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Abstract

Demonstrating the geochemical long-term safety of a nuclear waste repository requires a
molecular level understanding of radionuclide behavior in the geosphere. The mobility of
released radionuclides depends to a large extent on the reaction of radionuclides in
groundwater. In particular, the interaction of radionuclides with minerals including
adsorption, ion exchange, and structural incorporation strongly affects their mobility and
sequestration. Besides plutonium, neptunium, and the fissions products, the trivalent actinides
americium and curium also contribute to the radiotoxicity of nuclear waste.

Interest in the mineral phase calcite (CaCOj3) in the context of nuclear waste repository design
is increasing continuously. The reason for this is basically twofold. Calcite is an omnipresent
mineral phase in many host rock formations under consideration as potential hosts for nuclear
waste repositories. Furthermore, most waste repository designs include cement-based
components. Calcite is one of the major secondary alteration products formed during the
degradation of cement over geological timescales.

The possibility of structural incorporation of trivalent actinides (An(Ill)) and lanthanides
(Ln(II)) into the calcite lattice through the substitution of Ca®" is supported by considering
their cation radii and sorption behavior. The cationic size range spanning the trivalent
actinides (Cm”" 97 pm, Am’" 98 pm) and lanthanides (Eu’" 95 pm, Nd®>" 98 pm) covers also
that of Ca®" (100 pm). The formation of strong An(IIl) carbonate complexes in solution and
the strong affinity of An(Ill) and Ln(II) for calcite surfaces also supports their incorporation
into the calcite structure. An important question for any heterovalent substitution remains:
identification of the charge compensation mechanism to maintain electro-neutrality of the
host crystal (Ca®" <> An™).

The aim of this work was to characterize and quantify the interaction (sorption and structural
incorporation) of the trivalent actinides Am(IIl) and Cm(IIl), as well as the trivalent
lanthanides Eu(IIl) and Nd(III), with the mineral calcite at a molecular level by means of
Time Resolved Laser Fluorescence Spectroscopy (TRLFS) and Extended X-ray Absorption
Fine Structure (EXAFS). Through analysis of peak position in fluorescence emission spectra
and corresponding excitation spectra and from analysis of fluorescence lifetimes, TRLFS
allows the quantitative and qualitative speciation of An(Ill) and Ln(IIl). The An(Ill) and
Ln(IIT) doped calcite crystals investigated were synthesized using a mixed flow-through
reactor (MFR). MFR are particularly useful because they allow crystal growth under constant

and controlled conditions (saturation state, pH, ionic strength).



Two Cm(IIl) doped calcite samples (Cm/Calcite I and Cm/Calcite IT) with different Me®
content were synthesized at pH ~ 8 and investigated by TRLFS at room and at low
temperature. TRLFS measurements at room temperature allowed the characterization of two
chemically different Cm(III)/Calcite species (1) and (2), which differ by their fluorescence
emission bands and fluorescence lifetimes. Cm(III) species (1) and (2) were observed in both
Cm/Calcite I and Cm/Calcite II samples.

Cm(III) species (1) shows a fluorescence emission band at 606.2 nm and a mean fluorescence
lifetime of 386 + 40 ps. This fluorescence lifetime correlates with a reduction of the hydration
sphere of Cm(III) from nine H,O molecules in the Cm(III) aquo ion to one H,O molecule in
the first coordination sphere of the Cm/calcite samples. From the small red shift of the
fluorescence emission band compared to the emission band of the Cm(III) aquo ion (593.8
nm), the fluorescence lifetime, the broad emission band at low temperature, as well as the fast
formation kinetics observed for Cm(III) species (1) we conclude that Cm(III) species (1)
corresponds to a surface species. Cm’  substitutes Ca®" in the calcite surface, thereby
retaining one H,O molecule in its hydration sphere.

Cm(III) species (2) shows a fluorescence emission band at 620 nm and a mean fluorescence
lifetime of 1874 + 200 ps. Such a long lifetime indicates complete loss of the Cm’" ion
hydration sphere. The spectroscopic characteristics (position of the fluorescence emission
band and fluorescence lifetime) clearly indicate the Cm’" is incorporated into the calcite
structure. Cm” " replaces Ca®" in the calcite structure, thereby loosing all coordinating water
molecules. TRLFS measurements at low temperature (< 20 K) show strong splitting of the
Cm(III) species (2) fluorescence emission band. This strong splitting proves that Cm’* is
incorporated into the crystalline calcite structure but occupies different energy states. These
different energy states correspond to different Cm®" “sites”, which might be induced by
structural deformation or rearrangements around the Cm(III) ion.

A Cm(TII) doped calcite sample with low Cm®" content (Cm/Calcite IIT) was grown at pH ~
12.5 and investigated by TRLFS at room and at low temperature. TRLFS measurements
allowed the identification of different Cm(IIl) species. These Cm(IIl) species are clearly
distinguishable by their fluorescence emission bands and fluorescence lifetimes. In addition
to Cm(III) species (1) and (2), which were identified in the Cm/Calcite I and II samples, an
additional Cm(IIl) species with a fluorescence emission maximum at 609.3 nm and a
fluorescence lifetime of 621 £ 140 pus is observed. The measured fluorescence lifetime for this
species correlates to approximately 0.5 H,O or 1 OH molecule in the first coordination

sphere of Cm’". The slight red shift, the small increase in fluorescence lifetime, and the



narrow fluorescence emission band compared to the surface Cm(III) species (1) indicates that
this Cm(III) species corresponds to CmOH?" incorporated into the calcite structure.

Calcite doped with Am(III) and Cm(III), prepared at pH ~ 8, and having a high Am®" content
and a trace Cm’ "concentration (Am/Calcite) was investigated by TRLFS and by EXAFS. The
small amount of Cm(III) in the Am/Calcite sample allowed identification of the same Cm(III)
species (1) and (2) as in Cm/Calcite I and II by the Cm(III) TRLFS spectroscopic features
(position of the fluorescence emission band and fluorescence lifetime). Investigation of the
Am(III) fluorescence showed that the shape of fluorescence emission spectra changes upon
variation in excitation wavelength. This Am(III) fluorescence spectra variation is a clear
indication for the presence of at least two Am(III) species in the Am/Calcite sample. The
fluorescence emission decay follows a bi-exponential decay and two fluorescence lifetimes
were obtained 414 + 16 ns and 1875 £ 45 ns. Based on comparison of the spectroscopic
Cm(III) information obtained in the Cm/Calcite I and Cm/Calcite II samples and in this
Am/Calcite sample, we conclude that the Am(III) species with the short fluorescence lifetime
is attributed to the Am(III) surface species. The Am(III) species with long fluorescence
emission lifetime corresponds to the Am®" incorporated into the calcite lattice.

For the characterization of the interaction of Ln(III) with calcite, Eu(Ill) doped calcite
samples (Eu/Calcite I sample with a high Eu’" content and low doped Eu/Calcite IT) were
investigated by TRLFS at room temperature and at low temperature. The observed variation
in F/F; ratio and in fluorescence lifetime of the Eu(IIl) fluorescence emission spectra at room
temperature and low temperature, as well as the observed numbers of non-degenerate peaks
and fluorescence lifetimes in excitation spectra of the *Do—'F, transition, allowed
identification of two Eu(IIl) species with different fluorescence emission lifetimes. From the
variation of the F;/F, ratio of the Eu(IIl) fluorescence emission bands and the bi-exponential
decay of the fluorescence lifetime, Eu(Ill) species (1) with a mean lifetime of 738 £ 100 pus
and Eu(III) species (2) with a lifetime of 3761 £ 102 us were identified.

Two Fy Bands (577.7 nm and 579.1 nm) with different fluorescence emission lifetimes were
distinguishable in *Dy—'F, transition spectrum of Eu/Calcite I sample at room temperature.
Since both the initial and final states are non-degenerate in the *Dy—'F, transition, any
°Dy—'F, transition is unique for a give chemical environment. The number of components
observed for this transition is therefore related to the number of chemically different Eu(III)
environments in the sample. The Fy band with short fluorescence lifetime (577.7 nm) can be
attributed to Eu(IIl) species (1), in analogy to TRLFS results on Cm/Calcite and Am/Calcite,

and corresponds to a Eu(IIT) surface species. In this species, Eu’" replaces Ca®" in the calcite



surface, thereby retaining one water molecule in its hydration sphere. The Fy band with a long
fluorescence lifetime (579.1 nm) can be attributed to Eu(IlI) species (2). In analogy to TRLFS
results for Cm/Calcite and Am/Calcite, Eu(Ill) species (2) corresponds to an incorporated
species with Eu’" replacing Ca®" in the calcite lattice structure, thereby loosing its hydration
sphere. At low temperature, the SDy—F, transition excitation spectrum exhibits four distinct
Fy bands, which can be attributed to four different Eu(III) calcite species: one surface species
with a short fluorescence lifetime and a different Eu(IIl) species incorporated into the calcite
lattice. The incorporated Eu(Ill) species, must each occupy different “sites”, otherwise
distinct Fy bands would not be observed. Their differences possibly lie in specific local
distortion around the Eu’" ion the calcite lattice site. Splitting of the Fy band at low
temperature is in agreement with TRLFS investigations at low temperature performed on
Cm/Calcite and Am/Calcite.

EXAFS investigations were performed on samples Am/Calcite, Eu/Calcite I, and on two
Nd(IIT) doped calcite samples prepared at pH ~ 8 (Nd/Calcite 1) and pH ~ 11.5 (Nd/Calcite
II), in order to obtain structural information (bond distances, coordination numbers) on the
An(IIT) and Ln(III) species involved in the interaction with calcite.

The first oxygen shell around the Am’" Ton in the Am/Calcite was characterized from its Am
L3 EXAFS. An Am-O bond distance of 2.40 = 0.01 A and corresponding coordination
number of 6.3 £+ 1.13 were obtained. This bond distance and coordination number are close to
the ideal crystallographic Ca-O distance (2.36 A) and coordination number (6) in calcite,
indicating that the major portion of dopant Am(III) replaces Ca®" at in the calcite lattice
structure.

During Eu L3 EXAFS measurements performed on the Eu/Calcite I sample, reduction of Eu’*
to Eu*" induced by the synchrotron radiation was observed. Such a reaction is only possible if
there is no water or OH™ in the coordination sphere of the Eu’* ion. This proves that Eu(III)
must be incorporated into the calcite structure. Because of this reduction in the synchrotron
beam, EXAFS investigations on Eu/Calcite were not possible. For this reason, the two Nd(III)
doped calcite samples Nd/Calcite I and Nd/Calcite II were investigated at the Nd L3 edge.
The structural parameters for interatomic distances between Nd and oxygen (Rng-01, Rng-02)
and Nd and carbon (Rnq.c)) and their associated coordination numbers obtained for both these
samples confirm that Nd*" substitutes Ca*" in the calcite structure.

The bond distances obtained from the EXAFS analysis for Nd/Calcite I prepared at pH ~ 8
(Rng.01 2.43 £0.016 A, Rnac 3.27 £0.03 A, and Rng.o2 3.55 + 0.05 A) are between 0.06 and
0.14 A longer than those expected for the ideal calcite structure (2.36 A, 3.21 A and 3.41 A).



The O, coordination number is also found to be slightly higher than the expected six. This
increase in Nd-O; coordination number and lengthening of bond distances is due to the
presence of a Nd(III) surface species, which is known from TRLFS on analogous Eu/Calcite
samples to retain one water molecule in its hydration sphere. The structural parameters
obtained for the Nd/Calcite II sample prepared at pH ~ 11.5 show a larger Nd-O coordination
(7.4 £ 1.5) and longer Nd-O bond distance (Nd-O; 2.45 £ 0.013) compared to the values
obtained for the Nd/Calcite I sample prepared at pH ~ 8. In analogy to Cm/Calcite II (pH ~
12.5), the increase of the Nd-O bond distance in Nd/Calcite II can be attributed to the

incorporation of a NdOH>" species into the calcite crystal structure.

Combination of two spectroscopic speciation methods, TRLFS and EXAFS, allowed
investigation of the sorption and incorporation of trivalent lanthanides and trivalent actinides
onto and into calcite at a molecular level. The results of these investigations give us a
mechanistic understanding of the process of sorption and incorporation. After the fast
sorption of the metal ion, subsequent isostructural incorporation of the An(IIl) or Ln(III) in
the mineral occurs. Ca® is exchanged against Me’* or MeOH”" in the calcite structure,
depending on the pH. Measurements at low temperature show that through the incorporation
of An(Ill) or Ln(IIl) in calcite, different “sites” surrounding the dopant cation form. These
sites may be due to lattice distortion or structural rearrangements around the metal ion in the
calcite structure, which may have to do with simultaneous incorporation of defect voids in the
host crystal to compensate for excess charge introduced by the dopant cations. Further
research to characterize these induced “sites” is subject for future work. This present work
will serve as a basis for such further investigations, in order to elucidate the mechanism of

charge compensation in this heterovalent substituted system.



Zusammenfassung

Belastbare Prognosen zur Langzeitsicherheit eines nuklearen Endlagers in tiefen geologischen
Formationen, basieren auf der Identifizierung und Quantifizierung der relevanten Transport
und Riickhaltemechanismen wie sie in natiirlichen Grundwéssern vorliegen. Das
Migrationsverhalten von Radionukliden wird stark beeinflusst durch Reaktionen in Losung
sowie an der Wasser-Mineral Grenzflache. Dabei konnen Sorptions- und Einbaureaktionen
einen wichtigen Beitrag zur Radionuklidriickhaltung leisten. Fiir den Nachweis der
Langzeitsicherheit eines nuklearen Endlagers, ist es von groer Bedeutung, die
Wechselwirkung (Einbau und Sorption) von Radionukliden mit enlagerrelevanten
Mineralphasen auf molekularer Ebene zu untersuchen, gebildete Spezies zu charakterisieren
und die Reaktionsmechanismen zu klédren.

Neben Plutonium, Neptunium und den Spaltprodukten bestimmen die dreiwertigen Actiniden
wie Curium und Americium die Langzeitradiotoxizitit von radioaktivem Abfall.
Carbonatminerale, insbesondere Calcit ist eine wichtige Komponente der meisten
geologischen Formationen, die zur Zeit als potentiell endlagerrelevante Gesteinsformation fiir
die Lagerung hochradioaktiver und langlebiger mittelaktiver Abfdlle untersucht werden.
Calcit ist auch im Versatzmaterial Bentonit vorhanden und ist eine wichtige Sekundirphase
bei der Alteration zementgebundener Materialien (technische Barrieren) die im Kontakt mit
salinaren Losungen stehen. Die Bildung von Carbonatkomplexen in Losung sowie die starke
Wechselwirkung der dreiwertigen Actiniden mit der Calcitoberfliche zeigen, dass die
Actiniden eine starke Affinitét zu Carbonat besitzen. Aufgrund der dhnlichen Ionenradien von
An®" (Cm(II) 97 pm und Am(II) 98 pm) und Ca’" (100 pm im Calcitgitter), ist der
strukturelle Einbau von An(III) durch Substitution von Ca®" in die Calcitstruktur denkbar. Bei
einer solchen heterovalenten Substitution stellt sich jedoch die Frage nach dem
ladungsausgleichenden Mechanismus (Ca*" <> An’").

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Wechselwirkung (Sorption und Einbau) von dreiwertigen
Actiniden (Cm(III), Am(III)) sowie Lanthaniden (Eu(IIl), Nd(III)) mit der Mineralphase
Calcit auf molekularer Ebene untersucht. Als Speziationsmethode wurden die zeitaufgelosten
Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) sowie die Rontgenabsorptionsspektroskopie
(EXAFS) eingesetzt.

Die untersuchten An(IIl) bzw. Ln(Ill) dotierten Calcite wurden in Durchflussexperimenten

(unter konstanten Bedingungen) hergestellt.



Die TRLFS erlaubt die Charakterisierung des Komplexierungszustandes von An(IIl) bzw.
Ln(IIl) durch die Aufnahme von Emissionsspektren, Anregungsspektren und der Detektion
der Lebensdauer des angeregten Zustandes.

Zwei Cm(III) dotierte Calcite (Cm/Calcit I und Cm/Calcit IT) mit unterschiedlichen Me®
Gehalten wurden bei pH ~ 8 synthetisiert und mittels der TRLFS sowohl bei Raum- als auch
bei Tieftemperatur untersucht. Die TRLFS Untersuchungen bei Raumtemperatur erlaubten
die Charakterisierung von zwei unterschiedlichen Cm(III)/Calcit Spezies (1) und (2), die sich
durch ihre Fluoreszenzemissionsbande und Fluoreszenzlebensdauer unterscheiden. Die zwei
Cm(III) Calcit Spezies wurden in den beiden Cm(III)/Calcit Proben beobachtet.

Cm(IIT) Spezies (1) zeigt eine Fluoreszenzemissionsbande bei 606.2 nm und eine mittlere
Fluoreszenzlebensdauer von 386 + 40 us. Diese Lebensdauer entspricht einer Reduktion der
Hydrathiille von 9 H,O (Cm(III) Aquoion) auf ein H,O in der ersten Koordinationssphére des

Cm(III). Die relativ schwache Rotverschiebung der Fluoreszenzemissionsbande gegeniiber
dem Cm(Ill) Aquoion Cm(H,O);* (593.8 nm), die Fluoreszenzlebensdauer, die breite

Fluoreszenzemissionsbande bei Tieftemperaturmessungen sowie die schnelle Bildungskinetik
dieser Cm(III) Spezies ldsst den Schluss zu, dass es sich bei Cm(IIl) Spezies (1) um eine
oberflichenkomplexierte Spezies handelt. Das Cm’” wird durch Austausch mit Ca>" in die
Calcitoberfliche unter Beibehalt eines Wassermolekiils in seiner Hydrathiille eingebaut.
Cm(III) Spezies (2) zeigt eine Fluoreszenzemissionsbande bei ~ 620 nm und eine mittlere
Fluoreszenzlebensdauer 1874 = 200 ps. Eine solche lange Lebensdauer entspricht einem
Cm(III) ohne H,O/OH  in der ersten Koordinationssphire. Aus der starken Rotverschiebung
und der langen Lebensdauer folgt, dass es sich bei dieser Spezies um ein in die Calcitstruktur
eingebautes Cm®" handelt (Cm®" ersetzt das Ca*" im Calcitgitter unter Verlust der kompletten
Hydrathiille). Diese Cm(III) Spezies wurde auch von Stumpf und Fanghénel beobachtet [1].
Bei Tieftemperaturmessungen wird eine starke Aufspaltung der Fluoreszenzemissionsbande
(< 20 K) der Cm(IIl) Spezies (2) in drei klar unterscheidbare schmalere
Fluoreszenzemissionsbanden beobachtet. Auch dieses Aufspalten der
Fluoreszenzemissionsbande ist ein klarer Hinweis fiir eine in die Calcitstruktur eingebaute
Cm(III) Spezies. AuBerdem zeigt diese Aufspaltung, dass das Cm(III) unterschiedliche
diskrete Energiezustdnde besetzt (unterschiedliche Cm(III) ,,Sites*).

Ein Cm(III) dotierter Calcit (Cm/Calcit III) mit einem geringen Gehalt an Cm’" wurde bei pH
~ 12.5 synthetisiert und mittels der TRLFS sowohl bei Raum- als auch bei Tieftemperatur
untersucht. Die TRLFS Untersuchungen erlaubten die Charakterisierung von

unterschiedlichen Cm(III)/Calcit Spezies, die sich durch ihre Fluoreszenzemissionsbande und



Fluoreszenzlebensdauer klar unterscheiden. Neben den bereits in Cm/Calcit 1 und II
beobachteten Cm(III) Spezies ((1) und (2)) wird eine zusdtzliche Cm(IIl) Spezies mit einer
Fluoreszenzemissionsbande bei 609.3 nm und einer Emissionslebensdauer von 621 + 140 ps
beobachtet. Diese Lebensdauer entspricht ~ 0.5 H,O bzw. 1 OH in der ersten
Koordinationssphdare des Cm(IIl). Die Rotverschiebung, die leichte Zunahme der
Fluoreszenzlebensdauer gegeniiber der oberflichenkomplexierten Spezies und die schmale
Fluoreszenzemissionsbande gegeniiber der oberflichenkomplexierten Cm(III) Spezies, die
eine dhnliche Peakverschiebung zeigt, deuten darauf hin, dass es sich bei dieser Spezies um
eine in das Calcitgitter eingebaute CmOH?" Spezies handelt.

An einem Am(III) und Cm(III) dotierten Calcit (pH ~ 8) wurden die Fluoreszenzemission des
Am(IIT) sowie des Cm(IIl) mit Hilfe der TRLFS charakterisiert. Die im Am/Calcit
beobachteten Cm(III) Spezies stimmen mit denen im Cm/Calcit I und II identifizierten
Cm(III) Spezies (1) und (2) {iberein.

Die Untersuchung der Am(IIl) Fluoreszenzemissionsspektren zeigt, dass die Am(III)
Fluoreszenzemissionsspektren sich mit der Anregungswellenlinge dndern. Dies zeigt, dass
mindestens zwei Am(III) Spezies vorhanden sind. Die Fluoreszenzabnahme folgt einem bi-
exponentiellen Zeitgesetz, zwei Lebensdauern konnten bestimmt werden. Eine Am(III)
Spezies mit einer Fluoreszenzemissionslebensdauer von 414 £+ 16 ns und eine Am(III)
Spezies mit einer Emissionslebensdauer von 1875 + 45 ns. In Analogie zur Cm(III)
Fluoreszenz im Am/Calcit wurden die Am(IIl) Spezies mit der kurzen Lebensdauer einer
oberflaichenkomplexierten Spezies zugeschrieben, wobei die lange Lebensdauer der in das
Calcitgitter eingebauten Am(III) Spezies zugeschrieben wird. Ahnlich wie fiir Cm/Calcit wird
bei Tieftemperaturmessungen eine starke Aufspaltung der Fluoreszenzemissionsbande
beobachtet, was wiederum ein Hinweis fiir den Einbau von Am(III) in die Calcitstruktur ist.
Bei pH ~ 8 dotierte Eu(Ill) Calcite mit unterschiedlichem Eu(IIl) Gehalt wurden mit Hilfe der
TRLFS untersucht. Bei Raumtemperatur konnten sowohl mittels der Fluoreszenzemissions-
spektren (Variation des Intensitét der F; und F, Bande, Fluoreszenzemissionslebensdauer) als
auch mittels des Excitationsspektrums der Fy Bande (Entartung, Lebensdauer) zwei Eu(II)
Spezies identifiziert werden. Die Hypersensitivitit des Dy—'F, Ubergangs ausgedriickt
durch das Intensititsverhiltnis der Banden °Dy—'F, und °Dy—'F; sowie die
Fluoreszenzlebensdauer zeigen, dass zwei Eu(Ill) Spezies im Calcit vorhanden sind. Dabei
kann Eu(Ill) Spezies (1) eine mittlere Fluoreszenzemissionslebensdauer von 738 £ 100 ps
und Eu(Ill) Spezies (2) eine mittlere Emissionslebensdauer von 3761 + 102 us zugeordnet

werden. Eine Lebensdauer von 738 ps korrelierte mit einer Eu(IIl) Calcit Spezies mit einem



H,O Molekiil in der ersten Koordinationssphire. Eine Lebensdauer von 3761 us entspricht
dem Verlust der gesamten Eu(IIl) Hydrathiille.

Da der "Fo-Zustand nicht entartet ist, gibt es fiir jede chemisch unterschiedliche Eu(III)
Spezies einen einzigen *Dy—'Fo Ubergang. Das Excitationsspektrum der Fy Bande zeigt zwei
Fo Fluoreszenzemissionsbanden bei 577.7 nm und bei 579.1. Mit unterschiedlichen
Delayzeiten variiert die Fluoreszenzintensitit dieser Banden. Dies bestitigt, dass diesen 'Fy
Banden zwei Eu(Ill) Spezies mit unterschiedlichen Fluoreszenzlebensdauern zugeschrieben
werden konnen. Aufgrund der Fluoreszenzlebensdauern, wird Eu(Ill) Spezies (1) der
oberflichenkomplexierten Spezies zugeschrieben, wobei Eu(Ill) Spezies (2) der in das
Calcitgitter eingebaute Eu(IIl) Spezies entspricht.

Bei Tieftemperatur spaltet der 'Fy Ubergang in vier (577.1 nm, 578 nm, 578.3 nm und 579.4
nm) unterscheidbare Fluoreszenzemissionsbanden auf. Diese 'Fo Uberginge konnen
verschiedene  Eu(IIl) Sites mit unterschiedlichen Fluoreszenzemissionsspektren
zugeschrieben werden. Die Aufspaltung bei Tieftemperatur der 'Fy Ubergange steht in guter
Ubereinstimmung mit den Tieftemperaturmessungen an Cm(III) sowie Am(III) dotiertem
Calcit und bestétigen den Einbau von Eu(Ill) in die Calcitstruktur (verschiedene ,,Sites®).
TRLFS Untersuchungen erlaubten die Charakterisierung unterschiedlicher An(IIl) bzw.
Ln(IIl)/Calcit Spezies. Um die Strukturparameter der verschiedenen An(Ill) bzw.
Ln(IIT)/Calcit Spezies zu bestimmen, wurden An(IIl) und Ln(IIT) dotierte Calcite mittels der
Rontgenabsorptionsspektroskopie untersucht.

Die EXAFS Untersuchung des bei pH ~ 8 dotierten Am(III) Calcits erlaubte die
Charakterisierung der ersten Sauerstoffschale. Fiir die erste Koordinationsschale (Am-O)
wurde eine Bindungslinge von 2.40 + 0.01 A und eine Koordinationszahl von 6.3 + 1.3
gefunden. Die gemessene Am-O Bindungsldnge weicht vom Am-O Abstand, der fiir das
Am(III) Aquoion in Losung gemessen wurde stark ab (2.48 A [2]) und ist vergleichsweise
nahe an dem Wert, der fiir die Ca-O Bindungslingen (2.36 A) in der idealen Calcitstruktur
gefunden wird. Die bestimmte Koordinationszahl von 6.3 und der Am-O Abstand von 2.40 A
bestitigen den Einbau des Actinids in die Calcitstruktur (Am®" ersetzt das Ca®" in der
Gitterstruktur).

EXAFS Untersuchung an bei pH ~ 8 dotierten Eu(Ill) Calcit zeigten, dass durch Einwirken
des Rontgenstrahls ein Teil des Eu’™ zu Eu”*" reduziert wird. Eine solche Reaktion tritt nur
ein, wenn kein Wasser oder OH™ in der ersten Koordinationssphire des Lanthanids vorliegt.

Dies ist ein erneuter Hinweis fiir den Einbau von Eu(IIl) in das Calcitgitter.



Um Strukturparameter fiir in Calcit eingebaute dreiwertige Lanthaniden zu erhalten, wurden
zwei Nd(III) dotierte Calcite (Nd/Calcit I und Nd/Calcit II) bei pH ~ 8 und pH ~ 11.5
synthetisiert und mittels EXAFS untersucht. Die ermittelten Strukturparameter
(Charakterisierung der Nd-O;, Nd-C und Nd-O, Koordination sowie die entsprechenden
Bindungslingen) bestitigen, dass in beiden Proben das Nd*™ das Ca®" im Kristallgitter ersetzt.
Die gemessene Nd-X Bindungslinge fiir Nd/Calcit I (Nd-O; 2.43 + 0.016 A, Nd-C 3.27 +
0.03 A und Nd-O, 3.55 + 0.05A) sowie die Nd-O; Koordinationszahl von 7.1 + 1.4 sind
etwas groBer als die Ca-X Bindungslingen (Ca-O, 2.36 A, Ca-C 3.21 A, Ca-0, 3.41 A) sowie
die Ca-O Koordinationszahl (6) in der idealen Calcitstruktur. Die Zunahme der Nd-O;
Bindungslinge und der Nd-O; Koordinationszahl im Vergleich zu Ca-O, ist auf das
Vorhandensein einer oberflichenkomplexierten Nd(III) Calcit Spezies zurlickzufiihren.

Auch fiir Nd/Calcit II sind die ermittelten die Nd-X Bindungslingen Nd-O;. 2.45 + 0.013 A
A, Nd-C 3.27 £ 0.03 A und Nd-O, 3.54 £ 0.03 A sowie die Nd-O; Koordinationszahl von 7.4
+ 1.5 etwas groBer als die Ca-X Bindungslidngen und Ca-O Koordinationszahl in der idealen
Calcitstruktur. Die Nd-O; Bindungslinge (Nd-O; 245 £+ 0.013 A) sowie
Sauerstoftkoordination (7.4) ist leicht groBer als die in Nd/Calcit I (pH ~ 8) ermittelte
Bindungslinge (Nd-O; 2.43 A) und Sauerstoffkoordination (7.1). Die Zunahme des Nd-O,
Abstands kann in Analogie zu Cm/Calcit III (pH~12.5) dem Einbau einer NdOH*" Spezies in

das Calcitgitter zugeschrieben werden.

Mit dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass es moglich ist mit der Kombination von
spektroskopischen Speziationsmethoden den Sorptions- und Einbauprozess von Lanthaniden
und dreiwertigen Actiniden auf molekularer Ebene zu untersuchen. Auf die schnelle Sorption
des Metallions an der Calcitoberfliche folgt der isostrukturelle Einbau des Fremdions
(An(IIT) bzw. Ln(IIl)) in das Mineral. Dabei wird das Ca*" im Calcitgitter gegen Me”" bzw.
MeOH?>" (pH-Wert Abhingigkeit) ersetzt. Messungen bei T < 18K zeigen zudem, dass bei der
Dotierung des Calcits unterscheidbare ,,Sites* entstehen, die auf Gitterverzerrungen oder
Umstrukturierungen um den Fremdion zuriickzufiihren sind, welche eventuell durch
ladungsausgleichende Mechanismen in der Umgebung von Fremdion bedingt sind. Eine
genaue strukturelle Charakterisierung dieser induzierten Sites bleibt weiterfiihrenden
Arbeiten vorbehalten. Ferner soll diese Arbeit Grundlage sein fiir nachfolgende
Untersuchungen zum Prozess des Ladungsausgleiches beim Einbau von dreiwertigen Ionen in

den Calcit.
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1 Einleitung

Bei der Nutzung der Kernenergie zur Stromerzeugung, aber auch beim Einsatz von

Radionukliden in der Industrie, Medizin und Forschung sowie bei der Stilllegung und dem
Abbau kerntechnischer Anlagen fallen radioaktive Abfille an.
Die wirmeentwickelnden mittel- und hochradioaktiven Abfille, wie die abgebrannte
Brennelemente bzw. die Abfille aus der Wiederaufarbeitung, stammen zu ca. 98% aus der
Stromerzeugung, der Rest aus Forschungsreaktoren. Ungefdhr 65% der schwachen — und
mittelradioaktiven Abfille stammen aus Kernkraftwerken und Anlagen, die mit der
Stromerzeugung unmittelbar verbunden sind. Die restlichen 35% fallen in Krankenhéusern, in
der Industrie und in Forschungsanlagen an.

In Kernkraftwerken entstehen Abfille als Folge der Kernspaltungsreaktionen, die eine
Vielzahl radioaktiver Spaltprodukte erzeugen. Neben der Kernspaltung laufen im Reaktor
aber noch weitere Kernreaktionen ab, durch die die Transuranelemente Pu, Np, Am und Cm
gebildet werden.

(1.1) zeigt schematisiert die Kernreaktionen bei der Verwendung von U-238 als
Kernbrennstoff, welche zur Bildung der Transuranelemente flihrt. Aus U-238 entstehen bei

langerer Bestrahlung Neutroneneinfang und B-Zerfall Pu, Np, Am und Cm.

BU (o, 20 U—LSINp(n, 1) SiNp—L—1 Pu

U, y) 5 U—L—= Np—L—%7 Pu (1.1)
239Pu(n 7/) Pu(n, y)Z;;Pu—)Z;;Am(n, y)Z;‘SzAmL)Z;me

Abb. 1.1 zeigt die Zusammensetzung der Brennelemente im Verlaufe des Reaktorbetriebs.
Ein Teil des Urans und Plutoniums lassen sich durch Wiederaufarbeitung des abgebrannten
Kernbrennstoffs rezyklieren. Die gebildeten Spaltprodukte und Actiniden Neptunium,
Americium und Curium sind hochradioaktiver Abfall und miissen sicher und iiber lange

Zeitrdume endgelagert werden.
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Abb. 1.1: Zusammensetzung des Kernbrennstoffs bei Leichtwasserreaktoren vor und nach dem
Einsatz im Reaktor [1]

Die Giftwirkung inkorporierter radioaktiver Substanzen durch ionisierende Strahlung wird als
Radiotoxizitdt bezeichnet. Abb. 1.2 zeigt den zeitlichen Verlauf der Radiotoxozitdt. Wahrend
die Spaltprodukte wie 137-Cs oder 90-Sr die Radiotoxizitdt in den ersten dreihundert Jahren
dominieren, wird die Radiotoxizitdt {iber ldngere Zeitraume von den Transuranelementen
(Np, Pu, Am, Cm) bestimmt. Folglich konzentrieren sich die Untersuchungen zur
Langzeitsicherheit eines Endlagers sehr stark auf die Actiniden.

Radioaktive Abfille miissen langfristig sicher entsorgt werden, um eine Gefdhrdung
von Mensch und Umwelt zu vermeiden. Ein mdgliches Entsorgungskonzept sieht dazu die
Lagerung in tiefen geologischen Formationen der kontinentalen Erdkruste vor. In
Deutschland wird die Endlagerung aller radioaktiven (hoch- und mittelradioaktiven) Abfalle
in tiefen geologischen Formationen (mehrere hundert Meter unter der Erdoberfldche)
favorisiert. In anderen Lindern wie z.B. Frankreich wird die Entsorgung von schwach
radioaktiven Abfillen oberflichennah (direkt an der Erdoberfldche) als sicher betrachtet. Das
angestrebte Ziel einer untertidgigen Endlagerung von radioaktiven Abfillen ist, die Abfille
langfristig sicher einzulagern, dauerhaft von der Biosphére fernzuhalten und zu verhindern,
dass sie durch den Transport iiber den Wasserpfad wieder in die Biosphidre gelangen. Je nach
vorhandenen geologischen Voraussetzungen werden fiir die Endlagerung von
hochradioaktiven Abfillen international unterschiedliche Gesteinsformationen als potentielle

Wirtsgesteine erforscht. Konzepte fiir Endlager im Salz, Granit oder Ton wurden entwickelt.
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Abb. 1.2: Die Radiotoxizitdt einer Tonne abgebrannter Brennelemente iiber einen Zeitraum
von einer Million Jahre

Der sichere Einschluss des radioaktiven Abfalls und die Isolation der Abfille vor
Wasserzutritt, soll durch ein System unterschiedlicher Barrieren das sogenannte
Multibarrierensystem gewéhrleistet werden und somit eine Migration der Radionuklide mit
dem Grundwasser verhindern. Die technische Barriere besteht aus dem eigentlichen
Abfallprodukt (HAW-Glas: verglaster hochradioaktiver Abfall abgebrannter Brennstoff,
zementierter mittelaktiver Abfall) und aus geeigneten widerstandsfahigen Behéltern. Die
unterirdischen Endlagerkavernen werden mit einem Material verfiillt (geotechnische
Barriere). Das Verfiillmaterial z.B. Bentonit, soll den Nahbereich des Endlagers gegen
Wasserzutritt abdichten und bei etwaige Wasserzutritt die Radionuklide zuriickhalten. Die
geologische Barriere besteht aus dem umgebenden Wirtsgestein wie z.B. Ton, Granit oder
Steinsalz.

Fir die Beurteilung der Langzeitsicherheit von Endlagern sind Kenntnisse der
Eigenschaften des geologischen Systems sowie der grundlegenden Prozesse fiir die
Mobilisierung, den Transport und die Riickhaltung langlebiger Radionuklide im
Multibarrieresystem erforderlich. Die Forschungsarbeiten zur Endlagersicherheit sollen
zeigen ob und wie durch das Isolationssystem, bestehend aus technischen, geotechnischen

und geologischen Barrieren, sowohl der Grundwasserzutritt zu den Abféllen als auch die
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Mobilisierung und den Transport von Radionukliden durch Migration mit dem Grundwasser
verhindert bzw. verzdgert werden. Voraussagen zur Radionuklidfreisetzung iiber grof3e
Zeitrdume, wie sie fiir Langzeitsicherheitsanalysen gefordert werden, lassen sich jedoch nicht
durch die zeitliche Extrapolation makroskopisch beobachteter Phinomene erhalten. Sie kann
nur durch das Versténdnis relevanter Prozesse auf molekularem Niveau und ihre Anwendung
auf natiirliche Systeme erfolgen. Zur Prognose eines potentiellen Radionuklidtransports
miissen die verschiedenen aquatischen und geochemischen Reaktionen der Radionuklide im
Nah- und Fernfeld eines Endlagers charakterisiert und quantifiziert werden. Hierzu zéhlen
eine Vielzahl an Reaktionen in wéssrigen Systemen wie Loslichkeit, Hydrolyse,
Komplexierung, Redoxreaktionen, Bildung und Stabilitit von Kolloiden aber auch
Sorptionsprozesse an Mineraloberfldchen sowie Einbau in Sekundérphasen.

Das Migrationsverhalten von Actiniden wird stark beeinflusst durch Reaktionen an

der Wasser-Mineralphase-Grenzfliche. Dabei konnen Sorptionsreaktionen an den
Mineraloberfldchen als auch der strukturelle Einbau von Actiniden wéhrend der Bildung von
Sekundérphasen oder durch Mitfillung einen wichtigen Beitrag zur Radionuklidriickhaltung
leisten. Daher ist es wichtig, alle grundwasserrelevanten Bestandteile sowie alle wichtigen
Mineralphasen eingehend zu untersuchen.
In dieser Arbeit geht es darum, die Riickhaltemechanismen der Mineralphase Calcit CaCO;
zu untersuchen. Calcit ist eine wichtige Komponente vieler Gesteinsformationen. In den
Tonen, die zur Zeit als potentiell endlagerrelevante Gesteinsformation in Frankreich
(Argilites de Bure), in Belgien (Boom Clay) und in der Schweiz (Opalinus Ton) fiir die
Lagerung hochaktiver und mittelaktiver Abfélle untersucht werden, liegt der Calcitgehalt bei
10-40 Prozent. Calcit ist aber auch eines der wichtigsten sekunddren Alterationsprodukte bei
der Auflosung von zementgebundenen Materialien (technische Barrieren), die im Kontakt mit
salinaren Losungen stehen und ist auch im Versatzmaterial Bentonit enthalten.

Ziel ist es, die Wechselwirkung (Sorption und struktureller Einbau) von dreiwertigen
Actiniden im Vergleich zu dreiwertigen Lanthaniden mit der Mineralphase Calcit CaCO; zu
charakterisieren. Ein wichtiger Mechanismus ist dabei der strukturelle Einbau. Voraussetzung
dafiir ist die Tatsache, dass dreiwertige Actiniden sowie dreiwertige Lanthaniden dhnlich
Ionenradien wie das zweiwertige Calcium (100 pm) aufweisen und somit die Substitution von
Ca®" durch An’"/Ln’" im Calcitgitter moglich ist. Die starke Affinitit zeigt sich auch in den
hohen Verteilungskoeffizienten, die fiir das An(IIl)/Ln(IIl)-Calcit System beobachteten
wurden [2-4].
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Da die Actinidkonzentrationen unter endlagerrelevanten Bedingungen im Spuren-
bereich liegen, verlangt die Quantifizierung und Speziation der Actiniden den Einsatz
hochsensitiver Speziationsmethoden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Wechselwirkung
von Am(III), Cm(IIl) sowie Eu(Ill) und Nd(III) mit Calcit mittels spektroskopischer
Methoden (zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie sowie Rontgenabsorptions-
spektroskopie) untersucht. Fiir die Speziation von Cm(IIl), Am(III) und Eu(IIl) eignet sich
besonders die zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFES). Die TRLFS ermoglicht
fir Cm(III) die Speziation im unteren ppb-Bereich (analytische Nachweisgrenze 5-107'
mol-L™") und erlaubt zudem gegeniiber Eu(IIl) eine bessere Differenzierung zwischen

verschiedenen Komplexierungsspezies.
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2 Kenntnisstand der Literatur
2.1 Aquatische Chemie der Actiniden

Natiirliche Grundwisser stellen den wichtigsten Transportpfad zur Ausbreitung von
Radionukliden aus einem Endlager in einer tiefen geologischen Formation in die Biosphére
dar. Die in Grundwéssern herrschenden chemischen und physikalischen Bedingungen
bestimmen das chemische Verhalten der Transuranelemente. Wichtige Einflussgrofien stellen
das Redoxpotential (Eh), der pH-Wert, die Temperatur und der Partialdruck des CO, dar.
Aber auch zahlreiche Grundwasserinhaltstoffe wie anorganische und organische Liganden,
die entweder gelost oder in kolloidaler Form vorliegen, beeinflussen durch Komplexbildung
das Migrationsverhalten von Radionukliden in natiirlichen Grundwéssern. Ein besseres
Verstandnis der Wechselwirkung der Radionuklide mit natiirlichen Systemen ist nur iiber die

Kenntnis der wiéssrigen Chemie der Radionuklide moglich.

2.1.1 Actiniden und Lanthaniden

Die Serie der Actiniden (An) reicht von Actinium bis zum Lawrencium und umfasst somit die
radioaktiven und kiinstlichen Elemente der Ordnungszahl 89 bis 103. Die Serie der
Lanthaniden (Ln) reicht von Lanthan bis zum Lutetium und umfasst damit die Elemente der

Ordnungszahl 57 bis 71 (Abb. 2.1).

1 2
H He

3 4 5 6 | 7181|910
Li | Be B | C|N|O|F | Ne
11 | 12 13 |14 | 15| 16 | 17 | 18
Na | Mg Al | Si| P | S |Cl| Ar

19 | 20 21 22 (23 | 24 | 25 | 26 | 27 [ 28|29 |30 |31 |32|33|34|35]| 36
K | Ca Sc Ti \Y Cr |[Mn| Fe | Co [ Ni [Cu|Zn | Ga | Ge | As | Se | Br | Kr

37 | 38 39 40 | 41 | 42 | 43 | 44 | 45 | 46 | 47 | 48 | 49 | 50 | 51 | 52 | 53 | 54
Rb | Sr Y Zr | Nb | Mo | Tc | Ru | Rh | Pd |Ag [ Cd | In | Sn | Sb | Te | I Xe

55|56 | 57-71 | 72 | 73 | 74 | 75 | 76 | 77 | 78 | 79 | 80 | 81 | 82 | 83 | 84 | 85 | 86
Cs | Ba Ln Hf | Ta| W | Re | Os | Ir | Pt | Au |Hg | Tl | Pb | Bi | Po | At | Rn

87 | 88 | 89-103 | 104 | 105 | 106 | 107 | 108 | 109
Fr | Ra | Ac Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt

58 | 59 | 60 | 61 | 62 | 63 | 64 | 65 | 66 | 67 | 68 | 69 | 70 | 71

Lanthaniden | o | p | Ng | Pm | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu

90 | 91 | 92 | 93 | 94 | 95 | 96 | 97 | 98 | 99 | 100 | 101 | 102 | 103

Actiniden Th |Pa| U | Np | Pu |Am [Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr

Abb. 2.1: Einordnung der f-Elemente in das Periodensystem der Elemente

Die Energien der nd-Orbitale und der (n-1)f-Orbitale der Actiniden und Lanthaniden liegen

so dicht beieinander, dass ihre relative Lage zueinander von der Abschirmung der d-Orbitale
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durch die nah am Kern liegenden f-Orbitale abhéingt [5] (Abb. 2.2). Die Abstinde zwischen

den Energien der Einelektronen-Zustinde 5f und 6d sind unter vergleichbaren Verhiltnissen

um 10 000 bis 40 000 cm™ kleiner als die Abstinde zwischen den Niveaus 4f und 5d [6].

AEin 10°cm™

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

Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No
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Abb. 2.2: Energiedifferenz zwischen den (f "'ds?®)- und (f "s*)- Konfigurationen der f-Elemente [6]
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Abb. 2.3: Ionenradien der Actiniden und Lanthaniden in der Oxidationsstufe +3

Die Effektivitdt der Abschirmung wird wiederum von der Orbitalbesetzung bestimmt. Die

Elektronenkonfigurationen der ungeladenen Atome weisen daher UnregelméBigkeiten auf. Im
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Gegensatz zu den ungeladen Atomen haben die dreiwertigen Kationen der f-Elemente alle die
Elektronenkonfiguration f"d’s’. Durch die Besetzung der f-Orbitale, deren maximale
Elektronenaufenthaltswahrscheinlichkeit sehr nah am Kern liegt, verringert sich sowohl ihre
Energien als auch die rdumliche Ausdehnung der Wellenfunktion. Aus diesem Grund nimmt
mit zunechmender Kernladungszahl der Ionenradius systematisch ab, dies ist die sogenannte
Lanthaniden-Actinidenkontraktion [7] (Abb. 2.3 ).

Die Abschirmung der f-Elektronen durch die vollbesetzten s- und p-Elektronen der néchst
hoheren Schale ist bei den Actiniden schwécher als bei den Lanthaniden ausgeprédgt. Ganz
allgemein ist im Fall von Konfigurationen f” mit n < 6 weniger Energie zur Anhebung eines
5f-Elektrons in ein 6d-Orbital ndtig als zur Anhebung eines 4f-Elektrons in ein 5d-Orbital.
Dies ermoglicht den 5f-Elektronen im Gegensatz zu den 4f-Elektronen an chemischen
Bindungen teilzunehmen. Dieser Befund entspricht der besonderen Neigung der leichteren
Actinidenelemente zur Ausbildung relativ hoher Oxidationsstufen. Fiir die Actiniden Pu, U
und Np besteht somit die Moglichkeit, eine Vielzahl an Oxidationsstufen anzunehmen.
Umgekehrt ist im Falle von f” -Systemen mit n > 7 mehr Energie fiir einen 5f—>6d Ubergang
als fiir einen 4f—>5d Ubergang erforderlich. Dies entspricht der vergleichsweise groBeren
Neigung der schweren Actiniden zur Ausbildung niedriger Oxidationsstufen. Mit steigender
Ordnungszahl verringert sich jedoch die rdumliche 5f-Ausdehnung und die Chemie der
Actiniden ab Z > 95 ist mit der Chemie der Lanthaniden zu vergleichen [8] (Loslichkeit der
Oxide [9], Hydrolysekonstanten [10] etc.). Tab. 2.1 gibt einen Uberblick iiber die bekannten

Oxidationsstufen der Lanthaniden und Actiniden.

2.1.2 Oxidationsstufen der Actiniden im wissrigen System

Die Oxidationsstufe der Actiniden hat einen entscheidenden Einfluss auf die Reaktion in
natiirlichen Grundwéssern. Die Redoxchemie in natiirlichen wéssrigen Systemen limitiert die
Oxidationsstufen der Actiniden. Das Redoxpotential E, und der pH-Wert der Grundwésser
sind dabei die wesentlichen Parameter. Die oxidierenden und reduzierenden Reaktionen von
Wasser in sauren Ldsungen limitieren die mdglichen Redoxpotentiale und somit die
Oxidationsstufen der Actiniden in Losung.

O, +4H" +4e > 2H,0  E'=123V (2.2)

2H' +2¢ > H, By’ =0.00 V (2.3)
E.”: Standard Redoxpotential (1 M ideale Ionenldsung bei 25 °C und 1 bar).
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Das Redoxpotential von Wasser ist eine vom pH-Wert abhédngige Funktion, da in beiden
Gleichungen (2.2) und (2.3) H'-lonen beteiligt sind. Der pH-Wert von natiirlichen
Grundwissern ist fast neutral (pH 5 bis pH 9) und die Redoxpotentiale {iberstreichen einen
groflen Spannungsbereich (-300 bis +500 mV). In Abb. 2.4 ist das Ey-pH Diagramm von
Wasser dargestellt.

1000

800

400

200

Eh [mV)]

-200}

—400

- 600

Abb. 2.4: Eh-pH Diagramm fiir Wasser [10, 11]

Die Zersetzungsgeraden von Wasser beschreiben die Stabilititsgrenzen gegen Oxidation (O,)
und Reduktion (H,). Oberhalb der oberen Linie ist H,O (thermodynamisch) unbesténdig und
es entsteht O,(g). Unterhalb der unteren Linie entsteht H,(g). Actiniden mit einem Potential,
das sich zwischen den Stabilitétslinien von Wasser befindet, sind in aquatischer Umgebung
stabil. Die eingetragenen Werte sind aus Ep-pH Messungen aus Wéssern unterschiedlicher
Herkunft zusammengestellt [11].

Bei den Lanthaniden ist in wéssriger Losung bis auf wenige Ausnahmen nur die dreiwertige
Oxidationsstufe stabil. Die Actiniden leichten zeigen stattdessen in natiirlichen Grundwissern
eine Vielzahl von stabilen Oxidationsstufen [12-14].

Drei- und vierwertige Actiniden in saurer Losung sind als hydratisierte Kationen An’" () und
An*',y vorzufinden. Die Actiniden mit héheren Oxidationsstufen An’" und An®" sind in
Losung instabil und bilden daher Oxokomplexe oder ,,Actinylionen® [7]. Sie haben eine
symmetrische und fast lineare Struktur (O=An=0)"" mit n = 1 bzw. 2. Die Actinylionen

AnO} und AnO;" sind kinetisch und thermodynamisch sehr stabil. Die kovalente Bindung

zwischen dem Actinidion und den zwei Sauerstoffatomen erhdht durch die Elektronegativitét

des Sauerstoffs die effektive Ladung in der dquatorialen Bindungsebene des Metallions (+2.3
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+ 0.2 bzw. +3.3 £ 0.1 fiir AnO} bzw. AnO2") [15, 16]. Die effektive Ladung der Actiniden
nimmt in folgender Reihenfolge ab:

An*" > AnO;" > An** > AnO} (2.4)
Die Stabilitét der unterschiedlichen Oxidationsstufen wird hauptsidchlich vom Redoxpotential
und vom pH-Wert des Systems bestimmt. Die Redoxreaktionen zwischen An(IIl) und An(I'V)
sowie zwischen An(V) und An(VI) sind pH-Wert unabhingig ((2.5), (2.6))

An*" +e o An?t (2.5)

AnO3* + ¢ <> AnO} (2.6)
Die Redoxreaktionen zwischen An(V) und An(IV) sind pH-Wert abhingig ((2.7)).

AnOj +4H' + ¢ &> An*" + 2H,0 2.7)
Niedrigere Oxidationsstufen treten daher bei kleineren pH-Werten auf, wogegen die hoheren

Oxidationsstufen eher dem Anstieg des pH-Wertes bevorzugt werden.

Lanthaniden Actiniden

Element Ln’ Oxidationszustinde Element An’ Oxidationszustinde
La 5d'6s” 3 Ac 6d'7s? 3

Ce 4f'5d'es* 3,4 Th 6d*7s> 2,3,4

Pr 4£%6s> 3,4 Pa 5£6d'7s>  3,4,5

Nd 4f'6s? 3 U 5F6d'7s*  2,3,4,5,6
Pm 4565 3 Np 5f'6d'7s*  3,4,5,6,7
Sm 4f°6s? 2,3 Pu 51752 3,4,5,6,7
Eu 41765 2,3 Am 5f77s? 3,4,5,6
Gd 4f'sd'es* 3 Cm 5f6d'7s* 3,4

Tb 4f%s? 3,4 Bk 5f77s* 3,4

Dy 465 3 Cf 51975 2,3

Ho 4f'6s? 3 Es 5£117¢? 2,3

Er 41265 3 Fm 5f1275? 2,3

Tm 4£136s 3 Md 5£137s? 2,3

Yb 4f'46s 2,3 No 5f1475? 2,3

Lu 4f5d'6s> 3 Lr 5f%d'7s* 3

Tab. 2.1: Uberblick iiber die bekannten Oxidationsstufen der Lanthaniden und Actiniden und ihre
jeweilige Elektronenkonfiguration. In Fett die stabilste Oxidationsstufe [17, 18]

2.1.3 Komplexbildung

Actiniden und Lanthaniden gehdren zu den starken Pearsonsduren, was bedeutet, dass sie
stark mit hoch geladenen anionischen Liganden komplexieren. Die Tendenz zur
Komplexbildung nimmt mit steigender effektiver Ladung der Actiniden zu. Durch ihre

geringe Polarisierbarkeit wechselwirken die Metallionen bevorzugt mit harten Basen.
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Actiniden und Lanthaniden gehen ionische Bindungen ein, die Koordinationszahl und die
relative Lage des Liganden um das Metallion werden durch sterische und elektrostatische
Wechselwirkungen bestimmt. Folglich besteht fiir eine bestimmte Oxidationstufe eine
limitierte Anzahl an Koordinationszahlen. Fiir An(Ill) und An(IV) wurden
Koordinationszahlen zwischen 6 und 12 gefunden, fiir An(V) und An(VI) wurden Werte
zwischen 2 und 8 gefunden.

Fiir das Aquoion An(aq), welches nur HO Molekiile in seiner ersten Koordinationssphére
hat, wurden mittels Rontgen- und Neutronendiffraktometrie, NMR und XAFS
unterschiedliche Koordinationszahlen (Anzahl an H,O Molekiillen in der ersten

Koordinationssphére) bestimmt: 8-9 fiir An3+, 9-12 fiir An4+, 4-5 fiir AnOJzr und 5-6 fiir AnO%Jr

. Fiir die dreiwertigen Ln(III) Aquoionen wurden identische Koordinationszahlen wie fiir
An(III) ermittelt [19-21].

In natiirlichen Wéssern liegen zahlreiche Anionen wie HCO%/CO%‘, F, CI, SOﬁ', POi' in

unterschiedlichen Konzentrationen als mdgliche Komplexbildner vor. Die Stirke der
Komplexbildung steigt fiir Liganden in der Reihenfolge [22]:
CO} > OH >F->POj, SO > NO;3, CI (2.8)

Die Loslichkeit der Actiniden und Lanthaniden in einem natiirlichen Grundwasser ist eine fiir
das Migrationsverhalten relevante GroBe. Die Loslichkeit in einem  solchen
Multikomponentensystem wird jedoch von einer Vielzahl von Reaktionen, wie
Komplexierung  (Bildung ionischen  Spezies), Kolloidbildung, Bildung von
stabilen/metastabilen Actinid-Festphasen und Sorptionsprozessen beeinflusst, was eine
thermodynamische Beschreibung des Ldslichkeitsverhalten von Actiniden in natiirlichen

Grundwaéssern erschwert.

2.14 Hydrolyse

In wissrigen Systemen in Abwesenheit von Carbonaten oder von sonstigen stark
komplexierenden Liganden ist im neutralen pH-Bereich die Hydrolyse die wichtigste
16slichkeitsbestimmende Reaktion. Die Hydrolyse korreliert mit der GroBe der
elektrostatischen Wechselwirkungsenergie elEAH_OH zwischen dem Metallion und dem OH’

Liganden [10, 15] (Abb. 2.5):
log Ban & “Eanon & (Zan/dan-on) (2.9)
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mit zx, die effektive Ladung des Metallions und da,.on der Abstand zwischen dem Metallion
und dem OH" Liganden d.h die Summe der effektive Ionenradien von Metallion und OH

lonen.

An3 An
NpO,* (Am,Cm) UO,2  (Th,U, Np, Pu}

AL ASAL AR A e A A
222301 P 2232101 &
45 | ; s : nfe
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Abb. 2.5: Zusammenhang zwischen den Hydrolysekonstanten und der elektrostatischen Wechsel-
wirkungsenergie *IE An.on zwischen dem Metallion und den OH-Liganden [23]

Die Tendenz zur Hydrolyse nimmt mit zunehmender effektiver Ladung zu und weist fiir die
verschiedenen Oxidationsstufen folgende Reihenfolge auf:

An*" > AnO3" > An’" > AnOj} (2.10)
Die Anomalie in der Reihenfolge fiir die Oxidationsstufen VI und V ergibt sich aus dem
Auftreten von penta- und hexavalenten Oxokomplexen AnO," und AnO,>" [15, 24].
Die Hydrolyse von dreiwertigen Actiniden ist ab pH > 6 nicht mehr vernachlissigbar und
folgende Reaktionsgleichungen kénnen formuliert werden:

An** (aq) + nH,0 <> An(OH)>™ +nH*, n=1,2,3 (2.11)
bzw. An*" + nOH" <> An(OH)} ™ (2.12)

Ausgehend von diesen Reaktionsgleichungen sind die Hydrolysekonstanten bei konstanter

Ionenstirke durch folgende Konzentrationsbeziehungen gegeben:
B., = [An(OH);")/[An**]{OH]" 2.13)

Fiir unendliche Verdiinnung gilt:
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Brs = B, (Yanom?)/(Yan)(von)" (2.14)
vi: Aktivitdtskoeffizient der Spezies

Die molare Konzentration OH™ (mol.L™") lisst sich bei gegebener Ionenstirke aus dem pH-

Wert, K° dem Ionenprodukt des Wassers im Standardzustand bei unendlicher Verdiinnung,

aH,0: der Aktivitit des Wassers und dem Aktivitdtskoeffizient yon- berechnen:

log [OH]=pH + log K + log aH,0 — log you (2.15)
In der Literatur liegen eine Reihe von Untersuchungen beziiglich der Hydrolyse von
Actiniden unterschiedlicher Oxidationsstufen vor [12, 25-27]. Insbesondere fiir Am(III)
wurden eingehende Studien mit verschiedenen experimentellen Methoden, wie
Loslichkeitsuntersuchungen [28-30], Extraktion [31, 32], spektroskopischen [29] und anderen
Methoden, wie z.B. Elektromigration [33] zur Bestimmung der Hydrolysekonstanten
durchgefiihrt.
Im Falle von Cm(III) gibt es nur wenige Verdffentlichungen, die sich mit der Bestimmung
der thermodynamischen Daten von Hydrolysereaktionen befassen [33-36]. Die zeitaufgeldste
Laserfluoreszenzspektroskopie TRLFS [37, 38] ermoglicht iiber die Rotverschiebung der
Fluoreszenzemissionbanden der einzelnen Cm(III) Spezies die Cm(II1)-Hydrolysekonstanten
zu bestimmen. Spektroskopische Arbeiten von Fanghénel et al. untersuchten die
Abhéngigkeit der Hydrolysegleichgewichte von Cm(III) und Am(III) in Abhingigkeit von
der Ionenstérke [39].
Am(IIT), Cm(IIl) sowie die dreiwertigen Lanthaniden Eu(Ill) und Nd(III) zeigen beziiglich
der Chemie in Salzldsung ein analoges Verhalten. Thre aquatischen Spezies kénnen in erster
Nédherung mit den selben Komplexbildungskonstanten und Aktivititskoeffizienten
beschrieben werden [40, 41]. Fiir gleiche Hintergrundelektrolytkonzentrationen zeigen sich
keine signifikanten Unterschiede fiir die Hydrolysekonstanten (B, n=1-3) von Am(III),
Cm(IT), Nd(IIT) und Eu(IIl), und die Werte stimmen innerhalb der Fehlergrenzen tiberein.
Aufgrund experimenteller Schwierigkeiten, wie die geringe Loslichkeit bzw. die starke
Oberflachensorption der gebildeten Hydrolysespezies, weisen die abgeleiteten
Hydrolysekonstanten je nach verwendeter Methode eine weite Streubreite auf [40-42]. Dies
zeigt sich auch bei den Fehlerangaben im kiirzlich publizierten NEA-TDB Review [41] zu
den vorgeschlagenen Bildungskonstanten der Am(II1)-Hydrolysekomplexe bei I = 0:

log B}, =6.6+0.5 (2.16)

log B!, =12.9+0.7 (2.17)
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log B, =15.8+0.5 (2.18)

Diese Konstanten bei I = 0 konnen mit Hilfe der SIT oder der Pitzer Gleichung auf NaCl oder
NaClO4 Losungen gegebener lonenstirke umgerechnet werden.

Abb. 2.6 zeigt die von Neck et al. berechnete Am(III) Speziesverteilung, die auf dhnlichen
Hydrolysekonstanten basiert (log B}, = 6.7 +0.3; log B}, = 12.8 £ 0.8; log B}, = 16.3 +£0.5)

08 [ An(OH)3° ]

3 ¥ ]
Et 0.6 5 ]
g '
® 04 .
m L ;
o E a
0.2 | .

0 K . Ll ] Ll T Ll Ll T ]

5 6 7 8 9 10 11 12 13
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Abb. 2.6: Relativer Anteil der jeweiligen An(IlI)-Spezies als Funktion des pH-Wertes bei einem
elektrolytischen Hintergrund von 0.1 M NaCl

Dieser Speziesplot zeigt, dass unter natiirlichen Grundwésserbedingungen (6 < pH < 9), das
An®'(aq) und die ersten beiden Hydrolysespezies nebeneinander vorliegen. Fiir den pH-
Bereich < pH 6 spielt der Hydrolyseprozess nur eine untergeordnete Rolle. Im Gegensatz

dazu liegt An(Ill) fiir pH > 8.5 nahezu vdllig hydrolysiert vor. Die Spezies An(OH),(aq)

bildet sich ab pH 9. Die Bildung der anionischen Spezies An(OH), wurde mittels TRLFS nur

bei hohen Ca®* Konzentrationen und hohem pH Wert beobachtet [43]. Eine
Hydrolysekonstante wurde jedoch nicht bestimmt. Bei hohen Na" Konzentrationen wurde
diese Actiniden Spezies nicht beobachtet. Bernkopf bestimmte anhand von
Loslichkeitsuntersuchungen in 0.1 M NaClO4 die Hydrolysekonstante fiir die anionische
Spezies Eu(OH); (B,, = 18.57 +0.5) [44, 45].

Bei der Untersuchung des Sorptionsmechanismus von An’" an Mineraloberflichen stellt
oberhalb pH 6 die Hydrolyse immer eine Konkurrenzreaktion zur Sorption des An(III) dar.
Nur wenn das Verhéltnis von Mineraloberfliche zur Kationenkonzentration grof3 genug ist,

kann das Gleichgewicht zu Gunsten der Sorption verschoben werden. Die TRLFS erlaubt im
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Spurenkonzentrationsbereich zu arbeiten, so dass die Sorption geringer Mengen An(IIl) an

die Mineraloberfldache die dominierende Reaktion ist.

2.1.5 Carbonatkomplexierung

Carbonate sind als gesteinsbildendes Mineral, sowie als gelostes CO; in natiirlichen Systemen

allgegenwértig. Vor allem das CO%‘ Ion trigt wegen der starken Komplexierung von

Actiniden zur Erhohung der Loslichkeit im neutralen sowie im alkalischen pH-Bereich bei.
Die Konzentrationen an Hydrogencarbonat und Carbonat in Losung, die im Gleichgewicht
mit der Gasphase stehen, werden durch den CO, Partialdruck in der Gasphase und durch den
pH-Wert bestimmt [40].

Die Loslichkeit von CO; und die Dissoziationsgleichgewichte der Kohlensdure konnen wie

folgt formuliert werden:

CO,(g) <> CO,(aq) (2.19)
CO,(aq) + H,0 <> H,CO4(aq)«> H'(aq) + HCO; (aq) (2.20)
HCO; (aq) <> 2H"(aq)+ CO? (aq) (2.21)

Ausgehend von diesen Reaktionsgleichungen sind die Gleichgewichtskonstanten auf

Konzentrationsbasis wie folgt definiert [40]:

K, =[CO, (aq)l/pCO, = K7, /yco,, @) (2.22)
K1 =[H"][HCO 3 ]/[C02 (aq)] = Klo(aHzO Yco, (aq)/'YH+ YHCO3) (2.23)
K, =[H'T[CO; J[HCO;]1=K3 (ynco; A Yeo?d ) (2.24)

wobei K, (n=H, 1 und 2) die Gleichgewichtskonstanten in einem gegebenen Medium,
K’ (n=H, 1 und 2) die Gleichgewichtskonstanten fiir unendliche Verdiinnung (I = 0),

vi: Aktivitdtskoeffizient der Spezies i, aH,O: Aktivitdt vom Wasser.

Fiir die Gleichgewichtskonstanten bei I = 0 wurden folgende Werte bestimmt [46]:

log K9, =-1.482 (2.25)
log K} =-6.337 (2.26)
log K) =-10.339 (2.27)

Da in Carbonatlosung die Ionen H, OH, HCO; und C032' iber die
Dissoziationsgleichgewichte von Wasser und Kohlenséure miteinander im Gleichgewicht

stehen, liegen im Carbonatsystem stets mehrere Komplexbildner nebeneinander vor.
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Fiir die Carbonatkomplexierung von dreiwertigen Actiniden finden sich in der Literatur eine
Reihe von Arbeiten zur Bestimmung der thermodynamischen Konstanten. Insbesondere fiir
Am(III) wurden zahlreiche Untersuchungen mit verschiedenen Methoden, wie
Loslichkeitsuntersuchungen [44, 47-49], Extraktion [50, 51] und spektroskopischen
Methoden durchgefiihrt [37, 48, 52].

Die Untersuchungen der Carbonatkomplexierung von Curium mittels TRLFS [53-55] zeigten,

dass auschlieflich reine Carbonatkomplexe Cm(co3)§1-2n gebildet werden (mit n = 1 - 4 bei

steigender ~ Carbonatkonzentration).  Frither postulierte = Hydrogencarbonatkomplexen
Am(HCO3)>™ . [51, 56] und gemischten Hydroxocarbonat-Komplexen Am(OH)y(CO3)>™*

[44, 56] wurden dabei nicht gefunden.

In Analogie zu der Hydrolysereaktion bewirkt die Komplexierung von Cm(III) mit
Carbonatliganden eine Rotverschiebung der Absorptions- und Fluoreszenzemissionsbande bei
gleichzeitigem Anstieg der Intensitdt der Emission [57]. Fiir den Tetracarbonatokomplex

An(CO3)Z' sind lediglich die aus TRLFS Untersuchungen mit Cm(IIl) stammenden Daten

bekannt [54].
Fiir die Bildung der Komplexe kann folgende Gleichung aufgestellt werden:
Cm’" +nCO3 <> Cm(CO3)>2n n=1,2,3 oder 4 (2.28)
B, = [Cm(COF2/([Cm™] [COFM (2.29)
Fiir unendliche Verdiinnung gilt (I = 0):
BY, =B, (vem™ Yeor/Yemco i) (2.30)
Folgende Bildungskonstanten (I = 0) fiir Cm(III) - Carbonatkomplexe wurden berechnet [40]
log B}, =8.1£0.3 (2.31)
log B}, =13.0+0.6 (2.32)
log B, =152+0.4 (2.33)
log B}, =13.0+0.3 (2.34)

Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildung von Hydrogencarbonatkomplexen trivalenter
Actiniden und Lanthaniden wurden mittels Extraktionsuntersuchungen sowie mittels TRLFS
mit Cm(IIT) bestimmt [51, 53, 58]. Die publizierte Werte fiir den Komplex An(HCO;3)*" bzw.
Ln(HCO;)*" liegen in der gleichen GréBenordnung (log B’=1.2 bis 2.0). Die Konstanten
belegen die relativ schwachen Komplexierungseigenschaften des HCO3-Ions.

In Abb. 2.7 und Abb. 2.8 ist die Speziation der Komplexierung dreiwertiger Actiniden in
Gegenwart von Carbonat in Abhéngigkeit vom pH-Wert bei zwei unterschiedlichen CO,-
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Partialdriicken dargestellt (1 M NaCl). Die Speziation zeigt, dass die Carbonatkomplexierung
in den zwei Systemen schon im neutralen bzw. schwach alkalischen Bereich die
dominierende Reaktion darstellt. Nur in einer CO, Atmosphire von 1 bar und bei pH-Werten
< 6 trdgt der Hydrogencarbonatkomplex (log B> = 1.90 + 0.2 [40, 41]) merklich zur
Speziation bei. In natiirlichen aquatischen Systemen unter atmosphéarischen CO,-Partialdruck
(pCO, = 107 atm) wird die Bildung des Hydrogencarbonatkomplexes vollstindig
unterdriickt. Der Anteil der ersten Hydrolysespezies erreicht hier einen Wert von ~ 20%. Bei
erhohten CO, Drucken findet nahezu keine Hydrolyse statt, und die reinen Carbonatkomplexe
dominieren das System.
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Abb. 2.7: Relative Anteile der An(III) Spezies als Funktion der CO ;7 und H" Konzentration bei pCO,
=0 [40]
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Abb. 2.8: Relative Anteile der An(IIl) Spezies als Funktion der CO? und H' Konzentration bei pCO,
=107 in 1 M NaClO, [40]
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Abb. 2.9 zeigt den Zusammenhang zwischen dem Sorptionsmechanismus von An’" an
Mineraloberflichen wie z.B. an Montmorillonite und der Speziation in Losung. Bei einem
CO,-Partialadruck pCO, = 107 und in 0.1 M NaCl Losung ist das Maximum der Sorption an
der Mineraloberfliche im neutralen pH-Bereich. Unterhalb pH 6 ist das An’'(aq) die
vorwiegende An(IIl) Spezies. Ab pH 8 bewirkt die Bildung von negativ geladenen An(III)
Spezies An(COs);, An(CO3)§' die Abnahme der Sorption (elektrostatische Abstofung
zwischen der negativ geladenen An(IIl) Spezies und der negativ geladenen Montmorillonite

Oberflache). Die Modellierung der Speziation zeigt, dass die Sorption hauptséchlich von der
Prisenz von positiv geladenen An(IIl) Spezies (An’", An(OH)*", An(CO;)") in Losung

abhéngt.
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Abb. 2.9: Zusammenhang zwischen An(Ill) Speziation in Losung und der Sorption an
Montmorillonite (0.1 M NaCl, pCO,=107?) [59]

2.1.6 Festphasen

In natiirlichen aquatischen Systemen sind neben Phosphaten und Silikaten, die Oxide,
Hydroxide und Carbonate die thermodynamisch stabilen 16slichkeitsbestimmenden
Lanthanid/Actinid Festphasen. Untersuchungen zur Bildung von Actiniden-Festphasen

wurden hauptsichlich mit Am(III) durchgefiihrt. Fiir Am(III) sind, analog zu dreiwertigen
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Lanthaniden folgende Hydroxyde und Carbonate bekannt [9, 10, 30, 60-68]: AmOHs3,
AmOHCO3;, Amy(CO3)3, NaAm(COs3),.

Die Bestimmung der thermodynamischen Loslichkeitsprodukte sowie die Charakterisierung
von amorphen sowie kristallinen Actinid und Lanthanid Festphasen erfolgt durch Methoden
wie Kristallstrukturanalyse (XRD), Thermogravimetrie und Differenzthermoanalyse
(DTA/TG), sowie durch spektroskopische Untersuchungen (FT-IR, TRLFS und EXAFS) und
Loslichkeitsmessungen. Die Hydroxid- und Carbonatphasen von An(IIl) und Ln(III) besitzen
die gleichen stdichiometrischen Zusammensetzungen und Kristallstrukturen, doch ist eine
quantitative Ubertragung der Léoslichkeitsprodukte der Ln(IlI)-Carbonate auf die
entsprechende An-Verbindung im Gegensatz zu den thermodynamischen Daten aquatischer
Spezies nicht mdglich. Kleine Unterschiede in lonenradien konnen Unterschiede von
GroBenordnungen in den Loslichkeitsprodukten der isostrukturellen Verbindungen bewirken.
Die ecindeutige Charakterisierung unter bestimmten Bedingungen (pH, pCO,,
Carbonatkonzentration) von l6slichkeitsbestimmenden An(III)-Festphasen wird erschwert, da
die Umwandlung einer frisch geféllten amorphen in eine alterierte, kristalline Festphase und
der Grad der Kristallinitit von zahlreichen Faktoren wie Temperatur, Behandlung des
Bodenkdrpers, Alterierungszeit, Partikelgrofe, Zusammensetzung der Losung sowie von der
spezifischen o-Aktivitét beeinflusst wird. Abhédngig von den experimentellen Bedingungen
konnen sich kristalline, mikrokristalline und amorphe Bodenkdrper mit unterschiedlicher
Anzahl von Kristallwasser-Molekiilen bilden.

Im Folgenden wird ndher auf die Festphasen von Am(III) als Stellvertreter dreiwertiger
Actiniden eingegangen. In Abwesenheit von Carbonat in Losung kommt es hauptsichlich zur
Ausféllung von Am(OH);. In Gegenwart von Carbonat in Losung und in Abhédngigkeit vom
pCO,, pH und lonenstirke kommt es zur Ausfillung von AmOHCO;, Amy(COs); und
NaAm(COs),.

Americium(III)-Hxdroxid: Am(OH);
Die Loslichkeit von Am(III)-Hydroxid wird durch das Gleichgewicht bestimmt

Am(OH)3(s) <> Am®" + 30H (aq) (2.35)
Das Loslichkeitsprodukt in einem gegebenen Medium ist hierbei definiert als:

Co_ 349, 3

K, =[Am” ] [OH] (2.36)
Fiir unendliche Verdiinnung (I = 0) gilt:

K =K Yam* (yor)’ (2.37)

yAm3+.yOH': Aktivititskoeffizient von Am>" und OH"
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Die von der NEA-TDB empfohlenen Werte fiir das amorphe und kristalline Am(III)-
Hydroxid bei I = 0 sind gegeben durch [41]:

Am(OH);(am) log Kfp =-25.1£0.6 (2.38)
Am(OH);(cr) log K|, =-26.4%0.6 (2.39)

Unter Annahme dieser Loslichkeitsprodukte fiir die amorphe und kristalline Phase lassen sich
die Loslichkeitskurven fiir Am(OH); bei einer lonenstirke von I = 0.1 M berechnen (Abb.
2.10). Das Loslichkeitsprodukt der amorphen Festphase liegt im betrachteten pH-Bereich um
eine GroBenordnungen hoher als das der kristallinen Phase. Die Loslichkeit des amorphen als

auch des kristallinen Hydroxids sinkt von pH 6 bis pH 13 um ~ acht Groéenordnungen.

" -~ Am(OH)s(am)
N legKegp=-251

log [Am(llI)]
w -] ~l (=] [4)] £

[ Am(OH)s(er)

| logK°g =-264
10 F ! ! !
M 1=01M |
-12 [ S | P | N I| PR B l N R
5 6 7 8 9 10 11 12 13

- log [H*]

Abb. 2.10: Loslichkeit von Am(OH);(am) und Am(OH);(cr) in carbonatfreier Losung bei [ = 0.1 mol/l
[40]

Americium(III)-Hydroxocarbonat: AmOHCO;
Das Gleichgewicht fiir die Auflésung von Am(IIl)-Hydroxocarbonat

Am(OH)CO;(s)<> Am®'(aq) + OH'(aq) + CO3"(aq) (2.40)
wird bestimmt durch das Loslichkeitsprodukt in einem gegebenen Medium:

K. =[Am*][OHT[CO?] (2.41)
Fiir unendliche Verdiinng gilt I = 0:

Ko =K, vam* Yon Yco (2.42)
Die von der NEA-TDB empfohlenen mittleren Loslichkeitswerte fiir AmOHCOs(cr) und
AmOHCO;3(am) bei [ =0 [41]:
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AmOHCO3(am) log Kgp =-2021+04 (2.43)

AmOHCOs(cr) log Kgp =.227+£04 (2.44)

Americium(III)-Carbonat: Am;,(CO3);3
Das Loslichkeit von Am(III)-Carbonat wird durch das Gleichgewicht

Amy(CO3)x HO(s)¢> 2Am*"(aq) + 3CO% (aq) +x H,0(1) (2.45)
bestimmt. Das Loslichkeitsprodukt in einem gegebenen Medium ist hierbei definiert als:
K,, =[Am* T*[CO%T’ (2.46)
Fiir unendliche Verdiinng gilt I = 0:
Ky, =K, (ram™)* (rco} )’ (aw)" (2.47)
wobel ay: die Aktivitdt vom Wasser
Das von der NEA [41] empfohlene Loslichkeitsprodukt entspricht dem mittleren Wert
Amy(CO3)3:(4 £ 2) H,O(am) log Kgp =-334+22 (2.48)

Natrium-Americium(III)-Carbonat: NaAm(CO3),
In Gegenwart von Na' in Losung kann sich auch das Natrium-Americium-Doppelcarbonat
bilden. Das Gleichgewicht fiir die Auflosung des Natrium-Americium-Doppelcarbonats

NaAm(COs),x HO(s)«> Na" + Am*"(aq) + 2C03 (aq) +x HO(1) (2.49)
wird beschrieben durch das Loslichkeitsprodukt K;p in einem gegebenen Medium:

K, =[Na'l[Am’"][CO; T (2.50)
Fiir I = 0 empfiehlt die NEA folgenden Wert fiir das Loslichkeitsprodukt [41]:

NaAm(CO3),(5 £ 1) H,O0 logK| =-21.0£0.5 (2.51)

Die Berechnung der Stabilititsbereiche der bekannten Am(IIl)-Festphasen im System Na-
OH-CO;3-Cl-H,O dient der Vorhersage des unter gegebenen Randbedingungen zu
erwartenden Bodenkorpers. Abb. 2.11 zeigt den Stabilititsbereich von Am(OH)s(cr),
Amy(CO3)3(s) und NaAm(COs;)y(s) und AmOHCO;(cr) in 0.1 M NaCl Losung. Die

Gleichgewichtsbeziehungen zwischen den Konzentrationen von H" bzw. OH™ und CO%‘ sind
fiir verschiedene CO,-Partialdriicke als gestrichelte Linie dargestellt. Man sieht, dass in

carbonathaltigen Losungen, AmMOHCO;(cr) oder NaAm(CO3)s als thermodynamisch stabile

Festphasen zu erwarten sind. Amy(COs)3(am) liegt praktisch iiber den gesamten Bereich nur



2-Kenntnisstand der Literatur -22-

als metastabiler Bodenkdrper vor, der sich in NaAm(COs3); oder AmOHCOs3(cr) umwandelt.

NaAm(COs); ist selbst bei niedrigen Na" Konzentrationen von 0.1 M und relativ niedrigen
CO%‘-Konzentrationen thermodynamisch gegeniiber Amy(COs;)s(s) begiinstigt [40]. In
carbonatfreien Losungen oder in Ldsungen mit hoheren OH™ Konzentrationen mit einem

geringen Carbonatgehalt (pCO, < 10°), ist Am(OH)s(cr) die loslichkeitsbestimmende
Festphase.

log [CO,7]

log [OH]

Abb. 2.11: Stabilititsbereich der Am(III)-Festphasen bei I =0.1 M und 25°C [40]
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2.2 Wechselwirkung mit Mineralphasen

Wechselwirkungen von Radionukliden mit Mineraloberflichen an der Festphasen-
Fliissigkeitsgrenze  beeinflussen entscheidend deren Migrationseigenschaften. Die
Anreicherung von Actiniden an der Mineraloberfliche oder im Mineral bewirkt deren
Abnahme in der wisserigen Phase und trdgt somit zur Retardierung der Radionuklide in die
Biosphidre bei. Man unterscheidet zwei unterschiedliche Mechanismen zur Retardierung der
Radionuklide:

- Sorption an Mineraloberflachen (Grenzfldchenwechselwirkung)

- Einbau durch Mitféllung von Radionukliden (Koprézipitation) wihrend der Bildung

einer neuen Mineralphase oder wéhrend der Auflosung-Wiederausfillung einer

vorhandenen Mineralphase.

221 Sorptionsprozessse

Die Sorption von Kationen an Mineraloberfldchen kann iiber unterschiedliche Mechanismen
erfolgen (Abb. 2.12).
- Innersphdrische Komplexe: Die Wechselwirkung zwischen dem Kation und der
Oberfliache zeigt einen kovalenten Bindungsanteil und kann als teilkoordinative
Bindung verstanden werden [69]. In diesem Fall kommt es zu einem teilweisen
Verlust der Hydrathiille des Kations.
- Aussersphirische Komplexe: Diese Art der Oberflaichenanbindung wird durch
elektrostatische Wechselwirkungen (van der Waals Wechselwirkungen, Dipol-Dipol
Wechselwirkungen, Ion-Dipol Wechselwirkungen etc. oder Ionenpaarbildung)
dominiert. In diesem Fall ndhert sich das Kation unter Beibehaltung seiner

Hydrathiille bis auf eine bestimmte Distanz an die Oberflachengruppen an.

@ ®
® ®
® ®
® ®
OUTER SPHERE INNER SPHERE
COMPLEX COMPLEXES

Abb. 2.12: Schematische Darstellung der Bildung von Oberflichenkomplexen. Die Kationen konnen
sowohl als innersphérische Komplexe (Inner-sphere) oder aussersphérische Komplexe (Outer-sphere)
sorbieren
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Die meisten in der Natur vorkommenden Oxide zeigen in wissrigem Medium
Hydroxylgruppen an der Oberfliche, die Adsorptionsreaktionen mit geldsten Stoffen
ermoglichen. Diese OH-Gruppen reagieren, je nach pH-Bereich als Saure oder als Base, d.h.
sie sind amphoter. Diese Reaktionen kdnnen folgendermallen formuliert werden:

=S-OH*" <> =S-OH + H" Ka$ (2.52)
=S-OH <> =S-O0 + H" Ka§ (2.53)

wobei =S-OH eine oberflichen OH-Gruppe darstellt.
Dementsprechend werden Sduerkonstanten fiir diese OH-Gruppen definiert:

Ka$ = (=S-OH) [H']/(=S-OH}) (2.54)
Ka$ = (=8-0") [H']/(=S-OH) (2.55)

Die Oberflichenkonzentrationen (=S-OH) werden in mol/m” (spezifische Oberfliche) oder
mol/g (der festen Phase) ausgedriickt.
Kationen konnen durch Austausch mit den Protonen an diese OH-Gruppen gebunden werden,
dhnlich wie bei Liganden in Losung:

=S-OH + M"™ > =5-OM™V" + H* K$ (2.56)
Dabei werden Protonen freigesetzt.
Die Konstanten fiir die Bindung der Kationen an die oberflichen OH-Gruppen werden
definiert als:

K§ = (=8-OM™"") [H'}/(=S-OH) [M"] 2.57)

2211 Empirische Sorptionsmodelle

Verteilungskoeffizienten
Der Verteilungskoeffizient K4 beschreibt den Zusammenhang zwischen der Konzentration
des Metallions in Losung und die Konzentration an sorbiertem Metallion.

M & =SM (2.58)
M: Metallion in der Losung (g/1); =SM: sorbiertes Metallion (g/kg)
Der Verteilungskoeffizient Kd wird wie folgt formuliert:

K4 =[=SM]/[M] (2.59)
Der K4-Wert ist stark von den Messbedingungen abhingig wie z.B. pH, Temperatur, lonen-
Stirke und Zusammensetzung, Konzentration an gelostem COs(aq). Der K4 gibt keine
Information zum Bindungsmechanismus. Das Vorliegen des thermodynamischen

Gleichgewichts wird vorausgesetzt.
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Sorptionsisothermen

Eine Beschreibung von Sorptionsprozessen gelingt durch die Erstellung von
Sorptionsisothermen, welche den Zusammenhang zwischen der Konzentration an
Adsorptionspldtzen und der Konzentration an sorbierten Metallkationen bei konstanter
Temperatur beschreiben. Sorptionsisothermen werden oft in batch Experimenten bestimmt.
Zwei Gleichungen, Langmuir und Freundlich, beschreiben diese Isothermen. Beide sagen
aus, dass die sorbierte Menge mit steigender Konzentration des Sorbats in der
Gleichgewichtslosung wéchst. Der Zuwachs nimmt allerdings mit zunehmender
Sorbatkonzentration ab. Der Grund dafiir ist, dass sich die Oberfliche mehr und mehr
absidttigt und dadurch die weitere Sorption, durch coulombischen Wechselwirkungen
zwischen den an der Oberfliche sorbierten und den geldsten Kationen in der Ldsung,

erschwert wird.

Langmuir-Isotherm
Die Langmuir-Isotherme geht von der einfachen Annahme aus, dass bei Adsorption die
Adsorptionspldtze S auf der Oberfliche eines Festkorpers durch die zu adsorbierenden
Spezies (Metallion) M aus der Losung mit einer 1:1 Stochiometrie besetzt werden:

S +M & SM (2.60)
Wobei S die Anzahl Oberfichenpldtze des Adsorbens, M Metallionenkonzentration in
Losung darstellt und SM die Konzentration an sorbierten Metallkationen beschreibt.
Durch Anwendung des Massenwirkungsgesetzes erhdlt man die Langmuir-

Adsorptionskonstante Ky fiir die Sorptionsreaktionen:

Ky = [SMJ/[S]-[M] = exp(-AGY, /RT) 2.61)
Die maximale Anzahl an Oberfldchenplitzen, St:

[St] =[S]+[SM] (2.62)
Gleichungen (2.61) und (2.62) ergeben die Langmuir Gleichung:

[SM] = [STI-(K.[M]/(1 + K, [M]) (2.63)

Ki: Langmuir-Adsorptionskonstante; [70]: Gesamtkonzentration an Oberfldchenplitze
(mol/kg); [M]: Metallionenkonzentration in Losung (mol/l); [SM]: Konzentration an
sorbierten Metallkationen (mol/kg)

Die Langmuir-Isotherme ist eine Verbesserung gegeniiber dem Verteilungskoeffizienten. Die
Einfiihrung der maximalen Anzahl an Oberflichenplidtzen Sy, beriicksichtigt

Ubersittigungeffekte. Jedoch geht man wie beim Verteilungskoeffizienten von
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Gleichgewichtsbedingungen aus. Der K;-Wert 1ist stark von der konstanten

Losungszusammensetzung abhidngig und wird sehr stark vom pH-Wert beeinflusst.

Freundlich -Isotherme
Das Langmuir-Modell geht von einer limitierten Anzahl an Sorptionsplidtzen aus, wobei die
Freundlich-Isotherme von einer unlimitierten Anzahl an Sorptionspldtzen ausgeht. Das
Freundlich Modell wird durch das Massenwirkungsgesetz wie folgt beschrieben:

I/n M < SM (2.64)
Die Freundlich-Isotherme wird wie folgt formuliert:

Ky = [SM]/[M]"™ (2.65)
Kg: die Freundlich-Adsorptionskonstante Kg
Sorptionskonstanten wie Kq, K, und Kr sind systemabhéngig und geben keine strukturellen
Information zum Sorptionsprozess.
In Abb. 2.13 werden die Sorptionsisothermen schematisch dargestellt. Die Langmuir-
Gleichung ist nur im niedrigen Metallkonzentrationbereich giiltig (Bereich A). Bei kleinen
Konzentrationen ndhert sich die Funktion (2.63) einer Ursprungsgerade mit der Steigung 1.
Bei hoheren Metallkonzentrationen werden Steigungen <1 erhalten und die Sorption kann mit
der Freundlich-Isotherme beschrieben werden (Bereich B). Bei weiterer Erhohung der
Metallionenkonzentration kann die Sorption weder durch den Ansatz nach Langmuir noch
nach Freundlich beschrieben werden. Der Sorptionsprozess wird durch Oberflichenfillung
abgelost (Bereich C). Der Bereich D beschreibt den Prozess der Féllung aus der Losung durch

iiberschreiten der Loslichkeitsprodukte.

1031

10 ¢

10-2 +

¢(M sorbiert)/{mol/kg)

10-'0 10-¢ 108 107 106 105 104
c(M*in Lésung)/(mol/L)
A: Langmuir, Kd-Bereich B: Freundlich

C: Oberflachenfillung D: Féllung aus homogener Lasung

Abb. 2.13: Schematische Darstellung einer Sorptionsisotherme fiir die Sorption von Kationen an
Mineraloberfliachen
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2.2.1.2 Einflussgrossen

Experimentelle Losungsparameter wie z.B. der pH-Wert, Ionenstirke als auch
Matrixeigenschaften wie Oberflichenladung des Minerals oder die Grofe der
Sorptionsoberflache haben einen Einfluss auf den Sorptionsprozef3.
Die elektrische Ladung auf einer Oberfliche beeinflusst sehr stark den Sorptionsprozef3. Die
elektrische Ladung auf einer Oberflidche kann im Prinzip verursacht werden durch:
- isomorphe Substitution im Kristallgitter
- chemische Reaktionen an der Oberfliche wie z.B. Séure-Base Reaktionen oder
inner-sphere Sorptionsreaktion konnen zur Oberflachenladung beitragen:
Reaktion an Oxidoberflichen wie

=S-OH + H" <> =S-OH} (2.66)
=S-OH + M"" > =S-OM{D + H* (2.67)

ergeben eine positive bzw. negative Ladung an der Oberflache. Die Ladung ist dann von der
Zusammensetzung der Losung und an der Oberfldche ablaufenden Reaktionen abhingig.

Gl. (2.67) zeigt, dass der pH-Wert einen starken Einfluss auf die Bildung von inner-sphere
Komplexen hat. Zur Beschreibung der Sdure-Base Eigenschaften von Mineraloberflachen ist
der Punkt an dem die Oberflichenladung null wird (zero charge point), d.h. wo X (positive
Ladungen) = > (negative Ladung) von besonderem Interesse. Der pH-Wert bei dem dies der
Fall ist, wird als pHzcp (zero charge point) bezeichnet. Der ZCP ist fiir jedes Mineral
charakteristisch. Fiir Oxidphasen ist die Lage des ZCPs abhingig von der relativen Affinitit
der Oberfliche fiir H" und OH". Bei der Carbonatphase Calcit (CaCOs), wird der ZCP von
Tonen wie HCO5', Ca”, CO3 und CO»(aq) bestimmt.

Ein weiterer Losungsparameter, der die Sorptionsprozesse beeinflusst, ist die lonenstérke der
Losung. Dieser Einfluss kann anhand zweier einfacher Modelle beschrieben werden. Bei
hoheren Ionenstirken wird angenommen, dass die Ionen mit Gegenladung sich in einer
starren Doppelschicht befinden. Dieses Modell bezeichnet man als Helmholtz-Doppelschicht
Modell (Abb. 2.14). Eine Abnahme der lonenstirke hat als Konsequenz eine diffuse
Verteilung der Gegenionen in der Doppelschicht. Das Gouy-Chapman-Modell (Abb. 2.14)
beriicksichtigt die elektrostatischen Krifte und die thermischen Bewegungen, um die

Verteilung der Gegenionen in der Néhe der Oberfldche zu beschreiben.
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Modell I Modell I

+

+
feste  Gegenionen feste Gegenionen
Oberfl. in Losung Oberfl. in Losung
0p Oy Op 04

Abb. 2.14: Einfache Modelle der Doppelschicht in der Nihe einer geladenen Oberfliche. Modell I:
Bei hoher Ionenstirke: Helmholtz-Doppelschicht. Modell II: Bei niedriger lonenstirke: Gouy-
Chapman Modell [71, 72]

2.2.2 Einbauprozesse

Einbau durch Mitfillung erfolgt entweder wéhrend der Ausfillung einer Mineralphase in
iibersittigter Losung oder durch Umstrukturierung wéahrend der Auflosung-Wiederausfallung
einer vorhandenen Mineralphase in gesattigter Losung.
Man unterscheidet zwischen zwei Ausfillungsmechanismen, welche eingehend in 3.2.3
beschrieben werden:

- Homogene Keimbildung

- Heterogene Keimbildung
Die Verteilung der Radionuklide in Spurenkonzentrationen in Mineralphasen ist vom
Einbaumechanismus abhingig. Man unterscheidet folgende Einbaumechanismen:

- Isomorphe Substitution (Mischkristallbildung/Solid Solution)

- Einbau in Kiristallfehlstellen

- Nicht-Homogener Einbau: Einbau von diskreten Partikeln (wie z.B. Kolloide oder

Fliissigkeitseinschliisse)
Die zwei letzten Mechanismen erfolgen eher bei groBer Ubersittigung d.h weit vom
thermodynamischen Gleichgewicht entfernt (hohe Ausfillungs- oder Wachstumsraten,
spontane Keimbildung) wobei der Einbau durch Substitution eher bei niedriger Ubersittigung

d.h. nahe am thermodynamischen Gleichgewicht (kontrolliertem Wachstum) erfolgt.
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23 Grundlagen der Photolumineszenz

Der Begriff Photolumineszenz beschreibt Prozesse, bei denen Molekiile absorbierte
Lichtenergie in Form von elektromagnetischer Strahlung wieder abgeben. Ubergiinge
zwischen gleicher Spinmultiplizitit werden als Fluoreszenz bezeichnet, wobei Ubergiinge die
eine Spinumkehr erfordern Phosphoreszenz genannt werden. Abb. 2.15 zeigt das Jablonski-

Diagramm zur Beschreibung des Lumineszenzprozesses.

S2 -
Strahlungslose Relaxation
Intersystem crossing (ISC)
Absorption Fluoreszenz (F)
A)
hVA hVA
hvg
S0 — -

Abb. 2.15: Jablonski-Diagramm zeigt die Energien der Elektroneniibergénge, die bei Absorption und
Emission von Photonen auftreten

2.3.1 Spektroskopische Eigenschaften von f-Elementen

Im sichtbaren Bereich zeichnen sich die optischen Spektren der Actiniden und Lanthaniden
durch eine Vielzahl von schwachen aber extrem scharfen Banden aus [73, 74]. Ursache fiir
diese schwachen Banden sind die parititsverbotenen (geringe Ubergangswahrscheinlichkeit)
elektronischen Uberginge innerhalb der nur teilweise besetzten 4f- bzw. 5-f Schalen. Die
elektronische Struktur der f-Schale wird im Wesentlichen durch die Anzahl der f-Elektronen,
d.h. durch die f¥ Konfiguration und somit auch durch die Oxidationsstufe des jeweiligen
Elements bestimmt.

Wegen der Abschirmung der f-Elektronen durch die gefiillten s und p Schalen ist die
Wechselwirkung mit koordinierten Liganden nur gering ausgeprdgt. Abb. 2.16 zeigt die
Radialverteilung der Elektronen von Nd*" als Vertreter der Lanthaniden und U*" als Vertreter

der Actiniden [75].
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Nd3+

r2¥? / rel. Einheiten
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86 Elektronen|

r / atomare Einheiten

Abb. 2.16: Radialverteilung der Elektronen von Nd** und U*" [75]

Der Vergleich der beiden Radialfunktionen zeigt, dass Actiniden wegen der gréferen
Ausdehnung der 5f-Radialfunktion beziiglich der abschirmenden 6s und 6p Orbitale
empfindlicher als die Lanthanide auf eine Verdnderung der chemischen Umgebung reagieren.
Die Beteiligung der f-Elektronen an der chemischen Bindung ist bei Lanthaniden sehr gering
und auch bei den Actiniden von geringer Bedeutung. Der Einfluss des Kristallfeldes ist
aufgrund der starken Abschirmung durch die gefiillten s und p Schalen gering, verglichen zu
den elektrostatischen und Spin-Bahn Wechselwirkungen zwischen f-Elektronen. Die
Kristallfeldaufspaltung liegt in der GroBenordnung von 100-1000 cm™ und wird im
Allgemeinen bei  Raumtemperatur in Losung wegen der Kopplung mit
Schwingungsiibergéngen nicht aufgelost. Trotzdem verursacht sie eine geringe Verdnderung
(Aufspaltung und/oder Verschiebung) der Energieniveaus. Daraus resultieren Anderungen der
elektronischen Ubergiinge. Auf diesen Anderungen basiert die Anwendung der optischen
Spektroskopie zur Speziation des Komplexierungszustands von Actiniden und Lanthaniden.

Neben den scharfen allerdings schwach ausgeprigten parititsverbotenen f-f Ubergiingen,

treten in den optischen Spektren auch Ubergiinge aus der 4f- oder 5f-Schale in die nichst
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h&heren, unbesetzten d-Niveaus (parititserlaubte Ubergange) auf. Diese f-d Ubergiinge finden
sich vor allem im ultravioletten Bereich und sind wesentlich intensiver als die f-f Ubergiinge
[74, 75]. Aufgrund der groBen Bandenbreite spielen diese Ubergiinge fiir die Speziation von
Actiniden und Lanthaniden nur eine untergeordnete Rolle. Als dritter spektraler Ubergang
tritt der Elektronentransfer zwischen besetzten Metallorbitalen und unbesetzten
Ligandenorbitalen auf. Der Transfer von Elektronen ist hierbei in beide Richtungen moglich.
In Abb. 2.17 sieht man ein Beispiel fiir die Peakform und die Bandenintensitéit von optischen
Spektren der Actiniden [74]. Die geringere Intensitit der f—f Ubergiinge bei gleichzeitiger
hoheren Bandenschirfe im Vergleich zu den f—>d Ubergéingen ist in den vier
Absorptionsspektren  klar  erkennbar. Wegen ihrer besonderen Bedeutung zur
Charakterisierung des chemischen Zustandes wird weiterhin nur auf die f—f Ubergiinge

eingegangen.

Absorptionskoeffizient / (L/mol cm)

48000 40000 32000 24000 16000 8000

-1
Wellenzahlen / cm

Abb. 2.17: Absorptionspektren von dreiwertigen Actiniden in verdiinnter Perchlorsdure [74]

Die Abgabe von absorbierter Energie iiber Fluoreszenzemission ist fiir f-Elemente ein
moglicher Relaxationspfad. Die Fluoreszenzausbeute wird durch die Konkurrenz des
Fluoreszenzprozesses mit nicht strahlenden Prozessen bestimmt und wéchst mit zunehmender
GroBe der Energiedifferenz zwischen dem emittierenden Zustand und dem nichst tiefer

liegenden Niveau.
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In wissriger Losung weisen die dreiwertigen Lanthanidionen Gd(III), Tb(III) und Eu(III) eine
sehr starke Fluoreszenzemission auf. Ce, Sm, Yb und Dy weisen eine schwache
Fluoreszenzemission auf, wiahrend die anderen Lanthanidionen nur sehr schwach oder nicht
fluoreszieren. Unter den Actiniden zeigen Pa*", U*", UO,*", Am’", Cm’", BK>", und Cf" eine
Fluoreszenzemission. In dieser Arbeit beschrinkt sich die fluoreszenzspektroskopische
Untersuchung von Actinidkomplexen auf Cm(III) und Am(III) als wichtige Vertreter der 5f-

Elemente sowie auf Eu(III) als nicht radioaktives Analogon und Vertreter der Lanthaniden.

2.3.1.1 Elektronenstruktur

Eine genaue Interpretation der Fluoreszenzspektren und Energielibertragungsprozesse der f-
Elemente geht nur iiber das Verstdndnis ihrer Elektronenstruktur. Es ist wichtig in diesem
Kontext zwischen Wechselwirkung des "freien lons”, die unabhingig von der Umgebung bei
ionisierten Atomen in der Gasphase auftreten und den Kristallfeldwechselwirkungen, die nur
im Molekiilverband vorliegen, zu unterscheiden. Im Folgenden wird eine stark vereinfachte
Beschreibung eines semiempirischen Modells zur Berechnung der Energieniveaus gegeben.
Das Freie Ion

Die Berechnung der Energiezustinde und der Wellenfunktion des freien lons erfolgt unter
Beriicksichtigung der Wechselwirkungen zwischen den f-Elektronen untereinander. In erster
Néherung wird der Einfluss der gefiillten Schalen und Unterschalen, welche eine sphérische
Symmetrie aufweisen, fiir alle Terme der f*—Konfiguration als konstant betrachtet.

Der Hamilton Operator lautet fiir die f-Elektronenschale des freien Ions:

H, :iHi +ﬁ:ez /1y +ﬁ:§(’3)§’z (2.68)
Der erste l"llerm istlejin Ein-Elektlrcl)nen-Hamilton-Operator und beschreibt die kinetische
Energie und die Coulomb Wechselwirkung mit dem Kern und den abgeschlossenen
Elektronenschalen. Der zweite Term beschreibt die elektrostatische Abstofung der f-
Elektronen untereinander und der letzte Term beschreibt als relativistischer Effekt die
Kopplung zwischen Bahn- und Spinmoment der f-Elektronen.

Ohne Beriicksichtigung der beiden letzten Wechselwirkungen, sind f-Zustdnde entartet d.h.
sie haben die gleiche Energie. Fiir eine vollstaindige Beschreibung des Zustandes des freien
Ions reichen die Hauptquantenzahl n und die Bahndrehimpulsquantenzahl € aus.

Bei Einbeziehung der Coulomb Wechselwirkung der Elektronen untereinander wird diese

Entartung aufgehoben. Die Spins der Elektronen koppeln dann zu einem Gesamtspin S = 2s;



2-Kenntnisstand der Literatur -33-

und ihre Bahndrehimpulse zu einem Gesamtbahndrehimpuls L = >.{;. Die entstandenen
Multiplettzustinde sind 2.(2J+1) = (2L+1)-(2S+1)-fach entartet. Bei den Lanthanidionen kann
in guter Ndherung die Spin-Bahn-Kopplung als Storung der Coulomb Wechselwirkung
betrachtet werden (Russel-Saunders Kopplungsschema). Durch die Wechselwirkung der
Spin-Bahn-Kopplung werden die Multiplettzustinde weiter in Eigenzustinde zum
Gesamtdrehimpuls J = L+S aufgespaltet. Diese J-Zustinde werden mit 25*'L; bezeichnet,
wobei 2S+1 die Spinmultiplizitit angibt. Diese Aufspaltung ist der Grund fiir die
Multiplettstruktur der Linien von optischen Atomspektren. Der Grundzustand wird durch die
Hund’schen Regeln bestimmt.

Bei den Actiniden liegen im Unterschied zu den Lanthaniden, die Spin-Bahn Kopplung und
die Coulomb Wechselwirkung in der gleichen Grofenordnung. In diesem Fall miissen beide
Wechselwirkungen simultan beriicksichtigt werden. Die Berechnung erfolgt iiber eine
Linearkombination = von  Russel-Saunders Zustdinden nach dem intermedidren
Kopplungsschema. Im intermedidren Kopplungsschema bleibt nur noch J eine gute
Quantenzahl. Zur Unterscheidung der unterschiedlichen J-Zustinde wird die

Hamiltonkomponente des Russel-Saunders Zustandes benutzt.

f-Element N Klassifizierung
Am® 5 'F,

Cm® 5f° *S7

Eu* 4f° F,

Tab. 2.2: Konfiguration der Grundzustinde von f-Elementen und deren Klassifizierung [6, 76]

Ion in einer chemischen Umgebung: Ligandenfeldeffekt

Die Wechselwirkung des Ions mit der chemischen Umgebung (Kristall, Glas oder Losung)
hebt die sphérische Symmetrie des freien lons auf. Dieser Effekt wird als Kristall- oder
Ligandenfeldeffekt bezeichnet. Werden durch das &uBlere Feld, Raumrichtungen
ausgezeichnet und die sphérische Symmetrie des freien Ions damit erniedrigt, wird die
Entartung der Energieniveaus aufgehoben. Je nach Punksymmetrie des Ligandenfeldes findet
eine Aufspaltung des J-Multipletts in maximal 2J + 1 Kristallfeldniveaus statt. Bei f—
Konfiguration mit ungerader Elektronenzahl, bleiben alle Kristallfeldniveaus mindestens
zweifach entartet (Kramers-Doublets).

Der Einfluss der Liganden ist symmetriecabhéngig. Die Aufspaltung der Terme fiihrt zu
optischen Spektren, die charakteristisch fiir den Komplexierungszustand des betrachteten
Zentralatoms sind. Der Hamilton-Operator fiir das Ion im Ligandenfeld (H) setzt sich aus

dem Term fiir das freie lon (Hr) und einem Kristallfeldterm (V¢r) zusammen [17, 73].
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H=Hg + Vcr (2.69)
Hr ist der Term fiir das freie Ion. V¢ ist der Kristallfeldterm, der das elektrische Feld
beschreibt.

Vr lasst sich als Summe symmetrieabhéngiger Tensoroperatoren (qu) beschreiben. wobei

Bg den Radialanteil der Kristallfeldwechselwirkung beschreibt.
Ve = ZBE(CY); (2.70)
Fiir eine f'—Konfiguration gibt es nur ganzzahlige Werte fiir k = 2, 4, 6 und q = -k bis +k,

wobei die Werte von k und q =zusétzlich durch die Symmetrie des Ligandenfeldes

eingeschrinkt sind [74, 77].
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Abb. 2.18: Termaufspaltung von Eu’" bei einer Oh Symmetrie [17]

Im Falle der Lanthaniden ist der Einfluss des Kristallfeldes gering und kann als Stérung der
Wechselwirkung des freien lons berechnet werden. Bei den Actiniden liegt die
Kristallfeldwechselwirkung bereits in der GroBBenordnung der freien Ion Wechselwirkung und
muss getrennt berlicksichtigt werden. Aufgrund der stirkeren Kristallfeldwechselwirkung
sind die Peakverschiebungen in den optischen Spektren der Actiniden im Vergleich zu den
Lanthaniden wesentlich groBer. Die Kristallfeldenergien und die Wellenfunktion kénnen
berechnet werden, indem man mit Hilfe eines semiempirischen Modells die
Schrodingergleichung fiir den angegebenen Hamiltonoperator 16st. Im semiempirischen
Modell werden die charakteristischen Wechselwirkungsparameter an die experimentellen

Daten angepasst [78]. In Tab. 2.3 ist die fiir verschiedene elektronische Zustinde in einer
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LaCl; Matrix berechnete Kristallfeldaufspaltung den spektroskopisch bestimmten
gegeniibergestellt [78].

L 6 =7 8 §3
350004 T _ = — = =— — =
= = == 1= :: = =
0000 = = = = o= ==
T 25'3':IE|_' Ef - = J— — — — 3
£ 1 -_— = — f— == o
S 1 == —= — = == [ %
. 20000+ = _ o — 4 — 2]._ - 2
4 %_; 0 11 £ -
E : _[-’*’ z 6 = [2p
5 15000+ —_ T —_ =
c ) — = = s
i ] _— — — @
5 o] —— = == i
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Abb. 2.19: Aufspaltung der f-Konfiguration von dreiwertigen Lanthaniden und Actiniden in einer
LaCl;-Matrix Multiplett-Zustéinde

Term Symbol Eexp (cm'l) Ecae (cm'l) AE
*Son V4 0
53
5.7
75
Dy A 16808 16773 35
16861 16854 7
16972 17005 -33
17077 3
17, T F 15 Nivaus zwischen 24990 und 25221 ¢cm’
Dy, T3 G 12 Nivaus zwischen 25798 und 26221 cm’!
Tisn H 26344 26404 -60
26405 26406 -1
26459 26458 -1
26476 26465 11
26505 26478 27
26535 26509 26
26549 26538 11
26563 26546 17

Tab. 2.3: Gegeniiberstellung der berechneten und gemessenen Kristallfeldniveaus von elektronischen
Zustdanden des Cm(III)-Ions in einer LaCl; Matrix [74]
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2.3.1.2  Intensitiit der f-f Ubergiinge

Neben der Energie ist die Intensitit der Ubergiinge entscheidend fiir das Verstindnis der
optischen Spektren. Die Fldche unter den gemessenen Absorptionsbanden in einer Losung
mit bekannter Konzentration wird benutzt, um die Wahrscheinlichkeit eines optischen
Ubergangs zu bestimmen. Diese Ubergangswahrscheinlichkeit wird iiblicherweise durch die

Oszillatorstarke P o ausgedriickt.

2303
P= N e [z.(0)do (2.71)

Mit Ni: Lodschmidt’sche Zahl, e: Elementladung, €i(c): Molarer Absorptionskoeffizient bei
der Wellenzahl o, : Energie in Wellenzahlen
Der Absorptionskoeffizient € wird durch das Lambert-Beerschen Gesetz beschrieben:

e = (1/cl) log(I/Iy) (2.72)
c¢: Konzentration des absorbierenden Ions in der Losung mol-L”, 1: Wegstrecke der
einfallenden Strahlung in cm, log(I/Iy): Absorbanz der Probe
Die gemessene Ubergangswahrscheinlichkeiten lassen sich durch die zwei Mechanismen
[74], erzwungene elektrische (Pgp) Dipoliibergéinge und magnetische Dipoliiberginge (Pwp)
beschreiben [79].

Pex = Pep + Pup (2.73)

Reine elektrische Dipoliibergénge sind nur erlaubt, wenn ein Parititswechsel zwischen
Anfangs- und Endzustand stattfindet d.h. Ubergéinge innerhalb der f* —Konfiguration sind
parititsverboten (Laporte-verboten). Durch die Wechselwirkung mit dem Ligandenfeld oder
mit Schwingungszustinden kommt es zur Beimischung von Konfigurationen mit
entgegengesetzter Paritit und somit wird das Parititsverbot aufgehoben. Diese Uberginge
werden als erzwungene elektrische Dipoliibergdnge (Pgp) bezeichnet und sind die Ursache fiir
die meisten Banden in den optischen Spektren. Aufgrund ihres nur schwach erlaubten
Charakters ist die Intensitit der Uberginge gering und fiihrt im Falle der Actiniden zu
molaren Extinktionskoeffizienten von & < 1000 L-mol”'. Bei den Lanthaniden ist die
Konfigurationswechselwirkung weniger ausgeprigt als bei den Actiniden und die Intensitét
der Ubergiinge ist um einen Faktor von 50 geringer [77].
Die Berechnung der Intensitiiten fiir Uberginge zwischen J-Zustinde gelingt iiber die Judd-
Ofelt Theorie [80] und ldsst sich semiempirisch parametrisieren.
Das Laporte-Verbot fiir erzwungene (induzierte) elektrische Dipoliibergidnge lautet: Al = £1,

AS = 0; AL<2{, AJ<2{, wenn einer der Uberginge J = 0 dann gilt fiir AJ =2, 4 ,6.
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Einige elektrische Dipoliibergédnge werden von der chemischen Umgebung stirker beeinflusst
als die iiblichen f-f Uberginge. Sie werden als ,hypersensitive Ubergiinge” bezeichnet.
Typische Beispiele sind 3F2<—3H4 fiir Pr(IIT) und SDo<—'F, und *Dg<—F, fiir Eu(III) [80].
Neben den induzierten elektrischen Dipoliibergéingen treten magnetische Dipoliibergidnge auf.
Die magnetischen Dipoliibergdnge (Pyp) sind nicht parititsverboten, jedoch weisen sie eine
sehr geringe Oszillatorstarke auf. Die Auswahlregeln fiir magnetische Dipoliibergénge sind:
AL =0, AS = 0; AL = 0, AJ = 0, £1 jedoch ist (0-0) verboten. Die Intensititen der
magnetischen Uberginge werden im Gegensatz zu den elektrischen Dipoliibergéingen durch
die chemische Umgebung kaum beeinflusst, so dass diese Uberginge als interne Standards
bei der Bestimmung absoluter Emissionsintensitdten verwendet werden kdnnen.

In Tab. 2.4 sind die nach der Judd-Ofelt Theorie berechneten Oszillatorstirken der einzelnen
Uberginge des Cm’" Aquoions den experimentell bestimmten gegeniibergestellt. Der
Vergleich zwischen Py, und Pcac zeigt vor allem fiir die Uberginge im sichtbaren Bereich (o
< 30000 cm™) eine gute Ubereinstimmung. Fiir die Lanthaniden ist die Judd-Ofelt Theorie
besser anwendbar, da die Storung der ,,Feien lonen‘-Wechselwirkung durch das Kristallfeld

schwicher als bei den Actiniden ist.

Bande Energie (cm™) Peypr 10° Pac10°
A 17095 1.6 2.0 (Pgp) + 0.2 (Pyp)
B 20350 0.4 0.6 (Pep) + 0.2 (Pup)
C 21955 5.7 4.7

D 22435 0.7 0.01

E 23120 11 10

F 25250 49 52

G 26225 40 37

H 26630 35 34

I 28370 1.0 2.0

J 30030 1.1 1.1

K 30550 3.6 43

L 31500 8.2 9.5

M 32500 3.2 53

N 34540 12 8.4

o} 35800 4.0 6.0

P 37010 12 0.3

Q 37995 2.0 0.6

R 39400 10 5.1

S 40300 1.6 44

T 41100 10 1.8

Tab. 2.4: Experimentell bestimmte und nach der Judd-Ofelt Theorie berechnete Oszillatorstérken fiir
die Ubergiinge des Cm®" Aquoions in 0.1 M HCIO,
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2.3.1.3 Fluoreszenzprozess

Die Abgabe der absorbierten Lichtenergie erfolgt im Wesentlichen auf drei
Relaxationspfaden:

- Fluoreszenzemission

- Strahlungslose Desaktivierung tiber vibronische Zustinde

- Photochemische Reaktionen

- Energietibertragung auf benachbarte Akzeptoren (dh. Molekiile mit

niedriegliegender elektronischer Energieniveaus)

Fiir die f-Elemente mit Ausnahme von U(VI), das eine ausgepragte Photochemie zeigt, sind
die beiden ersten Prozesse entscheidend. Nach der Einstein Theorie der Lichtabsorption und
Emission ist die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen elektronischen Ubergiéingen gleich
[76, 81]; dies erlaubt die Ubertragung der f—f Eigenschaften auf den Fluoreszenzprozess. Fiir
die spontane Fluoreszenzemission tritt neben der Energie der Uberginge (die durch das
Kristallfeld bestimmt wird) als Besonderheit die Lebensdauer auf. Die Absorption verlduft
gegeniiber der Emissionslebendsdauer mancher f-Zustinde (einige ms) extrem schnell (1077 -
10" s). Wegen des Parititsverbots besitzen die f—>f Uberginge eine geringe
Ubergangswahrscheinlichkeit.

Die Relaxationsrate fiir die spontane Emission aus einem angeregten WJ in einen tiefer
liegenden Zustand W J wird durch den Einsteinkoeffizienten A(WJ, ¥'J') beschrieben:

Da die strahlende Relaxation des angeregten Zustandes meistens durch mehrere Uberginge in
energetisch niedrigere Zusténde erfolgt, gilt die Summe der einzelnen Einsteinkoeffizienten
At [82]:

A (V)= YAV, W) = 2.74)

WY Trad

Die Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeit nach der Judd-Ofelt Theorie fiihrt zur
Lebensdauer t,,4 fiir die strahlende Relaxation.
Das sogenannte "Branching” definiert das Verhiltnis der Intensitédt des einzelnen strahlenden
Ubergangs (WJ) — (W'J)' zur Gesamtemissionsintensitit und es gilt:
ANV, YT

Br(YJ,¥'J'") = YRCT

(2.75)

Wegen der geringen Ubergangswahrscheinlichkeiten der f—>f-Ubergiinge ergeben sich neben

geringen Absorptionskoeffizienten auch lange Lebensdauern (us- bis ms-Bereich).
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Neben den strahlenden Ubergingen fithren nicht-strahlende Prozesse ebenfalls zur Relaxation
des angeregten Zustandes. In wissrigen Losungen stellen die nicht strahlenden Ubergéinge fiir
die Actiniden und Lanthaniden den wichtigsten Relaxationspfad dar. Die totale
Fluoreszenzlebensdauer eines angeregten Zustandes Ty, ergibt sich aus der Summe der

strahlenden Ubergiinge A4, (¥.J) und nicht-strahlenden Relaxationsprozessen W, (¥.J):

4y W () 2.76)
exp
In kristallinen Systemen kommt der Energielicke AE zwischen WJ und YW'J' eine
entscheidende Bedeutung fiir das Verhéltnis von strahlender zu nicht strahlender Relaxation
zu und es gilt:
Wr = Ce*F (2.77)
C und a sind kristallspezifische Konstanten [82, 83]. Verantwortlich fiir die nicht strahlende
Relaxation ist die Ubertragung elektronischer Energie aus dem angeregten f-Zustand auf
Schwingungszustinde von koordinierten Liganden [83]. In wissriger Losung sind die f-
Elemente meistens durch H,O Molekiile koordiniert. Wassermolekiile wirken aufgrund ihrer
hohen Schwingungsenergie von (v;(OH) = 3405 cm™ stark quenchend, da bereits die 4
Oberschwingung in der Lage ist, Energie aus dem emittierenden Zustand von Cm(III) bzw.
Eu(Ill) zu tibernehmen. In wissriger Losung flihrt der hohe Anteil der nicht strahlenden
Prozesse dazu, dass die gemessenen Lebensdauern wesentlich kiirzer sind, als nach der Judd-
Ofelt Theorie berechnet. Die Fluoreszenzquantenausbeute @ ergibt sich aus der Zerfallsrate
A, (WPJ) fir die strahlende Relaxation und der Gesamtzerfallsrate W,(WJ) fiir alle nicht

strahlenden Prozesse.

4 _ Texp
A + W, T

(2.78)

Wenn ein Atom oder Molekiil angeregt wird, befinden sich zur bestimmten Zeit t eine
bestimmte Anzahl A(t) Elektronen im angeregten Zustand. Der angeregte Zustand fiir eine
gegebene chemische Spezies zerfillt im Allgemeinen nach einem monoexponentiellen

Zeitgesetz [83]:
—t
A@t) =4, -e%“*’ (2.79)

A(t): Anzahl der Elektronen im angeregten Zustand zum Zeitpunkt t; Tex,: Lebensdauer; Ao:

Anzahl der Elektronen im angeregten Zustand zum Zeitpunkt t = 0.
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24 Spektroskopische Speziationsmethoden

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Wechselwirkung von dreiwertigen Lanthaniden und
Actiniden mit dem Mineral Calcit mittels spektroskopischer Methoden untersucht.

Die Speziation von Cm(IIl), Eu(Ill) erfolgte in der vorliegenden Arbeit mittels der
zeitaufgelosten Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) wihrend die Speziation von Nd(III)
durch die Rontgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS) erfolgte. Fiir Am(IIl) erfolgte die
Speziation sowohl mittels der TRLFS als auch durch EXAFS.

241 Die Zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS)

Die TRLFS zeigt im Vergleich zur konventionellen Absorptionsspektroskopie eine
wesentlich hohere Empfindlichkeit. Die TRLFS erlaubt die Charakterisierung des
Komplexierungszustandes durch die Emissionsspektren, Anregungsspektren und Lebensdauer
des angeregten Zustandes. Die TRLFS ermdglicht eine hohe Speziationsempfindlichkeit
(Cm(I1I) in HC1O4 ~ 10™ mol/L und Eu(III) in HC104 ~ 10”7 mol/L).

Anregungs- bzw. Excitationsspektren werden durch Detektion der emittierten Strahlung in
einem festen Wellenldngen- und Zeitfenster unter Variation der Anregungswellenlédnge
erhalten. Die Excitationsspektren entsprechen den Absorptionsspektren, konnen aber
wesentlich empfindlicher gemessen werden. Abweichungen zwischen Absorptions- und
Excitationsspektren ergeben sich durch die Absorption anderer in der Losung vorhandener
Stoffe, die nicht zur Fluoreszenz beitragen oder eine kurze Lebensdauer haben. Aus diesem
Grund ist das Untergrundsignal der Excitationsspektren im allgemein kleiner als das der
Absorptionsspektren.

Emissionspektren werden durch spektrale Zerlegung bei konstanter Anregungswellenldnge
innerhalb eines konstanten Zeitfensters aufgenommen. Verschiebungen, Aufspaltungen und
Intensitdtsdnderungen der Emissionsbande erlauben Riickschliisse auf die chemische
Umgebung der Actiniden bzw. Lanthanidionen.

Als dritter charakteristischer Parameter der Fluorezenz gilt die Fluoreszenzlebensdauer. Wie
bereits unter 2.3.1.3 erwihnt, flihrt der hohe Anteil an nicht strahlenden Relaxationsprozessen
dazu, dass die gemessene Lebensdauer in wissrigen Systemen wesentlich kiirzer als die nach
Judd-Ofelt Theorie berechnete maximale Lebensdauer ist. Das heif3t, die Quantenausbeute ist
durch strahlungslose Uberginge reduziert. Hauptursache fiir dieses Quenching ist die
Ubertragung  elektronischer ~ Energie aus einem  angeregten f-Niveau auf

Schwingungszustinde von H,O Molekiilen in der ersten Koordinationssphdre der Actinid-
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oder Lanthanidionen. Die Quantenausbeute wird beeinflusst durch die Schwingungsfrequenz
des Liganden in direkter Koordination der Actind- oder Lanthanidionen. Wird nun im
wiassrigen System H,O gegen D,0 ausgetauscht, veridndert sich die elektronische Struktur des
Aquoions nicht. Somit ist der Einfluss der geringen Energie der Streckschwingung von D,O
(01(OD) = 2520 cm™) im Vergleich zu H,O (v(OH) = 3405 cm™) auf die Relaxation direkt
messbar. Mit der Abnahme der Schwingungsfrequenz nimmt auch die Wahrscheinlichkeit der
strahlungslosen Relaxation ab. Zur Uberbriickung der Energieliicke muss eine hohere
Oberschwingung angeregt werden. In Cm(III) und Eu(III) betrdgt die Energieliicke ca. 17 000
cm™'. Deshalb ist fiir ein Quenchen der Cm(III) Fluoreszenz in D,O die 6 Oberschwingung
und fiir Eu(Ill) die 5 Oberschwingung erforderlich (Abb. 2.20). Die Wahrscheinlichkeit fiir

die strahlungslose Relaxation nimmt drastisch ab.
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Abb. 2.20: Strahlungslose Relaxation von Eu(Ill) durch OH- bzw. DO-Schwingungen (Anzahl der
Oberschwingungen) [17]

Im Gegensatz dazu betrigt die Energieliicke bei Am(III) nur ~ 5000 cm™'; entsprechen ist die
Lebensdauer geringer (ns). In Tab. 2.5 sind die gemessenen Lebensdauern von Am(III),

Cm(III) und Eu(IIl) zusammengestellt.
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f-Element 7 in H,O (ps) 7 in D,0 (in ps)
Am(III) 24.6 ns [84] 162 ns [84, 85]

22.3 ns [85] 155 ns [85]
Cm(III) 65 us [37, 86-88] 1130 ps [37]

68 us [86] 1270 ps [88]
Eu(IID) 110 ps [37, 89] 2700 ps [37, 83, 89]

1725 ps [89]

Tab. 2.5: Gemessene Lebensdauern der aquo-Komplexe von Am(IIl), Cm(IIl) und Eu(IIl) in H,O und
D,O

Untersuchungen der Lumineszenz von Cm(III) [88, 90, 91], Am(III) [84, 92] und Eu(III) [89,
90], zeigen, dass es eine lineare Korrelation zwischen der Zerfallskonstane kops (ms™) und der
Anzahl der H,O Molekiile in der ersten Koordinationssphére des jeweiligen lons gibt. Wenn
man annimmt, dass die Hauptursache fiir das Fluoreszenzquenching, die Ubertragung
elektronischer Energie aus einem angeregten f-Niveau auf Schwingungszustinde von H,O
Molekiilen ist und dass die HO-DO Austauschkinetik sehr schnell ist, so ist der Unterschied
zwischen den gemessenen Zerfallskonstanten kgps(D.O) und keps(H2O) proportional zur
Anzahl an H,O Molekiillen in der ersten Koordinationssphdre. Die Bildung von
innersphérischen Komplexen erfolgt tiber den Austausch von H,O Molekiilen aus der inneren
Koordinationsshére, falls keine anderen fluoreszenzquenchende Mechanismen vorliegen hat

dies als Folge einen Anstieg der Fluoreszenzlebensdauer.

Axobs = Kobs(H20) - kobs(D20) o nH,O (2.80)
Fiir folgende Ionen wurden folgende lineare Korrelationen bestimmt: kops (ms'l)

Cm(III) nH>0 = 0.65-kops - 0.45 [91] (2.81)

Eu(II) nH>0 = 1.07-kops - 0.62 [89] (2.82)

Am(IIT) nH,0 = 2.56-10"kops - 1.43 [84] (2.83)

Sowohl die Untersuchung von Komplexierungs- als auch Sorptionsreaktionen mit einer
Vielzahl von anorganischen und organischen Liganden sowie unterschiedlichen
Mineraloberflachen ist mit der TRLFS moglich. Damit ist die Speziation von An(III) und
Ln(IIT) mittels der TRLFS im Spurenkonzentrationsbereich moglich. Mit der TRLFS von

Cm(III) und Eu(Ill) wurden Gleichgewichtskonstanten mit geochemisch relevanten
Komplexbildnern wie OH, CO; °, F, CI, SO, [37, 38, 40, 55, 87, 93, 94] sowie

Huminstoffen abgeleitet [37, 95-98]. Die TRLFS von Cm(IIl) bzw. Eu(IIl) wurde aber auch

benutzt, um die Sorptionsmechanismen an endlagerrelevanten Mineralphasen zu untersuchen.



2-Kenntnisstand der Literatur -43 -

Die Untersuchung der Sorption von Cm(IIl) und Eu(IIl) an den Tonphasen Smectit und
Kaolinit mittels TRLFS ergaben die gleichen Ergebnisse, wie sie fiir EXAFS Untersuchungen
gefunden wurden. Bei niedrigen pH-Werten bilden sich im Fall von Smectit an der
Tonoberfldche outer-sphere Komplexe, die sich mit steigendem pH-Wert in inner-sphere
Komplexe umwandeln. Unter EinfluB von Carbonat bilden sich terndre Komplexe der
Anordnung Ton/An(IIl)/Carbonat [99, 100]. Die Untersuchung der Sorption von Cm(IIl) an
Quarz mittels der TRLFS ldsst auf zwei Sorptionsspezies schlieBen. Im ersten Schritt bildet
sich eine bidentate Sorptionspezies, die dann bei weiter Reaktion hydrolisiert. Auch der
Einfluss von Kieselsdure als Komplexligand auf die Cm(III) Speziation bei der Sorption an
Quarz wurde untersucht. Die TRLFS zeigte, dass es in Gegenwart von Kieselsdure in
Ubersittigung zur Bildung ternirer Komplexe kommt [101].

Aber auch der strukturelle Einbau von Cm(III) bzw. Eu(Ill) in sekundire Mineralphasen
wurde mittels der TRLFS untersucht und charakterisiert. Untersuchungen der
Wechselwirkung von Eu(IIl) mit amorphen Silikat postulieren den Einbau von Eu(Ill) in das
Kristallgitter [102]. Vergleichbare Beobachtungen wurden fiir die Wechselwirkung von
Cm(III) mit amorphem Silikat gemacht [103]. Fiir die Wechselwirkung von Cm(III) mit
Powellit (CaMoQy), konnte der Einbau in die Kristallstruktur anhand der Rotverschiebung
der Cm(III) Fluoreszenz sowie der langen Lebensdauer nachgewiesen werden [104]. Fiir die
Wechselwirkung von Cm(IIl) und Eu(Ill) mit Calcium Silikat Hydraten (CSH Phasen)
wurden mittels TRLFS drei Spezies charakterisiert. Bei der ersten Spezies handelt es sich um
Curium Hydroxid Kolloide. Die anderen beiden Spezies konnten als Cm(IIl) identifiziert
werden, welches auf unterschiedlichen Plédtzen in die CSH Struktur eingebaut wurde [105].
Hektorit, ein trioktaedrischer Smectit mit Mg*-Ionen auf den Oktaederplitzen wurde in
Gegenwart von Cm(IIl) und Eu(IIl) synthetisiert. Spektroskopisch liel sich dabei nicht nur
der Einbau von Cm(IIl) und Eu(Ill) durch Substitution von Mg*" in die Hektoritstruktur
nachweisen, sondern die gesamte komplexe Synthese konnte mittels der TRLFS verfolgt

werden [106].
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24.1.1 Fluoreszenzspektroskopie von Cm(I1I)

Das Absorptionsspektrum von Cm’" in 1.0 M HCIO, (Abb. 2.21) ist gekennzeichnet durch
eine Vielzahl von f-f Ubergiingen, die mit steigender Energie in alphabetischer Reihenfolge
bezeichnet werden. Die Uberginge F, G und H mit entsprechenden Absorptionsbanden bei
396.5 nm (¢ = 55.3 L.mol".cm™), 381.1 nm (¢ = 32.6 L'mol-cm™) und 375.4 nm (¢ = 29.3

L-mol-cm™) sind die intensivsten [74, 77].
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Abb. 2.21: Absorptionsspektrum von Cm(III) in 1.0 M HCIO, [74]

Abb. 2.22 zeigt das optische Spektrum, das vereinfachte Termschema und den Fluoreszenz-

prozess des hydratisierten Cm**-Ions (Cm(H,0);").
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Abb. 2.22: Optisches Spektrum und vereinfachtes Termschema von Cm’" zur Veranschaulichung des
Anregungs- und des Fluoreszenzprozesses [107]
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Charakteristisch fiir das Anregungsspektrum sind die drei starken f-f Uberginge vom Z-
Grundzustand (®S75) in die drei intensivsten Absorptionsbanden F, G und H. Durch
strahlungslose Relaxation erfolgt die Population des angeregten A-Zustandes. Zwischen A-
Zustand und Grundzustand tritt eine groBe Energieliicke von 16840 cm™ auf, so dass mit der
strahlungslose Relaxationsprozesse die Fluoreszenzemission konkurrieren konnen. Der
angeregte A-Zustand ist in vier Kristallfeldniveaus aufgespaltet, wogegen die vier Niveaus
des Z-Grundzustandes praktisch entartet sind [82]. Daher sind vier Emissionsiibergéinge
moglich, deren relative Intensititen aufgrund der langen Lebensdauer des A-Zustandes durch
thermische Gleichgewichtsverteilung der Elektronen in den Kristallfeldniveaus bestimmt
werden. Die Kristallfeldaufspaltung des A-Zustandes ~ 300 cm™ ist vergleichbar mit der
thermischen Energie von Elektronen bei Raumtemperatur kT = 207 cm™ und so sind bei
Raumtemperatur nur die niedrigste Kristallfeldzustinde besetzt. Die Kopplung der Emission
aus diesem Zustand mit Schwingungszustinden fiihrt daher zu einer einfachen
Emissionsbande bei 593.8 nm mit einer Halbwertsbreite von 7.7 nm, die auf der blauen
Flanke eine schwach ausgeprigte Schulter aufweist [57] (Abb. 2.24).

Da der Einfluss der Kristallfeldaufspaltung auf die Multiplettzustéinde des freien lons nur
schwach ist, kann das gezeigte Termschema auch auf andere Cm(III)-Verbindungen
iibertragen werden. Die Anderungen in Fluoreszenzbandenlage, -intensitit und -lebensdauer
erlauben die spektroskopische Charakterisierung und Quantifizierung unterschiedlicher
chemischer Cm(III)-Spezies.

Die Excitationsspektren ergeben sich aus der integralen Emission in einem festen
Wellenldangenbereich (580 - 620 nm) in Abhédngigkeit von der Anregungswellenlénge.

Abb. 2.23 zeigt das Excitationsspektrum von Cm**in 1.0 M HCIlO4 mit den drei intensivsten
Ubergingen H, G und F. Das Spektrum wurde im Wellenlingenbereich von 370 nm bis 405

nm aufgenommen.
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Abb. 2.23: Excitationspektrum vom Cm** Aquoion in 1.0 M HCIO,4 [108]

Die bei konstanter Anregungswelle aufgenommen Spektren bezeichnet man als
Emissionsspektren. Das Cm(I1I) wird {iber eine der intensivsten Absorptionsbanden angeregt
und das Emissionsspektum wird durch Detektion des Fluoreszenzlichtes im
Wellenldngenbereich 580 - 620 nm gemessen. Abb. 2.24 zeigt das Emissonsspektrum vom
"ungestorten Cm™ Aquoion. Das Spektrum ist gekennzeichnet durch eine Emissionsbande
bei 593.8 nm. Bei Komplexierung des Cm(IIl) kommt es zu einer Rotverschiebung bzw. zu
einer Aufspaltung in aufgeloste Kristallfeldiibergéinge des Emissionsspektrums [57]. Da die
Emission in den Singulettzustand vorwiegend aus einem Kristallfeldniveau erfolgt, sind die
durch die Komplexierung bedingten Verschiebungen der Emissionsbande deutlich groB3er als
die der Excitationsbanden, bei denen nur eine Verschiebung des Schwerpunktes der
Kristallfeldniveaus beobachtet wird. Auch die Intensitit der Cm(III)-Emissionsbande wird
durch den Komplexierungszustand des Metallions beeinflusst. Die Verschiebung der
Emissionsspektren und die Anderung der Fluoreszenzintensitit erlauben einen Riickschluss

auf die chemische Umgebung und somit auf den Komplexierungszustand von Cm(III).
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Abb. 2.24: Emissionsspektrum vom Cm®** Aquoion in 0.1 M HCIO,

Die Fluoreszenzlebensdauer entspricht der Messung der zeitlichen Abhingigkeit der
Fluoreszenzemission aus dem angeregten Zustand in den Grundzustand. Die Aufnahme der
Fluoreszenzabklingkurve erfolgt bei konstanter Anregungswellenldnge durch Integration der
Emission in einem festen Wellenldngenbereich unter Variation des Zeitfensters. Der
angeregte Zustand des Cm(III) zerfillt fiir eine gegebene chemische Spezies im Allgemeinen
nach einem mono-exponentiellen Zeitgesetz. Wenn die Austauschkinetik zwischen mehreren
Cm(Ill)  Spezies langsam ist, ldsst die Form der  multiexponentiellen

Fluoreszenzabklingkurve, auf die Zahl der vorhandenen Cm(III) Spezies schlieBen. Fiir das
Cm(II) Aquoion (Cm(H,0);*) folgt die Fluoreszenzabnahme einem mono-exponentiellen

Zeitgesetz mit einer Zerfallsrate von Kgps ~ 15 ms™!. Dies entspricht einer Lebensdauer des
angeregten Zustandes von 68 ps. Aufgrund der Korrelation zwischen Zerfallskonstante und
Anzahl der Wassermolekiile in der ersten Koordinationssphire ist es moglich Aussagen zum
Hydratationszustand von Cm(III) zu machen und somit strukturelle Informationen zum

Komplexierungsmechanismus zu erhalten.
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2.4.1.2 Fluoreszenzspektroskopie von Eu(III)

Aufgrund der sehr dhnlichen chemischen Eigenschaften der dreiwertigen Lanthaniden mit
den dreiwertigen Actiniden werden die Lanthaniden als nicht radioaktive, chemische
Homologe eingesetzt. Insbesondere Eu(IIl), das wie Am(III) eine f °-Elektronenstruktur und
einen dhnlichen lonenradius (6-fache Koordination) (95 pm) wie Am(IIl) (98 pm) bzw.
Cm(III) (97 pm) aufweist, wird hdufig als Analogon eingesetzt [83].

In Abb. 2.25 ist das Absorptionsspektrum von Eu®" in 0.1 M HCIO, dargestellt [83].
Das Spektrum zeigt im Bereich 240 - 400 nm eine Vielzahl von scharfen Banden, die durch
elektronische Uberginge innerhalb der nur teilweise gefiillten 4f Schale entstehen. Gegeniiber
den 5f-5f Ubergiingen der Actiniden sind wegen der stirkeren Abschirmung der 4f-
Elektronen gegeniiber der chemischen Umgebung die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir die
Lanthaniden wesentlich geringer. Dies fiihrt zu sehr kleinen Extinktionskoeffizienten (fiir
Eu(Ill) € = 2.77 L'mol™-cm™ fiir die Absorptionsbande bei 393.4 nm (25445 cm™)) [83] und

langen Lebensdauern im ps bis ms Bereich [17].
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Abb. 2.25: Absorptionsspektrum von Eu(IIl) in 0.1 M HCIO, [83]

Im Falle der Lanthaniden liegt die Kristallfeldaufspaltung in der GroBenordnung von 100 cm
" und wird im Allgemeinen bei Raumtemperatur in Ldsung wegen der Kopplung mit
Schwingunsiibergidngen nicht aufgelost. Der Einfluss der Kristallfeldeffekte auf die Lage der
Energieniveaus sind bei den Lanthaniden aufgrund der im Vergleich zu den 5f-Elektronen
stairkeren Abschirmung der 4f-Elektronen weit geringer als flir die Actiniden, so dass sich fiir

Eu(Ill) keine signifikante Verschiebung der Fluoreszenzbande bei verdnderter chemischer
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Umgebung zeigt. Eine Speziation des Komplexierungszustandes anhand der Verschiebung
der Emissionsbande, wie sie beim Cm(III) mdglich ist, ist im Falle vom Eu(Ill) nur in
Ausnahmefille moglich.

Abb. 226 zeigt das optische Spektrum, das vereinfachte Termschema und den
Fluoreszenzprozess des Eu’" in einer LaF; - Matrix. Eu’" hat ein regelmiBiges 'F-Multiplett
als Grundmultiplett und ein dariiber liegendes, anregbares *D-Multiplett. Die Energien der
Multiplett Zusténde sind in guter Ndherung auch auf andere Eu(IIl) Spezies iibertragbar. Zur
Anregung der Fluoreszenz wird der Ubergang aus dem Grundzustand 'Fy in den L Zustand
(393.4 nm die intensivste Absorptionsbande im optischen Spektrum) benutzt. Durch
strahlunglose Relaxation wird hauptsichlich der fluoreszenzfihige Zustinde *Dj besetzt. Die
Eu(Ill) Emission erfolgt aus dem °Dy Zustand in die 'F;-Multiplett Zustinde. Zusitzlich
erfolgen Uberginge aus dem D, Zustand, die aber eine geringe Intensitit aufweisen. Die

Lebensdauer der Fluoreszenz aus dem Dy Zustand liegt im ms-Bereich.
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Abb. 2.26: Schematische Darstellung des Fluoreszenzprozesses in Eu(Ill) [17]

In Tab. 2.6 sind die Wellenlidngebereiche und charakteristischen Eigenschaften der einzelnen

Uberginge von °D; und °Dy in den 'Fy Grundzustand in Lésung zusammengefasst.
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Tab. 2.6: Wellenldngenbereich und charakteristische Eigenschaften der °D; und *Dy—'F; Uberginge
von Eu(III) in Losung [17]

J Dipoliibergiinge Wellenléingenbereich (nm) Intensitit Eigenschaften
*Dy—'F;
0 ED 577-581 A% entarteter verbotener Ubergang;

Zunahme der Intensitédt durch
Beimischen von Konfigurationen;

bei hoher Punktsymmetrie verboten

1 MD 585-600 s Erlaubter Ubergang; Intensitit
unabhéngig von chemischen

Umgebung

2 ED 610-625 $-Vs hypersensitiver Ubergang (AJ=2);
abwesend bei hoher Punkt-

Symmetrie

3 ED 640-655 VW verboten; immer schwach; J-
Beimischen erlaubt ein MD
Charakter

4 ED 680-710 m-s empfindlich gegeniiber der
chemischen Umgebung

5 ED 740-770 V-W verboten, selten beobachtet

6 ED 810-840 \a%% selten gemessen

5D1—)7FJ

0 MD 524-528 VW sensibel gegeniiber der chemischen
1 ED 530-540 VW Umgebung

2 ED 550-565 VW

vw: sehr schwach; m: mittel; s: stark; vs: sehr stark; ED: elektrischer Dipoliibergéinge; MD: magnetische
Dipoliibergéinge

Die meisten dieser Ubergéinge mit Ausnahme von °D;—’F, und *Dy—>F; sind elektrische
Dipoliibergiinge d.h. paritétsverboten, haben eine vernachléssigbare Intensitit und sind nur
wenig von der chemische Umgebung abhingig. Der Ubergang °Dy—'F, (elektrischer
Dipoliibergang) allerdings stellt eine Ausnahme dar. Durch den sogenannten Hypersensitiven
Effekt [109] 4ndert sich die Intensitit des *Do—'F, Ubergangs bei der Komplexierung stark
[17, 77, 83]. Der magnetische Dipoliibergang *Do—F, ist intensiv und von der chemischen
Umgebung unabhédngig. Die Unterscheidung zwischen magnetischen und elektrischen
Dipoliibergiingen ist jedoch durch das Beimischen von Konfigurationen schwierig, Somit

konnen manche Uberginge beide Eigenschaften aufweisen. Quantitativ lassen sich die
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Intensititsverhiltnisse der Uberginge nach der Judd-Ofelt Theorie iiber das "Branching”
Verhiltnis beschreiben. Die Hypersensitivitit des *Do—> F, Ubergangs ausgedriickt durch das
Intensitatsverhdltnis der Banden 5D0—>7F1 und 5D0—>7F2 kann zur Speziation des
Komplexierungszustand von Eu’" herangezogen werden.

Das Excitationspektrum vom Eu’* Aquoion im Wellenldngenbereich 385 nm — 410 nm (Abb.
2.27) zeigt eine Bande bei 395.5 nm, mit einer Halbwertsbreite von 1.5 nm. Diese Bande
entspricht dem 'Fo—’Ls Ubergang. Die Bandenform ist durch die Aufspaltung des °Lg
Zustandes in maximal 13 Kristallfeldzustinde geprigt. In Losung werden diese einzelnen
Kristallfeldiibergéinge nicht aufgeldst, fithren jedoch zu einer auf der roten Flanke schwach

ausgeprigten Schulter.

60 ~T T T

1 Eud+-lon
<]
50 ] TFD - 5L5

(Eul=1.0x10-6 mol/L |

40

30+

Intensitat / (x10'3 counts)

20

0

TT T Tt QLR S B 0 2 i A NE LI

385 390 395 400 405 410

Wellenlange / nm

Abb. 2.27: Excitationspektrum von Eu" in 0.1 M HC104[37]

In Abb. 2.28 ist das Emissionsspektrum von Eu’" dargestellt. Man beobachtet Uberginge aus
dem °Dy Zustand in die 'F 34 Zustinde. Die Uberginge in die "Fs und 'F Zustinde besitzen
eine vernachldssigbare Intensitdt. Der spinverbotene und erst durch Beimischen von J-
Konfigurationen beobachtete *Dy—>Fo Ubergang wird fiir das Eu®" Aquoion nicht beobachtet.
Signifikant fir das Eu’" Aquoion ist, dass die 'F, Bande die Intensivste ist, wihrend in
Komplexen oft die 'F, Bande dominiert, wie in Abb. 2.29 anhand der Wechselwirkung von
Eu(IIl) mit Calcit gezeigt wird. Neben der starken Zunahme der 'F, Bande kann wegen der

Kristallfeldwechselwirkung die schwach erlaubte 'Fo, Bande beobachtet werden. Sitzt das
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komplexierte Eu(Ill) jedoch an einem hoch symmetrischen Gitterplatz mit Inversionszentrum,

sind die Dy—F und Do—F> Ubergange verboten oder besitzten eine schwache Intensitét [17].
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Abb. 2.28: Emissionsspektrum des Eu®* Aquoion in 0.1 M HCIO,
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Abb. 2.29: Emissionsspektrum des Eu’" in Gegenwart der Mineralphase Calcit.

Die Abnahme der Fluoreszenzintensitit des Eu’™ Aquoions folgt in Analogie zu dem
entsprechendem Cm(III) Komplex einem monoexponentiellen Zeitgesetz mit einer
Zerfallsrate von kops ~ 9 ms™. Dies entspricht einer Lebensdauer des angeregten Zustandes

von 110 ps. Aufgrund der Korrelation zwischen Zerfallskonstante und Anzahl der
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Wassermolekiile in der ersten Koordinationssphére ist es wie fiir Cm(III) moglich Aussagen
zum Hydratationszustand von Eu(IIl) zu machen und somit strukturelle Informationen zum
Komplexierungsmechanismus zu erhalten. Eine Abnahme der H,O Molekiile aus der Eu(IIl)
Koordinationssphire durch die Komplexierung des Metallions fiihrt zu einer Erhdhung der
Lebensdauer. In D,0 erhoht sich die Lebensdauer auf bis zu 2700 ps.

Eu(Ill) wurde bereits intensiv als Sonde eingesetzt, um den Einfluss von definierten
Ligandenfeldern (kristalline Modellphasen) auf die Eu(Ill) Fluoreszenzemissionsspektren zu
untersuchen [110-122]. Im Gegensatz zu den Emissionsspektren in Losung kdnnen in den
Festkorperspektren die einzelnen Kristallfeldiibergéinge aufgelost werden. Die Aufspaltung
sowie die Intensitit der 'F; Zustinde werden durch die Punktsymmetrie der Komplexe
bestimmt und konnen mit der Gruppentheorie qualitativ beschrieben werden.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit eines solchen Ubergangs wird wie folgt ausgedriickt:
(WU )| ¥'T) # 0 nur wenn T, < (TW - T'¥") (2.84)

Tab. 2.7 zeigt die maximale Aufspaltung der Fj-Zustinde durch Einwirken unterschiedlicher
Punktguppen. Somit erhdlt man nicht nur eine quantitative Aussage {iber den
Komplexierungszustand, sondern auch eine qualitative Aussage iiber die lokale Symmetrie
vom Eu(Ill) in der Kristallstruktur [17]. Zusédtzlich lassen sich aus den
Symmetrieeigenschaften die spektroskopischen Auswahlregeln ableiten, die angeben, ob ein

bestimmter Ubergang im Spektrum erscheint oder nicht [81].

Tab. 2.7: Aufspaltung der J-Ubergiinge in einer bestimmten Punktsymmetrie vs. die Quantenzahl J
[17]
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Von besonderem Interesse fiir die Untersuchung des Kristallfeldes sind die Uberginge

Dy—Fo, Dg—F; und Dy—F,, alle anderen Ubergénge sind entweder verboten oder haben sehr



2-Kenntnisstand der Literatur -54 -

wenig Intensitit. Die Aufspaltung des magnetischen Dipoliibergangs Dy—F; (MD) gibt einen
Hinweis zur Punktsymmetrie des Eu’" in der Matrix. Magnetische Dipoliiberginge sind in
beiden Punktsymmetrien d.h. zentrosymmetrisch oder nicht-zentrosymmetrisch erlaubt (nicht
parititsverboten). In einer kubischen Symmetrie spaltet F, nicht auf. Ist das Eu’* jedoch
einem hexagonalen, trigonalen oder tetragonalen Kristallfeld ausgesetzt, spaltet der F;-
Zustand in zwei Zustidnde auf. In einem orthorhombischen, monoklinen oder triklinen
Kristallfeld kommt es zu einer dreifachen Aufspaltung [123].

Nach der Judd-Ofelt Theorie sind induzierte elektrische Dipoliiberginge (ED) und der Dy—F;
Ubergang nur fiir Kristallfelder ohne Inversionszentrum (nicht-zentrosymmetrische) erlaubt.
Nicht- zentrosymmetrische Kristallfelder erlauben das Beimischen von Konfigurationen mit
entgegengesetzter Paritit, was zur Intensititszunahme der F,-Bande fiihrt. 11 von den 32
Punktgruppen sind zentrosymmetrisch: Oy, Tp, Dgn, Ceh, Dan, Can, D34, Csi, Dan, Con und Ci.

Es ist moglich, Banden im Wellenldngenbereich der F,-Bande in zentrosymmetrischen
Gittern zu beobachten. Diese Banden entstehen durch die Kopplung von elektronischen
Zustinden mit Schwingungszustinden wie z.B. vco, LUNo, Lee welche im  gleichen
Wellenzahlbereich (900 cm™ - 1200 cm™) wie die F,-Bande stattfinden [17]. Allgemein kann
man sagen, dass je hoher die Punktsymmetrie des Eu’” Gitterplatzes ist, desto geringer ist die
Aufspaltung der einzelnen F;-Uberginge.

Solange die schwachen, verbotenen Dy—F, Ubergiinge (schwache Punktsymmetrie, nicht
zentrosymmetrische Kristallfelder) beobachtet werden, erlaubt das Anregungsspektrum
(’Dy—'Fo Ubergang) die Bestimmung der Anzahl an unterschiedlichen vorhanden Eu(III)
Spezies. Da die *Do- und 'Fo-Zustinde nicht entartet sind, gibt es fiir jede chemisch
unterschiedliche Umgebung einen einzigen *Dy—'F, Ubergang. Wenn mehrere Eu(IIl)
Spezies vorhanden sind, erlaubt die Peakentfaltung die Extraktion der einzelnen 5D0—>7F0
Fluoreszenzemissionsbanden.

Fluoreszenzmessungen bei tiefen Temperaturen erlauben eine bessere Auflosung der
einzelnen Kristallfeldniveaus (schmalere Fluoreszenzemissionsbanden). Bei Raumtemperatur
sind die Emissionbanden wegen der vibronischen Bandenverbreitung eher breit und

iiberlappen sich, was eine Speziation erschwert.
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2413 Fluoreszenzspektroskopie von Am(I1I)

Das Absorptionsspektrum von Am®" in 1.0 M HCIO,4 (Abb. 2.30) ist gekennzeichnet durch
eine Vielzahl von f-f Ubergingen. Im Vergleich zu Eu(III) treten im optischen Spektrum von
Am(III) prinzipiell die gleichen Uberginge, jedoch mit hoherer Intensitit auf. Wihrend beim
Eu(Ill) der Ubergang "Fo—L¢ einen Absorptionskoeffizienten von 2.77 mol-L™"-cm™ besitzt,
steigt dieser fir den gleichen Ubergang in Am(III) auf 378 mol-L'-cm™ an [6]. Dieser

intensive Ubergang bei 503 nm (19880 cm™) wird zur Speziation von Am(III) eingesetzt.
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Abb. 2.30: Absorptionsspektrum von Am(III) in 1.0 M HCIO, [74]

Abb. 2.31 gibt einen schematischen Uberblick iiber den Fluoreszenzprozess von Am(III). Die
Energien der elektronischen Niveaus beziehen sich auf den Schwerpunkt der

Kristallfeldaufspaltung von Am®": LaCl; bei 77 K.

Freie lonen Laser
ZustAnde Anregung Fluoreszenz von Am(lll)
20 SLG
L
® 15
2 c
o —_ 5 D =
Lot 0 = m
2 404 o 3
=) ———— o )
— [72] Wn
2 S 2 o
i < =1
5 -
0- i

Abb. 2.31: Schematische Darstellung des Fluoreszenzprozesses von Am(III). Die Energien der
elektronischen Niveaus beziehen sich auf den Schwerpunkt der Kristallfeldaufspaltung von Am’":
LaCl; bei 77 K [37]
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Der Vergleich mit dem Termschema von Eu(Ill) zeigt, dass fiir beide Ionen dieselben
Multiplett-Zustdnde flir den Fluoreszenzprozess eine Rolle spielen. Zur Anregung wird der
Ubergang "Fo—Lg bei 503 nm (19880 cm'l) benutzt. Die Relaxation der elektronischen
Niveaus erfolgt iiberwiegend strahlungslos. Zu einem geringen Teil relaxiert der *D;-Zustand
unter Emission von Fluoreszenz durch Uberginge in das J-Multiplett des "F-Grundzustandes.
Durch die groBere Spin-Bahn Kopplung im Am(III) erstrecken sich die J-Termen des 'F-
Grundzustandes bis 12500 cm™ und iiberlagern den ’Dg-Zustand. Wegen der geringen
Energielicke zu den 'F-Zustinden erfolgt deshalb im Unterschied zum Eu(IIl) keine
Fluoreszenz aus dem °Do-Zustand. Die geringe Energieliicke im Termschema lisst bereits
erwarten, dass die Am(IIl)-Fluoreszenz um mehrere Grofenordnungen kurzlebiger als die
Fluoreszenz von Cm(I1I) und Eu(IIT) ist.

Von den sieben zu erwartenden 5D1—>7Fj Ubergiinge sind nur zwei Uberginge zuginglich.
Somit beschrinkt sich die Speziation von Am(III) durch TRLFS auf die Uberginge 'F, und
’F,. Wegen der geringen Lebensdauer der Fluoreszenz des Am(III) Aquoions in H,O erfolgt

die Charakterisierung des Am’" Aquoions in D,O.
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Abb. 2.32: Excitationsspektrum von Am®* in D,O [37]

Abb. 2.32 zeigt das Excitationsspektrum von Am®" in D,O fiir den Ubergang "Fo—"Ls. Die

charakteristische Absorptionsbande des Am®>” Aquoions hat das Peakmaximum bei 503.2 nm.
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Abb. 2.33 zeigt das Emissionspektrum von Am’" in D,0O. Die Intensivste Bande im
Emissionsspektrum mit einem Peak bei 690 nm entspricht dem Ubergang *D;—'F,, wihrend
die Bande bei 636 nm dem °D;—’F, Ubergang zugeschrieben wird.

Die Verdnderung und Verschiebungen der Emissionsbande reflektieren die unterschiedlichen

Kristallfeldaufspaltungen des *Ls—Zustands, die durch die Komplexierung des Am®” erfolgt.
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Abb. 2.33: Emissionsspektrum von Am** in D,0 [37]

2.4.2 Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS)

Bei der Rontgenabsorptionsspektroskopie handelt es sich um eine spektroskopische Methode,
mit der es moglich ist, die Nahordnung um ein Atom elementspezifisch zu untersuchen.
Dabei kann man zum Beispiel interatomare Abstinde sowie Art und Anzahl der
Nachbaratome bestimmen, und Aussagen zur statischen und thermischen Unordnung ableiten.
Weiterhin lassen sich Informationen {iber die elektronischen Zustinde gewinnen. Hier spielen
vor allem die Oxidationsstufe, die Art der Bindung und die Besetzung von Energiezustinden
eine Rolle. Bei der Rontgenabsorptionspektroskopie wird die zu untersuchende Probe mit
monochromatischem Rontgenlicht bestrahlt, das von einer Synchrotronanlage erzeugt wird.
Mit Hilfe eines geeigneten Doppelkristallmonochromators wird die gewiinschte Wellenldnge
eingestellt. Bei sukzessiver Erhohung der Photonenenergie durchlduft der Strahl die
Rontgenabsorptionskanten der Elemente in der Probe.

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie misst die Absorption von Rontgenstrahlung als
Funktion der Energie der einfallenden Rontgenstrahlung E = hv. Ein monochromatischer
Rontgenstrahl der Intensitét Io(E) und der Energie E wird beim Durchgang durch Materie der
Schichtdicke d geméss dem Lambert-Beerschen Gesetz abgeschwicht:
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L(E) = Io(E) exp(-w(E)d) (2.85)

wobei L(E) den von der Energie abhédngigen, linearen Absorptionskoeffizienten darstellt.

hv 571
T \
Transition to empty x,-_ :
" AN
Multiple scattering Lt 3! \-HT\‘ C
. |

A bound state (XANES)
B region (XANES}) . —— ‘__/ D
~—

Constructive inter- L5 EH““H-H_E

C  ference xaFs) - | XANES ' EXAFS T

v ,;_J | -

D Destructiveinter- Iil\IrlHIHFllllillYll|‘\lll|l|1i||\l||\||l|\||||\|

ference (EXAFS) 282 284 286| 288 2% .2")2 294 296 248 3
energy [keV|

Abb. 2.34: Veranschaulichung der verschiedenen Beitrdge zu einem Rontgenabsorptionsspektrum

Die zu einem Rontgenabsorptionsspektrum beitragenden Effekte sind in Abb. 2.34
schematisch dargestellt. Mit zunehmender Energie verringert sich die Absorption. Erst wenn
die Energie eines Photons ausreicht, um ein Elektron des absorbierenden Atoms anzuregen,
steigt die Absorption sprunghaft an. Jedes Element der Probe verursacht im
Absorptionsspektrum Absorptionskanten, sobald die Photonenenergie fiir die lonisation von
gebundenen Elektronen ausreicht (Abb. 2.34A). Die Ionisationsenergie ist fiir jedes Element
charakteristisch. Daher 1ist auch die energetische Lage der Absorptionskanten
elementspezifisch. Weiterhin hédngt die genaue Kantenposition von der Oxidationsstufe des
beobachteten Elements ab. lhre Form wiederum ist typisch fiir die jeweilige
Metallkoordination, was zur Identifizierung von Metallzentren eingesetzt werden kann.

Ein Rontgenabsorptionsspektrum besteht aus zwei wesentlichen Bereichen. Zum einem aus
dem kantennahen XANES-Bereich (X-ray Absorption Near Edge Structure), der sich bis etwa
50 eV oberhalb der Kante erstreckt und zum anderen der darauf folgenden EXAFS-Region
(Extended X-ray Absorption Fine Structure). Im XANES-Bereich werden Photoelektronen in
energetisch hohere, gebundene Zustinde und in das Kontinuum angeregt. Es konnen im
Nahkantenbereich scharfe Maxima wund Vorpeaks vorhanden sein, welche von
Mehrfachstreuprozessen bzw. Ubergiingen in verbotene Zustinde hervorgerufen werden.
Dabei besitzt das Photoelektron nur eine geringe kinetische Energie und wird an den

Nachbaratomen mehrfach gestreut, bevor es am Absorberatom mit der ausgehenden
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Photoelektronenwelle interferiert. Die Feinstruktur oberhalb der Kante (EXAFS) enthilt
Informationen iiber Abstand, Art und Zahl der Liganden des Metallatoms. Im Bereich von bis
zu 1000 eV oberhalb der Kante werden sinusformige, geddmpfte Oszillationen des
Rontgenabsorptionskoeffizienten beobachtet. Diese werden nicht beobachtet, wenn die
entsprechenden Absorberatome keine Nachbarn haben, wie z.B. in Edelgasen. Die Frequenz
der EXAFS-Oszillationen ist reziprok mit dem interatomaren Abstand zwischen Absorber
und Riickstreuer verkniipft. Je grofer der Abstand R zwischen Absorber und Nachbaratomen,
desto kurzwelliger ist das EXAFS- Signal. Die Amplitude der EXAFS-Oszillationen ist direkt
mit der Art der Nachbarn und deren Anzahl korreliert, die jeweils mit ihren
Riickstreuprozessen zum Signal beitragen (Abb. 2.35).
Die XAFS-Funktion y(E) ist definiert als der normalisierte oszillatorische Teil der Absorption
oberhalb der Kante (EXAFS):
()= =) (2.86)
Hy
mit po(E): atomarer Absorptionskoeffizient des Absorbers ohne Nachbaratom,
n(E): gemessenen Absorptionskoeffizient.

Da y als Funktion des Wellenvektors k des Photoelektrons angegeben wird, ist eine

Transformation aus dem E in den k-Raum noétig:
k=\hw-FE,, (2.87)

Exin = E - Eo: kinetische Energie des Photoelektrons ist die Differenz zwischen der Energie
der einfallenden Rontgenstrahlung E und der lonisationsenergie des Absorbers Ey.

Fiir x(E) kann nun eine Formel abgeleitet werden, aus der direkt die praktisch relevanten
GroBen wie die Abstinde zu den néchsten Nachbaratomen sowie deren Zahl ermittelt werden
konnen. Das EXAFS Spektrum ergibt das physikalische Bild eines Interferrogramms der
atomaren Anordnung, die das absorbierende Atom umgibt. Hierbei gilt folgende

mathematische Gleichung:

k)= 3N, S2 (R)F (k)27 e Sm(mﬁ;; @, (k)

1

(2.88)

Ni: Anzahl der Nachbaratome in der i, Schale

R;: Abstand zwischen Absorber und Nachbaratomen der 1., Schale

Fi(k): Riickstreuamplitude von den Nachbaratomen der i, Schale

d(k): Phasenverschiebung des Photoelektrons im Potential eines Atoms in der it Schale

A: Mittlere freie Weglédnge des Photoelektrons
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012: Mittlere quadratische Auslenkung des Riickstreuatoms

k: Wellenzahl des Photoelektrons

S¢ (k): Amplitudendiampfungsfaktor

Jeder Typ von Nachbaratomen in unterschiedlichem Abstand zum Absorber tragen mit einer
individuellen Oszillation zum EXAFS Signal bei. Daher miissen die einzelnen Schwingungen
mit einer Fouriertransformation (FT) aus dem Summensignal isoliert werden. Die
Fouriertransformation (k) ergibt ndherungsweise die radiale Verteilung der Nachbaratome.
Die Positionen aus der y(k) ermittelten FT(R) entsprechen den Abstinden der nichsten

Nachbaratome wihrend die Peakhohe von der Art der Nachbaratome und ihrer Anzahl

bestimmt wird.

ABSORPTION COEFFICIENT

PHOTON ENERGY

Abb. 2.35: EXAFS-Spektrum eines Absorbers mit unterscheidlicher Koordinationschemie. Die Art
des Riickstreuers bleibt bei der Betrachtung gleich. (a) und (b) ldngere Bindungsabstinde erzeugen
eine kiirzere Periodizitét in der EXAFS-Oszillation. (c) Die EXAFS-Amplitude ist direkt proportional
zur Koordinationszahl
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3 Untersuchte Mineralphase

Im Rahmen der Langzeitsicherheitsforschung sind Untersuchungen an endlagerrelevanten
Mineralphasen von grofiter Bedeutung. Die geochemischen Eigenschaften des Gestein-
Wasser-Systems spielen eine entscheidende Rolle fiir die Langzeitsicherheit eines Endlagers,
da sie die Stabilitdt der Barrieren beeinflussen und die Phinomene der Radionuklidretention
steuern. Sorption von Radionukliden an und Inkorporation in Mineralphasen sind wichtige
Immobilisierungsmechanismen. Carbonatminerale, insbesondere Calcit ist eine wichtige
Komponente der meisten geologischen Formationen. In den Tongesteinen, die zur Zeit als
potentiell endlagerrelevante Gesteinsformation in Frankreich (Argilites de Bure), in Belgien
(Boom Clay) und in der Schweiz (Opalinus Ton) fiir die Lagerung hochradioaktiver und
langlebiger mittelaktiver Abfille untersucht werden, liegt der Calcitgehalt bei 10-40 Prozent.
Calcit ist auch im Versatzmaterial Bentonit vorhanden und ist eine wichtige Sekundirphase
bei der Alteration zementgebundener Materialien (technische Barrieren), die im Kontakt mit
salinaren Losungen stehen.

Calcit dient aber auch als Modellphase zur Untersuchung des kristallchemischen
Einbaus von Actiniden und Lanthaniden, da es nur einen einzigen Gitterplatz fiir einen

Kationaustausch gibt.

3.1 Stoffgruppe der Carbonate

Die Verbindung CaCOj; ist trimorph; in der Natur spielen aber nur der trigonale Calcit und
der rhombische Aragonit eine Rolle, wihrend der hexagonale Vaterit als dritte Modifikation
sehr selten vorkommt und metastabil ist. In der trigonalen Calcit- bzw. rhombischen
Aragonitstruktur kristallisieren zahlreiche weitere Carbonate; sie bilden isotype Reihen.
Entscheidend ist dabei die Grofle der Kationen: Die kleineren (Mg, Zn, Fe, Mn) passen nur in
das trigonale, die groferen (Sr, Ba, Pb) in das rhombische Kristallgitter, in dem die Kationen
von mehr Sauerstoffen (9) umgeben sind als in der trigonalen Struktur (6 Sauerstoffe). Ca**
stellt einen Grenzfall dar, da es abhingig von den Temperatur- und Druckbedingungen in
beide Gittertypen passt. Zwischen den einzelnen Mineralen innerhalb der Reihen ist
Ionensubstitution (Abb. 3.36) mdglich, teilweise liegt sogar isomorphe Mischbarkeit vor (z.B.
Magnesit — Siderit; Mischkristalle). Dagegen ist wegen des erheblichen Gréfenunterschieds
in den Ionenradien von Mg®" und Ca*" zwischen Magnesit und Calcit keine

Mischkristallbildung moglich. Es existiert stattdessen eine Verbindung mit einem konstanten
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Ca/Mg-Verhiltnis von 1:1, der Dolomit. Er kristallisiert in einer niedriger symmetrischen

trigonalen Struktur, in der Ca und Mg lagenweise angeordnet sind.

CaCO;
Calcit

1/2
Ca Fe(C03)2
Ankerit

1/2
CaMg(CO3)2
Dolomit/; ; |

MgCO; FeCO,
Magpnesit Mol-% Siderit

Abb. 3.36: Neben den blauen Feldern der Mischkristallzusammensetzungen sind in dieses Diagramm
durchgezogene und gestrichelte Linien eingetragen, die anzeigen, welche Zusammensetzungen
Carbonate haben konnten, die nebeneinander auftreten. Meist sind dies nur jeweils zwei Carbonate,
z.B. ein MgCO;—FeCO;-Mischkristall plus Dolomit oder Calcit plus Dolomit. Nahe der Calcit—
Siderit-Seite des Dreiecks konnen drei Carbonate nebeneinander auftreten (durch ein gestricheltes
Dreieck markiert) [124]

3.1.1 Die Calcit-Reihe

Die Struktur von Calcit (CaCOs) kann man leicht von der des NaCl-Gitters ableiten. Die
Calcitstruktur 148t sich beschreiben als ein auf die Ecke gestellter NaCl-Wiirfel, den man sich
gestaucht in Richtung der Raumdiagonalen vorstellt. Dabei entspricht die Raumdiagonale des
NaCl-Wiirfels der trigonalen Drehinversionsachse des Calcits. SchlieBlich ersetzt man Na
durch Ca und ClI durch den Schwerpunkt der CO;-Gruppen. Jedes Ca®" ist oktaedrisch von
sechs O (von sechs unterschiedlichen CO; -Gruppen) umgeben. Die sechs CO: -Gruppen
sind so aufgebaut, dass ein C von drei O in der Art eines gleichseitigen Dreiecks umgeben

werden, wobei das C in der Mitte des Dreiecks liegt. Die Raumgruppe des Calcits ist D§,

(R3¢ (167)). Die Punktsymmetrie des Ca®" Gitterplatzes in der trigonalen Raumgruppe ist Cs;
(3*2/m). Es gibt iiber 300 Kristallformen, mehr als tausend Flichenkombinationen sind
moglich. Vier wichtige Trachten lassen sich unterscheiden: die rhomboedrische, die

prismatische, die tafelige und die skalenoedrische Ausbildung.
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Abb. 3.37 zeigt die Struktur des Calcits. Eingezeichnet sind die Elementarzelle, das

Spaltrhomboeder und die kleinste hexagonale Zelle.

@ca
¢cC
@o

Abb. 3.37: Kristallstruktur des Calcits mit Elementarzelle (griin), Spaltrhomboeder (magenta) und
kleinster hexagonaler Zelle (gelb) [125]

3.2 Thermodynamische Stabilitéit

Die Stabilitdt eines Minerals steht im Zusammenhang mit seinem Energiezustand. Die
atomare Struktur eines Minerals versucht dabei immer einen Zustand einzunehmen, bei dem
die Energie einen minimalen Wert annimmt. Der Energiezustand eines Minerals wird durch
die Freie Enthalpie G (Gibbs-Energie) beschrieben und setzt sich aus der Enthalpie H und
Entropie S zusammen:
G=H-TS (3.89)
Die Anderungen der Gibbs-Energie sind ein MaB fiir den Ablauf einer Reaktion. Die
energetische Anderung in einem System lassen sich thermodynamisch wie folgt beschreiben:
AG = AH - TAS (3.90)
mit: G Gibbs-Energie, H Enthalpie, S Entropie, T Temperatur
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Die Anderung der Gibbs-Energie AG bestimmt die Reaktionsrichtung und definiert das
Gleichgewicht (AG = 0). In chemischen Ungleichgewichten finden Reaktionen in einem
System solange statt, bis die Gibbs-Energie ein Minimum erreicht hat. Ist AG > 0 muss
Energie aufgewendet werden, um eine Reaktion ablaufen zu lassen (endotherme Reaktion).
Ist AG < 0, lduft die Reaktion spontan ab (exotherme Reaktion).

Wie bereits in 3.1 erwihnt sind bei festem CaCO; verschiedene Modifikationen mdéglich. In
natiirlichen Grundwissern ist der Aragonit thermodynamisch weniger stabil als Calcit. Fiir
die Transformation ,,Aragonit <> Calcit* bei Standardbedingungen (T =293 K und P = 1 atm)
gilt:  Calcit:  AH' 5 o =-1207.37 kI'mol” und S°=91.7 J-mol K",

Aragonit: AH, ,y; ., =-1207.74 kJ'mol™ und 8° = 88.0 J-mol-K".
AH? 4 =+ 370 J-mol” AS® o =3.73 Jmol K
AG? 5 = AH? 10 -TAS? o = -732.6 J-mol™. Calcit hat die niedrigere freie Enthalpie und ist

daher die stabilste Form von CaCO;[126].
Die Beziehung zwischen AG und der Zusammensetzung des Systems ergibt fiir
folgende Reaktion bei unendlicher Verdiinnung (I = 0):
aA +bB <> cC +dD (3.91)

AG = AG’ + RT ln[M] = AG"”+ RT InQ (3.92)
{4)* (B}

Wobei AG”: die Gibbs-Energie bei Standardbedingungen (AG = AG” wenn Q = 1); {i} = vic[i]:
Aktivitdat der Spezies 1, y;. Aktivitdtskoeffizient, [1]: Konzentration der Spezies i in einem
gegebenen Medium

Der Quotient ({C}*{D}%)/({A}*{B}®) wird als Reaktionsquotient Q abgekiirzt und als
Ionenaktivitidtsprodukt (IAP) bezeichnet. Der Reaktionsquotient Q vereinfacht sich bei der
Bildung oder Auflosung durch die Anwesenheit einer festen Mineralphase. Fiir eine feste
A.Bs Phase gilt {A,By} = 1 und IAP = {C}*{D}".

Steht eine Losung im Gleichgewicht mit einer Mineralphase gilt AG = 0 und der numerische
Wert von Q wird gleich der Gleichgewichtskonstante oder dem Léoslichkeitsprodukt der

Mineralphase.
K, =1AP, = ({C} {D}'), (3.93)
Wobei Kfp dem Loslichkeitsprodukt des Mineralphase bei I = 0 entspricht.

Dannist AG’=-RTInK!, (3.94)
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Aussagen liber die Reaktionsrichtung in aquatischen Systemen werden durch Vergleich von

Ist-Zustand und Gleichgewichtszustand moglich

(3.95)

0
sp

AG =-RT lnlzlAP}

Auflosung oder Bildung eines Minerals wird durch die Entfernung zum Gleichgewicht
beschrieben. Hierbei unterscheidet man drei Félle:

AG >0, d.h. die Reaktion l4duft von rechts nach links

AG = 0, das System ist im Gleichgewicht, keine Reaktionsrichtung wird bevorzugt

AG <0, die Reaktion lduft von links nach rechts
In aquatischen Systemen wird vereinfachend von der relativen Séttigung gesprochen Q =

O . . .. . . . . _ 0
IAP/K, . Alternativ wird der Séttigungsindex definiert: ST =log(IAP/K )

Q =1 bzw. SI = 0, Mineralauflosung und Mineralbildung befinden sich in einem
dynamischen Gleichgewicht

Q> 1 bzw. SI > 0, die Losung ist libersittigt, der Kristall wichst

Q <1 bzw. SI <0, die Losung ist untersattigt, der Kristall 16st sich auf

Loslichkeit von Calcit
Das Loslichkeitsgleichgewicht von Calcit CaCOs kann allgemein durch folgende Gleichung
dargestellt werden:

CaCO;s (s) > Ca’" + COY (3.96)
Das Loslichkeitsprodukt in einem gegebenen Medium ist hierbei definiert als:

K., =[Ca" e [COTIeq (3.97)
Bei unendlicher Verdiinnung (I = 0) gilt:

K’ =K, Yca® eq¥coreq = {Ca” Feq {COT }eq (3.98)
mit y; : Aktivitdtskoeffizient der Spezies i; {i}.q = Gleichgewichtsaktivitét der Spezies i

In Tab. 3.8 sind die Loslichkeitsprodukte von Calciumcarbonat Phasen bei 25 C° und bei

unendlicher Verdiinnung I = 0 aufgetragen.

Polymorphe Phasen von CaCO; Loslichkeitsprodukt K gp
Calcit -8.48
Aragonit -8.34
Vaterit -7.91

Tab. 3.8: Loslichkeitsprodukte von CaCO; Phasen bei 25C° und bei unendlicher Verdiinnung I = 0
[126, 127]
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3.2.1 Stabilitit von Calcit

Die Loslichkeit von Calcit (CaCOs) in wissriger Losung im Gleichgewicht mit pCO, wird

durch folgende Gleichgewichtsreaktion beschrieben:

CaCOs(s) + COx(g) + H,0 «> Ca’* + 2 HCO; (3.99)
Diese Gleichgewichtsreaktion ergibt sich aus der Summierung folgender Reaktionen:

CaCOs <> Ca’" + CO%- K (3.100)

CO} + H' <> HCO; (K2)" (3.101)

COx(g) + H,0 <> H,CO; KY (3.102)

H,COj <> H" + HCO; K (3.103)
Diese Reaktionen werden bei unendlicher Verdiinnung (I = 0) durch folgende

Gleichgewichtskonstenten beschrieben:

K¢ ={Ca’"}-{C0}} =10" (3.104)
(K9)" = {HCO;}/{CO3 } {H"} = 10"* (3.105)
K, = { H,CO3}/pCO, = 10" (3.106)
K| = {HCO3} {H"}/{H,CO3} = 107 (3.107)

HCO3, CO3, und Ca®" werden in Abhéngigkeit von pCO, und pH gegeben durch:

{HCO;} =K /K pCOy/{H'} = 107*pCO»/{H"} (3.108)
{CO%} =KK} KpCOy/{H'} =10"*'pCOy/{H"}’ (3.109)
{Ca’"} =K -{H}?/K{, K{K?pCO, = 10"*{H"}*/pCO, (3.110)
und sind bei gegebenem pCO; nur vom pH abhingig.
Aus der Ladungsbilanz
2{Ca”"} + {H'} = {HCO;} +2{CO}} + {OH} (3.111)

die vereinfacht wird zu

2{Ca’"} ~ {HCO3} (3.112)
wird der Punkt mit der entsprechenden Zusammensetzung im Gleichgewicht mit dem reinen
CaCOs(s) definiert.
Bei Zugabe von Sidure oder Base zu diesem System wird eine noch stirkere Pufferung
erreicht, da hier das gebildete H,CO3; im Gleichgewicht mit CO; aus der Luft steht. Abb. 3.38
zeigt dieses Gleichgewicht fiir zwei unterschiedliche CO, Partialdriicke. Die CaCOs(s)
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Losung im Gleichgewicht mit pCO, = 10 >~ bzw. pCO, = 1 atm hat einen pH-Wert von 8.2
bzw. 6.2.

b p002 =1atm

(M)

log conc.

Abb. 3.38: Gleichgewichtszusammensetzung einer Losung in Gegenwart von CaCOs(s) bei
konstantem CO, Partialdruck (10~ atm bzw. 1 atm und bei T=25 C°, I = 0). Wenn keine Zugabe von
Saure oder Base erfolgt, liegt der pH-Wert bei 8.3 bzw. 6.2 (Pfeil) [126]

In einem geschlossenen System d.h. ohne Stoffaustausch zwischen der Gasphase und der
Losung (CaCOs(s), H,O, pCO, = 0 atm) und ohne Zugabe von Sdure oder Base ergibt sich
pH 9.9. Bei Zugabe von Sdure bleibt die Massenbilanz gleich, wihrend das Séureanion
zusitzlich in die Ladungsbilanz eingeht. Wird diesem System Sdure zugegeben, so 16st sich

der Calcit entsprechend der zugegebenen Saure auf und der pH-Wert wird stark gepuffert.

3.2.2 Oberflichenladung

Fiir Oxidphasen wird die Lage des Ladungsnullpunkts von Sdure-Basen Reaktionen an der
Oberfliche bestimmt (H', OH’). Untersuchungen zur Bestimmung des Ladungsnullpunkts
(ZCP: zero charge point) fiir die Carbonatphase Calcit (CaCOs3;) haben gezeigt, dass die
experimentell bestimmten Werte fiir den ZCP stark streuen [128, 129]. Prinzipiell kann die
Oberflachenladung von Calcit wie fiir die Oxide durch potentiometrische Titration bestimmt
werden. Die schnelle Kinetik der Auflosung-Wiederausfédllungsreaktion der Calcit Oberfléche
erschwert jedoch die Bestimmung der Oberflichenladung, da diese Reaktion schneller ist, als
die Sorption der ladungsbestimmenden lonen. Diverse Untersuchungen [130] haben gezeigt,

dass HCO;3, Ca’, CO%‘ und COs(aq) die oberflachenpotentialbestimmenden Ionen sind.

Wegen der experimentellen Schwierigkeiten die Oberfldchenladung fiir Calcit zu bestimmen,

ist die Berechnung der Oberfldchenkomplexierungskonstanten mit einer hohen Ungenauigkeit
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verbunden. Oberflaichenkomplexierungsmodelle [131-135] basieren auf folgenden

Oberflachenreaktionen:
>CO;H > >CO; + H' (3.113)
>CO;H + Ca*" <> >COsCa’ + H (3.114)
>CaOH < >CaO + H" (3.115)
>CaOH + H' <> >CaOH;} (3.116)
>CaOH + HCO; + H™ <> >CaHCO; + H,0 (3.117)
>CaOH + HCO; <> >CaCO; + H,0 (3.118)

Abb. 3.39(b) zeigt die berechnete [136] Spezies Verteilung an der Calcitoberfliche. Der
relative Anteil der Spezies wird von der aquatischen Speziation bestimmt (a). Bei hoheren
pH-Werten dominiert >CO;™ wobei bei niedrigeren pH-Werten >Ca’" und >CaOH’, die
dominierenden Spezies sind. Der berechnete Ladungsnullpunkt fiir Calcit bei 0.03% COx(g)
liegt bei pH ~ 8.25, bei 1% CO,(g) liegt der PZC bei ~ pH 7.5.
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0.14 4 Total Carbonate

=

=

%)
1

0.1

Total Calcium
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0.4 4

Relative Concentration
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0= - 1 . ™ T
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® oH

Abb. 3.39: Dominierende Spezies (a) in Losung und (b) an der Calcit Oberflache in gesattigter Losung
als Funktion des pH-Wertes. I = 0.1 und 0.03% CO,(g) (dicke Linie) und I = 0.1 und 1% CO(g)
(diinne Linie) [136]
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3.23 Keimbildung

Die Ubersittigung einer homogenen Losung beziiglich CaCOs fiihrt nicht unmittelbar zur
Ausfillung der festen Phase. Eine kritische Ubersittigung (metastabilen Bereich) muss

iiberschritten werden, bevor stabile Kristallisationskeime (Nuklei) gebildet werden. Das

Kristallwachstum erfolgt dann durch Anlagerung der Ca**- und CO 3~ Tonen an diese Keime.

Man unterscheidet zwischen homogener und heterogener Keimbildung, je nachdem ob die
Keime in homogener Losung oder an vorgelegten Keimpartikel (Calcitkeimkristallen)
gebildet (heterogene Keimbildung) werden. Die homogene Keimbildung von CaCO; findet
nur Uber eine grofere Zeitspanne (leicht iiberséttigten Losungen: metastabiler
Ubersittigszustand von Calcit) oder bei hohen Ubersittigungen beziiglich Calcit statt. Bei
hoheren Ubersittigungen ist die Bildung des metastabilen Vaterits sowie amorpher CaCOs
Phasen nicht auszuschlieBen

Wihrend der heterogenen Keimbildung bewirkt die Gegenwart von Calcitkeimkristallen die

Abnahme der Aktivierungsschwelle und erlaubt das Kristallwachstum bei niedrigeren
Ubersittigungen. Die Anlagerung der Ca®* und CO > lIonen an einer vorgelegten

Calcitoberfliche ist energetisch giinstiger als die spontane Keimbildung in homogener

Losung von Calcit (die Gibbs-Energien AGpetero < AGhomo) [137] (Abb. 3.40).

homogeneous

*
homogeneous

AG for nucleation

heterogeneous

.
Ll

j, number of ions

Abb. 3.40: Schematische Darstellung der heterogenen und homogenen Aktivierungsschwelle fir das
Calcitwachstum unter gleichen Uberséttigungsbedingungen [126]

Wie bereits unter 2.2.2 erwéhnt, erfolgt der Einbau von Metallionen durch Substitution eher
bei niedriger Ubersittigung d.h. bei kontrolliertem Kristallwachstum.
Das kontrollierte Wachstum von Calcitkristallen besteht aus folgenden Schritten:

- Transport von Ionen an die Kristalloberfliche
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- verschiedene Prozesse an der Oberfliche (Adsorption, Dehydratation, Oberflichen
nukleierung, Tonenaustausch) welche den Einbau der Ca*“Tonen und CO?2" Ionen in

den Calcitkristall bewirken

- Abtransport von Reaktionsprodukten
Die Geschwindigkeit des Kristallwachstums kann deshalb durch den Transportschritt oder
durch einen Prozess an der Oberfliche kontrolliert werden.

Bei einem transportkontrolliertem Wachstum entsteht an der Kristalloberfliche ein
Ubersittigungsgleichgewicht. Das Wachstum wird dann durch die Transportgeschwindigkeit
der Ionen oder Molekiile (proportional dem Konzentrationsgradienten an der Grenzfldche) an
die Kristalloberfliche bestimmt; es ist demnach vom hydrodynamischen Zustand (z.B.
mechanische Durchmischung) der Lésung abhingig.

Oberfliachenkontrolliertes Wachstum erhélt man, wenn der Einbau ins Kristallgitter so
langsam vor sich geht, dass die Konzentration an der Oberfldche derjenigen der homogenen
Losung entspricht d.h. es besteht kein Konzentrationsgradient zwischen der homogenen

Losung und der Mineraloberfliche (nahe am thermodynamischen Gleichgewicht).

3.2.3.1 Wachstumskinetik

Das einfachste Modell nimmt an, dass die Wachstumsrate
- proportional zur Oberflache der vorgesehenen Calcitkeime ist bzw. proportional der
Anzahl aktiver Wachstumsstellen auf den Kristallen.
- von der Konzentration der an der Bildung des Calcits beteiligten Spezies d.h. von

Ubersittigung Q beziiglich Calcits abhingig ist.

33 Mischkristalle (Solid Solution)

Der strukturelle Einbau von Metallionen durch Mischkristallbildung (Mischkristall = Solid
Solution = feste Losung) in Calcit muss klar von der Bildung von reinen Carbonatphasen
(z.B. FeCO3, MgCOs) unterschieden werden.

Vom kristallchemischen Aspekt her muss man sich die Bildung von Mischkristallen als
Substitutionsmechanismus vorstellen, bei dem fremde Atomspezies den Gitterplatz einer
anderen den Kristall aufbauenden Atomart einnimmt.

Allgemein werden fiir die Bildung von Mischkristallen vier Mechanismen unterschieden:
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- kristallographisch dquivalente Gitterpositionen im Mineral werden durch
unterschiedliche Kationen besetzt z.B. Mg”" <> Ca*"
- Kationen mit unterschiedlicher Ladung werden durch eine gekoppelte Substitution
gegeneinander ausgetauscht; z.B. Ca’” <> Am’" + Na', wobei der Ladungsausgleich
hier iiber eine gekoppelte Substitution mit Na" erfolgt.
- Dariiber hinaus konnen Mischkristalle entstehen wenn Leerstellen oder
Zwischengitterpldtze einbezogen werden.
Bringt man ein Fremdion (Kation) auf einen Gitterplatz in einem Wirtskristall wird die
Gitterstruktur lokal beeinflusst. Im Wesentlichen miissen die Bindungsverhéltnisse mit den
koordinierenden Anionen, die Grofe und die Ladung der Kationen beriicksichtigt werden.
Dariiber hinaus muss auch die strukturelle Flexibilitit des Wirtskristalls betrachtet werden.
Generell beeinflussen alle diese Aspekte die Enthalpie eines Mischkristalls.
Die Bildung von bindren Carbonat Mischkristallen (M2+: Ca, Cd, Zn, Co, Mg, Mn, Fe,

Sr...)CO;3; wurden bereits intensiv experimentell untersucht und modelliert [138-153].

Binire Systeme

Zur Veranschaulichung der Bildung von Mischkristallen wird zundchst das bindre System
(mit zwei Komponenten A und B) betrachtet.
Die molare Gibbs Energie der mechanischen Mischung der Komponenten A und B wird wie
folgt beschrieben:
G =xa'Ga + x5'Gp (3.119)

wobei xa und xg: der molare Anteil der Komponenten A und B
Im Gegensatz zur mechanischen Mischung kénnen die thermodynamischen Verhéltnisse bei
einer Mischung auf molekularer Ebene ganz anders aussehen. Durch Wechselwirkungen
zwischen den Komponenten kann die Gibbs Energie des Mischkristalls bestimmt werden
AGnix. Im Hinblick auf die thermodynamische Stabilitit eines Mischkristalls miissen sowohl
die Enthalpie als auch die Entropie des Mischkristalls beriicksitigt werden.
Die Verdnderung der Gibbs Energie durch die Mischung der beiden Komponenten wird als
die Gibbs Energie des Mischkristalls AGpix definiert:

AGix = AHmix - TASmix (3.120)
AHpix: die Mischungsenthalpie wird durch Gitterverzerrung im Mischkristall beeinflusst
AShix: Die Mischungsentropie beschreibt die thermische- und die Ordnungsphédnomene im

Mischkristall
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Héufig fiihrt die lokale Deformation um ein substituierendes Kation zu einer erhohten
Enthalpie. Dennoch fiihrt der Beitrag der Entropie zur Mischkristallbildung, insbesondere bei
hoheren Temperaturen.

Abb. 3.41 zeigt die schematische Darstellung des ungemischten (geordneten) Zustandes und
des gemischten stabileren (ungeordneten) Zustandes durch Bildung eines bindren

Mischkristalls.

Mischung
-

Abb. 3.41: Schematische Darstellung des ungemischten (geordneten) Zustandes (links) und des
gemischten (ungeordneten) Zustandes in einem bindren System

Letztlich wird die gesamte Gibbs Energie durch den Gesamtbeitrag der Endglieder und einem

zusitzlichen Beitrag, der sich aus der Mischung auf molekularer Ebene ergibt, beschrieben:
AG = xA"Ga + x5'Gp + AGmix (3.121)

Fiir die Anderung der Gibbs Energie AGp;x in Abhingigkeit der Mineralzusammensetzung

und Temperatur werden zwei unterschiedliche Félle beschrieben.

a) Ideale binare Mischkristalle
In einem idealen Mischkristall sind die durch die Substitutionen bedingte Verzerrungen der
Mineralstruktur vernachldssigbar d.h. AHp,x = 0. Dies ist z.B. der Fall wenn die zwei
ausgetauschten Kationen sehr dhnlich sind (gleiche Ladung, gleiche Ionenradien und gleiche
Bindungscharakter). Damit ergibt sich:

AGix = - TASnix- (3.122)
Die genauere Beschreibung von AGyix kann iiber die statistische Thermodynamik mit Hilfe
der Boltzmann-Gleichung erfolgen:

S =k'In® (3.123)
Und somit lédsst sich die Mischungsentropie wie folgt beschreiben (Abb. 3.42):

ASnix = -R(xalnx + xglnxg) (3.124)
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Entropy of Mixing

0 | I | |

A Mole fraction B (x) B

Abb. 3.42: Mischungsentropie eines idealen Mischkristalls in Abhdngigkeit des molaren Anteils der
Komponente B

b) Reale bindre Mischkristallreihen

In vielen experimentellen untersuchten Mischkristallreihen ist die Gibbs Mischungs Energie
AHpix # 0 und somit entspricht die Gibbs Mischungsenergie AGuix = AHpix - TASix

Vielfach fiihren die Gitterverzerrungen bei der Mischkristallbildung zu einer positiven

Mischungsenthalpie AHy,ix > 0 (Abb. 3.43).

Enthalpy

A Mole fraction B (x)

Abb. 3.43: Gesamt Enthalpie eines realen Mischkristalls in Abhéngigkeit des molare Anteils der
Komponente B

Dennoch kann ein entsprechender Entropiebeitrag (bei hohen Temperaturen) zu einer
lickenlosen Mischkristallreihe fiihren (Abb. 3.44). Da die fiir Endlager relevanten

Verhiltnisse (T < 100 °C) bei der vorliegenden Arbeit im Vordergrund stehen, ist hier mit

einer begrenzten Mischkristallbildung zu rechnen.
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Free energy of mixing
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Abb. 3.44: Gibbs Energie des nicht idealen Mischkristalls in Abhéngigkeit der Temperatur und des
molaren Anteils. Violette Linie zeigt den Stabilitdtsbereich des Mischkristalls bei niedrigen
Temperaturen

Chemisches Potential der Komponenten in einem nicht idealen Mischkristall

Chemisches Potential und Aktivitidten sind nicht nur reine Rechengroflen, sie geben auch
einen Hinweis auf die Loslichkeit einer Komponente in Losung. In realen kondensierten
Mischkristallen wird das chemische Potential einer Komponente bei konstantem Druck und
Temperatur wie folgt beschrieben:

i = (6G/O0)) 1 p nivi = 1’ +RT Ina; (3.125)
G: gesamte Gibbs Energie des Mischkristalls, p;’ definiert das Standardpotential der
Komponente i und n; Stoffmenge der Komponente 1 (mol).
Die Aktivitét ist proportional zu dem molaren Anteil x;

ai = Vi Xi (3.126)
vi + Aktivitatskoeffizienten der Komponente 1 in Losung.

Die Abhingigkeit des Aktivititskoeffizienten des Mischkristalls von der
Zusammensetzung ist z. T. kompliziert und muss in jedem Fall experimentell ermittelt
werden. In jeder Mischung gibt es jedoch ein Konzentrationsbereich, in denen die yi(x;) —
Funktion eine einfache Form annimmt.

a) Im Raoultschen Bereich ist das chemische Potential einer Komponente i direkt
proportional zum Logarithmus des molaren Anteils x; Die Anderung des chemischen
Potentials mit der Zusammensetzung des Mischkristalls erhdlt man durch folgende
Gleichung:

Owi/Olnx; = zZRT (Raoult Gerade) (3.127)
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Der Raoultsche Bereich beginnt bei x; = 1 und erstreckt sich je nach Wechselwirkung
zwischen den Komponenten im Mischkristall mehr oder weniger weit in die Richtung
kleinerer x;. Der Aktivitdtskoeffizient ist hier 1 und somit ist a; = x;. In Abb. 3.45 ist der
Raoultsche Bereich fiir die Komponente B, die in einem bindren Mischkristall (A, B) vorliegt,

dargestellt und erstreckt sich von xg = 1 bis xp(1).
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Abb. 3.45: Verlauf der Aktivitdt einer Komponente (B) in einem bindren Mischkristall (A, B) in
Abhingigkeit des molaren Anteils bei konstanter Temperatur und Druck

b) Der Henrysche Bereich beginnt bei der Komponente i bei i = 0, d.h. bei unendlicher
Verdiinnung der betreffenden Komponente im Mischkristall, und erstreckt sich bis zu einer
fiir jeden Mischkristall charakteristischen Konzentration. Auch diese Region zeichnet sich
durch eine lineare Abhidngigkeit des chemischen Potentials vom Logarithmus des molaren
Anteils aus. Die Steigung der Gerade ist hier ebenfalls gleich zZRT. Der Aktivititskoeffizient
i ist eine Konstante, h; # 1. Im Henryschen Bereich lautet das chemische Potential der
Komponente B in einem bindren Mischkristall (A, B):

up = pg’ + RT Inxg + RTlnhg (3.128)
wobei hp die Henry-Konstante

ug = pg’ + RT In(xghg) = ps’ + RT In(ag) (3.129)
Der Raoultsche und der Henrysche Bereich sind Spezialfille. Der Ubergangsbereich
zwischen beiden Bereichen ist komplziert. Dabei wird der Verlauf des chemischen Potentials
der Komponente B durch die allgemeine Gleichung

ug = pg’ + RT Inxg + RT In ys (3.130)

beschrieben
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Verdiinnte MischKkristalle

Erfolgt der Einbau einer Komponente nur im Spurenkonzentrationsbereich d.h. der molare
Anteil dieser Komponente < 1%, dann spricht man von verdiinnten Mischkristalle.

Dies ist der Fall fiir den Einbau von Actiniden (An) und Lanthaniden (Ln) in Calcit. In
einem verdiinnten Mischkristall wie (An/Ln, Ca)COs (xan < 1%) kann der molare Anteil xc,
sowie der Aktivititskoeffizient von CaCOs; 7ycaco3 mit 1 gleichgesetzt werden. Der
Verteilungskoeffizienten D4, wird wie folgt beschrieben (Verteilungskoeftizienten werden in
3.2.3 eingehend beschrieben):

Dan = Xan'Mca / XcaMan = KScaco3Ycaco3 Yan / KSanco3Yancos Yca

Dan & Xan'Mca / Mca

(3.131)

wobei Mc, und My,: die Molaritdt von Ca und An in Losung, Kscacos und Ksancos die
Loslichkeitsprodukte der Endglieder in einem gegebenen Medium (fiir die Reaktion CaCOs3
& Ca+ COs* und AnCO; <> An + CO5%)
Bei konstanter Ionenstérke ist Mc, sowie das Verhéltnis der wassrigen Aktivitatskoeffizienten
vYAn/yCa konstant und somit ist der molare Anteil an Spurenelement An linear und abhéngig
von seiner Molaritdt M,

Xan O K4, an"'Man wobei kg, an = Dan/Mca (3.132)

k4, an 1t eine Verteilungskonstante.

3.3.1 Einbau von An(I1I)/Ln(III) in Calcit

Die Bildung starker Actinid bzw. Lanthanid-Carbonatkomplexe (2.1.5) sowie die dhnlichen
Tonenradien von An’" und Lo’ (Eu®™: 95 pm, Cm”": 97 pm, Am’": 98 pm) und Ca’" sind gute
Voraussetzungen fiir den Einbau von An*" bzw. Ln®" durch Substitution von Ca®" in das
Calcitgitter. Beim Einbau von hoher geladenen Metallionen wie dreiwertigen Actiniden und
Lanthaniden) durch Substitution des Ca®" im Calcitgitter, kommt es zu einer lokal erhShten
Ladung in der Ndhe des eingebauten Metallions welche ausgeglichen werden muss. Um den
Einbau von Ln*" bzw. An®" thermodynamisch beschreiben zu kénnen, miissen die moglichen
Substitutionsmechanismen identifiziert und charakterisiert werden. Die Charakterisierung der
An/Ln-Endglieder wiirde die Bestimmung ihrer Ldslichkeitsprodukte erlauben. Drei
fundamentale lokale ladungsausgleichende Mechanismen fiir die Bildung von An(III)/Ln(III))
Mischkristallen werden dabei oft in Betracht gezogen [3, 154].
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a) An/LnNa(CO3); - CaCOj; binédrer Mischkristall

Gekoppelte Substitution d.h. der Uberschuss an Ladung welcher durch den Einbau von An’"
bzw. Ln*" entsteht, wird durch den Einbau eines Na” unmittelbar in der Nihe des An’®" bzw.
Ln’" kompensiert. Der Substitutionsmechanismus kann wie folgt beschrieben werden:

2Ca*" <> Na" + An*'/Ln*"

b) An/Lny(CO3)3 - CaCO; binidrer Mischkristall
Beim Einbau von An’" bzw. Ln’" erfolgt der Ladungsausgleich iiber die Bildung einer Ca*"
Fehlstelle X im Calcitgitter. Der Substitutionsmechanismus kann wie folgt beschrieben

werden: 3Ca>" <> 2An*"/Ln*" + X

¢) An/LnOHCOj;- CaCOj; bindrer Mischkristall

Die iiberschiissige Ladung wird durch Einbau einer AnOH*" bzw. LnOH>" Spezies
kompensiert (Substitution des Ca®" im Calcitgitter). Aufgrund der GroBe der Spezies kommt
es zu lokalen Verzerrungen des Kristallgitters. Allgemein kann der Substitutionsmechanismus

wie folgt beschrieben werden: Ca®" <> An/LnOH>"

An/LnH(CO3); - An/LnO(OH) - CaCOj; ternirer Mischkristall

Eine aktuelle Verdffentlichung beschiftigt sich mit der Modellierung des Einbaus von Eu’* in
Calcit ([154]). Dabei wurden drei unterschiedliche experimentell erhaltene Datensétze [2,
154, 155] (Variation von pH und pCO;) mit Hilfe der ,,Gibbs Energy Minimization“ (GEM)
Methode modelliert. Bei dieser Methode wird der minimale Wert der gesamten Gibbs Energie
des multikomponenten Systems bestimmt. Die drei experimentellen Datensétze lassen sich
nur durch die Bildung der Eu-Endglieder EuH(COs), und EuO(OH) reproduzieren. Die
Substitutionsmechanismen kdnnen wie folgt beschrieben werden:

EuO(OH) < CaCOj;: Hierbei wird eine Calcitgruppe CaCOs durch eine Eu-oxohydroxo
Gruppe ersetzt. Bei diesem Einbaumechanismus ist eine starke Umstrukturierung des
Calcitgitters um das Eu Ion erforderlich.

Eu’" + H < 2 Ca®": Hierbei werden 2 Ca®" durch EuH*" ersetzt. Der relative Anteil dieser
Eu-Endglieder ist pH-abhéngig. Somit dominiert bei niedrigem pH-Wert und hohen CO; -
Partialdruck die EuH(CO3), Spezies wihrend im alkalischen Bereich und bei niedrigen pCO,
vermehrt die EuO(OH) Spezies vorzufinden ist.
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3.3.2 Empirische Verteilungskoeffizienten

Der Verteilungskoeffizient erlaubt nur eine quantitative Aussage iiber den
Einbaumechanismus eines Metallions. Man unterscheidet dabei zwischen heterogenen und

homogenen Verteilungskoeffizienten.

Heterogener Verteilungskoeffizient (Doerner-Hoskins [156])

Findet der Einbau unter nicht konstanten thermodynamischen Bedingungen statt, d.h. keine
zeitliche konstante Losungszusammensetzung und keine konstante Wachstumsrate
(heterogene Verteilung des Metallions in der Phase), spricht man vom heterogenen

Verteilungskoeffizienten A:

A= (dMeH J / [HMW f j (3.133)
- 2+ 2+ .
dCa solid Ca i/ sol'n

dMe™: Konzentrationsgradient des Metallions in der gebildeten Phase; dCa’":

Konzentrationsgradient von Calcium in der gebildeten Phase; [Me"']: Konzentration des
Metallions in der Losung zum Zeitpunkt t; [Ca?"]: Konzentration von Ca®" in der Losung zum

Zeitpunkt t.

Homogener Verteilungskoeffizient (Henderson-Kracek [157])
Wenn der Einbau jedoch unter konstanten thermodynamischen Bedingungen stattfindet, d.h.
konstanter Losungszusammensetzung und konstanter Wachstumsrate (homogene Verteilung

des Metallions in der Phase), spricht man vom homogenen Verteilungskoetfizienten D:

e Me"™"
D =| "M (Hj 3.134
( an jsolid / Ca 2+ sol'n ( )

Xy - Molarer Anteil des Metallions in der gebildeten Phase;. y o Molarer Anteil von

Calcium in der gebildeten Phase; [Me" ]: Gleichgewichtskonzentration des Metallions in der
Losung; [Ca®]: Gleichgewichtskonzentration von Ca®” in der Lésung. Der molare Anteil des
Metallions kann sowohl iiber die Elementkonzentration in der Ausgangslosung und der
,steady state* Elementkonzentration wie folgt berechnet werden:

([Me™ ], —[Me™ ], )
([Ca™], ~[Ca™],,, +[Me" ], —[Me" ], )

Ky = (3.135)

sol'n

[Me"]o: Konzentration des Metallions in der Ausgangslosung; [Me" ]sol
Gleichgewichtskonzentration des Metallions in der Losung; [Ca®"]o: Konzentration des Ca*
in der Ausgangsldsung; [Ca® s Gleichgewichtskonzentration des Ca®" in der Lsung.

Amen+ kann zudem iiber die Metallionkonzentration im synthetisierten Calcit bestimmt
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+
ZMe'” _ [Me” ]Sulid Mca[cit (mKeim + mSynth)

werden: (3.136)

M gyt
[Me™ Tsotia (mol~g'1): Metallionkonzentration in einer abgewogenen Menge Calcit (Calcit
Keime und synthetisierter Calcit); Mcaci: Molare Masse des Calcits (100 g-mol'l); MKeim:
Masse der Calcitkeimkristalle (g); msynn: Masse an synthetisiertem Me"" dotierten Calcit (g).
Allgemein gilt: A bzw. D>1: Anreicherung des Metallions in der Festphase
A bzw. D<1: Auslaugen des Metallions aus der Festphase

Zahlreiche Untersuchungen zur Wechselwirkung von Metallionen (Me", Me*" und auch
Me*") [2, 148-150, 158-165] mit Calcit haben gezeigt, dass der Verteilungskoeffizient eines
Elements, das in Calcit eingebaut wird, keine allgemeingiiltige Konstante ist, sondern in
Abhingig der Bildungsbedingungen (Wachstumsrate, lonenstirke, pH) um Grofenordnungen
variieren kann. Diese Untersuchungen bestitigen den Einfluss vom Ionenradius des
Metallions auf den Einbaumechanismus. Die groBeren Verteilungskoeffizienten wurden fiir
Metallionen mit #hnlichen Ionenradien wie Ca’" bestimmt, wobei die niedrigsten
Verteilungskoeffizienten fiir Metallionen mit groBeren lonenradien als Ca’" bestimmt
wurden. Die hohen Verteilungskoeffizienten fiir Ln(IIl) zeigen, dass eine héhere Ladung des
Metallions den Einbau in Calcit nicht verhindert. Dennoch stellt sich hier die Frage nach der
Ladungsneutralitit des Calcitkristalls und somit nach einem Mechanismus zum
Ladungsausgleich. In Tab. 3.9 sind die Verteilungskoeffizienten fiir den Einbau von
Metallionen in Calcit zusammengefasst. Die Kationen sind nach zunehmendem Ionenradius
in zwei Gruppen sortiert. Die erste Gruppe betrifft die gleichgeladenen Kationen. Die zweite

Gruppe enthédlt Kationen mit unterschiedlichen Ladungen.

Kation Ionenradius (A) Verteilungskoeffizienten
Mg** 0.72 0.06 - 0.12
Zn** 0.74 3.2-80

Co* 0.75 1.9-8.0

Fe?* 0.78 1.5-7.7

Mn?* 0.83 3.1-16

cd* 0.95 9.5-200

Sr** 1.18 0.02-0.14
Ba" 1.35 0.01 - 0.07
U0, 3.5 0.01-0.2

Yb* 0.87 60 - 70

Eu** 0.95 210 - 1390

Na' 1.02 0.00002 - 0.004
La** 1.03 500 - 4180

Tab. 3.9: Zusammenfassung der fiir den Einbau von Metallionen in Calcit bestimmten
Verteilungskoeffizienten [4]
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34 Untersuchungen zum Einbau von An(III)/Ln(IIT) in Calcit: Literaturdaten

In der Literatur finden sich einige Arbeiten {iber die Wechselwirkung von dreiwertigen
Lanthaniden mit der Mineralphase Calcit. Zur mechanistischen und kinetischen Beschreibung
relevanter Wechselwirkungen von dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden mit Calcit wurden
unterschiedliche Herangehensweisen angewendet. Der Einbau von Metallionen erfolgt iiber
die Sorption des Metallions an der Calcitoberfliche. Die Wechselwirkung von An(IIl) bzw.
Ln(IIT) mit der Calcitoberfliche wurde anhand von Sorptionsexperimenten untersucht [2, 111,
136, 166, 167]. Die experimentell bestimmten hohe Sorptionsverteilungskoeffizienten Kd
(2.2.1) (z.B. fir Am(III) Kd ~ 10° ml-g” [166], Nd(III) Kd ~ 10°>* ml-g"' [167], Eu(IIl) Kd ~
10*” ml-g™ [136]) und die schnelle Sorptionskinetik zeigen die starke Affinitit der Ln’" bzw.
An®" mit der Calcitoberfliche. Zhong und Mucci [2] bestimmten jedoch z.B. fiir Eu(Ill) einen
wesentlich geringeren Kd-Wert (~ 10°'” ml-g") als der von Zavarin et al. [136] bestimmte
Kd-Wert (Kd ~ 10*" mlg"). Dies liegt daran, dass bei den relativ hohen Me’"
Konzentrationen (~ 650 nM) und der geringen Calcitoberfldche die Zhong et al. einsetzen, die
Sorptionskapazitit der Calcitoberfliche iiberschritten wird (~ 2.5-10" at-m™).

Der Einbau von Ln(III) bzw. An(Ill) wurde sowohl anhand von statischer als auch anhand
von dynamischen Mitféllungsexperimenten und mittels Sorptionsexperimenten untersucht.
Einerseits wurden Verteilungskoeffizienten durch Mitfdllungsexperimente (Batch- und
Durchflussexperimente)  bestimmt.  Anderseits wurden lanthanidhaltige  Calcite
spektroskopisch untersucht. Die in der Literatur vorliegenden Verteilungskoeffizienten D
zeigen, dass dreiwertige Lanthanide sehr stark mit Calcit wechselwirken [2, 158, 168, 169].
Jedoch weichen die Werte stark ab, was durch die unterschiedlichen experimentellen
Bedingungen (z.B. pH-Wert, Metallionenkonzentration, Ionenstirke, Ubersittigung)
zwischen den unterschiedlichen Untersuchungen erklirt wird. Terakado und Masuda [158]
bestimmten Verteilungskoeffizienten zwischen 2.5 bis 10 fiir alle Lanthaniden (Ln®"
Konzentration in Losung zwische 3-107%-3-107 M). Diese Werte wurden jedoch aus statischen
Batch Experimenten, die nicht unter konstanten Bedingungen und bei hoher Calcit
Ubersittigung abliefen, abgeleitet. Zhong und Mucci [2] benutzten ein Durchflussexperiment,
um die Verteilungskoeffizienten flir unterschiedliche Lanthaniden zu bestimmen. Diese
Mitféllungsmethode 14uft unter konstanten Bedingungen ab und erlaubt somit eine homogene
Dotierung des Calcits. Fiir Eu’" wurden somit in Abhingigkeit der Eu’" Konzentration (107
bis 1.7-107 M) Verteilungskoeffizienten zwischen 210 - 1390 bestimmt. Lakshtanov und
Stipp [3] benutzten die gleiche Methode und bestimmten einen Verteilungskoeffizienten fiir

Eu®" von 770 + 290.
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Die Berechnung von Verteilungskoeffizienten erlaubt jedoch nur eine makroskopische
Beschreibung des Systems. Eine thermodynamische Beschreibung des Einbaus ist nur iiber
ein Prozessverstindniss auf molekularer Ebene mdglich.

Um den strukturellen Einbau von An(III) und Ln(IIl) in Calcit auf molekularer Ebene zu
klaren, sind spektroskopische Untersuchungen notwendig. EXAFS, TRLFS oder IR [111,
170-172] erlauben eine strukturelle Charakterisierung (Anzahl an Spezies, Koordination,
Hydratationszustand) von Ln(III) bzw. An(III) in Calcit. Elzinga et al. haben den strukturellen
Einbau von seltenen Erden (Nd, Sm, Dy wund Yb) in Calcit mittels
Rontgenabsorptionsspektroskopie untersucht [173]. Die Ln(III) dotierten Calcitkristalle
wurden in Batch Experimenten ausgefallt. Die Anpassung der EXAFS Daten bestétigen den
Einbau von Ln(IIl) auf dem Ca®" Gitterplatz. Diese Messungen zeigen eine Zunahme der
Sauerstoftkoordination von sechs auf sieben in der ersten Koordinationsschale mit
zunehmendem lonenradius (Nd(IIT) und Sm(III)) und dem entsprechend auch einen erhohten
Wert der Ln-O Bindungslinge z.B. Nd-O 2.41 + 0.02 A im Vergleich zu dem Ca-O Abstand
(2.36 A). Withers et al. haben den Einbau von Nd(III) in Calcit mittels EXAFS und IR
Spektroskopie untersucht [171]. Withers et al. beobachteten fiir Nd(III) dotierten Calcit
mittels EXAFS dhnlich wie Elzinga et al. eine Zunahme der Sauerstoffkoordination in der
ersten Koordinationsschale sowie eine erhohte Nd-O Bindungslinge (Nd-O 2.43 + 0.02 A).
Die IR Untersuchungen (Near und Mid —IR) an dem Nd(III) Calcit zeigten breite inhomogene
Absorptionsbanden, was eher typisch fiir glasdhnliche Matrizen ist, sowie starke H,O
Absorptionsbanden, was darauf hinweist, dass H,O bzw. OH am Nd(III) koordiniert ist.
Piriou et al. [111] untersuchten die Sorption von Eu(Ill) an Calcit mittels TRLFS. Die
Fluoreszenzemissionsspektren und Fluoreszenzlebensdauern erlaubten die Charakterisierung
von drei Eu(Ill) Spezies. Ein geringer Anteil an, in das Calcitgitter eingebautes Eu(IIl), und
zwei teilweise hydratisiert Eu(IIl) Spezies (mit einem H,O bzw. OH™ in der Hydrathiille).
Eine der gefundenen hydratiserten Eu(Ill) Spezies wurde jedoch nur bei hoher Eu(III)
Konzentration beobachtet. Die Sorption wurde als nicht reiner Oberflachenprozess
beschrieben (mehrere atomare Monolagen betroffen). In dieser Arbeit wurde die Sorption
iiber die Bildung eines hydratisierten bzw. hydroxilierten Calcitoberfldchenprezipitats
beschrieben. Eine aktuelle spektroskopische Untersuchung (high resolution X-ray
Reflectivity) der Calcitoberfliche von Fenter et al. [135] zeigte jedoch, dass die
Hydratisierung bzw. Hydroxilierung der Calcitoberfliche nur an der letzten atomaren

Monolage der Calcitoberfldche stattfindet.
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Stumpf und Fanghénel [172] untersuchten mittels der TRLFS das System Cm(III)/Calcit in
einem Langzeitsorptionsexperiment. Dabei wurde der langsame Einbaumechanismus zeitlich
(> 6 Monate) mit Hilfe der TRLFS verfolgt. Im Gegensatz zu Piriou et al. [111] wurden nur
zwei Cm(IIl) Spezies identifiziert. Die dominierende Cm(III) Spezies zeigt ein
Wassermolekiil in der Hydrathiille wihrend die andere Cm(III) Spezies kein Wassermolekiil
in der ersten Koordinationssphire aufweist. Erkldrt wurde dies damit, dass durch die
Auflosung-Wiederausfillung der Calcitoberflache in Kontakt mit der Losung, das Cm(I1I) am
Anfang des Versuchs sehr schnell gegen Austausch von Ca*" in die Calcitoberfliche, unter
Beibehalt eines Wassermolekiils, eingebaut wird. Mit zunehmender Cm(III)/Calcit
Kontaktzeit und durch die kontinuierliche Umstrukturierung wird das Cm(III) langsam unter
Verlust seines Wassers in das Calcitgitter eingebaut. Ein ladungsausgleichender
Mechanismus wurde hierbei nicht vorgeschlagen.

Aufbauend auf diesen makroskopischen Sorptions- bzw. Mitfallungsexperimenten und
spektroskopischen Untersuchungen wurden unterschiedliche mogliche Substitutions-
mechanismen diskutiert. Zhong und Mucci [2] haben eine Korrelation zwischen dem Einbau
von Ln’" und Na® beobachtet. Dabei wurde vorgeschlagen, dass das Na™ als Ladungs-
ausgleichendes Kation in das Calcitgitter eingebaut wird. Lakshtanov und Stipp [3] schlugen
einen ladungsausgleichenden Substitutionsmechanismus mit den Eu - Endgliedern CaCOs-
EuOHCO;3-Euy(COs); vor. Fiir die zusdtzliche Sauerstoffbindung in den EXAFS
Untersuchung schlugen Elzinga et al. und Withers et al. [170, 171] Mechanismen wie z.B. die
bidentate Bindung mit einer Carbonatgruppe oder den Einbau einer LnOH>" Spezies in das
Calcit vor. Curti et al. [154] haben den Einbau von Eu(Ill) in Calcit anhand von drei
experimentellen Datensidtze mittels der GEM Methode modelliert. Die drei Datensétze
(Zhong und Mucci [2], Lakshtanov und Stipp [3] und Curti et al. [154]) lieBen sich nur iiber
die Bildung eines terndren Mischkristalls EuH(CO;3); - EuO(OH) - CaCO; simultan
beschreiben. Die Bildung des EuH'" Endglieds korreliert mit dem Ladungsausgleich. Die
Bildung des EuO(OH) Endglieds erfordert jedoch eine extreme Verzerrung des Calcitgitters
um das Eu(III) Ion.
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4 Experimenteller Teil

Um den strukturellen Einbau von dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden in Calcit zu
untersuchen, wurden in dieser Arbeit Eu(Ill), Nd(IIT), Cm(I1I) und Am(III) dotierte Calcite

unter kontrollierten Bedingungen in einem Durchflussreaktor synthetisiert.

4.1 Durchflussexperiment

Homogen An(III)/Ln(IIl) dotierte Calcite wurden in einem Durchflussreaktor geziichtet. Im
Gegensatz zu einem statischen Mitfallungsexperiment (Batch—Experiment), findet beim
dynamischen Durchflussexperiment ein stdndiger Fliissigkeitsaustausch statt. Dies ermoglicht
ein Kristallwachstum an Calcitkeimkristallen unter kontrollierten und konstanten
Bedingungen (pH, Ubersittigung, Ionenstirke, Temperatur) und mit einer konstanten Zufuhr
des Radionuklids. Ein Durchflussexperiment besteht aus Stammlosungen, die die
Ubersittigung hinsichtlich des Calcits einstellen, sowie Reaktor und Pumpe (Abb. 4.46).

Wihrend der Experimente wurden die drei wéssrigen einflieBenden Losungen Aj, A, und A3
mittels Peristaltikpumpen mit einer konstanten Pumprate durch den Reaktor mit einem
Innenvolumen von 45 mL gepumpt. Der Reaktor befand sich in einem Wasserbad, so dass die
Experimente bei konstanter Temperatur ablaufen konnten (25 £ 0.5 °C). Die drei Losungen
kamen erst im Reaktor zusammen. Dabei wurden die Losungen mit den Calcitkeimkristallen
von einem schwebend gelagerten Magnetriihrer mit einer Geschwindigkeit von ca. 800 U/min
durchmischt. Ein Millipore Filter (Typ: HVLP) mit einer Porengro3e von 0.45 um hielt die
Probe im Reaktor (Abb. 4.47). Die Durchfluss-Experimente wurden iiber Zeitrdume von 300

bis 720 Stunden durchgefiihrt.

A1 A Az

D
" oo L Py - ,

Abb. 4.46: Schematischer Aufbau eines Durchfluss-Experiments. (A;, A, und A;) EinflieBende
Losungen mit Konzentration c;,, (B) Peristaltikpumpe, (C) Durchfluss-Reaktor, (D) Magnetriihrer,
(E) Wasserbad, (F) Probe mit der Konzentration ¢y, (G) Abfluss
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Abb. 4.47: Detailzeichnung des Durchflussreaktors.(1) Unterteil mit drei Fliissigkeitseinldssen
(Plexiglas); (2) Filterhalter; (3) O-Ring; (4) gelagerter Magnetriihrer (Teflonbeschichtet); (5) Oberteil
mit Fliissigkeitsauslass [174].

Eine Calcit Suspension (Calcitkeimkristalle in Losung) wurde als Substrat fiir das
Kristallwachstum eingesetzt. Die spezifische Oberfliche der Calcitkeimkristalle wurde
mittels der No-BET Methode bestimmt (1.2 — 4 m*g™). In allen Experimenten mit Ausnahme
der Experimente an Calciteinkristallen wurden 150 mg Calcitkeimkristalle eingesetzt. Die
experimentellen Randbedingungen waren fiir alle Experimente identisch: pCO,~0 d.h. kein
Stoffaustausch zwischen der Gasphase CO,(g) und der Losung, 1=0.01 M und 25°C.

Milli Q Wasser wurde fiir die Losungszubereitung benutzt. Die einflieBenden Losungen
bestanden aus: A;: Ca(ClO4), (Aldrich) + NaClO4, Ay: NaHCO3/Na,CO; (Merck) + NaClO4
und Az: An’* bzw. Ln*" + NaClO,. Die Cm(III) Stammlésung bestand aus 97.3% Cm-248
(t1, =3.4'10° a), 2.6% Cm-246 (t, = 4700 a), 0.04% Cm-245 (t» = 8500 a), 0.02% Cm-247
(t, = 1.6:10” a), und 0.009% Cm-244 (t;, = 18 a) in 1.0 M HCIO,. Die Am(III)
Stammlosung bestand aus Am-243 (t;, = 7370 a) und geringen Anteil an Cm-244 (t;, = 18 a)
und Cm-243 (t;, =29 a) in 1.0 M HCIO,.

Die Losungszusammensetzung der Ausgangslosungen (einflieBende Losungen) bestimmte die
Ubersittigung hinsichtlich Calcits und An(III) bzw. Ln(III) Festphasen. Durch Einstellen der
Pumprate (0,3 bis 1 ml/min der ausfliesenden Losung) und die Einwaage der
Calcitkeimkristalle (150 mg) wurde gewdhrleistet, dass der Konzentrationsgradient zwischen
einflieBender und ausflieBender Losung klein blieb (fiir die unterschiedliche Experimente 1%
< ACca2+ < 40%) Durch den stindigen Fliissigkeitsaustausch stellte sich im Durchflussreaktor
ein stationdrer Zustand ,,steady state” ein (die Losungszusammensetzung und pH-Wert der

Suspension im Reaktor blieben konstant iiber die gesamte Dauer der Durchflussexperimente)
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was gewidhrleistete, dass die Reaktion unter konstanten Bedingungen ablief. Eine
makroskopische Wachstumsrate der im Durchflussreaktor An(II) bzw. Ln(IIl) dotierten
Calcite wurde anhand der Rate im steady state bestimmt [175] und ldsst sich wie folgt

berechnen:

dcC. V F
R- ol -m?min")=-——=. — AC,
(pm ) dt  Amyv, Av,m, ' @137

F: Pumprate,
A: spezifische Oberflache der Calcitkeimkristall,
my: Masse der Calcitkeimkristalle,
vi: Mol des Elements i in 1 Mol Calcit,
AC;: Konzentrationsgradient zwischen einflieBender und ausflieBender Losung des
entsprechenden Elements i,
V: Innenvolumen des Durchflussreaktors.
Bei den experimentellen Bedingungen der hier vorgestellten Ergebnisse kann der erste Term
der Gleichung vernachléssigt werden, da dc/dt sehr klein ist. Daher kann man die G1.(4.137)
vereinfachen:
F

R -(umol -m™ min‘1)=AV - AC, (4.138)
i 0

1

Die Reaktionsrate wurde auf die spezifische Oberfliche und die chemische
Zusammensetzung des entsprechenden Calcits normiert, um einen Vergleich der
Wachstumsraten ~ verschiedener ~ Kationen  zu  ermdglichen. Der  konstante
Konzentrationsgradient zwischen einflieBender und ausflieBender Losung wurde regelmaBig
mit Hilfe der ICP-MS (An**/Ln’") und ICP-AES (Ca**, Na* und K) fiir alle Experimente
gemessen. Fir die in dieser Arbeit synthetisierten An(III) bzw. Ln(III) dotierte Calcite,
wurden die Verteilungskoeffizienten (D) sowie die molare Anteile (Yanam bzw. Yrnam)
anhand der steady state Konzentrationen von Ca’” und An’" bzw. Ln’" mittels den
Gleichungen (3.134), (3.135) als auch anhand der An(III) bzw. Ln(IIl) Konzentration in den
synthetisertem Calcit berechnet (3.136). Eine abgewogene Menge synthetisierte Ln(IIl) bzw.
An(III) dotierte Calcite wurden in 1M HNOj; aufgelost und der An®” bzw. Ln®* Gehalt mittels
der ICP-MS bestimmt.

Die Losungszusammensetzung im Reaktor im stationdren Zustand wurde {iber die
Bestimmung des Ca®" Konzentations in der ausflieBenden Losung und des pH-Wertes der
ausflieBenden Losung bestimmt. Unter den experimentellen Randbedingung (pCO; ~ 0: kein

Stoffaustausch mit der Gasphase) korreliert die Abnahme von Ca®" mit einer stoichio-
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metrischen Abnahme der Carbonatkonzentration CO 2™ (ACa>" = ACO?") d.h. eine Abnahme

des pH-Wertes. Die Messung des pH-Wertes der ausflieBenden Losung erlaubte die
Bestimmung der CO;~ Konzentration (siche Anhang 2: Abb. 6.104).

Die Enfernung vom thermodynamischen Gleichgewicht d.h. Sattigungsbedingungen Qgcady
im Reaktor wurde mit Hilfe der Loslichkeitsgewichte wie folgt bestimmt:

_ [Ca a ]steady [COB»Z_ ]steady _ [CCZ 2+ ]aus [CO}z B ]
steady — K - K

sp sp

(4.139)

Wobeir Q : Uberséittigung im Reaktor bezugs Calcit im steady state; [Ca2+]steady bzw.

steady *

[CO?Z steady: Konzentrationen von Ca* bzw. CO Tim Reaktor;[Ca’ s bzw. [CO 7 s
Konzentrations von Ca>" bzw. CO?™ in der ausflieBenden Losung von Ca®* bzw. CO?;
K ;p : Loslichkeitsprodukt von Calcit unter den experimentellen Bedingungen.

Der Sittigungsindex wird wie folgt bestimmt: Slgeaqy = log 2 Im Falle von thermo-

steady *
dynamischen Gleichgewicht entspricht SI = 0, in dieser Arbeit wurden Slgeaqy zwischen 0.1
und 0.5 bestimmt. Die fiir die unterschiedlichen Experimente experimentell bestimmten
Parameter sind in Anhang 2 ausgefiihrt.

Die Durchflussexperimente mit Cm’", Eu’" und Nd*" wurden im Abzug durchgefiihrt. Das
Durchflussexperiment mit Am-243 (t;, = 7370 a) wurden aufgrund der erhohten

Radioaktivitdt in der Handschuhbox aufgebaut und durchgefiihrt.

4.2 Eu(III)/Cm(IIT)/Nd(IIT) und Am(III) dotierter Calcit: Ln/An,Ca;,CO3

Die Speziation und Sittigung der einflieBenden Losung (Ca(ClO4), + NaHCO3/Na,COs +
An*") hinsichtlich definierter An(IIl) bzw. Ln(III) Mineralphasen und Calcit wurden mit dem
geochemischen Rechencode PHREEQC berechnet [176]. Fiir diese Rechungen wurden die
thermodynamischen Daten fiir das Am(III), als aktives chemisches Analogon fiir An(III) und
Ln(IIl), aus der NAGRA/PSI thermodynamischen Datenbank benutzt [45]. Die benutzten
thermodynamischen Konstanten entsprechen denen von der NEA [36, 41] empfohlenen
Werten. An(IIl) bzw. Ln(Ill) dotierte Calcite wurden im Durchflussreaktor bei zwei
unterschiedlichen pH-Bereichen synthetisiert: a) Bei pH ~ 8. Dieser pH-Wert entspricht dem
steady state pH-Wert im Reaktor und b) Im pH-Bereich 11.8 bis 12.5. Die berechneten
Séttigungsindexe SI beziiglich des Calcits in der einflieBenden Losung lagen zwischen 0.9 <

SI < 1.4. Die bestimmten Sattigungsindexe SI im steady state lagen bei 0.1 < SI < 0.50. Der
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Molare Anteil an An(III) bzw. Ln(III) in den synthetisierten Calcitproben lag bei 3.3:107 <

YL/ bzw.An < 8.3 10™*. Die experimentellen Details sind in Anhang 2 aufgefiihrt.

4.2.1 Experimentelle Bedingungen bei ~ pH 8

Im pH-Bereich ~ 8 wurden An(III) bzw. Ln(III) dotierte Calcite mit unterschiedlichen An(III)
bzw. Ln(Ill) Konzentrationen in der einflieBenden Losung synthetisiert. Da
Loslichkeitsprodukte der Am(III)-Festphasen sehr klein sind, konnen diese Festphasen bereits

bei relativ niedrigen An(III) bzw. Ln(III) Konzentrationen ausfallen.

An(III)/Ln(I1I) Konzentration < 5.10° M

Bei sehr geringen Am(III) bzw. Ln(III) Konzentrationen in der einflieBenden Lésung < 5- 107
M sind die mit PHREEQC berechneten Sattigungsindices hinsichtlich Am(III)-Festphasen <
0 d.h., dass die einflieBenden Losung hinsichtlich dieser Am(IIl)-Festphasen untersattigt ist.
Somit kann die Mitfallung solcher Festphasen unter diesen experimentellen Bedingungen im
Reaktor ausgeschlossen werden. Tab. 4.10 zeigt die berechneten Séattigungsindexe
hinsichtlich Am(CO3), s(cr), Am(OH)s(am), Am(OH)s(cr) und AmCO3OH(cr) bei [Am’] =
310 M in der einflieBenden Losung.

Am-Festphase Séttigungsindex SI der einflieBenden Losung
Am(CO:;)]'s(CI') -1.38

Am(OH);(am) -2.34

Am(OH);(cr) -0.54

AmCO;0H(cr) -0.04

Calcit 1.13

Tab. 4.10: Berechnete Séttigungsindexe hinsichtlich Am-Festphasen in der einflieBenden Losung bei
[Am*]=310" M

An(IIT)/Ln(IIT) Konzentration > 10 M

Bei hoheren Am(IIT) bzw. Ln(III) Konzentrationen in der einflieBenden Losung > 5:10° M
sind die mit PHREEQC berechneten Séttigungsindexe hinsichtlich Am(III)-Festphasen > 0,
d.h. dass die einflieBenden Losung hinsichtlich dieser Am(III)-Festphasen {iberséttigt ist.
Somit kann die Mitfdllung solcher Festphasen unter diesen experimentellen Bedingungen im

Reaktor jedoch nicht ausgeschlossen werden. Tab. 4.11 zeigt die berechneten

Sattigungsindexe  hinsichtlich ~ Am(COs);s(cr), Am(OH)sz(am), Am(OH)s(cr) und
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AmCO;0H(cr) bei [Am*] = 2:107 M in der einflieBenden Losung. Wobei Am(CO3); s
thermodynamisch unstabil ist (siche 2.1.6)

Am-Festphase Séttigungsindex SI der einflieBende Losung
Am(CO3); 5 (cr) -0.16

Am(OH);(am) -1.11

Am(OH);(cr) 0.7

AmCO;0H(cr) 1.26

Calcit 1.13

Tab. 4.11: Berechnete Séttigungsindexe hinsichtlich Am-Festphasen in der einflieBenden Losung bei
[Am*]=2-10"M

4.2.2 Experimentelle Bedingungen bei ~ pH 12.5

Cm(III) und Nd(III) dotierte Calcite wurden auch bei hoherem pH (11.8 - 12.5) im
Durchflussreaktor unter konstanten Bedingungen synthetisiert. Um den erwiinschten pH-Wert
einzustellen, wurde NaOH in die Ca(ClOy), einflieBenden Losung und in die Na,CO;
einflieBenden Losung zugegeben. Die Ca(ClO4), Losung blieb hinsichtlich der Mineralphase
Portlandit Ca(OH), untersittigt (log Ky = -5.18) [177]. Bei hoheren pH-Bedingungen sind die
einflieBenden L3sungen bereits bei geringen An(IIl) bzw. Ln(II) Konzentration > 5-10"° M
in der einflieBenden Losung hinsichtlich der Am(OH)s(cr) Phase iibersattigt.

4.3 Spektroskopie
4.3.1 Zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die TRLFS Messungen mit zwei unterschiedlichen
Lasersystemen durchgefiihrt. Die Untersuchung der Wechselwirkung von Cm(III) und Eu(III)
mit Calcit wurden mit einem Nd:YAG gepumpten Farbstoff Lasersystem (Continum,
Powerlite 9030, ND 6000) (10 Hz) durchgefiihrt. Die Laseremission liegt bei 355 nm. Fiir die
f-f Anregung von Cm(III) und Eu(IIl) wurde der Farbstoft Exalite 398, der in einem Bereich
zwischen 391 nm und 405 nm emittiert, benutzt. Die Anregung von Cm(III) erfolgte bei
396.6 nm wihrend die Excitation von Eu(IIl) bei 394.0 nm durchgefiihrt wurde. Die
Laserpulsenergie lag bei ~ 3.5 mJ und wurde mit einer Photodiode kontrolliert. Zur Detektion
der Fluoreszenzemission wurde ein optischer Vielkanalanalysator verwendet. Das System
bestand aus einem Polychromator (Chromex 250 is) mit 300, 600 und 1200 Linien/mm Gitter

und einer ICCD Kamera. Die Emissionsspektren von Cm(III) wurden zwischen 580 - 630 nm
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(1200 Gitter) aufgenommen wobei die von Eu(IIl) zwischen 500 - 700 nm (300, 600, 1200
Gitter) aufgenommen wurden. Die Aufnahme zeitaufgeloster Fluoreszenzemissionsspektren
wurde iiber einen Pulsgenerator (PG200) gesteuert. Um die Fluoreszenzlebensdauer
aufzunehmen, wurde die Delayzeit zwischen Laserpuls und Offnung der Kamera (konstantes
Zeitfenster von 1 bis 10 ms) in Intervallen zwischen 25 - 100 ps variiert.

Die Untersuchung der Wechselwirkung von Am(III) mit Calcit wurde mit einem
Excimer gepumpter Farbstofflaser (20 Hz) durchgefiihrt. Die Laseremission liegt bei 308 nm.
Fiir die f-f Anregung von Am(IIl) wurde der Farbstoff Coumarin 102, der in einem Bereich
zwischen 460 nm und 510 nm emittiert, benutzt. Die Anregung von Am(III) erfolgte
zwischen 501 - 507 nm. Zur Detektion der Fluoreszenzemission wurde ein optischer
Vielkanalanalysator verwendet. Das System bestand aus einem Polychromator und mit 300,
600 und 1200 Linien/mm Gitter und einer Diodenarray Kamera. Die Emissionsspektren von
Am(III) wurden zwischen 650 - 740 nm aufgenommen. Die Aufnahme zeitaufgeloster
Fluoreszenzemissionsspektren wurde iiber einen Delaygenerator (PG200) gesteuert. Um die
Fluoreszenzlebensdauer aufzunehmen, wurde die Delayzeit zwischen Laserpuls und Offnung

der Kamera (konstantes Zeitfenster von 1.44 pus) in Intervallen zwischen 20 ns variiert.
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Abb. 4.48: Schematische Skizze des Versuchsaufbaus der TRLFS
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Abb. 4.49: Foto des Kryostaten

Abb. 4.49 zeigt den Tieftemperaturaufbau. Fiir die Tieftemperaturspektroskopiebefanden sich
die Calcitpulverproben in einer Kupferzelle mit Quarzfenster. Das He Kiihlsystem (Cryodyne
Cryocooler Model 22C, compressor 8200, CTI-Cryogenics, USA) erlaubte es, die Proben bis
auf ~ 20 K abzukiihlen. Kiihlfinger und Probenhalter befanden sich in einer Vakuumkammer
mit vier Quarzfenstern. Der Druck in der Vakuumkammer bei 20 K lag bei zwischen 10 und
10 mbar. Die Temperatur wurde iiber einen Fiihler mit einem Temperaturdetektor verfolgt.
Der Temperaturfiihler erlaubt die Einstellung von Temperaturen zwischen 10 K - 370 K. Fiir
die Anregung der Probe, wurde der Laserstrahl auf die Probe in der Vakuumkammer
fokussiert. Das Fluoreszenzsignal wurde {iber eine optische Glasfaser in den Monochromator

geleitet.

4.3.2 Rontgenabsorptionsspektroskopie

Die EXAFS- Messungen an der Eu-L; Kante (6.977 keV) wurden am Messplatz X1 der
Synchrotronanlage in Hamburg (HASYLAB, DESY) durchgefiihrt.

Die EXAFS - Messungen an der Nd-L; (6.208 keV) bzw. an der Am-L; Kante (18.510 keV)
wurden an der INE - Beamline der Anstromquelle Karlsruhe (ANKA) durchgefiihrt.

Abb. 4.50 zeigt den schematischen Aufbau der INE - Beamline an ANKA. Synchrotronlicht
von einem Ablenkmagneten ("Bending Magnet") im ANKA- Speicherring ("Storage Ring")
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dient als Quelle. Zur Auswahl der gewiinschten Rontgenlicht-Wellenldnge wird ein
Kristallmonochromator (DCM-"Double Crystal Monochromator") verwendet. Die zwei
Spiegelsysteme ("Mirror 1" und "Mirror 2") dienen zur Strahlkollimatierung und

Fokussierung.
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Abb. 4.50: Schematischer Aufbau der INE-Beamline an der ANKA Synchrotonquelle

Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur im Fluoreszenzmodus durchgefiihrt. Die Eu(III)
bzw. Nd(IIT) Proben wurden als Pulver-Presslinge zwischen zwei Kapton Folien gemessen.
Die Am(III) Probe (Pulver) wurde in ein 200 pl GefdB verpackt und fiir die Messung in
Bleiprobenhalter mit Offnungen fiir die Anregungs- und Emissionsstrahlung montiert. Fiir die
Eu(Ill) und Nd(IIT) Energiekalibration wurde als Referenz eine Fe-Folie (7.112 keV) im
Transmissionsmodus mit gemessen, flir die Am(III) Energiekalibration wurde als Referenz
eine Zr-Folie (17.998 keV) mitgemessen.

Die Datenanalyse wurde konventionellen Methoden entsprechend durchgefiihrt. Zur
Extraktion der EXAFS - Signale wurde das Programm WINXAS2.3 verwendet. Die zur
Datenanpassung benotigten theoretischen Phasen- und Amplitudenfunktionen wurden mit
dem Programm FEFF8.0 [178] berechnet. Zur Anpassung der Rohdaten wurde das Programm
FEFFIT aus dem UWXAFS Software Paket [179] benutzt. Die Anpassung wurde fiir den R-
Raum von 1.2 — 4.0 A durchgefiihrt, wobei der k-Raum auf 1.8 — 9 A festgelegt wurde. Der
Normierungsfaktor wurde fiir die Auswertung der Neodymhaltigen Proben gleich eins
gesetzt, wahrend bei der Am(IIl) Auswertung der Normierungsfaktor 0.82 betrdgt (auf das
Am(III) Aquoion normiert).
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5 Ergebnisse und Diskussion
5.1 Makroskopische Untersuchungen
Verteilungskoeffizienten

Homogene Verteilungskoeffizienten D (Henderson-Kracek siehe (3.3.2) wurden anhand der
experimentellen steady state Konzentrationen von Ca®" und An’" bzw. Ln’" im
Durchflussreaktor bestimmt.

Homogene Verteilungskoeffizienten konnten nur fiir die Experimente mit héheren
An’" bzw. Ln®" Konzentration in der einflieBenden Losung bestimmt werden. Nur unter
diesen Bedingungen waren die An’" bzw. Ln" Konzentrationen in der ausflieBenden Lsung
hoch genug, um mittels der ICP-MS quantifiziert zu werden. Der Messfehler der ICP-MS fiir
Eu’" Konzentrationen < 10” M liegt bei ~ 5%; fiir Eu’" Konzentrationen > 10 M bei ~ 2%.

Die Bestimmung der experimentellen homogenen Verteilungskoeffizienten D fiir die
Experimente bei sehr niedrigen An(IIl) bzw. Ln(Ill) Konzentrationen (< 10" M in der
einflieBenden Ldsung) ist mit groBem Fehler verbunden. Die mittels ICP-MS gemessenen
An’" bzw. Ln’" Konzentrationen in der aus dem Reaktor ausfliesenden Losung (steady state)
liegen im Fehlerbereich der Messmethode (Detektionslimit der ICP-MS ~ 5:10"" M).

Tab. 5.12 zeigt die Verteilungskoeffizienten von Ln*" bzw. An’" in den dotierten Calcite.

An(III) bzw. Ln(IIT) [An**] bzw. [Ln*] in der | Verteilungskoeffizient D
einflieBenden Losung

Am®* 422107 950

Eu’’ 2.74-10° 39

Eu’* 197107 1130

Gd* 367-10” 911

Nd** (pH ~ 8) 158107 750

Nd** (pH ~ 11.5) 159-10° 800

Tab. 5.12: Uberblick iiber die in dieser Arbeit bestimmten Verteilungskoeffizienten von An*" bzw.
Ln*" in Calcit und den An*" bzw. Ln®" Konzentration in der einflieBenden Losung

Diese hohen Werte der Verteilungskoeffizienten bestdtigen die starke Affinitdt von An(III)
bzw. Ln(IIl) zu Calcit. Die Calcite sind an An(IIl) bzw. Ln(IIl) angereichert. Diese
berechneten Verteilungskoeffizienten liegen in der gleichen GroBBenordnung wie die, die fiir
Eu(Ill) (ghnliche Eu(Ill) Konzentration in der einflieBenden Losung) in der Literatur zu
finden sind [2, 3].
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Ladungsausgleich durch den Einbau von Na*

Beim strukturellen Einbau durch Substitution von An** bzw. Ln®" in Calcit, stellt sich die
Frage des Ladungsausgleiches in der Nihe des eingebauten dreiwertigen An(I1I) bzw. Ln(III).
Ein moglicher ladungsausgleichender Mechanismus ist die gekoppelte Substitution von Ca*”
durch An**/Ln** und Na" nach der Reaktion 2Ca*" <> An*" + Na".

Der mégliche Einbau von Na' als ladungsausgleichendes Kation wihrend des Einbaus von
Ln(Ill) bzw. An(IIl) in Calcit wurde makroskopisch untersucht. Wiirde das Na™ als
ladungsausgleichendes Kation ins Calcit miteingebaut, miisste der molare Anteil an Ln®" bzw.

An®>" und der von Na* gleich sein XLn3 " bzw. XAn3+ = XN;- In den Durchflussexperimenten ist
Na' als Kation in der CO; /HCO; Losung sowie im Hintergrundelektrolyt NaClO,

vorhanden. Die Na" Konzentration in der Lésung ist um mindestens einen Faktor 10* hoher
als die An’" bzw. Ln’" Konzentration in den einflieBenden Losungen. Die synthetisierten
Ln(IIT) bzw. An(III) Calcite sowie die Calcitkeimkristalle wurden in 2% HNO; aufgeldst. Der
Ca”" Gehalt der aufgelosten Probe wurde mittels ICP-AES bestimmt, wobei der Na” und der
Ln’" bzw. An’* Gehalt mittels ICP-MS bestimmt wurde. Dabei wurde keine klare Korrelation
zwischen molarem Na” und Ln** bzw. An’* Gehalt in den synthetisierten Calciten beobachtet.
Tab. 5.13 zeigt anhand von zwei Eu(III) dotierten Calcit Proben den Na” und Eu®* Gehalt in
Calcit in Abhingigkeit der Eu’" Konzentration in Losung. Die ICP-Messungen zeigten, dass
der Na" Gehalt sowohl beim schwach als beim hoher dotiertem Calcit relativ konstant bleibt
(XN; ~~10'4) wobei der Ln®>" bzw. An*" Gehalt variiert. Auch der natiirliche Calcit, der als
Wachstumssubstrat eingesetzt wurde, enthilt Na™ (yna ~ 2.33-10™). Obwohl der molare Na*
Gehalt in den synthetisierten Calciten hoher ist als der Ln(III) bzw. An(IIl) Gehalt, korreliert
dieser Anteil mit einem sehr geringen Verteilungskoeffizienten (hohe Na" Konzentration der
einflieBenden Losungen). Fiir Cm(III) bzw. Nd(III) dotierte Calcite wurden dhnlich Werte
bestimmt. Der Einbau von Na' in die Calcitstruktur als Ladungsausgleichendes Kation konnte
unter den vorliegenden experimentellen Bedingungen nicht verifiziert werden allerdings auch

nicht ausgeschlossen werden.

Calcit Probe [Eu™] einflieBenden | yp,>* [Na'] einflieBenden | g, *
Losung (M) Losung (M)

Calcit Keimkristall 2.33-10°

Eucal(Na) I 4.6:10™"° 2.110°¢ 1.12:107 8.7-10™

Eucal(Na) II 4107 8.3-10™ 1.12:10° 1-107

Tab. 5.13: Eu’" und Na® Konzentration in im Durchflussreaktor synthetisiertem Eu(IIl) dotiertem
Calcit und in den Calcit Keimkristallen
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5.2 Untersuchungen zur Wechselwirkung von An(III) mit Calcit
5.2.1 Cm(I1I)/Calcit bei pH ~ 8 - TRLFS Untersuchungen

Zwei homogen Cm(III) dotierte Calcite (mit unterschiedlichem Cm(III) Gehalt) wurden im
Durchflussreaktor bei pH 8.1 geziichtet (12 Tage) und spektroskopisch untersucht. Cm/Calcit
I enthilt ~ 0.82 ppm Cm(III) und Cm/Calcit IT zeigt einen Me®" Gehalt von ~ 909 ppm. Fiir
die hoher dotierte Cm/Calcit I Probe wurde die Konzentration an Me®" durch Zugabe von
Gd*", als inaktives nicht fluoreszierendes chemisches Analogon erhdht. In Tab. 5.14 sind die

bei pH ~ 8 hergestellten Cm(III) dotierten Calcite beschrieben.

Cm/Calcit Proben Absolute M*" Gehalt (ppm) Molarer Anteil Xcm®* bow. Ga
Cm/Calcit T Cm®": 0.82 ~3.3-107
Cm/Calcit I Gd*": 908 und Cm*": 1.1 ~5.810*

Tab. 5.14: Synthetisierte Cm(III) dotierte Calcite und deren Zusammensetzung

TRLFS Messungen bei 300 K

Die zwei Cm(IIl) dotierten Calcite wurden mittels TRLFS bei Raumtemperatur untersucht.
Experimentelle Details zur Spektroskopie sind in 4.3.1 beschrieben. Zur Anregung der
Cm(III) Fluoreszenz wurde die intensivste Absorptionsbande von Cm(III) (396.6 nm) benutzt
und die Fluoreszenzemission des 6D7/2—>SS7/2 Ubergang aufgenommen. Zur Untersuchung des

Einflusses der Komplexierung auf die Fluoreszenzemissionsspektren dient das Cm®* Aquoion
Cm(H;0) 3* als Standard.

In Abb. 5.51 sind die Fluoreszenzemissionsspektren von Cm/Calcit I und Cm/Calcit II sowie
vom Cm’" Aquoion dargestellt. Das Fluoreszenzemissionsspektrum des Cm®* Aquoions zeigt
das Peakmaximum bei 593.8 nm. Das Fluoreszenzemissionsspektrum des Cm(III) dotierten
Cm/Calcit I zeigt zwei Fluoreszenzemissionsbanden mit Peakmaxima bei 606.2 nm (1) und
620 nm (2). Diese zwei Fluoreszenzemissionsbanden werden auch im Emissionsspektrum
von Cm/Calcit II beobachtet.

Die Lage dieser Fluoreszenzemissionsbanden zeigt eine starke Verschiebung von 12.4 nm
bzw. 26.2 nm im Vergleich zur Fluoreszenzemissionsbande des Cm’" Aquoions. Beide
Fluoreszenzemissionsbanden weisen eine groBere Halbwertsbreite als das Spektrum des
Cm(IIT) Aquoions auf. Die bathochrome Verschiebung der zwei Fluoreszenzemissionsbanden
gegeniiber der vom Cm(III) Aquoion entsteht durch die Zunahme der Kristallfeldaufspaltung
des A-Zustandes als Folge der innersphirischen Komplexierung von Cm(III) mit Calcit.

Diese Fluoreszenzemissionsbanden sind zwei chemisch unterschiedlichen Cm(III) Spezies
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zuzuordnen. Cm(IIl) Spezies (1) hat ein Peakmaximum bei 606.2 nm. Die extreme
Rotverschiebung der Fluoreszenzemissionsbande der Cm(II) Spezies (2) mit einem
Peakmaximum 620 nm ist ein Hinweis auf eine starke Anderung des Cm(III) Ligandenfelds.
Im wenig Cm(III) dotierten Cm/Calcit I dominiert die Emissionsbande bei 620 nm, wobei im

hoch dotiertem Cm/Calcit II die Emissionsbande bei 606.2 nm dominiert.

[593.8nm| [606.2nm (1)]

—— Cm(III) Aquoion
—— Cm/Calcit I
—— Cm/Calcit I1

Normalisierte Cm(III) Fluoreszenzemissionsintensitit

SN

570 580 590 600 610 620 630 640

Wellenléinge / nm

Abb. 5.51: Cm(IIl) Fluoreszenzemissionsspektren vom Cm(IIl) Aquoion (blaue Linie), Cm(III) in
Cm/Calcit I (griine Linie) und Cm(III) in Cm/Calcit II (rote Linie)

Abb. 5.52 zeigt eine schematische Darstellung der Energie des A-Zustandes des Cm(III)
Aquoions, der Cm(III) Spezies (1) und der Cm(III) Spezies (2).
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Abb. 5.52: Energie des A-Zustands des Cm(Ill) Aquoions, der Cm(III) Spezies (1) und Cm(III)
Spezies (2) bei Raumtemperatur
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Wie in Kapitel 2.4 bereits beschrieben wurde, lassen sich nicht nur durch Analyse der
Fluoreszenzemissionsspektren Informationen zu den unterschiedlichen Cm(III) Spezies
erhalten, sondern auch aus den gemessenen Fluoreszenzemissionslebensdauern. Die
Fluoreszenzlebensdauer enthdlt Informationen iiber die Hydrathiille der Cm(III) Spezies.
Abb. 5.53 zeigen die Cm(III) Fluoreszenzemissionsbanden fiir Cm/Calcit I und Cm/Calcit 11
nach unterschiedlichen Delayzeiten. Das Verhiltnis der Fluoreszenzintensitdt der beiden
Cm(III) Spezies dndert sich mit der Delayzeit. Dies bedeutet, dass Cm(III) Spezies (1) und
Cm(III) Spezies (2) unterschiedliche Lebensdauern haben und dass Cm(III) Spezies (1) eine

kiirzere Fluoreszenzlebensdauer hat als Cm(I1I) Spezies (2).
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Abb. 5.53: Fluoreszenzemissionsspektren von Cm(III) in Cm/Calcit I (griin) und Cm/Calcit II (rot) bei
verschiedenen Delayzeiten

Die Fluoreszenzabnahme mit der Zeit folgt fiir beide Calcite einem bi-exponentiellen
Zeitgesetz (Abb. 5.54).
I =TIp(x-exp(-t/t1) + (x-1)-exp(-t/12)) (5.140)

Ip: Gesamtemissionsintensitdt zum Zeitpunkt t = 0
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x: Anteil der ersten Spezies 1

11, T2: Fluoreszenzlebensdauer der Spezies 1 bzw. Spezies 2

[ w —B— Cmcalcite I
- —m— Cmealcite IT

Cmlll) aquo lon
9H,0 Molekulen

T T T T T T T
H‘ 0 50 100 150 200 250 300

Zeit/ s

~

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Zeit / nm

In (Cm(III) Fluoreszenzemissionsintensitit)
T

Abb. 5.54: Zeitabhingigkeit der Fluoreszenzemissionsintensitit von Cm(III) in Cm/Calcit I (griin) und
Cm/Calcit II (rot)

Fiir Cm/Calcit I wurden die Lebensdauern Cm(III) Spezies (1) t; = 367 £ 40 ps und Cm(I1I)
Spezies (2) T, = 2042 * 200 ps bestimmt. In guter Ubereinstimmung mit diesen Werten
ergeben sich fiir Cm/Calcit II folgenden Fluoreszenzlebensdauern: Cm(IIl) Spezies (1) t; =
406 +/-12 ps und Cm(III) Spezies (2) 12 = 1706 £ 311 ps. Die gemessenen Lebensdauern fiir
die Spezies (1) und (2) in beiden Proben bestétigen dass, in beiden Proben die zwei gleichen
Cm(III) Spezies(1) und (2) vorliegen jedoch.

Wie in Kapitel 2.4.1.1 ausfiihrlich beschrieben wurde, zeigt das Cm(III) Aquoion eine
Fluoreszenzlebensdauer von 68 + 9 ps. Geméal der Gleichung (2.81) (nH,O = 0.65-kps - 0.45)
korreliert diese Lebensdauer mit einer Anzahl von 9 Wassermolekiilen in der ersten
Koordinationssphidre des Cm(Ill). Eine Zunahme der Fluoreszenzlebensdauer korreliert mit
einem Verlust an Wassermolekiilen in der ersten Koordinationssphire des Cm(III).

Der Gleichung (2.81) zufolge, entspricht der Mittelwert der gemessenen
Fluoreszenzlebensdauern fiir Cm(I1I) Spezies (1) t; = 386 us einem verbleibenden H,O in der
ersten Koordinationssphére des Curiums. Der Mittelwert der gemessenen Lebensdauern der
Cm(IIl) Spezies (2) 12 = 1874 ps weist auf den kompletten Verlust der Hydrathiille des
Cm(III) hin.
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In Tab. 5.15 sind die anhand der Fluoreszenzemissionsbanden und —Lebensdauern
bestimmten Cm(III) Spezies zusammengefasst.

Die negativen Werte fiir n(H,0) welche nach der GIl.(2.81) bestimmt wurden, sind
physikalisch sinnlos. Jedoch kann man daraus Schlussfolgern, dass Cm(III) Spezies (2) iiber

keine Hydrathiille mehr verfiigt.

Tab. 5.15: Fluoreszenzemissionslebensdauer und Anzahl der H,O von Cm/Calcit I und Cm/Calcit 11

. Cm(I1I) Spezies (1) Cm(I1I) Spezies (2)
Cm/Calcit Probe n(H,0) n(H,0)
(606.2 nm) (620 nm)
Cm/Calcit | 367 +40 ps 1.37 2042 +200 ps -0.13
Cm/Calcit 11 406 £ 12 ps 1.14 1706 £ 311 ps -0.07

Mit Hilfe des Computerprogramms Grams konnten die Spektren der Cm(III)/Calcit
Reinkomponenten berechnet werden. Abb. 5.55 zeigt die Anpassung der gemessenen
Spektren von Cm/Calcit II bei unterschiedlichen Delayzeiten. Der Fit ist in guter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Spektren. Es wurden sowohl zwei Cm(I1I) Spezies
fir Cm/Calcit I wie fir Cm/Calcit II berechnet. Die erste Cm(IIl) Spezies zeigt ein

Peakmaxima bei 606.2 nm und die zweite Cm(III) Spezies ein Peakmaximum bei 620 nm.
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Abb. 5.55: Fluoreszenzemissionsintensitit von Cm/Calcit II bei unterschiedlichen Delayzeiten und
Anpassung der Spektren und die normalisierte Einzelkomponenten

Im Experiment mit niedriger Cm’" Konzentration (Cm/Calcit I) ist das System den
Speziationsrechnungen zufolge (4.2.1) beziiglich reiner Cm(III)-Festphasen wie z.B.
Cm(OH)s(cr) und CmOHCO3(cr) unterséttigt. Im Experiment mit héherer M** (Cm* und
Gd*") Konzentration (Cm/Calcit II) ist das System beziiglich dieser Cm(III)-Festphasen
jedoch iibersittigt. Beide Cm/Calcite (I und II) weisen jedoch die gleichen

Fluoreszenzemissionsbanden auf. Keine zusitzlichen Cm(IIl) Fluoreszenzemissionsbanden
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wurden im Fluoreszenzemissionsspektrum vom Cm/Calcit II beobachtet. Es gibt somit keinen
spektroskopischen Nachweis fiir die Prasenz von separaten Cm(III)-Festphasen.

Die lange Lebensdauer und die extreme Rotverschiebung der Cm(III) Spezies (2) sind ein
klarer Hinweis flir den Einbau von Cm(III) in das Calcitgitter. Eine genaue Charakterisierung
der noch teils hydratisierten Cm(III) Spezies (1) ist nicht direkt mdglich. Da jedoch die
Fluoreszenzemissionsbande und -lebensdauer nahezu identisch zu denen von Stumpf und
Fanghinel [172] identifizierten Spezies sind, kann man vermuten, dass es sich bei Cm(III)
Spezies (1) um eine oberflicheneingebaute Cm(IIl) Spezies mit einem H,O in der ersten
Koordinationssphire handelt.

Abb. 5.56 zeigt die Fluoreszenzemissionsspektren die von Stumpf und Fanghéanel [172] und

in Cm/Calcit II beobachteten wurden.

Stumpf und Fanghénel: Cm/Calcit 11 (Feststoff)
9%10"* M in 1g/L Calcit Suspension
Kontaktzeit 360 St

Normalisierte Cm(I1I) Fluoreszenzemissionsintensitét

'
T T T T T T T T 1 T
580 590 600 610 620 630 640

Wellenlénge / nm

Abb. 5.56: Cm(III) Fluoreszenzemissionsspektren von Cm(IIl) in wisserigen Calcit Suspension nach
460 Stunden Kontaktzeit (rot) [172] und Cm(III) in Cm/Calcit II (schwarz)

Um diese Hypothese zu verifizieren wurden drei weitere TRLFS Untersuchungen
unternommen: - Uberwachsen

- Cm(III)/Calcit Batch-Experiment

- TRLFS Untersuchung bei Tieftemperatur
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Uberwachsen

Um die Natur der Cm(III) Spezies (1) ndher zu untersuchen, lieB man Cm/Calcit II (Probe mit
dem hochsten relativen Anteil der Spezies (1)) mit Calcit iiberwachsen. Das Experiment
wurde im Durchflussreaktor durchgefiihrt. Cm/Calcit I wurde als Substrat benutzt und eine
an Calcit tibersittigte Losung wurde durch den Reaktor gepumpt. Abb. 5.57 zeigt die
normalisierte Fluoreszenzemissionsspektren von Cm/Calcit II vor und nach dem
Uberwachsen. Eine relative Zunahme von Cm(III) Spezies (2) gegeniiber Spezies (1) wird
beobachtet, was ein Hinweis dafiir ist, dass es sich bei der Cm(IIl) Spezies (1) um eine
Oberflichenspezies handelt. Ein komplettes Uberwachsen der Cm(I1I) Spezies (1) (606.2 nm)
wird jedoch nicht erreicht. Die Calcitoberfliche zeigt eine grofle Dynamik. Durch dass
kontinuierliche schnelle Umstrukturieren der Calcitoberfliche in Losung kommt es immer
wieder zur Freisetzung und sofortigen Sorption von Cm(III) lonen an der Calcitoberfléche.

Eine totale Unterdriickung der oberflachennahe Cm(III) Spezies war nicht moglich.

—— Cm/Calcit 1T
—— Cm/Calcit IT nach dem Uberwachsen

Normalisierte Cm(III) Fluoreszenzemissionsintensitét

T T T T T T T T T T T
580 590 600 610 620 630 640

Wellenléinge / nm

Abb. 5.57: Fluoreszenzemissionsspektren von Cm/Calcit II vor dem Uberwachsen (schwarz) und nach
dem Uberwachsen (rot) durch Calcit

Cm(III)/Calcit in DO und in H,O: Batch-Experiment

Um sicherzustellen, dass das Quenchen der Fluoreszenzemission der Cm(I1I) Spezies (1) iiber
OH - Schwingungen erfolgt, wurde ein Cm(III)/Calcit Batch—Experiment in D,O und H,O
angesetzt (107 M Cm(II) in einer 2g'L" Calcit/H,O Suspension bzw. in einer 2g-L’
Calcit/D,0 Suspension) und spektroskopisch untersucht.
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Beim Ubergang von H,O auf D,O als Lésungsmittel wird die elektronische Struktur des
Aquoions nicht wesentlich verdndert. Somit ldsst sich der Einfluss der geringeren Energie der
Streckschwingungen in D,O im Vergleich zu H,O auf die Fluoreszenzlebensdauer direkt
messen. Durch die Abnahme der Schwingungsfrequenz muss zur Uberbriickung der
Energieliicke eine hohere Oberschwingung angeregt werden und daher nimmt die
Wabhrscheinlichkeit fiir strahlungslose Relaxation ab.

Der Unterschied zwischen den gemessenen Zerfallskonstanten in D;O kops(D20) und
kobs(H,O) in H,O ist proportional zur Anzahl an H,O Molekiilen in der ersten
Koordinationssphiare. Die Bildung von innersphérischen Komplexen erfolgt iiber den
Austausch von H,O Molekiilen aus der inneren Koordinationssphire. Falls keine anderen
fluoreszenzquenchenden Mechanismen vorliegen, hat dies einen Anstieg der
Fluoreszenzlebensdauer zur Folge.

Da die zu untersuchende Cm(III) Spezies (1) bei kurzer Cm(III)-Calcit Kontaktzeit im Batch
—Experiment dominiert [172] wurden die Fluoreszenzemissionsspektren sowie
Fluoreszenzlebensdauern fiir die Systeme Cm(III)/Calcit D,O und Cm(III)/Calcit H,O nach
einem Tag Kontaktzeit in Suspension gemessen.

Abb. 5.58 zeigt die TRLFS Spektren von 107 M Cm(III) in 2 g'L™' Calcit/H,O Suspension
und in 2 gL' Calcit/D,O Suspension (Aldrich Deuterium Oxyde, 99.9%) sowie das

Emissionsspektrum von Cm/Calcit II.

—— Cm/Calcit IT
— Cm(III)/Calcite in D,0
— Cm(III)/Calcite in H O

Normalisierte Cm(I1I) Fluoreszenzemissionsintensit:it
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Abb. 5.58: Fluoreszenzemissionsspektren von Cm/Calcit II (schwarz), von Cm(III)/Calcit in H,O
(blau) und von Cm(IIT)/Calcit in D,O (rot)
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Die Fluoreszenzemissionsspektren der Systeme Cm(III)/Calcit D,O und Cm(III)/Calcit H,O
zeigen beide die gleiche Fluoreszenzemissionsbande bei 606.2 nm. Das Maximum dieser
Emissionsbande ist identisch mit der Peaklage der Fluoreszenzemissionsbande von Cm(III)
Spezies (1) in Cm/Calcit I und Cm/Calcit II. Diese Spezies tritt im Batch-Experiment
wesentlich schneller auf, als die in den Calcit eingebaute Spezies.

Um sicherzustellen, dass keine wissrige Cm(III)-Carbonatkomplexe in Ldsung vorliegen,
wurden die Losungen durch Ultrazentrifugation abgetrennt und mittels der TRLFS gemessen.
Sowohl die D,O als auch die H,O Losungen zeigten keine Cm(II)
Fluoreszenzemissionsbanden.  Dies  bestétigt, dass keine  wissrigen  Cm(III)-
Carbonatkomplexe vorliegen und dass die gemessene Fluoreszenzemissionsbande bei 606.2
nm einem Cm(III)/Calcit Oberflachenkomplex zugeschrieben werden kann.

Abb. 5.59 zeigt, dass die Fluoreszenzabnahme mit der Zeit fiir beide Systeme in D,O und
H,0 einem monoexponentiellen Zeitgesetz folgt. Im System Cm(III)/Calcit H,O betrdgt die
Cm(III) Fluoreszenzlebensdauer ty0 = 332 + 8 ps. Die Cm(II) Spezies im System

Cm(III)/Calcit D,O hat eine Lebensdauer von typo = 787 £ 10 ps.

A  Cm(II)/Calcit in H,0O
3 A  Cm(II)/Calcit in D,O

787 +/-10 ps

332 +/-8 us

In(Cm(III) Fluoreszenzemissionsinzensitit)
T

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300
Zeit / ps

Abb. 5.59: Zeitabhingigkeit der Fluoreszenzemissionsintensitdt von Cm(III)/Calcit in H,O (rot) und
Cm(IIT)/Calcit in D,O (blau)

Eine Fluoreszenzlebensdauer von 332 ps korreliert mit 1.5 H,O in der ersten
Koordinationssphiare wobei eine Fluoreszenzlebensdauer von 787 ps mit 0.37 H,O
Molekiilen in der ersten Koordinationssphire des Cm(III) korreliert. Die in D,O erwartet

Lebensdauer von > 1000 us wird nicht erreicht. Dies ist mit der schnellen Austauschkinetik
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zwischen OD und OH zu erkldren. Ein geringer Anteil an Protonen (z.B. von der
Calcitoberfliche) in der D,O Suspension konnen die Fluoreszenzzerfallsrate stark
beeinflussen. Die starke Zunahme der Cm(III) Fluoreszenzlebensdauer im System
Cm(IIl)/Calcit D,O zeigt jedoch, dass das Fluoreszenzquenchen eindeutig tiber die OH-
Schwingungen in der ersten Koordinationssphire des Curiums erfolgt und dass die
Anwendung der Gleichung (2.81) auf die gemessenen Fluoreszenlebensdauern im

Cm(II)/Calcit System zuverléssig ist.

TRLFS Untersuchungen bei 18 K

Bei Raumtemperatur erfolgt die Emission vor allem aus dem untersten Kristallfeldzustand
und die thermische Population der weiteren Niveaus kann zu "heilen Banden” auf der blauen
Seite (kleineren Wellenldngen) des Fluoreszenzemissionsspektrums fithren. Die Besetzung
der weiteren Niveaus kann durch Boltzmann Verteilung N = N’e™*T beschrieben werden.
Eine Auflosung der einzelnen chemisch relevanten Kristallfeldniveaus ist wegen der
vibronischen = Bandenverbreitung bei  Raumtemperatur nicht moglich. TRLFS
Tieftemperaturmessungen wurde an der Cm/Calcit I Probe unternommen. Die
experimentellen Details sind in 4.3.1 beschrieben. Die Temperatur wurde von
Raumtemperatur (300 K) kontinuierlich bis auf 18 K erniedrigt und die Verdnderung der
Fluoreszenzemissionsspektren mit der Temperatur spektroskopisch verfolgt.

Mit abnehmender Temperatur spaltet die Emissionsbande der Cm(III) Spezies (2) in drei klar
unterscheidbare Fluoreszenzemissionsbanden bei 613.4 nm, 617.3 nm und 623.7 nm auf
(Abb. 5.60). Das Cm(III) besetzt unterschiedliche Energiezustinde, was auf unterschiedliche
Cm(IIT) Spezies im Calcit hinweist. Allerdings bleibt das Emissionsspektrum von Cm(III)
Spezies (1) eher breit und spaltet nicht auf.
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Abb. 5.60: Normalisierte Fluoreszenzemissionsspektren von Cm(III) in Cm/Calcit I mit abnehmender
Temperatur

Abb. 5.61 =zeigt die Fluoreszenzemissionsspektren von Cm/Calcit I bei 18 K bei
unterschiedlichen Anregungswellenlingen. Die Emissionsbande der Cm(III) Spezies (1)
spaltet nicht auf, jedoch verschiebt sich das Emissionsmaximum in Abhdngigkeit von der
Anregungswellenldnge. Dies weist auf eine breite Speziesverteilung hin. Dagegen ist die
Aufspaltung der Fluoreszenzemissionsbande von Cm(III) Spezies (2) bei allen

Anregungswellen zu beobachten.

——394 nm
——396 nm
396.6 nm
——398 nm
399 nm
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Abb. 5.61: Fluoreszenzemissionsspektren von Cm/Calcit I bei 18 K bei verschiedenen Anregungs-
wellenldngen
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Abb. 5.62 zeigt eine schematische Darstellung der Aufspaltung der Energie des A-Zustandes
der Cm(III) Spezies (2) bei Tieftemperatur.

170007 Aufspaltung
der Cm(I1I) Spezies (2)
A-Zustand bei Tieftemperatur
| der Cm(III) Spezies (2) Site 1
bei Raumtemperatur Site 2
i PRttt Site 3
E 16000 _—_r
D
‘5o
b
=
=
15000
w
Z-Zustand:
Grundzustand

Abb. 5.62: Energie des A-Zustands der Cm(III) Spezies (2) bei Raumtemperatur und die Aufspaltung
bei Tieftemperatur

Um sicherzustellen, dass die fiir mikrokristalline Calcit erhaltenen Daten zum Einbau von
Cm(III) auch auf Einkristalle iibertragen werden konnen, wurden Cm(IIl) dotierte
Calciteinkristalle im Durchflussreaktor bei geringer Ubersittigung (SI der einflieBenden
Losung ~ 0.9) geziichtet (30 Tage). Als Wachstumssubstrat wurden ~ 4*3*] mm® groBe
Calciteinkristalle benutzt.

Abb. 5.64 zeigt die Fluoreszenzemissionsspektren von Cm/Calcit I und von
Cm/Calciteinkristall bei 300 K. Das Emissionsspektrum des Cm/Calciteinkristalls weist die
gleichen Fluoreszenzemissionsbanden bei 606.2 nm und 620 nm auf, die auch in den vorherig

untersuchten Cm(III)/Calcit Proben (Cm/Calcit I und II, 5.2.1) gefunden wurden.
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—— Cm/Calcit I
—— Cm/Calciteinkristall
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Abb. 5.63: Cm(Ill) Fluoreszenzemissionsspektren von Cm/Calcit I (schwarz) und vom
Cm/Calciteinkristall (rot)

Tieftemperatur TRLFS Untersuchungen waren jedoch nicht erfolgreich. Die erforderliche
Abkiihlung des Kristalls um die thermischen Band zu unterdriicken und somit eventuelle
Aufspaltungen der Fluoreszenzemissionsbande zu beobachten, war wegen der Dicke des

Cm/Calciteinkristalls nicht moglich.

5.2.1.1 Diskussion

Die TRLFS Untersuchungen bei Raumtemperatur an Cm(III) dotierten Calciten, die bei pH ~
8 synthetisiert wurden, zeigen zwei Cm(III) Spezies: Cm(III) Spezies (1) mit einem
Fluoreszenzmaximum bei 606.2 nm und Cm(III) Spezies (2) einem Fluoreszenzmaximum bei
620 nm. Separate Cm(III) Festphasen wurden spektroskopisch nicht beobachtet. Die schnelle
Sorption an der Calcitoberfliche reduziert die Cm®” Konzentration in der Losung. Somit wird
die Keimbildung von Cm(IIl) — Festphasen durch die Abnahme der Cm®" Konzentration in
der Losung unterbunden.

Cm(III) Spezies (1) mit einem Emissionsmaximum bei 606.2 nm kann als eine, in die
Calcitoberfliche eingebaute Cm(IIl) Spezies identifiziert werden. Die Rotverschiebung der
Emissionsbande ist eher typisch fiir ein nicht ,,so starkes* Ligandenfeld. Die gemessenen
Fluoreszenzlebensdauern der hier untersuchten Cm(III)/Calcit Proben zeigen, dass Cm(III)

Spezies (1) noch ein Wassermolekiil in seiner ersten Koordinationssphire hat.
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Experimente in D,O zeigten auch, dass das Fluoreszenzquenchen eindeutig iiber die OH-
Schwingungen in der ersten Koordinationssphére des Curiums erfolgt.

Sowohl die Cm(IIl)/Calcit Batch-Experimente in DO als auch in H,O bestétigen durch die
Lage der Fluoreszenzemissionsbande sowie durch die Fluoreszenzlebensdauer, dass es sich
bei Cm(IIT) Spezies (1) um eine oberflichenkomplexierte Spezies handelt. Das Cm(III) wird
bereits nach kurzer Kontaktzeit ganz an der Calcitoberfliche sorbiert und erst durch
Umstrukturierung der Calcitoberfliche (Ausfillung-Wiederauflosung) in das Calcitgitter
eingebaut.

Die TRLFS Untersuchungen an Cm/Calcit I bei Tieftemperatur (18 K) zeigten, dass die
Emissionsbande bei 606.2 der Cm(II) Spezies (1) bei tiefen Temperaturen nicht in diskrete
Energiezustinde aufspaltet, was wiederum bestétigt, dass es sich dabei um eine
,2ungeordnete* Spezies handelt, die sich nicht an einem wohl definiertem Gitterplatz befindet.
Wie bereits von Stumpf und Fanghénel [172] formuliert, handelt es sich bei Cm(III) Spezies
(1) um ein Cm(IIl), dass das Ca’" in der Calcitoberfliche unter Beibehalt von einem H,O
Molekiil in der ersten Koordinationssphére ersetzt.

Die Cm(III) Spezies (2) mit einem Emissionsmaximum bei 620 nm wird einer in das
Calcitgitter unter Verlust der kompletten Hydrathiille eingebauten Cm(III) Spezies
zugeschrieben. Die starke Rotverschiebung der Emissionsbande (typisch fiir ein starkes
Ligandenfeld [180]) von 26.2 nm im Vergleich zur Fluoreszenzemissionsbande vom Cm(III)
Aquoion sowie die lange OH-ungequenchte Fluoreszenzlebensdauer erlauben diese Aussage.
Tieftemperatur TRLFS Messungen zeigen eine starke Aufspaltung der Fluoreszenz-
emissionsbande bei 620 nm in mindestens drei schmalere Fluoreszenzemissionsbanden mit
Peakmaxima bei 613.4 nm, 617.3 nm und 623.7 nm. Das Aufspalten der Emissionsbande ist
ein Hinweis fiir den Einbau in eine kristalline Struktur. Bei Einbau in amorphen oder
glasdhnlichen Matrizen werden eher breite Fluoreszenzemissionsbanden beobachtet
(inhomogenous broadening). Das Cm(III) zeigt unterschiedlich diskrete Energiezustinde, was
dafiir spricht, dass unterschiedliche Cm(IIl) Sites vorhanden sind. Die Aufspaltung lésst
vermuten, dass bei der isomorphen Substitution von Ca®" durch Cm’" im Calcitgitter
Verzerrungen und Umstrukturierungen um das Cm(Ill) auftreten, die unterschiedliche Sites

zur Folge haben.
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5.2.2 Cm(III)/Calcit bei pH 12.5 — TRLFS Untersuchungen

Ein homogener Cm(IIl) dotierter Calcit Cm/Calcit III wurde unter basischen Bedingungen
(pH 12.5) im Durchflussreaktor geziichtet (12 Tage) und mittels der TRLFS sowohl bei
Raumtemperatur als auch bei 18 K untersucht. Der Cm(III) Gehalt (0.7 ppm) im Cm/Calcit
IIT wurde mittels ICP-MS Messungen bestimmt (Anhang 2).

TRLFS Messungen bei 300 K

Abb. 5.64 zeigt das Fluoreszenzemissionsspektrum von Cm(III) in Cm/Calcit IIT (pH 12.5).
Das Fluoreszenzemissionsspektrum des bei pH 12.5 dotierten Calcits weist zwei Fluoreszenz-
emissionsbanden bei 608.5 nm (3) und 618.9 nm (4) auf, und zeigt damit eine starke
Verschiebung von 14.7 nm bzw. 25.1 nm im Vergleich zum Cm®* Aquoion (593.8 nm). Diese

Fluoreszenzemissionsbanden sind zwei unterschiedlichen Cm(III) Spezies zuzuordnen.

[608.5 nm| 618.8 nm|

Cm/Calcite III (pH~12.5)

Cm(III) Fluoreszenzemissionsintensitét

T T T T T T T T T 1 T
580 590 600 610 620 630 640

Wellenliinge / nm

Abb. 5.64: Cm(III) Fluoreszenzemissionsspektren von Cm(III) in Cm/Calcit I11

Abb. 5.65 zeigt die Cm(Ill) Fluoreszenzemissionsbanden in Cm/Calcit III nach
unterschiedlichen Delayzeiten. Das Verhiltnis der Fluoreszenzintensitdt der beiden Cm(III)
Spezies dndert sich mit der Delayzeit. Dies bedeutet, dass Cm(III) Spezies (3) und Cm(III)
Spezies (4) unterschiedliche Lebensdauern haben und dass Cm(III) Spezies (3) eine kiirzere

Fluoreszenzlebensdauer hat als Cm(III) Spezies (4).
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Abb. 5.65: Fluoreszenzemissionsspektren von Cm(III) in Cm/Calcit III bei verschiedenen Delayzeiten

Die Fluoreszenzabnahme mit der Zeit folgt fiir Cm/Calcit III einem bi-exponentiellen
Zeitgesetz (Abb. 5.66). Fir Cm(III) Spezies (3) wird eine Lebensdauer von 477 + 25 us
berechnet. Fiir Cm(III) Spezies (4) findet sich eine Lebensdauer von 1850 £+ 200 ps.

@ Cm/Calcit III
Bi-exponentielle Anpassung

In(Cm(III) Fluoreszenzemissionsintensitit)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500
Zeit / ps

Abb. 5.66: Zeitabhingigkeit der Fluoreszenzemissionsintensitit von Cm(III) in Cm/Calcit II1
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Abb. 5.67 zeigt, dass die gemessenen Zeitabhdngigkeiten der Fluoreszenz von Cm(III) in
Cm/Calcit II (pH ~ 8.1) und in Cm/Calcit III (pH ~ 12.5) ein &hnlichen Abklingverhalten

aufweisen.

® Cmcalcit IIT
A Cmecalcit IT

T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500
Zeit / ps

Normalisierte Cm(III) Fluoreszenzemissionsintensitit

Abb. 5.67: Zeitabhingigkeit der Fluoreszenzemissionsintensitdt von Cm(IIl) in Cm/Calcit II (rot) und
Cm/Calcit III (schwarz)

Der linearen Korrelation zwischen Fluoreszenzlebensdauer und Anzahl an Wassermolekiilen
in der ersten Koordinationssphére zufolge, entspricht eine Lebensdauer von 1850 ps -0.1 H,O
in der ersten Koordinationssphire von Cm(III). Dies weist auf den kompletten Verlust der
Hydrathiille des Cm(III) hin, was auf eine in das Calcitgitter eingebaute Cm(IIl) Spezies
hindeutet.

Die Fluoreszenzlebensdauer von 477 ps der Cm(III) Spezies (3) korreliert mit nur noch 0.9

verbleibenden Wasserliganden in der ersten Koordinationshiille des Curiums.

TRLFS Messungen bei 18 K

Die gleiche Probe Cm/Calcit III wurde auch bei Tieftemperatur untersucht. Die
experimentellen Details sind in 4.3.1 beschrieben. Die Temperatur der Probe wurde von
Raumtemperatur bis auf 18 K erniedrigt. Mit der Temperaturabnahme nimmt die Intensitét
der Emissionsbande bei 618.9 stark ab (Abb. 5.68). Eine leichte Aufspaltung der beiden

Fluoreszenzemissionsbanden wird beobachtet.
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Normalisierte Cm(III) Fluoreszenzemissionsintensitit

— Cm/Calcit III bei 300K
—— Cm/Calcit III bei 18K

T T T T T T
580 590 600 610 620

Wellenléinge / nm

T .
630 640

Abb. 5.68: Fluoreszenzemissionsspektren von Cm(I1I) in Cm/Calcit III bei 300 K (schwarz) und bei
18 K (rot) (Anregungswellenldnge 396.6 nm)

Die breite Schulter bei ~ 606 nm deutet auf eine Aufspaltung der Fluoreszenzemissionsbande

mit Peakmaxima bei 608.5 nm hin. Abb. 5.69 zeigt die Fluoreszenzemissionsspektren von

Cm/Calcit III bei unterschiedlichen Anregungswellenldngen (392 nm - 404 nm; 18K).

Normalisiert Cm(III) Fluoreszenzemissionsintensitiit

——403 nm /|
——404 nm /
——405 nm /
L—/LJJ

g
/

il

T T T T T
580 590 600

T T T
610 620

Wellenlénge / nm

T
630 640

Abb. 5.69: Fluoreszenzemissionsspektrum von Cm/Calcit III bei 18 K und bei unterschiedlichen

Anregungswellenldngen
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Die Aufspaltung der Fluoreszenzemissionsbanden von Cm(III) Spezies (3) (608.5 nm) und
Cm(III) Spezies (4) (618.9 nm) ist bei allen Anregungswellen zu beobachten. Die Schulter bei
~ 606 nm bleibt iiber den gesamten Anregungsbereich breit.

Abb. 5.70 zeigt die Cm(IIl) Fluoreszenzemissionsbanden in Cm/Calcit III bei einer

Anregungswellenldnge von 399 nm nach unterschiedlichen Delayzeiten.

609.3 nm

— 3001 ps
— 2501 ps
2001 ps
— 1501 ps
1001 ps
— 501 ps
251 ps
— 1ps

Normalisierte Cm(III) Fluoreszenzemissioneintensit:it

T T T . y
610 620 630 640

Wellenliinge / nm

- et |
580 590 600

Abb. 5.70: Fluoreszenzemissionsspektren von Cm(IlI) in Cm/Calcit III bei einer
Anregungswellenlidnge von 399 nm bei unterschiedlichen Delayzeiten

Die Aufspaltung der Emissionsbande bei 608.5 nm in zwei Emissionsbanden bei 606.2 nm
und 609.3 nm wird mit zunehmender Delayzeit immer deutlicher. Das Verhéltnis der
Fluoreszenzintensitit der Fluoreszenzemissionsbande bei 606.2 nm und bei 609.3 nm dndert
sich mit der Delayzeit. Dies bedeutet, dass es sich dabei um zwei unterschiedliche
Cm(IIT)/Calcit Spezies mit unterschiedlichen Hydrathiillen handelt.

Die Cm(IIl) Spezies mit einem Peakmaximum bei 609.3 nm hat eine leicht ldngere
Lebensdauer als die Cm(III) Spezies mit einem Peakmaximum bei 606.2 nm. Die bei 300 K
bestimmte Lebensdauer (477 ps) ist somit ein Mittelwert der Lebensdauern dieser beiden
Spezies. Die Fluoreszenzemissionsbande mit Peakmaxima bei 606.2 nm ist identisch mit der
fiir die oberflichenkomplexierten Cm(III) Spezies (1) identifizierten Fluoreszenzemissions-
bande. Die entsprechende Fluoreszenzemissionsbande spaltet nicht auf und bleibt relativ breit
(Abb. 5.69). Cm(IIl) Spezies mit einem Peakmaximum bei 609. 3 nm wurde bei den
vorherigen Untersuchungen an Cm/Calcit I und II (pH ~ 8) nicht beobachtet. Die

Emissionsbande bei 609.3 nm ist im Vergleich zu der Fluoreszenzbande von Cm(III) Spezies
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(1) relativ scharf. Dies weist darauf hin, dass es sich um eine in die kristalline Struktur
eingebaute Spezies handelt.
Abb. 5.71 zeigt die Fluoreszenzabklingkurve von Cm/Calcit III bei einer
Anregungswellenldnge von 399 nm. Anhand der fiir Cm(III) Spezies (1) und Cm(III) Spezies
(4) bereits bestimmten Fluoreszenzlebensdauern wurde die Fluoreszenzabnahme mit der Zeit
fiir Cm/Calcit III bei einer Anregungswellenldnge von 399 nm mit eine tri-exponentiellen
Zeitgesetzt angepasst. Dies erlaubt es die Fluoreszenzlebensdauer der Cm(III) Spezies mit
einer Fluoreszenzemissionsbande bei 609.3 nm zu berechnen.

I =To(xy-exp(-t/t)) + xp-exp(-t/t2) + x3-exp(-t/T3) (5.141)
Ip: Gesamtemissionsintensitdt zum Zeitpunkt t = 0
xi: Anteil der Spezies i

1, T2, T3: Fluoreszenzlebensdauer der Spezies 1, 2 und 3

Cm/Calcit III (Anregungswellenliinge: 399 nm)
tri-exponentielle Anpassung

:— Lebensdauern: 367 +/- 35 ps,
E 621 +/- 140 ps und
1850 +/- 200 ps

In(Cm(III) Fluoreszenzemissionsintensitéit)

—— T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Wellenléinge / nm

Abb. 5.71: Zeitabhéngigkeit der Fluoreszenzemissionsintensitdt von Cm(III) in Cm/Calcit III bei einer
Anregungswelllenldnge von 399 nm (schwarz) und die tri-exponentielle Anpassung (rot)

Die Zeitabhingigkeit der Fluoreszenzabnahme konnte mit drei unterschiedlichen
Fluoreszenzlebensdauern angepasst werden. Somit konnte fiir Cm(IIl) Spezies mit einem
Peakmaximum bei 609.3 nm eine Fluoreszenzlebensdauer von 621 + 140 us berechnet.

Die im Vergleich zur Fluoreszenzlebensdauer der eingebauten Spezies (1850 us) relativ kurze
Lebensdauer (621 £ 140 ps) dieser Cm(III) Spezies mit Emissionsbande bei 609.3 nm weist
darauf hin, dass noch ~ 0.5 H,O Molekiile bzw. ein OH Molekiil in der ersten

Koordinationssphire des Cm(III) vorhanden ist.



5-Ergebnisse und Diskussion - 114 -

Die Fluoreszenzemissionsbande der eingebauten Cm(III) Spezies (4) mit Peakmaximum bei
618.8 nm spaltet wie das Fluoreszenzemissionsspektrum von Cm/Calcit I bei Tieftemperatur
auf. Jedoch sind die Peakmaxima nicht so stark ausgeprigt. Wie im Cm/Calcit I zeigt das
Cm(III) unterschiedliche Energiezustinde, was auf unterschiedliche eingebaute Cm(III) Sites
im Calcit hinweist.

Mit Hilfe des Computerprogramms Grams konnten die Spektren der Cm(III)
Reinkomponenten berechnet werden. Abb. 5.72 zeigt die Anpassung des gemessenen
Fluoreszenzemissionsspektrums bei 18 K und einer Anregungswellenldnge von 399 nm. Der
Fit ist in guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum. Es wurden fiinf Cm(III)
Spezies  berechnet. Cm(IIl) Spezies (3) spaltet in zwei unterschiedliche
Fluoreszenzemissionsbanden mit Peakmaxima bei 606.2 nm und bei 609.3 nm auf.

Cm(III) Spezies (4) dagegen zeigt drei unterschiedliche Fluoreszenzemissionsbanden mit

Peakmaxima bei 613 nm, 617.8 nm und 623 nm.

609.3 nm

Cm/Calcit III bei 18 K
Anregungswellenléinge: 399 nm

617.8 nm

606.2 nm 613 nm

623 nm

AN

T T N T T T T T T T
580 590 600 610 620 630 640

Wellenléinge / nm

Cm(III) Fluoreszenzemissionsintensitét

Abb. 5.72: Cm/Calcit III (pH ~ 12.5): Anpassung des gemessenen Spektrums (Anregungswellenldnge
399 nm) (rot) und berechnete Einzelkomponenten (griin, blau, hellblau, rosa und gelb)

5.2.2.1 Diskussion

In der Cm/Calcit III Probe (pH ~ 12.5) wurden mit Hilfe der TRLFS bei 300 K zwei
Cm(IIT)Spezies identifiziert. Eine teilweise hydratisierte (~ 0.9 H,O) Cm(III) Spezies (3) mit
einem Emissionsmaximum bei 608.5 nm und eine Cm(III) Spezies (4) ohne Hydrathiille mit

einem Emissionsmaximum bei 618. & nm.
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Die starke Rotverschiebung (25 nm) der Fluoreszenzemissionsbande der Cm(III) Spezies (4)
im Vergleich zu der Fluoreszenzemissionsbande des Cm(III) Aquoions sowie die lange
Fluoreszenzlebensdauer bestétigen, dass es sich bei dieser Spezies um eine in das Calcitgitter
eingebaute Spezies handelt. Die Lage der Fluoreszenzemissionsbande und die gemessene
Lebensdauer sind in guter Ubereinstimmung mit der in Cm/Calcit I und Cm/Calcit 11
beobachteten eingebauten Cm(IIl) Spezies (2). Zudem zeigt Cm(IIl) Spezies (4) eine
vergleichbare dreifache Aufspaltung, bei Tieftemperatur (613.4 nm, 617.3 nm und 623.7 nm)

Daraus folgt, dass Cm(III) Spezies (2) und Cm(III) Spezies (4) identisch sind.

Das Fluoreszenzemissionsspektrum der teilweise hydratisierten Cm(III) Spezies (3)
mit Peakmaximum bei 608.5 nm wurde in den vorherigen untersuchten Cm(III)/Calcit Proben
(Cm/Calcit I und II, pH ~ 8) nicht beobachtet und ist gegeniiber der Emissionsbande der
oberflichenkomplexierten Cm(III) Spezies (1) (606.2 nm) leicht rotverschoben (2.2 nm).

Bei  Tieftemperatur  spaltet diese Emissionsbande in zwei  unterscheidbare
Fluoreszenzemissionsbanden bei 606.2 nm und bei 609.3 nm auf, die leicht unterschiedlichen
Fluoreszenzemissionslebensdauern (367 ps bzw. 621 ps) zeigen.

Die Cm(IIl) Spezies mit Peakmaximum bei 606.2 nm kann, wegen ihrer
Fluoreszenzemissionsbande, threr Fluoreszenzlebensdauer  und ithrer  breiten
Fluoreszenzemissionsbande bei 18 K, der bereits bekannter oberflichenkomplexierten (in die
Oberfliche eingebaute) Cm(III) Spezies (1) mit einem H,O Molekiil in der Hydrathiille
zugeschrieben werden.

Die Cm(III) Spezies mit Peakmaximum bei 609.3 nm ist nur bei Mitfdllung bei hdheren pH-
Werten zu beobachten und weist eine wesentlich schmalere Fluoreszenzemissionsbande
sowie eine leicht ldngere Fluoreszenzlebensdauer (621 ps) auf als die in die Oberfliche
eingebaute Cm(IIl) Spezies. Die bestimmte Fluoreszenzlebensdauer korreliert mit ~ 0.5 H,0
bzw. einem OH Molekiil in der ersten Koordinationssphire. Aufgrund der schmalen
Emissionsbande kann man annehmen, dass sich diese Spezies in einem kristallinen
Gittergeriist befindet. Die Speziationsrechnungen (4.2.2) zeigen, dass trotz der niedrigen
eingesetzten Cm(III) Konzentration das Ausgangssystem bei pH 12.5 beziiglich der Cm(III)
Phase Cm(OH); iibersattigt ist. Tits et al. [105] haben die Mitfillung von Cm(IIl) mit
Gd(OH); spektroskopisch untersucht. Die Fluoreszenzemissionsbande von Cm(OH); liegt bei
607.1 nm. Unsere TRLFS Messungen zeigen keinerlei Hinweis auf das Vorhanden sein dieser
Cm(III) — Festphase im Cm/Calcit III. Die Lebensdauer der Cm(III) Spezies (3) ist wesentlich
langer als die fiir Cm(OH); von Tits et al. [105] bestimmte Fluoreszenzlebensdauer t ~ 56 ps.

Somit kann man die Bildung dieser Cm(III) Festphase ausgeschlossen werden. Aufgrund
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dieser  spektroskopischen = Beobachtungen  (Aufspaltung, Fluoreszenzlebensdauer,
Rotverschiebung) wird diese Spezies einer in das Calcitgitter eingebauten CmOH*" Spezies
zugeschrieben. Diese Spezies spiegelt auch die Dominanz der Cm(III)-Hydroxokomplexe

unter alkalischen Bedingungen wider.

5.2.3 Am(IIT)/Calcit bei pH ~ 8: TRLFS und EXAFS Untersuchungen

Ein homogen Am(II) dotierter Calcit wurde bei pH~8 im Durchflussreaktor geziichtet (22
Tage) und mittels TRLFS (bei 300 K und bei 18 K) sowie mit EXAFS untersucht. Die
vorherige Untersuchung an dem hoch dotierten Cm/Calcit II hat gezeigt, dass keine Cm(III)
Festphase im Reaktor ausgefallen ist. Fiir die Rontgenabsorptionsspektroskopie muss der
Metallionengehalt wesentlich hoher sein als fiir die TRLFS. Deshalb wurde ein hoch an
Am(IIT) dotierter Calcit hergestellt. Der Am(III) Gehalt (1070 ppm) im Am/Calcit wurde
mittels [CP-MS Messungen bestimmt.

TRLFS Untersuchungen

Die fiir die Dotierung benutzte Am(III) Stammlosung enthélt Spuren an Cm-243/Cm-244.
Somit ist der synthetisierte Am(III)/Calcit auch mit Cm(III) dotiert. TRLFS Messungen bei
einer Anregungswellenldnge von 497 nm, Delayzeit 570 ns und einem Zeitfenster von 10 ms
erlaubten die gleichzeitige Beobachtung der Fluoreszenz des Am(IIl) °D;—'F; Ubergangs
sowie des Cm(III) 6D7/2—>SS7/2 Ubergangs. Abb. 5.73 zeigt das Fluoreszenzemissions-

spektrum von Cm(IIl) und Am(III) in der Am/Calcit Probe.

Anregung bei 497 nm; Delayzeit 570 ns; Zeitfenster 10 ms

Am(I1T)

Cm(I1I)

Am(IIT) und Cm(I1I) Fluoreszenzemissionsintensitit

T T T T
580 600 620 640 660 680 700 720 740

Wellenléinge / nm

Abb. 5.73: Fluoreszenzemissionsspektren von Am (III) und Cm(III) in Am/Calcit
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Abb. 5.74 zeigt das Fluoreszenzemissionsspektrum von Cm(III) in der Am/Calcit Probe bei
einer Anregungswellenlinge von 493 nm. Das Fluoreszenzemissionsspektrum weist zwei
Fluoreszenzemissionsbanden mit Peakmaxima bei 606.2 nm und 620 nm auf. Diese
Fluoreszenzemissionsbanden sind identisch mit den identifizierten Fluoreszenzemissions-

banden im Cm(III)/Calcit System.

Cm(III) in Am/Calcit
Cm/Calcit I1

Normalisierte Cm(III) Fluoreszenzemissionsintensitét

! | T T T T T T T T T T T 1
570 580 590 600 610 620 630 640 650

Wellenléinge / nm

Abb. 5.74: Fluoreszenzemissionsspektren von Cm(III) in Am/Calcit bei einer Anregungswellenliange
von 493 nm und in Cm/Calcit II bei einer Anregungswellenlange von 396.6 nm

Die Cm(IIl) Fluoreszenzabnahme mit der Zeit folgt in der Am/Calcit Probe einem bi-
exponentiellen Zeitgesetz (Abb. 5.75).

Fir die Cm(IIl) Spezies mit einem Emissionsmaximum bei 606.2 nm wurde eine
Lebensdauer von 408 + 10 us bestimmt. Fir die zweite Cm(III) Spezies mit einem
Emissionsmaximum bei 620 nm wurde eine Lebensdauer von 1941 + 25 us bestimmt. Eine
Fluoreszenzlebensdauer von 408 ps korreliert mit 1.2 H,O Molekiilen in der ersten
Koordinationssphiare vom Cm(III), wobei eine Lebensdauer von 1941 ps dem Verlust der
gesamten Hydrathiille entspricht (n(H,O) = -0.1). Diese Lebensdauern sowie
Fluoreszenzemissionsbanden stimmen gut mit den Fluoreszenzlebensdauern und
Emissionsbanden iiberein, die fiir das Cm(III) in Cm/Calcit (I, II und III) bestimmt wurden
und bestdtigen somit, dass es sich um die gleichen Spezies handelt.

Der relative Anteil der Oberfldchenspezies ist in Am/Calcit geringer als in Cm/Calcit II

(dhnliche Me®" Konzentration in der einflieBenden Losung). Dies lisst sich jedoch durch die
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langere Wachstumszeit im Durchflussreaktor (30 Tage) und leicht geringere spezifische

Oberfliche der Calcitkeimkristalle (~2.7 m*: g'l) erklaren.

Cm in Am/Calcit
Anpassung

Lebensdauern 408 +/- 10 ps und 1941 +/- 25 ps

In(Cm(III) Fluoreszenzemissionsintensitit)

(1} 500 1000 1500 2000 2500 3000
Zeit / ps

Abb. 5.75: Zeitabhéngigkeit der Fluoreszenzintensititsemission von Cm(IIIl) in Am/Calcit

Abb. 5.76 zeigt die Am(III) Fluoreszenzemissionsspektren in Am/Calcit bei unterschiedlichen
Anregungswellenldngen (501 nm - 507 nm). Das Fluoreszenzemissionsspektrum andert sich
mit der Anregungswellenlidnge. Dies ist ein Hinweis dafiir, dass mehrere Spezies vorhanden

sind.

Am(III) Fluoreszenzemissionsspektren bei
unterschiedlichen Anregungswellenléingen

504 nm

Am(IIT) Fluoreszenzemissionsintensitit

660 670 680 690 700 710 720 730

Wellenléinge / nm

Abb. 5.76: Am(III) Fluoreszenzemissionsspektrum bei unterschiedlichen Anregungswellenlédngen bei
300 K
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Um zwischen eingebauten und oberflichenkomplexierten Am(III) zu unterscheiden, wurde
die Am/Calcit Probe auf 18 K abgekiihlt und mittels TRLFS untersucht. Abb. 5.77 zeigt
Am(III)  Fluoreszenzemissionsspektren bei 18 K, die bei unterschiedlichen
Anregungswellenldngen gemessen wurden. Die Spektren é&ndern sich mit der
Anregungswellenldnge. In allen Spektren werden die Fluoreszenzemissionsbanden bei 685.7
nm, 688.0 nm und 709.5 nm beobachtet. Die Intensitit dieser Fluoreszenzemissionsbanden
nimmt mit steigender Anregungswellenldnge zu. Bei der Anregungswellenlédnge 503 nm wird
eine  zusidtzliche  Emissionsbande bei  690.5 nm  beobachtet. Diese vier
Fluoreszenzemissionsbanden sind scharf und haben eine Halbwertsbreite von ~ 1 nm. Dies ist
ein klarer Hinweis dafiir, dass es sich bei diesen Spezies um eingebaute Am/Calcit Spezies
handelt.

Bei der Anregungswellenlinge 503 nm wird eine neue Emissionsbande bei 697.7 nm
beobachtet. Diese Emissionsbande ist recht breit (~ 5 nm). In Analogie zu dem Cm(III)/Calcit
System wird dieser Emissionsbande eine Am(III) oberflichenkomplexierte Spezies

zugeschrieben.

688.0 nm

Am(III) Fluoreszenzemissionsintensitit

506 nm

504 nm
\—I\..//

502 nm
\*"““""“‘*"‘w\..w\ 501 nm

T T T T T T T T T T T
670 680 690 700 710 720 730

Wellenléinge / nm

Abb. 5.77: Am(III) Fluoreszenzemissionsspektrum bei unterschiedlichen Anregungswellenléngen bei
18K

Die Fluoreszenzabnahme mit der Zeit wurde bei unterschiedlichen Anregungswellenlédngen
aufgenommen und folgte in allen Fillen einem bi-exponentiellen Zeitgesetz. Abb. 5.78 zeigt

die zeitabhéngige Fluoreszenzabnahme bei der Anregungswellenldnge 503 nm.
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- Am/Calcit bei 18 K

Anregungswelllenléinge: 503.0 nm
Lebensdauern: 414 +/- 16 ns und 1875 +/- 45 ns
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Zeit / ns

In(Am(III) Fluoreszenzemissionsintensitit)

Abb. 5.78: Zeitabhéngigkeit der Fluoreszenzintensititsemission von Am(III) in Am/Calcit

Die berechneten Lebensdauern betragen 414 + 16 ns und 1875 + 45 ns. Diese Lebensdauern
sind wesentlich lianger als die Lebensdauer des mit neun H,O Molekiilen in der ersten
Koordinationssphidre versehenen Am(IIl) Aquoions (~ 22 ns) [85]. Die im Vergleich zu
Cm(III) geringeren Lebensdauern im ns Bereich reflektieren die Energiedifferenz zwischen
dem emittierenden Zustand und dem néchst tiefer liegendem elektronischem Zustand.

Abb. 5.79 zeigt die normalisierten Am(IIl) Fluoreszenzemissionsbanden bei zwei
unterschiedlichen Delayzeiten (100 ns und 4000 ns). Nach 100 ns Delayzeit ist die
Fluoreszenzemissionsbande bei 697.7 nm gut sichtbar. Nach 4000 ns wird diese
Fluoreszenzemissionsbande fast nicht mehr gemessen. Die scharfe Emissionsbande bei 688
nm wird sowohl nach 100 ns wie nach 4000 ns gemessen. Dies zeigt, dass die kurze
Lebensdauer der oberflichenkomplexierten Am(III) Spezies zugeschrieben werden kann,
wogegen die lange Lebensdauer der scharfen Fluoreszenzemissionsbande und somit der

eingebauten Am(III) Spezies zuzuordnen ist.
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Bei 18 K
Anregung bei 503 nm

<«—— Delayzeit 100 ns

Delayzeit 4000 ns

Normalisierte Am(III) Fluoreszenzemissionsintensitit
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Abb. 5.79: Fluoreszenzemissionsspektren von Am(III) in Am/Calcit bei verschiedenen Delayzeiten

EXAFS Untersuchung

Die Am/Calcit Probe wurde auch mittels der Rontgenabsorptionsspektroskopie untersucht.
Die experimentellen Bedingungen sind in 4.3.2 detailliert aufgefiihrt. In Abb. 5.80 ist die k*-
gewichtete EXAFS - Funktion und deren Fourier transformiertes Spektrum von Am/Calcit
(pH 7.9) dargestellt. Das FT-Spektrum ist durch einen signifikanten Peak der ersten Schale
bei etwa 1.8 A gekennzeichnet. Diese Resonanz wird von den Sauerstoffatomen in der ersten
Koordinationsschale des Americiums erzeugt.

Fiir die erste Koordinationsschale (Am-O) liegt die errechnete Bindungsldnge bei 2.40 + 0.01
A und die Koordinationszahl liegt bei 6.3 + 1.3. Die niichsten Schalen (Am-C und Am-O)
konnten nicht angepasst werden. Die ermittelte Bindungslinge von 2.40 A ist wesentlich
kiirzer als die Bindungslidngen die fiir das 8 bis 9 -fach Sauerstoff koordinierte Am(III)
Aquoion (2.49) [181] oder fiir z.B. eine Am(IIT) Smectit / Kaolinit Sorptionsspezies gemessen
wurde (2.47, 2.49 A). Es wird auch keine Aufspaltung der Sauerstoffschale beobachtet. Die
TRLEFS zeigt, dass zwei Am(III)/Calcit Spezies vorhanden sind wobei die eingebaute Spezies
dominiert. Die gemessene Am-O Bindungslinge ist etwas grofer als die Ca-O

Bindungslingen (2.36 A) in der idealen Calcitstruktur.
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Abb. 5.80: A) Am/Calcit: k> gewichtetes EXAFS-Spektrum der Am Ly-Kante; B) Magnitude der
Fourier Transformation und ihr Imaginérteil

5.2.3.1 Diskussion

Die TRLFS Untersuchung von Am/Calcit (pH ~8) erlaubte es an der gleichen Probe

Fluoreszenzemissionsspektren und Lebensdauern der dreiwertigen Actiniden Am(III) und

Cm(IIT) aufzunehmen.

Anhand der TRLFS Messungen bei 300 K konnten, sowohl fiir Cm(III) als auch fiir Am(III),

zwel An(IIl) Spezies bestimmt werden. Die Cm(III) TRLFS erlaubte die Charakterisierung

von zwei Cm(III) Calcit Spezies. Eine Cm(III) Spezies mit dem Peakmaximum bei 606.2 nm
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und einer Fluoreszenzlebensdauer von 408 = 10 ps und eine Cm(III) Calcit Spezies mit
Peakmaximum bei 620 nm und einer Fluoreszenzlebensdauer von 1941 + 25 ps. Diese
beobachteten Cm(III) Spezies weisen die gleichen spektroskopischen Eigenschaften
(Fluoreszenzlebensdauer und Lage der Fluoreszenzemissionsbande) wie die in Cm/Calcit I
und Cm/Calcit II (pH ~ 8) ermittelten Cm(IIl) Spezies (1) und (2) auf. In Analogie zu dem
Cm/Calcit System, entspricht die Cm(III) Calcit Spezies mit Peakmaximum bei 606.2 nm der
durch Austausch mit Ca** in die Calcitoberfliche eingebaute Cm(IIl) Spezies
(oberflichenkomplexiert). Hierbei behdlt das Cm(III) ein HO Molekiil in seiner Hydrathiille.
Die Cm(III) Calcit Spezies mit Peakmaximum bei 620 nm entspricht der in das Calcitgitter
eingebauten Cm(II) Spezies (Verlust der Hydrathiille)

In Analogie zu dem Cm(IIlI)/Calcit System wurde die Am(III) Spezies mit breitem
Emissionsspektrum und kurzer Lebensdauer der oberflichenkomplexierten Spezies
zugeschrieben wobei die Am(III) Spezies mit der langen Emissionslebensdauer und starken
Aufspaltung bei Tieftemperatur der eingebauten Spezies zugeschrieben wurde.

Zusitzlich  konnte  mittels der  Rontgenabsorptionsspektroskopie  die  direkte
Koordinationsschale des Am(IIT) ermittelt ~ werden. Da Cm(I1IT) im
Spurenkonzentrationsbereich in der Probe vorlag war die EXAFS Untersuchung nur fiir
Am(III) mdglich. Die bestimmte Am-O Bindungslinge (2.40 A) ist etwas groBer als die Ca-O
Bindungslingen (2.36 A) in der idealen Calcitstruktur. Diese leichte erhéhte Am-O
Bindungsliange im Vergleich zur Ca-O Bindungsldnge im Calcitgitter ist durch die Gegenwart
der Am(III) oberflichenkomplexierten Spezies bedingt. Eine Aufspaltung der Am-O Schale
im EXAFS Spektrum, die das Vorhandensein von zwei unterschiedlich koordinierte
Am(III)/Calcit Spezies bestétigen, ist nicht zu beobachten. Dies ldsst sich durch die bei der
TRLFS Messung festgestellten Dominanz der im Calcit eingebauten Komponente erkléren.
Die bestimmten Werte fiir die Am-O Bindungslinge (2.40 A) und Koordinationszahl (N =
6.3) bestitigen, dass sich das Am®" an der Stelle des Ca®" in der Calcitstruktur befindet. Ein
Am-O Abstand von 2.40 + 0.01 A stimmt sehr gut mit denen von Elzinga et al. [24, 170, 171]
und Withers et al. [171] bestimmten Bindungsldnge fiir Ln(III) dotierten Calcitkristallen
iiberein. Die Am-Am Wechselwirkung, die sich durch einen signifikante Peak bei groflerem
R (A) kennzeichnet, wurde nicht beobachtet. Dies erlaubt es, die Bildung von Am(III)-

Festphasen auszuschlie3en.
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5.3 Untersuchungen zur Wechselwirkung von Ln(I1I) mit Calcit
5.3.1 Eu(IIT)/Calcit bei pH 8: TRLFS und EXAFS Untersuchungen

Zwei homogen Eu(Ill) dotierte Calcite (Eu/Calcit I und Eu/Calcit 1) (mit unterschiedlichem
Eu(Ill) Gehalt) wurden im Durchflussreaktor bei pH 8.1 geziichtet und spektroskopisch
sowohl bei 300 K als auch bei 18 K untersucht. Der Eu(Ill) Gehalt in dem Calciteinkristall
konnte nicht bestimmt werden, jedoch ist er wesentlich geringer als in Eu/Calcit I ([Eu’']
Konzentration in der einflieBenden Losung ~ 25-10° M). In Tab. 5.16 sind die bei pH 8.1

hergestellten Eu(IIl) dotierte Calcite kurz beschrieben.

Eu/Calcit Probe Eu’" Konzentration (ppm) Molare Anteil yg,
Eu/Calcit I 1227 8.1-10™
Eu/Calcit I1 Wachstum an Calcit Einkristallen Konnte nicht bestimmt werden

Tab. 5.16: Synthetisierte Eu(III) dotierte Calcite und deren Gehalt an Eu®*

TRLFS Messungen bei 300K

Zur Anregung der Eu(Ill) Fluoreszenz wurde der Ubergang aus dem Grundzustand 'Fy nach
’Le benutzt. Diese Bande bei 393.4 nm ist die intensivste Absorptionsbande im optischen
Spektrum von Eu’”. Die Lage des Europium Fluoreszenzsignals ist weitgehend unabhingig
vom Komplexierungszustand des Eu(Ill) Ions. Die Intensitdtsverhdltnisse der 5D0—>7Fj
héngen, wie fiir Lanthaniden charakteristisch, nur wenig von der chemischen Umgebung ab.
Der Ubergang “Dy—'F, stellt allerdings eine Ausnahme dar. Durch den hypersensitiven
Effekt nimmt die Intensitit der *Dy—’F, Bande bei der Komplexierung stark zu. Abb. 5.81
zeigt das Fluoreszenzemissionsspektrum von Eu(IIT) in Eu/Calcit I und vom Eu®* Aquoion.
Die Wechselwirkung von Eu(IIT) mit Calcit bewirkt eine starke Zunahme der Intensitit der F;
Bande. Dies ist ein Hinweis dafiir, dass sich die chemische Umgebung des Eu(IIl) gegentiber

dem Eu(IIl) Aquoion geédndert hat.
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Abb. 5.81: Fluoreszenzemissionsspektren vom Eu’" Aquoion (rot) und Eu(III) in Eu/Calcit I (schwarz)

Die Hypersensitivitit des *Do—'F, Ubergangs, ausgedriickt durch das Intensititsverhéltnis
der Banden ’Dy—'F, und Dy—'F;, kann zur Speziation des Komplexierungszustandes
herangezogen werden. Wenn das Intensititsverhdltnis F,/F; variiert bedeutet es, dass
wenigsten zwei Eu(Ill) Spezies vorhanden sind. Abb. 5.82 zeigt, dass das Verhéltnis der
Fluoreszenzemissionsintensitidt der F; und F, - Bande fiir die Probe Eu/Calcit I mit der
Delayzeit variiert (Tab. 5.17). Die Variation des Verhéltnis F»/F; ist ein klarer Hinweis dafiir,

dass mindestens zwei unterschiedliche Eu(IIl) Spezies im Eu/Calcit I vorhanden sind.

7 2 ——9001 ps

Normalisierte Eu(IIT) Fluoreszenzemissionsintensit:it

580 600 620

Wellenléinge / nm

Abb. 5.82: Fluoreszenzemissionsspektren von Eu(Ill) in Eu/Calcit I bei verschiedenen Delayzeiten
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Delayzeit (us) 5001 4001 3001 2001 1001 501 1

F»/F, 1.38 1.45 1.53 1.63 1.78 1.88 1.91

Tab. 5.17: F»/F; Verhiltnis fiir Eu(Ill) in Eu/Calcit I

Abb. 5.83 zeigt die Fluoreszenzemissionsspektren vom Eu(III) Aquoion, vom Eu/Calcit I und
Eu/Calcit II. Wenn man die Fluoreszenzemissionsspektren von Eu/Calcit I und Eu/Calcit I
miteinander vergleicht so sieht man, dass im schwach dotierten Eu/Calcit II die F,-Bande
nicht so intensiv ist wie beim hoch dotierten Eu/Calcit 1. Das Fluoreszenzemissionsspektrum
von Eu/Calcit 1II ist von der Intensitdat der F; und F, Fluoreszenzemissionsbanden eher mit

dem Fluoreszenzemissionsspektrum vom Eu(III) Aquoion zu vergleichen.

Eu(III) aquo Ion F

Eu/Calcit I

EwCalcit Il g
1

/

A
J\

T I ' T T T T T T T T T
540 560 580 600 620 640 660 680

Normalisierte Eu(III) Fluoreszenzemissionsintensitit

Wellenléinge / nm

Abb. 5.83: Fluoreszenzemissionsspektren von Eu(Ill) in Eu/Calcit I (rot), Eu/Calcit II (griin) und vom
Eu(IIl) Aquoion (schwarz)

Abb. 5.84 =zeigt das Eu(Illl) Fluoreszenzemissionsspektrum in Eu/Calcit II bei
unterschiedlichen Delayzeiten. Das Verhéltnis der Fluoreszenzintensitit der F; und F, Bande
fiir die Probe Eu/Calcit II mit der Delayzeit variiert sehr wenig (Tab. 5.18). Dies deutet darauf
hin, dass eine der Eu(Ill) Spezies das System dominiert. Fiir beide Proben Eu/Calcit I und
Eu/Calcit II ist die F; Bande mindestens 2-fach aufgespaltet und die F, Bande ist mindestens
3-fach aufgespaltet. Die Aufspaltung des *Dy—'F, ist ein Hinweis auf den Einfluss eines

starken Ligandenfeldes.




5-Ergebnisse und Diskussion

-127 -
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Abb. 5.84: Fluoreszenzemissionsspektren von Eu(IIl) in Eu/Calcit II bei verschiedenen Delayzeiten

Delayzeit (us)

4901

3901

2901

1901

901

F»/F,

1.10

1.11

1.15

1.24

1.25

1.42

Tab. 5.18: F,/F; Verhiltnis fiir Eu(Ill) in Eu/Calcit II

Die Fluoreszenzabnahme mit der Zeit fiir beide Eu(IIl) dotierten Calcite folgt einem bi-

exponentiellen Zeitgesetz (Abb. 5.85), was die Gegenwart von zwei unterschiedlichen Eu(III)

Spezies bestitigt. Die zeitliche Fluoreszenzabnahme der beiden Proben (Eu/Calcit I und II

verlauft parallel, was auf identische Lebensdauern schlieBen ldsst. Die bi-exponentielle

Anpassung der Fluoreszenz Abnahme erlaubt fiir beide Eu/Calcite die Bestimmung von zwei

unterschiedlichen Fluoreszenzlebensdauern. Fiir Eu/Calcit I wurde fiir Eu(IIl) Spezies (1)

eine Lebensdauer von 733 £ 17 ps bestimmt und fiir Eu(IIl) Spezies (2) eine Lebensdauer von

3663 £+ 102 ps. Eu/Calcit II zeigt fiir Eu(IIl) Spezies (1) eine Lebensdauer von 743 £+ 107 ps

wiéhrend fiir Eu(Ill) Spezies (2) eine Lebensdauer von 3860 + 163 us gefunden wurde (Tab.

5.19).
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Abb. 5.85: Zeitabhingigkeit der Fluoreszenzemissionsintensitidt von Eu(IIl) in Eu/Calcit I (schwarz)
und Eu/Calcit II (rot)

Das Eu(Ill) Aquoion Eu(H,0O);* hat eine Lebensdauer von 111 £ 6 us, was einer Anzahl von

9 Wassermolekiilen in der ersten Koordinationssphére des Eu(IIl) entspricht. Die Anzahl der
H,0 Molekiile wird durch die Wechselwirkung von Eu(IIl) mit Calcit stark reduziert. Die
gefundenen Lebensdauern sind in beiden Proben nahezu identisch d.h., dass die gleichen
Eu(Ill) Spezies in den beiden Eu/Calciten vorhanden sind. Der relative Anteil der teilweise
hydratisierten Eu(III) Spezies (2) im Eu/Calcit II ist jedoch wesentlich geringer. Diese
Beobachtung wird auch durch den fast mono-exponentiellen Verlauf der
Fluoreszenzabnahme, sowie durch die schwéchere Variation des F,/F; Intensitdtsverhiltnisses
in Eu/Calcit II bestétigt.

Die gemessenen Lebensdauern der Eu(IIl) Spezies (1) korrelieren nach der Gleichung
nH,O(Eu)= 1.07-kops - 0.62 ((2.82) mit nur einem verbleibenden Wasserliganden in der ersten
Koordinationssphire des Europiums. Die gemessenen Lebensdauern der Eu(Ill) Spezies (2)
weisen auf den kompletten Verlust der Hydrathiille des Eu(IIl) hin. Dies zeigt, dass Eu(IIl)
Spezies (2) der in das Calcitgitter eingebauten Eu(IIl) Spezies entspricht. In Analogie zu den
Untersuchungen an Cm/Calcit und aufgrund seiner Fluoreszenzlebensdauer wird Eu(III)
Spezies (1) einer an der Calcitoberfliche durch Austausch mit Ca*” und unter Beibehalt eines
H,O Molekiils in die Calcitoberfldche eingebauten Eu(Ill) Spezies (oberflichenkomplexierte

Spezies) zugeschrieben.
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Eu/Calcit Probe Eu(I1I) Spezies (1) n(H,0) Eu(IlI) Spezies (2) n(H,0)
Eu/Calcit I 733+ 17 ps 0.83 3663 £ 102 ps -0.32
Eu/Calcit I1 743 £ 107 ps 0.82 3860 £ 163 ps -0.34

Tab. 5.19: Fluoreszenzemissionslebensdauer und Anzahl der H,O von Eu(Ill) in Eu/Calcit I und
Eu/Calcit 11

Wie bereits fiir Cm(I1I) beobachtet wurde, zeigen die nach der Gleichung (2.82) bestimmten
Anzahl an Wassermolekiilen fiir die langen Fluoreszenzlebensdauern negative Werte (n(H,0)
< 0). Jedoch kann man daraus Schlussfolgern, dass Eu(IIl) Spezies (2) iiber keine Hydrathiille

mehr verfiigt.

Anregungsspektroskopie des *Do—Fy Ubergangs

Da der "Fo-Zustand nicht entartet ist, gibt es fiir jede chemisch unterschiedliche Umgebung
vom Eu(IIl) einen einzigen *Dy—'F; Ubergang. Wenn mehrere Eu(II) Spezies vorhanden
sind, erlaubt die Aufnahme des Anregungsspektrum des *Dy—'Fy Ubergangs, die Extraktion
der einzelnen °Dy—'F, Fluoreszenzemissionsbanden und somit die Bestimmung der
vorhanden unterschiedlichen Eu(IIl) Spezies. Wenn das Eu’" einen Gitterplatz mit
Inversionszentrum besetzt, ist dieser 0-0 Ubergang verboten. Im Eu/Calcit 11 ist die Intensitit
des Ubergangs viel zu gering, was eine direkte Anregung verhindert (die Absorptivitit des
*Dy—"Fo Ubergangs & < 0.2 L-mol’-cm™ (~ 580 nm) ist wesentlich geringer, als die des
Le—Fo Ubergangs & ~ 2.77 L-mol’-cm™ (393.4 nm) [73]). Im Emissionsspektrum von
Eu/Calcit I ist der >Do—'Fy Ubergang, wenn auch mit geringer Intensitit, deutlich zu
erkennen (Abb. 5.83). Abb. 5.86 zeigt die Verschiebung der Fy Bande mit zunehmender

Delayzeit. Dies zeigt, dass mindestens zwei Eu(IIl) Spezies vorhanden sind.
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Abb. 5.86: Fluoreszenzemissionsspektren der Fy Bande in Eu/Calcit I bei verschiedenen Delayzeiten

TRLFS Untersuchung des >Dy—'F, Ubergangs bei 300 K

Die Eu/Calcit I Probe wurde durch die direkte Anregung des *Dy—Fy Ubergangs bei 300 K,
auf unterschiedliche Eu(Ill) Spezies untersucht. Fiir die Aufnahme des Anregungsspektrums
des 5Do—>7Fo Ubergangs wurden die Fluoreszenzemissionen der 5Do—>7F1 und 5D0—>7F2
Uberginge im Bereich zwischen 560 nm und 640 nm detektiert und die
Anregungswellenldnge mit einer Auflosung von 0.1 nm von 576 bis 581 nm durchgestimmt.
Abb. 5.87 zeigt das Excitationsspektrum des SDo—Fo Ubergangs bei 300 K. Zwei klar
unterscheidbare Fy Banden bei 577.7 nm (Eu(Ill) Spezies (1)) und bei 579.05 nm (Eu(III)
Spezies (2)) wurden beobachtet. Mit zunehmender Delayzeit variiert das Verhéltnis der zwei
Fo Banden was eindeutig bestitigt, dass zwei unterschiedliche chemische Eu(Ill) Spezies mit
unterschiedlichen Hydrathiillen im Eu/Calcit I vorhanden sind. Die Fy Emissionsbande bei
579.05 nm weist eine lange Fluoreszenzlebensdauer auf, wobei die Fy Bande bei 577.7 nm
eine  wesentlich kiirzere Fluoreszenzlebensdauer zeigt (totales Abklingen der
Fluoreszenzemission nach 2000 ps). Das Beobachten von zwei unterschiedlichen
Lebensdauern deckt sich mit der bi-exponentiellen Fluoreszenzabnahme bei der Anregung

der *L¢—F; Ubergange (394 nm).
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Abb. 5.87: Excitationsspektrum des Eu(IIl) °Dy — 'F, Ubergangs in Eu/Calcit I bei 300 K

Abb. 5.88 zeigt die Fluoreszenzemissionsspektren der hydratisierten Eu(Ill) Spezies (1) und
der ungequenchten (ohne H,O in der Hydrathiille) Eu(Ill) Spezies (2). Das
Emissionsspektrum der Eu(IIl) Spezies (1) weist eine intensivere F, Bande sowie eine starke
Aufspaltung der F; und F, Banden auf. Bei 300 K ist die F; Bande sowie die F, Bande
mindestens 3-fach aufgespaltet. Die Aufspaltung sowie die Intensitit der 'F; Zustinde werden
durch die Punktsymmetrie der Komplexe bestimmt. Allgemein ist die 'F, Bande maximal 3-
fach aufgespaltet und die 'F, Bande maximal 5-fach aufgespaltet, wobei diese letztere
Konfiguration einem Gitterplatz mit niedriger Punktsymmetrie entspricht (2.4.1.2).

Die Eu(Ill) Spezies mit der niedrigen Gitterplatzpunktsymmetrie kann der in der
Calcitoberflache eingebauten Eu(III) Komponente zugeordnet werden. |

m Emissionsspektrum der Eu(IIl) Spezies (2) ist der *Do—'F; Ubergang intensiver als der
°Dy—'F, Ubergang. Eine schwache zweifache Aufspaltung der Fi- Bande sowie eine leicht
dreifache Aufspaltung der F, Bande ist zu erkennen. Die Aufspaltung der J-Zusténde ist
durch die Punktsymmetrie der Komplexe bestimmt und kann mittels der Gruppentheorie
qualitativ beschriecben werden. Eine Aussage iiber die Punktsymmetrie der vom Eu’”
besetzten Gitterpldtze ist jedoch nicht moglich, da bei Raumtemperatur wegen der

vibronischen Bandenverbreitung die Auflosung der einzelnen Emissionsbanden schwierig ist.
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Abb. 5.88: Emissionsspektrum der unterschiedlichen Eu(Ill) Spezies in Calcit bei 300 K

TRLFS Untersuchung des *Do—"Fy Ubergangs bei 18 K

Um die vibronische Bandenverbreitung der einzelnen Fluoreszenzemissionsbanden zu
unterdriicken, wurde das Anregungsspektrum des *Do—'F, Ubergangs in Eu/Calcit 1 bei
Tieftemperatur (18 K) aufgenommen und auf unterschiedliche Eu(Ill) Spezies hin untersucht.
Abb. 5.89 zeigt das Excitationsspektrum des *Dy—'F, Ubergangs bei 18 K. Das
Anregungsspektrum des *Dy—'Fy Ubergangs spaltet in vier klar unterscheidbare schmale F
Fluoreszenzemissionsbanden bei 577.1 nm, 578.0 nm, 578.3 nm und 579.4 nm auf. Dies
bedeutet, dass vier Eu(III) mit unterschiedlicher Umgebung im Eu/Calcit I vorhanden sind.
Da der "Fo-Zustand nicht entartet ist, gibt es fiir jede chemisch unterschiedliche Umgebung
vom Eu(II) einen einzigen “Dy— F, Ubergang. Mit zunechmender Delayzeit variiert das
Verhiltnis der 'F, Banden, was eindeutig zeigt, dass unterschiedliche chemische Eu(IIl)
Spezies mit unterschiedlichen Hydrathiillen in Eu/Calcit I vorhanden sind. Die genaue
Lebensdauer der einzelnen Fy, Banden wurde in dieser Arbeit nicht gemessen. Die Fy
Emissionsbande bei 577.1 nm, 5783 nm wund 5794 nm weisen lange
Fluoreszenzlebensdauern auf (die Fluoreszenzemissionsbanden sind noch nach 10 ms
Delayzeit messbar). Die langen Fluoreszenzlebensdauern dieser Eu(IIl) Spezies bestitigen,

dass es sich dabei um in das Calcitgitter eingebautes Eu(II1I) handelt.
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Die Fy Bande bei 578 nm weist eine wesentlich kiirzere Fluoreszenzlebensdauer auf (totales
Abklingen der Fluoreszenzemissionsintensitit nach 4000 ps) was mit einer teilweise
hydratisierten Eu(III) Spezies im Einklang steht. Die Charakterisierung von vier Fy Banden

zeigt, dass vier Eu(IIl) Spezies mit unterschiedlicher Umgebung vorliegen.
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—— 101 ps
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Normalisierte Eu(IIl) Fluoreszenzemissionsintensitit

Abb. 5.89: Excitationsspektrum des Eu(III) *Dy—F, Ubergangs in Eu/Calcit I bei 18 K

Abb. 5.90 zeigt die Eu(Ill) Fluoreszenzemissionsspektren wenn in die Fp-Banden eingestrahlt
wird (A, B, C, D). Die hohere Aufspaltung im Emissionsspektrum der Eu(IIl) Spezies A
(577.1 nm), B (578 nm) und C (578.3 nm) insbesondere der 'F, Bande sowie deren Intensitit,
lasst auf Gitterpldtze mit einer niedrigen Symmetrie schlieBen (sieche Tab. 2.7 in Kapitel
2.4.1.2). Das Eu(Ill) Fluoreszenzemissionsspektrum der Spezies D (579.4 nm) weist bei
Tieftemperatur eine zweifache Aufspaltung der F; Bande sowie eine dreifache Aufspaltung
der F, Bande wie sie in hexagonalen Raumgruppen beobachtet werden. Wenn das Eu’" das

Ca®" perfekt in der Calcitstruktur ersetzt, besitzt es die gleiche zentrosymmetrischen Cj;

Punktsymmetrie (dreizéhlige trigonale Inversionsachse) in der D¢~ Raumgruppe. In einer

solchen zentrosymmetrischen Symmetrie sind die elektrischen Dipoliibergange Fy und F;
verboten. Eine Eu(IIl) Spezies mit einem solchen Fluoreszenzemissionsspektrum (Fy und F;
verboten) wurde im Eu/Calcit I nicht beobachtet. Eine leichte Verzerrung des Ca®'
Gitterplatzes kann jedoch das Inversionszentrum zerstoren, was zur Intensitdtszunahme der Fy

und F, Bande fiihrt.
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Abb. 5.90: Emissionsspektrum der unterschiedlichen Eu(Ill) Spezies in Calcit bei 18 K

EXAFS Untersuchungen

Um die Strukturparameter der verschieden Eu(Ill)/Calcit Spezies zu untersuchen, wurden an
dem Europium dotierten Eu/Calcit I Rontgenabsorptionsspektren aufgenommen.

Die gemessenen EXAFS Spektren zeigen keine gute Auflosung. Zudem ist das Auftreten
einer Schulter (Bereich der L; Kante von Eu(Il)) vor der Eu®* Absorptionskante verbunden
mit einer Abnahme der Absorptionsintensitit mit zunehmender Bestrahlungszeit zu
beobachten. Die gemessenen Absorptionsspektren (Abb. 5.91) zeigen, dass ein Teil des Eu’"
im Calcit unter Einwirken des Rontgenstrahls zu Eu®" reduziert wurde, was zu einem
Doppelpeak im XANES Bereich fiihrt.

Eu’' + ¢ o Eu”, Redoxpotential Eyg =-0.35V ([45]).
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Abb. 591: XANES Spektren der Eu(lll)-L; Kante der Eu/Calcit I Probe mit zunehmender
Bestrahlungszeit der Probe.

Abb. 5.92 zeigt die Anpassung des XANES Spektrums mit zwei Absorptionskanten. Die
Absorptionsbande bei ~ 6974.6 eV entspricht der L;-Eu(Il) Kante wobei die Absorptions-
bande bei ~ 6982.8 eV der L;-Eu(Ill) Kante entspricht (AE ~ 8.2 eV).

AE~8.22 eV

Absorptionsintensitit

Rt — e =

T T T —| T T T T
6955 6960 6965 6970 6975 6980 6985 6990 6995 7000
Energie / eV

Abb. 5.92: XANES Spektrum der Eu/Calcit I Probe (schwarz) gemessen an der Eu(Ill)-L; Kante und
die Anpassung mit zwei Absorptionskanten
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Da keines der aufgenommenen EXAFS Spektren des Eu(Ill) dotierten Calcits reproduzierbar
war, ist eine Auswertung zur Bestimmung von Bindungslingen und Koordinationszahl
unmdglich. EXAFS Untersuchungen, die eine Reduzierung von Eu(Ill) durch Einwirken des

Rontgenstrahls beschreiben, wurden in der Literatur nicht gefunden.

5.3.1.1 Diskussion

TRLFS Untersuchungen bei Raumtemperatur an zwei unterschiedlichen Eu/Calcite erlaubte
die Charakterisierung von zwei Eu(Ill) Calcit Spezies (1) und (2). Im schwach dotierten
Calcit dominiert die Eu(IIl) Spezies (1). Beide Eu(Ill) Spezies unterscheiden sich durch ihre
Fluoreszenzlebensdauern und Fluoreszenzemissionsbanden. Die Anregung des SDo—Fo
Ubergangs in Eu/Calcit 1 zeigt zwei unterschiedliche 'Fy Banden mit unterschiedlichen
Fluoreszenzlebensdauern. Die zweifache Entartung der SDy—Fo und die unterschiedlichen
Fluoreszenzemissionsspektren zeigen, dass es um zwei unterschiedliche Eu(IIl) Spezies
handelt. In Analogie zum Cm(III)/Calcit System wird die Eu(IIl) Spezies (1) der an der
Calcitoberfliche eingebauten Spezies mit einem H>O Molekiil in der ersten
Koordinationssphire zugeschrieben, wobei die ungequenchte Eu(IIl) Spezies (2) der in das
Calcitgitter eingebauten Spezies zugeschrieben wird. Die Eu(Ill) Spezies (1) weist gegeniiber
der Eu(IIT) Spezies (2) eine wesentlich intensivere F, Bande auf.

TRLFS Messungen bei Tieftemperatur zeigten eine 4-fache Entartung der 'Fy Banden. Zu
jeder Fy Bande wurde auch das Eu(Ill) Fluoreszenzemissionsspektrum aufgenommen. Drei
Eu(IIl) Fy Banden (577.1 nm, 578.3 nm und 579.4 nm) zeigen eine lange Lebensdauer. Diese
Banden konnen in Analogie mit dem Cm/Calcit System drei ,,Sites* einer in das Calcitgitter
eingebauten Spezies zugeschrieben werden. Die Eu(Ill) Bande (578 nm) mit der kurzen
Lebensdauer dagegen, wird der oberflichenkomplexierte Spezies zugeschrieben. Die
Charakterisierung von unterschiedlichen Eu(III) Sites in Calcit ist in guter Ubereinstimmung
mit den Cm(III) TRLFS Untersuchung des Cm/Calcit I bei 18 K.

Durch die Reduzierung von Eu(Ill) im Calcit durch Einwirken des Rontgenstrahls
erlaubte die EXAFS Untersuchungen keine Bestimmung von Strukturparametern wie
Bindungsliange oder Koordinationszahl. Eine mdgliche Erklarung fiir diese auBBergewohnliche
Reduzierung liegt in der Substitution von Ca®* durch Eu’". Wenn Eu’" das Ca®" im
Calcitgitter ersetzt, kann der Ladungsausgleich iiber die Bildung von Fehlstellen x stattfinden
(in Kapitel 3.3 beschrieben). 2 An*"/Ln’" + 2 Ca®’y <> 2 An’"; + x+ 3 Ca’". Durch jede

Substitution entstehen zwei positive Ladungsiiberschiisse und ein negativen
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Ladungsiiberschuss durch die Ca*" Fehlstelle x. Die freien Elektronen des negativen Defekts
(CO7 ) werden durch den Réntgenstrahl angeregt. Dadurch kann es zur Ubertragung der

freien Elektronen auf einen Teil der Eu’” Ionen kommen. Dies hitte dann eine Reduzierung
des Eu’" in der Calcitmatrix zu Folge. Eine quantitative Aussage iiber den Anteil an
reduziertem Europium in der Eu/Calcit I Probe ist nicht moglich. Allerdings kann die
Reduktion des Europiums durch den Rontgenstrahl als klarer Hinweis auf das Vorhandensein
von wasserfreier in die Calcitstruktur eingebauter Eu(I1l) Spezies gelten

Die EXAFS Untersuchung an Eu(IIl) dotierten Calcit waren in sofern erfolglos, da keine
Auswertung mit Bestimmung von Bindungsldngen und Koordinationszahl moglich war.

Fiir die Untersuchung der Wechselwirkung von dreiwertigen Lanthaniden mit Calcit mittels
der Rontgenabsorptionsspektroskopie, wurde anstelle von Eu(III), Nd(III) eingesetzt. Nd** hat

einen dhnlichen lonenradius (98.3 pm) wie Am’*, Cm®" und Ca*" (100 pm).

5.3.2 Nd(III)/Calcit

Zwei Nd(III) dotierte Calcite wurden im Durchflussreaktor (12 Tage) bei zwei
unterschiedlichen pH-Werten (pH ~ 8.1 und pH 11.5) synthetisiert. Die Nd(IIT) Konzentration

in der einflieBenden Losung war fiir beide Experimente dhnlich (siche Anhang 2).

Nd/Calcit Probe pH Nd** Konzentration (ppm) | Molare Anteil ANd
Nd/Calcit I 8.1 813 5.6:10™
Nd/Calcit II 11.5 882 6.1-10™

Tab. 5.20: Synthetisierte Nd(II1) dotierte Calcite und deren Nd(III) Gehalt

Abb. 5.93 zeigt die u-XRF Aufnahmen von Nd(III) dotierten Calcit. Die u-XRF Aufnahmen
wurden an der ALS 10.3.2 Beamline in Berkley (USA) gemessen. Die Aufnahmen zeigen die
Verteilung von Ca*" und Nd®" in der Calcitprobe Nd/Calcit II (pH ~ 11.5). Es ist klar zu
sehen, dass das Nd(IIT) homogen im Calcit verteilt vorliegt. Somit kann man die Bildung von
Clustern oder die Ausfdllung von Nd(III)-Carbonatfestphasen ausschlieen. Es handelt sich
folglich um eine echte Solid Solution (Mischkristall).
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Abb. 5.93: u-XRF - Aufnahme Ca (Blau) und Nd (Rosa) Verteilung in einer 170 x 300 um Flache der
Nd/Calcit II Probe (gemessen an der ALS 10.3.2 Beamline, Berkeley, June 2005)

Aus Strukturuntersuchungen von Calcit sind die Koordinationszahlen und Bindungslidngen
der jeweiligen Koordinationsschalen bekannt. Im Calcit besetzt das Ca®" einen perfekten
oktaedrischen Gitterplatz. In Tab. 5.21 sind die Strukturparameter (Bindungslinge,

Koordinationszahl) fiir Calcit zusammengefasst.

Calcit Koordinationszahl Bindungslinge (A)
Ca-0O, 6 2.36
Ca-C 6 3.21
Ca-0O, 6 3.46
Ca-Ca 6 4.04

Tab. 5.21: Kristallstrukturparameter von Calcit

Bei sechsfacher Koordination sind die Ionenradien von Ca*" (1.00 A) und Nd&** (0.98 A)
ghnlich [118]. Calcit besitzt eine kompakte Kristallstruktur. Daher ist der Einbau von Nd* an
Kristalldefektstellen eher unwahrscheinlich. Unter der Annahme, dass die lokale Struktur um
das Nd** nach der Substitution des Ca*" durch das Nd®" in Calcit sehr hnlich ist (mit
Ausnahme lokaler Gitterverzerrungen wie Ausdehnungen oder Kontraktion) wurden die
Koordinationszahlen fiir Kohlenstoff und fiir die zweite Sauerstoffschale bei den Anpassung

der EXAFS Daten festgelegt.
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5.3.2.1 Nd(I1II)/Calcit bei pH ~ 8.1 —- EXAFS Untersuchung

Anpassung mit einer Sauerstoffschale

In Abb. 5.94 sind die k*-gewichtete EXAFS Funktion und deren Fourier transformiertes
Spektrum von Nd/Calcit I (pH 8.1) dargestellt. Das EXAFS Spektrum weist aufgrund der
relativ schwachen Nd(III) Konzentration in den Calcitproben ein schlechtes Signal zu Rausch
Verhéltnis auf. Im FT-Spektrum wird die Intensitdt gegen Radialverteilung der Liganden, die
das Zentralatom Nd(III) umgeben, aufgetragen. Das FT-Spektrum ist durch einen
signifikanten Peak der ersten Schale bei etwa 1.8 A gekennzeichnet. Diese Resonanz wird
von den Sauerstoffatomen in der ersten Koordinationsschale des Neodyms erzeugt. Die
darauf folgenden, wesentlich schwicheren Peaks konnen der Wechselwirkung Nd—C und der
Wechselwirkung Nd-O zugeordnet werden. Eine Nd-Nd Wechselwirkung, die sich durch
einen Peak bei groBerem R (A) kennzeichnet, wurde nicht beobachtet. Die identifizierten
Schalen deuten darauf hin, dass das Nd(II[) den Ca®" Gitterplatz besetzt. Die bei der

Anpassung gefundenen Bindungslingen und Koordinationszahlen sind in Tab. 5.22

zusammengefasst.

Probe Schale N R [A] o’[AY AE [eV] k[AT
Nd-O, 71+1.4 2.43+0.016 | 0.012 11.36

Nd/Calcit I Nd-C 6 (fixiert) 3.27+0.03 | 0.005 11.36 1.8-8.5
Nd-0, 6 (fixiert)* 3.55+0.05 | 0.017 11.36

Tab. 5.22: Nd/Calcit I: EXAFS Parameter fiir die Wechselwirkung von Nd(III) mit Calcit bei pH 8

Ky(K)

-1,5

Data
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Abb. 5.94: A) Nd/Calcit I: k* gewichtetes EXAFS-Spektrum der Nd Ly;-Kante; B) Magnitude der
Fourier Transformation und ihr Imaginarteil

Fiir die erste Koordinationsschale (Nd-O;) liegt die bestimmte Bindungslidnge bei 2.43 +
0.016 A. Fiir die zweite Schale (Nd-C) betriigt die berechnete Bindungslinge 3.27 + 0.03 A
und fiir die dritte Schale (Nd-O,) betriigt die Bindungslinge 3.55 + 0.05 A. Die vierte Schale
(Nd-Ca) konnte nicht angepasst werden. Die bestimmten Nd-X Bindungslédngen sind leicht
grofer als die Ca-X Bindungslidngen in der idealen Calcitstruktur (Tab. 5.21). Auch die
Koordinationszahl fiir die erste Sauerstoffschale (7.1 £ 1.4) ist leicht groBer als in der idealen
Calcitstruktur (6). Jedoch ist die Bestimmung der Koordinationszahl mit einem grofen Fehler
verbunden (£ 20 %). Der groe Debye-Waller-Faktor der ersten Sauerstoffschale von 0.012
A? deutet auf eine starke Verzerrung des vom Nd(III) besetzten Gitterplatzes im Calcit hin.
Der Bond-Valence Theorie [182] [183] zufolge entspricht eine Bindungslinge von 2.43 A fiir
das dreiwertige Nd(III) einer Koordinationsschale mit 7.2 Sauerstoffatomen. Das Nd(III)
hatdem zufolge ein Sauerstoffatom mehr in der ersten Koordinationsschale als das Ca*" im

Calcitgitter.

Anpassung mit zwei Sauerstoffschalen

Die vorherigen TRLFS Untersuchungen bei Raumtemperatur an Cm(I1I) und Eu(III) dotierten
Calciten erlaubten die Identifizierung von zwei chemisch unterschiedlichen Cm/Eu(III) Calcit

Spezies sowohl bei niedrigen als auch bei hoherer An(III)/Ln(Ill) Konzentration. Eine
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oberflichenkomplexierte Spezies mit einem Wassermolekiil in der Hydrathiille und eine
eingebaute Spezies ohne Wassermolekiile in der ersten Koordinationssphdre wurden
identifiziert (5.2.1 und 5.3). Die experimentellen Bedingungen sind fiir alle An(IIT)/Ln(III)
Calcit Proben identisch, so dass gerechtfertigt ist, auch in der Nd/Calcit I Probe zwei Nd(III)
Spezies anzunehmen. Der gefundene Nd-O Sauerstoffabstand von 2.43 A ist ein mittlerer
Abstand, der sich aus dem Beitrag der Nd-O Absténde der beiden Spezies zusammensetzt.
Fiir die oberflichenkomplexierte Spezies mit einem H,O Molekiil in der Hydrathiille wird
eine erhohte Koordination und somit ein groferer Bindungsabstand erwartet. Die Bond
Valence Theory besagt, dass in anorganischen und organischen Komplexen die Zunahme der
Koordinationszahl mit der Zunahme des Bindungsabstandes korreliert [183, 184]. In
Analogie zu Ca’" im Calcitgitter wurde der Nd-Ojp,: 2.36 A fixiert und die erste
Sauerstoffschale mit zwei Nd-O Abstdnden und zwei Nd-O Koordinationen angepasst. Fiir
die Anpassung der Kohlenstoff- und der zweiten Sauerstoffschale wurden die bei der
Anpassung mit einer Sauerstoffschale erhaltenen Parameter (Bindungslinge und
Koordinationszahl) benutzt und festgelegt. Allerdings wird durch das Fixieren des Nd-O
Abstands auf 2.36 A, die wahrscheinliche Verzerrungen des Ca’" Gitterplatzes durch die
Substitution von Ca®" durch Nd** nicht beriicksichtig.

In Abb. 5.94 ist die k*-gewichtete EXAFS - Funktion und deren Fourier transformiertes
Spektrum von Nd/Calcit I (pH 8.1) sowie deren Anpassungsdaten mit zwei Nd-O Abstinden
dargestellt.

Ky(K)
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Abb. 5.95: A) Nd/Calcit I: k2 gewichtetes EXAFS-Spektrum der Nd LIII-Kante; B) Magnitude der
Fourier Transformation und ihr Imaginérteil

Die experimentellen Daten lassen sich gut mit zwei Nd-O Abstinden anpassen. Die bei der
Anpassung gefundenen Bindungsldngen und Koordinationszahlen sind in der Tab. 5.23
zusammengefasst. Die Anpassung des EXAFS Spektrum fiihrt zu zwei Nd-O Absténden von
Nd-Oy, 2.36 A (fixiert) und Nd-Oy, 2.49 A. Die Bindungslinge Nd-O1, (2.49 A) stimmt mit
einer erhohten Anzahl an Sauerstoffatomen in der der ersten Koordinationssphire des Nd
iiberein. Diese Werte zeigen, dass eine gute Anpassung der EXAFS Daten mit zwei
realistischen Nd-O Abstidnde moglich ist. Der grole Debye—Waller-Faktor bei der Anpassung
mit einer Sauerstoffschale (0.012 A%) nimmt bei der Anpassung mit zwei Sauerstoffschalen
stark ab (0.0064 A?). Dies ist wiederum ein Hinweis dafiir, dass die Anpassung mit zwei
Sauerstoffschalen fiir eine oberflichenkomplexierte Spezies und eine eingebaute Nd Spezies

sinnvoll ist.

Probe Schale N R [A] o’[AY] AE [eV] k [AT]
Nd-O,, 3.2 (fixiert) | 2.36 (fixiert) | 0.0064 11.36
Nd-O 6 +209 249+0.04 | 0.0064 11.36

Nd/Calcit I ' 3.6%20% 9£0.0 1.8-8.5
Nd-C 6 (fixiert) 3.27 (fixiert) | 0.005 11.36
Nd-0, 6 (fixiert)* 3.55 (fixiert) | 0.018 11.36

Tab. 5.23: Nd/Calcit I: EXAFS Parameter (zwei Sauerstoffschalen in der ersten Koordinationssphire)

fiir die Wechselwirkung von Nd(III) mit Calcit bei pH ~ 8
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5.3.3 Nd(III)/Calcit bei pH ~ 11.5 — EXAFS Untersuchung
Anpassung mit einer Sauerstoff Schale

In Abb. 5.96 ist die k*-gewichtete EXAFS - Funktion und deren Fourier transformiertes
Spektrum von Nd/Calcit II (pH ~ 11.5) dargestellt. Die identifizierten Sauerstoff- sowie
Kohlenstoffschalen deuten darauf hin, dass das Nd(III) den Ca*" Gitterplatz besetzt. Die Nd-
Ca Schale konnten nicht identifiziert werden. Die bei der Anpassung gefunden
Bindungslingen und Koordinationszahlen sind in Tab. 5.24 zusammengefasst. Die
Anpassungsparameter sind denen der Nd/Calcit I Probe sehr dhnlich (Tab. 5.22). Eine neue
klar unterscheidbare NdOH?" Spezies, wie sie mittels der TRLFS (bereits bei schwachen
Cm(III) Konzentrationen bei pH ~ 12.5) beobachtet wurde, konnte nicht identifiziert werden.
Die TRLFS Untersuchung deutet darauf hin, dass bei hoheren pH - Bedingungen eine
teilweise hydratisierte Cm(III)/Calcit Spezies in das Calcitgitter eingebaut wird. Die Nd-O
Koordinationszahl (7.4 + 1.5) sowie die Bindungslinge (Nd-O; 2.45 A) der ersten
Sauerstoffschale sind im Vergleich zur Probe Nd/Calcit I (pH ~ 8) (N 7.1, Nd-O; 2.43 A)
leicht groBer. Die experimentellen und angepassten Daten sind in guter Ubereinstimmung
(Abb. 5.94). Der groBe Debye-Waller-Faktor fiir die erste Nd-O Schale von 0.013 A? deutet
auf eine starke Verzerrung des vom Nd(III) besetzten Gitterplatzes im Calcit hin d.h. eine

breite Verteilung an unterschiedlichen Bindungsldangen liegt vor.

Ky(k)
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Abb. 5.96: Nd/Calcit II: A) k2 gewichtetes EXAFS- Spektrum der Nd LIII-Kante; B) Magnitude der
Fourier Transformation und ihr Imaginérteil

Probe Schale N R [A] o’[AY] AE [eV] k [AT]
Nd-O 74+15 245+0.013 | 0.013 11.98

Nd/Calcit I | Nd-C 6 (fixiert) 327+0.03 | 0.009 11.98 18-85
Nd-O 6 (fixiert)* 3.54+0.03 | 0.010 11.98

Tab. 5.24: Nd/Calcit II: EXAFS Parameter fiir die Wechselwirkung von Nd(III) mit Calcit bei pH 11.5

Anpassung mit zwei Sauerstoffschalen

Die TRLFS Untersuchungen an Cm(IIl) Calcite, der unter basischen Bedingungen
synthetisiert wurde, erlaubte die Identifizierung von drei Cm(IIl)-Spezies (5.2.2). Eine
Cm(III) Spezies mit ~ 1 H,O (oberflichenkomplexierte Cm(IIl) Spezies), eine Spezies mit
einem OH in der ersten Koordinationssphire, eine eingebaute CmOH*" Spezies und eine
eingebaute Spezies ohne H,O/OH' in der ersten Koordinationssphire. Unter der Annahme,
dass vergleichbare Nd(III) Spezies vorliegen, ist zu erwarten, dass der gefundene Nd-O
Sauerstoffabstand von 2.45 A ein mittlerer Abstand ist, der sich aus dem Beitrag der Nd-O
Abstinde der beiden Nd(III) Spezies zusammensetzt. Die TRLFS zeigte, dass die
Hydrathiillen der oberflichenkomplexierten Spezies und der eingebauten CmOH”>" sehr
dhnlich sind und somit im EXAFS Spektrum einen Nd-O Abstand/Koordination darstellen
sollen. In Analogie zu Ca*" im Calcitgitter wurde der Nd-O;, Abstand von 2.36 A fixiert und

die erste Sauerstoffschale mit zwei Nd-O Abstinde angepasst. Fiir die Kohlenstoff- und
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zweite Sauerstoffschale wurden die bei der Anpassung mit einer Sauerstoffschale erhaltenen
Parameter benutzt und fixiert. In Abb. 5.97 ist die k*-gewichtete EXAFS Funktion und deren
Fourier transformiertes Spektrum von Nd/Calcit II (pH ~ 11.5) mit zwei Nd-O Abstdnden

dargestellt.
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Abb. 5.97: Nd/Calcit II: A) k2 gewichtetes EXAFS-Spektrum der Nd LIII-Kante; B) Magnitude der
Fourier Transformation und ihr Imaginérteil

Die experimentellen Daten lassen sich gut mit zwei Nd-O Abstéinde anpassen. Zudem ist eine

starke Abnahme des Debye-Waller-Faktors zu beobachten. Die bei der Anpassung
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gefundenen Bindungslingen und Koordinationszahlen sind in der Tab. 5.23
zusammengefasst.
Probe Schale N R [A] o’[AY] AE [eV] k[AT

Nd-Oy, 2.6 (fixiert) 2.36 (fixiert) | 0.0067 11.86

Nd-O 3+209 49+ 0. 0.0053 11.86 1.8-8.5
Nd/Calcit IT ' 43£20% ) 2492003

Nd-C 6 (fixiert) 3.27 (fixiert) | 0.0089 11.86

Nd-0, 6 (fixiert)* | 3.54 (fixiert) | 0.009 11.86

Tab. 5.25: Nd/Calcit II: EXAFS Parameter (zwei Sauerstoffschalen in der ersten Koordinationssphére)
fiir die Wechselwirkung von Nd(III) mit Calcit bei pH 11.5

Die Anpassung des EXAFS Spektrums fiihrt zu zwei Nd-O Abstinden von Nd-Oj, 2.36 A
(fixiert) und Nd-O;y, 2.49 A. Wobei der relative Anteil der hoher sauerstoffkoordinierten
(~4.3) groBer ist als in dem bei pH~8.1 synthetisierten Nd(III)/Calcit (~3.6).

5.3.3.1 Diskussion

Die mittels EXAFS ermittelten Koordinationsschalen von Nd(III) in Nd/Calcit I (Nd-
0,, Nd-C, Nd-O,) sowie die bestimmten Bindungslingen bestitigen, dass das Nd*" das Ca**
im Calcitgitter ersetzt. Die bestimmten Bindungslingen weisen jedoch auf eine starke
Verzerrung der ersten Sauerstoffschale (2.43 A) hin. Zudem zeigt Nd(III) eine erhdhte
Koordination (~ 7.1) im Vergleich zu Ca®" in der idealen Calcit Struktur. Die ermittelten
Strukturparameter sind in guter Ubereinstimmung mit den von Elzinga et. al. [170] und
Withers et. al. [171] ermittelten Parameter bei der EXAFS Untersuchung von Ln(III)
dotierten Calcit bei dhnlichen pH-Bedingungen.
Ladungsausgleichende Mechanismen z.B. durch den Einbau von Na" d.h. das Ersetzen einer
der sechs Ca®" Atome durch Na* (~ 4.04 A)) sind durch EXAFS nicht zu identifizieren. Eine
Nd-Ca Wechselwirkung bei einer Entfernung von ~ 4.04 A konnte in diesen Untersuchungen
nicht nachgewiesen werden. Die Bildung von Nd(III)-Carbonatfestphasen wie z.B.
NdOHCOs; wird ausgeschlossen. In der NdAOHCO; Struktur ist das Nd(III) neunfach mit
Sauerstoffatomen koordiniert und der mittlere Wert fiir die Nd-O Bindung liegt bei 2.59 A
([63, 171]). Diese Bindungslinge ist wesentlich groBer als die hier bestimmte Nd-O
Bindungslinge (2.43 A). Eine Nd-Nd Wechselwirkung, die sich durch einen Peak bei
groferem R (A) kennzeichnet, wurde nicht beobachtet. Dies erlaubt es, die Bildung von
Nd(III)-Clustern auszuschlieBen. Eine Aufspaltung der ersten Sauerstoffschale ist nicht

sichtbar. Der grole Debye—Waller-Faktor fiir die erste Sauerstoffschale weillt jedoch darauf
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hin, dass mehrere unterschiedliche Nd-O Bindungslidngen vorliegen. TRLFS Untersuchungen
an Cm(IIl), Am(III) und Eu(Ill) dotierten Calcit zeigten, dass zwei An(Ill) bzw. Ln(III)
Spezies vorliegen. Bei der Anpassung der EXAFS Daten mit zwei unterschiedlichen
Sauerstoffschalen wurden zwei Bindungslingen (2.36 A und ~ 2.49 A) ermittelt, die mit der
Existenz von einer in des Calcitgitter und einer teilweise hydratisierten (mit erhohter
Sauerstoftkoordination) Nd(III) Spezies gut iibereinstimmen. Dies zeigt auch, dass die
erhohte Koordination der ersten Sauerstoffschale unter diesen pH-Bedingungen nicht durch
den Einbau von einem NdOH*" als Ladungsausgleich erklirt werden kann, sondern auf die
erhohte Koordination der an der Calcitoberfldche eingebauten Nd (IIT) Spezies hindeutet.
Diskrete Sites in der Calcitstruktur wie sie durch TRLFS Untersuchungen bei Tieftemperatur
identifiziert wurden, waren mit Hilfe der Rontgenabsorptionsspektroskopie nicht
nachweisbar, da EXAFS nur die Bestimmung von mittleren Bindungsabstinden und
Koordinationszahlen fiir das Nd®" in der kristallinen Calcitstruktur erlaubt.

Die mittels EXAFS ermittelten Koordinationsschalen (Nd-O;, Nd-C, Nd-O,) sowie
Bindungslingen bestitigen fir Nd/Calcit II (pH ~ 11.5), dass das Nd** das Ca®" im
Calcitgitter ersetzt. Die ermittelten Strukturparameter sind denen fiir Nd/Calcit I (pH ~8)
bestimmten Parameter sehr dhnlich. Eine Nd-Nd Wechselwirkung, die sich durch einen Peak
bei groferem R (A) kennzeichnet, wurde nicht beobachtet. Dies erlaubt es, sowohl die
Bildung von Nd(III)-Clustern als auch das Auftreten von Nd-Festphasen auszuschlieBen. Die
Anpassung der ersten Sauerstoffschale fiihrt jedoch zu einer leichten VergroBerung der
Bindungsliange sowie der Sauerstoffkoordination gegeniiber der Probe Nd/Calcit I. Die
Anpassung mit zwei Sauerstoffschalen ist, wie bereits fiir Nd/Calcit I gezeigt wurde, moglich,
wobei der relative Anteil der hydratisierten Sauerstoffschale (d.h. mit dem erhohten
Sauerstoff Abstand) gegeniiber dem Anteil der hydratisierten Spezies im Nd/Calcit I
zunimmt. Untersuchung an bei pH ~ 12.5 synthetisiertem Cm(III) dotierten Calcit (Cm/Calcit
III) erlaubte die Charakterisierung einer eingebauten CmOH*" Spezies. Der Einbau einer
solchen An/LnOH*" Spezies wiirde zu einer Erhohung der Nd-O Koordinationszahl und somit
zu einer Verldngerung der An/Ln-O Bindungslinge fithren. In Analogie zu dem
Cm(III)/Calcit System kann die mittels EXAFS ermittelte Zunahme der Nd(III) Koordination
mit dem Einbau von NdOH”" in das Calcitgitter erklidrt werden. Dies ist kein absoluter
Beweis, unterstiitzt jedoch das Ergebnis, das durch die Fluoreszenzspektroskopie gewonnen

wurde.
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6 Anhang
6.1 Anhang 1: Standardmethoden

Die im Durchfluss-Reaktor synthetisierten Calcite wurden anhand von Standardmethoden wie
Rontgendiffraktometrie, thermischer Analyse, Infrarotspektroskopie sowie mittels
Rasterelektronenmikroskopie charakterisiert. Die Bildung von Fremdphasen konnte

ausgeschlossen werden.

Massenspektrometrie (ICP-MS)

ICP-MS steht fiir inductively-coupled-plasma mass-spectrometry (Massenspektrometrie mit
induktiv gekoppeltem Plasma). Diese Analysenmethode ermdglicht die Bestimmung einer
Vielzahl von Elementen in kurzer Zeit. Die ICP-MS beruht auf der Ionisierung des zu
analysierenden Materials in einem Plasma bei etwa 5000 °C in Argonatmosphére. Zur
Erzeugung des Plasmas wird ein hochfrequenter Strom induziert. Aus dem Plasma werden die
Ionen in das Vakuum-System des Massenspektrometers iiberfiihrt. Nach dem Fokussieren in
der so genannten lonenoptik wird der Ionenstrahl im eigentlichen Massenspektrometer in
Ionen unterschiedlicher Masse getrennt. Mit dieser Methode ist sowohl der qualitative als

auch quantitative Nachweis von Elementen sowie Isotopen moglich.

Atomabsorptionsspektroskopie (ICP-AAS)

ICP-AAS ist die Abkiirzung fiir inductively-coupled-plasma atom absorption spectroscopy
(Atomabsorptionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma). Bei der Atomabsorption
wird die Strahlung einer elementspezifischen Spektrallichtquelle durch die in Atome
dissoziierte Probe geleitet und die durch die absorbierenden Atome hervorgerufene
Schwichung der Strahlung gemessen. Entscheidend ist dabei, dass die Strahlung der
Lichtquelle mit einer bestimmten Frequenz moduliert wird und der dem Empfinger
nachgeschaltete Verstirker auf die gleiche Modulationsfrequenz abgestimmt ist. Dadurch ist
die AAS in der Lage, eindeutig zwischen der elementspezifischen Strahlung des
interessierenden Elements und unspezifischer Strahlung aus der Probenmatrix zu

unterscheiden.

Die Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie ist die klassische Methode zur Strukturbestimmung kristalliner

Stoffe mittels der Beugung von Rontgenstrahlen am Kristallgitter. Die in dieser Arbeit
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hergestellten Calcit Proben wurden alle Mittels der Rontgendiffraktometrie auf Fremdphasen
untersucht. Die Diffraktogramme zeigen alle die fiir Calcit typischen Linien. Die Linien in
Abb. 6.98 sind scharf, was zeigt, dass der Calcite gut kristallisiert ist. Die Bildung von
Fremdphasen oberhalb des Detektionslimit (~ 1%) der Rontgendiffraktometrie war nicht

erkennbar.

Normalized Intensity

NuiEs
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20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (°)

Abb. 6.98: Pulverdiffraktogramm von Cm(III) dotiertem Calcit

Die Thermische Analyse

Die Thermische Analyse umfasst eine Reihe von MefBmethoden, bei denen physikalische und
chemische Eigenschaften einer Substanz, eines Substanzgemisches und/oder eines
Reaktionsgemisches als Funktion der Temperatur oder Zeit gemessen werden, wobei die
Probe einem geregelten Temperaturprogramm unterworfen wird (DIN 51003). Dabei konnen
Aufheizung und Abkiihlung (dynamisch) oder isotherme Phasen oder beliebige
Kombinationen daraus programmiert werden. Der iibliche Temperaturbereich liegt etwa
zwischen und bis 1500 °C, spezielle Ofen erreichen auch 2400 °C. Mit Kiihleinheiten lassen
sich auch Tieftemperaturmessungen bis —180 °C durchfiihren. Messgroflen sind die
Massendnderung der Probe oder/und der Wéarmestrom zur Probe. Hieraus lassen sich Effekte
wie Phasenumwandlungen und Strukturdnderungen beobachten.

Bei der Thermogravimetrie (TG) wird die Masse oder die Massendnderung einer Probe in
Abhiangigkeit von der Temperatur oder der Zeit (isotherm) gemessen. Die dazu bendtigte

Waage wird Thermowaage genannt. Mit dieser Methode konnen daher Reaktionen untersucht
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werden, die mit einer Anderung der Masse einhergehen.
Der Calcit verhélt sich thermisch wie folgt:

CaCO; —™<— CaO + CO, (6.142)
Calcit zersetzt sich zwischen 700 °C und 1000 °C in Calciumoxid unter Abgabe von CO,
(endotherme Reaktion) [185].
Die Dynamische Differenz-Kalorimetrie (DDK = Differential Scanning Calorimetrie / DSC)
ist eine Technik, bei der die Differenz der Energiezufuhr (Wérmestrome) zu einer Substanz
und einem Referenzmaterial als Funktion der Temperatur gemessen wird, wéhrend die
Substanz und das Referenzmaterial einem geregelten Temperaturprogramm unterworfen
werden. Die Analysemethoden TG und DTA/DSC werden gleichzeitig auf dieselbe Probe
angewandt. Eine eindeutige Zuordnung von TG- und DTA/DSC-Resultaten ermdglicht eine
nahezu vollstindige Probencharakterisierung, speziell bei komplexen Reaktionen. Die
kontinuierliche Erfassung der Massendnderung ermdglicht eine genaue Bestimmung von
Enthalpiednderungen. Mit der Simultanen Thermischen Analyse kdnnen typische Parameter
zur Materialcharakterisierung bestimmt werden, wie z.B. Zersetzungstemperaturen oder
Umwandlungstemperaturen und —enthalpien. Die Thermogramme der synthetisierte
An(III)/Ln(III) Calcite zeigen wie in Abb. 6.99 nur einen endothermen Peak bei ~ 850 °C,

was der Zersetzungstemperatur von Calcit entspricht.
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Abb. 6.99: Thermogramm von Cm(III) dotiertem Calcit
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Infrarotspektroskopie (IR)

Im infraroten Bereich ist die Absorption von Strahlung mit der Anregung von
Molekiilschwingungen verbunden. Diese Schwingungen liegen in einem Wellenzahlbereich
von 400 bis 4000 cm™ (25 bis 2,5 um). Diese duBern sich durch Absorptionsbanden.

Das IR Spektrum (Abb. 6.100) der dotierten Calcite zeigt nur die fiir Calcit charakteristischen
Absorptionsbanden [186] vs: 1395 cm™ (asymetric stretch), v,: 1872 cm™ (out-of-plane band)

und v4: 712 em™ (in plane band).

L
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1650 1500 1350 1200 1050 900 750 600 450
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Abb. 6.100: IR Spektrum von Cm(III) dotiertem Calcit

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Ein Rasterelektronenmikroskop (REM) erzeugt durch einen Elektronenstrahl, der iiber die
Oberflache einer Probe gefiihrt wird, Oberflachenabbildungen. Der in die Probe eindringende
gebiindelte Elektronenstrahl 16st in der Probe verschiedenartige Prozesse aus, die mit
entsprechenden Detektoren aufgenommen werden konnen. Ihrer Eigenschaft nach, geben sie
Auskunft liber Oberfldche, Struktur und chemische Zusammensetzung der Probe. In dieser
Arbeit wurde das Spektrometer zur Abbildung von Oberflichen eingesetzt. Uber die
Detektion von Sekundérelektronen (50 eV) sind Aussagen zur Oberfliche der Probe
(Topographie) moglich. Die Energie der freiwerdenden Rontgenstrahlung wird gemessen und

gibt Aufschluss iiber die chemische Zusammensetzung der Probe.
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Abb. 6.101: REM Aufnahme von Cm(III) dotiertem Calcit
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6.2 Anhang 2: Experimentelle Details

Stationirer Zustand

Abb. 6.102 und Abb. 6.103 zeigen den stationdren Zustand (steady-state) im
Durchflussreaktor ([Cat%]steady bzw. [Eu3+]5mdy und dem pH-Wert) dargestellt anhand der
experimentellen Daten fiir Eu/Calcit 1. Wobei [Ca2+]ein: Ca’" Konzentration in der
einflieBenden Losung; [Ca2+]steady: Ca’" Konzentration im steady state (ausflieBende Losung).

Oberflache des Calcitsubtrats: 0.4 mz, Pumprate: 0.8 ml.min'l, T°:25+0.5°C
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Abb. 6.102: Verlauf der Ca®* Konzentration sowie des pH-Wertes (mit Standardabweichung) iiber den
gesamten Verlauf des Durchflussexperiments (Daten fiir Experiment Eu/Calcit I)

3+
a0{ =*=— [Eu ]
em

3

2= 300

2

*

=

£

T 2004

E

=

N

H

< 100+ 3+
g [E ]steady
=

0
T T T T T T T
0 5 10 15 20 25
Tage

Abb. 6.103: Verlauf der Eu’* Konzentration iiber den gesamten Verlauf des Durchflussexperiments
(Daten fiir Experiment Eu/Calcit I)
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Abb. 6.104: Relative Konzentration der Karbonatspezies (H,CO;*, HCO; und CO32') In einem
geschlossenem System (gesamt Karbonatkonzentration Cr = konstant, pCO, = 0) in Abhéngigkeit des
pH-Wertes

Tab. 6.26: Tabellarische Zusammenfassung der Durchflussexperimente und experimentelle Parameter.
Die Experimente verliefen bei 25 °C. Konzentrationen wurden mittels ICP-MS bestimmt.

Probe Slyteads Me” (molL”)  Me™ (molL’) pHaay P“‘“P”‘_‘]e Wachst}"_fllsrfe Me™* Gehalt in
’ einfliessend ausfliessend ' (mlLmin™) mol.min"".m Calcit (107g/g)

Cm/Calcit I 0.3 Cm:3.7-10"  <10™ 8.05 1 1.35:10° 0.8
Cm/Calcit II 0.4 Gd:3.6:107 ~1.1-10" 805 1 7.5-107 908
Cm/Calcit 111 0.4 Cm:3-107° <10 125 1 1.2:10°° 0.7
Cm/Calcitkristal | 0.1 Cm: 4.5-107"° <10™M 7.6 0.3 undefiniert undefiniert
Eu/Calcit I 0.4 Eu: 4.1:107 ~3.5107 8.03  0.75 1.15-10° 1198
Eu/Calcit IT 0.2 Eu: 2.5-10° ~3.9-107° 7.9 0.45 undefiniert undefiniert
Nd/Calcit T 0.3 Nd: 1.6:107 ~4.1-10° 8.1 1 42107 813
Nd/Calcit II 0.3 Nd:1.6:107 ~42-107 1.5 1 4107 882
Am/Calcit 0.2 Am:42:107  ~82-10™" 7.9 0.6 1.2:10° 1070
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6.3 Anhang 3: Verzeichnis der Abbildungen

Abb. 1.1: Zusammensetzung des Kernbrennstoffs bei Leichtwasserreaktoren vor und nach dem
Einsatz im Reaktor [1]

Abb. 1.2: Die Radiotoxizitit einer Tonne abgebrannter Brennelemente {iber einen Zeitraum von einer
Million Jahre

Abb. 2.1: Einordnung der f-Elemente in das Periodensystem der Elemente

Abb. 2.2: Energiedifferenz zwischen den (f"'ds®)- und (f "s?)- Konfigurationen der f-Elemente [6]
Abb. 2.3: lonenradien der Actiniden und Lanthaniden in der Oxidationsstufe +3

Abb. 2.4: Eh-pH Diagramm fiir Wasser [10, 11]

Abb. 2.5: Zusammenhang zwischen den Hydrolysekonstanten wund der elektrostatischen
Wechselwirkungsenergie “E ap.on zwischen dem Metallion und den OH-Liganden [23]

Abb. 2.6: Relativer Anteil der jeweiligen An(IIl)-Spezies als Funktion des pH-Wertes bei einem
elektrolytischen Hintergrund von 0.1 M NaCl

Abb. 2.7: Relative Anteile der An(II) Spezies als Funktion der CO i_ und H" Konzentration bei pCO,
=0 [40]

Abb. 2.8: Relative Anteile der An(Ill) Spezies als Funktion der CO%L und H" Konzentration bei pCO,
=107 in 1 M NaClO, [40]

Abb. 2.9: Zusammenhang zwischen An(lll) Speziation in Losung und der Sorption an
Montmorillonite (0.1 M NaCl, pCO,=107?) [59]

Abb. 2.10: Loslichkeit von Am(OH)z;(am) und Am(OH);(cr) in carbonatfreier Losung bei I = 0.1 mol/l
[40]

Abb. 2.11: Stabilitédtsbereich der Am(III)-Festphasen bei I = 0.1 M und 25°C [40]
Abb. 2.12: Schematische Darstellung der Bildung von Oberflichenkomplexen. Die Kationen kdnnen
sowohl als innersphérische Komplexe (Inner-sphere) oder aussersphérische Komplexe (Outer-

sphere) sorbieren

Abb. 2.13: Schematische Darstellung einer Sorptionsisotherme fiir die Sorption von Kationen an
Mineraloberflachen

Abb. 2.14: Einfache Modelle der Doppelschicht in der Nihe einer geladenen Oberfliche. Modell I:
Bei hoher lonenstirke: Helmholtz-Doppelschicht. Modell II: Bei niedriger lonenstirke: Gouy-
Chapman Modell [71, 72]

Abb. 2.15: Jablonski-Diagramm zeigt die Energien der Elektroneniibergiinge, die bei Absorption und
Emission von Photonen auftreten

Abb. 2.16: Radialverteilung der Elektronen von Nd** und U*" [75]
Abb. 2.17: Absorptionspektren von dreiwertigen Actiniden in verdiinnter Perchlorséure [74]

Abb. 2.18: Termaufspaltung von Eu’" bei einer Oh Symmetrie [17]
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2.19: Aufspaltung der f-Konfiguration von dreiwertigen Lanthaniden und Actiniden in einer
LaCl;-Matrix Multiplett-Zustédnde

2.20: Strahlungslose Relaxation von Eu(Ill) durch OH- bzw. DO-Schwingungen (Anzahl der
Oberschwingungen) [17]

2.21: Absorptionsspektrum von Cm(III) in 1.0 M HCIO, [74]

2.22: Optisches Spektrum und vereinfachtes Termschema von Cm’" zur Veranschaulichung des
Anregungs- und des Fluoreszenzprozesses [107]

2.23: Excitationspektrum vom Cm’" Aquoion in 1.0 M HCIO, [108]
2.24: Emissionsspektrum vom Cm®* Aquoion in 0.1 M HCIO,

2.25: Absorptionsspektrum von Eu(IIl) in 0.1 M HCIO4 [83]

2.26: Schematische Darstellung des Fluoreszenzprozesses in Eu(Ill) [17]
2.27: Excitationspektrum von Eu®" in 0.1 M HC1O4[37]

2.28: Emissionsspektrum des Eu’" Aquoion in 0.1 M HCIO,

2.29: Emissionsspektrum des Eu’" in Gegenwart der Mineralphase Calcit.
2.30: Absorptionsspektrum von Am(III) in 1.0 M HCIO, [74]

2.31: Schematische Darstellung des Fluoreszenzprozesses von Am(IIl). Die Energien der
elektronischen Niveaus beziehen sich auf den Schwerpunkt der Kristallfeldaufspaltung von
Am*": LaCl; bei 77 K [37]

2.32: Excitationsspektrum von Am®" in D,0 [37]
2.33: Emissionsspektrum von Am** in D,0 [37]
2.34: Veranschaulichung der verschiedenen Beitrige zu einem Rontgenabsorptionsspektrum

2.35: EXAFS-Spektrum eines Absorbers mit unterscheidlicher Koordinationschemie. Die Art
des Riickstreuers bleibt bei der Betrachtung gleich. (a) und (b) lingere Bindungsabstinde
erzeugen eine kiirzere Periodizitit in der EXAFS-Oszillation. (¢) Die EXAFS-Amplitude ist
direkt proportional zur Koordinationszahl

3.36: Neben den blauen Feldern der Mischkristallzusammensetzungen sind in dieses Diagramm
durchgezogene und gestrichelte Linien eingetragen, die anzeigen, welche Zusammensetzungen
Carbonate haben konnten, die nebeneinander auftreten. Meist sind dies nur jeweils zwei
Carbonate, z.B. ein MgCOs;—FeCOs-Mischkristall plus Dolomit oder Calcit plus Dolomit. Nahe
der Calcit-Siderit-Seite des Dreiecks konnen drei Carbonate nebeneinander auftreten (durch ein
gestricheltes Dreieck markiert) [124]

3.37: Kristallstruktur des Calcits mit Elementarzelle (griin), Spaltrhomboeder (magenta) und
kleinster hexagonaler Zelle (gelb) [125]

3.38: Gleichgewichtszusammensetzung einer Losung in Gegenwart von CaCOs;(s) bei
konstantem CO, Partialdruck (107 atm bzw. 1 atm und bei T=25 C°, I = 0). Wenn keine Zugabe
von Sdure oder Base erfolgt, liegt der pH-Wert bei 8.3 bzw. 6.2 (Pfeil) [126]
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Abb. 3.39: Dominierende Spezies (a) in Losung und (b) an der Calcit Oberfliche in gesittigter Losung
als Funktion des pH-Wertes. I = 0.1 und 0.03% CO,(g) (dicke Linie) und I = 0.1 und 1% CO,(g)
(diinne Linie) [136]

Abb. 3.40: Schematische Darstellung der heterogenen und homogenen Aktivierungsschwelle fir das
Calcitwachstum unter gleichen Ubersittigungsbedingungen [126]

Abb. 3.41: Schematische Darstellung des ungemischten (geordneten) Zustandes (links) und des
gemischten (ungeordneten) Zustandes in einem binédren System

Abb. 3.42: Mischungsentropie eines idealen Mischkristalls in Abhidngigkeit des molaren Anteils der
Komponente B

Abb. 3.43: Gesamt Enthalpie eines realen Mischkristalls in Abhéngigkeit des molare Anteils der
Komponente B

Abb. 3.44: Gibbs Energie des nicht idealen Mischkristalls in Abhédngigkeit der Temperatur und des
molaren Anteils. Violette Linie zeigt den Stabilitdtsbereich des Mischkristalls bei niedrigen
Temperaturen

Abb. 3.45: Verlauf der Aktivitdt einer Komponente (B) in einem bindren Mischkristall (A, B) in
Abhingigkeit des molaren Anteils bei konstanter Temperatur und Druck

Abb. 4.46: Schematischer Aufbau eines Durchfluss-Experiments. (A;, A, und Aj;) EinflieBende
Losungen mit Konzentration c;,, (B) Peristaltikpumpe, (C) Durchfluss-Reaktor, (D)
Magnetriihrer, (E) Wasserbad, (F) Probe mit der Konzentration ¢y, (G) Abfluss

Abb. 4.47: Detailzeichnung des Durchflussreaktors.(1) Unterteil mit drei Fliissigkeitseinlédssen
(Plexiglas); (2) Filterhalter; (3) O-Ring; (4) gelagerter Magnetriihrer (Teflonbeschichtet); (5)
Oberteil mit Fliissigkeitsauslass [174].

Abb. 4.48: Schematische Skizze des Versuchsaufbaus der TRLFS

Abb. 4.49: Foto des Kryostaten

Abb. 4.50: Schematischer Aufbau der INE-Beamline an der ANKA Synchrotonquelle

Abb. 5.51: Cm(IIl) Fluoreszenzemissionsspektren vom Cm(III) Aquoion (blaue Linie), Cm(III) in
Cm/Calcit I (griine Linie) und Cm(II) in Cm/Calcit II (rote Linie)

Abb. 5.52: Energie des A-Zustands des Cm(IIl) Aquoions, der Cm(III) Spezies (1) und Cm(III)
Spezies (2) bei Raumtemperatur

Abb. 5.53: Fluoreszenzemissionsspektren von Cm(III) in Cm/Calcit I (griin) und Cm/Calcit II (rot) bei
verschiedenen Delayzeiten

Abb. 5.54: Zeitabhingigkeit der Fluoreszenzemissionsintensitidt von Cm(IIIl) in Cm/Calcit I (griin) und
Cm/Calcit II (rot)

Abb. 5.55: Fluoreszenzemissionsintensitit von Cm/Calcit II bei unterschiedlichen Delayzeiten und
Anpassung der Spektren und die normalisierte Einzelkomponenten

Abb. 5.56: Cm(Ill) Fluoreszenzemissionsspektren von Cm(IIl) in wisserigen Calcit Suspension nach
460 Stunden Kontaktzeit (rot) [172] und Cm(I1I) in Cm/Calcit II (schwarz)

Abb. 5.57: Fluoreszenzemissionsspektren von Cm/Calcit II vor dem Uberwachsen (schwarz) und nach
dem Uberwachsen (rot) durch Calcit
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Abb. 5.58: Fluoreszenzemissionsspektren von Cm/Calcit II (schwarz), von Cm(III)/Calcit in H,O
(blau) und von Cm(III)/Calcit in D,O (rot)

Abb. 5.59: Zeitabhingigkeit der Fluoreszenzemissionsintensitdt von Cm(IIl)/Calcit in H,O (rot) und
Cm(IIT)/Calcit in D,O (blau)

Abb. 5.60: Normalisierte Fluoreszenzemissionsspektren von Cm(III) in Cm/Calcit I mit abnehmender
Temperatur

Abb. 5.61: Fluoreszenzemissionsspektren von Cm/Calcit I bei 18 K bei verschiedenen
Anregungswellenldngen

Abb. 5.62: Energie des A-Zustands der Cm(IIl) Spezies (2) bei Raumtemperatur und die Aufspaltung
bei Tieftemperatur

Abb. 5.63: Cm(Ill) Fluoreszenzemissionsspektren von Cm/Calcit I (schwarz) und vom
Cm/Calciteinkristall (rot)

Abb. 5.64: Cm(11I) Fluoreszenzemissionsspektren von Cm(I1I) in Cm/Calcit III
Abb. 5.65: Fluoreszenzemissionsspektren von Cm(IIl) in Cm/Calcit III bei verschiedenen Delayzeiten
Abb. 5.66: Zeitabhingigkeit der Fluoreszenzemissionsintensitit von Cm(III) in Cm/Calcit II1

Abb. 5.67: Zeitabhéngigkeit der Fluoreszenzemissionsintensitit von Cm(III) in Cm/Calcit II (rot) und
Cm/Calcit III (schwarz)

Abb. 5.68: Fluoreszenzemissionsspektren von Cm(III) in Cm/Calcit III bei 300 K (schwarz) und bei
18 K (rot) (Anregungswellenldnge 396.6 nm)

Abb. 5.69: Fluoreszenzemissionsspektrum von Cm/Calcit III bei 18 K und bei unterschiedlichen
Anregungswellenldangen

Abb. 5.70: Fluoreszenzemissionsspektren von Cm(IIl) in Cm/Calcit III bei einer
Anregungswellenlédnge von 399 nm bei unterschiedlichen Delayzeiten

Abb. 5.71: Zeitabhingigkeit der Fluoreszenzemissionsintensitit von Cm(IIl) in Cm/Calcit III bei einer
Anregungswelllenldnge von 399 nm (schwarz) und die tri-exponentielle Anpassung (rot)

Abb. 5.72: Cm/Calcit III (pH ~ 12.5): Anpassung des gemessenen Spektrums (Anregungswellenldnge
399 nm) (rot) und berechnete Einzelkomponenten (griin, blau, hellblau, rosa und gelb)

Abb. 5.73: Fluoreszenzemissionsspektren von Am (III) und Cm(III) in Am/Calcit

Abb. 5.74: Fluoreszenzemissionsspektren von Cm(IIl) in Am/Calcit bei einer Anregungswellenlénge
von 493 nm und in Cm/Calcit II bei einer Anregungswellenlédnge von 396.6 nm

Abb. 5.75: Zeitabhéngigkeit der Fluoreszenzintensititsemission von Cm(IIl) in Am/Calcit

Abb. 5.76: Am(III) Fluoreszenzemissionsspektrum bei unterschiedlichen Anregungswellenldngen bei
300 K

Abb. 5.77: Am(II) Fluoreszenzemissionsspektrum bei unterschiedlichen Anregungswellenléngen bei
18K

Abb. 5.78: Zeitabhéngigkeit der Fluoreszenzintensititsemission von Am(III) in Am/Calcit
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Abb. 5.79: Fluoreszenzemissionsspektren von Am(III) in Am/Calcit bei verschiedenen Delayzeiten

Abb. 5.80: A) Am/Calcit: k* gewichtetes EXAFS-Spektrum der Am Ly-Kante; B) Magnitude der
Fourier Transformation und ihr Imaginérteil

Abb. 5.81: Fluoreszenzemissionsspektren vom Eu’" Aquoion (rot) und Eu(III) in Eu/Calcit I (schwarz)
Abb. 5.82: Fluoreszenzemissionsspektren von Eu(Ill) in Eu/Calcit I bei verschiedenen Delayzeiten

Abb. 5.83: Fluoreszenzemissionsspektren von Eu(Ill) in Eu/Calcit I (rot), Eu/Calcit II (griin) und vom
Eu(III) Aquoion (schwarz)

Abb. 5.84: Fluoreszenzemissionsspektren von Eu(Ill) in Eu/Calcit II bei verschiedenen Delayzeiten

Abb. 5.85: Zeitabhingigkeit der Fluoreszenzemissionsintensitidt von Eu(Ill) in Eu/Calcit I (schwarz)
und Eu/Calcit 11 (rot)

Abb. 5.86: Fluoreszenzemissionsspektren der Fy Bande in Eu/Calcit I bei verschiedenen Delayzeiten
Abb. 5.87: Excitationsspektrum des Eu(III) *Dy — "F, Ubergangs in Eu/Calcit I bei 300 K

Abb. 5.88: Emissionsspektrum der unterschiedlichen Eu(Ill) Spezies in Calcit bei 300 K

Abb. 5.89: Excitationsspektrum des Eu(III) *Dy—F, Ubergangs in Eu/Calcit I bei 18 K

Abb. 5.90: Emissionsspektrum der unterschiedlichen Eu(Ill) Spezies in Calcit bei 18 K

Abb. 591: XANES Spektren der Eu(Ill)-L; Kante der Eu/Calcit I Probe mit zunehmender
Bestrahlungszeit der Probe.

Abb. 5.92: XANES Spektrum der Eu/Calcit I Probe (schwarz) gemessen an der Eu(Ill)-L; Kante und
die Anpassung mit zwei Absorptionskanten

Abb. 5.93: u-XRF - Aufnahme Ca (Blau) und Nd (Rosa) Verteilung in einer 170 x 300 pm Fléche der
Nd/Calcit II Probe (gemessen an der ALS 10.3.2 Beamline, Berkeley, June 2005)

Abb. 5.94: A) Nd/Calcit I: k* gewichtetes EXAFS-Spektrum der Nd L;;-Kante; B) Magnitude der
Fourier Transformation und ihr Imaginérteil

Abb. 5.95: A) Nd/Calcit I: k2 gewichtetes EXAFS-Spektrum der Nd LIII-Kante; B) Magnitude der
Fourier Transformation und ihr Imaginérteil

Abb. 5.96: Nd/Calcit II: A) k2 gewichtetes EXAFS- Spektrum der Nd LIII-Kante; B) Magnitude der
Fourier Transformation und ihr Imaginarteil

Abb. 5.97: Nd/Calcit II: A) k2 gewichtetes EXAFS-Spektrum der Nd LIII-Kante; B) Magnitude der
Fourier Transformation und ihr Imaginérteil

Abb. 6.98: Pulverdiffraktogramm von Cm(I1I) dotiertem Calcit
Abb. 6.99: Thermogramm von Cm(III) dotiertem Calcit
Abb. 6.100: IR Spektrum von Cm(III) dotiertem Calcit

Abb. 6.101: REM Aufnahme von Cm(III) dotiertem Calcit
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Abb. 6.102: Verlauf der Ca®* Konzentration sowie des pH-Wertes (mit Standardabweichung) iiber den

gesamten Verlauf des Durchflussexperiments (Daten fiir Experiment Eu/Calcit I)

Abb. 6.103: Verlauf der Eu’” Konzentration iiber den gesamten Verlauf des Durchflussexperiments

(Daten fiir Experiment Eu/Calcit )

Abb. 6.104: Relative Konzentration der Karbonatspezies (H,CO;*, HCO; und CO32') In einem

6.4
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Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

geschlossenem System (gesamt Karbonatkonzentration Cr = konstant, pCO, = 0) in
Abhingigkeit des pH-Wertes

Anhang 4: Verzeichnis der Tabellen

2.1: Uberblick iiber die bekannten Oxidationsstufen der Lanthaniden und Actiniden und ihre
jeweilige Elektronenkonfiguration. In Fett die stabilste Oxidationsstufe [17, 18]

2.2: Konfiguration der Grundzustinde von f-Elementen und deren Klassifizierung [6, 76]

2.3: Gegeniiberstellung der berechneten und gemessenen Kristallfeldniveaus von elektronischen
Zustanden des Cm(III)-Ions in einer LaCl; Matrix [74]

2.4: Experimentell bestimmte und nach der Judd-Ofelt Theorie berechnete Oszillatorstarken fiir
die Ubergiinge des Cm®" Aquoions in 0.1 M HCIO,

2.5: Gemessene Lebensdauern der aquo-Komplexe von Am(III), Cm(III) und Eu(IIl) in H,O und
D,0O

2.6: Wellenlingenbereich und charakteristische Eigenschaften der °D; und *Dy—'F; Uberginge
von Eu(II) in Losung [17]

2.7: Aufspaltung der J-Ubergiinge in einer bestimmten Punktsymmetrie vs. die Quantenzahl J
[17]

3.8: Loslichkeitsprodukte von CaCO; Phasen bei 25C° und bei unendlicher Verdiinnung I = 0
[126, 127]

3.9: Zusammenfassung der fiir den Einbau von Metallionen in Calcit bestimmten
Verteilungskoeffizienten [4]

4.10: Berechnete Sattigungsindexe hinsichtlich Am-Festphasen in der einflieBenden Losung bei
[Am*']=3-10"M

4.11: Berechnete Séttigungsindexe hinsichtlich Am-Festphasen in der einflieBenden Losung bei
[Am*]=2-10"M

5.12: Uberblick iiber die in dieser Arbeit bestimmten Verteilungskoeffizienten von An’" bzw.
Ln*" in Calcit und den An*" bzw. Ln®* Konzentration in der einflieBenden Losung

5.13: Eu’* und Na" Konzentration in im Durchflussreaktor synthetisiertem Eu(III) dotiertem
Calcit und in den Calcit Keimkristallen

5.14: Synthetisierte Cm(I1I) dotierte Calcite und deren Zusammensetzung
5.15: Fluoreszenzemissionslebensdauer und Anzahl der H,O von Cm/Calcit I und Cm/Calcit I1

5.16: Synthetisierte Eu(III) dotierte Calcite und deren Gehalt an Eu’**
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Tab. 5.17: F»/F; Verhiltnis fiir Eu(Ill) in Eu/Calcit I
Tab. 5.18: F»/F, Verhiltnis fiir Eu(Ill) in Eu/Calcit I1

Tab. 5.19: Fluoreszenzemissionslebensdauer und Anzahl der H,O von Eu(Ill) in Eu/Calcit I und
Ev/Calcit 11

Tab. 5.20: Synthetisierte Nd(III) dotierte Calcite und deren Nd(III) Gehalt
Tab. 5.21: Kristallstrukturparameter von Calcit
Tab. 5.22: Nd/Calcit I: EXAFS Parameter fiir die Wechselwirkung von Nd(III) mit Calcit bei pH 8

Tab. 5.23: Nd/Calcit I: EXAFS Parameter (zwei Sauerstoffschalen in der ersten Koordinationssphére)
fiir die Wechselwirkung von Nd(III) mit Calcit bei pH ~ 8

Tab. 5.24: Nd/Calcit II: EXAFS Parameter fiir die Wechselwirkung von Nd(III) mit Calcit bei pH 11.5

Tab. 5.25: Nd/Calcit II: EXAFS Parameter (zwei Sauerstoffschalen in der ersten Koordinationssphére)
fiir die Wechselwirkung von Nd(III) mit Calcit bei pH 11.5

Tab. 6.26: Tabellarische Zusammenfassung der Durchflussexperimente und experimentelle Parameter.
Die Experimente verliefen bei 25 °C. Konzentrationen wurden mittels ICP-MS bestimmt.
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