotherm ist. Im HNOs-System hingegen sind die Vorzeichen
umgekehrt, woraus folgt, dass es sich bei der Bildung des 1:1-Komplexes um eine schwach
exotherme Reaktion handelt. Das AH fiir den zweiten Schritt und somit fiir die
Geamtreaktion zur Bildung des 1:2-Komplexes ist dagegen positiv. Dabei sind alle
Reaktionsschritte in beiden Systemen entropiegetrieben. Insgesamt sind die
Komplexierungsreaktionen in beiden Systemen nur sehr gering von der Temperatur

abhiéngig.
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4.5.3 Komplexierung von Ln(IIT) und An(IIl) in Aceton/Wasser-Gemischen

Die Untersuchungen zur Komplexierung von PPTMP mit dreiwertigen An und Ln wurden
in Zusammenarbeit mehrerer Forschungsgruppen durchgefiihrt. Am Forschungszentrum
Jiilich wurden die Extraktionseigenschaften, in der Anorganischen Chemie des KITs wurde
die Synthese und Funktionalisierung des Liganden sowie Festkorperstrukturen der
Ln(Ill)-Komplexe untersucht. Im Hinblick auf eine mogliche Eignung von PPTMP als
Extraktionsligand gedacht ist, ist es von essenzieller Bedeutung mehr iiber die
Komplexierung von Ln(III) und An(IIl) in Losung zu erfahren. Daher wurden neben den
TRLFS-Untersuchungen in Isopropanol NMR-Untersuchungen zur Komplexierung von
Ln(III) und Am(IIT) mit PPTMP durchgefiihrt. Hierfiir werden jedoch deutlich hohere
Ligandkonzentrationen benétigt und Isopropanol bietet hierzu nicht die ausreichende

Loslichkeit. Daher wurden die folgenden Komplexierungsstudien in Aceton durchgefiihrt.

4.5.3.1 NMR-spektroskopische Untersuchungen zur Komplexierung von Ln(III)
und Am(III) mit PPTMP

Fiir ein tieferes Verstindnis der Ligand-Metall-Wechselwirkungen wurde die NMR-
Spektroskopie herangezogen. Zunichst wurde anhand von Titrationsexperimenten die
Speziation der Ln(IIl) (La, Sm und Lu) sowie Y(III) bestimmt. Abbildung 4.44 zeigt die
Spektren der Titrationsreihen von Lu(IIl) und La(III) mit PPTMP in Aceton-ds im Bereich
von 5.0 — 10.0 ppm. Fiir Lu(Ill) sind bereits bei einem M:L-Verhiltnis von
1:0.5 mehrere Signalsitze zu beobachten, die eine unterschiedliche Verschiebung zum
freien PPTMP aufweisen. Demnach kommt es zur Bildung von zwei verschiedenen
Komplexspezies. Am deutlichsten lédsst sich dies an den markierten Signalen erkennen, die
der CH2-Gruppe der Pivalat-Einheit zugeordnet werden konnen. Die rot unterlegten
Signale werden dabei dem 1:1-Komplex und die griin unterlegten Signale dem
1:2-Komplex zugeordnet. Mit steigender PPTMP-Konzentration ist eine zunehmende
Bildung des 1:2-Komplexes zu beobachten. Ab M:L = 1:2.0 sind die Signale des
1:1-Komplexes nicht mehr zu erkennen, allerdings werden nun die Signale des freien

Liganden beobachtet.
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Abbildung 4.44: Links: 'H-NMR-Spektren (400.13 MHz, 300 K) von Lu(Ill) in Aceton-ds bei
verschiedenen PPTMP-Konzentrationen. Rechts: '"H-NMR-Spektren (400.13 MHz, 300 K) von
La(IID) in Aceton-ds bei verschiedenen PPTMP-Konzentrationen. Blau: Signale des freien PPTMP,
Rot: Signale des 1:1-Komplexes, Griin: Signale des 1:2-Komplexes.

Fir La(Ill) zeigt sich ein geringfiigig anderes Bild als fiir Lu(IIl). Hier werden zwar
ebenfalls zwei Komplexspezies beobachtet, allerdings wird hier ein deutlich hoherer Anteil
an 1:1-Komplex gebildet. Dabei zeigt sich bei M:L-Verhiltnissen unterhalb von 1:1.0 keine
zeitgleiche Bidlung beider Komplexspezies. Die Signale des 1:2-Komplexes sind erst ab
einem M:L = 1:1.0 zu erkennen. Des Weiteren tritt eine Verbreitung der Signale des
1:2-Komplexes auf. Dies ldsst auf einen Ligandenaustausch oder auf die Bildung einer
zweiten 1:2-Komplexspezies schlieBen. Fiir Y (III) und Sm(III) wurden dhnliche Ergebnisse
erhalten (siche Abbildung A 8). Die Bildung des 1:2-Komplexes tritt dabei mit
abnehmendem Ionenradius bereits bei geringeren Ligandkonzentrationen auf, was auf eine

Zunahme der Komplexstabilitit entlang der Lanthanidenserie schlieBen lésst.

Neben den Ln(Ill)-Komplexen wurde ebenfalls ein Am(IIl)-Komplex NMR-
spektroskopisch untersucht. Abbildung 4.45 zeigt das 'H-NMR-Spektrum von
[Am(PPTMP)]** und PPTMP.
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Abbildung 4.45: "H-NMR-Spektren (400.13 MHz, 300 K) von [Am(PPTMP)][OTf3] und PPTMP
in Aceton-ds.

Im Vergleich zu PPTMP lassen sich fiir H-14 und H-18 des Am(III)-Komplexes
Tieffeldverschiebungen von bis zu 0.5 ppm beobachten. Eine weitere Zuordnung der

Signale erweist sich aufgrund iiberlagernder Signale als schwierig.

Im Gegensatz zum 1:1-Komplex zeigt der 1:2-Komplex von Am(IIl) eine starke
Linienverbreiterung (siche Abbildung A 9), weshalb eine Zuordnung der Signale nicht
moglich ist. Die Linienverbreitung resultiert wahrscheinlich, analog zu den Lanthaniden,
aus einem erhohten Ligandenaustausch und/oder der Bildung einer zweiten
1:2-Komplexspezies. Letztere Schlussfolgerung deckt sich mit einer beobachteten zweiten

1:2-Komplexspezies im Rahmen der TRLFS-Untersuchungen in Isopropanol.

Frithere Studien zeigten, dass sich die chemische Verschiebung der koordinierenden
Stickstoffe in Am(III)- und Ln(Ill)-Komplexen, trotz dhnlicher Komplexstrukturen,
deutlich unterscheiden.!®3%% 1371 Diese Unterschiede in der Verschiebung sind auf einen
hoheren kovalenten Anteil in der Am(III)-N-Wechselwirkung zuriickzufiihren und erklirt
die hohere Stabilitit der An(III)-Komplexe und die Selektivitit dieser Liganden fiir die
An(III) gegeniiber den Ln(III). Da die starke Linienverbreiterung des [Am(PPTMP),]**-
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Komplexes eine Untersuchung der 'H-'""N-Wechselwirkungen nicht zulisst, wurde
lediglich der 1:1-Komplex untersucht. Abbildung 4.46 zeigt die 'H,""N-HMQC-
Korrelationsspektren fiir den 1:1-Komplex von Am(III) und die 1:1-Komplexe der Ln(III)
(Y, La, Lu). Fiir den Am(III)-Komplex werden nur zwei Signale bei 255 ppm und 380 ppm
beobachtet. Diese beiden Signale wurden den nicht koordinierenden Stickstoffen N-15 und
N-16 zugeordnet. Die Signale fiir die koordinierenden Stickstoffe konnten nicht beobachtet
werden. Dies resultiert zum einen aus der geringen Konzentration des Liganden in Losung
und zum anderen aus dem schwachen, aber dennoch vorhandenen, paramagnetischen

Einflusses des Am(III).

Fiir die Ln(IlI) wurden neben den nicht koordinierenden Stickstoffatomen, die nur

minimale Verschiebungen zum freien PPTMP aufweisen (siehe

Tabelle 12), auch die um 20 — 30 ppm verschobenen Signale der koordinierenden

Stickstoffatome beobachtet. Dies deckt sich mit Beobachtungen aus fritheren NMR-

Untersuchungen. 88 137

Tabelle 12: Chemische Verschiebung der Stickstoffe der [M(PPTMP)]**-Komplexe
(M(II) = Am, Y, La, Lu) und des freien PPTMP.

M(III) N-1 N-9 N-10 N-15 N-16 N-17
- 312 304 298 252 375 367

Am - - - 253 379 -
Y 267 262 267 257 369 318
La 282 275 275 255 367 331
Lu 266 264 - 255 370 320
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Abbildung 4.46: Links: 'H, "N HMQC-Korrelationsspektrum des [Am(PPTMP)]**-Komplexes
in Aceton-de. Rechts: Uberlagerung von 'H, N HMQC-Korrekationsspektren von
[M(PPTMP)]*-Komplexen (M = Y, La, Lu) in Aceton-ds.
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4.5.3.2 Komplexierung von Cm(III) mit PPTMP in Aceton/Wasser-Gemischen

Da die Stabilititskonstanten in verschiedenen Losungsmitteln sehr unterschiedlich sind,
wurden erginzend zu den NMR-Untersuchungen TRLFS-Studien in Aceton mit
unterschiedlichem Wassergehalt durchgefiihrt. Abbildung 4.47 zeigt die Cm(II)-
Emissionsspektren in Aceton mit 5 vol.% (oben), 10 vol.% (mitte) und 50 vol.% (unten)
Wasser in Abhingigkeit der PPTMP-Konzentration. Die Cm(III)-Emissionsspektren
zeigen in Abwesenheit von PPTMP breite Banden im Bereich von 593.9 — 597.4 nm (siehe
Kapitel 4.5.3.3). Mit steigender PPTMP-Konzentration werden die Emissionsspektren
breiter, was darauf hindeutet, dass sich der 1:1-Komplex bildet. Bei weiterer Ligandzugabe
wird eine Emissionsbande bei 604.5 nm deutlich sichtbar, die bei Wasseranteilen von
10 vol.% bzw. 50 vol.% eine Schulter auf der bathochromen Seite (607.8 nm) aufweist.
Wird die PPTMP-Konzentration schrittweise weiter erhoht, wird im System mit 5 vol.%
eine Emissionsbande bei 616.9 nm sichtbar, die eine Schulter auf der hypsochromen Seite
bei 614.6 nm aufweist. Diese Schulter verschwindet im Verlaufe der Titration. Bei h6herem
Wassergehalt bildet sich zunichst die 1:2-Komplexspezies mit einem Emissionsmaximum
bei 614.8 nm, welches sich auf 616.2 — 616.8 nm verschiebt. Da die Lage der
Emissionsbanden in guter Ubereistimmung mit denen in Isopropanol ist, werden diese den
[Cm(PPTMP),]**-Komplexen (n = 1, 2) zugeordnet. Da ebenfalls die Verschiebung der
Emissionsbanden der 1:2-Komplexe von 1.6 nm mit zunehmender Ligandkonzentration in
gutem Einklang zu den Ergebnissen in Isopropanol steht, wird davon ausgegangen, dass es
sich hierbei um dieselbe [Cm(n%-PPTMP)2(ns-PPTMP)]**-Spezies handelt. Die Bildung

dieser Spezies wird offenbar in Aceton begiinstigt.
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Abbildung 4.47: Links: Flichennormierte Cm(IIl)-Emissionsspektren in verschiedenen
Aceton/Wasser-Gemischen in Abhingigkeit der PPTMP-Konzentration. [Cm(III)] = 10" mol/L.
Rechts: Speziesverteilung von Cm** und der [Cm(PPTMP),]**-Komplexe (n = 1,2) in Aceton mit
5 vol.% H,O mit logf1 = 6.5 (fis.1) = 1.6) und logB> = 11.1 (f(1.2) = 29) (oben), 10 vol.% H>O mit
logB1 = 4.8 (fiu) = 1.6) und logB> = 8.8 (fir2) = 15) (mitte) und 50 vol.% H,O mit
logB1 = 4.3 (fir:1) = 1.6) und logB8> = 9.0 (fy1:2) = 11.5) (unten). Die Punkte stellen die gemessenen
Daten dar, die Linien die berechneten Speziesverteilungen mit den entsprechenden
Stabilitdtskonstanten.
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Dariiber hinaus wird die Bildung der [Cm(ni-PPTMP)2(ni-PPTMP)]**-Spezies mit
steigendem Wassergehalt zu hoheren PPTMP-Konzentrationen verschoben. Dies ist auf die
zunehmende Anzahl an Wassermolekiilen in der ersten Koordinationssphire des Cm(III)
zuriickzufithren. Da Wasser stirker an das Metallion koordiniert als die organischen
Losungsmittelmolekiile, ist die Bildung der [Cm(ni-PPTMP)2(ny-PPTMP)]**-Spezies

erschwert und hohere PPTMP-Konzentrationen sind erforderlich.

Aus den Speziationsdiagrammen in Abbildung 4.47 (rechts) ist zu erkennen, dass mit
steigendem Wassergehalt fiir die Komplexierung hohere Ligandkonzentrationenen
bendtigt werden. Zudem nehmen die Anteile an 1:1-Komplex in ab. Ebenso geht aus den
Speziationsdiagrammen und den Stabilititskonstanten (siehe Tabelle 13) hervor, dass die
Komplexstabilitit mit steigendem Wassergehalt abnimmt. Dies wurde bereits in den
Isopropanol/Wasser-Gemischen  beobachtet. Die  Steigungsanalysen, die die
Komplexstochiometrie bestitigen sind im Anhang in Abbildung A 10 dargestellt.

Tabelle 13: Konditionale Stabilititskonstanten logf: und logf, fiir die [Cm(PPTMP),]**-
Komplexe (n =1, 2) in Aceton/Wasser-Gemischen.

5vol.% H:z0 10 vol.% H20 50 vol.% H:0
logf 6.5+0.3 4.8 402 43£02
logf> 11.1£0.5 8.8 +0.4 9.0%0.5

Komplexierung in Anwesenheit von HC1O4 und HNO3

Im Hinblick auf Extraktionsbedingungen wurde die Komplexierung von Cm(IIl) mit
PPTMP in Aceton mit 10 vol.% Wasser auch in Anwesenheit von 10~ mol/L HC1O4 bzw.
HNO; untersucht. Die Cm(IIl)-Emissionsspektren in Abhédngigkeit der PPTMP-
Konzentration sowie die jeweiligen Speziationsdiagramme sind in Abbildung 4.48
dargestellt. In Anwesenheit von HC1O4 wird die Bildung des 1:1-Komplexes (604.4 nm)
und des 1:2-Komplexes (614.5 nm) beobachtet. Der 1:2-Komplex verschiebt sich bei
hohen Ligandkonzentrationen zu 616.1 nm. Die Cm(IIl)-Emissionsspektren in
Anwesenheit von HNOs zeigen auch hier die Bildung des [Cm(PPTMP)(NO3)]**-
Komplexes (609.3 nm). Des Weiteren wird die Bildung des 1:2-Komplexes mit einer
Emissionsbande bei 616.5 nm beobachtet. Hierbei handelt es sich mit aller
Wabhrscheinlichkeit um die Nitratspezies des 1:2-Komplexes ([Cm(PPTMP)(NOs3)2]%). Die

in Abbildung 4.48 (rechts) dargestellten Speziationsdiagramme zeigen, dass in
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Anwesenheit von Nitrat deutlich mehr 1:1-Komplex gebildet wird als in Anwesenheit von
HCIOq. Fiir die Bildung des 1:2-Komplexes wird bei Anwesenheit von HNO3 eine hohere
Ligandkonzentration benétigt als im vergleichbaren HC1O4-System. Dies zeigt sich auch
in den Stabilititskonstanten fiir die 1:2-Komplexe. Die Stochiometrie wird durch die
Steigungsanalysen (sieche Abbildung A 11) bestitigt, die hieraus bestimmten
Stabilititskonstanten fiir die [Cm(PPTMP),]**-Komplexe (n = 1, 2) sind in Tabelle 14

zusammengefasst.
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Abbildung 4.48: Links: Flichennormierte Cm(III)-Emissionsspektren in Aceton mit 10 vol.%
H>O in Anwesenheit von 107 mol/L HCIO4 (oben) bzw. HNOs (unten) in Abhingigkeit der
PPTMP-Konzentration. [Cm(II[)] = 107 mol/L. Rechts: Speziesverteilung von Cm* und den
[Cm(PPTMP),]**-Komplexen (n = 1, 2) in Aceton mit 10 vol.% H,O in Anwesenheit von
10’3 mol/L HCIO4 (oben) mit logﬂ] =44 (ﬁ(];]) = 16) und logﬁ'z =84 (fi(j;z) = 20) bzw. HNO3
(unten) mit logB'1 = 4.6 (f1:1)= 1.6) und log3> = 7.7 (f;1.2) = 30). Die Punkte stellen die gemessenen
Daten dar, die Linien die berechneten Speziesverteilungen mit den entsprechenden
Stabilitdtskonstanten.
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Tabelle 14: Konditionale Stabilititskonstanten logB1 und logB> fiir die [Cm(PPTMP),]**-
Komplexe (n = 1, 2) in Aceton mit 10 vol.% in Anwesenheit von 10~ mol/L HCIOsx.

10 vol.% H20
102 mol/L HC10s 107 mol/L HNO3

log/1 4.4 +02 4.6 0.2
log8> 8.4 +0.4 77404

Vibronische Seitenbandenspektroskopie von Cm(III) mit PPTMP

Die Verschiebung der Emissionsbande des 1:2-Komplexes auf 616 — 617 nm wird
entweder durch die zusitzliche Koordination einer Carbonylgruppe oder bei Anwesenheit
von HNOj3 durch die Koordination von NOs™ verursacht. Allerdings fehlte bisher fiir diese
Annahme der eindeutige experimentelle Nachweis, weshalb die Komplexspezies mittels
vibronische Seitenbandenspektroskopie (VSBS) in Aceton untersucht wurden. Hierbei
konnen Schwingungen funktioneller Gruppen, die direkt an das M(III) gebunden sind,
detektiert werden. Die Cm(III)-Spektren enthalten die zero phonon line (ZPL), die durch
den °D"7p — 8S77»-Ubergang entsteht. Die vibronischen Seitenbanden entstehen durch
Anderungen im Dipolmoment des Ligandenfelds und werden durch die Anregung des
Cm(IIl) erzeugt.'*'*! Die Energien der vibronischen Seitenbanden konnen nach

Gleichung (30) in die entsprechenden Schwingungsenergien umgerechnet werden.

ESchwingung = EZPL - Evibronische Seitenbande (30)

Abbildung 4.49 zeigt die vibronischen Seitenbanden der 1:2-Komplexe in Aceton mit
unterschiedlichem Wassergehalt in Anwesenheit von HCIO4. Mit 10 vol.% Wasser zeigt
sich eine leichte Bande im Bereich um 1777 cm™!. In diesem Bereich werden die
Streckschwingungen von Carbonylgruppe in Esterfunktionen erwartet.!1#+146! Diese Bande
spricht dafiir, dass hier eine Carbonylgruppe an das Metallion koordiniert. Da diese Bande
allerdings sehr schwach ausgeprigt ist, wurde der Wassergehalt auf 5 vol.% erniedrigt,
wodurch die Bildung der zweiten 1:2-Spezies begiinstigt wird. Bei 1777 cm™! zeigt sich nun
eine deutliche Bande, die die Existenz und Bildung des [Cm(n}-PPTMP)2(ns-PPTMP)]**-

Komplexes bestitigt.
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[HCIO,] = 10" mol/L
=== Aceton + 5 vol.% H,0
=== Aceton + 10 vol.% H,0
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Abbildung 4.49: Cm(IIT)-Emissionsspektren der vibronischen Seitenbanden des [Cm(PPTMP),]**-
Komplexes in Aceton mit unterschliedlichem Wassergehalt in Anwesenheit von 10~ mol/L HCIO..

4.5.3.3 Speziation von Cm(III) in Aceton/Wasser-Gemischen

Mit Ausnahme der gezeigten Untersuchungen in Kapitel 4.5.3.1 und 4.5.3.2 wurden bisher
keine Komplexierungsstudien von Cm(III) in Aceton durchgefiihrt. Schlussfolgernd
bestehen daher offene Fragen zur Speziation der Cm(IIl)-Solvensspezies in
Aceton/Wasser-Gemischen. Diese Informationen sind essenziell fiir die Startbedingungen
jeder Konzentrationsreihe sowie fiir die darauffolgende Spektrenauswertung mittels
Peakentfaltung. Aus diesem Grund wurde die Speziation der Solvensspezies von Cm(III)
in Aceton/Wasser-Gemischen untersucht. Wichtige Kenngrofen hierzu sind die
Verschiebungen der Emssionsbande sowie die Lebensdauer in Abhingigkeit des
Wassergehalts des Gemisches. Abbildung 4.50 (links) zeigt die Cm(III)-Emissionsspektren
in  verschiedenen Aceton/Wasser-Gemischen. In reinem Aceton weist das
Emissionsspektrum eine Bande bei 597.0 nm auf und ist damit um 3.2 nm zu dem
Cm(III)-Aquoion, [Cm(H20)9]**, verschoben. Die Cm(III)-Solvensspezies hat mit
150 £ 6 us eine deutlich lingere Fluoreszenzlebensdauer als das Cm(III)-Aquoion mit
65 + 2us.BY ErwartungsgemiB sind vorwiegend Acetonmolekiile in der ersten
Koordinationssphidre vorhanden. Mittels der Gleichung nach Kimura et al. (siehe

Gleichung (4)) wurden 3.4 £ 0.5 Wassermolekiile in der ersten Koordinationssphére fiir
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diese Cm(III)-Solvensspezies ermittelt. Dies kann daran liegen, dass das Aceton nicht

explizit getrocknet wurde, wodurch Wasserreste vorhanden sein konnen.
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Abbildung 4.50: Links: Flichennormierte Cm(III)-Emissionsspektren in Aceton mit
unterschiedlichem  H>O-Gehalt. [CmI)] = 107mol/L, [H*] = 102 mol/L.
Rechts: Fluoreszenzlebensdauern der Cm(III)-Solvensspezies in Abhingigkeit des H>O-Gehalts.

Wird der Wassergehalt nun schrittweise erhoht, kommt es zu einer hypsochromen
Verschiebung der Emissionsbande, was aufgrund des Austauschs der Acetonmolekiile
durch Wassermolekiile in erster Koordinationssphire erklérbar ist. Bei einem Wassergehalt
von 50% liegt das Maximum der Emissionsbande bei 594.3 nm und ist damit nur noch um
0.6 nm zum Cm(III)-Aquoion verschoben. In Tabelle 15 sind die Fluoreszenzlebensdauern
und die daraus berechneten Wassermolekiile in erster Koordinationssphire
zusammengefasst. Mit zunehmendem Wassergehalt ist eine Abnahme der
Fluoreszenzlebensdauer zu erkennen, wobei ab 5 vol.% Wasser keine weitere Anderung in

der ersten Koordinationssphire beobachtet wird.
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Tabelle 15: Fluoreszenzlebensdauern t der Cm(III)-Solvensspezies in Aceton mit verschiedenem
H,O-Gehalt und die daraus berechnete Zahl der Wassermolekiile in der inneren
Koordinationssphire.

Vol.% H20 Lebensdauer t [ps] n(H20)

0.0 150 £ 6 3405
1.5 98.0+4 5.8+0.5
2.5 90.0+4 6.3+0.5
5.0 79.0+£3 7.3+0.5
7.5 78.7+3 7405
10 77.5+3 7.5+0.5
20 77.8 £3 7.5+0.5
50 76.8 £3 7.6+0.5
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5 Zusammenfassung

Die Arbeiten dieser Dissertation wurden im Rahmen des europdischen Verbundprojektes
PATRICIA durchgefiihrt. Ziel des Projektes war es, CHON-kompatible Alternativen zum
Referenzmolekiil SO3-Ph-BTBP fiir den AmSel-Prozess zu untersuchen. Als Teil dieses
Verbundprojektes wurden im Rahmen dieser Arbeit neben anwendungsbezogenen
Extraktionsarbeiten verschiedene grundlegende Untersuchungen zur Koordinationschemie

der vierzdhnigen Liganden PrOH-BPTD, Octaacid-BTBP und PPTMP durchgefiihrt.

Der erste Teil der Arbeit beschiftigte sich mit der Extraktionschemie von PrOH-BPTD zur
selektiven Trennung von dreiwertigem Americium von Cm(III) und den Spaltlanthaniden.
Die Abhingigkeit der Verteilungsverhiltnisse der An(Ill) und Ln(Ill) im
PrOH-BPTD/TODGA-System von der Salpetersiure- sowie der PrOH-BPTD-
Konzentration wurde mittels Fliissig-Fliissig-Extraktion bestimmt. In der organischen
Phase wurde hierzu erstmals das Kerosin ISANE eingesetzt. Fiir die Trennung von Am(I1I)
und La(IIl) sowie den leichten Ln(IIl) wurden Trennfaktoren zwischen 3.9 (La(IIl)) und
170 (Eu(Ill)) erhalten. Der Fokus der Arbeit lag indes auf der Trennung von Am(III) und
Cm(III), wobei ein Trennfaktor von SFcmamyamam = 2.3 — 2.8 mit PrOH-BPTD ermittelt
wurde. Demnach kann Am(III) im Saurebereich [HNO3] = 0.31 — 0.38 mol/L selektiv von

Cm(III) als auch den dreiwertigen Lanthaniden abgetrennt werden.

In weiteren Untersuchungen wurde die Effizienz der Am(III)-Trennung bei erhohten
Nd(III)-Konzentrationen sowie aus einer PUREX-Raffinat-Simulationslosung (HAR-
Losung) untersucht. Hierbei zeigten sich ebenfalls hohe Selektivititen mit Trennfaktoren
von SFeuamyamam = 99.7 (bei 0.16 mol/L Nd(II)) bzw. SFeuamyamam = 114 (HAR-L6sung).
Die Trennung von Am(II) und Cm(IIl) fand unter diesen Bedingungen mit einem
Trennfaktor von SFcmamyamam = 2.4 — 2.8 statt, wobei sich der Salpetersidurebereich der
Trennung von Am(III) und Cm(II) zu [HNO3] = 0.39 — 0.51 mol/L verschiebt. Des
Weiteren wurden Untersuchungen bei prozessrelevanter Americiumkonzentration
durchgefiihrt. Hier konnte in Anwesenheit von 3 g/L **Am(III) keine Bildung eines
Niederschlags oder einer weiteren Phase beobachtet werden. Somit erfiillt PrOH-BPTD
alle wichtigen Voraussetzungen, um SO3-Ph-BTBP als potenzielles neues

Referenzmolekiil fiir den AmSel-Prozess zu ersetzen.
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Neben den Extraktionsuntersuchungen wurden weitere Arbeiten zur Bestimmung des
pKs-Werts sowie zu den Komplexierungseigenschaften von PrOH-BPTD durchgefiihrt.
Mittels Absorptionsspektroskopie wurde ein pKs-Wert von 2.5 + 0.3 bestimmt. Somit weist
PrOH-BPTD eine leicht hohere Basizitidt auf als SO3-Ph-BTBP (pKs = 2.2 + 0.2). NMR-
spektroskopische Untersuchungen von Ln(IIl) (La, Nd, Sm, Yb, Lu)-Komplexen mit
PrOH-BPTD zeigten die Bildung von 1:1- und 1:2-Komplexen. Entlang der Ln(III)-Serie
nahm dabei die Komplexierungsstirke deutlich zu. Wihrend fiir La(III) nur geringe Anteile
von bis zu 5% des 1:2-Komplexes gebildet wurden, stellt diese Komplexspezies fiir Lu(III)

die dominierende Spezies dar.

Im zweiten Teil der Arbeit wurden die Komplexierungseigenschaften des CHON-
alternativen Extraktionsliganden Octaacid-BTBP untersucht. Be1 Anwesenheit von HC1O4
bzw. HNOs; bildet Octaacid-BTBP mit Cm(II) Komplexe der Stochiometrie
[Cm(Octaacid-BTBP).]** (n = 1, 2). Unter diesen Bedingungen wurde fiir Eu(IIl) hingegen
lediglich der [Eu(Octaacid-BTBP)]**-Komplex beobachtet. Erst bei Reduzierung der
H*-Konzentration wurde auch fiir Eu(Ill) die Bildung des 1:2-Komplexes beobachtet.
Daraus folgt, dass An(III) bevorzugt durch den Liganden komplexiert werden. Dies ist eine
wichtige Grundvoraussetzung fiir die effiziente An(III)/Ln(IlI)-Trennung und macht diesen
Ligandentyp dadurch fiir Extraktionsanwendungen interessant. Im direkten Vergleich mit
dem bisherigen AmSel-Referenzmolekiill SO3-Ph-BTBP handelt es sich bei Octaacid-
BTBP um einen schwicheren Liganden. Letzterer komplexiert jedoch stirker als das neue

AmSel-Referenzmolekiil PrOH-BPTD unter denselben experimentellen Bedingungen.

Zusitzlich wurden thermodynamischen Daten (ArRH, ArS, ArRG) zur Komplexierung von
Octaacid-BTBP mit Cm(II) und Eu(Ill) in 107 mol/L HCIO4 und 10 mol/LL. HNOs
erhoben. Die Komplexierung sowohl im Falle von Cm(III) als auch Eu(IlI) ist dabei sehr
schwach endotherm/exotherm und entropiegetrieben. Die Daten zeigen, dass im Bereich
von 20°C — 80°C nur eine geringe Abhédngigkeit der Komplexierung von der Temperatur

besteht.

Im dritten Teil der Arbeit wurden die Komplexierungseigenschaften des unsymmetrischen,
lipophilen N-Donorligands PPTMP mit Cm(III) in Isopropanol und Aceton untersucht. Der
Ligand bildet mit Cm(III) Komplexe der Form [Cm(PPTMP),]** (n = 1, 2). Die freie neunte
Koordinationsstelle des Cm(III) wird hierbei durch ein Losungsmittelmolekiil besetzt. Bei

sehr hohen Ligandkonzentrationen wird dieses Losungsmittelmolekiil ersetzt, wodurch es
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zur Bildung einer neuen /:2-Spezies kommt. In Anwesenheit von HCIO4 bindet die
Carbonylgruppe eines PPTMP-Molekiils an die neunte Koordinationsstelle des
Cm(IID)-Ions. Somit liegt ein Komplex der Form [Cm(n%-PPTMP)2(ns-PPTMP)]** vor.
Dieser Koordinationsmodus wurde zusitzlich mittels vibronischer
Seitenbandenspektroskopie bestitigt. In Gegenwart von HNO3 hingegen wird die neunte

Koordinationsstelle durch Nitrat vervollstdandigt.

Im Rahmen der Arbeit wurden die TRLFS-Untersuchungen in Isopropanol und Aceton
durchgefiihrt. Dabei konnte festgestellt werden, dass in Aceton die Komplexstabilititen
tendenziell kleiner sind. Im Vergleich zu strukturidhnlichen vierzihnigen N-Donorliganden
wie CyMes-BTBP (logB> = 124 + 0.3 in Methanol mit 3.3 mol% H»O) oder
CyMes-BTPhen (logf> = 12.4 + 0.3 in Methanol mit 3.3 mol% H,O) ist PPTMP
(logf32 = 11.5 + 0.6 in Isopropanol mit 5 vol.% H,0) ein schwicherer Ligand.[?!

Begleitend zu den TRLFS-Untersuchungen wurde die Komplexierung von PPTMP mit
dreiwertigen Ionen (La, Sm, Y, Lu und Am) mittels NMR-Spektroskopie untersucht. Es
wurde fiir alle Ionen die Bildung eines 1:1- und 1:2-Komplexes beobachtet. Dabei nahm
die Komplexstabilitit mit abnehmendem Ionenradius deutlich zu. Zusitzlich wurde im
Falle der groBeren Ionen (La(Ill), Sm(III), Am(IIl)) eine starke Verbreiterung der
1:2-Komplexsignale beobachten. Dies ldsst vermuten, dass entweder ein schneller
Ligandenaustausch stattfindet oder eine zusdtzliche Komplexspezies gebildet wird.
Letzteres ist in sehr Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der TRLFS-Untersuchungen,

welche die Bildung von [M(n%-PPTMP)2(ns-PPTMP)]** (M = La, Sm, Am) bestiitigen.

Die in dieser Arbeit erhaltenen grundlegenden sowie angewandten Erkenntnisse tragen
mafgelich zu einem besseren Verstindnis der Koordinations- und Extraktionschemie von
wasserloslichen und lipophilen vierzihnigen N-Donorliganden gegeniiber An(IIl) und
Ln(IIl) bei. Dariiber hinaus stellen sie eine wichtige Basis fiir ein zukiinftiges
Ligandendesign und  eine effizienteProzessweiterentwicklung fiir die Trennung
dreiwertiger Ionen dar. Mit PrOH-BPTD wurde hierbei eine CHON-kompatible
Alternative zu SO3-Ph-BTBP etabliert, welche sich fiir den Einsatz in zukiinftigen Arbeiten
auf dem Gebiet der selektiven Am(III)/Cm(III) + Ln(III) Trennung empfiehlt.
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A. Anhang

PrOH-BPTD
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Abbildung A 1: 'H-NMR-Spektren (400.18 MHz, 300 K) von PrOH-BPTD und Lu(III) in
0.25 mol/L DNOs bei verschiedenen M:L-Verhéltnissen.
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Abbildung A 2: Links: Doppeltlogarithmische Auftragung von [Cm(Octaacid-
BTBP),]**/[Cm(Octaacid-BTBP),.1]**  gegen die freie  Octaacid-BTBP-Konzentration.
Rechts: Entwicklung der relativen Fluoreszenz im Verlauf der Cm(Ill)-Komplexierung mit
Octaacid-BTBP in 10 mol/L HNO;. [Cm(III)] = 107 mol/L.
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Abbildung A 3: Doppeltlogarithmische Auftragung von [Eu(Octaacid-BTBP),]**/[Eu(Octaacid-
BTBP),.1]** gegen die freie Octaacid-BTBP-Konzentration fiir 10~ mol/L. HCIOs (links) und
10”2 mol/L HCIOy (rechts).
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Abbildung A 4: Doppeltlogarithmische Auftragung von [Eu(Octaacid-BTBP),]**/[Eu(Octaacid-
BTBP)..1]** gegen die freie Octaacid-BTBP-Konzentration in 10~ mol/L HNO:.
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Abbildung A 5: Links: Normierte Einzelkomponentenspektren des Cm(IlI)-Aquoions und der
[Cm(PPTMP),]**-Komplexe (n = 1, 2) in Isopropanol + 5vol.% Wasser.
Rechts: Doppeltlogarithmische Auftragung von [Cm(PPTMP),]**/[Cm(PPTMP),.i]** gegen die
freie PPTMP-Konzentration fiir die Komplexierung von Cm(III) mit PPTMP in Isopropanol mit
5 vol.% Wasser.
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Abbildung A 6: Links: Doppeltlogarithmische Auftragung von [Cm(PPTMP),]**/[Cm(PPTMP),.
1]** gegen die freie PPTMP-Konzentration der Komplexierung in Isopropanol mit 5 vol.% H>O in
Anwesenheit von 5-10* mol/L HCIO4 (oben), 107 mol/L HCIOy4 (mitte) und 10 vol.% H,O und
10~ mol/L HCIO4 (unten). Rechts: Entwicklung der relativen Fluoreszenz im Verlauf der Cm(III)-
Komplexierung mit PPTMP in Isopropanol mit 5 vol.% H>O in Anwesenheit von 5-:10* mol/L
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Abbildung A 7: Links: Doppeltlogarithmische Auftragung von [Cm(PPTMP),]**/[Cm(PPTMP),.
1]1>* gegen die freie PPTMP-Konzentration in Isopropanol + 5 vol.% H>O in Anwesenheit von 10~}
mol/L. HNOs. Rechts: Entwicklung der relativen Fluoreszenz im Verlauf der Cm(IID)-
Komplexierung durch PPTMP in Isopropanol + 5 vol.% H,O in Anwesenheit von 10~ mol/L HNOs.
[CmII)] = 107 mol/L.
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Abbildung A 8: Links: '"H-NMR-Spektren (400.13 MHz, 300 K) von Sm(IIl) in Aceton-de bei
verschiedenen PrOH-BPTD-Konzentrationen. Rechts: '"H-NMR-Spektren (400.13 MHz, 300 K)
von Y (III) in Aceton-de bei verschiedenen PrOH-BPTD-Konzentrationen.
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Abbildung A 9: 'H-NMR-Spektren (400.13 MHz, 300 K) von Am(OTf3)-haltiger Probe mit
PPTMP mit M:L = 1:1.8 in Aceton-de.
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Abbildung A 10: Doppeltlogarithmische Auftragung von [Cm(PPTMP),]**/[Cm(PPTMP),.1]*
gegen die freie PPTMP-Konzentration der Komplexierung in Aceton mit 5 vol.% (oben links),
10 vol.% (oben rechts), 50 vol.% (unten) Wasser.
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Abbildung A 11: Doppeltlogarithmische Auftragung von [Cm(PPTMP),]**/[Cm(PPTMP),.]*
gegen die freie PPTMP-Konzentration fiir die Komplexierung von Cm(III) mit PPTMP in Aceton
mit 10 vol.% in Anwesenheit von 10~ mol/L HC1Oy (links) und HNO; (rechts).
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