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1 Einleitung

Den Unfall im Kernkraftwerk Fukushima Daiichi in Japan im Jahr 2011, dessen Folgen fiir die Bevolke-
rung und Auswirkungen auf die Umwelt nahm die Bundesregierung zum Anlass, die Nutzung der Kern-
spaltung in Deutschland zur Energiegewinnung vorzeitig, d. h. bis zum Jahre 2022, zu beenden. Heute, im
Jahre 2019, sind noch 7 der urspriinglich 17 im Jahr 2011 betriebsbereiten Kernkraftwerke an das deut-
sche Stromnetz angeschlossen. ** Die Energie aus der Kernspaltung (Kernenergie) tragt heute neben der
Energie aus Ol, Erdgas, Kohle und den erneuerbaren Energien mit einem Anteil von 6 % zu den Primar-
energien bei (Abbildung 1.1). 3 Aufgrund des anstehenden Riickbaus stillgelegter Anlagen und der Ent-
sorgung des Kernbrennstoffes besteht somit — trotz des Ausstiegs aus der Kernenergie — auch in Zukunft
in Deutschland ein hoher Forschungsbedarf auf dem Gebiet der Radionuklide (RN). *

Erneuerbare Sonstige
13,1% < 0,4%

Kernenergie
6,1% \
l\\
¥l

Abbildung 1.1: Anteile der Energietrager an der Primdrenergie in Deutschland (2017) 3

Seit der Verabschiedung des Standortauswahlgesetzes im Jahr 2013 5 ist die Suche nach einem sicheren
Endlagerstandort hochradioaktiver Abfille gesetzlich geregelt. Ziel ist es, den nuklearen Abfall aus den
Leistungsreaktoren, der bis 2022 etwa 10.300 Tonnen Schwermetall in Form bestrahlter Brennelemente
beinhalten wird, in tiefen geologischen Formationen fiir 1 Million Jahre sicher zu verwahren. »* Somit hat
die Grundlagenforschung auf dem Gebiet der Actiniden (An) eine neue Aktualitét erlangt.

In den ersten 100 Jahren nach der Entnahme der Brennelemente aus den Reaktoren wird die Radio-
aktivitdt des abgebrannten Kernbrennstoffes durch die Spaltprodukte (FP, engl. fission products, Massen-
anteil 3,25 %), insbesondere °°Sr, *°Y, *37Cs und '37™Ba bestimmen (Abbildung 1.2). Die minoren An (MA)
Neptunium, Americium und Curium nehmen zwar nur einen geringen Massenanteil des abgebrannten
Kernbrennstoffes ein (0,06 %), jedoch bestimmen sie maf3geblich dessen Radiotoxizitdt in den folgenden
rund 1000 Jahren (Abbildung 1.2). Nicht nur die Nuklide der minoren An mit kiirzeren Halbwertszeiten
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wie 24'Am (432 a), >¥*Am (7370 a) und 244Cm (18 a), sondern auch ?4°Pu (6561 a) und 24'Pu (14 a) sind in
dieser Zeit aktivititsbestimmend. Die langlebigen RN wie z.B. 23°Pu (2,4-10% a) und *’Np (2,1-10% a) sind
10.000 Jahre und lidnger aktivititsbestimmend. >

Nach etwa 200.000 Jahren ist die Radiotoxizitdt der endgelagerten Abfélle auf das Niveau von Natur-
uran abgeklungen (Abbildung 1.2).

i 235 10g
3,300 235 - -%3—5—% mﬂ
3,2500 10
Spaltprodukte
0,06%
28000235 |__g| 04200 umge- Np, Am, Cm 10’
4 wandelt in 236U —
verbraucht = 0,93% Pu =
_____________ ‘é’ 10°-
2,02% gespalten =
5 105_
k=]
=
1,23% Pu & 10*-
[ ™| gespalten
2,220 38U 5
»| inPuumge- 0,99% verbleiben 107
wandelt als Transurane
96,720 238 | 04,480 238 102
1 2 3 4 5 6
angereichertes Umwandlung im Reaktor abgebranntes 0 1 1 100 100 10
Uran Uran Zeit nach der Reaktorentladung [Jahre]

(33 MWd/kg)

Abbildung 1.2: Zusammensetzung des Kernbrennstoffs eines Leichtwasserreaktors vor und nach dem Einsatz im Reaktor ’
(links). Entwicklung der Radiotoxizitat in einer Tonne abgebrannten Kernbrennstoffs mit der Zeit. tSM — Tonne Schwerme-
tall, MA — minore Actinide, FP - Fission products (dt. Spaltprodukte), Pu — Plutonium (rechts). ®

Durch die reduzierenden Bedingungen in einem tiefen geologischen Endlager werden die Transurane Am
und Cm bevorzugt in Oxidationsstufe +1II und Pu in +III bzw. +1V vorliegen. Damit eignen sich dreiwer-
tige Lanthanide (Ln) aufgrund ihrer chemischen Homologie fiir Untersuchungen als nicht-radioaktive
Analoga fiir An(III). Isotope der Ln — wie *#4Nd, '#’Sm, **Sm, >*Sm und '>*Eu - werden auflerdem als
Spaltprodukte wahrend der Uranspaltung gebildet, wobei einige dieser Nuklide zusétzlich als starke Neut-
ronenabsorber bzw. sog. Neutronengifte in Reaktoren wirken konnen.

Unabhidngig davon sind Untersuchungen der physiko-chemischen Eigenschaften der Ln zur Opti-
mierung ihrer Trennprozesse aus den Erzvorkommen, fiir technische Fertigungsprozesse, fiir die Ent-
wicklung neuer Technologien und medizinischer Anwendungen von zentraler Bedeutung in der heutigen
Forschung und der Industrie. **° Zudem ist die Abtrennung von Ln und An ein wichtiger Bestandteil der
Partitioning & Transmutation-Strategie. "'~

Ein Multibarrierenkonzept aus geologischen und (geo-)technischen Barrieren soll die Sicherheit ei-
nes Endlagers fiir warmeentwickelnde hochradioaktive Abfille gewdhrleisten und die Migration der RN
in die Biosphére und damit in die Nahrungskette der Menschen verhindern. Dabei miissen sowohl natiir-
liche Faktoren des Standorts wie Verfiigbarkeit natiirlicher Ressourcen, seismische und vulkanische Stabi-
litat, Grundwasserchemie als auch technische Faktoren wie Abfallformen, Abfallgebinde und Baumateria-
lien beachtet werden. Die geologische Barriere stellt das Wirtsgestein dar, fiir das nach heutigem wissen-
schaftlichem Kenntnisstand Tongesteine, Steinsalz und kristalline Formationen (z. B. Granit) als geeignet
erscheinen. Da in Deutschland alle drei Arten von Wirtsgesteinen vorkommen, miissen nach dem Stand-
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ortauswahlgesetz alle drei Formationen fiir ein Endlager betrachtet werden. Wahrend Steinsalz eine hohe
Wirmeleitfahigkeit und hohe Eigenstabilitit zeigt sowie praktisch undurchlissig gegeniiber Gasen und
Fliissigkeiten ist, zeichnen sich Tongesteine vor allem durch eine hohe Sorptionskapazitit gegeniiber Me-
tallen aus. Kristallingestein wird durch eine hohe Temperaturbelastbarkeit und eine hohe Festigkeit cha-
rakterisiert. Die teilweise Zerkliiftung von Kristallingestein und die damit einhergehende Instabilitdt ge-
gen Wasser machen hier eine weitere technische Barriere notwendig. Als Konsequenz der unterschiedli-
chen Gesteinseigenschaften miissen Endlager-, Behilter- und Sicherungskonzepte an die jeweiligen Be-
dingungen angepasst werden. +'7

Es existieren zurzeit vier Standorte in Deutschland, die bereits als Lagerort fiir schwach- bis mittel-
radioaktive Abfille (Schacht Konrad in Salzgitter, Morsleben) oder als Forschungseinrichtung dienen
(Asse, Gorleben). Bis 2031 soll ein Standort fiir wirmeentwickelnde radioaktive Abfille in Deutschland
festgelegt werden. *®

Beton- bzw. zementbasierte Materialien spielen unabhingig vom Wirtsgestein in allen potentiellen Endla-
gern fiir wirmentwickelnde radioaktive Abfille als auch fiir schwach- bis mittelradioaktive Abfille eine
entscheidende Rolle. Zum einen sind diese Materialien Bestandteil der geotechnischen Barriere in
Schachtverfiillungen und -verschliissen und zum anderen werden sie zur Konditionierung des radioakti-
ven Abfalls verwendet. Neben der extremen Hirte und der hohen chemischen Resistenz gegeniiber Aus-
laugungsprozessen ist vor allem das hohe Riickhaltevermdgen bei ihrem Einsatz als Verfestigungsmaterial
von schwermetallhaltigen Abféllen entscheidend. '~

Zement stellt das Bindemittel des Betons dar. Der heute iibliche Portlandzement besteht aus Kalk-
stein, Ton, Sand und Eisenerz, die zu Zementklinker gebrannt werden und darauthin durch Hydratation
zu Zementstein erhérten. Calciumsilikathydrate (CSH, mCa0-SiO,-nH,0) bilden mit bis zu 70 Gew.-% die
Hauptphase des Zementsteins und sind fiir die Harte und Kompressionsstirke des Betons mafigebend.
CSH-Phasen zeigen durch ihren Schichtaufbau aus CaO-Polyeder und SiO,-Tetraedern Ahnlichkeiten zu
Tonmineralen. 62

Falls Wasser (Storfall-Szenario) in ein Endlager gelangt, konnte sich der Beton bzw. der Zement iiber
einen langen Zeitraum langsam auflosen. Auch wiirden die technischen Behalter korrodieren und die RN
freigesetzt werden. Durch die Auslaugung von Natronlauge und Kalilauge (und spaterer Auslaugung von
Portlandit und CSH-Phasen) aus dem Zement wiirde wahrend dieser Zementdegradation ein hochalkali-
sches und hochsalinares chemisches Milieu im Endlager vorherrschen. Unter diesen chemischen Bedin-
gungen liberwiegen Sorptions- und Ausfallungsreaktionen der RN (Abbildung 1.3). >

CSH-Phasen zeigen eine hohe Aufnahmefihigkeit beztiglich positiv geladener Ionen und koénnen
damit entscheidend fiir den Immobilisierungsprozess von kationischen RN sein. 3*** Dafiir sind nicht nur
reine Sorptionsprozesse, sondern auch Einbauprozesse verantwortlich (Abbildung 1.3). Geloste Komplexe
und kolloidale Spezies hingegen kénnen die Migration von RN erméglichen. Komplexierungsreaktionen
mit anorganischen und organischen Liganden sind daher wesentliche Mobilisierungprozesse fiir RN.
Uber natiirliche Grund- und Formationswisser konnen organische Liganden in Form von Huminstoffen,
als Tonorganik des Wirtsgesteins, als Cellulose bzw. deren Abbauprodukte und als Zementadditive in ein
Endlager eingetragen werden. Sie umfassen somit niedermolekulare bis makromolekulare Verbindungen.
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Abbildung 1.3: Darstellung wichtiger Wechselwirkungen von Metallen mit der Geosphare, adaptiert aus Manceau et. al **

Im Gegensatz zu den Huminstoffen und der Tonorganik ist die Rolle der Zementadditive fiir eine mogli-
che RN-Mobilisierung bisher unzureichend betrachtet worden. Organische Zementadditive, auch Beton-
zuschlagmittel (BZM) genannt, werden dem Zement beigemischt, um dessen Eigenschaften zu optimie-
ren. Sie sind meist Mischungen aus diversen niedermolekularen Hydroxycarboxylaten (Citrat, Gluconat)
bis hin zu modifizierten Polymeren (Polycarboxylatether). 3»** Durch die Zementdegradation wiirden sie
freigesetzt und durch Wechselwirkungen mit den RN zur Erhohung der RN-Loslichkeit beitragen.
Dadurch wiirden sie die RN-Riickhaltung im Endlagernahfeld mafigeblich beeinflussen. Bisherige Arbei-
ten tiber den Einfluss von BZM auf die Hydratation des Zements fithrten zu einem grundlegenden Pro-
zessverstandnis. *"# Der Einfluss von BZM auf die RN-Aufnahme in Zement wurde bisher in der Litera-
tur wenig betrachtet, insbesondere auf molekularer Ebene. 4+
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2 Zielstellung

Ziel dieser Arbeit ist es, die Wechselwirkungen von dreiwertigen Ln/An mit ausgewihlten (a-
hydroxy-)carboxylathaltigen Liganden in An- und Abwesenheit von Calciumsilikathydrat-Phasen zu
untersuchen und diese auf thermodynamischer und molekularstruktureller Basis zu beschreiben.

Hauptaugenmerk liegt dabei auf umfassenden Untersuchungen mit der a-Hydroxydicarboxylsaure
Apfelsdure (H,Mal, COOH-CH,-CH(OH)-COOH) als typischen Vertreter der hydroxycarboxylathaltigen
Betonzuschlagmittel (BZM). Milchséure (HLac, COOH-CH(OH)-CH,) und Oxalséure (H,0Oxa, COOH-
COOH), die hier neben Mal in untergeordnetem Mafle betrachtet werden, sind ebenfalls typische Vertre-
ter der (Hydroxy-)Carboxylate und sind sowohl in der Natur als auch in technischen Prozessen weit ver-
breitet (detaillierte Informationen zu den Liganden sind in Kapitel 3.3 zu finden).

Als Vertreter der 4f- und s5f-Elemente wurden aufgrund ihrer dhnlichen Ionenradien Nd(III) und
Am(III) ¥, und aufgrund der auflergewohnlichen Lumineszenzeigenschaften zusitzlich Eu(III) und
Cm(III) ausgewdhlt (siehe Kapitel 3.1.4).

Die Arbeit gliedert sich in zwei Teile. Der erste Teil beschiftigt sich mit den Komplexierungsreaktio-
nen von Ln(IIT)/An(III) mit Mal, Lac und Oxa mittels Titrationskalorimetrie und spektroskopischer Me-
thoden. Neben den Stabilititskonstanten werden die in der Literatur sehr wenig betrachteten Enthalpien
der Komplexierungsreaktionen bestimmt und mithilfe der Specific lon Interaction Theory (SIT) auf den
Standardzustand (/,, = o, T = 298,15 K, p = 1 bar) extrapoliert. Die Strukturaufklirung der Komplexe ist
wichtig, um ein detailliertes Verstindnis zu Bindungsmechanismen zu erlangen und thermodynamische
Daten gezielt interpretieren zu konnen.

Der zweite Teil der Arbeit beschiftigt sich aufbauend auf den Betrachtungen der bindren Systeme
mit Untersuchungen des terndren Ln(III)/An(III)-Mal-CSH Systems. Dabei wird die Konkurrenzreaktion
zwischen Komplexierungs- und Einbauprozess von Ln(III)/An(III) an CSH-Phasen unter Einfluss von
Mal sowohl mithilfe struktursensitiver Methoden untersucht als auch durch thermodynamische Konstan-
ten (K4 Wert) charakterisiert. Die Thematik der Arbeit ist in Abbildung 2.1 schematisch zusammenge-

fasst.
Komplexierung:
logf3, AH, AS, AG
. . Ln(IIT)/An(III)-
Ln(III)/An(III) Organischer Ligand Organik-Komplex
Konkurrenzreaktion
Kd,7 Kd,Z Kd,}

~

-

Abbildung 2.1: Schema zur Aufgabenstellung dieser Arbeit, adaptiert von Keith-Roach #
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Damit soll diese Arbeit einen Beitrag zum Verstdndnis der fundamentalen Prozesse im System An(III)-
organischer Ligand-Zementphase liefern. Dieses Verstdndnis ist wichtig fiir die Modellierung und Be-
schreibung moglicher Mobilisierung- und Immobilisierungsprozesse von RN in einem nuklearen Endla-
ger und damit eine zuverlassige Risikobewertung.
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3 Kenntnisstand der Forschung

3.1 Lanthanide (Ln) und Actinide (An)

3.1.1 Vorkommen und Anwendung

Die Ln bilden zusammen mit Lanthan, Yttrium und Scandium die Gruppe der Seltenerdmetalle. Jedoch
sind diese Metalle nicht so selten wie der Name suggeriert. In der Natur kommen die Seltenen Erden in
einer Vielzahl von Mineralien vor. Die Hauptquellen sind Monazit (Ln, Th)PO,, Bastndsit LnFCO, und
Xenotim (Y, Ln)PO,, wobei die ersten beiden genannten Mineralien bevorzugt die leichteren und Xenotim
die schwereren Seltenerdmetalle enthdlt. Vielfach liegen die Seltenen Erden aufgrund der dhnlichen Io-
nenradien vergesellschaftet vor. Die Trennung der Ln ist sehr aufwendig und wird kommerziell in erster
Linie durch Fliissig-Fliissig-Extraktion erreicht; sie kann aber auch tiber Ausfillungs- und Kristallisati-
onsprozesse oder iiber Ionenaustauscher realisiert werden. *° Aufgrund der extensiven Verwendung der
Seltenen Erden in der Elektronikindustrie (Magnete, Bildschirme), der Telekommunikation (Glasfaserka-
bel) und im Automobilbau (Hybridantrieb) ist die Nachfrage nach diesen Metallen in den letzten Jahren
rasant gestiegen (Abbildung 3.1). China stellt dabei 80 % des weltweiten Angebots zur Verfiigung.

Nachfrage nach Seltenen Erden in China nach Anwendungsgebiet
in den Jahren 2011 und 2016 (in Tonnen REO*)

Nachfrage in Tonnen REO*

W2016** m2011
0 20000 40000 60000 80000 100000 120000

28.000

Magnete

Metalllegierungen

Katalysatoren

Polituren

Phosphor

Glas

Sonstiges

Keramik

104.000

Insgesamt

Abbildung 3.1: Nachfrage nach den Seltenerdmetallen in China nach Anwendungsgebiete; * — Rare Earth Oxids (dt. Selte-
ne Erden); ** — Prognose; Quellen: IMCOA; Experte(n) (Kingsnorth, D.J.) © Statista 2013

Unter den An bilden nur Uran und Thorium eigene Minerale wie Pechblende (Uraninit) oder Coffinit bzw.
Thorit, sind aber auch in Ln-haltigen Mineralien wie Monazit enthalten. Die primordialen Nuklide ?3*Th,
235 und 238U sind Ausgangspunkt der heute noch bestehenden natiirlichen radioaktiven Zerfallsreihen.
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Neben Neptunium und Plutonium (*3*Np, 2*Pu und *#4Pu), die ebenfalls in Spurenkonzentrationen in
Uranerzen vorkommen, sind auch Actinium und Protactinium natiirlich auftretende An. -5

Seit Henry Bequerel im Jahr 1896 die natiirliche Radioaktivitit in Uransalzen entdeckte und Pierre
und Marie Curie daraufhin die radioaktiven Elemente Polonium und Radium nachwiesen, nahm die For-
schung in diesem Bereich einen rasanten Aufschwung. Im Jahr 1938 entdeckten Otto Hahn und Mitarbei-
ter die Kernspaltung, indem sie Uran mit Neutronen bestrahlten. Das erste Kernkraftwerk zur Stromer-
zeugung ging weltweit 1954 in Obninsk (Russland) in Betrieb, wihrend es in Deutschland Anfang der
1960er Jahre zur Inbetriebnahme des ersten Kernkraftwerks kam. Seitdem wird die Kernspaltung zur
Erzeugung von Nutzwdrme in Kernkraftwerken grofitechnisch eingesetzt. Der Hauptanteil der heute exis-
tierenden Transurane wird in den Brennstiben der Kernkraftwerke produziert. Als Falloutnuklide bei
Waftentests und durch Unfille in kerntechnischen Anlagen werden sie in die Umwelt eingetragen.

Die Kernspaltung des Spaltmaterials 25U (bzw. 239Pu/?3*U-Mischoxid MOX oder 232Th), die in den
Reaktoren der Kernkraftwerke stattfindet, liefert die Nutzwdrme zur Stromerzeugung. Ausgehend von
238U finden neben der Kernspaltung auch zahlreiche andere Kernreaktionen statt, die durch den Neutro-
nenfluss im Reaktor verursacht werden. Die Elemente Np, Pu, Am und Cm werden durch sukzessive Neut-
roneneinfangreaktionen, (n, y)-Reaktionen aus U gebildet (Gleichungen 3.1 und 3.2). Auflerdem entste-
hen als Produkte der Uran- bzw. Pu-Spaltung neben *3'I, *Tc und '37Cs u. a. auch viele Isotope von Eu, Nd
und Sm. >5%56

B B
ETONL TEE TR 1 5

B B
232 Pu(n, )43 Pu (n, )44 Pu > 2 Am(n, y) Am & 22 am 32

Die Kernspaltung und die damit einhergehende Bildung der Ln findet jedoch nicht nur kiinstlich in Kern-
reaktoren statt; sie wurde auch natiirlich hervorgerufen. In dem Naturreaktor in Oklo in Gabun (Afrika)
fand vor etwa zwei Milliarden Jahren aufgrund der hohen Urankonzentrationen in den Pechblendenlagen
und des damals noch sehr hohen 235U/*3¥U-Verhiltnisses eine natiirliche Kettenreaktion statt. Diese ist
mittlerweile zum Erliegen gekommen. Der Naturreaktor kann fiir Mobilitdtsuntersuchungen von An als
ein natiirliches Analogon herangezogen werden. Dabei wurde festgestellt, dass die meisten entstandenen
An trotz porésem Gestein und der Anwesenheit von Wasser an oder sehr nahe an ihrem Entstehungsort
verblieben. 7%

Im Untergrund Nevadas (Nevada Test Sites) wurde eine Pu-Migration, z. B. von Pu(IV)-Spezies fest-
gestellt. Pu(IV) galt lange als quasi unlosliche Spezies aufgrund der geringen Loslichkeit in Grundwasser
und der starken Sorption an Mineralien. Jedoch bildet es mobile Kolloide, die auf dem Wasserweg in die
Umwelt transportiert werden konnen. -

3.1.2 Chemische und elektronische Eigenschaften

Lanthanide (Ln) und Actinide (An) stellen die Gruppe der f-Elemente im Periodensystem dar. Alle Ln,
d. h. Ce (Z = 58) bis Lu (Z = 71) kommen natiirlich vor (Ausnahme: Pr) und weisen stabile Isotope auf. Ln
liegen iiberwiegend als dreiwertige Kationen vor, wobei einige Ln wie Ce, Pr, Tb bzw. Sm, Eu und Tm auch
in den Oxidationsstufen +IV bzw. +II vorzufinden sind. Mit steigender Kernladungszahl der 4f- Elemente
nimmt die rdumliche Ausdehnung der Orbitale ab, was sich entsprechend auf die Ionenradien auswirkt.
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Dieses Phianomen wird als Lanthanidenkontraktion bezeichnet (Abbildung 3.2). Dies hat eine systemati-
sche Anderung einiger chemischer Eigenschaften der Ln zur Folge: Die Hydratationsenthalpien der
Ln(III)-Ionen, die Loslichkeit und Basizitdt der Hydroxide dndern sich innerhalb der Ln-Serie. ® Mit der
erhohten Ladungsdichte der kleineren, schwereren Ln nehmen die elektrostatische Anziehung und die
Komplexstabilitdtskonstanten mit negativ geladenen (an-)organischen Liganden wie EDTA oder Fluorid
verglichen zu den leichteren Ln zu. Trotz dieser Kontraktion zeigen die dreiwertigen Ln ein sehr dhnliches
chemisches Verhalten. Dies wurde durch Bildung isostruktureller Komplexe in Losung und im Festkorper
innerhalb der Ln-Reihe bestitigt. ¢

Die 4f-Orbitale der Ln sind durch die energetisch hoher gelegenen 5s- und 5p-Orbitale weitestge-
hend von Ligandeinfliissen abgeschirmt. Daher beteiligen sich die 4f-Elektronen nicht an chemischen
Bindungen, wodurch Ln-Komplexbindungen ionischen Charakter besitzen. Somit zeigt sich nur eine ge-
ringe Ligandenfeldaufspaltung bei der Komplexierung von Ln. Die Absorptionsbanden der f-f-Uberginge
sind sehr scharf und wenig strukturiert. 5»3+%7°

115

1® | Actiniden3*
110

—
105

g . .

= 1\ ..

g “m °

5 100 2 ~e

© "

c 1 m o

g g5 i T ha S

] idan3+ " —u ~

Lanthaniden ~i °
\“- ~

90 e

85

T T T T T T T T T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

4f- bzw. 5f-Elektronenzahl

Abbildung 3.2: lonenradien der Ln(lll) und An(lll) (Koordinationszahl 6) 47

Die An, auch 5f-Elemente genannt, umfassen 14 Elemente von Th (Z = 90) bis Lr (Z = 103). Alle An sind
radioaktiv.

Im Gegensatz zu den 4f-Elektronen, beteiligen sich die 5f-Elektronen an chemischen Bindungen, da
sie weniger durch die hoher gelegenen 6s- und 6p-Orbitale abgeschirmt werden. Dies ist auf die Grofle
und Delokalisierung der 5f-Orbitale zuriickzufiihren. Vor allem die leichten An (U, Np, Pu) zeigen im
Gegensatz zu den entsprechenden Ln eine groffere Anzahl an stabilen Oxidationsstufen (Abbildung 3.3).
Das kann durch die geringeren Unterschiede in den Energieniveaus der 5f- und 6d- Orbitale (im Gegen-
satz zu den 4f- und sd-Orbitalen der Ln) erklart werden. Die 5f-Orbitale und ihre Elektronen sind daher
nicht so kernnah wie die 4f-Orbitale. Da die 5f-Elektronen gegenseitig keine effektive Abschirmung zum
Kern bilden, sinkt das Energieniveau des 5f-Orbitals schnell mit sich fiillender f-Schale ab. Daher zeigen
die schweren An (Am bis Lr) dhnliche elektronische Strukturen wie die der entsprechenden Ln. Die Oxi-
dationsstufe +1II dominiert (Ausnahme: No). Die Anderung des Redoxzustandes erfordert hier starke
Oxidations- bzw. Reduktionsmittel.
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Ebenso wie Ln zeigen An eine Abnahme der Ionenradien innerhalb der An-Serie (An-Kontraktion, Abbil-
dung 3.2). Die Absorptionsbanden der f-f-Uberginge sind scharf.7*7>

M(VII)

M(VI1)

M(V)

M(IV) s

(VT{1]) —_ o ; o—

M(IT) l

Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
50 5f1 5f2 58 5f 5f 5f 57 5f8 5f 5f0 5f11 512 5f13 5f14

Abbildung 3.3: Oxidationsstufen der Actiniden: ® — stabilste Oxidationsstufe; o — 5f°, 5f” und 5f'* sind besonders stabil;
f-Elektronen entsprechend der Elektronenkonfiguration; adaptiert aus *°

3.1.3 Koordinationschemie

Im Allgemeinen wird eine Homologie der dreiwertigen Ln und An beziiglich ihres chemischen Verhaltens
und ihrer wissrigen Speziation in der Literatur beschrieben. 5>5+%7° Aufgrund der Ln/An-Kontraktion
sind Ionenradien von bestimmten dreiwertigen Ionen aus der Ln- und An-Reihe nahezu gleich, z. B. fiir
Am(III) mit R = 0,98 A, Nd(III) mit R = 0,98 A und Eu(III) mit R = 0,95 A (Koordinationszahl 6). *® Dies
wird sowohl durch identische Stochiometrien in den jeweiligen stabilsten Oxiden und Halogeniden, als
auch durch isostrukturelle Komplexe und vergleichbare Komplexierungsstirken und -strukturen mit
anorganischen und organischen Liganden bestitigt. 7>-%

Bei Komplexbildungsreaktionen der Ln- und An-Kationen spielen vor allem der Metallionenradius,
die Molekiilstruktur des Liganden sowie die Hérte des Liganden eine entscheidende Rolle. Da die Ln- und
An-Kationen eine hohe Ladungsdichte besitzen und schwer polarisierbar sind, reprasentieren sie laut
HSAB-Konzept ** harte Lewis-Sduren und interagieren damit vorrangig mit harten Lewis-Basen, z. B. mit
0O-Donoratomen des Wassermolekiils. Daraus ergeben sich fiir die Aquo-Ionen der leichten Metallionen
La(I1I) bis Nd(III) bzw. Ac(III) bis Am(III) hohe Koordinationszahlen von neun ([Ln(OH,),]*"), wéhrend
fir schwerere Elemente ab Dy(III) bzw. Es(III) die Koordinationszahl acht dominiert. Diese Verringerung
ist eine direkte Konsequenz der Ln-Kontraktion. Die mittleren Elemente wie Eu(III) zeigen Hydratkom-
plexe mit beiden Koordinationszahlen, wobei beide Komplexe bei tiefen Temperaturen spektroskopisch
unterschieden werden konnen. #>%

Weiche, schwach basische Liganden (HSAB-Konzept) wie Chloride oder Bromide kénnen die prima-
re Solvatationshiille des Zentralions (M) nicht oder nur minimal stéren und bilden daher bevorzugt outer
sphere Komplexe mit Ln/An (Abbildung 3.4). Natriumchlorid und Natriumperchlorat kénnen daher als
inerte Hintergrundelektrolyte dienen. Harte, basische Liganden wie Fluoride, Carbonate, Carboxylate
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bilden inner sphere Komplexe, bei denen die Wassermolekiile der Hydrathiille durch die stirker binden-
den Liganden ausgetauscht werden (Abbildung 3.4). %%

Outer sphere Komplex Inner sphere Komplex

H,0 /\ ~HO H0~ /\ MO
HZO /O\H Hzo L
H
\L

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung eines outer und inner sphere Komplexes; M — Metallion; L — Ligand

Trotz der Homologie werden kleine Unterschiede im Bindungsverhalten der Ln(III) und An(III) mit wei-
chen Liganden in Trennungs- bzw. Extraktionsprozessen fiir die Aufarbeitung des abgebrannten Kern-
brennstoftes grofitechnisch ausgenutzt. Das unterschiedliche Bindungsverhalten basiert auf der geringe-
ren Abschirmung der 5f-Orbitale der An(III) im Vergleich zu den 4f-Orbitalen der Ln(III) und dem dar-
aus resultierendem grofleren kovalenten Anteil der An(III)-Bindung (siehe Kapitel 3.1.2). Die An(III)
komplexieren somit etwas starker als Ln(III). % Dabei muss beachtet werden, dass eine Abschdtzung der
Kovalenz eine grofle Herausforderung darstellt und diese Thematik ausgelost von der Arbeitsgruppe um
Seaborg * seit den 5s0er Jahren kontrovers diskutiert wird. Cross et al. * konnten 2017 erstmalig experi-
mentell das Ausmaf$ der kovalenten Bindung mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie und Berechnun-
gen zur elektronischen Struktur quantifizieren. Die Autoren zeigten am Beispiel von Ln/An-Cl-
Wechselwirkungen, dass die Am(III) 5f-Orbitalmischung erheblich hoher als die 4f-Orbitalmischung von
Eu(III) ist, d. h., dass die Kovalenz bei diesen An-Komplexen hoher ist. Neue Methoden wie HR-XANES-
(engl. high-energy resolution X-ray absorption near-edge structure) und 3d4f RIXS- (engl. resonant
inelastic X-ray scattering) Spektroskopie liefern neue Erkenntnisse iiber die elektronische Struktur der
An-Elemente und kénnen so zur Losung der Kontroverse beitragen. %>

Die Enthalpien der Komplexierungsreaktionen von Ln(III)/An(III) mit (an-)organischen Liganden
sind meist sehr klein im Bereich < + 15 kJ-mol™*. Sie konnen sowohl exotherm als auch endotherm
sein. 5*9** Fiir die Komplexbildung ist somit, besonders fiir mehrzéhnige Liganden, eine hohe positive
Reaktionsentropie die entscheidende Triebkraft. Entropiewerte sind in der Literatur unzureichend aufge-
fuhrt.

Transurane (Z > 92) weisen komplexe Hydrolysereaktionen, insbesondere im neutralen und alkali-
schen pH-Bereich auf. Die Hydrolyse von Am(III), Cm(III) und Eu(III) wurde umfassend untersucht -,
wobei sich die Bestimmung der entsprechenden Hydrolysekonstanten wegen auftretender Polymerisati-
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ons-, Ausfillungs- oder stérender Sorptionsreaktion experimentell als sehr schwierig und aufwendig er-
weist. Dies wird an den Diskrepanzen der in der Literatur gefundenen Hydrolysekonstanten sichtbar
(Auswahl siehe Tabelle 3.1, Konstanten gemiafd Gleichung 3.3). Die Eu(III)-Hydrolyse ist stirker als die
Am(III)-Hydrolyse, was vor allem an der grofleren Eu(III)-Hydrolysekonstanten fiir den 1:3-Komplex
sichtbar wird (Tabelle 3.1). *+*>*° In Abbildung 3.5 ist die anhand von Literaturwerten berechnete chemi-
sche Speziation von Am(IIl) dargestellt. Uber pH 11 dominiert die neutrale Hydrolysespezies
Am(OH);(aq). Bei hohen Am(III)-Konzentrationen liegt diese Spezies im Gleichgewicht mit amorphem
Am(OH), (am) vor. Auch unter Einbeziehung von bis zu 2-10” mol-L™* Calcium (Calcium ist im Hinblick
auf Zementphasen ein wichtiges Konkurrenzkation) bilden sich weder der 1:4-Hydrolysekomplex noch
terndre Ca-Am-OH-Komplexe unter diesen Bedingungen (nicht gezeigt). ** Die Stabilitdtskonstante des
1:4-Hydrolysekomplexes von Eu(III) ist laut Tits und Wieland ** im Vergleich zu denen von Nd(III) und
Am(III) iiberbestimmt.

Die unter den entsprechenden Bedingungen dominierenden Hydrolysespezies stellen eine wichtige
Basis bei den Komplexierungs- oder Sorptionsreaktionen an festen Phasen dar und miissen somit in
mogliche Prozessbetrachtungen einbezogen werden.

M**+n-H,0 2 M(OH)}" +n-H* 3.3

Tabelle 3.1: Hydrolysekonstanten fiir Ln(I1I)/An(lll) fir den Standardzustand (/,,, = 0; T = 298,15 K; p = 1 bar)

n log £,° (Am/Cm)**  log 8, (Nd)*  log 3,° (Eu)*""®
1 ~72+05 ~7,4+0,4 ~7,64+0,04
2 ~151+0,7 ~157+0,7 ~15,1£0,2
3 ~262+0,5 ~262+0,5 ~23,7+0,1
4 ~40,7+0,7 ~40,7+0,7 ~362+0,5
100

°\° Am3+
o 80 AmOH.* AmOH,

£

<

] 604 AmOH?

=2 ]

3

T 40

2

3 5 AmOH,

<

0 T T T T T T T
6 8 10 12 14
pH

Abbildung 3.5: Am(lll)-Speziation in Losung; berechnet mithilfe der Stabilitdtskonstanten aus Tabelle 3.1 mit [Am] =
1-10"8 mol-L" (aus Hyss 1)
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3.1.4 Fluoreszenzspektroskopie

Fluoreszenzspektroskopie ist eine wichtige Methode zur Untersuchung der Koordinationschemie von
Ln/An. Bei Raumtemperatur zeigen die Ln(III)-Ionen Gd, Nd, Ce, Yb, Sm, Eu, Tb und Dy in wissriger
Losung unterschiedlich ausgeprégte Fluoreszenzeigenschaften, wobei Eu(III) aufgrund seiner hervorra-
genden Lumineszenzeigenschaften sehr haufig als Fluoreszenzsonde genutzt wird.

Fluoreszenzlicht wird von einem Atom oder Molekiil ausgesendet, wenn durch Absorption von Ener-
gie angeregte Elektronen wieder in den Grundzustand relaxieren. Da dabei auch strahlungslose Relaxati-
onsprozesse erfolgen, ist die detektierte Energie der Fluoreszenz kleiner als die Anregungsenergie. Somit
sind die beobachteten Signale bathochrom zur Anregungswellenlédnge verschoben. Diese Rotverschiebung
wird als Stokes-Verschiebung bezeichnet. '

Der Grundzustand von Eu(III) ist F. Es ist ein Multiplett mit 7 moglichen Unterniveaus (’F, bis
’F¢). Die Termsymbole der jeweiligen Grundzustinde konnen mithilfe des Russel-Saunders-
Kopplungsschemas (auch LS-Kopplungsschema genannt) beschrieben werden (Gleichung 3.4). Die
Termsymbole basieren auf der Elektronenkonfiguration und setzen sich aus Gesamtbahndrehimpuls (L),
dem Gesamtspin (S) und dem Gesamtdrehimpuls (]) tiber die Elektronen i zusammen (Gleichungen 3.5
bis 3.8). 54

25+1 L_] 3.4

[ = E/,. 3.5
S: § Si 3'6

J=/L-5S/ beiwenigerals halbbesetzter Schale 3.7

J=L+S beimehrals halbbesetzter Schale 3.8

| — Drehimpulsquantenzahl, s — Spinquantenzahl

Das Russel-Saunders-Kopplungsschema wird verwendet, wenn die Spin-Bahn-Kopplung im Gegensatz zu
der elektrostatischen (interelektronischen) Abstofung vernachlissigt werden kann. Damit beschreibt sie
die elektronischen Zustinde der Ln noch sehr gut, doch mit zunehmender Kernladungszahl trifft diese
Niherung nicht mehr zu, da bei An zunehmend Spin-Bahn-Kopplungen und Coulomb-
Wechselwirkungen eine Rolle spielen.

Tritt ein Ligand in Wechselwirkung mit dem Metallion, konnen die Grundzustand-Multipletts nicht
nur energetisch verschoben werden, sondern auch durch Erniedrigung der Symmetrie noch zusétzliche
Aufspaltungen zeigen (in 2J+1 Niveaus). Diese lassen dann Riickschliisse zur Koordinationssphire des
Ions zu. Die oben erwihnte Abschirmung der f-Orbitale durch die s- und p-Orbitale fithrt zu schmalen
Emissionsbanden der f-f-Ubergiinge, zu einem schwach ausgeprigten Ligandenfeldeffekt und zu minima-
len Verdnderungen der Bandenlagen bei Koordination eines Liganden. Die Laporte-Regel besagt, dass
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elektrische Dipoliiberginge bei gleicher Paritdt verboten sind (Symmetrieverbot). Dies fithrt zu sehr ge-
ringen Ubergangswahrscheinlichkeiten und damit zu schwachen Absorptionen bzw. Emissionen dieser f-
f-Ubergiinge. Durch ein asymmetrisches Ligandenfeld kann dieses Verbot teilweise aufgehoben werden.
Einige elektrische Dipoliibergange hingegen zeigen eine hohe Empfindlichkeit gegeniiber Veranderungen
in der Symmetrie und Stéirke des Ligandenfelds, sog. hypersensitive Uberginge. Die Absorptions- bzw.
Emissionsbanden konnen infolge dessen eine charakteristische Energieverschiebung, eine Bandenaufspal-
tung und eine Intensitdtsverdnderung zeigen und werden daher zur Untersuchung der Koordinationspha-
re genutzt. >>'%

In Abbildung 3.6 ist das Energieniveaudiagramm und ein typisches Spektrum des Eu(III)-Aquo-Ions
dargestellt. Es sind nur die 5D, — 7F, -Uberginge im Spektrum sichtbar, da die 5D, — 7F, -Ubergange
sehr schwache Emissionsintensititen aufweisen. Bei Anregung von Eu(III) mit 394 nm erfolgt nach strah-
lungsloser Relaxation des °L-Zustands in den ersten angeregten D -Zustand die Relaxation in die Un-
terniveaus des Grundzustandes unter Aussendung von Fluoreszenzquanten. Der 5D, — 7F,-Ubergang
(585 - 600 nm) ist magnetischer Natur, wihrend alle anderen elektrische Dipoliibergange darstellen.
Magnetische Dipoliiberginge werden wenig von der Umgebung (Ligand) beeinflusst. Daher kann der
5D, — 7F,-Ubergang zur Normierung des Eu(IlI)-Spektrums genutzt werden. Eu(IIl) zeigt einen hyper-
sensitiven Ubergang, den 5D, — 7F,-Ubergang bei 610 - 625 nm. Die Stirke eines koordinierenden Li-
ganden bzw. die Anderung der chemischen Umgebung von Eu(Ill) wird typischerweise durch das
°D,— F,/°D, — F -Intensitdtsverhdltnis charakterisiert. Je asymmetrischer die Koordinationssphire
von Eu(1II) durch die Bindung eines Liganden ist, desto intensiver wird der hypersensitive Ubergang und
umso grofler wird das D, — F, /D, — F,-Intensititsverhaltnis.
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(cm™) Eu®* Am? Cm3*
S
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i -,—5H7 ®lor o
= SHs4 1 o a2 S
20 000 W, T, [ —y £
S 3D, SLg 152 N
| - : ~ i o)
JDO 5 V5D1 a U BD w
=) 712 o))
15 000 L 5D é T T T T T T T T T
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E'FO.S 7F05 S7/2 D7/2 S7/2

l 5&‘30 l 5;50 l 6(‘)0 l 6;0 l 6“10 l 66‘30 ' 6&‘30 l 7(‘)0 ' 750 '
Wellenlange / nm
Abbildung 3.6: Energieniveaudiagramm von Eu(lll), Am(lll) und Cm(lll) mit Anregungs- und Emissionswellenlangen in nm;

adaptiert aus '’ (links). Lumineszenzspektren und entsprechende Fluoreszenziibergénge von [Eu] = 1-107> mol-L™" in
Iyy= 0,5 und pH 5; [Am] = 510> mol-L™" in [, = 0,3 und pH 3; [Cm] = 1-107® mol-L ™" in Ipy=0,5und pH =5 (rechts).

Die Intensitét des SD, — 7F -Ubergangs bei 577 - 581 nm korreliert mit der Komplexsymmetrie und
kann iiber diese Aufschluss geben. Bei einem Komplex mit Inversionszentrum, z. B. dem Aquo-Ilon-
Komplex, ist der Ubergang verboten und somit im Spektrum nicht sichtbar. Erniedrigt sich die Symmetrie
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des Komplexes durch Ligandenaustausch, steigt die Emissionsintensitit der Bande. Da der “F -Zustand
nicht entartet ist, wird jede Eu(IIl)-Spezies durch eine definierte Bande verdeutlicht und lisst damit
Riickschliisse auf die Anzahl der Eu(III)-Spezies zu. Dies wird in sog. site-selective TRLFS-Messungen
ausgenutzt: Bei dieser Methode wird das emittierende Energieniveau direkt angeregt (Eu: D, — 7F -
Ubergang bei 580 nm). Um die einzelnen Spezies zu identifizieren, wird zunéchst ein Anregungsspektrum
aufgenommen, was die gesamte Fluoreszenzemission in einem festgelegten Wellenldngenbereich iiber die
variable Anregungswellenlidnge wiedergibt. Durch die selektive Anregung in den ermittelten Bandenma-
xima konnen Informationen (Emissionsspektren und Lebensdauern) zu den einzelnen Spezies erfasst
werden, auch wenn diese gleichzeitig in einem komplexen System vorliegen. Zusitzlich kann bei tiefen
Temperaturen (T < 20 K) gearbeitet werden, um die Linienverbreiterung aufgrund thermischer Bewegun-
gen der Molekiile zu minimieren.***"°

Unter den An zeigen U(IV), U(VI), Cm(III), Am(III), Cf(III), Es(III) und Bk(III) fluoreszierende Eigen-
schaften. Jedoch werden nur U(VI) und Cm(III) aufgrund ihrer Empfindlichkeit fiir Untersuchungen im
Ultraspurenbereich eingesetzt (Cm ~1-10° mol-L™?, vgl. Eu ~1-107 mol-L™* aus **), da die anderen An nur
sehr schwach fluoreszieren.

Die geringere Abschirmung und die grofiere Ausdehnung der 5f-Orbitale, wodurch die 5f-Elektronen
nicht so kernnah sind wie die 4f-Elektronen, resultieren in einer hoheren Sensitivitit der An-Kationen
beziiglich Veranderungen der Koordinationssphére durch Liganden verglichen mit Ln. Dadurch ergeben
sich groflere Ligandenfeldeffekte und eine deutlich sichtbare Verschiebung der Emissionsbanden in den

Spektren.
Cm(IIT) zeigt bei Anregung im UV-Bereich (A =397 nm) den hypersensitiven °D_, —°S_ -
Fluoreszenziibergang im Emissionspektrum bei 593,8 nm (Abbildung 3.6). Dabei finden strahlungslose

. 6 . 6 r Y . . .
Relaxationsprozesse vom I ,- in den °D_,, _;,"Ubergang ist ein elektri-

scher Dipoliibergang und wird somit vom Ligandenfeld beeinflusst. Der Grundzustand von Cm(III) wirkt

-Ubergang statt. Der D, — S

bei Raumtemperatur entartet, da die Aufspaltung der Energieniveaus nur wenige Wellenzahlen betragt.

Diese geringe Aufspaltung hat zur Folge, dass die Lumineszenzintensitit des °D_,, — ®S_,- Fluoreszenz-

12
iibergangs hoher als die der °D, — 7F, ,-Uberginge bei Eu(IIl) und nur eine Fluoreszerizbande sichtbar
ist. Bei einer Komplexierung verschiebt sich die Emissionsbande in den bathochromen Wellenlangenbe-
reich (Rotverschiebung). Zusitzlich dazu kann der Grundzustand oder auch der erste angeregte Zustand
durch die teilweise oder komplette Authebung der Entartung in je vier Unterniveaus aufgespalten werden.
Die Aufspaltung des Grundzustandes liegt erwartungsgemaf$ zwischen 2 und 36 cm™ und hangt — wie bei
Eu- von der Stirke und der Symmetrie des Ligandenfeldes ab. Die Aufspaltung des emittierenden Zu-
standes kann wesentlich grofer ausfallen. 031>

Die Direktanregung von Cm(III) erfolgt in den S, — °D,,-Fluoreszenziibergang zwischen 593
und 625 nm.

Americium zeigt sehr geringe Lumineszenzquantenausbeuten (und sehr kurze Fluoreszenzlebens-
zeiten, s. u.), wodurch fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen mit Am(III) vor allem technisch eine
grof3e Herausforderung darstellen. Dennoch wurden einige Komplexierungs- bzw. Sorptionsreaktionen
mit Am(III) erfolgreich mittels Fluoreszenzspektroskopie untersucht. *+*3-17

Die 5f® Konfiguration von Am(III) ist isoelektronisch zu derer von Eu(III) (4f°). Beide Metallionen
zeigen daher die gleichen Termsymbole des Grund- und der Anregungszustinde; jedoch auf unterschied-
lichen Energieniveaus. Bei Anregung von Am(III) mit 504 nm in den ’F, — 5L, Zustand erfolgt nach
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strahlungsloser Relaxation die Fluoreszenzemission des °D, angeregten Zustand in den ’F -Grundzustand
bei 691 nm. Das Spektrum des Am(III)-Aquo-Ions in Abbildung 3.6 ist aufgrund der geringen Quanten-
ausbeute von Am(III) verrauscht. Dies erschwert eine Identifikation einer moglichen Aufspaltung der
Bande aufgrund einer Komplexierung. Ebenso wie bei Cm(III) verschiebt sich bei einer ausgepragten
Komplexierung die Emissionsbande in den bathochromen Wellenlédngenbereich. *°>*#

Zeitaufgeloste laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie (TRLFS)

Neben der statischen Fluoreszenzmessung kann mittels zeitaufgeloster Fluoreszenzspektroskopie der
zeitliche Verlauf des Abklingens der Fluoreszenzintensitit gemessen werden. Hierbei werden gepulste
Laser verwendet, die kohdrente Lichtpulse mit hohen Energien liefern. Die Pulsdauer muss signifikant
kiirzer sein als die Abklingzeit des angeregten Zustandes (Abbildung 3.7).
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Abbildung 3.7: Prinzip einer zeitaufgelsten Fluoreszenzmessung am Beispiel von Eu(lll) und resultierende Abklingkurve in
3D-Darstellung

Die Emissionsintensitét / nimmt nach folgender Gleichung mit der Zeit t ab:

n
1t)= E lo; exp(-t/T;) 3.9
i=1

I(t) — totale Lumineszenzintensitat zum Zeitpunkt t; |, ; — Lumineszenzintensitat der Spezies j zum Zeit-
punkt t = 0; ;- Fluoreszenzlebenszeit der Spezies i

Die Probe wird durch einen Laserpuls mehrfach hintereinander angeregt und das Fluoreszenzsignal mit-
hilfe eines Delay-Generators mit zunehmender Verzogerung zum Trigger-Signal (t=o0) detektiert
(Abbildung 3.7). Dabei wird das Fluoreszenzsignal iiber ein gewisses Zeitfenster (Messintervall der ICCD-
Kamera, gate width) detektiert. Um die Lebenszeit des Fluoreszenzabfalls zu berechnen, wird Gleichung
3.9 an die so gemessene Abklingkurve angepasst.

Einzelkomponenten in einem Mehrkomponentensystem konnen somit sowohl durch die Verinde-
rung der Bandenlagen im Spektrum als auch durch die unterschiedlichen Fluoreszenzlebenszeiten der
einzelnen Spezies identifiziert werden.
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Zur Untersuchung der Koordinationschemie von Ln(IIT)/An(III) legten Haas und Stein '*° den Grund-
stein, indem sie aus Experimenten erkannten, dass die Abklingkonstante k (reziproke Fluoreszenzlebens-
zeit 1)) fiir den angeregten Zustand des Kations proportional zu der Anzahl der Wassermolekiile der ersten
Koordinationssphire ist. Wasser ist ein starker Quencher und bestimmt deshalb die Fluoreszenzlebenszeit
der Metall-Ionen in wissriger Losung. Wie im Energiediagramm gezeigt (Abbildung 3.8), koppelt der
angeregte Zustand des Metall-lons mit den Oberschwingungen v(O-H) des koordinierenden Wassers.
Dadurch kann ein Energietransfer stattfinden, der in der strahlungslosen Relaxation des angeregten Zu-
standes des Metall-lons in den Grundzustand endet. Dies fiihrt zu einer Verkiirzung der Lebenszeit des
Metallions. Uber die Messung der An(III)- und Ln(III)-Komplexe in D,0 und H,O konnte ein linearer
Zusammenhang der Lebenszeit und der Anzahl der Wassermolekiile festgestellt werden.

25
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Abbildung 3.8: Schema zur Kopplung des ersten angeregten Zustands des Metall-lons (Eu(lll)) mit den OH-Schwingungen
des Wassers und Energietransfer, der in der strahlungslosen Relaxation des angeregten Zustandes des Metall-lons in den
Grundzustand resultiert. '

Vorausgesetzt, dass der koordinierende Ligand kein Quencher ist und nicht zur Relaxation des angeregten
Zustands beitragt, kann mithilfe der empirischen Gleichungen 3.10, 3.11 und 3.12, die von Horrocks et
al. ** und Kimura et al. %**' entwickelt wurden, die Anzahl der koordinierenden Wassermolekiile n in der
ersten Hydrathiille von Eu(III), Cm(III) und Am(III) bestimmt werden.

N0 + 0,5 = 1,07 - Ty o(Ms) - 0,62 fiir Eu(lll) 3.10
N0 + 0,5 = 0,65 - Ty o(Ms) - 0,88 fiir Cm(lll) 3.11
Ny,0 0,5 =2,56 10 T}]zo(ms) - 1,43 flr Am(lll) 3.12

Fiir das Eu(III)-Aquo-Ion wurde eine Fluoreszenzlebenszeit von 110 * 3 ps in Wasser mit neun koordinie-
renden Wassermolekiilen bestimmt. *+'> Die Fluoreszenzlebenszeit des Cm(III)-Aquo-Ions betrigt
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65+ 1us (Ny,p=28,9%0,5)" und die des Am(III)-Aquo-lons betrigt 25+ 1 ns (nu,0 = 8,8 0,5) .
Werden die Wassermolekiile durch andere Liganden ersetzt, erhoht sich die Fluoreszenzlebenszeit. Es liegt
ein inner sphere Komplex vor. Bleibt die Fluoreszenzlebenszeit hingegen konstant, weist dies auf einen
outer sphere Komplex hin, da sich die Anzahl der Wassermolekiile nicht verandert.

3.1.5 Rontgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS-Spektroskopie)

Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS, engl. X-ray absorption spectroscopy) unterteilt sich in Untersu-
chungen zur Rontgenabsorptionsfeinstruktur im kantennahen Rontgenbereich (XANES, engl. X-ray ab-
sorption near-edge structure) und im kantenfernen Rontgenbereich (EXAFS, engl. extended x-ray ab-
sorption fine structure). EXAFS-Spektroskopie wurde vielfach fiir die elementspezifische Strukturaufkli-
rung von An-komplexen eingesetzt, da gezielt lokale Umgebungen von Atomen in amorphen Festkorpern
und in Fliissigkeiten untersucht werden konnen. 9141227127

Fiir die Verwendung von XAS wird eine Rontgenquelle mit kontinuierlichem Rontgenspektrum, ei-
nem hohen Photonenfluss und hoher Brillanz benétigt. Dies wird heutzutage durch die Benutzung eines
Synchrotrons realisiert, das eine 10°-fach hohere Rontgenintensitit ermdglicht als eine herkommliche
Roéntgenrdhre. Mithilfe des monochromatisierten Réntgenstrahls wird die Anderung des Absorp-
tionskoefhizienten p(E) in Abhéngigkeit der Anregungsenergie E, die im Bereich der elementspezifischen
Absorptionskante (E ) liegt, aufgezeichnet. Wird ein einfallendes Photon absorbiert, erfolgt die Anregung
eines kernnahen Elektrons in unbesetzte Orbitale bzw. ins Kontinuum (K-, L-, M-Absorptionskanten)
(Abbildung 3.9). Ein XANES-Spektrum zeigt die Absorption von Photonen in unbesetzte Zustinde eines
Elements (bei Uran von 2p,, in das 6d-Orbital), d. h. der elektronische Zustand des Absorberatoms wird
reprasentiert. Oxidationszustand und Koordinationsgeometrie (z. B. oktaedrische oder tetraedrische Ko-
ordination) konnen aus dem Spektrum abgeleitet werden. 25713

—_——
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Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der XAS-Phanomene am Beispiel der U L;-Kante (0,05 mol-L™ U(VI) in 1 mol-L™
HCIO,,); Pre-edge Region — keine Absorption; XANES — X-ray absorption near-edge structure; EXAFS — extended x-ray absorp-
tion fine structure

Wird ein kernnahes Elektron mit Réntgenenergien grofler als E | aus dem gebundenen Zustand ins Konti-
nuum angeregt, wird dieses als Photoelektron emittiert. Durch benachbarte Atome wird die vom Absor-
beratom ausgehende Photoelektronenwelle gestreut und interferiert mit sich selbst, was in destruktiven
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und konstruktiven Riickstreuungsprozessen miindet. Diese werden als Oszillationen des Absorptionsko-
effizienten im EXAFS-Bereich des Spektrums sichtbar, welche die Struktur der Umgebung des Absor-
beratoms darstellen. Je schwerer ein Riickstreuatom ist (hohere Kernladungszahl), desto starker sind die
Oszillationen. Die Frequenz der Oszillationen korreliert mit den Bindungsabstinden zu benachbarten
Atomen und die Amplitude korreliert mit der Anzahl der Nachbaratome (CN, Koordinationszahl). 12813

Das EXAFS-Signal kann durch Gleichung 3.13 beschrieben werden. '**%° Es stellt eine Summe aller
Oszillationen dar, die durch die Riickstreuatome verursacht werden.

e V' ONR® 2R 3.13
;((k)—SOZ @ exp(-2k’c?) - exp()\(k)) -+ sin[2kR j+ &;(k)]
j
2m(E-Ey) 3.14
= T

(k) — EXAFS-Funktion; CNJ.— Anzahl der Riickstreuatome j; Rj — Abstand zwischen Absorberatom und
Riickstreuatom j; 0;— thermische Vibration der Riickstreuatome j einschlieB8lich Effekte durch strukturelle
Unordnung (DW, Debye-Waller-Faktor); Fj(k) — Rickstreuamplitude der Riickstreuatome j; 6j(k) — Phasen-
verschiebung am Riickstreuatome j; 502 — Amplitudenreduktionsfaktor; A(k) — Energieabhdngige mittlere
freie Weglange des Photoelektrons; k — Betrag des Wellenvektors des Photoelektrons; £, — Absorptions-
kantenenergie; m — Masse eines Elektrons; h — Planksches Wirkungsquantum A= h/ 2m; E — Rontgen-
energie

Mithilfe von theoretischen Amplituden- und Phasenfunktionen kénnen mit dieser Gleichung Abstand,
Koordinationszahl und DW-Faktor fiir jedes benachbarte Atom (Schale) aus dem experimentellen
EXAFS-Spektrum bestimmt werden (Shell Fit). Dazu werden zur besseren Anschauung die EXAFS-
Spektren (im k-Raum) durch eine Fourier-Transformation in eine radiale Verteilungsfunktion umgewan-
delt.

Die Rontgenabsorption kann im Transmissions- und im Fluoreszenzmodus gemessen werden. Im
Transmissionsmodus wird die Intensitdt vor und nach der Probe gemessen. Im Fluoreszenzmodus hinge-
gen wird die Rontgenabsorption indirekt {iber die Emission eines weiteren Rontgenquants, eines Fluores-
zenzphotons gemessen. Das Atom, welches nach Absorption des einfallenden Photons im angeregten
Zustand verbleibt, besitzt ein ,,Elektronenloch® (unvollstandige Elektronenschale). Durch Relaxation eines
Elektrons aus einer hoher gelegenen Schale in das niedriger gelegene ,,Elektronenloch® wird ein Rontgen-
photon mit spezifischer Energie ausgesendet. Die Energie dieses fluoreszierenden Rontgenquants ist cha-
rakteristisch fiir jedes Atom.

Fiir die Elemente mit Z > 18 werden fiir die Absorption der K- oder L-Kante Energien zwischen 5 -
35 keV benotigt, welche mit Synchrotron-Strahlung gut realisierbar sind. Die atomare Selektivitit von
EXAFS ist begrenzt: Atome wie N und O lassen sich schwer unterscheiden. Metallkationen sind von N und
O allerdings gut unterscheidbar.

Americium ist aufgrund seiner hohen Kernladungszahl ein starker Riickstreuer. Am-Am-Abstande
kénnen daher im EXAFS-Spektrum gut identifiziert werden. Americium zeigt auflerdem eine hohe Liy-
Absorptionskantenenergie von 18.510 eV, womit Storprozesse durch Absorption durch Luft, Proben- oder
Verpackungsmaterial minimiert werden. Das EXAFS-Spektrum und die Fourier-Transformation (FT) des
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Am(III)-Aquo-Ions ist in Abbildung 3.10 gezeigt. Durch die Anpassung des experimentellen Spektrums
(Shell Fit) kann ein Am(III)-O-Abstand von 2,477(2) A und eine Koordinationszahl von CN = 9,6(2)
(0*=0,01 A2, AE = -1,4(3) eV) ermittelt werden, was sehr gut mit Literaturwerten **¢*3*3 {ibereinstimmt.
Es ist bekannt, dass sich bei neun Wasserliganden ein dreifach iiberkappter, trigonal-prismatischer Koor-
dinationspolyeder geméaf Abbildung 3.10 ergibt. >3
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Abbildung 3.10: EXAFS-Spektrum und FT des Am(lll)-Aquo-lons aus dieser Arbeit bei pH 1 (links und Mitte) und gerechnete
Molekdilstruktur des Am(lll)-Aquo-lons mit mittlerem Am(lll)-O-Abstand (rechts).

3.2  Zementphasen fiir die Radionuklidretention

3.2.1 Zementzusammensetzung und Strukturmodell

Gewohnlicher Portlandzement besteht aus verschiedenen Klinkermaterialien, die durch Hydratation zu
Zementstein erhdrten. Durch das ,,Anmachen® des Zements mit Wasser, Sand und Kies entsteht Beton.

Zementstein (HCP, engl. hardened cement paste) ist ein heterogenes Gemisch, welches mineralo-
gisch aus Calcium(aluminium)silikathydraten (C(A)SH), Portlandit (Calciumhydroxid), Calciumalumina-
ten wie z. B. AFm (Aluminatferrit-Monosulfat) und AFt (Aluminatferrit-Trisulfat, Ettringit) und einem
geringfiigigen Anteil weiterer Phasen wie Hydrotalkit (MgAICO,) oder Eisenerz besteht. HCP besteht bis
zu 70 Gew.-% aus der CSH-Phase (mCaO-SiO,-nH,0). Sie bestimmt Festigkeit und Hérte des Zement-
steins und ist somit die wichtigste Zementphase. Sie wird aufgrund ihres amorphen Charakters oft als
CSH-Gel bezeichnet. Die genaue chemische Zusammensetzung wird iiber das molare Verhéltnis
m(Ca0)/m(Si0.), das sog. C/S-Verhiltnis angegeben.

CSH-Phasen in handelsiiblichen frischen Portlandzement besitzen ein C/S-Verhaltnis von 1,7. 3%135
In gealtertem Zement liegt das C/S-Verhiltnis zwischen 1,2 und 0,9. Wird ein Zementzusatz wie Flug-
asche oder feinpulvrige Kieselsdure eingesetzt, kann das C/S-Verhiltnis auch unter 1 sinken. >

Durch Zutritt von Grund- bzw. Sickerwasser wird iiber lange Zeitraume Zementstein durch Auslau-
gung von Zementphasen langsam abgebaut. Die Degradation beginnt innerhalb von wenigen Wochen und
erstreckt sich bis zu mehr als 100.000 Jahren. ***'¥ Diese Abbauprozesse und die damit verbundene Le-
bensdauer des Zements sind stark von dessen Eigenschaften und von der chemischen Umgebung, d. h.
von den Inhaltsstoffen des Wassers und dessen Flussrate abhéngig. So kann z. B. der Zutritt von Chloriden
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und Sulfaten, eine Carbonatisierung, Decalcifizierung, Bestrahlung oder Erhitzung zum Abbau fiih-
ren. 35139

Es ist bekannt, dass die Zementdegradation mehrere Abbaustufen umfasst. Abbildung 3.11 zeigt eine
schematische Darstellung der verschiedenen Stufen der Zementdegradation, welche mit dem Abfall des
pH-Wertes als Funktion der Zeit bzw. der Anzahl der Zyklen des Porenwasseraustausches einhergeht.
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Abbildung 3.11: Anderung des pH-Wertes in Zementporenwasser wihrend der Zementdegradation mit der Zeit (Zyklen
des Porenwasseraustausches); adaptiert aus "¢

In der ersten Stufe der Degradation von frischer Zementpaste werden hauptséchlich Na- und K-Ionen aus
der Zementmatrix herausgelost. Durch die Bildung von Natronlauge und Kalilauge entsteht hochalkali-
sches Zementporenwasser (pH ~ 13). Die zweite Stufe ist durch einen stabilen pH von 12,5 charakterisiert,
welcher durch die Loslichkeit von Portlandit kontrolliert wird. In der dritten Abbaustufe sinkt der pH
weiter auf ~ 10 ab einhergehend mit der Freisetzung der verbliebenen Zementphasen wie CSH, Ettringit
und den Calciumaluminaten, wobei die CSH-Phase die wichtigste Phase darstellt. Mit der Alterung der
CSH-Phasen sinkt das C/S-Verhiltnis von ~ 1,7 auf ~ 0,7 (Decalcifizierung). Der pH bewegt sich zwischen
10 und 12,5. In Stufe IV der Zementdegradation sind alle Zementphasen vollstindig aufgelost und der pH
sinkt unter 10. Die Zusammensetzung des Porenwassers wird durch die verbleibenden Zuschlagstoffe und
das zugefiihrte Wasser bestimmt. Es konnen u. a. Calcit, Silikagel (Kieselsdure) und weitere Mineralstoft-
gemische entstehen. 33774

Eine akkurate Beschreibung der CSH-Struktur sowohl im mikroskopischen als auch im makroskopi-
schen Mafistab ist aufgrund ihres (teil-)amorphen Charakters eine grofle Herausforderung. Viele Ver-
offentlichungen befassen sich mit dieser Fragestellung, wobei eine Vielzahl an Methoden (XRD mit
Rietveld-Analyse, NMR-, Raman-, IR-Spektroskopie, TEM, SANS) Anwendung fanden. 43714

Bei einem C/S-Verhiltnis von o,7 besitzen CSH-Phasen eine tobermorit-dhnliche Struktur. Das Mi-
neral Tobermorit ist ein seltenes kristallines Calciumsilikathydrat, dessen Struktur sich aus linearen Sili-
katketten in Form von Dreierketten, auch wollastonit-dhnliche Ketten genannt, zusammensetzt. '>° Bernal
et al. *>* postulierte in einer Pionierarbeit erstmals das sog. Dreierkette-Modell fiir CSH-Phasen, welches
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in Abbildung 3.12 dargestellt ist. Hier liegen CaO-Schichten vor, in denen die Ca-Ionen 7-fach durch Sau-
erstoffatome koordiniert sind. Diese CaO-Schichten sind von Silikat-Schichten umgeben, die in Form von
Dreierketten vorliegen. Diese Dreierketten bestehen aus Si-Dimeren (gepaarte Si-Tetraeder, Q*)), die tiber
verbriickende Si-Tetraeder (Q*,) verbunden sind. Si-Tetraeder, die jeweils zwei weitere Siloxan-
Bindungen aufweisen werden als Q>-Tetraeder bezeichnet (Abbildung 3.12). Bei niedrigen C/S-
Verhiltnissen ( < 0,7) liegen beide Arten von Si-Tetraedern (sz und Q*,) vor. Die sz—Tetraeder teilen
sich je eine O,0-Kante mit einem anliegenden CaO-Polyeder und die iibrigen Sauerstoffatome mit weite-
ren Si-Tetraedern. Die Q?, -Tetraeder teilen sich lediglich ein Sauerstoffatom mit der pyramidalen Spitze
eines CaO-Polyeders. Es liegt ein freies Sauerstoffatom in den Q*,-Tetraedern vor, welches durch ein Pro-
ton neutralisiert wird; sog. Silanole (=Si-(OH),). Die Silikat-Endgruppen, die als Q*-Tetraeder bezeichnet
werden, besitzen ebenfalls freie Silan(di)ol-Gruppen. Wassermolekiile und Ca-Ionen liegen in der Zwi-
schenschicht vor, 527155

O\ :_0 O O
/Si Si
. . & . . 0 \O 0/ \O,
®Ca" \ /
Ca-0 Schicht 8§ S
x
Silikat-Ketten .9H \
*
. . - 0.
Zwischenschicht o\ . o Qzu
Si
HO 0 o~ Yo OH

Wollastonit- =
Einheit

Verbriickende Gepaarte
Tetraeder Tetraeder

Abbildung 3.12: Schematische 14 A-Tobermorit-basierte CSH-Struktur mit C/S = 0,7 und mit Kennzeichnung der Si-
Tetraeder; Erkldrung siehe Text; adaptiert aus Richardson 28

Einige Literaturstellen beschreiben CSH-Phasen als jennit-dhnliche Strukturen. > Jennit ist, ebenso
wie Wollastonit, ein kristallines Calciumsilikat, welches ein hoheres C/S-Verhaltnis als Tobermorit hat
(C/IS(J) 1,5). %

Abbildung 3.13 zeigt schematisch die Entwicklung der CSH-Phasen mit steigendem C/S-Verhéltnis.
Bei einem C/S-Verhiltnis > 0,7, d. h. mit steigendem pH, werden die Q*,-Tetraeder stufenweise eliminiert
und die Silan(di)ol-Gruppen in der Zwischenschicht bzw. an den Endgruppen dissoziieren. Daraus erge-
ben sich potentielle Bindungsstellen fiir Ca- und andere Kationen. Grangeon et al. * und Matsuyama et
al. ' zeigten durch XRD- und **Si-NMR-Messungen eine Verkiirzung oder Depolymerisation der Si-
Ketten (mittlere Anzahl der Si-Tetraeder in der wollastonit-dhnlichen Struktur) mit steigendem C/S-
Verhéltnis. Durch die verminderte Anbindung der eliminierten Si-Tetraeder wird der Schicht-zu-Schicht-
Abstand erhoht. Eine weiter zunehmende Erhohung des C/S-Verhiltnisses verkleinert den Schicht-zu-
Schicht-Abstand wieder, da die inkorporierten Ca-Ionen die Schichten zusammenhalten. Der finale Ab-
stand des basalen Zwischenraums wird durch eingelagertes Portlandit (Ca(OH),) bestimmt.
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Abbildung 3.13: Schema zur Entwicklung der CSH-Struktur in Abhdngigkeit des C/S-Verhaltnisses aus Grangeon et al. ',
B - (engl. Bridging) verbriickende Si-Tetraeder; P - (engl. Pairing) gepaarte Si-Tetraeder; W — Wollastonit-Einheit

3.2.2 Betonzuschlagmittel

Additive (Betonzuschlagmittel BZM) werden dem Zement zugefithrt, um die Verarbeitbarkeit der ze-
mentbasierten Materialien zu verbessern und um physikalische Eigenschaften wie Druckfestigkeit, Wi-
derstandsfihigkeit oder Abbindezeit zu beeinflussen. Es gibt verschiedenste Arten von BZM: FliefSmittel
(Verfliissigungsmittel), Verzogerer, Beschleuniger, Luftporenbildner, Korrosionsschutzmittel etc. Sie beste-
hen aus einer Vielzahl von verschiedenen Substanzklassen, einfachen Kohlenhydraten bis zu komplexen
Mischungen aus Makromolekiilen. Dabei ist die genaue Zusammensetzung der BZM meist aus Griinden
des Geschiftsgeheimnisses nicht bekannt. 263458

Fliefmittel verlangern die Phase, in der der Zementleim fliissig ist und in Form gebracht werden
kann. Sie vermindern meist gleichzeitig die Wassermenge, die fiir das Anmachen des Betons notig ist
(wasserreduzierende BZM). Dies hat eine Verringerung der Porositit zur Folge. Sulfonierte Naphthalin-
oder Melamin-Formaldehyd-Polykondensate und Ligninsulfonate sind traditionelle Fliefmittel
(Abbildung 3.14). Die am héufigsten eingesetzten Verzogerer, die dhnlich wie Fliefmittel nur in einem
geringeren Ausmaf$ wirken, sind u. a. Hydroxycarboxylate (Gluconsiure, Calciumcitrat), Zucker wie Sac-
charose und Glucose sowie Phosphate (Abbildung 3.14). Thre verzogernde Wirkung wird auf die Ausfal-
lung von schwerloslichen Ca-Komplexen auf den CSH-Kornoberflichen zuriickgefiihrt. 4461597161
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(a) Sulfonierte Naphthalin-Formaldehyd-Kondensate (b) Ligninsulfonate
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Abbildung 3.14: Strukturformeln ausgewéhlter Zementadditive

Der Gebrauch von Fliemitteln der neuen Generation (sog. Superverfliissiger, engl. Superplasticizer, SP)
hat seit den 1990er Jahren aufgrund ihrer hohen Effizienz stark zugenommen. Polycarboxylat- und Poly-
carboxylatether-basierte Makromolekiile (z. B. Gleniums1, BASF AG, Schweiz) sind zwei der wichtigsten
SP-Gruppen (Abbildung 3.14). Sie sind aufgrund ihrer Vielzahl an méglichen Monomeren, Monomer-
Kombinationsmoglichkeiten und dem flexiblen Polymerisationsgrad der entsprechenden Haupt- und
Seitenketten sehr variabel. Die negativ geladenen Carboxylatgruppen der sog. Kammpolymere adsorbie-
ren an der positiv geladenen Zementkornoberfliche. Durch sterische Hinderung der langen Seitenketten
in Kombination mit elektrostatischer Abstoflung findet eine Dispergierung der Zementpartikel statt
(Abbildung 3.15). SP verzogern somit die Bindungsbildung der Hydratationsprodukte und die Kristallisa-
tion. Das verbessert die Flief3fdhigkeit des Zementleims. Nach der verzogerten Hydratation werden die SP
durch Adsorption oder Einbau/Inkorporation in die Zementphase aufgenommen. 3+3343145:1627164
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Abbildung 3.15: Schematische Darstellung der Wechselwirkung von Superplasticizern (SP) mit Zementpartikeln, adaptiert
aus Garcia et al. "%

Obwohl BZM nur in geringen Mengen im fertigen Beton vorliegen (1-2 % bezogen auf die Beton-
Trockenmasse) wird ihre Gesamtmasse im Endlager nicht vernachléssigbar sein. *%

3.2.3 Wechselwirkung von Radionukliden mit Zement

Die Nutzung zementbasierter Materialien (Beton, Mortel) als Verfiill- bzw. Konstruktionsmaterial in ei-
nem potentiellen Endlager erfordert fiir die Langzeitsicherheitsanalyse ein detailliertes Verstindnis der
RN-Aufnahme in Zement sowie die Kldrung des Einflusses der BZM.

Wie in Kapitel 3.1.3 erldutert, sind An(III) und Ln(III) gemafl dem HSAB-Prinzip harte Lewis-
Séuren und binden damit stark an harte Lewis-Basen wie z. B. OH-Gruppen. Da CSH-Phasen viele Sauer-
stoffatome als Elektronendonor enthalten, ist eine starke Ln(III)/An(III)-Sorption an CSH-Phasen zu
erwarten. Die CSH-Phase nimmt bedingt durch die hohe Anzahl reaktiver Bindungsstellen an der Ober-
flache (reaktive Oberfliche von 148 m*.g™ *%) eine entscheidende Rolle fiir den Immobilisierungsprozess
von RN ein.

In einer Vielzahl von Publikationen wurde bereits die Sorption von Ln/An in HCP und CSH-Phasen
untersucht und entsprechende K,-Werte bestimmt (Auswahl fiir Ln(III)/An(III) in Tabelle 3.2). 3»3%167-169
Einige Arbeiten belegen auflerdem, dass Ln/An in HCP und CSH-Phasen in der gleichen chemischen
Umgebung vorliegen und somit die CSH-Phase den Hauptbindungspartner in HCP darstellt. 17072

Die Ln(III)/An(III)-Sorption an CSH-Phasen ist generell sehr hoch und wird nicht vom C/S-
Verhiltnis beeinflusst. Fir Am(III) und Eu(III) wurde explizit ein gleichstarkes Sorptionsverhalten von
Tits und Wieland ** beobachtet. Ochs et al. ** hingegen fanden eine hohere Affinitat von Eu(III) an CSH-
Phasen im Vergleich zu Am(III). Diese Unterschiede werden auf die groflere Eu(I1I)-Hydrolysekonstante
fiir den 1:3-Komplex (Hauptspezies unter hochalkalischen Bedingungen), d. h. auf die stirkere Hydrolyse
von Eu(III) zuriickgefiihrt (siehe Tabelle 3.1 in Kapitel 3.1.3). Dennoch bewegen sich alle bestimmten K-
Werte in dhnlichen Regionen (105 L-kg™ < K; < 10° L-kg™*, Tabelle 3.2) und die geringen Diskrepanzen
konnen auf unterschiedliche experimentelle Parameter zuriickzufiihren sein.
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Tabelle 3.2: Verteilungskoeffizienten dreiwertiger Ln/An an CSH-Phasen und HCP aus der Literatur

Metallion C/S-Verhdltnis pHund Medium S/L [Metall];; Ky log K, Referenz
kg-L_1 mol-L~! L-kg_1
Eull) 066 -125  H,0 21073 1107 >2,7-10 >4,43 3
066 -125  H,0 21073 2,610 1° >1810° >5,26 3
1,0/ 1,1 13,3; ACW 3,810%, 21077 (6 +3)10° 578+0,24 ¢
54107
1,0 13,3; ACW 51074 101951078 (4+2)10° 560+0,24
HTS cement 13,3; ACW 105-103 10710 (5+2)-10° 570019 75
Am(ll) 1,25 -1,70 H,0 11073 11071 (6 £ 2)10% 4,78+015 ®
0,76 - 1,46 H,0 0,5-2102 11078 410° 5,60 18
07-13 98-12,2,H,0  510% 11070 (86-200)110% 4,93-530
CEMI 9,8-12,2;H,0 51074 11070 (40-150)-103 4,60-5,18 30

HTS — Haute Teneur en Silice, Sulfat-resistenter Portlandzement; CEM | — Handels(iblicher Portlandzement; ACW — kiinstli-
ches Zementporenwasser

Tits et al. 7 und Haufller et al. *%® erkliren die hohe Affinitdt von Ln(IIT)/An(IIT) an CSH-Phasen mit dem
Konzept der elektrostatischen Ligand-Ligand-AbstofSung. Dieses Konzept wurde urspriinglich von Neck
und Mitarbeitern 77 eingesetzt, um Stabilitatskonstanten fiir An-Komplexe mit anorganischen Liganden
vorherzusagen. Es besagt, dass fiir jeden Oxidationszustand nur eine begrenzte Anzahl von Liganden in
der ersten Koordinationssphére des jeweiligen An binden kann. Fiir trivalente und hexavalente An ist eine
maximale Anzahl von vier OH-Gruppen bzw. Liganden vorgesehen. Damit kann die Hydrolysespezies
An(IIT)(OH),, die ab pH > 10 vorliegt, eine zusétzliche Bindung zu einer Oberfléche eingehen, wihrend
z.B.An(VI)O,(OH,)*” keine weiteren Oberflichenkomplexe bilden kann.

Wihrend éltere Publikationen eher von einer Oberflichenkomplexierung der Ln/An an den Sila-
nolgruppen in den Zwischenschichten bzw. an den Endgruppen der CSH-Phasen ausgehen, wurden in
den letzten Jahren vermehrt Beweise fiir eine Inkorporation (Einbau) der Ln/An in die CSH-Phasen er-
bracht. Dabei konnte ein Zweistufenprozess identifiziert werden: eine schnelle Oberflichenkomplex-
ierung/-absorption (inner sphere) oder Oberflichenausfillung gefolgt von einer langsamen Inkorporation
in die CSH-Phasen. Fiir dreiwertiger An konnte eine Einlagerung in die CaO- und in die CSH-
Zwischenschicht nachgewiesen werden. Dabei wird eine Substitution des Ca durch die dreiwertigen
Ln/An angenommen. 7071741787183
Zementadditive zersetzen sich in dem hochalkalischen Medium wihrend der Zementdegradation zu
kleinen organischen Verbindungen (Acetat, Oxalat, Phthalat, Phenol). 4'*'* Umgekehrt konnen diese
organischen Substanzen auch die Zementdegradation beschleunigen, da sie durch Komplexierung des Ca
eine Decalcifizierung des Zements verursachen. **>'* Die Ln/An-Aufnahme in Zement bzw. CSH-Phasen
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konnte folglich durch die Bildung ternérer oder quarternire Oberflichenkomplexe (Ln/An-Ligand-CSH
oder Ln/An-OH-Ligand-CSH) #¢*#7'% erhoht werden. Allerdings konnten sich ebenfalls unter der Voraus-
setzung von entsprechend hohen Stabilititskonstanten 16sliche Mischspezies (Ca-Ln/An-OH-Ligand) **
bilden, die nicht an der CSH-Oberfliche sorbieren bzw. die mit Ln/An um Sorptionsplitze an der Ze-
mentoberfldche konkurrieren.

Im Kontext der Sicherheit eines nuklearen Endlagers sind BZM ebenso von Bedeutung wie andere
organische Stoffe, z. B. Cellulose oder Ionenaustauscherharze. '* Eine wichtige Substanz in diesem Zu-
sammenhang ist die Isosaccharinsdure (ISA), da sie einen starken Komplexbildner fiir Ln/An darstellt. Sie
ist Hauptdegradationsprodukt von Cellulose unter alkalischen Bedingungen. #***° In zahlreichen Untersu-
chungen wurde konstatiert, dass ISA unter alkalischen Bedingungen die Loslichkeit von Ln/An durch
Bildung stabiler Ln/An-ISA-Komplexe in Abhingigkeit von der ISA Konzentration erhohen
kann, 84190189.1917193 Generell sind a-Hydroxycarboxylate fiir eine starke Komplexbildung im alkalischen
pH-Bereich bekannt und besitzen so die Moglichkeit, die Ln/An-Speziation auch in Anwesenheit von
Zementphasen zu beeinflussen. 46871947196

Sorptionsexperimente mit u. a. Eu lassen keinen signifikanten Einfluss von polycarboxylatbasierten
SP, sulfonierten Naphthalin-Formaldehyd-Kondensaten, Ligninsulfonaten und deren Degradationspro-
dukten auf die RN-Sorption an HCP und auf die strukturellen Eigenschaften der CSH-Phasen (Anteile Q*
und Q?) erkennen. Weiterhin wurden sehr geringe Verteilungskoefizienten (K; = 0,85 - 17 L-kg™ vgl. Ta-
belle 3.2) von SP bzw. niedermolekularen organischen Verbindungen an Zementphasen festgestellt, was
auf eine geringe Affinitdt der SP im Vergleich zu den Ln(III)/An(III) schliefen lasst. 446197

Bisherige Arbeiten zum Einfluss der BZM auf die Ln/An-Mobilisierung verdeutlichen, dass die
Wechselwirkungen entsprechend der jeweiligen Zusammensetzung und der chemischen Eigenschaften
der BZM variieren. Mogliche Bindungsmechanismen hierzu sind bisher kaum untersucht worden. 447
Daher sind additivspezifische Untersuchungen notwenig, um ein vertieftes Verstandnis der Wechselwir-
kungen der Ln/An mit den BZM (in Zementphasen) zu erlangen. Aufgrund der Komplexitit der BZM
miissen dazu vereinfachte Strukturmodelle bzw. einzelne Komponenten des Additivgemisches untersucht
werden, um Stabilitdtskonstanten und Stochiometrie der RN-(Ligand-)Komplexe bestimmen zu kénnen.

3.3  Modellliganden

Als Modellliganden dienen in dieser Arbeit Apfelsiure (H,Mal, engl. malic acid, COOH-CH,-CH(OH)-
COOH), Milchsdure (HLac, engl. lactic acid, COOH-CH(OH)-CH,) und Oxalsdure (H,Oxa, engl. oxalic
acid, COOH-COOH). Der Schwerpunkt wurde auf die Untersuchungen mit dem Dicarboxylat Malat (Mal,
anionische Form der Apfelsiure) gelegt, da hier kaum thermodynamische und strukturelle Daten zur
Ln(IIT)/An(III)-Komplexierung vorliegen. Lac wurde als kleine Struktureinheit von Mal und Oxa als wei-
terer Chelatligand betrachtet.

Alle drei Liganden werden als Abbauprodukte hochmolekularer organischer Substanzen (Humin-
stoffe bzw. Natural Organic Matter) iiber natiirliche Poren- oder Oberflichenwisser in ein Endlager ein-
getragen, sind Teil der Tonorganik bzw. Teil der BZM oder deren Degradationsprodukten. 348198203 Tpy
Abbildung 3.16 sind die Molekiilstrukturen und maogliche Eintragungsquellen der verwendeten Liganden
dargestellt.
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Fiir die Extrapolation von Stabilititskonstanten auf hohere Temperaturen, wie sie in einem Endlager
erwartet werden, werden Enthalpiewerte der Komplexierungsreaktionen benétigt. ' In der Nuclear Ener-
gy Agency Thermodynamic Database (NEA-TDB) sind thermodynamische Daten einiger wichtiger Kom-
plexierungsreaktionen von Ln(III)/An(III) mit kleinen organischen Molekiilen zusammengefasst und
kritisch validiert. Fiir die Extrapolation von konditionellen thermodynamischen Daten in den Standard-
zustand wird dabei die Specific lon Interaction Theory (SIT) genutzt. Aus der NEA-TDB ist ersichtlich,
dass Enthalpiewerte fiir eine Vielzahl von Komplexierungsreaktionen nicht vorhanden sind. ** Daher
wurden in dieser Arbeit Enthalpiewerte der Komplexierungsreaktionen der untersuchten Liganden ermit-
telt und auf Standardbedingungen extrapoliert. Es ist ebenfalls zu erkennen, dass ionenstirkeabhingige
Untersuchungen sehr selten durchgefiihrt worden sind, die jedoch aufgrund der variierenden Salinititen
in den Wirtsgesteinen wichtige thermodynamische Daten zur Modellierung liefern.

Alterung

Makromolekulare 3 Niedermolekulare
organische Substanzen Degradation organische Substanzen
mikrobieller
* Natural Organic Matter (NOM): Abbau
Humin-, Fulvinstoffe (HS/FS), OH O
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Abbildung 3.16: Schematische Darstellung zum méglichen Verlauf organischer Substanzen in einem Endlager. In dieser
Arbeit werden die Degradationsprodukte, niedermolekulare Verbindungen, als Modellsubstanzen zur Bestimmung ther-
modynamischer und struktureller Komplexierungsdaten genutzt.

Mal wird seit den 5oer Jahren (neben Gluconat und Citrat) als wasserreduzierender Zementzuschlagstoft
genutzt. ' Fiir An(IIT)-Mal-Komplexe sind weder thermodynamische noch strukturelle Daten bekannt.
Fir einige Ln(III) wurden Stabilititskonstanten von Ln(III)-Mal-Komplexen veréftentlicht, die jedoch
grofle Diskrepanzen innerhalb eines Elements aufweisen (Tabelle 8.1). Es liegen keine thermodynami-
schen Daten im Standardzustand bei unendlicher Verdiinnung vor. In einigen wenigen Arbeiten wurde
die Molekiilstruktur mononuklearer Ln(III)-Mal-Komplexe im sauren pH-Bereich untersucht und die
Bildung eines Chelatrings vorgeschlagen. **>*° Die Konstitution des Chelatringes (5-, 6- oder 7-gliedriger
Chelatring) wurde jedoch nicht betrachtet.

Lac wird als Hintergrundelektrolyt und Puffer im Talspeak (Trivalent Actinide Lanthanide Separati-
ons by Phosphorus-reagent Extraction from Aqueous Complexes) Trennprozess verwendet, der ein Teil-
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prozess der Wiederaufarbeitung der verbrauchten Brennelemente darstellen konnte. ** Ln(III)/An(III)-
Lac Komplexe wurden bereits in vielen Studien untersucht und entsprechende Stabilititskonstanten, Re-
aktionenthalpien und -entropien verédffentlicht (Tabelle 8.1). "'>2**'7 Jedoch wurden nur konditionelle
thermodynamische Daten bestimmt meist mit NaClO, als Hintergrundelektrolyt bei nur einer Ionenstér-
ke. Obwohl NaCl den Hauptbestandteil von Porenwdssern von Tonformationen und Salzgestein darstellt
und hier mit Konzentrationen von 4 bis 12 mol-L™* vorliegen kann, sind nur wenige Daten in diesem Me-
dium in der Literatur vorhanden. ** Strukturelle Untersuchungen der Ln(III)/An(III)-Lac-Koordination
zeigen die Bindung der Metallionen in einem s5-gliedrigen Chelatring iiber die Carboxylat- und (proto-
nierter) Hydroxygruppe. '*>**

Oxa wird als Dekontaminations-, Ausfillungs- und Trennungsreagenz von Ln und An in technischen
Prozessen genutzt und somit ins Endlager eingebracht. Die Umwandlung von Plutonium in dessen Oxid
mittels Oxa wird z. B. in der AREVA-Anlage fiir das Recycling abgebrannter Kernbrennstoffe in La Hague
angewandt. *#**° Somit ist Oxa in groflen Mengen im Endlager vorhanden (in der Waste Isolation Pilot
Plant ~ 50 Tonnen **'). Die side-on Koordination iiber beide Carboxylatgruppen von Oxa in Ln/An-
Komplexen resultierend in einem 5-gliedrigen Chelatring wurde bereits mittels TRLFS-Spektroskopie und
molekulardynamischen Berechnungen bestitigt. 7#**> Doch dhnlich wie fiir Lac liegen hier keine bzw.
wenig thermodynamische Standarddaten - insbesondere Enthalpiewerte im Standardzustand - vor.
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4 Methoden und Materialien

4.1 Chemikalien und Praparation wassriger Lésungen

Die Proben fiir UV-Vis-, Laserfluoreszenz- und ITC-Messungen wurden im molalen Maf3stab (mol-kg™,
"m") vorbereitet, um Konzentrationsanderungen aufgrund von Dichtednderungen bei unterschiedlichen
lonenstirken zu vermeiden. Bei Bedarf erfolgte die Umrechnung in die molare Konzentrationsskala mit-
tels den in der NEA-TDB °* angegebenen Umrechnungsfaktoren.

Stammlésungen von Nd(Ill), Eu(lll) und der Liganden. Reinstwasser (0,1 pS-cm™, TKA Micro Pure,
JWT, Jena, Deutschland) wurde fiir die Vorbereitung aller Proben eingesetzt. Alle Chemikalien wurden
ohne vorherige Reinigung verwendet. Die Nd(III)-, Eu(IIl)-, Malat-, Lactat- und Oxalat-Stammlésungen
wurden durch Einwiegen der entsprechenden Ausgangsverbindung (Tabelle 4.1) und Losen in Reinstwas-

ser hergestellt.

Tabelle 4.1: In dieser Arbeit verwendete Substanzen

Substanz Firma Sitz der Firma Reinheit*
Neodym(lll)-chloridhexahydrat Alfa Aesar Massachusetts, USA >99%
Europium(lll)-chloridhexahydrat Sigma-Aldrich Missouri, USA 99,99 %
L-(—)-Apfelsaure/ L-(~)-malic acid Sigma-Aldrich Missouri, USA >99 %
L-(—)-Dinatriummalat/ L-(—)-malic acid Goldbiotechnologie Missouri, USA 99 %
disodium salt

L-Milchsdure/ L- lactic acid 90 % PanReac Applichem Deutschland/ Spanien

L-Natriumlactat/ sodium L-lactate Sigma-Aldrich Missouri, USA 99,99 %
Oxalsdure/ oxalic acid Sigma-Aldrich Missouri, USA >99%
Natriumoxalat/ sodium oxalate Sigma-Aldrich Missouri, USA >99,5%
Natriumchlorid NaCl VWR Chemicals Leuven, Belgium >99,5%

* > 99 % entspricht ReagentPlus Reinheit

pH-Messungen. Die Messung der pH-Werte der Losungen erfolgte bei niedriger lonenstirke (/,, <
0,1) mit einem InoLab pH 730 pH-Meter (WTW, Weilheim, Deutschland) und einer pH-Glaselektrode (S/
Analytics, BlueLine 16 pH, Weilheim, Deutschland). Zweipunktkalibrierungen des pH-Meters wurden mit
Certipur-Pufferlosungen (Darmstadt, Deutschland) durchgefithrt. Durch Zugabe von HCl und NaOH
(Carl Roth, Karlsruhe, Deutschland) wurde der benétigte pH-Wert entsprechend eingestellt. Anschlieflend

30 4 Methoden und Materialien



wurde festes Natriumchlorid (Tabelle 4.1) als Hintergrundelektrolyt zugegeben. Die Ionenstérke betrug in
der Regel 0,5 m NaCl ausgenommen die ionenstirkeabhéingigen Messungen.

Bei hohen lonenstirken entspricht der gemessene pH,,, nicht dem thermodynamischen pH auf-

exp

grund der Ionenstarkeabhingigkeit des H*-Aktivititskoefhizienten y (Gleichung 4.1).

CIH+

pH =-log[H'] = - log 4.1

VH+

Der thermodynamische pH, setzt sich aus dem experimentellen pH-Wert (pH,,,) und einer Korrektur-

exp
funktion A zusammen (Gleichung 4.2). Die Korrekturfunktion A wird experimentell ermittelt, indem die
Elektrode mithilfe von Kalibrierlésungen mit definierten NaCl" und H*-Konzentrationen kalibriert wird

(Gleichung 4.3). Der pH,, -Wert jeder Salzlosung kann so korrigiert werden. 223>+

exp

Beil,, < o,5 entspricht pH,,, dem pH innerhalb der Unsicherheiten von 0,05. Es muss dabei beachtet

exp
werden, dass die Korrekturfunktion A nur fiir die genutzte Elektrode giiltig ist.

pH. = pHeXp + logy,, = pHexp +A 4.2

A =-0,0050 (My,c)? + 0,2285 (Mpyyc) - 0,1075 4.3

Die Mal-Konzentration der Stammlosung wurde durch die Bestimmung des summarischen Kohlenstoff-
gehalts (engl. Total Organic Carbon, multiN/C 2100, Analytik Jena, Deutschland) iberpriift. Die Konzen-
trationen von Nd(II) und Eu(IIl) wurden mithilfe der Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter
Plasmaquelle (ICP-MS, engl. inductively coupled plasma-mass spectrometry) (NexION 350X, Perkin
Elmer, Waltham, USA) gemessen.

Am(lll)-Stammlésung. *¥*Am wurde vom Oak Ridge National Laboratory als AmO, erhalten. Das
Oxid wurde in 10 M HCI gelost. Die so gewonnene Stammlosung enthélt 6,6-10> mol-L™* **Am und
1,97-1073 mol-L* >#*Am. Die Reinheit der Isotope wurde mittels a- und y-Spektrometrie iiberpriift, wobei
nur das Tochernuklid *3*Np im Gleichgewicht ermittelt wurde (~ 0,0001 %). Aliquote dieser Losung wur-
den fiir ITC-, UV-Vis- und EXAFS-Experimente verwendet. Die Arbeiten mit *#*Am konnten aufgrund
der Strahlenschutzanforderungen nur in einer Handschuhbox durchgefiihrt werden. Daher war das Ein-
wiegen der Substanzen nicht moglich und alle Am(III)-Losungen wurden im molaren Maf3stab vorberei-
tet.

Cm(lll)-Stammlosung. Fiir Untersuchungen mit Cm wurde eine 2,95-10* mol-L™* Stammlosung des
langlebigen Cm-Isotops 4*Cm in 0,04 mol-L™* HCIO, verwendet. Die Losung setzte sich wie folgt zusam-
men: 97,3 % 43Cm; 2,6 % 24°Cm; 0,04 % 245Cm; 0,02 % >’Cm und 0,009 % 244Cm.

4.2  Batchexperimente mit CSH-Phasen

Alle Sorptionsexperimente mit CSH-Phasen wurden in einer Handschuhbox (MBraun, Labmaster sp,
Garching, Deutschland) unter Stickstoffatmosphire durchgefiihrt (p,, Py, < 1 ppm). Reinstwasser wur-
de abgekocht und anschlieffend in der Handschuhbox mit Stickstoft gespiilt.

Fiir die Praparation der CSH-Phasen wurde AEROSIL 300 (SiO,) (Evonik, Essen, Deutschland) und
bei 1000 °C ausgegliihtes CaO (Sigma-Aldrich, reagent grade, Darmstadt, Deutschland) in PFA-Rohrchen
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bzw. Grainer-Rohrchen mit Reinstwasser (Alkali-freie CSH-Phasen) bzw. kiinstlichem Zementporenwas-
ser (ACW, engl. artificial cement pore water) versetzt. Diese direkte Methode der CSH-Herstellung folgt
der Beschreibung aus Atkins et al.** und Tits et al.'®. Die Substanzmengen wurden je nach C/S-
Verhiltnis (0,4 bis 2,0) und die Losungsmittelmenge je nach Fest-zu-Fliissig-Verhltnis (S/L-Verhaltnis
2107 bis 2,4-10% kg-L") eingesetzt. Anschlieflend wurden Aliquote von Metall-, Mal- bzw. Metall-Mal-
Stammldsung (s. 0.) bzw. eingewogene Mengen dieser Substanzen zu der CSH-Suspension zugegeben.

Die Zusammensetzung des ACW von [NaOH] = 0,114 mol-L"* und [KOH] = 0,18 mol-L" basiert auf
einer Schitzung der Zementporenwasserzusammensetzung in Zementstein vor der Zementdegradati-
on. * Zur Praparation der Alkali-Stammldsungen wurden NaOH- bzw. KOH-Plittchen mit abgekochtem
Reinstwasser abgespiilt und anschlieflend eine ibersdttigte Losung hergestellt. Thre Konzentrationen
wurden mittels ICP-MS ermittelt.

Die CSH-Suspensionen inaktiver Proben wurden fiir mindestens 4 Wochen in einem Uber-Kopf-
Schiittler homogenisiert, anschlieffend iiber einen Biichner-Trichter mit Filterpapier (Sartorius, grade
391, Gottingen, Deutschland) mithilfe einer Schlauchpumpe abfiltriert, der Filterkuchen kurz mit Reinst-
wasser gewaschen und der Feststoff gefriergetrocknet. Der Uberstand wurde stichprobenartig mittels ICP-
MS auf Ca, Si, (Na und K) analysiert. Das C/S-Verhiltnis wurde iiber die Anfangsstoffmengen n,(Ca/Si)
(eingewogene Mengen von CaO und SiO,) abziiglich der mittels ICP-MS gemessenen Ca- und Si-
Konzentration in der Gleichgewichtslosung der CSH-Phasen ¢, (Ca/Si) bestimmt (Gleichung 4.4). Die
Feststoffe wurden ebenfalls mittels ICP-MS analysiert (HF-Aufschluss) und zur Uberpriifung des iiber
Einwaage bestimmten C/S-Verhaltnisses verwendet.

n;(Ca)- ¢, (Ca) -V 4.4

CS= . .
n;(5i) - ¢oy(Si) - V

Fiir die Batchexperimente mit Radiotracern wurden Aliquote einer *#*Am-(1-105Bq in 1 pl), 4Cm-
(1-10% Bq in 100 pL), 5*Eu- (3,5-10° Bq in 100 pL) bzw. einer '4C-markierte Mal-Stammlosung (1,9-10% Bq
in 250 pL) abgenommen und zusitzlich zu ihren inaktiven Analoga (Ausnahme: Am, Cm) zu der frisch
hergestellten CSH-Suspension in Wasser bzw. ACW zugegeben. Die dotierten CSH-Suspensionen wurden
mindestens 4 Wochen in einem Uber-Kopf-Schiittler geschiittelt und anschliefend zentrifugiert (Sigma
Laborzentrifugen 3K30H, Osterode, Deutschland; Cm: 30.000 g, 90 min; Am: 6.000 g, 2x 30 min). Die Cm-
dotierten CSH-Phasen wurden 14 Tage geschiittelt. Aliquote des Uberstands der 24Cm- und C-14-
markierten Proben wurden mittels LSC (Tricarb 3100, Perkin Elmer, USA) und Aliquote des Uberstands
und der Suspension der '>’Eu und der **Am markierten Proben mittels y-Counting (u. a. Hidex AMG,
Finnland) analysiert.

43  Auswertung der Batchexperimente (K,-Wert-Bestimmung) und allgemeine
experimentelle Unsicherheiten

Die Sorption von Radionukliden (RN) an festen Phasen wird mithilfe eines Verteilungsverhaltnisses K,
quantifiziert, welches die Verteilung des RN zwischen fliissiger und fester Phase beschreibt und wie folgt
definiert ist:
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{Mj} ist die Menge des RNs an der festen Phase in mol-kg™, [M] und [Mg] sind die RN-Konzentrationen in
der fliissigen bzw. in der festen Phase in mol kg™. [M] ist die Gesamtkonzentration der RNs in der Sus-
pension in mol-kg™. Vist das Volumen der Fliissigphase in Liter und m ist die Masse der Festphase in kg.

In dieser Arbeit wurden die K; -Werte mittels Batchexperimente mit Radiotracern ermittelt, d. h. sie sind
{iber das Verhiltnis der Aktivitit des RNs in der festen Phase und in der Uberstandlésung (fliissige Phase)
zu bestimmen (Gleichung 4.6).

_ '& _ (Asusp'Al) ) K L-kg™ 4.6
d A/ AI m

A, ist die Aktivitét des RN in der festen Phase in cpom-kg™, Agysp ist die Aktivitat in der Suspension in
cpm-L™" und A, ist die Aktivitat im Gleichgewichtszustand (Uberstandslosung) in cpm-L™".

Normalerweise ist der statistische Fehler bei Aktivititsmessungen mit ausreichend hoher Countrate ver-
nachlissigbar klein im Gegensatz zu systematischen und zufélligen Fehlern. Da jedoch die Sorption von
dreiwertigen Ln/An an CSH-Phasen sehr hoch ist, liegen in der iiberstehenden Losung sehr geringe Akti-
vitdten vor, die auch bei hinreichend langen Zahlzeiten nicht wesentlich hoher als die Hintergrundaktivi-
tat sind. Der statistische Fehler der Zahlraten kann daher deutlich zunehmen, sodass die Detektionsgren-
ze des Messgerites erreicht ist.

Tits et al. *** fithrten daraufthin den maximaler Sorptionswert, K ., ein (Gleichung 4.7). Der K, .,
ist das grof3te Verteilungsverhaltnis, das mit hinreichender Genauigkeit gemessen werden kann. Er basiert
auf der Gesamtaktivitit, der Hintergrundaktivitit und dem S/L-Verhéltnis.

(Asusp' AI, min) . 4 l—'kg-1 4.7

Kd =
- max Al,min m

Asusp ist die totale Anfangsaktivitat in der Suspension in com-ml™”, A} min die minimal messbare Aktivitat

im Uberstand in com-mlI™", m ist die Feststoffmasse in kg und V reprisentiert das Volumen der Lésung in
Liter.

A} min Stellt die minimal messbare Aktivitit dar, die fiir die Messzeit t bestimmt werden kann. Sie wird
durch die minimal messbare Netto-Zahlrate im Uberstand C; ,,;, beschrieben (Gleichung 4.8). Diese Zihl-
rate C; ., (Gleichung 4.9) wird benétigt, um Ergebnisse mit einer relativen Unsicherheit < 10 % zu erhal-
ten.

G min cpm-ml™” 4.8
|, min — t

C, min=50-(1++/(1+0,08-B)) counts:ml™ 4.9

Aj min st die minimal messbare Aktivitat, C; ,;, ist die minimal messbare Netto-Zahlrate und B die Hinter-
grund-Zahlrate in counts-ml™ fiir die Messzeit t.

Die in dieser Arbeit bestimmten K ,,,,-Werte sind in Tabelle 4.2 aufgelistet.
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Tabelle 4.2: In dieser Arbeit bestimmte K, ., .. -Werte

Experiment S/L Zihlzeitt  Hintergrund (.., Al min Asusp log Ky max
Zéhlrate B
kg-.L'' min counts-ml™ counts'ml™ cpm-ml™”? cpm-ml™?
C-14 1102 60 430 348 58 3605 4,8
Eu-152 1102 1440 21197 2110 1,5 1167 4,9
Cm-248 2,410°% 60 1601 618 10,3 31980 5,1

Die Bestimmung von K,-Werten bzw. Stabilititskonstanten unterliegt mehreren Unsicherheitsfaktoren,
die zufilligen oder systematischen Ursprunges sein konnen. Die systematischen Fehler konnen von falsch
kalibrierten Geriten oder falschen Messbedingungen herriihren. Zufillige Fehler konnen aus einer hete-
rogenen Verteilung in Feststoffproben (bei Sorptionsexperimenten), aus der Art der Probenmanipulation
(Abwiegen, Verdiinnen etc.) oder aus der Messung der Aktivitat bzw. Konzentration stammen.
Die grofite Unsicherheit der K, -Werte rithrt von den Unsicherheiten des S/L-Verhiltnisses und der Akti-
vititsbestimmungen der Suspension (A,;,) und des Uberstandes (A;) und damit von der Praparation der
CSH-Suspension her. Die Unsicherheiten der Aktivitdt der Blanklosung und die Unsicherheit des Volu-
mens kénnen vernachlissigt werden. Unvollstindige Phasentrennung und damit Uberfithrung fester
Phase in den Uberstand kann zu einer erheblichen Uberschitzung der Aktivititen (4,) in der Uberstands-
16sung fithren. Weiterhin wurden Aliquote der CSH-Suspension mittels Pipette abgenommen, um Proben
mit gleichem S/L-Verhiltnis (und unterschiedlichen Additivzugaben) herzustellen. Die Praparation von
verdiinnten CSH-Suspensionen hangt stark von der Homogenitdt der konzentrierten Suspension ab, was
durch die hohe Ionenstirke der Losung schwer zu realisieren ist. Das kann zu groflen Unsicherheiten des
S/L-Verhiltnisses fiihren. Diese Unsicherheiten sind schwer quantifizierbar. Daher wurden bei einigen
Experimenten Wiederholungen zur Fehlerabschitzung der K,-Werte durchgefiihrt. Die Fehler liegen in-
nerhalb 20 %.

Bei mehreren unabhéngigen Messungen wird ein Mittelwert mit einer Standardabweichung o ange-
geben. Bei 20-Fehlerangaben liegen 95 % aller Messpunkte innerhalb des Konfidenzintervalls. In dieser
Arbeit wurden alle Fehlerangaben entsprechend der Empfehlungen der NEA-TDB ** berechnet.

44  Rontgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS-Spektroskopie)

Probenpraparation

Fiir die EXAFS-Experimente wurden Aliquote der oben beschriebenen Am(III)-Stammlosung genutzt.
Fiir die Untersuchung der Am(III)-Mal-Komplexierung wurde eine Reihe von Proben mit unterschiedli-
chen pH-Werten hergestellt (detaillierte Probenzusammensetzung in Tabelle 4.3). Von jeder Probe wur-
den 250 uL in einen PE-Probenhalter gefiillt, mit einem Deckel verschweifit und in ein Probenréhrchen
eingebracht.
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Tabelle 4.3: Experimentelle Details zu den wassrigen EXAFS-Proben. /), = 0,25-0,32 (NaCl)

Probenkennzeichnung pH -Wert [Am(1I]/ mol-L7? [Mal]* /mol-L7"
1 0,9 1,310 2,01072
2 2,5 1,21 o_3 1,91 o_2
3 3,0 131073 1,91072
4 3,7 1,3-10_3 1,9-10_2
5 4,1 1,241 03 1,91 0?2
6 5,0 1,241 03 1,91 0?2
7 5,5 1,210~ 1,910~
8 6,0 1,241 03 1,91 0?2
9 7.1 1,21 073 1,9:1 02
10 8,2 1,2-10_3 1,9~1o_2
11* 9,9 1,3-1073 2,010 2
12 11,0 1,3-10_3 2,o~1o_2
13 10,9 1,41 o_3 -

14 12,0 1,3-10_3 1,9~1o_2

* — [Mal]wotal ist die Konzentration der Apfelsdure bzw. des Natriumsalzes unabhingig vom Protonierungszustand.
# _ EXAFS-Spektrum eines Feststoffes und der iiberstehenden Losung wurden gemessen.

Fiir die Untersuchung der Am(III)-Mal-Sorption an den CSH-Phasen wurde eine Reihe von Proben mit
unterschiedlichen C/S-Verhiltnissen und Mal-Konzentrationen in Reinstwasser vorbereitet (Tabelle 4.4).
Die Am(III)/Am(III)-Mal-dotierten CSH-Suspensionen wurden zentrifugiert (6000 g), gewaschen, als
feuchte Paste in die EXAFS-Probenbehalter gefiillt und unter fliissigem Stickstoff transportiert.
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Tabelle 4.4: Experimentelle Details zu den Sorptionsproben, S/L = 2-1073 kg-L™

Probenkennzeichnung pH-Wert C/S [Am(111)]/ mol-L7? [Am(III)]# / ppm [Mal]* /mol-L7!

a 10,0 0,4 1,11 o4 1300 -

b 11,8 0,8 1,1-10_4 1300 -

C 12,0 1,2 1,01 o? 1300 -

d 10,1 0,4 1,1-10_4 1300 1,6‘10_3
—4 -3

e 11,9 0,8 1,110 1300 1,6-10

f 12,1 1,2 1,0-10_4 1300 1,6‘10_3
—4 -5

g 11,8 0,8 1,0:10 1300 8,210
—4 -5

h 12,0 1,2 1,110 1300 8,210

# _ Die Am(lll)-Konzentrationen wurde mittels y-Spektrometrie gemessen und beziehen sich auf die Feuchtmasse der CSH-

Phasen. * — [Mal]wt ist die eingesetzte Konzentration der Apfelsaure bzw. des Natriumsalzes unabhangig vom Protonie-
rungszustand.
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Abbildung 4.1: Der experimentell Aufbau fiir die EXAFS-Spektroskopie (ESRF)

Die EXAFS-Messungen an der Am L;;-Kante (18.510 eV) der Am(III)-Mal-Serie wurden an der Rossen-
dorf Beamline (ROBL, BM20) der European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) ¥ bei Elektronen-
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energien von 6 GeV und einem Strahlstrom von 200 mA durchgefiihrt. Die polychromatische Synchrot-
ron-Strahlung wird durch zwei Rh-beschichtete Spiegel fokussiert und auf einen wassergekiihlten
Si(111)-Doppelkristall-Monochromator gelenkt, der durch Anderung des Kristallanstellwinkels mono-
chromatisches Licht unterschiedlicher Wellenldnge erzeugt und somit die Aufnahme von Spektren er-
laubt. Eine gasgefiillte Ionisationskammer misst den einfallenden Photonenfluss I . Dahinter ist die Probe
(in einer Handschuhbox in einem Kryostaten) angebracht. In der zweiten Ionisationskammer I, wird die
Intensitét des Strahls hinter der Probe gemessen. Eine dritte Ionisationskammer I, misst gleichzeitig die
Absorption einer Referenzprobe. In diesem Fall wird die Zr K-Kante (17.998 eV) einer Zr-Metallfolie zur
Energiekalibrierung genutzt. Fiir jede Probe wurden 16 - 19 Energie-Scans durchgefiihrt und gemittelt,
um ein ausreichend hohes Signal-Rausch-Verhiltnis zu erhalten.

Die Erfassung des La, ,-Signals erfolgte im Fluoreszenzmodus unter Verwendung eines 13-
Elemente-Ge-Detektors, da Messungen im Transmissionsmodus zu einem hoéheren experimentellen Feh-
ler bei den vorliegenden Am(III)-Konzentration fithren wiirden.

Datenverarbeitung

Die Datenverarbeitung der gemessenen EXAFS-Spektren erfolgte mit Hilfe des Programms EXAFSPAK %,
welches Standardprozeduren fiir die Energiekalibrierung, die statistische Gewichtung der 13 Fluoreszenz-
kanile, deren Totzeitkorrektur, die Mittelung mehrerer Scans, die Extraktion des EXAFS-Signals und fiir
dessen Anpassung enthalt.

Um das EXAFS-Signal zu extrahieren wurde zundchst eine Untergrundabsorption und Normierung
durchgefiihrt. Dazu wird eine Spline-Funktion mit einer festgelegten Anzahl individueller Polynome und
Ordnungen verwendet. Zuséatzlich wird die Energie des einfallenden Rontgenphotons in den Betrag des
Wellenvektors des Photoelektrons k umgewandelt. Um die kinetische Energie der Photoelektronen zu
berechnen, wurde das Ionisationspotential (E ) der Am L;;;-Kante auf 18.515 eV festgesetzt und als freier
Parameter gemdfl AE, = E_ - E, (AE, - Energieverschiebung, E, - theoretisches Ionisationspotential) im
Shell Fit definiert.

Theoretische Riickstreuphasen und -amplituden wurden ab-initio mit dem Programm FEFF 8.20 **
berechnet.

Die radiale EXAFS-Auflésung der Am(IIT)-Proben betrigt 0,19 A, welche durch das genutzte k-
Intervall von 1,7 - 10,0 A gegeben ist (AR = n/2Ak).

Fir die FEFF-Rechnungen der wissrigen Proben wurden eine modifizierte XRD-Struktur eines
Nd(III)-Mal/Fumarat-Feststoffes ** (Abbildung 8.1) und AIMD-Strukturen der Nd-(H,0),(H,0),, Nd-
Mal(H,0),(H,0), und Nd-Mal,(H,0),(H,0),-Komplexe (Tabelle 8.3) verwendet. In allen Strukturen
wurde Nd(III) durch Am(III) ersetzt und Mehrstreupfade bis zur dritten Ordnung beriicksichtigt. Aufier-
dem wurden H-Atome vernachlissigt und nur Streupfade bis zu einem Radialabstand von 6 A beriick-
sichtigt. Eine detaillierte Beschreibung der FEFF-Berechnungen, der Streuphasen- und Amplitudenfunk-
tionen, die fiir die Shell Fits verwendet wurden, ist in Taube et al. **° zu finden.

Fiir die FEFF-Berechnungen der Feststoffproben wurde die 11 A-Tobermorit-Struktur aus Merli-
no et al. ' verwendet, wobei ein Ca durch Am(III) ersetzt wurde.
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Auswertung mittels /terative transformation factor analysis (ITFA)

ITFA *** ist eine etablierte Methode zur Zerlegung von Serien von EXAFS-Spektren in linear unabhéngige
Spektren und fiir die Bestimmung der zugehorigen Anteile der spektralen Komponenten. Diese Kompo-
nenten konnen Spektren von einzelnen Komplexmolekiilen darstellen, aber auch riickstreuende Signale,
die von Strukturfragmenten und/oder einzelnen Atomen stammen. ITFA erlaubt eine Zerlegung der
spektralen Mischspektren in ihre Einzelkomponenten, auch wenn diese Komponenten nicht in reiner
Form vorliegen oder wenn die pH-abhingigen spektralen Anderungen im Vergleich zur Gesamtsignalin-
tensitit gering sind. Die erfolgreiche Bestimmung von Strukturinformationen mittels ITFA wurde bereits
an den wissrigen Am(IIT)-Komplexen von Lactat, Acetat und Formiat demonstriert. '3"13>21

ITFA umfasst drei Hauptschritte: (1) die Hauptkomponentenanalyse (PCA) >, (2) die VARIMAX-
Rotation ** und (3) den iterativen Targettest (ITT) >*5 .

Schritt 1. Zur Bestimmung der Anzahl spektraler Komponenten werden Spektralmischungen ¢ in
einen Satz von Eigenvektoren c, sog. Faktorladungen, zerlegt. Die Linearkombination dieser Eigenvekto-
ren, die in diesem Falle spektrale Komponenten darstellen, erméoglicht die Reproduktion der spektralen
Mischungen. Dabei stehen die Faktorladungen mit den Spektren bzw. den Anteilen und/oder Koordinati-
onszahlen (CN) der spektralen Komponenten in Beziehung. Nur wenige Eigenvektoren ¢, nimlich die
Hauptkomponenten n, tragen zur Spektrendnderung bei. Die verbleibenden (c-n)-Eigenvektoren enthal-
ten nur den experimentellen Fehler (Rauschen, etc.). Durch die Verwendung von nur n Hauptkomponen-
ten fiir die Reproduktion der Daten wird der Fehler somit um den Faktor (c/n)*? reduziert. Dies hat den
Vorteil, dass die Bestimmung der Spektren und der Anteile der Spektralkomponenten durch die Verringe-
rung des experimentellen Fehlers zuverldssiger wird.

Die Schitzung von n erfolgt durch die Verwendung der empirischen Indikatorfunktion (IND) ¥,
wobei ein Minimum von IND(n) bei n erwartet wird. Es gibt jedoch Fille, in denen IND(n) kein klares
Minimum bei der korrekten Anzahl von Komponenten anzeigt, so dass das VARIMAX-Verfahren fiir die
Schitzung von n verwendet werden muss. '3

Schritt 2. Ziel des VARIMAX-Verfahrens ist es, die von der PCA berechneten Faktorladungen so zu
transformieren, dass sie physikalisch interpretierbar und gut strukturiert entsprechend den Kriterien von
Thurstone *7 vorliegen. Die Grundidee des VARIMAX-Verfahrens ist es, die Summe der Fehlerquadrate
der Faktorladungen fiir jede Hauptkomponente unter Beibehaltung ihrer Orthogonalitit zu maximieren.
Unter Einbeziehung von mehr Hauptkomponenten als notwendig und damit von rauschhaltigen Eigen-
vektoren wiirde kein unimodaler Trend der Faktorladungen sichtbar, welcher jedoch hier in Abhéngigkeit
des pH-Werts erwartet wird.

Schritt 3. Wahrend Schritt 1 und 2 eindeutige Losungen ohne die Einbeziehung eines physikalisch-
chemischen Modells liefern, wird bei dem ITT auf physikalische Einschrinkungen zuriickgegriffen. N
Werte pro Komponente (der Anteile und/oder CN) werden bendtigt, um eine eindeutige Losung zu erhal-
ten. Durch eine Iteration werden alle unbekannten Anteile und/oder CN unabhingig voneinander be-
rechnet. Die Spektren der Komponenten werden so aus den von der PCA berechneten Faktorladungen
erhalten. *»
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45  Zeitaufgeloste laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie (TRLFS)
Probenpraparation

Die TRLFS-Experimente zur Eu(IIl)-Mal-Speziation wurden mit 5-10 m Eu(III) und Aliquoten von 0,01,
0,1 und o,5m Mal-Losungen bei unterschiedlichen pH-Werten durchgefithrt. Die totale Mal-
Konzentration betrug 3-107 bis 1-10" m am Ende der Titrationen. Bei der pH-Serie wurde mit [Eu] =
5-10%m und [Mal] = 0,01 m gearbeitet. Die Cm(III)-Titration mit Mal wurde in einer Handschuhbox
unter Stickstoffatmosphdre durchgefithrt. Fiir TRLFS-Messungen der Eu(III)- und Cm(III)-CSH-
Sorptionsproben wurden die gefriergetrockneten (nicht bei Cm(III)) dotierten CSH-Phasen mit sehr we-
nig Reinstwasser aufgeschlimmt, auf den Probenhalter getropft und eingetrocknet. AnschliefSend wurde
der Probenhalter verschlossen und im Kryostaten auf < 20 K gekiihlt. Das S/L-Verhaltnis der CSH-Proben
betrug 2,1-10 bzw. 2,4-10> kg-L™* (experimentelle Details zu allen Titrationen siche Tabelle 4.5).

Tabelle 4.5: Experimentelle Details zu den TRLFS-Titrationen mit Eu(lll) und Cm(lll) in wdssriger Ldsung (Konzentrationen
wurden von molal in molar umgerechnet) und zu den Sorptionsproben.

Probe / Serie I,/ Medium bzw. C/S  pH-Wert [M(IID)]/ mol-L™" [Mall"/ mol-L™"
Eu(ll)-S1 0,5 m NaCl 4,0 3,350 ©-5,02:1070 0-1,3310""
Eu(lll)-S2 0,5 m NaCl 5,5 3,121 0 o_ 4,991 070 0-3,341 02
Eu(ll)-S3 0,5 m NaCl 1,2-6,4 414100 4,971107% 8,18-10 >-9,82:10 3
Cm(ll)-S1 0,5 m NaCl 7.8 2,0810" = 2,29-10"7 0-5,16-10"2
Eu(lll)-CSH? C/S0,4 10,1 1,67-10"4 2 1278 ppm

Eu(lll)-CSH* C/So4 10,1 1,6810"4 2 1285 ppm 2,0107%
Eu(lll)-CSH? C/51,0 12,0 2,004 2 1530 ppm -

Eu(lll)-CSH* C/S1,0 12,1 2,004 2 1530 ppm 401073
Eu(lll)-CSH* /S 2,0° 12,3 2,010~% 2 1530 ppm -

Eu(III)-CSH# C/S 2,0§ 12,3 2,01 0*21530 ppm 4,0-10—3
Cm(IlN)-CSH C/S1,0 13,3° 2,80-10 0228 ppm 1,5:10—2
Cm(lll)-CSH /S 2,0° 13,3° 2,80-107% 2 28 ppm 1,510=2

" _ [Mal}wu ist die Konzentration der Apfelsaure bzw. des Natriumsalzes unabhéngig vom Protonierungszustand; # - Die
Eu(ll)-Konzentrationen wurden mittels ICP-MS gemessen und beziehen sich auf die Trockenmasse der CSH-Phasen; * - in
0,3 M NaOH; ® - Gehalt an Portlandit inbegriffen.
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Gerate und Durchfiihrung

Fiir wéssrige Speziationsuntersuchungen von Eu(III) wurde ein gepulstes Nd : YAG-OPO-Lasersystem
(Green Panther Ex OPO, Powerlite Precision II 9020 Laser, Continuum, USA) genutzt, mit welchem eine
Anregungswellenldnge von 394 nm erzeugt wird. (Abbildung 4.2). Die Laserpulsenergie betrug ~ 3 mJ.
Die Probenkiivette (10 mm) wurde in ein temperierbares Kiivetten-Gehduse (T = 25 °C) mit Magnetriih-
rer eingesetzt. Die Lumineszenz der Probe wurde iiber ein Lichtleiterkabel im 90°-Winkel von einem
Spektrographen mit verschiedenen optischen Gittern und einer Andor iStar ICCD-Kamera erfasst und
detektiert. Das Messintervall (gate width der ICCD-Kamera siehe Abbildung 3.7) wurde auf 1 ms einge-
stellt. Es wurde ein Gitter von 300 Linien pro mm verwendet. Der resultierende Spektralbereich betrug
470 - 750 nm mit einer Auflosung von 0,7 nm. Das Zeitintervall zwischen zwei Spektren wurde dyna-
misch im Bereich von o - 60 ps ([ps]= 3-10° + 2:10° x) eingestellt. Eine Reihe von zeitaufgelosten Spektren
bestand in der Regel aus 30 einzelnen Spektren. Fiir die Titration von Cm(III) mit Mal wurde das gleiche
Lasersystem genutzt und eine Anregungswellenldnge von 396,6 nm eingestellt. Die zeitaufgeldsten Mes-
sungen (35 Spektren) wurden mit dynamischen Schrittweiten bzw. Verzogerungszeiten ([ps]= 2:10° +
5-10° x) im Bereich von o - 20 ps aufgenommen.

A=394nm Probe

Nd:YAG  [232nm | opo- E=2-3mJ
Laser System

Fluoreszenz

Spektrograph

dIY

ICCD-Kamera
+ Messsystem

Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau des fiir Eu(lll)-Speziationsuntersuchungen verwendeten TRLFS-Lasersystems

Die TRLFS-Messungen bei Direktanregung (site-selective) wurden an einem gepulsten Nd : YAG (Surelite
SL I-20, Continuum, USA) Farbstoft-Laser-System (Radiant Dyes NarrowScanK, Wermelskirchen,
Deutschland) durchgefiihrt. Die Lumineszenz der Proben wurde mittels Lichtleiterkabel zum Spektrogra-
phen (Andor Shamrock 303i) mit verschiedenen optischen Gittern geleitet und mithilfe einer ICCD-
Kamera (Andor iStar DH340T-18H-13) detektiert. Die Laserpulsenergie und die Wellenldnge wurde mit-
hilfe eines optischen Powermeters (Newport 1918-R, Irvine, USA) bzw. eines Wellenldngenmeters (High
Finesse WS-5, Tiibingen, Deutschland) gemessen. Anregungsspektren fiir Eu(III) wurden zwischen 572
und 582 nm in 0,1 - 0,5 nm Schritten (Intensitit iiber den 7F,-Peak integriert) und fiir Cm(III) zwischen
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600 und 625 nm in 0,1 - 0,2 nm Schritten, einem Messintervall (gate width der Kamera) von 10 - 20 ms
und einer Spaltbreite von 10 - 100 pm mit einem 600 Linien pro mm Gitter aufgenommen. Dabei erfolgte
bei den Cm(III)-Messungen ein Farbstoffwechsel von SulfoRhB zu 0,05 g RhB & 0,07 g Rhio1 bei
605 nm. Zusdtzlich wurden bei ausgewéhlten Wellenldngen zeitaufgeloste Spektren mit dynamischen
Verzogerungszeiten von o - 300 us bzw. o - 200 us aufgenommen. Die Cm(III)-CSH-Messungen wurden
von J.-M. Wolter (HZDR) unter gleichen Bedingungen und gleicher Vorgehensweise wie die Messungen
des Cm(III)-Mal-CSH-Systems durchgefiihrt. >3

Fiir Am(III)-TRLFS-Messungen wurde ein Nd : YAG-MOPO-Lasersystem (Spectra Physics, Mountain
View, USA) genutzt, welches eine Anregungswellenldnge von 504 nm mit Laserpulsenergien von 10 mJ
erzeugt. Die Lumineszenz der Probe wurde mittels Spektrographen (M270) und ICCD-Kamera (Spectrum
One, Horiba-Jobin Yvon, Japan) erfasst. Das Messintervall (gate width) betrug 1 us. Die zeitaufgelosten
Spektren wurden mit statischen Verzogerungszeiten von 10 - 20 ps aufgenommen.

Auswertung mittels Parallelfaktoranalyse (PARAFAC)

Parallelfaktoranalyse (PARAFAC, implementiert als N-way-Toolbox in der MATLAB-Software **) wurde
zur Bestimmung von Stabilititskonstanten fiir TRLFS- und UV-Vis-Messungen verwendet. PARAFAC
stammt aus der Psychometrie. *#>*#* Detaillierte Informationen zum Algorithmus sind in ** zu finden. In
PARAFAC wird ein mehrdimensionaler Datensatz in Faktormatrizen zerlegt. Im Falle von TRLFS-Daten
enthalten diese Matrizen Informationen iiber die Verteilung der Spezies, die Lumineszenzspektren und
die Lumineszenzlebensdauern. PARAFAC wurde kiirzlich erfolgreich auf mehrere RN-(An-)Organik-
Systeme unter Verwendung dreidimensionaler TRLFS-Daten angewendet. **>*4*# Die Entfaltung zwei-
dimensionaler Daten wie UV-Vis-Spektren ergibt die Verteilung der Spezies und entsprechende Einkom-
ponent-UV-Vis-Spektren. Der grofie Vorteil von PARAFAC - eine eindeutige Losung zu finden - gilt nicht
fiir 2D-Daten. Um diesem Nachteil der Rotationsinvarianz von 2D PARAFAC entgegenzuwirken, wurden
diese Daten mit einem globalen Analyseansatz entfaltet. Dazu wurden UV-Vis-Daten mehrerer Serien
(Konzentrations- sowie pH-Reihen) gleichzeitig analysiert. Die dadurch erzielte Eindeutigkeit wird weiter
verbessert, indem die Verteilung der Spezies auf ihre chemische Verteilung beschrinkt wird, wie bereits in
Drobot et al. *** gezeigt. Mehrere PARAFAC-Durchlidufe mit zufallig gewdhlten Startvektoren fithren zu
Abweichungen in den erhaltenen Minima, welche die realistischen Unsicherheiten der zu bestimmenden
Werte widerspiegeln.

4.6 Isotherme Titrations-Mikrokalorimetrie (ITC)

Grundlagen

Die Titrationskalorimetrie ist ein klassisches Verfahren zur Untersuchung der Wiarmeentwicklung wih-
rend einer chemischen Reaktion. Die Reaktionsenthalpie kann dabei direkt quantitativ durch eine Titrati-
on einer Ligand- zu einer Metalllosung bestimmt werden.

Die Reaktionswdrme Q, , ist eine Funktion von An , ;, der Anderung der Mole der p-ten Spezies am j-

pp
ten Titrationsschritt und der molaren Reaktionsenthalpie der p-ten Spezies AH,,; (Gleichung 4.10). Any,
ist wiederum eine Funktion des Reaktionsvolumens V der Probenzelle des Kalorimeters und der Gleich-

gewichtskonzentrationen der Spezies p am Titrationsschritt j und steht damit im Zusammenhang mit der
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Stabilitatskonstanten fiir diese Spezies (Gleichungen 4.11 und 4.12). Wenn die Stabilititskonstante be-
kannt ist, ist Gleichung 4.13 als quadratische Funktion losbar (gilt nur fiir den 1:1 Komplex) und die
Komplexierungsenthalpie wird durch Minimierung der Fehlerquadratsumme U bestimmt. 24#-5°

Q,,j = A,Hp,j Y 4.10
p
erj =V. ZAer'[LB,p] 4.11
p

n, K, [L] 12
[ T=IM pp 4.
iy y

2

4.13

O,,j— Reaktionswdrme am Titrationsschritt j, Ny~ Anzahl der Mole der p-ten Spezies zum Titrationsschritt
J, ARHp— molare Reaktionsenthalpie der p-ten Spezies, LB,p — Konzentration des gebundenen Liganden
der Spezies p, V - Reaktionsvolumen, [M] - totale Konzentration des Metalls, Kp— Bindungskonstante der
Spezies p, U — Fehlerquadratsumme

Ein grofler Vorteil von (mikro)titrationskalorimetrischen Untersuchungen ist, dass gleichzeitig zur Reak-
tionsenthalpie auch die Stabilitatskonstante direkt ermittelt werden kann. Bei unbekannten Stabilitats-
konstanten kann Gleichung 4.13 als nichtlineare Gleichung nur durch iterative Verfahren gelost werden.
Details zur simultanen Bestimmung von log # und AH sind in *#*>5">5* zu finden. Die Festsetzung der
Stabilitatskonstanten wihrend der Anpassung der Warmekurven resultiert jedoch in einer stabileren An-
passung und einer Minimierung der Unsicherheiten der Reaktionsenthalpien.

Neben den instrumentellen Parametern des Kalorimeters ist die akkurate Bestimmung von K und
A,H abhingig von der Gréfe von K und der eingesetzten Konzentration des Metalls M in der Zelle. Dies
driickt sich im sog. C-Wert aus (Gleichung 4.14).>* Der C-Wert sollte bei der Bestimmung eines 1:1-
Komplexes zwischen 5 und 500 liegen, um Unsicherheiten der Bestimmung von K zu minimieren. Die
Wiarmekurve zeigt bei diesen C-Werten eine ideale S-Form, aus dessen Steigung die Stabilitdtskonstante
bestimmt wird. Warmekurven mit C-Werten von 1 und 1000 liefern akzeptable Stabilitdtskonstanten.
Wiarmekurven mit C-Werten < 1 bzw. > 1000 zeigen keine ausreichend gute S-Form bzw. zu steile Anstie-
ge und sind damit ungeeignet fiir eine ausreichend gute Bestimmung der Stabilitdtskonstanten. Bei hohen
K-Werten miissen somit geringe Metallkonzentrationen eingesetzt werden. Die Verwendung sehr geringer
Metallkonzentration ist limitiert durch die Detektionsgrenze des Kalorimeters bzw. das Verhaltnis Pro-
benvolumen/Detektionsgrenze der gemessenen Warme pro Injektion (V/dQiimit in mL/yuJ) und durch A,H.
Die Reaktionsenthalpie kann selbst bei kleinen C-Werten noch gut bestimmt werden; sie resultiert aus der
Grofendifferenz der Wiarmekurve zu Beginn und am Ende der Titration. Die Stochiometrie der Reaktion
kann aus dem Wendepunkt der Kurve ermittelt werden (Abbildung 4.3).
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Aufgrund der optimalen C-Werte ist das in dieser Arbeit genutzte Kalorimeter (s.u.) auf log K-Werte
zwischen 3 bis 7 und Metallkonzentrationen zwischen 0,1 - 10 -10 mol-L™* limitiert, um zuverldssige
thermodynamische Daten fiir 1:1-Komplexe zu generieren. Dabei soll hier darauf hingewiesen werden,
dass vor allem das kleine Probenvolumen der iTC,  fiir Untersuchungen mit Actiniden gut geeignet ist.

C=K;-[M], 4.14

K- Stabilitatskonstanten eines 1:1-Komplexes, [M] ,— Anfangskonzentration des Metalls M in der Zelle

Gerat und Durchfiihrung

In Abbildung 4.3 (links) ist der Aufbau eines ITC-Messgerites (MicroCal iTC,, , General Electric Health-
care, USA) schematisch dargestellt. Die Probenzelle wird mit der Probelosung befiillt (Zellvolumen:
200 uL) und der Titrant durch eine automatisierte Spritze unter kontinuierlichem Rithren (750 Umdre-
hungen/min) in die Probeldsung injiziert (maximales Volumen: 40 pL). Die Temperatur der inneren Ab-
schirmung wurde bei allen Messungen auf 25,00 + 0,25 °C konstant gehalten (isotherm). Gemessen wird
die Leistungsdifferenz (differential power, DP-Signal), die notwendig ist, um Temperaturdifferenzen zwi-
schen der Mess- und Probenzelle auf AT = 0 zu halten. Temperaturanderungen in der Probenzelle infolge
einer chemischen Reaktion durch die schrittweise Zugabe des Titranten resultieren somit in einer Ande-
rung des DP-Signales in jedem Titrationschritt bis eine Séttigung der Reaktion erreicht ist (Abbildung 4.3

rechts oben).

Hcal/s

Sensor
m Injektor
= Kolben Zeit —>
EE» Rihrwerk o] ’
Spritze /‘)T'

f K

_E,

auBere Abschirmung —-=

kcal/mol Titrant

Probenzelle QD b Referenzzelle rw/4 N

0 05 10 15 20

Molverhaltnis Ligand/Metall

Innere Abschirmung

Abbildung 4.3: Aufbau der iTC, ; (links), Thermogramm (rechts oben) und integrierte Warmekurve (rechts unten) eines
1:1-Komplexes, adaptiert nach >*°

Um Stabilitdtskonstanten und -enthalpien der Komplexierungsreaktionen zu erhalten, wurden n Aliquo-
ten (n,;, = 19, V., = 40 pL) des Titranten in o,5 - 2 pL Schritten in die Probenzelle titriert. Die Zeitab-
stinde zwischen zwei Injektionsschritten betrugen 120 - 180 s. In einem typischen Titrationsexperiment
enthalt die Probenzelle das Metall ([M] = 1 — 5-1073 m, pH = 5,5) und die Spritze ist mit dem Liganden
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([Mal] =7-102m bis 2-107'm, pH =5,5) befiilllt bei jeweils gleicher Hintergrundelektrolyt-
Konzentration und pH-Wert. n Zugaben des Titranten fithren nach Integration der Warmepeaks zu n
erzeugten Warmeschritten AQ,, ; bei jedem Schritt j (wobei 1 <j 2 n).

Die schrittweisen Wirmen AQ,, ; wurden um die Verdiinnungswérmen des Titranten und die Warme
des Riihrens korrigiert. Letztere beide Warmen wurden in separaten Experimenten mithilfe einer Blindlo-
sung, die entsprechende Natriumchlorid-Konzentrationen enthélt, bestimmt. Die resultierende Netto-
Reaktionswirme ist AQ, ;.

Das Kalorimeter wurde mittels Messung der in der Literatur sehr gut dokumentierten Reaktionsent-
halpie von CaCl, mit EDTA (in MES-Puffer bei 25 °C und pH 5,6, Test Kit von GE Healthcare) validiert.
Der erhaltene Wert (-16,77 + 0,19 kJ-mol ™) steht in hervorragender Ubereinstimmung mit den Literatur-
daten (-17,97 + 1,80 kJ-mol™).

Die ionenstirkeabhédngigen Messungen wurden in einem Bereich von o,5 bis 2 m NaCl durchgefiihrt.
In Hinblick auf die Komplexierung wurden die Protonierungsenthalpien von Mal, Lac und Oxa in separa-
ten Experimenten bestimmt. Dafiir wurden Ligandkonzentrationen von 1-107>m bis 2-107>m (pH, ~ 7)
und HCl-Konzentrationen von 0,1 m bis 0,2 m eingesetzt.

Auswertung

Die Integration der Warmen Q. ; erfolgte mit der Origin 7 *** und der NITPIC ****° Software. Fiir die Be-
stimmung der Komplex- bzw. Protonierungskonstanten und der entsprechenden Enthalpien wurde die
Software CHASM > und HypDH *>** verwendet.

Die konditionellen molaren A,H, - und log B8,,,-Werte der Komplexierungsreaktionen wurden durch
die Anpassung der experimentellen Warmen unter Einbeziehung und Festsetzung der konditionellen
log B,, und AH,, der jeweiligen Protonierungsreaktion erhalten. Bei der Nd(III)-Mal-Komplexierung
wurden zwei Komplexspezies mit 1:1 und 1:2-Stéichiometrie und bei der Eu(IIl)-Lac und Nd(III)-Oxa-
Komplexierung wurde lediglich eine Komplexspezies einbezogen. Die Werte des lonenprodukts und der
Bildungsenthalpie von Wasser wurden der NIST-Datenbank 46.6/7 *5* entnommen. Jedes ITC-Experiment

wurde doppelt durchgefiihrt und die erhaltenen Werte gemittelt.

4.7  Weitere spektroskopische und analytische Methoden
UV-Vis-Spektroskopie

Die photometrischen Untersuchungen mit Nd(III) wurden an einem Cary Variant 300 (Agilent Technolo-
gies Inc., USA) durchgefiihrt. Aliquoten einer 0,05, 0,1 oder 0,5 m Mal-Losung wurden in eine ~ 1-103 m
Nd(III)-Losung bei konstantem pH-Wert titriert und in einer 10 mm Quarzkiivette gemessen (experimen-
telle Details zu den UV-Vis-Serien in Tabelle 4.6). Am Ende der Titration lagen Mal-Konzentrationen von
0,01 m bis 0,16 m vor. Die pH-Serie wurde in einer 5 cm Durchflusskiivette mit [Mal] = 0,02 m durchge-
fuhrt. Alle Spektren wurden im Wellenldngenbereich zwischen 450 - 650 nm aufgenommen. Die spektrale
Auflosung betrug 0,25 nm.
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Tabelle 4.6: Experimentelle Details zu den UV-Vis Titrationen. Konzentrationen wurden von molal in molar umgerechnet.

Probe / Serie I,/ Medium pH-Wert [M(III)]/moI-L_1 [Mal],“,ta|/moI-L_1 a
Nd(ll1)-S1 0,5 m NaCl 3,9 8,141 0 4= 1,011 073 0-9,42:1 02
Nd(lll)-S2 0,5 m NaCl 5,7 8,361 0 4= 9,881 o? 0- 1,451 072
Nd(ll)-S3 0,5 m NaCl 5,9 7,09-1 0 4= 9,881 o4 0-1,391 0!
Nd(Ill)-S4 0,5 m NaCl 56-1,5 9,871 0 4= 9,971 o? 1,981 02— 1,991 072
Nd(lll)-Ss5 0,5 m NaCl 2,2 7,011 0 4- 9,99-1 o4 0- 8,441 072

Am(llI) 0,3 m NaCl 0,9-6,0 1,31 03 -1,2-1 03 2,01 02— 1,91 02

3 _ [Mallww ist die Konzentration der Apfelsiure bzw. des Natriumsalzes unabhéngig vom Protonierungszustand

Am(III)-Absorptionsspektren (experimentelle Details in Tabelle 4.6) wurden zwischen 350 und 750 nm
mit 1000 Akkumulationen mittels Mehrkanalanalysator (Car/ Zeiss MCS601, Jena, Deutschland) mit einer
Auflosung von 0,8 nm/Pixel aufgenommen. Die Deuterium-Halogen-Lichtquelle DH-2000 (Avantes, Eer-
beek, Niederlande) wurde mittels Lichtleiterkabel mit dem Kiivettenhalter und mit dem Spektrographen
verbunden.

Die Am(III)- und Nd(III)-Absorptionsspektren wurden mittels PARAFAC basislinienkorrigiert, nor-
miert und analysiert, um Stabilitatskonstanten zu ermitteln (Kapitel 4.5).

Infrarotspektroskopie (IR)

Infrarotspektroskopische Experimente wurden mit einem Vertex 80/V Vakuum-FT-IR-Spektrometer
(Bruker Optics Inc., USA) durchgefiihrt, welches mit einem Quecksilber-Cadmium-Tellurid-Detektor
ausgestattet ist. Alle Experimente wurden unter Normalatmosphire bei 24 + 1 °C durchgefiihrt.

Fiir die Messungen der wissrigen Proben (sowie des Nd(III)-Mal-Feststoffes) wurde eine abge-
schwichte Totalreflexionseinheit (DURA SamplIR II, Smiths Inc.) mit einem horizontalen Diamanten mit
neun Innenreflexionen auf der Oberseite und einem Einfallswinkel von 45° verwendet. Eine Durchfluss-
zelle mit einem Volumen von 200 pL wurde montiert, um storende Einfliisse auf das Hintergrundsignal
zu minimieren. Die Spektren wurden mit einer spektralen Auflésung von 4 cm™ aufgenommen. Zundchst
wurden die Spektren des reinen Mal-Liganden bei pH 1 bis 13 als Referenzspektren aufgenommen. Die
Komplexierung mit Nd(III) wurde bei einem festen Metall-Ligand-Verhaltnis von 1: 1 (10> M) bei /,, =
0,5 im pH-Bereich von 1 bis 6 untersucht. Alle Absorptionsspektren wurden mittels eines Hintergrund-
spektrums einer reinen Elektrolytlosung erhalten. Fiir die Berechnung der Differenzspektren wurden die
bei jeweils gleichem pH-Wert gemessenen Einkanalspektren des gelosten Liganden von den Einka-
nalspektren der Losung mit Metallion und Ligand (nach dem Lambert-Beer-Gesetz) abgezogen. Die posi-
tiven und negativen Banden in den Differenzspektren reprisentieren somit Schwingungsmoden des Mal-
Liganden in An- bzw. Abwesenheit von Nd.
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Die CSH-Feststoftproben wurden als KBr-Presslinge prépariert und die Spektren als Transmissionsspek-
tren mit einer spektralen Auflosung von 4 cm™ aufgenommen. Eine Carbonatisierung der Proben iiber
den Zeitraum der Messung konnte ausgeschlossen werden. Die CSH-Phasen wurden mit 0,1 mol-L™* des
jeweiligen Additivs versetzt und wiesen alle denselben pH-Wert auf, welcher durch Zugabe von 0,1 mol-L"
NaOH eingestellt wurde (siehe Kapitel 4.2).

NMR-Spektroskopie

Die NMR-Messungen wurden bei Raumtemperatur mit einem Bruker Ascend 8oo MHz NMR-
Spektrometer mit einem H/X MAS BL 3.2 Probenkopf durchgefiihrt. Die MAS Rotationsfrequenz ist
15 kHz.

Die *Si-MAS NMR Spektren wurden mit einer Resonanzfrequenz von 158,97 MHz mit folgenden
Parametern aufgenommen: 15 kHz Rotationsgeschwindigkeit; 500 Scans; 3,25 ps Pulslidnge; 360 s Puls-
wiederholzeit. Die beobachteten *°Si-Resonanzen wurden unter Verwendung der Q"-Klassifizierung ana-
lysiert, wobei ein Si-Tetraeder zu n weiteren Si-Tetraedern (n = o bis 4) gebunden ist.

Die chemische Verschiebung in den NMR-Spektren wurde fiir *°Si mittels DSS (2,2-Dimethyl-2-
silapentan-5-sulfonsdure, Natriumsalz) als externem Standard kalibriert (0,0 ppm). Fiir die Referenzie-
rung von 3C sowie 'H wurde Adamantan verwendet (29,5 ppm bzw. 1,85 ppm).

Die Datenaufnahme und -verarbeitung der NMR-Spektren erfolgte mit der Software TopSpin 3.2
(Bruker, Deutschland) und die Datenzerlegung/Peakentfaltung mit der dmfit-Software **. Die Peakform
der *°Si-NMR-Spektren wurde dabei mit einer Gaufl-/Lorentzkurve angepasst, die FWHM betrug
< 3 ppm. Jeweils zwei Peaks, fiir Q'- und Q*-Tetraeder wurden angepasst. In dieser Arbeit sind relativ
schmale Si-Signale zu verzeichnen, die eine Integration nach Peakentfaltung mit einem Fehler von 10 %
erlauben.

Aus den Intensititen der Si-Peaks kann die mittlere Si-Kettenldnge (MCL, engl. main chain length)
mithilfe der Gleichung 4.15 berechnet werden. ****** Dabei représentieren Q°, die gepaarten, Q?, die ver-
briickenden und Q?, die Tetraeder, die iiber eine Wasserstoftbriicke zu einem weiteren verbriickenden Si-
Tetraeder verbunden sind (Abbildung 3.12). Dabei wird angenommen, dass entsprechend der Tobermo-
rit-Struktur ein sz- und zwei Q?,-Tetraeder vorliegen (sz [ Q%+ Q%) =2).

_2(Q'+Q,+Qp +Q) 4.5

McL il

Thermoanalyse

Thermogravimetrische (TG) und dynamische differenzkalorimetrische (engl. differential scanning calo-
rimetry, DSC) Untersuchungen wurden mit einem STA 449 Fs5 Jupiter (Netzsch, Selb, Deutschland) Gerét
durchgefiihrt. Dafiir wurden 20 - 40 mg der Probe eingesetzt und bei einer Autheizrate von 20 °C/min von
25 bis 1000 °C unter einer Argondurchflussrate von 200 mL/min erhitzt. Der Probenraum wurde sofort
nach Positionierung des Probentiegels evakuiert und mit Argon geflutet, damit eine Kontamination der
Probe mit Sauerstoff bzw. Kohlenstoftdioxid verhindert wird.

Die Onset-Temperatur, die Peakflichen und die Ableitung und Gléattung der DSC-Kurven wurden mit
der Software Netzsch Proteus TA durchgefiihrt.
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PXRD-Messungen

Rontgenbeugungsmessungen (XRD) der CSH-Pulver wurden zwischen 5° und 70° 20 mit einem Bragg-
Brentano-Diffraktometer (Rigaku MiniFlex 600, Tokio, Japan) durchgefiihrt, welches eine Cu K, Strahlung
und einen Graphitmonochromator nutzt. Die Auflésung betrug 0,02 - 0,03° 20 mit einer Scandauer von
1°/min. Das Diffraktometer wurde vor den Messungen kalibriert. Fiir die Messungen wurde ein Inertgas-
probenhalter genutzt. Fiir die Festphasencharakterisierung wurde die ICDD PDF Datenbank genutzt.

48  Ab-initio Molekulardynamische (AIMD) Simulationen

Ab-initio molekulardynamische (AIMD) Simulationen wurden mit dem Programm TURBOMOLE und
dem darin implementierten FROG-Modul durchgefiihrt. ** Fiir die Simulationen wurde ein Zeitschritt
von 1 fs gewdhlt. Anfangsgeschwindigkeiten wurden zufillig entsprechend einer Temperatur von 300 K
festgesetzt. Die Durchschnittstemperatur wurde durch die Kopplung des Systems an einen Nosé-Hoover-
Thermostat von 300 K eingestellt. *** Das Nd(III)-Ion wurde durch ein ECP49MWB f-in-core Potential
und entsprechenden Basissdtzen in Triple-Zeta-Qualitdt beschrieben. ¢4 Bei allen anderen Atomen
wurden die Basissdtze mit Doppel-Zeta-Qualitdt verwendet, um eine hohe Genauigkeit in einem akzep-
tablen Zeitrahmen zu erreichen. DFT-Berechnungen (Density Functional Theory) unter Verwendung der
BP86-Funktion **** wurden sowohl am Nd(IIT)-Aquo-Ion als auch an den 1:1- und 1:2- Nd(III)-Mal-
Komplexen einschliefSlich drei Hydratationsschalen durchgefiihrt.

Nach einer Gleichgewichtseinstellung nach o,5 ps und einer Aufnahmezeit von 3 ps wurden radiale
Verteilungsfunktionen der Nd(III)-O- und Nd(III)-C-Abstinde berechnet. Aus diesen radialen Partikel-
verteilungsfunktionen (RPDF) wurden die EXAFS-Spektren fiir jeden Komplex berechnet, wobei Nd(IIT)
durch Am(III) ersetzt wurde (Details siehe Taube et al. »°). Die Kombination von EXAFS-Experimenten
und quantenchemischen Berechnungen wurde bereits erfolgreich fiir mehrere Systeme gezeigt. *3»264-27*

4.9  Specific lon Interaction Theory (SIT)

Jede Komplexbildung eines Metallions M mit einem Liganden L (Gleichung 4.16) lasst sich mithilfe des
Massenwirkungsgesetzes beschreiben (die Ladungen und die Hydrathiillen wurden zum besseren Ver-
standnis vernachlassigt):

M+L =ML 4.16
_ am 4.17
ay - a,

a — Aktivitat, K — Stabilitdtskonstante

K ist ein Maf} fiir die Stabilitdt des Komplexes. Lauft die Komplexbildung schrittweise ab, kénnen mehrere
Spezies im Gleichgewicht miteinander vorliegen. Die individuellen Stabilititskonstanten K, werden dann
zu Bruttostabilitdtskonstanten 8, des jeweiligen Komplexes ML zusammengefasst.

a
M+L =ML K, = —= 4.18
ay - qa
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a
ML+L = ML, K,= —22_ 4.9
am - d,

a
M+nlL = ML, ﬁn:K,.Kz.m.Kn:# 4.20
L

Dabei ist die Aktivitdt a,, der Spezies p in folgender Weise mit der Konzentration c,, verkniipft.
ap = yp ' Cp 4.21

a,- Aktivitat der Spezies p; T~ Aktivitatskoeffizient der Spezies p; = Konzentration der Spezies p

Nur bei unendlicher Verdiinnung ist der Aktivitétskoeffizient y, = 1. Unter realen Bedingungen ist dieser
jedoch ionenstirke-, druck- und temperaturabhingig.

Um thermodynamische Konstanten ° (/,,= 0; T = 298,15 K; p = 1 bar) zu erhalten miissen die kon-
ditionellen Konstanten B° auf Ionenstirke null extrapoliert werden. Die Konstanten bezogen auf den
Standardzustand konnen innerhalb verschiedener Systeme verglichen werden und sind deshalb wichtig
fur thermodynamische Betrachtungen.

Um Standarddaten zu erhalten, werden die Aktivititskoeffizienten durch Modellansdtze abgeschitzt.

Die SIT-Theorie bezieht neben den weitreichenden Wechselwirkungen zwischen den Ionen (Debye-
Hiickel-Theorie), auch die Solvathiille, den spezifischen, eftektiven Durchmesser der Ionen, der durch den
Debye-Hiickel-Term D ausgedriickt wird, sowie auch die kurzreichenden, nicht-elektrostatischen Wech-
selwirkungen zwischen den Ionen mit ein. Letzteres wird in einem weiteren Term, den Wechselwirkung-
koefhizient € zwischen Kation i und Anion k iiber alle in der Losung vorhandenen Ionen k beriicksichtigt.
Der Aktivitétskoeflizient y, wird so nach Gleichung 4.22 definiert. Erstmalig wurde diese Theorie von
Bronsted *7>*73 entwickelt und durch Scatchard *7# und Guggenheim ** verfeinert. Die SIT-Theorie ist fiir
lonenstdrken zwischen 0,1 und 3 mol-kg™ giiltig. °*

'°9Vp='2§'D+Zf(1}k//m) my 4.22
k

y» — Aktivitdtskoeffizient der Spezies p; z — Ladung des lons i; D — Debye-Hiickel-Term; € — Wechselwir-
kungskoeffizient zwischen Kation i und Anion k; In— molale lonenstérke; m — molale Konzentration

D ist der Debye-Hiickel-Term.

A- /,77{2 4.23

14+B-a;-1172

1/2_m01—1/2 und

A und B sind Debye-Hiickel-Konstanten, a; ist ein Ionengroflenparameter. A = 0,509 kg
B-a;= 1,5 kg"mol™* bei T = 25° C.
Wird log y, im Massenwirkungsgesetz (Gleichung 4.20) durch Gleichung 4.22 substituiert, ergibt sich die

lineare SIT-Gleichung 4.24.

logB', ,-47-D= Iog,Bfn/n—Ae,,-lm 4.24
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wobei

A Zz = Z zf’rodukte - Z zﬁdukte 4-25

Ag, = Z v €q(i, K) 4.26

J

1
E 2
I’"ZE . m; z? 4.27
1

log ' — konditionelle Stabilitatskonstante; log /30 — thermodynamische Stabilitdtskonstante; z — Ladung
des lons i; D — Debye-Hiickel-Term; € — Wechselwirkungskoeffizient zwischen Kation i und Anion k; I —
molale lonenstarke; v — Stochiometriekoeffizient; m — molale Konzentration

Die Stabilititskonstante log &, , (I, = 0; T = 298,15 K; p = 1 bar) kann durch lineare Auftragung von
log &, - Az*D vs. I, durch Extrapolation aus dem Achsenabschnitt erhalten werden. Aus der Steigung
resultiert der spezifische Summen-Wechselwirkungskoeffizient Ae,,.

Um konstante Aktivitdtskoeffizienten bzw. konstante Aktivitiaten in der Losung einzustellen und so-
mit exakte thermodynamische Daten erhalten zu konnen, miissen Hintergrundelektrolyte eingesetzt wer-
den. Da die Konzentrationen der Ionen des Hintergrundelektrolyten (in dieser Arbeit NaCl) meist um
einige Groflenordnungen hoher sind als die Konzentrationen der Edukte, werden nur noch die Molalita-
ten my,, und m,_fiir die Wechselwirkungkoeffizienten (in Gleichung 4.26) betrachtet. Damit beschreiben
die Ionenwechselwirkungskoeflizienten ¢ die spezifischen kurzreichweitigen Wechselwirkungen der ioni-
schen Spezies mit dem jeweiligen Gegenion des Hintergrundelektrolyts. Sie sind abhdngig von der La-
dung und der Groéfe des Ions. Falls der Reaktant / keine Ladung trégt, ist € = 0.

Nach demselben Prinzip wie fiir die thermodynamischen Stabilititskonstanten konnen Stan-
dardenthalpien entsprechend Gleichung 4.28 erhalten werden.

AH 'y - 02 Dy = B H Gy -RT? Mgy I, 4.28

mit

Ar 1 4.29
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AH'— konditionelle Reaktionsenthalpie; A,H° — thermodynamische Reaktionsenthalpie; z — Ladung des
lons j; D; — enthalpischer Debye-Hiickel-Term; ¢, — enthalpischer Wechselwirkungskoeffizient zwischen
Kation i und Anion k; /,, — molale lonenstérke, A; — enthalpische Debye-Hiickel-Konstante

Der enthalpische Debye-Hiickel-Term D, unterscheidet sich von D. Dieser wird nach Gleichung 4.29 defi-
niert. A, ist die Debye-Hiickel-Konstante und unterscheidet sich von A. A, = 1,986 kJ-kg”?mol~"/2 bei T =
25 °C. Die Beziehung zwischen dem spezifischen Enthalpie-Wechselwirkungskoefhizient ¢, , (i, k) und
Ag, , (i, k) ist in Analogie zu Gleichung 4.26. Ahnlich zu log £°,, ,, kann A H°, . durch lineare Auftragung
von A H®, - AzD; gegen I, als Achsenabschnitt erhalten werden. Die Steigung ergibt Ae, , (i, k).
Schliefllich kénnen die Standardentropie A,S°,, , und die freie Gibbs Energie A G, , nach Gleichung 4.30
bzw. 4.31 (Gibbs-Helmholtz-Gleichung) berechnet werden.

4,50, = 20 o ko JmokK™ 430
Pmn =TT

ArG r%,n = ArH rg,n -T- ArS ?n kJ-mol™” 4.31

R — ideale Gaskonstante

50 4 Methoden und Materialien



5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Komplexierung von Ln(lll)/An(lll) mit organischen Modellliganden

5.1.1 Kalorimetrische Untersuchungen zu den Liganden Malat, Lactat und Oxalat
Protonierungsreaktionen

Die Enthalpien, Entropien und Gibbs-Energien der Protonierungsreaktionen der Liganden Malat (Mal),
Lactat (Lac) und Oxalat (Oxa) wurden mittels ITC bestimmt. Dies ist Voraussetzung, um die Komplexie-
rungsreaktionen mit den Ln und An zu untersuchen.

Die Thermogramme der Protonierungsreaktionen der drei Liganden bei unterschiedlichen Ionen-
starken sind in Abhéngigkeit der jeweiligen Molverhiltnisse in Abbildung 5.1 dargestellt. Die Liganden
Mal und Lac zeigen exotherme Protonierungsreaktionen und &hnliche Enthalpiewerte AQ, ; bei kleinen
HCl/Ligand-Verhiltnissen bei gleicher Ionenstarke. Unterschiede zeigen sich jedoch in den sigmoidalen
(S-férmigen) Verldufen der Thermogramme, die in der unterschiedlichen Anzahl von Carboxylgruppen
der Liganden begriindet sind. Beim Mal werden daher zwei sich iiberlagernde, exotherme Wérmeeffekte
beobachtet, wohingegen sich eine sigmoidale Warmekurve beim Lac zeigt, die einer Protonierungsstufe
entspricht. Oxa besitzt ebenfalls zwei Protonierungsstufen, jedoch liegt H,Oxa nur unter sehr sauren pH-
Bedingungen vor (log K°, = 1,40 *+ 0,03). ** Diese Bedingungen (pH < 2) kénnen mit dem verwendeten
Kalorimeter (Hastelloy-Legierung der Probenzelle und Edelstahl-Riihrer) nicht realisiert werden. Daher
wurde lediglich die Komplexenthalpie der ersten Protonierungsstufe A H, ., ermittelt.

004---=-=-=----—--- 2
-0,5
g g 10] opooooHd
- .
- X
X - -
~_ = 1 | Lactat
9{ S O 1=05
] O 1=10
2,57 A1 =15
3 0_- <> Im= 2,0
T T T T T T T T T T T T ’ T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 20 25 3,0 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Molverhaltnis HCI : Mal Molverhaltnis HCI : Lac

Abbildung 5.1: Kalorimetrische Warmekurven der Mal-und Lac-Protonierungsreaktion bei verschiedenen lonenstarken mit
Beispielanpassung (Linie), AQ”-: integrierte stufenweise Wirme bei dem jeweiligen Titrationsschritt j; [Mal]: : =1-1072m,
pHc=7,1; [Lacliy =11 02m, pHc=6,7; pH- = 5,6; [HCI] = 0,05 - 0,17 m (wird fortgesetzt)
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Fortsetzung Abbildung 5.1: Kalorimetrische Warmekurven der Oxa-Protonierungsreaktion bei verschiedenen lonenstérken

mit Beispielanpassung (Linie), AQ,J-: integrierte stufenweise Warmen bei dem jeweiligen Titrationsschritt j; [Oxa]
510> m, pHc=5,6; [HCI]=0,05-0,17 m

ini =

Wahrend die Protonierungsreaktionen von Lac und Mal exotherm sind, wird bei der Protonierung von
Oxa ein endothermer Wirmeeffekt mit ca. 3-4kJ-mol”* bei niedrigen Ionenstirken beobachtet
(Abbildung s5.1). Die AQ, ;-Werte nehmen mit zunehmender Ionenstirke ab, wobei bei hohen Ionenstér-
ken auch bei Oxa die Reaktion exotherm wird.

Fiir die Bestimmung der Protonierungsenthalpien wurden die Protonierungskonstanten aus der Li-
teratur entnommen und fiir den Fit der Warmekurven konstant gehalten, um die Unsicherheiten der An-
passung zu minimieren (Ausnahme: bei Oxa wurden log £ und A H,, gleichzeitig bestimmt). Der Bei-
spielfit in Abbildung 5.1 verdeutlicht die gute Anpassung der experimentellen Daten an das chemische
Modell (Auswertung siehe Kapitel 4.6). Die ionenstarkeabhdngige Auftragung der ermittelten konditionel-
len Reaktionsenthalpien nach Gleichung 4.24 (SIT-Extrapolation siehe Kapitel 4.9) ist fiir die drei Li-
ganden in Abbildung 5.2 dargestellt. Aus den negativen Anstiegen der SIT-Extrapolation ist zu erkennen,
dass, wie bereits oben erwihnt, die Enthalpiewerte der drei Protonierungsreaktionen mit zunehmender
Ionenstirke exothermer werden. Die ermittelten extrapolierten Enthalpien A H°,, und die spezifischen
Summen-Wechselwirkungskoeftizienten Ag;, der Protonierungsreaktionen der drei Liganden sind zu-
sammen mit den errechneten Entropien A,S°,, und Gibbs-Energien A,G°, in Tabelle 5.1 aufgefiihrt.

Die Enthalpie der ersten Mal-Protonierungsstufe A H°,,  ist endotherm wéhrend A H°,, , exotherm
ist. Fiir die Lac-Protonierung liegen keine konditionellen A H’,, und A S’ -Werte in NaCl vor; lediglich
NaClO,- und NaTf-Elektrolyten wurden fiir Untersuchungen verwendet. *7*7 Die hier ermittelten A H°,,
und A,S°, ~Werte der Lac-Protonierung in NaCl sind in guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten der
NIST-Datenbank **. Die hier bestimmte Enthalpie der ersten Oxa-Protonierungsstufe zeigt eine 8 %-ige
Abweichung zu dem Literaturwert der NEA-TDB *4. Die Ursache der Abweichungen der Enthalpiewerte
der Liganden (siehe Tabelle 5.1) zu den Literaturdaten kann in der Verwendung der Van’t-Hoft-Naherung
in der Literatur liegen. 7*7* Dabei wird nach Gleichung 5.1 log K°_ vs. 1/T aufgetragen und aus der Stei-
gung A H®, . bzw. AS°, | nach Extrapolation aus dem Achsenabschnitt ermittelt. Dadurch werden die
AH°,, ,~Werte iiber den untersuchten Temperaturbereich (283 - 343 K) gemittelt werden und sind somit
fehlerbehafteter. Bei kleinen Stabilitdtskonstanten, die nur eine geringe Abhangigkeit von der Temperatur
zeigen, ist die direkte kalorimetrische Bestimmung von Enthalpien akkurater. %
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Abbildung 5.2: SIT-Regression der Enthalpiewerte der Mal- (links), Lac- und Oxa- (rechts) Protonierungsreaktionen als f (/,,))

Tabelle 5.1: Ermittelte thermodynamische Standarddaten aus der SIT—Regression fiir die Mal, Lac- und Oxa-Protonierung
bei T=25°Cund/,, = o verglichen mit Literaturwerten.

Reaktion ArHom / Ag; 03/ ArSOm / ArGom /
kJ-mol™! kg-mol~"-K™! Jemol™ K™’ kJ-mol™!

HY + Mal?>~ & HMal~ 1,51+0,18 1,7%0,1 97,41 0,4 -29,0+0,1
1,18 £ 0,32*

H* + HMal™ = H,Mal -2,33+0,21 0,6 £0,1 65,9+ 0,4 -19,6+0,1
—-2,92 +0,28*

H* + Lac™ = HLac 0,56 + 0,04 1,29 + 0,02 76+ 4 -22+1
033" 75" -22*
H* + 0x?>~ = HOxa~ 6,7 £0,1 2,09 £ 0,07 105+ 2 -246+0,6

7,3+0,1° 3,3+0,2° 105+0,5° ~24,0+0.2°

* _ aus De Robertis et al. 279 # _ aus der NIST-Datenbank %, * — aus der NEA-TDB %4 in NaCIO4. Alle Unsicherheiten wurden
laut Empfehlungen der OECD NEA-TDB berechnet und werden in 26-Werten angezeigt. >

In realen Losungen werden Aktivititskoeffizienten fiir die Berechnung von Stabilitdtskonstanten benotigt.
Diese Koeffizienten konnen aus Ionenwechselwirkungskoefhizienten ¢, die die spezifischen kurzreichweiti-
gen Wechselwirkungen der ionischen Spezies mit dem Hintergrundelektrolyt gemaf3 der SIT représentie-
ren, berechnet werden (Gleichung 4.24 in Kapitel 4.9). Die Ionenwechselwirkungskoeffizienten sind somit
eine wichtige thermodynamische Gréf3e.
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Die spezifischen Summen-Wechselwirkungskoefhizienten Ae und der Ionenwechselwirkungskoeffizient &
wurden hier fir Mal mittels Literaturdaten aus De Robertis et al. > berechnet. Die Summe der spezifi-
schen Wechselwirkungskoeffizienten Ae wurde iiber den Anstieg der SIT-Extrapolation der Protonie-
rungskonstanten entsprechend Gleichung 4.24 bestimmt (Daten aus De Robertis et al. **). Ae, ist
—0,158 + 0,001 kg'mol™ und Ae, ist —0,099 + 0,004 kg-mol™. Mit diesen Werten, zusitzlich zu
¢(H*, CI") =0,12 + 0,01 kg-mol™* (aus NEA-TDB) und ¢ (NaCl, H,Mal) = o konnen nun die Ionenwech-
selwirkungskoefhizienten ¢ (Na*, HMal™) und ¢ (Na*, Mal*") berechnet werden. Sie sind zusammen mit
&-Werten dhnlicher Liganden in Tabelle 5.2 aufgelistet. Die Ionenwechselwirkungskoeffizienten gleichge-
ladener Spezies der betrachteten Liganden nehmen in der Reihenfolge Lac > Mal > Oxa ab, d. h., dass sich
die elektrostatischen Wechselwirkungen der ionischen Spezies mit dem Medium je nach Ligand &ndern.
Der Ionenwechselwirkungskoefhizient & (Na*, Lac™) stimmt nicht mit e(Na¥, Ace™) fiir Acetat iiberein
(Tabelle 5.2), wie es in der Literatur oft angenommen wird. Die zusitzliche OH-Gruppe von Lac im Ver-
gleich zu Acetat hat also einen groflen Einfluss auf die Ionenwechselwirkungskoeffizienten. Dies wird
auch durch die Unterschiede der ¢ (Nat, Mal>")- und & (Na*, Suc®>”)-Werte bzw. der ¢ (Nat, HMal")- und
& (Nat*, HSuc™)-Werte ersichtlich.

Tabelle 5.2: Spezifische lonenwechselwirkungskoeffizienten &(i,k) fiir Kation i und Anion k.

Spezies &(i,k)/ kg-mol_1 Referenz
£(Na*, HMal™) ~0,02+0,01 d. A/
£(Na*, Mal*") 0,02 0,01 d. A/
£(Na*, Lac)) 0,01+ 0,05 280
&(NaCl0,, H,0xa) 0,00 + 0,01 94
&(Na*, HOxa) —0,07 0,01 4
£(Na*, 0xa®) ~0,08 40,01 Z
£(Na™, Lac™)/ e(Na*, Ace™)* 0,08 + 0,01 281,282
£(Na*, HCit*) -0,04 0,02 o
£(Na*, HSuc") 0,02 + 0,01 283,284
e(Na*, Suc®”) 0,09 * 0,01 283,284

#_ Acetate (Ace) als Analog zu Lactat (Lac) wie in *** vorgeschlagen, Suc - Succinat, Cit — Citrat. Alle Unsicherheiten wurden
laut Empfehlungen der OECD NEA-TDB berechnet und werden in 26-Werten angezeigt. **

Die spezifischen Enthalpie-Summenwechselwirkungskoeffizienten Ae, nehmen in Betrachtung der ersten
Protonierungsstufe in der Reihenfolge Lac > Mal > Oxa entsprechend der Endothermie der Protonie-
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rungsreaktion zu. Die spezifischen Ionenwechselwirkungskoeffizienten der Enthalpie &, kénnen aufgrund
des Fehlens konsistenter Literaturwerte nicht berechnet werden.

Aus Betrachtungen der Freien Energien (A,G,,), der Reaktionsenthalpien (A,H,,) und der Reaktions-
entropien (AS,,) konnen die Anteile an der Triebkraft einer Reaktion abgeleitet und somit das Prozess-
verstandnis erhoht werden. Dies kann mithilfe der Gibbs-Helmholtz-Gleichung (Gleichung 4.31) nach-
vollzogen werden und ist Abbildung 5.3 (links) grafisch dargestellt.

In Ubereinstimmung mit Literaturwerten dhnlicher kleiner organischer Molekiile *#*7*2% sind die
betrachteten Protonierungen bei Standardbedingungen entropiegetrieben, d.h., dass die Reaktionen
durch eine positive Entropieanderung (-T-A,S,, ist negativ) favorisiert sind (Abbildung 5.3 links, B). Der
Anteil von -T-AS,, relativ zu A,G,, dominiert bei /,, = o im Vergleich zu dem Anteil von A H,, (Abbildung
5.3 rechts). Die Triebkraft der Reaktion bzw. die jeweiligen Anteile dndern sich jedoch mit steigender
lonenstérke.
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Abbildung 5.3: Energetische Betrachtungen einer chemischen Reaktion. A — enthalpiegetriebene Reaktion. B — entropie-
getriebene Reaktion. C - gleichermafen enthalpisch und entropisch stabilisierte Reaktion (links). Anteile von A H,,,
und-T-A,S, relativ zu A G, der Lac-Protonierung als Funktion von I, (rechts).

In Abbildung 5.3 (rechts) sind am Beispiel der Lac-Protonierung die Anteile von A H,, und -T-A/S,, relativ
zu AG,, als Funktion von /,, dargestellt. Es ist ersichtlich, dass die Protonierung bei /,,, = o ausschliefllich
durch die Reaktionsentropie favorisiert wird. Mit steigender Ionenstéirke sinkt der Beitrag der Entropie
wihrend der Beitrag der Enthalpie zunimmt, d. h. die Triebkraft der Reaktion dndert sich. Bei sehr hohen
Ionenstdrken (/,, ~ 10) wiirde die Reaktion dem Trend folgend in eine gleichermafien enthalpisch und
entropisch stabilisierte (Abbildung 5.3 links, C) bzw. in eine enthalpiegetriebene Reaktion iibergehen
(Abbildung 5.3 links, A). * Ein solcher Verlauf der Triebkraft bzw. der Ubergang von einer endothermen
zu einer exothermen Reaktion mit steigender Ionenstirke wurde in anderen Metall-Ligand-Systemen
bereits beobachtet. Eine mogliche Interpretation dieses Verlaufes wurde qualitativ von Barkleit et al. ">
hergeleitet. Im Allgemeinen wird die Enthalpie in wéssrigen Systemen hauptsachlich durch folgende Pro-
zesse bestimmt: (1) die partielle Dehydratation der reaktiven Spezies, welche Energie erfordert, (2) die
Bindungsbildung der Reaktanden bzw. die Bildung von Wasserstoftbriicken der freigesetzten Wassermo-
lekiile, wobei Energie freigesetzt wird und (3) die Hydratation der freigesetzten Wassermolekiile. Im Falle
der Komplexierung von ,harten® Lewissduren und -basen (z. B. Carboxylaten) kompensiert sich meist die
Energie, die fiir Prozess (1) aufgewendet werden muss mit der Energie, die wihrend des Prozesses (2)
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entsteht, sodass Reaktionsenthalpien um null resultieren. *>*+272%5 Die Freisetzung von Wassermolekiilen
bei (1) trégt zu einer positiven Entropie bei, wihrend (2) und (3) die Entropie verringern.

Die Abnahme der Enthalpien mit steigender Ionenstirke kann qualitativ durch die geringere Energie, die
zur Dehydratation der reaktiven Spezies bei hohen /,, benétigt wird (1), erklart werden. Bei hohen Ionen-
stirken ordnen sich die Gegenionen des Hintergrundelektrolyts um die Hydratationshiille der Li-
gandanionen bzw. der Metallkationen an und es kommt zu einer Verringerung der Ladungsdichte. Das
wiederum verringert die Bindungsenergie der Wassermolekiile an den solvatisierten Molekiilen, d. h. die
Dehydratationsenergie sinkt. Daher wird mit steigender /,, weniger Energie fiir Prozess (1) bendtigt und
die resultierenden Reaktionsenthalpien werden zunehmend exothermer. Damit steigt der Anteil der Ent-
halpie relativ zur freien Energie A,G . **

Komplexierungsreaktionen

Wie in der Zielstellung bereits erwahnt, wurde Mal als Hauptligand betrachtet, wahrend Lac und Oxa nur
eine untergeordnete Rolle in den Untersuchungen spielen. Lac wurde betrachtet, da dessen Strukturmotiv
eine Teileinheit von Mal darstellt; Lac besitzt eine COOH-Gruppe weniger als Mal. Oxa wurde als Chelat-
ligand betrachtet, um den Einfluss der Ringgrof3e auf die Stabilitdtskonstante zu betrachten.

Der Unterschied zwischen Eu(III) und Nd(III) kann fiir kalorimetrische Bestimmung von thermo-
dynamischen Daten vernachldssigt werden.

Die Nd(III)-Mal-, die Eu(III)-Lac- und die Nd(III)-Oxa-Komplexierung wurden ionenstirkeabhéngig
mittels ITC untersucht, um Stabilititskonstanten und Komplexierungsenthalpien im Standardzustand zu
bestimmen. Zur Bestimmung wurden die zuvor bestimmten (Protonierungskonstanten und) Protonie-
rungsenthalpien der Liganden genutzt. Fiir die Untersuchung der Mal-Komplexierung wurde eine Titrati-
on mit Am(III) zusdtzlich zu den Untersuchungen mit Nd(III) durchgefiihrt.

Bei /,,= 0,5 (NaCl) beginnt die Nd(III)-Mal-Komplexierung im positiven AQ, }-—Bereich, d. h. sie ist
zunichst endotherm (Abbildung 5.4 links). Bei héheren /,, verlduft die Reaktion exotherm. Dieser Uber-
gang von einer endothermen zu einer exothermen Komplexierungsreaktion mit steigender Ionenstérke ist
ebenfalls bei der Eu(IIl)-Lac- (Abbildung 8.2) und der Nd(III)-Oxa-Komplexierungsreaktion zu finden.
Eine Erklarung hierzu wurde bereits im obenstehenden Kapitel ,,Protonierungsreaktionen® gegeben.

Die Warmekurven der Nd(III)-Mal-Komplexierung (Abbildung 5.4 links) zeigen jeweils zwei
Hauptcharakteristika: Bei niedrigen Mal/Nd(III)-Verhaltnissen ist eine negative Steigung zu erkennen. Bei
Mal/Nd(III)- Verhaltnissen > 2 zeigen die Warmekurven eine positive Steigung, was das Auftreten einer
weiteren — von der ersten unabhéngigen — Reaktion bedeutet.

Die kalorimetrischen Am(III)-Mal-Titrationen bei /,, = 0,65 wurden analog zu den Nd(III)-Mal-
Experimenten im mM-Konzentrationsbereich und bei pH,< 6 durchgefiihrt. Die Warmekurven von
Am(III) (Beispiel in Abbildung 5.4 rechts) zeigen einen dhnlichen Verlauf wie die der Nd(III)-Titrationen.
Zwei unabhingige Warmeeftekte sind ersichtlich, basierend auf den zwei unterschiedlichen Steigungen
der Warmekurve. Die in Abbildung 5.4 (rechts) grau unterlegte Speziation wurde durch die Anpassung
der Wirmekurve erhalten. Es ist ersichtlich, dass der erste leicht exotherme Warmeeffekt dem 1:1-
Komplex zugeschrieben werden kann, wéhrend der zweite exotherme Wirmeeffekt dem 1:2-Komplex
entspricht.
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Abbildung 5.4: Kalorimetrische Warmekurven der Nd(lll)-Mal-Titration bei verschiedenen lonenstarken; [Nd] = 2:107m;
[Mal] = 7-107*m; pH = 5,5 (links). Angepasste (rot) kalorimetrische Warmekurve (schwarz) und Speziation (grau) fiir die
Am(ll)-Mal-Titration; [Am] = 3-10~3 mol-L™" und [Mal] = 7-10~> mol-L™"; pH, = 5,5; I;= 0,65 NaCl (rechts). AQ, ;- inte-
grierte stufenweise Warme fiir jeden Titrationsschritt j

Im Gegensatz zu den Nd(III)/Am(III)-Mal- und Eu(III)-Lac-Komplexierungsreaktionen tritt bei der
Nd(III)-Oxa-Komplexierung gleichzeitig eine Ausfillungsreaktion auf. Im Thermogram der Nd(III)-Oxa-
Komplexierung (Abbildung 8.3) duflert sich dies durch das Auftreten zweier Warmeeffekte innerhalb
eines Titrationsschrittes. Die Ausfillung eines Feststoffes wiahrend der ITC-Titration konnte mithilfe von
dynamischen Lichtstreuungsmessungen (DLS, Abbildung 8.4) belegt werden. PXRD-Messungen des gewa-
schenen Feststoffes bestitigen Nd,(H,0)Oxa,-4,5 H,0 (Abbildung 8.5) als Hauptphase. Eine simultane
Auswertung von Komplexreaktion und Ausfillung kann mit den zur Verfiigung stehenden Auswertepro-
grammen nicht durchgefithrt werden. Die unterschiedlichen Kinetiken der Komplexbildungs- (schnell)
und nachfolgender Ausfillungsreaktion (langsam) ermdglichen jedoch die Separation der beiden Prozes-
se aus dem Thermogram. Unter der Voraussetzung einer 1:1 Stochiometrie konnte die Kurve fiir den 1:1
Komplex separiert werden. Sie zeigt den typischen S-formigen Verlauf (Abbildung 8.3).

Fiir jede Ionenstirke der drei Komplexierungsreaktionen wurden so konditionelle Daten (log 8,
AH,,,) unter Einbeziehung der jeweiligen Komplexspezies ermittelt. Die Extrapolation von log 3, und
AH,, za I, =0 mittels SIT (Gleichungen 4.24 und 4.28 in Kapitel 4.9) fiir die zwei Nd(III)-Mal-
Komplexe sind in Abbildung 5.5 dargestellt (SIT-Extrapolation fiir die Eu(III)-Lac- bzw. Nd(III)-Oxa-
Komplexierung in Abbildung 8.6 bzw. Abbildung 8.7) und die daraus ermittelten thermodynamischen
Standarddaten sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst (A S°,, , und A,G°,  wurden nach Gleichungen 4.30
und 4.31 berechnet).
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Abbildung 5.5: SIT-Regression der Stabilitdtskonstanten (links) und der Enthalpiewerte (rechts) der Nd(ll)-Mal-
Komplexierung

Die Am(III)-Mal-Komplexierung wurde nicht ionenstirkeabhéngig untersucht. In Tabelle 5.3 sind die
konditionellen Werte bei /,, = 0,65 angegeben, die anschliefSend mithilfe der SIT-Parameter des Nd(III)-
Mal-Systems in Standarddaten umgerechnet wurden. Die thermodynamischen Daten der Mal-Komplexe
mit beiden Metallkationen Am(III) und Nd(III) sind innerhalb der Fehler identisch. Diese Ubereinstim-
mung bestitigt die Homologie der beiden Kationen beziiglich ihrer Koordinationseigenschaften.

Da es in der Literatur bisher keine Standarddaten zur Ln(III)/An(III)-Mal-Komplexierung gibt, wer-
den zum Vergleich der Ergebnisse Standarddaten ahnlicher organischer Systeme betrachtet. Die Cm(III)-
Succinat-Komplexierung zeigt kleinere Komplexierungskonstanten als die Nd(III)-Mal-Komplexierung
(log B°, = 5,13 £ 0,13 und log B°, = 7,48 * 0,16 aus **). Das erscheint hinsichtlich der dhnlichen Ligand-
struktur plausibel, da Mal eine a—Hydroxylgruppe mehr besitzt als Succinat. Eine Beteiligung der
a—Hydroxylgruppe von Mal an der Nd(III)-Komplexierung kann die stirkere Komplexierung von Mal
erklaren. Die noch starkere Komplexierung des Ln(III)/An(III)-Citrat-Systems ist aufgrund der zusétzli-
chen Carboxylgruppe des Citrats plausibel. * Konsistent dazu ist die Komplexierung der Monocarboxyl-
sdure Propionsiure schwicher als die Mal-Komplexierung. **” Die Stabilitdtskonstanten der Nd(IIT)-Mal-
Komplexe sind somit ein starkes Indiz dafiir, dass Mal einen Chelatring bildet dhnlich wie Succinat und
Citrat.

Auch Oxa bildet einen Chelatring, wobei beide Carboxylgruppen das Metall in einem 5-gliedrigen
Ring stabilisieren (side-on Koordination). *** Lac wurde ebenfalls als chelatisierender Ligand identifiziert,
welcher einen 5-Ring mit Eu(III) bildet. *** Offensichtlich ist die Stabilisierung eines 5-Ringes durch eine
Hydroxyl-Gruppe, wie sie bei Lac vorliegt weniger effizient als die Stabilisierung durch die zwei Car-
boxylat-Gruppen des Oxa. Dies wird in der deutlich kleineren Komplexbildungskonstante vom 1:1
Eu(III)-Lac-Komplex deutlich. Die kleinere Komplexbildungskonstante des 1:1 Eu(III)-Lac-Komplexes im
Vergleich zum 1:1 Nd(III)-Mal-Komplex deutet darauf hin, dass der Mal-Komplex neben einem 5-
gliedrigen Chelatring zusitzlich durch weitere Chelatringe stabilisiert wird.
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Tabelle 5.3: Thermodynamische Standarddaten aus der SIT-Regression fiir die Nd(I1)-Mal-, Am(lll)-Mal-, Eu(lll)-Lac- und

Nd(ll)-Oxa-Komplexierung bei T= 25 °Cund /,, = o.

n log 8°, BHO, LT S0l AG L/ De, / B, 103/
kJ -mol ™’ Jmol™ K1 KkJ-mol™’ kg-mol™’ kg-mol~'K™!

Nd**+ nMal > = Nd (Mal)3"

1 6,0+ 0,4 6,4+ 0,1 1377 —34+2 -0,02+0,34 -0,66 + 0,07

2 9,1+0,7 4,4+0,9 188+ 13 -52+4 -0,31+£0,24 -04+0,5

Am> + nMal > = Am (Mal)3" bei I, = 0,65

1 3,0+ 0,1 -0,4+0,2 73t2 —-22+1

2 6,6 +0,2 —-6=+1 109+ 4 -38+1

Am* + nMal > = Am (Mal)3" bei I, = 0**

1 6,1+0,3 58+ 0,5 136+ 6 -35%2

2 9,4%0,5 3£ 190 + 20 -54+6

El +nlac =Eu (Lac)’"

1 3,8+0,3 2,4+0,2 74t3 -19,9+0,9 -0,16+0,10 0,92 +0,17

1 3,48 +0,15" 1,65 + 0,90" 71,2+638%  -1985+280"  —0,13+0,06" 0,94+ 0,14"

1 3,14+ 0,28% 9,3 +6,2% 92 + 209% -18,2 +6,2%

Nd**+n Oxa > = Nd (Oxa)>™"

1 6,2+ 0,6 -6,0=+18 99 + 23 -36+7 -0,29+0,28 -29+0,6

1 6,51+0,15° ~0,33+0,10°

1 686 +003°  -27+18° 121,8+2,9° -39+2° ~0,206 + 0,008°

** — extrapoliert mithilfe der SIT-Parameter des Nd(lll)-Mal-Systems; # _ aus Skerencak et al. ®; * — aus Barkleit et al. "** in
Perchlorat; $ — Werte des Am(lIl)-Oxa-Systems aus der NEA-TDB %; * — Werte des Cm(lll)-Oxa-Systems aus Skerencak-Frech
et al.*** bei 20°C. Alle Unsicherheiten wurden laut Empfehlungen der OECD NEA-TDB berechnet und werden in 20-Werten

angezeigt. **
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Die Standardenthalpie der ersten Eu(III)-Lac-Komplexierungsreaktion ist, ebenso wie die der Nd(III)-
Mal-Komplexierung endotherm. Sie ist jedoch weniger endotherm als die des 1:1 Nd(III)-Mal-Komplexes
(Tabelle 5.3). Dies kann auf die Grofle von Mal und die entsprechend grofiere Hydratationshiille gegen-
tiber Lac zuriickgefithrt werden, weshalb bei Mal mehr Energie zur Dehydratisierung aufgewendet wer-
den muss. Die zweite stufenweise Reaktionsenthalpie der Nd(III)-Mal-Komplexierung betragt
—2+ 1 kJ-mol™ (Differenz zwischen den Brutto-Enthalpien in Zeile 1 und 2 Tabelle 5.3). Bei diesem
Komplexierungsschritt wird weniger Energie fiir die Dehydratisierung benoétigt.

Der NdOxa*-Komplex zeigt im Vergleich zu den Eu(III)-Lac-Komplexen eine leicht negative Reakti-
onsenthalpie. Dies kann durch eine hohere Bindungsstdrke, eine geringere Solvatation bzw. eine weniger
stark gebundene Solvatationshiille des Oxa-Liganden hervorgerufen werden. Die hohen Nd(III)-Mal-
Entropiewerte sind konsistent zu den hohen Werten der Nd(III)-Mal-Stabilititskonstanten: Mal bildet
Chelatkomplexe mit Nd(III), ahnlich wie Succinat, Citrat und Oxalat.

In Abbildung 5.6 sind die Anteile von AH,, und -T-A,S,, relativ zu A,G,,, des ersten Nd(III)-Mal- und
Eu(III)-Lac-Komplexierungsschrittes als Funktion von /,, dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die beiden
Komplexierungsschritte bei /,, = o ausschlieflich durch die Anderung der Reaktionsentropie favorisiert
werden (entropiegetriebene Reaktion). Dies ist allgemein fiir die Komplexierung harter Metallkationen
und harter O-Donor-Carboxylate giiltig (HSAB-Prinzip, Kapitel 3.1.3). ***%75% Die Triebkraft bzw. die
Anteile von AH,, und -T-A S, relativ zu A,G,, andert sich mit steigender Ionenstarke dhnlich wie es bei
den Protonierungsreaktionen ersichtlich ist. Aufgrund der oben bereits beschriebenen Mechanismen
(Kapitel ,,Protonierungsreaktionen®) nimmt der Beitrag der Enthalpie der Nd(III)-Mal- bzw. der Eu(III)-
Lac-Komplexe bis /,,= 2 - 3 m NaCl um ~ 20 % zu. Die stirkere ionenstirkeabhingige Triebkraftdnderung
des Nd(III)-Oxa-Komplexes (Abbildung 8.8) lisst auf eine schwicher gebundene Solvatationshiille von
Oxa in Vergleich zu Lac und Mal schlielen.
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Abbildung 5.6: Anteile von A H,,, und -T-A,S , relativ zu A,G,,, der 1:1 Nd(ll)-Mal-Komplexierung (links) und der 1:1 Eu(lll)-
Lac-Komplexierung (rechts) als Funktion von /..

Die ermittelten Daten zur Eu(III)-Lac-Komplexierung stimmen sehr gut mit Literaturwerten von Skeren-
cak et al. ** {iberein, die ein Kalorimeter mit gréfferem Probenvolumen nutzten und daher alle drei Kom-
plexierungsstufen erfassen konnten. Das in dieser Arbeit verwendete Kalorimeter iTC, , hingegen hat ein
kleines Probenvolumen von 200 pL (fiir Titrationen mit radioaktiven Actiniden besser geeignet). Die
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Erfassung hoherer Komplexe ist dadurch zwar limitiert, die iTC, , ist aber gut geeignet, um 1:1 Komplexe

200
zu untersuchen. Barkleit et al. ' bestimmten AH°, und AS°, fiir den 1:1 Eu(IIl)-Lac-Komplex aus
TRLFS-Daten, die im Vergleich zur vorliegenden Arbeit jedoch hohere Werte zeigen. Dies konnte durch
Unsicherheiten, die durch die angewandte Van’t Hoff-Niherung auftreten konnen, verursacht sein.

Die thermodynamischen Werte fiir die Nd(III)-Oxa-Komplexierung stimmen (trotz der auftretenden
Ausfillung) gut mit Literaturwerten fiir Am(III) bzw. Cm(III) iiberein (Tabelle 5.3).

Um die spezifischen Ionenwechselwirkungskoeffizienten ¢, (NdMal*, CI") und ¢, (NdMal, -, Na*) zu
berechnen, wurde € (Nd**, CI") = ¢ (Eu?*, CI") = 0,23 + 0,02 gesetzt, wie es durch die NEA-TDB ° empfoh-
len wird, £ (Na*, Mal*”) aus Tabelle 5.2 und die jeweiligen Ae,, ,-Werte aus Tabelle 5.3 verwendet. Sie sind
folgend aufgelistet:

&, (Nd Mal *,Cl) = 0,2 + 0,2 kg-mol

&, (Nd Mal,", Na*)= - 0,04 + 0,24 kg-mol’

Diese spezifischen Ionenwechselwirkungskoeftizienten ¢, sind etwas grofSer als die €,-Werte fiir Cm(III)-
Succinat und Cm(III)-Oxa, aber sie folgen einem dhnlichen Trend: sie werden kleiner mit zunehmender
Komplexierungsstufe. Der spezifische Ionenwechselwirkungskoeffizient e(EuLac**, Cl)) wurde entspre-
chend unter Verwendung von Ae, ¢4, €(Eu?*, CI') aus ** und &(Lac’, Na*) aus ** berechnet. Er betragt
0,08 £ 0,11 kg-mol™' K™ und stimmt damit sehr gut mit e(EuLac>*, Cl) aus ** iiberein. Der Ionenwech-
selwirkungskoeffizient e(NdOxa*, Cl) wurde ebenfalls anhand der Werte Ae, 1, e(Nd**, CI') und £(Oxa*,
Na*) aus ** berechnet. Dieser betragt (NdOxa*, Cl”) = 0,02 + 0,28 kg-mol'K™" und ist damit grofler als
der &-Wert, der fir das Cm(IlI)-Oxa-System bestimmt wurde (¢(CmOxa*,Cl") =
—0,06 * 0,04 kg-mol'K™* »*). Aufgrund der Unsicherheiten, resultierend aus der Separation der Komple-
xierungs- und Ausfillungsreaktion sollten die in dieser Arbeit bestimmten thermodynamischen Daten fiir
die Nd(IIT)-Oxa-Komplexierung nur als Naherung betrachtet werden.

Die Verwendung der enthalpischen SIT-Gleichung ergibt zusétzlich den enthalpischen Summen-
Wechselwirkungterm Ag; der Komplexierungsreaktionen (Tabelle 5.3). Da keine weiteren Ag;-Werte in
der Literatur zu finden sind, konnen keine spezifischen enthalpischen ¢, (X, Na*/Cl')-Werte berechnet
werden.

5.1.2 Photometrische Untersuchungen der Nd(lll)/Am(lll)-Mal-Komplexierung
(pH < 6)

Fiinf Serien der Nd(III)-Mal-Komplexierung wurden photometrisch untersucht: vier Titrationsreihen mit
Mal bei festen pH-Werten (pH 2,2; 3,9; 5,7 und 5,9) und eine bei fester Mal Konzentration in einem pH-
Bereich von 1,5 - 5,6 (experimentelle Details zu den UV-Vis-Serien in Tabelle 4.6). Mithilfe einer globa-
len Faktoranalyse aller Messungen (PARAFAC) wurden Spektren der Einzelkomponenten und deren Sta-
bilititskonstanten ermittelt.

Es wurden drei Komponentenspektren durch die PARAFAC-Analyse ermittelt (Abbildung 5.7). Das
Nd(III)-Aquo-Ion zeigt eine charakteristische Bande bei 575,0 nm mit einer Schulter bei 578,5 nm. Diese
o2 = “Gs)p> *G;,-Ubergang 2%

Die Komplexierung mit Mal verursacht eine Rotverschiebung dieser Bande. Fiir den 1:1 Nd(III)-Mal

Bande entspricht dem hypersensitiven “I

Komplex liegt das Maximum der Bande bei 577,0 nm (Schulter bei 579,8 nm), wohingegen der 1:2
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Nd(III)-Mal ein Maximum bei 578,8 nm (Schulter bei 580,8 nm) zeigt. Ahnliche Verschiebungen konnten
fiir den spektralen Ubergang um 520 nm beobachtet werden.

Die erste PARAFAC-Analyse wurde mit festgesetzten Protonierungskonstanten (aus De Robertis et
al.””®) durchgefiihrt. Die ermittelten Komplexbildungskonstanten sind log /3, = 3,6 + 0,2 und log S, =
5,5 + 0,3 (Tabelle 5.4 und Abbildung 5.7).

In einer zweiten PARAFAC-Analyse wurden zusitzlich zu den Komplexbildungskonstanten auch die
Mal Protonierungskonstanten optimiert. Die ermittelten Komplexbildungskonstanten und die erste Pro-
tonierungskonstante log B, sind identisch zur vorherigen Analyse. Die zweite Protonierungskonstante
log B, zeigt signifikant kleinere Werte als die Literatur vorgibt. Dies kdnnte auf einen nur geringen Ein-
fluss dieses Parameters auf die UV-Vis-Daten zuriickzufithren sein. Da sich jedoch die Komplexbildungs-
konstanten nicht ndern, hat der log 8", Wert offensichtlich nur einen geringen Einfluss auf die Spektren
bzw. die erhaltenen thermodynamischen Daten.

Verglichen mit den ITC-Ergebnissen stimmen die hier ermittelten Stabilititskonstanten fiir die
Nd(III)-Mal-Komplexe mit einer 15 %-igen Abweichung iiberein. Die zwei unabhidngigen Methoden, Tit-
rationskalorimetrie und Photometrie, ergdnzen sich somit gut.

pH 3,9 pH 5,7
—— Nd(Ill) Aquo |or’1/ — Nd(lll)-Aquo-lon 1:1 Nd(lll)-Mal
11 Nl M —— 1:2 Nd(lll)-Mal
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@
~ —~ A
S s |A ®
5 €
2 2 °
o) o)
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-,
— 1T T IRRALY URARLL B B T
_: ~: - -4 -3 -2
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Wellenldnge / nm [Mal] / mol-L™

Abbildung 5.7: Globale Analyse der Nd(ll)-Mal UV-Vis-Spektren mithilfe von PARAFAC: normierte Einzelkomponentenspek-
tren (links) und die dazugehdrige Speziation von zwei Titrationsreihen (rechts). Die Punkte reprasentieren die experimen-
tellen Daten und die Linien die zugehorige PARAFAC-Modellierung. Experimentelle Details siehe Tabelle 4.6.

Die hier ermittelten konditionellen Nd(III)-Mal Komplexbildungskonstanten unterscheiden sich deutlich
von Literaturwerten bei dhnlichen Ionenstérken (Tabelle 5.4 und Tabelle 8.1). Sie zeigen Unterschiede von
fast einer log-Einheit. Die Literaturwerte zeigen jedoch auch in sich selbst grofie Unterschiede, da unter-
schiedliche Hintergrundelektrolyte genutzt wurden und unterschiedliche Stochiometrien den Analysen
zugrunde liegen. Sukhno et al.*° und Ali et al. ' nahmen die protonierten Spezies Nd(HMal)** und
Nd(HMal)," (bis pH 7) fiir ihre Berechnungen der Stabilitatskonstanten an. Die Chelatbindung in einem
7-Ring, die durch ITC (IR und EXAFS in den folgenden Kapiteln) unterlegt wurde, macht die Anwesenheit
dieser Spezies jedoch sehr unwahrscheinlich. Weiterhin wurde in einigen Literaturstellen 2°*** der 1:3
Komplex in die Auswertung einbezogen, wobei die Existenz dieser Spezies kontrovers diskutiert wird.
Durch eine PARAFAC-Analyse mit der Einbindung des 1:3 Komplexes konnte keine Verbesserung der
Anpassung an die experimentellen Daten erreicht werden. Diese vierte Spezies zeigte lediglich ein Hinter-
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grundspektrum ohne spektrale Merkmale (Abbildung 8.9). Daher kann die Bildung eines 1:3 Komplexes
hier nicht bestdtigt werden. Weiterhin nutzten die Mehrheit der Publikationen potentiometrische Titrati-
onsexperimente. Diese Methode ist jedoch nicht geeignet fiir puffernde Systeme wie Mal, denn die pH-
Kurven zeigen meist keine charakteristischen Merkmale. ** Damit ist bei solchen puffernden Systemen
die Unsicherheit der Daten aus potentiometrischen Titrationen intrinsisch erhoht.

Tabelle 5.4: Protonierungs- und Stabilitatskonstanten ermittelt aus den UV-Vis-Spektren mithilfe von PARAFAC fiir die
Nd(ll)/Am(ll)-Mal-Komplexierung bei /, = 0,5 und T = 25 °C verglichen mit ITC-Daten

log BH1 log sz log B, log B, Bemerkungen

globale Analyse 1: Nd(llI)

4,48 £ 0,01 7,64 £ 0,01 3,6£0,2 55%0,3 .
Protonierungskonstanten fest und aus *”°

4,5%0,1 68+0,3 3,6+£0,2 5,5+0,4 globale Analyse 2: Nd(llI)
§ § Protonierungskonstanten frei
39t04 6,4+0,7
4,7 +0,7 7+2 Ergebnisse fiir Am(lll) bei /,,= 0,25, d. A.
43+0,4° 68+0,7°

§ _ Konditionelle Nd(lll)/Am(lll)-Mal-Daten aus den ITC-Untersuchungen auf die jeweilige lonenstarke interpoliert. Alle
Unsicherheiten wurden der Literatur entnommen bzw. wurden laut Empfehlungen der OECD NEA-TDB berechnet und
werden in 20-Werten angezeigt. **

Aufgrund der hohen Strahlenschutzanforderungen konnte, dhnlich wie bei den kalorimetrischen Unter-
suchungen, nur eine UV-Vis-Titration mit Am(III) durchgefiihrt werden. Wie in Kapitel 3.1 erwihnt, zeigt
das Am(I1I)-Aquo-Ion einen hypersensitiven ’F, — SL.-Ubergang bei 504 nm. In Anwesenheit von Mal ist
eine kontinuierliche bathochrome Verschiebung des hypersensitiven Ubergangs von 504 nm nach 507 nm
mit steigendem pH zu erkennen (Abbildung 5.8), analog zur Nd(III)-Mal-Komplexierung (oben). Die
Stabilitatskonstanten aus der PARAFAC-Analyse sind in Tabelle 5.4 im Vergleich zu den Nd(III)-Mal-
Daten bei gleicher Ionenstirke aufgelistet. Die Stabilitdtskonstanten fiir Am(III) aus UV-Vis- und ITC-
Messungen stimmen innerhalb der Fehler iiberein. Diese Ubereinstimmung zwischen Am(III) und
Nd(III) bestitigt deren Homologie.
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Abbildung 5.8: Normierte UV-Vis-Spektren der Am(lll)-Mal-Titration von pH 1 — 6, [Am];,; = 1,31 0 3mol-L”"und
[Mal] = 2102 mol-L™",/,, = 0,25

5.1.3 TRLFS-Untersuchungen der Eu(lll)-Mal-Komplexierung (pH < 6)

Die zeitaufgeloste laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie ist eine empfindliche und damit leistungsfa-
hige Methode fiir die Untersuchung von Ln(III)/An(III)-Komplexen im Spurenkonzentrationsbereich.
Diese Methode wurde hier verwendet, um die Mal-Komplexierung auch in diesem Konzentrationsbereich
ndher zu untersuchen. Da Nd(III) schlechte Fluoreszenzquantenausbeuten zeigt, wurde hier Eu(III) ver-
wendet, welches bereits in vergleichbaren Systemen eingesetzt wurde. 7677115286294

Die Eu(III)-Emissionsspektren (Abbildung 5.9 links) zeigen signifikante Verdnderungen durch die
Komplexierung von Eu(Ill) mit Mal: Der Peak des verbotenen 5D, — 7F -Uberganges erscheint bei
~ 578 nm. Die Intensitit des hypersensitiven 5D, — 7F,-Uberganges erhoht sich drastisch wihrend der
Peak des 5D, — 7F -Uberganges nur wenig beeinflusst wird. Damit erhéht sich das 5D, — 7F /
5D, — 7F -Intensitétsverhaltnis von ~ 0,5, was gut mit Literaturwerten fiir das Eu(III)-Aquo-Ion iiberein-
stimmt 328295 auf ~ 2 4 durch Hinzugabe des Liganden bzw. Erhéhung des pH. Dies ist identisch zu dem
D, — 7F,/ 5D, — 7F -Intensitétsverhaltnis des Eu(HCitrate),> -Komplexes. ** Es treten keine Verschie-
bungen in den Fluoreszenzspektren auf.

Die drei Titrationsreihen bei konstantem pH (4,0 und 5,5) sowie mit variierendem pH (1,2 - 6,4)
wurden mit PARAFAC ausgewertet. Stabilitdtskonstanten der Eu(III)-Mal-Komplexierung wurden unter
der Annahme einer 1:1 und einer 1:2 Stochiometrie bestimmt (Beispiel Abbildung 5.9 rechts). Die ermit-
telten Stabilitdtskonstanten aus den TRLFS-Messungen (Tabelle 5.5) stimmen gut mit den Stabilitéts-
konstanten aus den UV-Vis- und ITC-Messungen iiberein.
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Abbildung 5.9: Normierte Emissionsspektren und die zugehdérigen Einzelkomponentenspektren der Eu(lll)-Mal-Titration
bei pH 4,0 (links) und die aus PARAFAC-Analyse erhaltene Speziation (rechts). Die Punkte reprdsentieren die experimentel-
len Daten und die Linien die zugehorige PARAFAC-Modellierung.

Tabelle 5.5: Stabilitdtskonstanten ermittelt aus TRLFS-Messungen mithilfe von PARAFAC fiir die Eu(lll)-Mal-Komplexierung
bei/,=0,5und T=25°C

pH-Wert log B, log B,

4,0 3,8 +0,1 6,0+0,4
55 3,6£0,3 54+0,6
1,2-64 3,7%0,7 56+0,7
Mittelwert 3,710,2 57+0,6

Alle Unsicherheiten wurden laut Empfehlungen der OECD NEA-TDB berechnet und werden in 20-Werten angezeigt. **

Aus den zeitaufgelosten Spektren wurden die Fluoreszenzlebenszeiten der Spezies mithilfe der PARAFAC-
Analyse ermittelt (Tabelle 5.6 und Abbildung 5.10). Die Fluoreszenzlebenszeit des Eu(IIl)-Aquo-Ions
stimmt mit 111 ps (ny,o = 9,1 £ 0,5) gut mit entsprechenden Literaturwerten iiberein. *°+**%7 Wiah-
rend der Komplexierung verlangert sich die Lebenszeit mit steigender Ligandkonzentration bzw. zuneh-
mendem pH aufgrund des Austausches der quenchenden Wassermolekiile um das lumineszierende Me-
tallkation. Die Fluoreszenzlebenszeit des 1:1 Eu(IIl)-Mal-Komplexes von 177 + 28 ps entspricht einer
Anzahl von 5 — 6 Wassermolekiilen, die sich noch in der ersten Hydratationsschale von Eu(III) befinden.
Das bedeutet, dass 3 — 4 Wassermolekiile durch ein Mal-Molekiil ersetzt wurden. Dies ist vergleichbar mit
dem Eu(III)-Citrat-System, bei dem eine dhnliche Lebenszeit von 165 + 10 ps fiir den 1:1-Komplex ge-
funden wurde. Hier wurden, vergleichbar zu Mal, 3 Wassermolekiile durch ein Citrat-Molekiil ausge-
tauscht. 2%

Die Fluoreszenzlebenszeit des 1:2 Eu(III)-Mal-Komplexes (Tabelle 5.6) zeigt, dass 5-6 Wassermole-
kiile durch zwei Mal Liganden ersetzt werden, was konsistent zu der Anzahl der ersetzten Wassermolekiile
der ersten Komplexierungsstufe ist. Die Einbeziehung des 1:3 Komplexes in die Datenauswertung verbes-
serte die Anpassung nicht. Das ist wiederum in Ubereinstimmung zu den Ergebnissen aus UV-Vis— und
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ITC-Experimenten, in denen ebenfalls zwei Komplexe ausreichend fiir eine gute Beschreibung der expe-
rimentellen Daten sind.

Tabelle 5.6: Fluoreszenzlebenszeiten ermittelt aus TRLFS-Messungen mithilfe von PARAFAC fiir die Eu(lll)-Mal-
Komplexierung bei /;, = 0,5 (NaCl) und T= 25 °C

pH-Wert T, /ps n(H,0)* T,/ ps n(H,0)* T3/ ps n(H,0)*
4,0 111%3 9,0 157 £ 28 6,2 277 £32 3,2
1,2—6,4 111%8 9,1 197 £ 18 4,8 261 % 45 3,5
Zugehorige Spezies Eu(lll)-Aquo-lon 1:1 Eu(lll)—=Mal 1:2 Eu(ll)—Mal

* — Unsicherheit von n(H.0) * o,5. Alle anderen Unsicherheiten werden in 20-Werten angezeigt.

O Eu(lll) Aquo-lon
1:1 Eu(lll)-Mal
A 1:2 Eu(lll)-Mal

T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Norm. Lum. Intensitat / a.u.

Zeit | us

Abbildung 5.10: Anpassung der Fluoreszenzlebenszeiten der Eu(lll)-Mal-Titration bei pH 4,0 mithilfe von PARAFAC. Punkte
reprasentieren die experimentellen Daten und Linien die zugehorige PARAFAC-Modellierung.

5.1.4 IR-spektroskopische Untersuchungen der Nd(lll)-Mal-Komplexierung
(pH < 6)

Die drei funktionellen Gruppen des Mal-Molekiils, zwei Carboxyl- und eine a-Hydroxylgruppe, stehen
potentiell fiir die Koordination mit einem Metallkation zur Verfiigung. Entsprechend der Geometrie und
den daraus folgenden sterischen Eigenschaften des Liganden werden sieben mogliche Konfigurationen
des 1:1-Metallkomplexes in Betracht bezogen (Abbildung 5.11): eine monodentate oder bidentate Koor-
dination einer Carboxylgruppe (A bzw. B), 5- und 6-gliedrige Ringstrukturen (C bzw. D) und 7-gliedrige
Chelatringstrukturen mit und ohne Beteiligung der (deprotonierten) Hydroxylgruppe (E, F und G).
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Abbildung 5.11: Mdgliche Konfigurationen von Mal in Metall(lll)-Komplexen (M = Ln(lll)/An(lll)). Zur Vereinfachung wurde
nur der 1:1 Komplex betrachtet.

Infrarot-Spektren wissriger Losungen von Mal mit entsprechendem Hintergrundelektrolyt wurden iiber
einen pH-Bereich von 1 bis 13 als Referenzspektren aufgenommen (Abbildung 5.12). Die Frequenzen der
Bandenmaxima stimmen gut mit Literaturwerten iiberein. **** Die Werte sind in Tabelle 5.7 aufgelistet
und dem Mal bzw. dem jeweiligen Anion des Mal zugeordnet.
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Abbildung 5.12: IR-Spektren der wissrigen Lésungen von 10> m Mal bei I, = 0,5 in Abhéngigkeit des pH (links) und
Summenformeln des Malats und dessen Anionen (rechts). Die spektrale Region, in der Schwingungen des Losungsmittels
erwartet werden, ist in grau markiert. pK, Werte aus De Robertis et al. >”°.
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Tabelle 5.7: Frequenzen der Bandenmaxima und deren Zuordnung zu den Schwingungsmodi von Mal. (+) zeigt Maximum

der Banden der Differensspektren. Frequenzen in am™

Apfelsiure Malat Monoanion Malat Dianion Nd(l11)-Mal Komplex Zuordnung
(H,Mal) (HMal™) (Mal*")
1727 v(C;00H)
1718 v(C4,00H)
1580 1568 1593(+) V45(C;00)
1568 1565(+) V,4s(C400)
1402 1395 1427(+) v4(C;00)
1395 v4(C400)
1104 1096 1087(+) v(C,0R)

Die IR-Spektren zeigen charakteristische Veranderungen in Abhéngigkeit des pH-Wertes. Bei niedrigen
pH-Werten dominieren zwei Banden bei 1727 und 1100 cm™, welche die v(COOH)- bzw. die v(C—OH)-
Schwingungen der Carboxyl- bzw. der sekundéren Hydroxylgruppe reprisentieren. Zusitzlich wird eine
schwache breite Bande im Bereich von 1300—1200cm™ beobachtet, die eine kombinierte
v(C—OH) + 6(OH)-Schwingung der Carboxylgruppen reprasentiert. Mit steigendem pH verliert die
v(COOH)-Bande aufgrund der Deprotonierung an Intensitdt und zwei neue Banden, ndmlich die anti-
symmetrische und symmetrische Streckschwingung v,(COO~) und v ,(COO™), erscheinen bei 1568 bzw.
1395 cm ™. Interessanterweise kann eine leichte Verschiebung der v(C—OH)-Schwingung der Hydro-
xylgruppe zwischen pH 3 und 4 beobachtet werden. Da in diesem Bereich der pK -Wert des Monoanions
Mal~ entspricht, kann auf eine Wechselwirkung der OH-Gruppe mit der benachbarten Carboxylatgruppe,
womoglich eine Ausbildung einer Wasserstoftbriickenbindung, geschlossen werden. Die alkoholische OH-
Gruppe wird unterhalb von pH 13 nicht deprotoniert.

Die IR-Spektren der Nd(III)-Mal-Losungen (Abbildung 5.13, links) zeigen im Vergleich zu den Li-
gandspektren (Abbildung 5.12) definierte Unterschiede. Da die Absorptionsspektren der Nd(III)-Mal-
Losungen noch Anteile von unkomplexierten Mal-Molekiilen aufweisen kénnen, wurden bei konstantem
pH aus den Spektren der Losungen der Nd(III)-Mal-Komplexe und der reinen Malatlosungen Differenz-
spektren nach dem Lambert-Beer-Gesetz berechnet (Abbildung 5.13, rechts). Diese Spektren zeigen posi-
tive und negative Banden, die die Schwingungsmoden des Komplexes bzw. des unkomplexierten Mals
reprasentieren, und verdeutlichen somit spektrale Unterschiede des Mal-Liganden durch die Bildung des
Nd(III)-Komplexes. Die Zuordnungen der beobachteten Banden zu den funktionellen Gruppen sind in
Tabelle 5.7 zusammengefasst.
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Abbildung 5.13: IR-Absorptions- (links) und Differenzspektren (rechts) von Lésungen mit 102 m Nd(lll) und 10~2 m Mal
bei/,,, = 0,5 im Bereich pH 1 — 6. Die Referenzl6sung der Absorptionsspektren sind die wassrigen Hintergrundelektrolytl-
sungen. Differenzspektren zeigen ausschlieBlich spektrale Verdnderungen der Nd(lll)-Komplexierung (fiir Details siehe
Text). Die spektrale Region, in der Schwingungen des Losungsmittels erwartet werden, ist in grau markiert.

Die v(COOH)-Bande bei 1725 cm™ verliert in den Nd(IIT)-Mal Absorptionsspektren mit zunehmendem
pH an Intensitit; ist jedoch im Gegensatz zu den Mal-Spektren schon ab pH > 3 nicht mehr vorhanden,
was auf das Vorliegen von Nd(III)-Komplexen bei diesem pH schliefSen ldsst. Im Bereich der Carboxylat-
moden treten zusitzliche Banden bei 1593 und 1427 cm™ auf, die aufgrund ihrer Frequenzverschiebun-
gen zum reinen Mal eindeutig auf eine Koordination der Carboxylgruppen mit dem Nd(III)-Kation zu-
riickzufiihren sind.

Das Ausmaf der spektralen Aufspaltung der beiden v(COO™)-Banden ldsst potentiell auf die Art der
Bindung der Carboxylatgruppe des Liganden zum Metall schlieffen. Sowohl in den IR-Spektren des reinen
Liganden als auch in denen des Komplexes ergibt sich eine Aufspaltung von 195 cm™. Verglichen mit
Literaturwerten weist diese Aufspaltung auf eine vorzugsweise monodentate Bindung zum Metallion
hin. 2%3°%3°* Eine bidentate Koordination der Carboxylgruppen an ein Metallkation wiirde hingegen eine
erheblich kleinere Aufspaltung verursachen. Damit kann Modell B in Abbildung 5.11 ausgeschlossen wer-
den. Die monodentate Koordination im reinen Liganden ist auf die Koordination von Natriumionen als
Gegenionen zuriickzufiihren. Ahnliche Charakteristika in den IR-Spektren wurden fiir den Eu(III)-Citrat-
Komplex bei gleichen pH-Werten beobachtet. Dort wurde mit einem kombinierten Ansatz aus IR-, Fluo-
reszenzspektroskopie und DFT-Berechnungen ein Komplex mit zwei monodentat bindenden Car-
boxylgruppen als Hauptspezies um pH 4 identifiziert. >*¢

Die Beteiligung beider Carboxylatgruppen an der Koordination des Nd(III)-Ions kann anhand des
Differenzspektrums bei pH 5 (Abbildung 5.13) abgeleitet werden. Bei diesem pH, der nahe an dem zwei-
ten pK,-Wert von 4,5 liegt, ist das Dianion Mal*>~ die dominante Spezies (~ 80 %) wahrend die einfach
protonierte Spezies HMal™ eine untergeordnete Rolle spielt, aber dennoch vorhanden ist. Die negative
Bande bei 1707 cm™ im Differenzspektrum weist deutlich auf eine Deprotonierung einer COOH-Gruppe
bei der Komplexierung mit Nd(III) hin. Somit kann von einer Beteiligung beider Carboxylgruppen im
Nd(III)-Mal-Komplex ausgegangen werden, da die Koordination der ersten Carboxylatgruppe schon bei
niedrigeren pH stattfindet. Somit kann das Modell A (Abbildung 5.11) ausgeschlossen werden.
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Betrachtet man die Schwingungsmoden der sekunddren Hydroxylgruppe um 1090 cm™ und dessen Ver-
schiebung verglichen mit der des unkomplexierten Mals muss von einer Beteiligung dieser funktionellen
Gruppe an der Komplexierung ausgegangen werden. Jedoch kann eine Deprotonierung der OH-Gruppe
bis pH 6 ausgeschlossen werden, da dies zur Ausloschung der v(C—OH)-Bande fithren wiirde, wie dies fiir
das Citrat bei hohen pH-Werten beobachtet wurde (in Heller et al. **¢ beschrieben). Damit sind neben
Modell A auch die Modelle C, D und G (Abbildung 5.11) als Koordinationsmodus fiir die Nd(III)-Mal-
Komplexierung unwahrscheinlich.

Abschlieflend kann aus den IR-Spektren auf eine monodentate Bindung des Nd(III)-Kations iiber die
Carboxylgruppe(n) der Mal-Liganden unter Beteiligung der a—Hydroxylgruppe geschlossen werden.
Dabei liegt die Hydroxylgruppe wihrend der Komplexierung im gesamten pH-Bereich im protonierten
Zustand vor. Dariiber hinaus ist eine Komplexierung von Nd(III) in einem Chelatring, der durch beide
Carboxylgruppen von Mal verursacht wird, sehr wahrscheinlich. Daher wird das Strukturmodell in Abbil-
dung 5.14 als wahrscheinlichste Konfiguration des Nd(III)-Mal-Komplexes angenommen.

+

Abbildung 5.14: Strukturmodell des 1:1 Metall(lll)-Mal-Komplexes, M = Ln(lll)/An(llI)

5.1.5 EXAFS-spektroskopische Untersuchungen und quantenchemische AIMD-
Berechnungen zur Am(Ill)-Mal-Komplexierung (pH < 6)

Eine Reihe von EXAFS-Spektren des Am(III)-Mal-Systems wurde im pH-Bereich von 1 bis 6 aufgenom-
men. Die Spektren und die zugehorigen Fourier Transformationen (FT) zeigen alle eine dhnliche Form
(Abbildung 5.15). Spektrale Informationen der verschiedenen Spezies in diesem System konnen nur
durch ein komplexes numerisches Verfahren, der iterative transformation factor analysis (ITFA) erhal-
ten werden (Kapitel 4.4).

Fiir die Bestimmung der Anzahl der spektralen Komponenten wurden die EXAFS-Spektren der
Am(III)-Mal pH-Serie in Eigenvektoren zerlegt (Abbildung 5.16). Nur die ersten zwei Eigenvektoren ent-
halten spektrale Charakteristiken. Alle weiteren Eigenvektoren zeigen experimentelles Rauschen. Das
bedeutet, dass zwei Komponenten fiir die Reproduktion der experimentellen Spektren ausreichend sind
(Abbildung 5.15). Diese konnen den koordinierenden Wassermolekiilen und den Mal-Liganden zuge-
schrieben werden. Der erste Eigenvektor reprasentiert das Mittel aller gemessenen EXAFS-Spektren. Der
zweite Eigenevektor stellt die spektralen Veranderungen dar, die durch die Koordination durch Mal verur-
sacht werden. Die FT des zweiten Eigenvektors zeigt Peaks bei 1,9 A; 2,8 A und 3,8 A (ohne Korrektur der
Phasenverschiebung), Abbildung 5.16. Diese Peaks reprisentieren interatomare Abstinde (R) von 2,4 A,
3,3 A bzw. 4,3 A bei Einbeziehung von einer Phasenverschiebung von ~ 0,5 A, die fiir Atome wie O und C
erwartet wird. Aus diesen Abstinden kann eine hauptsichlich monodentate Anbindung der Car-
boxylgruppen von Mal an das Metall abgeleitet werden. Ahnliche Abstinde wurden im Am(III)-Formiat-
System mit Ry = 2,41 A; R-=3,40 A; Rpy= 4,20 A (0, - distales O-Atom) '3* und im Am(III)-Lactat-
System *'° ermittelt, in denen die Carboxylgruppen der Liganden die Metalle monodentat koordinieren.
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Eine bidentate Anbindung der Carboxylgruppe kann ausgeschlossen werden, da dies in einem lingeren
Abstand R, bzw. einem kiirzeren Abstand R, resultieren wiirde (z.B. Ry=2,52 A und R =2,87 A im
Am(III)-Acetat-System **). Zur Beteiligung der OH-Gruppe des Mal an der Metallkoordination kann an
dieser Stelle keine Aussage getroffen werden.
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Abbildung 5.15: Experimentelle (schwarz) Am L;-edge EXAFS-Spektren (links) und die mittels ITFA reproduzierten Spek-
tren (rot) bei Annahme von zwei Komponenten. Entsprechende Fourier Transformationen (FT) (rechts).
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Abbildung 5.16: Am L;-edge EXAFS-Spektren (links) der ersten drei Eigenvektoren und der zugehdrigen Fourier Transfor-
mationen (FT) (rechts). Schwarz - Erster Eigenvektor, blau - zweiter Eigenvektor, lila - dritter Eigenvektor. Die Zahlen in der
FT zeigen strukturelle Merkmale auf. Fiir eine bessere Darstellung ist die Amplitude des ersten Eigenvektors um den Faktor
3 reduziert worden.

Die zwei ermittelten Komponenten verdndern ihre Koordinationszahlen (CN, engl. coordination number)
in Abhéngigkeit des pH-Wertes aufgrund von Austauschreaktionen. Sog. VARIMAX-Faktorladungen, die
eine Art Speziesverteilung darstellen und aus dem zweiten Schritt der ITFA-Analyse resultieren, zeigen,
dass bei pH 1 und 6 die Wassermolekiile bzw. die Mal Liganden jeweils ihren maximalen Anteil besitzen
(Abbildung 8.10). Genauere Aussagen zur Struktur des Am(III)-Mal-Komplexes kénnen durch die Anpas-
sung der aus der ITFA reproduzierten EXAFS-Spektren an berechnete Streupfade, die aus einer bekannten
Struktur stammen, erzielt werden (Shell Fit). Fiir die FEFF-Berechnungen wurde die gemittelte Struktur
des Am(III)-Mal(H,0)(H,0),-Komplexes aus den ab-initio Molecular Dynamics (AIMD) Simulationen
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genutzt (Tabelle 8.3). Die Shell Fits der beiden reproduzierten Spektren bei pH 1 und 6 und die bestimm-
ten Strukturparameter sind in Abbildung 5.17 bzw. Tabelle 5.8 aufgefiihrt.
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Abbildung 5.17: ITFA reproduzierte EXAFS-Spektren (links, schwarz) der Proben bei pH 1 (A) und pH 6 (B) und zugehdrige
FT (rechts) mit Shell Fit (rot). Das Level des Hintergrundrauschens (blau) wurde aus dem R-Bereich zwischen 15 A — 25 A
abgeschatzt.

Tabelle 5.8: Strukturelle Parameter der reproduzierten EXAFS-Spektren des Am(lIl)-Aquo-lons und der Am(lll)-Mal-Spezies
bei pH 1 bzw. 6 und der aus ITFA isolierten experimentellen spektralen Komponenten 1 und 2 unter Annahme der tridenta-
ten AIMD-Struktur.

Probe/Komponente Pfad CN R/A o2/ A? AEy/eV
Am(lll)-hydrat (pH 1) Am-0 8,5(2) 2,481(1) 0,0092(3) 11,68(6)
Am(lll)-Mal (pH 6) Am-0 7.7(2) 2,461(2) 0,0096(4) 11,2(1)
Am-C 4,1(7) 3,33(1) 0,012(3) 11,21
Komponente 1* Am-0 1,1(2) 2,483(1) 0,0102(3) 11,70(6)
Komponente 2% Am-0 2,93(8) 2,453(2) 0,0098(4) 10,4(1)
Am-C 2,0(3) 3,35(1) 0,013(3) 10,47

* _ ein koordiniertes Wassermolekiil; ® — ein koordinierter Ligand; f_ verkniipft zur jeweiligen O-Schale, CN — Koordinati-
onszahl, R — interatomarer Abstand, o> — Debye-Waller Faktor, AE,, — Energieverschiebung. Die Standardabweichung der
gefitteten Parameter ist in Klammern angegeben. Amplitudenreduktionsfaktor502 =1,0.

Die Strukturparameter des reproduzierten Spektrums bei pH 1 stimmen sehr gut mit denen iiberein, die
zuvor fiir das Am(III)-Aquo-Ion beobachtet wurden. *3»'3>2* Bei pH 6 kann eine leichte Abnahme der CN
(ACN, = 0,8) und des gemittelten Abstandes (AR, = 0,02 A) der Am(III)-O-Schale verzeichnet werden
(Tabelle 5.8). Dies wird durch die Koordination des Liganden verursacht. Die Ergebnisse des Shell Fits
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unterstiitzen die Vermutung, dass die Carboxylgruppe(n) monodentat und nicht bidentat an das Metall-
ion koordinieren. Damit kann Model B in Abbildung 5.11 ausgeschlossen werden. Weiterhin wird Model A
als mogliches Strukturmodell nicht in Betracht bezogen, da diese Konfiguration in einer kleineren CN
resultieren wiirde als die ermittelte CN. von 4 unter Einbeziehung einer maximalen Komplexstochiome-
trie von 1:2 (Am(III)/Mal) (aus ITC-, TRLES- und UV-Vis-Messungen). Die ermittelte CN weist auf die
Bildung eines Chelatringes im Komplex hin (Model C - G in Abbildung 5.11).

Die Kldrung einer moglichen Beteiligung der OH-Gruppe des Liganden an der Am(III)-
Koordination wurde mithilfe von AIMD-Berechnungen ermdoglicht. Dabei wurden Spektren der ITFA
isolierten Komponenten mit theoretischen EXAFS-Spektren aus AIMD-Berechnungen verglichen. AIMD-
Berechnungen wurden fiir das Nd(III)-Aquo-Ion, fiir den tridentaten 1:1 und 1:2 Nd(III)-Mal-Komplex
durchgefiihrt (Tabelle 8.3). Fiir die weitere Analyse wurde Nd(III) durch Am(III) ersetzt. Da AIMD be-
rechnete Strukturen keine bzw. fehlerbehaftete Informationen zur strukturellen Unordnung enthalten
(Debye-Waller-Faktor, Amplitudenfunktion), diese jedoch fiir die Berechnung theoretischer EXAFS-
Spektren bendtigt werden, konnen die theoretischen Spektren nicht direkt mit den experimentellen ver-
glichen werden. Daher wurde eine einfache Naherung angewendet, bei der die EXAFS-
Amplitudenfunktion der experimentellen Spektren auf die theoretischen Spektren iibertragen werden
kann. Eine genaue Beschreibung der Berechnungen und die Vorgehensweise zum Erhalt theoretischer
EXAFS-Spektren aus AIMD-Berechnungen ist in Taube et al. **° gegeben.

Fiir die Isolierung der spektralen Komponenten mithilfe ITFA muss die Anzahl der koordinierenden
Wassermolekiile (Ny,) und Mal (N,,,) in zwei Spektren festgelegt werden, um die Eindeutigkeit der Rota-
tion fiir den iterative target test (ITT) zu gewéhrleisten. Fiir Komponente 1 (pH 1) wurde N, = 9 und
Nya = o angenommen wihrend fiir Komponente 2 (pH 6) zwei tridentat gebundene Mal-Molekiile
(Nma = 2) sechs Wassermolekiile ersetzen. Da CNo wihrend der Komplexierung auf 8 erniedrigt wird
(Tabelle 5.8), ist Ny, = 2 bei pH 6. Die aus ITFA extrahierten Komponenten stellen hier ebenfalls ein ge-
bundenes Wassermolekiil (Komponente 1) und einen gebundenen Mal-Liganden (Komponente 2) dar.
Die ITFA isolierten Spektren, die zugehorigen Shell Fits und die ermittelten Strukturparameter der Kom-
ponente 1 und 2 sind in Abbildung 8.11 bzw. Tabelle 5.8 gezeigt. Fiir Komponente 1 sind alle EXAFS
Strukturparameter auler CN, in Ubereinstimmung mit denen, die zuvor fiir das Am(III)-Aquo-Ion beo-
bachtet wurden. Die gemessene CNo von 1 untermauert die Annahme aus der ITFA, dass Komponente 1
einem koordinierten Wassermolekiil entspricht. Fiir Komponente 2 ist Ro etwas kiirzer als im Am(III)-
Aquo-Ion (pH 1) und im Am(III)-Mal-Komplex (pH 6), was den Austausch von Wassermolekiilen durch
Mal-Liganden widerspiegelt. Der durchschnittliche R, = 3,39 A (Mittelwert aus C, C, und C , in Abbildung
5.18 rechts) der nichstgelegenen C-Atome aus der AIMD-Struktur stimmen mit dem gemessenen R von
3,34(1) A (Tabelle 5.8) gut iiberein. Somit zeigt der tridentate Koordinationsmodus (Modell F und G in
Abbildung 5.11) eine Gesamtkonsistenz mit den gemessenen Strukturparametern.

Vergleicht man die theoretischen EXAFS-Spektren und die zugehorigen FT (mittels AIMD-Struktur
berechnet) mit den ITFA isolierten Spektren, wird eine sehr gute Ubereinstimmung sichtbar (Abbildung
5.18).
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Abbildung 5.18: ITFA isoliertes EXAFS-Spektrum (links, griin) der Komponente 2 (ein koordinierter Mal Ligand) unter An-
nahme der AIMD-Struktur des tridentaten Am(lIl)-Mal-Komplexes. Theoretisches EXAFS-Spektrum berechnet mithilfe der
AIMD-Struktur (links, orange). Zugehdrige Fourier Transformationen (FT) (Mitte). Das Level des Hintergrundrauschens
(blau) wurde aus dem R-Bereich zwischen 15 A — 25 A abgeschatzt. AIMD-Struktur des 1:1 Am(lIl)-Mal-Komplexes (rechts).
Die angegebenen Werte entsprechen den Am(lll)-Bindungsabstanden. Nd(lll) wurde durch Am(lll) ersetzt, H-Atome wur-
den vernachlassigt.

Der breite Peak der FT der 2. Komponente (aus der ITFA-Analyse) in dem Bereich zwischen 3,24 A und
4,48 A (R + AR) kann nicht im Shell Fit (Abbildung 8.11) angepasst werden aufgrund von Uberlagerun-
gen der einzelnen Riickstreusignale von O- und C-Atomen in lingeren Abstinden und von gekoppelten
multiplen Riickstreusignalen (MS). Die Kombination dieser Signale in diesem Bereich représentiert je-
doch einen sog. Fingerabdruck (engl. fingerprint) der raumlichen Atomstruktur. Kleine Veranderungen
der molekularen Struktur wiirden eine andere Peakform der FT in diesem Bereich bewirken. Aufgrund
der guten Ubereinstimmung des theoretischen EXAFS-Spektrums (AIMD) und des mittels ITFA isolierten
Spektrums in diesem Bereich (Abbildung 5.18) und in Anbetracht der Ergebnisse aus IR-Messungen, dass
die OH-Gruppe bis zu einem pH-Wert von 6 protoniert vorliegt, wird eine tridentate Koordination von
Mal unter Beteiligung der a—OH-Gruppe als bestmdogliche Koordination angenommen (Model F in Ab-
bildung 5.11 bzw. Abbildung 5.14). Diese Vermutung wird durch die gute Ubereinstimmung der aus den
AIMD-Simulationen gewonnenen Schwingungsspektren der tridentaten Struktur und der experimentel-
len IR-Spektren bestitigt (Abbildung 8.12).

Die spektroskopisch bestimmten CN aus ITC- bzw. UV-Vis-Messungen konnen direkt mit der Koordina-
tionszahl der Wassermolekiile (CNy,) und der Mal-Liganden (CN,,,;) aus der ITFA verglichen werden,
denn neben den spektralen Komponenten kann aus ITFA auch die pH-abhéngige durchschnittliche CN
der einzelnen Komponenten erhalten werden (Abbildung 5.19). Die 95 % Konfidenzintervalle wurden
unter Verwendung der von Roscoe et al. *3* beschriebenen Methoden zur Berechnung von Fehlern
geschitzt. Fiir die Berechnung der thermodynamisch basierten CNy, und CN,,,; aus ITC-Messungen
wurde angenommen, dass jeder Mal-Ligand drei Wassermolekiile (gemaf3 der AIMD-Struktur in Abbil-
dung 5.18) ersetzt und, dass die Gesamtkoordinationszahl von 9 auf 8 im 1:1 und 1:2-Komplex sinkt.
Somit ergeben sich CNy,: CNy,; -Verhltnisse von 9:0, 5:1 und 2:2 fiir das Am(III)-Aquo-Ion, den 1:1 und
den 1:2 Am(III)-Mal-Komplex.
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Die CNy,, basierend auf den zwei Ansitzen, ndmlich den thermodynamischen Daten und den EXAFS-
Daten, sind in guter Ubereinstimmung (Abbildung 5.19) und spiegeln die Gesamtkonsistenz zwischen
den beiden Methoden wider. Bei CN, treten bei pH 2 - 3 grofSere Abweichungen auf, die durch die An-
nahme iiber die Gesamtzahl der koordinierten Wassermolekiile fiir die 1:1 und 1:2 Am(III)-Mal-
Komplexe verursacht sein konnen.

Die Anzahl der berechneten Wassermolekiile aus TRLFS-Messungen (Linien in Abbildung 5.19)
zeigt fiir den 1:2-Komplex, verglichen mit der aus der ITFA, eine Abweichung von + ~ 1. Diese Abwei-
chung liegt im Anbetracht der Fehler der jeweiligen Berechnungen und der unterschiedlichen methodi-
schen Bedingungen an der Fehlergrenze. Die in TRLES-Messungen beobachtete CNy, ~ 3 (im Gegensatz
zu CNy, ~ 2 aus der ITFA) fiir den 1:2-Komplex kénnte durch die Verdrangung von zwei anstatt drei Was-
sermolekiilen aus der Hydrathiille um das Metallion durch den zweiten Mal-Ligand erklart werden (mit
Gesamt-CN von acht). Die kleinere Entropie des zweiten Nd(III)-Mal-Komplexierungsschrittes (Kapitel
5.1.1, Tabelle 5.3) bestédrkt diese Annahme, da diese auf eine geringere Anzahl freiwerdender Wassermo-
lekiile, verglichen mit der ersten Komplexierungsstufe, hindeutet.
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Abbildung 5.19: pH-abhéngige Koordinationszahl der Wassermolekiile (CNyy) und der Mal-Liganden (CNy; 5 ) aus thermo-
dynamischen Berechnungen (ITC) bzw. aus ITFA der EXAFS Spektren. Fehlerbalken sind die Konfidenzintervalle bei 95 %.
Gestrichelte Linien reprasentieren die Anzahl der Wassermolekaiile fiir den 1:1- und den 1:2 Eu(lll)-Mal-Komplex aus den
TRLFS-Messungen.

5.1.6 Strukturelle Untersuchungen der Am(lll)-Mal- (pH > 6) und der Am(lll)-
Succinat-Komplexierung

Am(lll)-Malat-Komplexe

Wie im Kapitel 3.1 beschrieben, zeigen dreiwertige Ln(III)/An(III) bei pH-Werten > 6 eine starke Neigung
zur Hydrolyse. Ungeladene oder ternire Hydrolysespezies haben meist eine geringe Loslichkeit, wobei
zusitzlich ein starkes Sorptionsverhalten von Hydrolysekomplexen an Gefiaflwinden oder anderen festen
Phasen aulftritt. Herkoémmliche UV-Vis-Messungen sind fiir die Bestimmung thermodynamischer Daten
bei hohen pH-Werten u. a. durch die notwendigen hohen Metallkonzentrationen daher kaum durchfiihr-
bar. °#3> TRLFS-Messungen konnen zwar im Spurenbereich durchgefithrt werden, wobei jedoch
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Quenchprozesse der Hydrolysespezies die Bestimmung thermodynamischer Konstanten erschweren kon-
nen.

Daher wurde der Fokus in diesem Kapitel auf die strukturelle Bestimmung eventueller Am(III)-Mal-
Hydroxid-Mischkomplexe bei hohen pH-Werten gelegt. Dazu wurde eine Reihe von EXAFS-Spektren des
Am(III)-Mal-Systems bei hohen pH-Werten von 7 bis 12 zusitzlich zu den EXAFS-Spektren im sauren
pH-Bereich aufgenommen (experimentelle Details in Kapitel 4.4).

Die VARIMAX-Faktorladungen aus der ITFA-Analyse aller EXAFS-Spektren iiber pH 1 - 12 zeigen,
dass bei pH > 9 eine dritte Komponente dominant wird (rote Linie in Abbildung 5.20 links). Strukturelle
Details zu den ersten zwei Komponenten, welche das Am(III)-Aquo-Ion und den Am(III)-Mal-Komplex
reprasentieren (graue Linien in Abbildung 5.20 links), wurden bereits in Kapitel 5.1.5 genauer erldutert.
Die FTs zweier Proben bei pH 11, eine Probe in Anwesenheit von Mal und die andere in Abwesenheit von
Mal sind in Abbildung s5.20 (rechts) dargestellt. Beide FTs zeigen eine hohe Ubereinstimmung: Neben
dem O-Peak bei ~2 A (R + AR) ist ein Riickstreupeak bei ~ 4 A (R + AR) zu erkennen, der auf einen
schweren Riickstreuer, Am(III), zuriickzufiihren ist. Daher kann davon ausgegangen werden, dass die
dritte Komponente eine polynukleare Am(III)-Hydrolyse-Spezies darstellt und die Komplexierung mit
Mal unter diesen Bedingungen nur eine untergeordnete Rolle spielt. Die strukturellen Parameter der
Am(III)-Spezies bei pH 11 (ohne Mal), die mithilfe eines Shell Fits (Abbildung 8.13) bestimmt wurden,
sind in Tabelle 5.9 aufgefiihrt.
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Abbildung 5.20: VARIMAX-Faktorladungen der wassrigen Am(lll)-Mal-Lésungen pH 1 - 12 unter Einbeziehung von drei
Komponenten (links). Fourier Transformation (FT) von zwei Proben bei pH 11, [Am] = 1,1-1 o~ *mol-L" (rechts).

In der Literatur finden sich Angaben iiber die Bildung polynuklearer Ln(III)/U(VI)/Zn(II)-Mal-Spezies
bei hohen pH-Werten. 2052092993°63% Von dem in dieser Arbeit erhaltenen Prazipitat wurde ein entspre-
chendes EXAFS-Spektrum aufgenommen. Im Gegensatz zu der FT des Am(III)-Mal-Komplexes bei
pH <6 zeigt die FT dieses Feststoffes einen Riickstreupeak bei 4 A (R + AR) (Abbildung 5.21 links,
schwarze Linie). Dieser Peak wird dem schweren Riickstreuer Am(III) zugeordnet und weist auf eine
polynukleare Spezies hin. Ein Shell Fit dieses Spektrums wurde mithilfe der literaturbekannten XRD-
Struktur eines gemischten Nd(III)-Mal-Fumarat-Feststoffes aus Sushrutha et al. > durchgefiihrt. Dafiir
wurde ein Ausschnitt der XRD-Struktur erstellt (Abbildung 5.21 rechts) und die Streupfade mit FEFF
errechnet. Das experimentelle Spektrum konnte gut mit einer O-, drei C- und einer Am(III)-Schale(n)
angepasst werden (Abbildung 5.21 links). Die resultierenden Abstinde und CN (Tabelle 5.9) stimmen gut
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mit den experimentellen Daten der XRD-Struktur iiberein. Der mittlere Am(III)-C-Abstand von 3,42 A
stellt dabei den Mittelwert aus C,, C, und C, entsprechend der Molekiilstruktur in Abbildung 5.21 (rechts)
dar. Somit wird eine dhnliche Struktur des in dieser Arbeit erhaltenen Feststoffes mit einer 2:4-
Stochiometrie, eventuell Na,Am,Mal, vermutet.

Tabelle 5.9: Strukturelle Parameter der wassrigen Am(lll)-Lésung (ohne Mal) bei pH 11 und des Am(lll)-Mal-Feststoffes bei
pH 10 aus den entsprechenden Shell Fits

Probe/Pfad CN R/A /A2 AEy/eV

Am(lll)-Lésung, pH 11

Am-O 6,3(2) 2,451(2) 0,0099(4) 10,51(7)

Am-Am 1% 3,98(1) 0,008* 10,51 U

Am(lll)-Mal-Feststoff, pH 10

Am-O 6,2(2) 2,437(3) 0,0108(6) 8,9(2)
Am-C 2% 2,960(9) 0,004* 8,97
Am-C 6* 3,42(2) 0,018(2) 8,97
Am-Cais 2% 4,3(7) 0,02(4) 89"
Am-Am 1* 3,99(3) 0,011(3) 80"

CN — Koordinationszahl; R — interatomarer Abstand; o> — Debye-Waller Faktor; AE, — Energieverschiebung; f_ verknlpft
zur jeweiligen O-Schale; * — fixierter Parameter im Fit; C;; — distales C-Atom. Die Standardabweichung der gefitteten
Parameter ist in Klammern angegeben. AmplitudenreduktionsfaktorSo2 =1,0.
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Abbildung 5.21: Experimentelles EXAFS-Spektrum des Am(lll)-Mal-Feststoffes bei pH 10 (links, schwarz) mit Shell Fit (rot)
und Residuum (blau). Zugehérige Fourier Transformationen (FT) (Mitte). Ausschnitt aus der XRD-Struktur des Nd(lll)-Mal-
Fumarat-Komplexes aus Sushrutha et al. >**. Die angegebenen Werte entsprechen den radialen Atomabstanden (rechts).
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Am(lll)-Succinat-Komplexe

Die EXAFS-Spektren und die FTs zweier Proben einer Am(III)-Succinat (Suc)-Losung (pH 4 und 5) er-
moglichen einen strukturellen Vergleich zwischen Am(III)-Suc- und Am(III)-Mal-Komplexen. Die expe-
rimentellen EXAFS-Spektren und die entsprechenden FTs der Proben konnten mit den generierten Streu-
pfaden der XRD-Struktur des Am(III)-Mal-Feststoffes > (siehe oben) gut angepasst werden. Die jeweili-
gen Shell Fits und die ermittelten strukturellen Parameter sind aus Abbildung 5.22 bzw. Tabelle 5.10 er-
sichtlich.
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Abbildung 5.22: Experimentelle EXAFS-Spektren der Am(lll)-Suc-Proben bei pH 4 (A) und pH 5 (B) (links, schwarz) mit Shell
Fit (rot) und Residuum (blau). Zugehdorige Fourier Transformationen (FT) (rechts).

Der interatomare Abstand R der Am(IIT)-Suc-Probe bei pH 4 mit 3,46 A lasst auf eine dominante mono-
dentate Koordination der Carboxylgruppen von Suc schlieflen. Eine solche Koordination beider Suc-
Carboxylatgruppen an das Metallion unter Bildung eines 7-gliedrigen Chelatringes wurde bereits in Froh-
lich et al.** postuliert. In Abbildung 5.23 (links) ist die Molekiilstruktur des mittels DFT berechneten
Cm(III)-Suc-Komplexes **# dargestellt. Eine dhnliche Chelatstruktur wird auch fiir den Am(III)-Mal-
Komplex (Abbildung 5.18) beobachtet, wobei der 7-Ring durch die OH-Gruppe von Mal zusitzlich stabili-
siert wird.

Die EXAFS-Spektren des Am(III)-Suc-Systems konnen zusétzlich zu den Am(III)-O- und Am(III)-C-
Abstanden auch mit einem Am(III)-Am(III)-Abstand angepasst werden, was auf die Bildung von po-
lynuklearen Spezies hinweist, die fiir das Am(IIT)-Mal-System bei diesem pH nicht gefunden wurden.

Die Am(IIT)-Suc-Probe bei pH 5 zeigt optisch nach einigen Tagen bereits einen Feststoff im Proben-
trager. Die resultierenden strukturellen Parameter der Anpassung des EXAFS-Spektrums und der FT
(Abbildung 5.22) stimmen sehr gut mit den Bindungsverhaltnissen im literaturbekannten Nd(III)-Suc-
Feststoff (Abbildung 5.23 rechts) 3* {iberein. Diese Spezies zeigt sowohl eine bidentate Koordination einer
Carboxylgruppe zum Nd(III)-Ion als auch eine monodentate Anbindung zweier Nd(III)-Ionen {iber je-
weils ein O-Atom der zweiten Carboxylgruppe.
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Tabelle 5.10: Strukturelle Parameter der Am(lll)-Succinat-Proben bei pH 4 und 5 aus den jeweiligen Shell Fits

Probe/Pfad CN R/A o’/ R AEo/ eV
Am-Suc, pH 4

Am-0 8,1(3) 2,475(2) 0,001* 10,5(1)
Am-C 1,9(5) 3,46(3) 0,001* 10,57
Am-Am 1* 4,13(3) 0,001* 10,5*
Am-Suc, pH 5

Am-O 8,2(3) 2,465(2) 0,0112(5) 9,9(2)
Am-C 2% 2,920(8) 0,003(1) 9,9
Am-C 2% 3,50(3) 0,011(5) 9,9"
Am-Am 1,8(4) 4,087(6) 0,006 (2) 9,9

CN — Koordinationszahl; R — interatomarer Abstand; 0% — Debye-Waller Faktor; AE, — Energieverschiebung; t_ verkn{ipft
zur jeweiligen O-Schale; * — fixierter Parameter im Fit. Die Standardabweichung der gefitteten Parameter ist in Klammern
angegeben. Amplitudenreduktionsfaktor 502 =1,0.

Abbildung 5.23: DFT gerechnete Struktur des 1:1 Cm(lll)-Suc-Komplexes aus Fréhlich et al. 284, Bindungslingen sind gemit-
telte Abstande Uber jeweilige Atome (links). Struktur des Nd(Ill)-Suc-Feststoffes aus Vries et al. **° (rechts).

In den Prézipitaten der Am(III)-Verbindungen zeigen die Liganden Mal und Suc deutliche Unterschiede
in der Koordination der Metallionen. Wahrend Mal iiberwiegend in einer Chelatstruktur unter Ausbil-
dung eines 7-Rings das Am(III)-Ion koordiniert, zeigt Suc eine offenkettige Struktur. Der Unterschied
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wird in erster Linie der stabilisierenden Wirkung der OH-Gruppe von Mal zugeschrieben. Diese Ergebnis-
se verdeutlichen, dass OH-Gruppen in Molekiilen erheblichen Einfluss auf die Struktur und Stabilitdt von
Komplexen ausiiben, besonders im alkalischen pH-Bereich. Dies spiegelt sich auch in den thermodynami-
schen Konstanten wider (siehe Kapitel 5.1.1).

5.2 Einfluss von Mal auf die Ln(lll)/An(lll)-Riickhaltung an CSH-Phasen

5.2.1 PXRD- und TGA-Untersuchungen

Der Fokus des zweiten Teils der Arbeit liegt in der Ermittlung der An(III)/Ln(III)- Ligand-Speziation und
der Strukturaufkldrung dieser Spezies in den CSH-Phasen. Bedingt durch den amorphen Charakter der
Phasen und der damit erschwerten Identifizierung von An(III)/Ln(III)-Spezies gibt es in der Literatur
hierzu bisher nur wenige fundierte Arbeiten.

Die Charakterisierung der synthetisierten, amorphen CSH-Phasen erfolgte mittels thermogravime-
trischer Analyse (TGA), Differentialthermoanalyse (DSC, engl. differential scanning calorimetry) und
Rontgenpulverdiffraktometrie (PXRD, engl. powder X-ray diffraction).

Die PXRD-Beugungsmuster der reinen CSH-Phasen zeigen aufgrund der amorphen CSH-Struktur
breite Peaks, deren Maxima bei (7,8); 16,4; 29,3; 32,1; 49,8 und 55,2 °20 liegen (Abbildung 5.24). Die
Peakpositionen stimmen sehr gut mit Literaturwerten von 14 A-Tobermorit (Plombierit PDF 00-029-
0331) iiberein. Bei hohen C/S-Verhaltnissen wird die Bildung von Portlandit (Ca(OH),, P) anhand charak-
teristischer Signale im Beugungsmuster sichtbar (Abbildung 5.24). Die PXRD-Beugungsmuster der mit
Eu(III)- bzw. Eu(IIl)-Mal-dotierten CSH-Phasen zeigen kaum Verdnderungen im Vergleich zur reinen
CSH-Phase. Die Tobermorit-Struktur bleibt im Wesentlichen erhalten.

C/S0,4 C/S1,0
Eu
’V\\J\\ EuMal
C/s1,7
P P T T T T T T

_\u*‘§~4ka“__EAjki__lgli
C/S2,0+Eu

P P pp

C/S 2,0 + EuMal

Plombierit

10 20 30 40 50 60 70
Position (26 Cu Ka) / °

Intensitat / a.u.

Abbildung 5.24: PXRD-Beugungsmuster von CSH-Phasen mit C/S 0,4 und 1,7 ohne Additive, mit C/S 1,0 (Einfligung) und
C/S 2,0 mit [Eu] = 2104 mol-L™" bzw. [Eu] = 2104 mol-L™" und [Mal] = 4-1073 mol-L™". Plombierit ist als Referenz darge-
stellt. Peak im Beugungsmuster bei 6,3 °20 (Einfligung) ist dem Probenhalter zuzuschreiben.

Der Peak bei ~ 8 °20 représentiert den basalen Zwischenraum der CSH-Phasen (siehe Kapitel 3.2.1). Die-

ser Peak verschiebt sich in Anwesenheit von Eu(III) und Mal um ~ 0,5 °26 zu hoheren Winkeln im Ver-
gleich zu der nur mit Eu(III)-dotierten CSH-Phase (siehe Einfiigung in Abbildung 5.24). Somit kann auf
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eine Veranderung der CSH-Struktur durch die Anwesenheit von Mal geschlossen werden. Diese Verschie-
bung kann sowohl auf eine Verringerung des basalen Zwischenraum-Abstands als auch auf eine Verande-
rung der Kristallinitdt der Phasen zuriickzufiihren sein. 3'°2¢26%3'* Bej hohen C/S 2,0 wird die Ausfillung
von Portlandit durch Mal unterdriickt (Abbildung 5.24 C/S 2,0). Dies wird durch eine Komplexierung von
Mal mit Ca und einer damit verbundenen Verringerung des C/S-Verhiltnisses verursacht (siehe Kapitel
3.2.2), 46160161

In Abbildung 5.25 sind die ersten Ableitungen des thermogravimetrischen Signals (DTG) und die
DSC-Kurven verschiedener CSH-Phasen (hohere Additiv-Konzentration als bei PXRD-Messungen) darge-
stellt. Aus der Literatur ist bekannt, dass CSH-Phasen innerhalb eines grofien Temperaturbereiches (50 -
600 °C) Wasser verlieren, welches aus der Zwischenschicht bzw. aus Dehydroxylierungsprozessen (Verlust
von OH-Gruppen) stammt. *** Der Verlust von Wasser ist in den DTG-Kurven ersichtlich und geht mit
einem endothermen Warmeeffekt (positives Signal in der DSC-Kurve) einher. Der exotherme Peak bei
~ 850 °C im DSC-Signal kann der Phasenumwandlung von CSH zu Wollastonit (W, CaSiO3) zugeschrie-
ben werden. >4 Diese Phasenumwandlungstemperatur ist vom C/S-Verhiltnis abhangig. Bei hohen
C/S-Verhiltnissen ist auflerdem ein Masseverlust durch die Zersetzung von Portlandit (P) zu Wasser und
CaO bei ~ 440°C in der DTG-Kurve erkennbar, der gleichzeitig als endothermer Wéarmeeffekt in der DSC-
Kurve zu beobachten ist (Abbildung 5.25 links).
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Abbildung 5.25: Erste Ableitung des Masseverlusts (DTG) und DSC-Signal von CSH-Phasen mit C/S 0,6 und C/S 1,7 ohne
Additive (links) und von verschieden dotierten CSH-Phasen bei C/S 1,0. (a) - rein, (b) — [Mall= 6,0-10"2 mol-L™", (c) - [Eu] =
5,510 2 mol-L™7, (d) - [Eu] = 2,7-102 mol-L™", [Mal] = 3,0-10"2 mol-L™" (rechts).

Die DTG-Signale der dotierten Proben zeigen einen verminderten Masseverlust der CSH-Phasen
(Abbildung 5.25 rechts). Da alle Proben bei gleichen Bedingungen getrocknet wurden, ist dies auf die
hydratationsverzogernde Wirkung von Mal bzw. auf eine eventuelle vernetzende Wirkung von Eu(III)
zuriickzufithren. Durch die Zugabe von Mal sinkt die Phasenumwandlungstemperatur von 817 °C auf
780 °C im Vergleich zur reinen CSH-Phase. Die Eu(II)- und die Eu(III)-Mal-dotierten CSH-Phasen (c
und d in Abbildung 5.25 bei [Eu] > 2,0-10 mol-L*) zeigen hingegen keine Phasenumwandlungen mehr.
Die PXRD-Beugungsmuster dieser beiden Phasen (Abbildung 8.14) zeigen die oben genannten typischen
Peaks von Tobermorit. Somit liegen keine sekundiren (Misch-)Phasen vor. Eine mogliche Carbonatver-
unreinigung der CSH-Phasen wiirde diese zu Kieselsdure und amorphen CaCO3 (Calcit) zersetzen. 3*53*¢
Das Carbonat wire jedoch im DTG-Signal bei ca. 650 °C sichtbar. ** Das deutet darauf hin, dass die Addi-
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tive die Phasenumwandlung unterdriicken. Kleine Peaks in den DSC-Kurven bei 700 - 800 °C kénnten auf
einen geringen Anteil einer amorphen Phase wie z. B. Eu(OH)3 hinweisen. Da mit einer geringeren
Eu(III)-Konzentration (bei [Eu] < 2,0-102 mol-L™* und in Anwesenheit von Mal) wieder ein Phasenum-
wandlungspeak im DSC-Signal zu beobachten ist (nicht gezeigt), ist der Einfluss auf die Phasenumwand-
lung vor allem auf Eu(III) zuriickzufiihren.

5.2.2 Batchsorptionsexperimente

In der Literatur ist die Sorption von tri-, tetra-, penta- und hexavalenten Radionukliden an CSH-Phasen
bzw. Zementstein (Hardened Cement Paste, HCP) mittels Batchexperimenten bereits umfassend in Ab-
hangigkeit des Fest/Fliissig-, des C/S-Verhiltnisses, der Metallzugabe  (direkt/indirekt)
bzw. -konzentration, des Mediums (Wasser oder ACW) und der Reaktions- bzw. Kontaktzeit dokumen-
tiert. 331 Die hier durchgefiihrten Batchsorptionsexperimente sollten insbesondere den Einfluss der
Zementadditive (am Beispiel von Mal) auf die Ln(III)/An(III)-Riickhaltung quantifizieren und wurden
mit Blick auf die strukturellen Untersuchungen innerhalb des Ln(III)/An(III)-Mal-CSH-Systems durchge-
filhrt. Die Metall-Konzentrationen wurden so gewdhlt, das mit der jeweiligen analytischen Methode
(Am(III) fiir EXAFS, Cm(III) fiir TRLES, Eu(III) fiir TGA/NMR) adédquate Ergebnisse erzielt werden konn-
ten.

Die Sorption von Am(III), Cm(III) und Eu(III) wurde in Abhdngigkeit des C/S-Verhéltnisses und fiir
Eu(III) ebenfalls in Abhdngigkeit der Mal-Konzentration untersucht (Abbildung 5.26). In den Versuchen
wurden Fest/Fliissig-(S/L) Verhéltnisse von 2-1073 bis 2,4-10 kg-L"* und Kontaktzeiten von 2 - 5 Wochen
eingesetzt, wobei diese Parameter in diesen Bereichen keinen Einfluss auf die Sorption zeigen, wie in 3¢

ermittelt wurde.
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Abbildung 5.26: Log K Werte als Funktion des C/S-Verhaltnisses fiir [Cm] = 3-1 0% mol-L"™"; [Am] = 1:10# mol-L""; [Eu] =
210 mol-L™ (links oben). Log K Werte als Funktion des C/S-Verhaltnisses mit Mal fiir [Cm] = 3-10® mol-L™" und [Mal] =
1,510"2mol-L™"; [Am] = 1-10™* mol-L™" und [Mal] = 2:1073 mol-L”"; [Eu] = 2:10™* mol-L™" und [Mal] = 2:10™* mol-L™" (links
unten). Log K -Werte von ">2Eu (rechts oben) bzw. "#C-markiertem Mal (rechts unten) als Funktion der Mal-Konzentration
bei C/S 1,0 mit [Fu] = 1-10™* mol-L™. Das radioaktiv genutzte Element/Molekiil ist in fett markiert. TOC (Total Organic Car-
bon): [Eu] = 2,7-1072 mol-L™? (Stern); [Eu] = 5-1073 mol-L™" (Kreuz) (rechts).
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Die ermittelten log K ,-Werte der reinen Metall-CSH-Systeme liegen zwischen 4,0 und 4,6 (Cm(III) ausge-
nommen s. u., Abbildung 5.26 links oben). In der Literatur sind log K,-Werte ~ 5 (5 - 6 in ACW) fiir die
Sorption dreiwertiger Ln/An an CSH-Phasen zu finden (siehe Tabelle 3.2). Die Literaturwerte schwanken
um fast eine Groflenordnung aufgrund der hohen Sorptionsrate von > 98 % und der damit verbundenen
geringen Konzentration des Metallions in der iiberstehenden Losung, die meist nahe der Nachweisgrenze
liegt. Die hier ermittelten logK,-Werte, vor allem fiir Cm(III) (aufgrund der geringen Cm(III)-
Konzentration), konnen leicht unterbestimmt sein. Da keine Ultrazentrifugation eingesetzt wurde, kon-
nen kolloidale Partikel der mit Metall-dotierten CSH-Phasen in der iiberstehenden Losung vorhanden
sein und so den tatsichlichen log K,-Wert verringern. Dennoch kann bestitigt werden, dass das C/S-
Verhiltnis keinen Einfluss auf die Riickhaltung von Ln(III)/An(III) an CSH-Phasen hat. Die hohen log K ;-
Werte weisen auf einen Einbau der Metallionen in die CSH-Struktur hin (siehe Kapitel 3.2.3).

Mit Mal liegen die in dieser Arbeit bestimmten log K ,-Werte von Ln(III)/An(III) an den analogen
CSH-Phasen (C/S 0,4 bis 2) zwischen 3,6 und 5,3 (Abbildung 5.26 links unten) und damit im Bereich der
log K -Werte fiir das bindre An(III)/Ln(III)-CSH-System. Ein eindeutiger Einfluss von Mal auf die
Ln(III)/An(III)-Rickhaltung in Abhdngigkeit des C/S-Verhaltnisses kann aus den Daten nicht abgeleitet
werden.

Des Weiteren ist die Sorption von Eu(III) nahezu unabhingig von der eingesetzten Mal-
Konzentration (Abbildung 5.26 rechts oben). In einigen Literaturstellen '%'%71%194 wurde diskutiert, dass
kleine organische Molekiile die Loslichkeit von Ln/An erhéhen kdnnen, indem sie losliche terndre Misch-
komplexe bilden. Dadurch wiirde die Metallkonzentration in der tiberstehenden Losung erhéht und der
log K -Wert wiirde kleiner werden. Fiir die Sorption von Eu(III) konnte eine Loslichkeitserh6hung durch
Mal jedoch nicht beobachtet werden.

Batchexperimente mit C-14 markiertem Mal zeigen, dass Mal unabhangig von dessen Konzentration
in einem deutlich geringeren Mafle an CSH-Phasen sorbiert als Eu(III) (Abbildung 5.26 rechts unten,
blaue Punkte). Die log K -Werte liegen drei Groflenordnungen unter denen von Eu(III). Da Mal strukturell
grofler als Eu(III) und zudem negativ geladen ist, wird dieses nur bedingt an die Silanolgruppen sorbieren
und es findet kein Einbau statt. Mit steigender Mal-Konzentration bleibt der log K ,-Wert innerhalb der
Fehler konstant. Aus TOC-Messungen konnten dhnliche log K,-Werte erhalten werden. Die Anwesenheit
von Eu(III) hat keinen bzw. nur einen sehr geringen Einfluss auf die Mal-Sorption an CSH-Phasen
(Abbildung 5.26 rechts unten, orange Punkte). Das ldsst vermuten, dass sich keine loslichen Eu(III)-Mal-
(Hydroxid)Komplexe unter diesen Bedingungen bilden bzw. die Unterschiede fiir ein messbares Ergebnis
hier zu gering sind. Eine C/S-Abhdngigkeit der Mal-Sorption (Abbildung 8.15) spricht fiir eine Sorption
von Mal in der CSH-Zwischenschicht bzw. an der CSH-Oberflache, die hochstwahrscheinlich iiber Ca-
Ionen vermittelt wird und unabhéngig zu der Sorption von Eu(III) verlautt.

5.2.3 TRLFS-Untersuchungen

Ebenso wie bei den Untersuchungen zur Eu(III)-Mal-Komplexierung wurde die Eu(III)/Cm(III)-
Fluoreszenzspektroskopie aufgrund der hervorragenden spektroskopischen Eigenschaften der Elemente,
die das Arbeiten mit sehr kleinen Metallkonzentrationen (hier: [Cm] = 3-10° mol-L?, 28 ppm) ermog-
licht, eingesetzt. Zur Identifizierung maoglicher Sorptions- bzw. Komplexspezies wurden Anregungs-, Fluo-
reszenzemissionsspektren und Fluoreszenzlebenszeiten herangezogen. Dabei wurde fiir Eu(III) und
Cm(III) mit Direktanregung gearbeitet, um einzelne Spezies identifizieren zu konnen. Dies war mit dem
in dieser Arbeit verwendeten Lasersystem fiir die Am(III)-TRLEFS nicht moglich.
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TRLFS-Untersuchungen mit Cm(lll)

Die Anregungsspektren (*S ,, — °D_, -Ubergang) der Cm(III)-dotierten CSH-Phasen (C/S 1,0 und 2,0,
Daten von J.-M. Wolter, HZDR) zeigen breite Anregungspeaks mit Maxima bei 605 und 621 nm
(Abbildung 5.27 links und Abbildung 8.16 links). Die Breite der Peaks lasst auf mehrere Cm(III)-Spezies
schliefen, die alle eine dhnliche chemische Umgebung besitzen. Dies wird fiir wenig strukturierte, also
amorphe Cm(III)-Umgebungen erwartet. **#7-3>° Bei Anregungswellenlingen um 620 nm konnen ein-
zelne Spezies angeregt werden, die alle dhnliche Emissionsspektren und damit dhnliche Ligandsymme-
trien zeigen (line narrowing). Die Emissionsspektren sind im Vergleich zum Cm(III)-Aquo-Ion (Emissi-
onsmaximum bei 594 nm) um 25 nm rotverschoben. Diese starke Rotverschiebung wie sie auch in Mine-
ralen wie Calcit, Aragonite und Vaterit zu beobachten ist, deutet auf eine Cm(III)-Einbauspezies innerhalb
der CSH-Phasen hin. '

Die Bande bei 605nm wird einer hot band zugeschrieben, die dem Ubergang aus dem A, Unterni-
veau des °D,;,-Uberganges in den Grundzustand ®S,/, entspricht. 74 Bei Anregung in dieser hot band
erfolgt ein Energietransfer zwischen den Spezies, was in einer breiten Emissionsbande resultiert. Die
Emissionsspektren zeigen dieselbe Bandenlage wie die Spezies, die bei 620 nm angeregt werden. Das zeigt,
dass es sich um dieselbe Spezies handeln muss.

Anregungsspektrum C/S: 1.0 Anregungssspektrum C/s: 1.0

Emissionsspektren Emissionsspektren A
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Abbildung 5.27: Anregungsspektren und Emissionsspektren von Cm(lll) dotierten CSH-Phasen (links, Daten von J.-M. Wol-
ter 28) und Cm(lll)-Mal dotierten CSH-Phasen (rechts) bei C/S 1,0. Experimentelle Details siche Tabelle 4.5.

Bei den untersuchten C/S-Verhiltnissen von 1,0 und 2,0 treten zwei (Haupt-)Speziesgruppen auf, was
konsistent zu anderen Literaturdaten ist '7>7*7>741%: Eine inkorporierte Long-Speziesgruppe, die inner-
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halb der CaO-Schicht vollstindig dehydratisiert vorliegt (L-Spezies mit T ~ 890 us) und eine in der CSH-
Zwischenschicht bzw. an der CSH-Oberfliche befindliche inner sphere sorbierte Metall-Short-
Speziesgruppe mit 2 - 3 Wassermolekiilen (S-Spezies mit 7 ~ 180 ps) (Tabelle 5.11). Die Lebenszeiten
beider Spezies sind gegeniiber dem Cm(III)-Aquo-Ion mit 68 ps stark erhéht und zeigen keine Abhéngig-
keit von der Anregungswellenldnge. Beide Spezies verteilen sich homogen innerhalb der CSH-Struktur
und weisen eine Vielzahl dhnlicher chemischer Umgebungen auf. Anteilig nimmt die Einbauspezies bei
C/S 1,0 80 - 90 % und bei C/S 2,0 etwa 40 % ein. Die geringen Unterschiede der Fluoreszenzlebenszeiten
zu den Literaturwerten konnen den unterschiedlichen Sorptions- bzw. Metall-CSH-Kontaktzeiten und
den unterschiedlichen Probenpraparationen zugeschrieben werden, da diese Auswirkungen auf die Kris-
tallinitdt und die Sorptionsspezies haben kann. 7>'%32 Gemif$ der Speziationverteilung (Abbildung 3.5,
Kapitel 3.1.3) liegt bei pH 13 (ACW) hauptsdchlich die Hydrolysespezies Cm(OH), vor. Wie in Stumpf et
al. 7° gezeigt wurde, fallt diese Spezies (kolloidale metastabile Spezies) aufgrund der iiberschrittenen
Loslichkeitsgrenze zunéchst auf der Oberfliche der CSH-Phasen aus; wandelt sich jedoch nach einiger
Zeit in die fluoreszierenden S- und L-Spezies um. Laut Titsetal.'7* wird die Cm(III)-Fluores-
zenzloschung dabei nicht durch die Wassermolekiile, sondern durch die OH-Gruppen um Cm(III) verur-
sacht. Das bedeutet, dass die sorbierte S-Spezies von 2 - 3 Wassermolekiilen bzw. OH-Gruppen umgeben
ist.

Tabelle 5.11: Fluoreszenzlebenszeiten der untersuchten Cm(lll) bzw. der Cm(lll)-Mal dotierten CSH-Feststoffe bei tiefen
Temperaturen < 20 Kin ACW

Anregungs - A C/S Cm(lll)-CSH Cm(lll)-Mal-CSH
7/us n (H.O / OH)* 7/ps n (H.0 / OH)*
Aoyc=620,9 nm / 1,0 163 £ 90 3,1 106 £ 40 5,3
620,4 Nm
989 * 54 0 717 £10 0
Aoy =619 nm 2,0 198 +16 2,4 185+ 11 2,6
789 * 42 0 667 13 0,1
Tits etal. 74 1,0 289+ 11 1,4
1482 + 200 0

¥ — Unsicherheit £ 0,5 nach Kimura et al. *". Alle weiteren Unsicherheiten werden in 15-Werten angezeigt.

Bei hohen C/S-Verhiltnissen (C/S 2,0) tritt eine weitere Cm(III)-Spezies auf, die durch die Anwesenheit
von Portlandit verursacht wird. Diese Spezies hat ein Emissionsmaxima bei ~ 612,5 nm. Sie ist damit
hypsochrom zu den S- und L-Spezies verschoben, was durch den Austausch von starken O*-Liganden in
der CaO-Schicht/an SiO-Gruppen durch schwichere OH-Liganden des Portlandits erklart werden kann.
In Anwesenheit von Mal zeigen die Cm(III)-Anregungsspektren (C/S 1,0 und 2,0) dhnlich breite
Peaks wie in den jeweiligen Spektren ohne Mal (Abbildung 5.27 rechts und fiir C/S 2,0 Abbildung 8.16
rechts). Die Fluoreszenzlebenszeit der S-Spezies bleibt innerhalb des Fehlerbereiches konstant verglichen
zu der jeweiligen Probe ohne Mal (Tabelle 5.11). Der Anteil der L-Spezies tiberwiegt mit 9o % bei C/S 1,0

(bei C/S 2,0 mit 60 %, \,,. = 620 nm) deutlich gegeniiber der S-Spezies. Die Fluoreszenzlebenszeit der L-

€XcC
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Spezies ist in Anwesenheit von Mal etwas kiirzer als ohne Mal. Die Verkiirzung der Lebenszeit konnte
durch eine Symmetriednderung des Ligandenfeldes oder einen effizienteren Energietibertrag von Cm(III)
auf die OH-Schwingungen durch kiirzere Bindungsabstande verursacht werden.

Das Vorliegen eines ternaren Cm(III)-Mal-Hydroxid-Mischkomplexes in den CSH-Phasen ist un-
wahrscheinlich, da dies in einer lingeren Fluoreszenzlebenszeit resultieren wiirde. Dies wurde durch
TRLFS-Messungen im wissrigen Cm(III)-Mal-System ([Cm] = 3-107 mol-L™) bei pH 8 nachvollzogen
(Abbildung 8.17). Bei diesem pH-Wert liegen der 1:1- und 1:2 Cm(III)-Hydroxid-Komplex in Losung vor.
Bei Zugabe von Mal findet eine Rotverschiebung des Fluoreszenzspektrums statt und die Fluoreszenzle-
benszeit erhoht sich (auf ~115 ps bei Cm(III)/Mal-Konzentrationsverhéltnis von 1:5000, Abbildung 8.17
Einfiigung). Durch Mal werden somit koordinierende H,0/OH-Gruppen am Cm(III) ausgetauscht, was
eine Erhohung der Fluoreszenzintensitit, d. h. eine Verringerung des Quenchens verursacht. Da jedoch
die Fluoreszenzlebenszeit von Cm(III) innerhalb der CSH-Phasen durch dessen Einbau bzw. Sorption
ohnehin schon deutlich verlidngert ist und eine Vielzahl von verschiedenen Spezies vorliegt, ist es durch-
aus moglich, dass eine Komplexierung von Cm(III) mit Mal innerhalb der CSH-Struktur stattfindet, je-
doch keinen merklichen Einfluss auf die Fluoreszenzlebenszeit hat.

ohne Mal mit Mal
Ao C/S1,0 soent C/S 2,0 C/IS 2,0 C/S1,0
cm
] Y

Norm. Intensitat / a.u.

T T 7T 1T 7T 17 T T 7717 717 LI L L L
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Abbildung 5.28: Cm(ll)-Emissionsspektren mit und ohne Mal bei C/S 1,0, Ay, = 619,6 nm (ohne Mal)/ 620,4 nm (mit Mal)

(links); C/S 2,0, Agyc = 619,3 nm / 619,0 nm (mit Mal) (Mitte) und C/S 2,0, Ay = 612,6 NM / 612,4 nm (mit Mal) und C/S 1,0,
Aeyc = 613,6 nm mit Mal (rechts).

exc

exc

In Anwesenheit von Mal tritt eine strukturelle Veranderung der S- und L-Spezies auf. Die Emissionsspek-
tren bei Anregung um 620 nm zeigen mit Mal (C/S 1,0 und 2,0) hochaufgeldste Emissionspeaks mit einer
dreifachen Aufspaltung des Grundzustandes (Abbildung 5.28). Diese Aufspaltung ist mit 29 - 31 cm™ sehr
grof3; tibertrifft sogar die Aufspaltung im Calcit-System (23 cm™ aus '"'). Das deutet auf ein starkes hoch-
symmetrisches Ligandenfeld in den CSH-Phasen hin. Die 7-fach Koordination des Metallions in der CaO-
Schicht (Kapitel 3.2.1 und Abbildung 5.34) muss sich daher entweder in eine 6-fach (Oktaeder) oder 8-
fach Koordination umwandeln oder die 6-fache Metallkoordination, wie sie in den CSH-
Zwischenschichten auftreten kann, wird dominanter. Die Bandenlage und das Aufspaltungsmuster kon-
nen keiner literaturbekannten Einbauspezies (z. B. Calcit oder Aragonit) *** zugeordnet werden. Die hoch-
aufgelosten Peaks weisen auf eine hohere Kristallinitit bzw. eine héhere Ordnung in der Umgebung von
Cm(III) in Anwesenheit von Mal hin. Der oben beschriebene langsame Inkorporationsprozess von Metall-
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ionen in die CSH-Phasen (Kapitel 3.2.3) verlduft tiber Rekristallisationsprozesse der CSH-Phasen. '7* Mal
greift anscheinend in diesen Prozess ein und erhoht die Kristallinitdt der Phasen. Weiterhin ist das Peak-
maximum des Emissionsspektrums bei C/S 1,0 um 0,65 nm rotverschoben (Abbildung 5.28), was auf ein
stiarkeres Ligandenfeld, d. h. auf eine stirkere Bindung von Cm(III) in den CSH-Phasen unter Mal-
Einfluss hinweist. Bei C/S 2,0 ist das Peakmaximum um 0,52 nm blauverschoben (Abbildung 5.28). Die
Ausfillung von Portlandit bewirkt in dieser Probe eine Schwichung des Ligandenfeldes um die eingebau-
ten/sorbierten Cm(III)-Spezies.

Bei 613,6 nm ist in den Anregungsspektren (Abbildung 5.27) auflerdem ein kleiner breiter Peak zu
erkennen, der mit Mal etwas deutlicher hervortritt. Die Breite des Peaks weist auf das Vorliegen mehrerer
Cm(III)-Spezies innerhalb dieser Speziesgruppe (N-Spezies) hin. Eine angedeutete 4-fache Aufspaltung
im Emissionsspektrum weist auf eine niedrigere Symmetrie und die Blauverschiebung auf ein schwiche-
res Ligandenfeld dieser Spezies im Gegensatz zu den Spezies, die bei 620 nm angeregt werden, hin. Die

Fluoreszenzlebenszeiten betragen 223 + 36 (ny,o = 2,0) und 1000 * 204 (ny,, = 0 bei A, = 613,6 nm),

(2.9
wobei hier beide Spezies zu gleichen Anteilen vorliegen. Die Fluoreszenzlebenszeiten sind identisch zu
den Fluoreszenzlebenszeiten der S- und L-Spezies (ohne Mal). Auflerdem zeigt die N-Spezies eine dhnli-
che Blauverschiebung wie sie bei Anwesenheit von Portlandit in den CSH-Phasen zu finden ist. Das ldsst
vermuten, dass die N-Spezies von einer hohen Anzahl von schwachen Liganden wie OH-Gruppen umge-
ben ist und damit eine dhnliche Koordination wie sie in der Portlandit-Spezies zu finden ist, vorliegt.

Bei hohen C/S-Verhiltnissen (C/S 2,0) ist das Emissionsspektrum bei 612,4 nm Anregung in Anwe-
senheit von Mal um 0,35 nm blauverschoben. Es wurde eine kurzlebige (r = 118 £ 10 ps; ny,o = 4,6;
~ 40 %) und eine lingerlebige Fluoreszenzlebenszeit (t = 466 + 32 ps; Ny, = 0,5; ~60 %) ermittelt. Die
kurzlebige Fluoreszenzlebenszeit ist vergleichbar mit der literaturbekannten Lebenszeit fir Cm(III)-
Portlandit. Die ldngerlebige Spezies, die o - 1 Wassermolekiile enthalt, konnte der N-Spezies dhnlich, je-
doch von einem schwicheren Ligandenfeld umgeben sein.

TRLFS-Untersuchungen mit Eu(lll) und Am(lll)

In den Eu(III)/Am(III)- bzw. Eu(III)/Am(III)-Mal-CSH-Systemen wurde zusétzlich das C/S-Verhiltnis 0,4
mit einbezogen (TGA-Messungen der Eu(III)-(Mal-)CSH-Feststofte in Abbildung 8.20).

Die Emissionsspektren der Am(III)-dotierten Feststoffe (Beispiel in Abbildung 5.29) sind gegeniiber
dem Am(III)-Aquo-Ion (691 nm) um 5 - 8 nm rotverschoben, was auf eine Am(III)-Koordination in den
CSH-Phasen schlielen ldsst. Die Am(III)-Abklingkurven (Abbildung s5.29 Einfiigung) konnen in allen
CSH-Proben nur monoexponentiell angepasst werden. Es ergibt sich eine Fluoreszenzlebenszeit von
~ 200 ns unabhingig vom C/S-Verhiltnis (Tabelle 5.12). Entweder ist in diesem System die Austauschre-
aktion zwischen den Wassermolekiilen der ersten Koordinationssphire und der Ligandmolekiile schneller
als die Lumineszenzabklingrate der angeregten Am(III)-Spezies, sodass in Summe nur monoexponentiel-
le Abklingkurven resultieren oder die verschiedenen Fluoreszenzlebenszeiten sind messtechnisch nicht
auflosbar. Die ermittelte Fluoreszenzlebenszeit ist gegeniiber dem Am(III)-Aquo-Ion mit T= 26+ 2 ns
und dem Am(III)-Mal-(Hydroxid)Komplex mit 7= 58 + 5ns (pH 7,8) (eigene Daten siche Abbildung
8.18) deutlich erhoht. Aufgrund dieser langen Fluoreszenzlebenszeit kann davon ausgegangen werden,
dass Am(III) innerhalb der CSH-Phasen wenig hydratisiert/hydroxyliert vorliegt. Dies spricht fiir einen
Einbau von Am(III) in die CSH-Struktur, dhnlich wie es bei Cm(III) der Fall ist. Eine genaue Anzahl koor-
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dinierender Wassermolekiile kann bei Am(III) aufgrund der kleinen Bandliicke (HOMO-LUMO) nicht

hergeleitet werden.

Tabelle 5.12: Fluoreszenzlebenszeiten der Am(Ill)/Eu(lll)- bzw. der Am(Ill)/Eu(lll)-Mal-dotierten CSH-Feststoffe bei Raum-
(RT) und tiefen Temperaturen < 20 K (TT)

Probe/ Anregungs-A C/S

(Ln/An)-CSH

(Ln/An)-Mal-CSH

7/ps n (H,0/OH)* 7/us n (H,0/OH)*
Am(lll) RT 0,4 (172 £ 25)-10°2 (272 = 14)-107
Am(lll) RT 0,8 (228 +19)-10°® (202 + 23)-107
Am(IIl) RT 1,2 (194 £ 12)107 (189 £ 7)-107
Eu(lll) RT 0,4 56 + 30" - 55+ 24" -
Aoy =394 nm
exc 538 = 106/ 1,4/ 47421/ 1,6/
689+ 112" 0,9 667 + 42# 1,0
1962 + 300/ o/ 1999 + 65/ o/
1941 + 336" 0 2240 + 71# 0
Eu(ll) TT 0,4 618+ 95 1,1 755+ 95 0,8
Aexc=579,5nm 2385+176 0 3348 £553 0
Eu(ll) TT 1,0 774 * 84 0,8 400+ 167 2,1
1820 =121
Aexc =579 nm 2834 +294 o) o)
Eu(l) TT 2,0 537 +58 1,4 845+ 60 0,6
2 +2
Aexc =579 nm 1797 + 142 o) 733%234 o)
Eu(lll) 72 0,83 570 1.3
980 0,5

RT — Raumtemperatur; TT - Tieftemperatur; #_ triexponentieller Fit; * — Unsicherheiten + 0,5 nach Kimura "** und Horrocks
et al. ™. Alle weiteren Unsicherheiten werden in 16-Werten angezeigt.
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Abbildung 5.29: Fluoreszenzemissionsspektren und monoexponentiell angepasste Abklingkurven (Einfligung) von Am(lll)-
und Am(lll)-Mal-dotierten CSH-Proben (C/S 0,4) bei A, = 506 nm und mit [Am] = 1,110 mol-L ™.

Die Fluoreszenzemissionsspektren der Eu(III)-CSH-Feststoffe zeigen eine vollstindige Aufspaltung aller
Niveaus in (2]J+1) Linien, was mit einer niedrigen Symmetrie des Ligandenfeldes von Eu(III), z. B. einer
C,, C,, C,;, oder S,-Symmetrie korreliert (Abbildung 5.30 links und Abbildung 8.19). **® Die Beobachtung
des 5D,-7F -Uberganges ist ein weiterer Hinweis auf eine niedrige Symmetrie von Eu(IIl) in den CSH-
Phasen verglichen zum Eu(III)-Aquo-Ion (in Abbildung 5.30 links ist bei TT der Laserpeak sichtbar). Die
beobachteten breiten Eu(III)-Emissions- und Anregungspeaks sind typisch fiir das Vorhandensein einer
breiten Verteilung von Spezies, die alle in einer dhnlich ungeordneten chemischen Umgebung vorliegen
(Abbildung 5.30 rechts). '** Die Eu(III)-Fluoreszenzspektren der CSH-Feststoffe bei C/S 0,4 zeigen grofie
Ahnlichkeiten zu den literaturbekannten Eu(III)-CSH- (C/So0,8) und den Eu(III)-Tobermorit-
Fluoreszenzspektren. '7> Daher kann hier von einer dhnlichen Sorption/Inkorporation des Eu(III)-Ions
an/in die CSH-Struktur ausgegangen werden. Die Eu(III)-Anregungsbande ist vor allem im kiirzerwelli-
gen Bereich bei hohen C/S-Verhéltnissen etwas breiter als bei C/S 0,4, was mit der Bildung weiterer Spe-

zies einhergeht.

5 . 3

© F F E s © —0-C/s0,4 .

= o 1 2 o = |-o-cs10 @Sf&

© I 5 T C/S 2,0 7

= 2 = \

g 8 8 Q@

= £ = a3

& S N ©d q

@ o @A Q

N N o

@ 0 2500 5000 7500 @ © <

g L Zeit/ ps g 65@ d'.? \

E S > mit Mal 3 A ?}

L | e M e g '---fﬁ L )

£ E d

<} ohne Mal S [

z L L L L L L L L L L z — 1 T T T ' T r T T 1

570 580 590 600 610 620 630 640 650 660 670 575 576 577 578 579 580 581

Wellenlange / nm Wellenlange / nm

Abbildung 5.30: Fluoreszenzemissionsspektren und exponentiell gefittete Abklingkurven (links, Einfligung) von Eu(lll)-
(schwarz) und Eu(lll)-Mal-dotierten CSH-Feststoffen bei RT (A, . = 394 nm, blau, gepunktet) und T < 20 K (A, = 579,5 nm,
blau) bei C/S 0,4 (links). Anregungsspektren (“F,, Emission) von Eu(lll)-dotierten CSH-Feststoffen bei T < 20 K bei verschie-
denen C/S-Verhéltnissen mit [Eu] = 2-10"4 mol-L™" (rechts).
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Wie im Cm(III)-CSH-System konnten zwei Hauptspezies mit zwei unterschiedlichen Fluoreszenzlebens-
zeiten, die L- und S-Spezies identifiziert werden. Die hier ermittelten Fluoreszenzlebenszeiten (z; ~ 540 -
770 US, N0 =1 -2 und 7, ~ 2 ms, ny,, = o sieche Tabelle 5.12) stimmen gut mit Literaturwerten (C/S
0,83, 7, ~ 570 s, 7, ~ 980 us ') tiberein. Die geringen Unterschiede konnen sich, wie schon erwéhnt, aus
unterschiedlichen Metall-CSH-Kontaktzeiten und Probenpriparationen (hier: direkte Zugabe der Metalli-
onen) ergeben.

Eine in dieser Arbeit ermittelte zusitzliche kurze Fluoreszenzlebenszeit von ~ 55 ps kann dem
Eu(OH), Feststoff zugeordnet werden (30 - 50 s in**?). Die hier genutzte Eu(III)-Konzentration von
2-10 mol-L " liegt deutlich iiber der Loslichkeitsgrenze von Eu(III) bei hohen pH-Werten (1-10™° mol-L*
bei pH ~10 aus ***), weswegen eine Ausfdllung des Eu(OH), Feststofs stattfinden kann. Der Anteil dieser
Spezies in den gemessenen Proben ist < 15 %.

Wie bereits erwahnt und durch PXRD-Messungen bestitigt (siehe Kapitel 5.2.1), stellen CSH-Phasen
bei hohen C/S-Verhiltnissen (ab C/S > 1,5) eine Mischung aus CSH und Portlandit dar. Das Vorliegen
dieser zusitzlichen Phase kann Ursache einer zunehmenden Verbreiterung des Anregungsspektrums
(Abbildung 5.30 rechts) sein. Die Fluoreszenzlebenszeit des an Portlandit sorbierten Eu(IIl) betrigt
~ 200 ps "*'. Die hier ermittelten Fluoreszenzlebenszeiten bei C/S 2,0 sind durch die Ausféllung von Port-
landit daher deutlich kiirzer als bei niedrigen C/S-Verhiltnissen. Dies kann ebenfalls bei den TRLFS-
Messungen der Cm(III)-dotierten CSH-Phasen beobachtet werden. Die Ausfillung von Portlandit wirkt
sich vor allem auf die Fluoreszenzlebenszeit der L-Spezies aus, was jedoch auch durch die prozentuale
Abnahme des Gehalts dieser Spezies hervorgerufen werden kann.

In Anwesenheit von Mal dndern sich die Aufspaltungsmuster in den Eu(III)-Emissionsspektren nicht
(Abbildung s5.30 links). Die Eu(IIl)- bzw. Am(III)- Fluoreszenzintensitit der Proben mit Mal erhoht sich
jedoch deutlich. Dies wurde bereits in anderen Eu(III)/Am(III)-Ligand-Systemen beobachtet **+**>*7 und
deutet auf die Bildung einer neuen fluoreszierenden Eu(III)/Am(III)-(Mal-)Spezies hin.

Die Eu(IIl)-Anregungsspektren verdndern sich leicht mit Mal in Abhdngigkeit des C/S-Verhiltnisses.
Bei C/S 0,4 ist das Anregungsmaximum in Anwesenheit von Mal bathochrom um 0,3 nm (Abbildung
5.31), verglichen zu den Proben ohne Mal, verschoben. Das bedeutet, dass die Spezies mit Mal in einem
minimal stirkeren Ligandenfeld vorliegen. Auflerdem erhéhen sich die Fluoreszenzlebenszeiten sowohl
von Eu(III) als auch von Am(III) in Anwesenheit von Mal leicht. Diese Anderung hat jedoch nur leichte
Auswirkungen auf die Anzahl der koordinierenden Wasser-/OH-Molekiile um Eu(III) (innerhalb des
Fehlerbereiches). Eine Veranderung der Fluoreszenzlebenszeiten wird durch eine Verdnderung der Ligan-
dsymmetrie und/oder —koordination um Eu(III) verursacht. Eine Erhéhung der Fluoreszenzlebenszeiten
konnte auf die Bildung eines Ca-Eu(III)-Mal-Hydroxid-Komplexes hinweisen. Da im Verhéltnis zu héhe-
ren C/S-Verhiltnissen weniger Ca-lonen vorhanden sind, hat Mal moglicherweise durch eine Komplex-
bildung mit Ca einen nicht zu vernachlassigenden Einfluss auf die Speziesverteilung von Eu(III).
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Abbildung 5.31: Anregungsspektren (7F2 Emission) von Eu(lll)-Mal-dotierten CSH-Phasen bei TT: [Eu] = 2-10™4 mol-L"" und
[Mal] = 2:10 mol-L™" bei C/S 0,4; [Fu] = 2:10"% mol-L™" und [Mal] = 4-1073 mol-L" bei C/S 1,0 und 2,0.

Bei hoheren C/S-Verhiltnissen hat Mal keinen Einfluss auf die Peakposition und -breite in den Eu(III)-
Anregungsspektren (Abbildung 5.31), auch wenn Mal im Uberschuss vorliegt. Die Eu(III)-
Fluoreszenzlebenszeiten zeigen jedoch Veranderungen. Bei C/S 1,0 verringern sich die Eu(III)-
Fluoreszenzlebenszeiten der beiden Hauptspezies merklich in Anwesenheit von Mal (Tabelle 5.12), was
auf eine Anderung der chemischen Umgebung von Eu(Ill) in den CSH-Phasen hindeutet. Diese Verringe-
rung ist in Ubereinstimmung mit den Cm(IIl)-Mal-CSH System. Die Am(III)-Fluoreszenzlebenszeiten
jedoch @ndern sich in Gegenwart von Mal nur sehr wenig. Bei C/S 2,0 erhéhen sich die Eu(III)-
Fluoreszenzlebenszeiten in Anwesenheit von Mal deutlich verglichen mit der analogen CSH-Probe ohne
Mal, was auf die Abwesenheit von Portlandit (siehe PXRD-Messungen) zuriickzufiihren ist.

Obwohl mit Eu(III) bei deutlich hoheren Metall-Konzentrationen und in einem anderen Medium
(bei Eu(III) in Wasser, bei Cm(III) in ACW) gearbeitet wurde, konnen aus den TRLFS-Daten von Eu(III)
und Cm(III) dhnliche Speziesgruppen identifiziert werden. Die hohere Empfindlichkeit von Cm(III) er-
laubt auflerdem eine genauere strukturelle Aufkldrung der Spezies.

5.2.4 EXAFS-Spektroskopie

Es wurden Am(III)- und Am(III)-Mal-dotierte CSH Feststoffproben in Abhingigkeit des C/S-
Verhiltnisses (C/S 0,4 -1,2) hergestellt und mittels EXAFS-Spektroskopie untersucht (experimentelle
Spektren in Abbildung 8.21). Mittels der iterativen transformation factor analysis (ITFA, siehe Kapi-
tel 4.4) konnten drei Komponenten, im Folgenden als Spezies bezeichnet, aus den EXAFS-Spektren ermit-
telt werden. Alle EXAFS-Spektren lassen sich mit den extrahierten drei Spezies gut reproduzieren. Die
Verteilung der Faktorladungen (entspricht einer Speziesverteilung) aus der VARIMAX-Analyse ist in Ab-
bildung 5.32 ersichtlich. Spezies 1 liegt unabhédngig von der Prasenz von Mal nur bei einem C/S von 0,4
vor, wihrend Spezies 2 ab einem C/S > 0,8 dominant wird, wenn kein Mal vorhanden ist. Die dritte Spe-
zies tritt nur in Anwesenheit von Mal und nur bei einem C/S > 0,8 auf. Die Konzentrationen bzw. prozen-
tualen Anteile der Spezies sind nicht zugdnglich bzw. nicht bekannt, sodass keine Einzelkomponenten-
spektren extrahiert werden kénnen. Daher werden im Folgenden nur die EXAFS-Spektren betrachtet, bei
denen die jeweilige Spezies ihren maximalen Anteil besitzt. Fiir die erste Spezies ist dies das EXAFS-
Spektrum bei C/S 0,4 (mit/ohne Mal), fiir Spezies 2 das Spektrum bei C/S 0,8 ohne Mal und fiir Spezies 3
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das Spektrum bei C/S 1,2 mit Mal. Diese Spektren werden mithilfe des fiir CSH-Phasen typischen Tober-
morit-Strukturmodells >** in einem Shell Fit angepasst.
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Abbildung 5.32: VARIMAX-Faktorladungen aus der ITFA der Am(lll)-CSH (oben, Proben a-c entsprechend Tabelle 4.4) und
der Am(Ill)-Mal-CSH (unten, Proben d-f) EXAFS-Spektren in Abhéngigkeit des C/S-Verhaltnisses. Experimentelle Details
siehe Tabelle 4.4 (Proben g und h sind nicht dargestellt).

Die experimentellen EXAFS-Spektren, deren Fourier Transformationen (FT), die entsprechenden Anpas-
sungen und die resultierenden Strukturparameter von Spezies 1 und 2 sind in Abbildung 5.33 bzw. in
Tabelle 5.13 aufgefiihrt.

Exp. Fit Res.
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Abbildung 5.33: EXAFS-Spektrum (schwarz) von Spezies 1 bei C/S 0,4 (oben) und Spezies 2 bei C/S 0,8 (unten) und zugehd-
rige FT (rechts) mit Shell Fit (rot) und Residuum (blau).
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Tabelle 5.13: Strukturelle Parameter aus dem Shell Fit der EXAFS-Spektren, bei denen die jeweilige Spezies ihren maxima-
len Anteil besitzt im Vergleich zu Literaturwerten

Probe Pfad N R/A o’/ R AE,/ eV
Spezies 1: Am-0 6,3(2) 2,412(2) 0,0085(3) 4,1(2)
C/So,4
mit Mal Am-Si, 1,1(1) 3,161(8) 0,008* 4"
Am-Si, 2,5(2) 3,655(6) 0,008*% 4,1Jr
Am-Ca 2,1(2) 4,187(7) 0,008% 4,1Jr
Spezies 2: C/S 0,8 Am-O 6,3(2) 2,437(2) 0,0090(3) 5,3(2)
ohne Mal
Am-Si, 1,3(1) 3,162(6) 0,008* 5,3Jr
Am-Si, 0,9(2) 3,87(2) 0,008* 5,37
Am-Ca 0,9(2) 4,48(2) 0,008* 5,37
Spezies 3: C/S 1,2 Am-O 6,7(2) 2,424(2) 0,0098(4) 5,2(2)
mit Mal
Am-Si 1,5(1) 3,119(7) 0,008* 5,2Jr
Eu(lll)-Tobermoritaus Am-O 7,0(3) 2,41(0,8) 0,011(1) 6,9(8)
Mandaliev et al. 3*'
(C/S~0,7),28d Am-Si, 0,6(2) 3,17(3) 0,004*
Am-Si, 3,1(12) 3,70(6) 0,004*
Am-Ca 1,9(9) 3,75(6) 0,004*

CN - Koordinationszahl, R — interatomarer Abstand, 0° - Debye-Waller Faktor, AE, — Energieverschiebung. Die Stan-
dardabweichung der gefitteten Parameter ist in Klammern angegeben. Amplitude reduction factor So2 =1,0; " — verkniipft
zur jeweiligen O-Schale, * - fester Parameter im Fit

Beide Spezies konnen mit einer O-Schale, zwei Si-Schalen und einer Ca-Schale in der Anpassung gut be-
schrieben werden. Die Anzahl der Schalen wurde entsprechend der Literatur 7%73* festgelegt, wobei
eine kleinere Schalenanzahl die Anpassung deutlich verschlechterte (Abbildung 8.22). Die Am(III)-O-
Bindungsabstinde, Ram-o, beider Spezies mit 2,41 - 2,44 A sind deutlich kiirzer als Ram.o im Am(III)-
Aquo-Ton (2,49 A, 5. v.) oder in anderen Tonmineralen (R = 2,47 - 2,49 A) 3%, jedoch stimmen sie gut mit
den Abstinden in Eu(III)-Tobermorit bzw. Eu(III)-CSH mit ~ 2,41 A 78779321 {iberein. Die ermittelte Ko-
ordinationszahl (CN) fiir Sauerstoff von 6 - 7 entspricht der CNo von Ca in den CaO-Schichten der CSH-
Phasen (Abbildung 5.34). Dies spricht fiir den Einbau von Am(III) in das CaO-Geriist der CSH-Phasen
durch Substitution von Ca. Der Am(III)-O-Bindungsabstand ist gegeniiber dem Ca-O-Bindungsabstand
im 11 A-Tobermorit etwas verkiirzt, was auf den etwas kleineren Ionenradius von Am(III) zuriickzufiih-
ren sein konnte. * Weiterhin befinden sich, wie aus der Anpassung erkenntlich, ein Si-Atom in naherer
Umgebung des Am(III) in einem Abstand von 3,16 A und 1 - 3 Si-Atome in einem Abstand von 3,66 -
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3,87 A. Diese beiden Si-Schalen scheinen jedoch sehr variabel beziiglich ihrer CN zu sein und zeigen da-
her meist grofie Fehler. 7173 Zusitzlich kénnen 1 - 2 Ca-Atome in ~ 4 A Abstand angepasst werden.
Diese CN und Absténde, vor allem die Strukturparameter der Am(III)-Ca-Wechselwirkung passen nur
bedingt zu denen, die Ca(II) in der CaO-Schichtstruktur in 11 A-Tobermorit (Abbildung 5.34) zeigt. Dies
sind: 1 - 2 Si in einem kiirzeren Abstand von 3,09 - 3,41 A, 3 - 4 Si-Atome im Abstand von 3,67 - 3,73 A
und 4 - 5 Ca in einem Abstand von 3,80 - 3,96 A. Allerdings kénnen die Ca-Tonen, die sich in der CSH-
Zwischenschicht befinden, auch durch Am(III) substituiert werden, wobei ~ 3 Si-Atome in Abstinden von
3,20 bis 3,68 A und maximal 2 Ca-Ionen bei etwa 4 A zu finden sind. Das spricht dafiir, dass neben der
Am(III)-Inkorporation auch inner sphere Sorptionskomplexe gebildet werden.

0-Schale Si-Schale Ca-Schale

R(Ca-0),ee1= 2,46 A R(Ca-Si) et = 3,49 A R(Ca-Ca),e = 3,83 A

Abbildung 5.34: Ausschnitte aus der 1 1-A Tobermorit-Struktur von Merlino et al. "

Die hier ermittelten Am(III)-Ca-Absténde sind deutlich ldnger als R, , ., in der Literatur. '7*7%3** Langere
Metall-Ca-Bindungsabstiande konnen u. a. einem hoheren Grad der Unordnung der CSH-Phase geschul-
det sein. 73! Diese Unordnung kann durch den zunehmenden Einbau von Am(III) in die CSH-Phasen
verursacht werden. Der Grad der Unordnung ist daher abhéngig von der genutzten Priparationsmethode,
der Metallkonzentration und der Metall-CSH-Kontaktzeit bzw. —Reaktionszeit. Mandaliev et al. 73
beobachteten zunehmende NdA(III)-Si- und Nd(III)-Ca-Abstinde mit zunehmender Reaktionszeit in
Nd(III)-dotierten CSH-Phasen. Minimale Unterschiede in den Strukturparametern konnen auch durch
den etwas kleineren Ionenradius von Eu(III) verglichen mit Am(III) verursacht werden. #

Das EXAFS-Spektrum bzw. die FT von Spezies 2 unterscheidet sich deutlich von dem EXAFS-
Spektrum von Spezies 1. Wahrend bei Spezies 1 die Riickstreupeaks in der FT deutlich ausgepragt sind,
zeigen alle Riickstreupeaks von Spezies 2 (aufler die O-Schale) eine signifikant kleinere Amplitude. Daher
wird vermutet, dass Spezies 2 der in der CSH-Zwischenschicht bzw. an der —~Oberfléche sorbierten Spezies
(S-Spezies) entspricht im Gegensatz zu Spezies 1, die vom EXAFS-Spektrum betrachtet eher die inkorpo-
rierten Spezies (L-Spezies) widerspiegelt.
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Bei hoheren C/S-Verhiltnissen (Spezies 2) ohne Mal kénnen lingere Am(IIT)-Si,-Abstinde ( ~ 3,90 A)
und lingere Am(IIT)-Ca-Abstinde ( ~ 4,48 A) als bei niedrigeren C/S-Verhiltnissen (Spezies 1) beobach-
tet werden. Ahnlich lange Abstinde wurden in amorphen Eu(III)-Niederschligen auf CSH-Phasen beo-
bachtet (R, ;= 3,75 - 3,81 A, Ry, ¢, = 3,80 - 3,89 A 7). Weiterhin kann mithilfe einer Riicktransformati-
on des EXAFS-Signals ein schwerer Riickstreuer, Am(III), (bei C/S > 0,8, ohne Mal) bei ~ 4 A identifiziert
werden. Eu(III)-Eu(III)-Abstdnde in amorphem Eu(OH)3 bzw. Eu, 0, liegen zwischen 3,63 - 4,11 A 78 und
die hier gefundenen Am(III)-Am(III)-Abstinde im Am(III)-Mal-Feststoff bzw. im Am(III)-Hydroxid-
Komplex (Kaptitel 5.1.6) liegen um ~ 4 A. Das deutet auf die Ausfillung eines Am(III)-Feststoffes in den
CSH-Phasen hin. Da jedoch die Peaks um ~ 4 A eine sehr kleine Amplitude aufweisen, kann auf einen
geringen Anteil des Am(III)-Feststoffes geschlossen werden. Eine Mitfillung von Ca in diesem Nieder-
schlag wiirde die leichte Veranderung der CN,, erklaren.

Wie Spezies 2 zeigt auch Spezies 3 (Abbildung 5.35) verglichen mit Spezies 1 Riickstreupeaks mit
sehr kleiner Amplitude (Ausnahme O-Peak). Das Spektrum von Spezies 3 (C/S 0,8 und 1,2) konnte nicht
mehr zufriedenstellend mit vier Schalen angepasst werden. Lediglich die Strukturparameter einer O- und
einer Si-Schale konnten extrahiert werden. Der Am(III)-O- und der Am(III)-Si-Bindungsabstand in Spe-
zies 3 sind deutlich verkiirzt gegeniiber den jeweiligen Bindungsabstinden in den Proben ohne Mal bei
gleichem C/S-Verhaltnis. Eine Riicktransformation des Bereichs zwischen 2,9 — 4,5 A (R + AR) deutet auf
das Vorhandensein leichter Riickstreuatome hin. Aufgrund der Ahnlichkeit der FTs von Spezies 2 und 3
kann auf eine anteilig eher sorbierte als inkorporierte Spezies geschlossen werden. Die Am(III)-
umgebende Struktur in den Mal-dotierten CSH-Phasen scheint sich jedoch von Spezies 2 zu Spezies 3
signifikant gedndert zu haben, sodass die Tobermorit-Struktur keine ausreichend gute Anpassung mehr
liefert.

Exp. Fit Res.

2K

0 1 2 3 4 5 6
R+AR [A]

Abbildung 5.35: EXAFS-Spektrum (schwarz) von Spezies 3 bei C/S 1,2 und zugehorige FT (rechts) mit Shell Fit (rot) und
Residuum (blau).
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5.2.5 IR-Spektroskopie

IR-Untersuchungen wurden zur weiteren strukturellen Charakterisierung der dotierten CSH-Phasen ge-
nutzt.

Die reine CSH-Phase (C/S 1,0, Abbildung 5.36 links, schwarze Linie) zeigt ein IR-Spektrum, welches
sehr dhnlich zu dem von Tobermorit ist. ** Alle IR-Banden und deren Zuordnungen sind in Tabelle 5.14
aufgelistet. Die IR-Banden um 9oo cm™, welche Streckschwingungen der Si-O-Bindung reprasentieren,
konnen in Schwingungen der Q- und Q*-Tetraeder der Silikat-Schichten unterteilt werden (Erklarung
der Q"-Klassifizierung siehe Abbildung 3.12). 3>432¢ Die Bande bei ~ 970 cm™ entspricht der Q- und die
Bande bei 818 cm™ der Q'-Schwingung. Ausgehend von der Intensitdt der beiden Banden liegen hier
hauptsichlich Q>-Tetraeder vor. Die Si-O-Si-Biegeschwingung wird durch eine Bande bei ~ 665 cm™ re-
prasentiert und die Deformationsschwingung der Si-Tetraeder wird bei ~ 455 cm™ sichtbar. Es kann da-
von ausgegangen werden, dass kein Carbonat in den CSH-Proben vorliegt, da keine Banden zwischen
1400 - 1500 cm™ bzw. bei ~ 870 cm™ beobachtet werden.

5 .
3 CSH+ Mal 3
A e @ Nd-Mal (s)
C ~
o c
‘& |csH+Nd 5
(2] =
£ &
n i (@]
c ! 2
E CSH+ Nd-MaIi 2
T T T T - T ‘l T T T |‘ T ‘l T . T T - T I : T | T I‘ T I T I T I‘ T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
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Abbildung 5.36: IR-Transmissionsspektren von verschieden dotierten CSH-Phasen als KBr-Presslinge bei C/S 1,0 mit

0,7 mol-L"" Nd(lll); 0,1 mol-L™" Mal bzw. 0,1 mol-L™" Mal und 0,1 mol-L™" Nd(lll) (links). IR-Absorptionsspektren der wissri-
gen 10~ 2 mol-L~" Mal-L8sung bei pH 11 und des Nd(lll)-Mal-Feststoffes ausgefillt bei pH 8 (I = 0,5; rechts). Die spektrale
Region, in der Schwingungen des Lésungsmittels erwartet werden, ist in grau markiert. Zahlen sind in cm™ und entspre-
chende Bandenzuordnungen in Tabelle 5.14 angegeben.

In Anwesenheit von 0,1 mol-L™* Mal konnen die antisymmetrische und symmetrische Streckschwingung
v, 4s(CO0) und v, (COO) der Carboxylatgruppen von Mal bei 1589 bzw. 1412 cm™ beobachtet werden
(Abbildung 5.36 links und Tabelle 5.14). Diese sind verglichen zu den v, (COO) und v,(COO) Banden in
der wissrigen Mal-Losung bei hohen pH-Werten um 21 bzw. 17 cm™ in den héherfrequenten Bereich
verschoben (vgl. Tabelle 5.7). Die Streckschwingung der OH-Gruppe bei 1096 cm™ wird von den v(Si-O)-
Banden tiberlagert. Es ist keine Verschiebung oder Intensitdtsverdnderung der silikat-spezifischen Banden
in Anwesenheit von Mal verglichen zu den Banden der reinen CSH-Phase ersichtlich. Das bedeutet, dass
Mal als outer sphere Komplex an der CSH-Oberfldche bzw. in der CSH-Zwischenschicht sorbiert wird.
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Tabelle 5.14: Frequenzen der Bandenmaxima und jeweilige Zugehorigkeit zu den Schwingungsmodi von verschieden

dotierten CSH-Phasen im Vergleich zum Nd(lll)-Mal-Komplex in Lsung. Frequenzen in can™.

CSH Nd(ll)-CSH Mal-CSH Nd(ll)-Mal-CSH Nd(lll)-Mal (s) ~ Zuordnung

455 461 (4809) 455 486 8(Si-0-5i)

665 662 669 679 v,(Si-0-Si)

822 - 822 - v(Si-0)Q1

970 974 970 986 v(Si-0)Q2
1412 1418 1396 v3IS(COO) von Mal
1589 1580 1569 V3 45(CO0) von Mal

In Anwesenheit von Nd(IIT) und Mal im 1:1-Verhéltnis verandern sich die silikat-spezifischen Banden der
CSH-Phasen in stirkerem Mafle. Die v, ,(COO)- und v, (COO)-Moden des Liganden verschieben sich
um 9 cm™ in den niedrigeren Frequenzbereich bzw. um 6 cm™ in den héheren Frequenzbereich im Ver-
gleich zu den Mal-dotierten CSH-Phasen. Diese Verschiebung konnte Hinweis auf eine Koordination der
Mal-Carboxylatgruppen an das Metallkation sein. Da sich die Banden jedoch zusétzlich auch verbreitern,
kann dies auch durch intrinsische Faktoren (Kornung, Mahlung des KBr-Pressslings bei der Probenpripa-
ration) verursacht worden sein. Zum Vergleich wurde ein Nd(III)-Mal-Feststoff bei hohen pH-Werten
ausgefillt und IR-spektroskopisch untersucht (Abbildung 5.36 rechts und Tabelle 5.14). Die Frequenzen
der v,(COO0)-, der v,(COO)- und der v(COH)-Banden bei 1569, 1109 bzw. 1396 cm™ in diesem amorphen
Feststoff stimmen gut mit den Banden des Mal-Dianions iiberein. Das konnte ein Hinweis darauf sein,
dass sich bei hohen pH-Wert ein Nd(III)-Mal-Hydroxid-Mischkomplex bildet. Dieser Mischkomplex
scheint in den CSH-Phasen nicht vorzuliegen. Dies kann jedoch hier nicht eindeutig geklart werden, da
die IR-Banden in den CSH-Phasen und im Nd(III)-Mal-Feststoff stark verbreitert sind. Die spektrale Auf-
spaltung der beiden v,(COO)-Banden in den CSH-Feststoffen bzw. der v(COO)-Banden im Feststoff deu-
tet auf eine bevorzugte monodentate Koordination des Liganden in den untersuchten Proben hin.
Weiterhin ist eine Verschiebung der Streckschwingung v(Si-O) der Q*-Tetraeder, der v (Si-O-Si)- und
der 6(Si-0-Si)- Schwingung zu hoheren Wellenzahlen (Av = 16; 14; 31 cm™) im IR-Spektrum der Nd(III)-
Mal-dotierten und teilweise der Nd(III)-dotierten im Vergleich zu den undotierten CSH-Phasen sichtbar.
In den CSH-Proben mit Nd(III) verschwindet auflerdem die v(Si-O)-Schwingung der Q'-Tetraeder. Das
kann mit der Zunahme des Polymerisationsgrades der CSH-Phasen bzw. mit der Abnahme des relativen
Anteils von Q'-Tetraedern assoziiert werden. 24326 Ahnlich wie es in den CASH-Phasen zu beobachten ist,
kann Nd(III) an die Silanol-Gruppen der Si-Dreierketten binden bzw. die Fehlstellen der Q? -Tetraeder
besetzen und die Si-O-Ketten vernetzen. Somit erhoht sich der Anteile an Q*- Tetraeder bzw. erniedrigt
sich der Anteil der Q*-Tetraeder. 2>2¢*3!%327 Da die v(Si-O)-Bande der Q!-Tetraeder nur in dem IR-
Spektrum mit Nd(III) schwécher wird, kann davon ausgegangen werden, dass vor allem das Metallion als
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Polymerisationsvermittler dient wahrend Mal wie oben erwéhnt als outer sphere Komplex sorbiert. Mal
scheint jedoch den Effekt von Nd(III) auf die CSH-Phasen zu verstarken. Diese Verdnderungen sind erst
ab 0,1 mol-L"* Nd(III) in den IR-Spektren sichtbar. Die CSH-Proben mit Nd(III) zeigen zudem bei diesen
hohen Additiv-Konzentrationen keine typischen Tobermorit-Peaks in ihren PXRD-Rontgenbeugungs-
mustern (Abbildung 8.23) mehr. Das weist darauf hin, dass die CSH-Struktur durch Nd(III) verandert
wird.

5.2.6  NMR-Spektroskopie

»9§i-NMR wurde bereits vielfiltig fiir die Analyse von Hydratations-, Erhdrtungs- und Einbauprozessen
verschiedener Kationen in Zementpasten eingesetzt, 3¥77331143145261311 da . a. die Koordination der unter-
schiedlichen Si-Ketten sehr gut beobachtet werden kann. In dieser Arbeit wurde die NMR-Spektroskopie
auf Untersuchungen zum Einfluss von Metallionen und des Zementadditivs Mal auf die CSH-Struktur
angewandt. Hierfiir wurde Eu(III) anstatt Nd(III) verwendet, da viele Verbindungen mit Nd(III) ferro-
magnetisch sind und somit eine Rotation im magischen Winkel zur Ausmittelung anisotroper Wechsel-
wirkungen verhindert wird. Alle verwendeten CSH-Proben wurden mittels PXRD untersucht und zeigen
die literaturbekannten breiten Peaks, die mit denen von 14 A-Tobermorit iibereinstimmen (Abbildung
8.14).

Die *°Si-NMR-Spektren der untersuchten CSH-Phasen sind in Abbildung 5.37 dargestellt. Alle integ-
ralen Anteile wurden durch Spektrenentfaltung erhalten und sind in Tabelle 5.15 zusammengefasst. >Si-
NMR-Spektren zeigen generell breite spektrale Signale aufgrund von quadrupolaren Wechselwirkungen
zweiter Ordnung bzw. anisotropen Wechselwirkungen (sogar mit Magic Angle Spinning-NMR-
Messungen). Die hier bestimmten chemischen Verschiebungen und relativen Anteile von Q' und Q> (Er-
klirung der Q"-Klassifizierung siehe Abbildung 3.12) in der reinen CSH-Phase stimmen sehr gut mit
Literaturwerten fiir ein C/S-Verhiltnis von eins iiberein. 473327334
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Abbildung 5.37: 2°Si NMR Spektrum von der reinen und von verschieden dotierten CSH-Phasen mit C/S 1,0. Konzentratio-
nen siehe Tabelle 5.15.
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Tabelle 5.15: Chemische Verschiebung und relative Anteile der Si-Q”- und Si-Q*-Tetraeder in der reinen und in verschieden
dotierten CSH-Phasen mit C/S 1,0 aus den *9Si-NMR-Spektren, Iy, = 0,1 mol-L™ NaOH.

Probe [Additiv] / Q' Q? mcL ¥
mol-L™?
ppm*  %* ppm*  %*

Reine CSH-Phase - 79,9 64 -85,6 36 3
Reine CSH-Phase C/S 1,23 - -79,5 65 -85,3 35,1 3

CSH + Mal 6102 (Mal) -79,9 62 -85,4 38 3
CSH+ Eu 6-1072 (Eu(lll) -81,6 18 -86,5 82 11
CSH + EuMal 3-10% (Mal) und 3-1072 (Eu(lll)) -80,1 27 -85,3 73 7

CSH + EuMal* (nicht gezeigt) 5,51 02 (Mal) und 5-1073 (Eu(lll)) -80,1 46 -85,4 54 4

# _ Unsicherheit der Verschiebung ppm = o,5; $ _ Unsicherheit der Anteile + 10 %; &_ Unsicherheit von MCl (mittlere Si-
Kettenlange, engl. main chain length) + 2

In Tabelle 5.15 ist ersichtlicht, dass Mal keinen Einfluss auf die Q- und Q?-Anteile der Si-Tetraeder hat.
Bei den Eu(IIl)- und Eu(III)-Mal-dotierten CSH-Phasen sinkt der Anteil der Q!-Tetraeder um bis zu
~ 50 % relativ zu der reinen undotierten CSH-Phase. Gleichzeitig steigt der Anteil der Q*-Tetraeder. Das
bedeutet, dass eine Polymerisation, die vor allem durch Eu(III) und Eu(III)-Mal verursacht wird, stattfin-
det. Diese Verlingerung der Si-Ketten wird durch die Erhohung der mittleren Si-Kettenldnge (MCL, engl.
main chain length, siehe Gleichung 4.15 in Kapitel 4.7) in Tabelle 5.15 verdeutlicht. Das bestitigt die Aus-
sagen der IR-Messungen, bei denen ebenfalls eine Abnahme der Q'-Tetraeder festgestellt werden konnte.
Ahnlich wie es bei der Bindung von Aluminium in CASH-Phasen beobachtet wurde 260261312327 besetzen
die Metallionen die Leerstellen der Q*,-Tetraeder und verbinden damit die Si-Ketten, was in einer Poly-
merisation resultiert.

Typischerweise ist die Entschirmung von Si durch Eu(III) (oder Ca) stirker als durch Protonen oder
Alkali-Ionen, was zu stirker negativen chemischen Verschiebungen fiihrt. In dieser Arbeit sind die Verén-
derungen der Positionen der Q'- und Q*-Signale im *Si-NMR-Spektrum innerhalb ihrer Unsicherheiten.
Durch die Zugabe von Eu(III) wird die Q* Banden leicht in den negativen chemischen Bereich verschoben
(Tabelle 5.15), jedoch verschlechtert sich auch das Signal-Rausch-Verhéltnis in den *Si-NMR-Spektren,
sodass eine genaue Peakidentifizierung erschwert wird. Durch die Wechselwirkung des paramagnetischen
Eu(III)-Tons mit den Si-Tetraedern werden deren Signale stark verbreitert und es verschlechtert sich das
Signal-Rausch-Verhiltnis. Das weist auf die Anbindung von Eu(III) an die Si-Tetraeder hin.

In den *°Si-NMR-Spektren mit Mal tritt weder eine Linienverbreiterung bzw. eine Linienverschie-
bung, noch eine Veranderung der Q'- und Q>-Anteile auf, da Mal nicht mit Si in Kontakt tritt. Das Q-
Signal ist jedoch schmaler verglichen mit der reinen CSH-Phase. In dem Bereich von - 86 bis - 88 ppm
sind die Signale der Q*,-Tetraeder, die in der CSH-Zwischenschicht durch Wasserstoff-Briicken verkniipft
sind, zu finden. >%%26%3%37 Eine Veranderung dieses Signals konnte durch die Bindung von Mal innerhalb
der CSH-Zwischenschichten resultieren. Hier soll angemerkt werden, dass eine outer sphere Sorption von
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Mal nicht nur an der CSH-Oberflidche, sondern auch innerhalb der CSH-Zwischenschicht durchaus mog-
lich ist (personliche Kommunikation mit Herrn Planck, TUM).

13C-NMR-Spektren wurden zur Identifizierung der koordinativen Anbindung von Mal in den CSH-
Phasen aufgenommen. Das '3C-NMR-Spektrum des Natrium-Mal zeigt hervorragende Ubereinstimmung
zu Literaturwerten (Abbildung 8.24). Die Signale im Spektrum konnten den jeweiligen C-Atomen von
Mal zugeordnet werden (Abbildung 5.38 und Tabelle 8.5). Die Positionen der *3C-Signale der Mal- und
der Eu(III)-Mal-dotierten CSH-Phasen sind beide sehr dhnlich zu denen der Na-Mal-Vergleichsprobe. Die
Signale in den *3C-Spektren der CSH-Proben sind jedoch verglichen mit dem '3C-Spektrum des Na-Mals
deutlich verrauschter und breiter, was dem amorphen Charakter der CSH-Phasen zuzuordnen ist bzw. auf
die Bildung von leicht heterogenen Mal-Spezies in den CSH-Phasen hindeutet. Das Signal des C,-Atoms
in den CSH-Proben verschiebt sich um 2 ppm ins Tieffeld. Das konnte durch eine Deprotonierung der
OH-Gruppe verursacht werden, da die CSH-Phasen einen deutlich hoheren pH-Wert haben als das Na-
Mal. Die Ahnlichkeit der gemessenen *3C-Spektren ldsst darauf schlieBen, dass Mal in allen Proben in
dhnlicher Koordination/Konfiguration vorliegt (aufler einer méglichen Deprotonierung der OH-Gruppe).
Eine Eu(III)-Komplexierung mit Mal wird daher unwahrscheinlich und ein outer sphere Sorptionskom-
plex von Mal in den CSH-Phasen, auch in Anwesenheit von Eu(III) wird bestatigt.

Diese Ergebnisse deuten auf eine separate Bindung von Eu(III) und Mal in den CSH-Phasen hin,
auch wenn diese gleichzeitig als Komplex zu der CSH-Suspension zugegeben wurden.
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Abbildung 5.38: "3C-NMR-Spektren von Natrium-Malat und dotierten CSH-Phasen mit C/S 1,0 mit entsprechender Zuord-
nung der C-Atome gemaf3 der Molekiilstruktur von Mal (rechts); Konzentrationen siehe Tabelle 5.15.

Die '"H-NMR-Spektren (Abbildung 8.25) aller Proben mit CSH-Phasen zeigen bei 1 ppm das Vorhanden-
sein von OH-Gruppen in der CSH-Struktur (Silanol-Gruppen), bei 3 - 4 ppm H-verbriicktes Wasser und
zwischen 5 - 6 ppm in den Zwischenschichten/Oberfliche der CSH-Phasen als SiO,-H,0 gebundenes Was-
ser. Die Signale der Eu(III)/Eu(III)-Mal-dotierten Proben dndern sich leicht beziiglich ihrer Intensitdt und
Verschiebung, vor allem die H-verbriickten Wassersignale nehmen verglichen mit der reinen CSH-Phase
ab. Generell sind die Signale in den 'H-NMR-Spektren jedoch sehr breit und daher schwer zu interpretie-
ren. Im "H-NMR-Spektrum von Na-Mal ist die OH-Gruppe bei 1,3 ppm und das gebundene Kristallwas-
ser bei 4,8 ppm erkennbar.
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5.2.7 Interpretation der Ergebnisse des Ln(lll)/An(lll)-Mal-CSH-Systems

Im bindren Ln(III)/An(II)-CSH-System findet eine nahezu quantitative Aufnahme (>99 %) der
Ln(III)/An(III) in die CSH-Phasen statt. IR- und NMR-spektroskopische Untersuchungen deuten zudem
auf eine Erhohung des Vernetzungsgrads der Si-Tetraeder durch das Metallion hin. Bei C/S-Verhéltnissen
bis ~ 1 konnten zwei Sorptionsspezies identifiziert werden (Abbildung 5.39 links): eine inkorporierte
Spezies, die innerhalb der CaO-Schicht vollstandig dehydratisiert vorliegt (L-Spezies) und eine in der
CSH-Zwischenschicht bzw. an der CSH-Oberfldche befindliche inner sphere sorbierte Metall-Spezies mit
1 - 3 verbleibenden Wassermolekiilen (S-Spezies). Beide Speziesgruppen verteilen sich homogen inner-
halb der CSH-Struktur und weisen eine Vielzahl dhnlicher chemischer Umgebungen auf. Beide Spezies
konnten unabhingig vom C/S-Verhiltnis beobachtet werden. Bei hohen C/S-Verhaltnissen > 2 tritt eine
weitere Metall-Spezies auf. Da sich Portlandit nur bei diesen hohen C/S-Verhiltnissen bildet, ist zu ver-
muten, dass diese dritte Spezies damit in Wechselwirkung steht. Bei hohen Metallkonzentrationen (ab
~1-10"* M) kann es zusitzlich zu Ausfillungsreaktionen von Metall-Hydrolysekomplexen kommen.

Im bindren Mal-CSH-System wurde in Batchexperimenten festgestellt, dass bei einem C/S-Verhaltnis
von 0,4 und Zusatz von Mal im Unterschuss nur ~ 20 % Mal in die CSH-Phasen aufgenommen werden.
Bei hoheren C/S-Verhiltnissen nimmt die Aufnahme von Mal in die CSH-Phasen zu. Das deutet darauf
hin, dass Ca im Sorptionsprozess eine entscheidende Rolle einnimmt. Diese C/S-Abhidngigkeit der Mal-
Sorption ldsst vermuten, dass durch Zementdegradation (niedriges C/S-Verhiltnis) Mal und dhnliche
Zementadditive aus dem Zementstein ausgelaugt wiirden (Abbildung 5.39 Mitte). Die Mal-Sorption er-
folgt als outer sphere Komplex des Ca. Dies konnte sowohl auf der CSH-Oberfldche als auch in der CSH-
Zwischenschicht geschehen. IR- und NMR-Messungen zeigen keinen Einfluss von Mal auf die Si-
Tetraeder.

Im terndren Ln(III)/An(III)-Mal-CSH-System, d. h. bei Zugabe von Mal - sowohl im stochiometri-
schen Verhiltnis als auch im Uberschuss im Vergleich zu Ln(III)/An(III) - wird die quantitative Aufnah-
me (=99 %) von Ln(III)/An(III) in die CSH-Phasen unabhingig vom C/S-Verhiltnis nur wenig beein-
flusst. Die S- und L- Spezies verdndern sich jedoch strukturell stark, d.h. Bindungsabstinde und Symmet-
rie werden beeinflusst.

Bei niedrigem C/S-Verhiltnis liegen die S- und L-Spezies in Anwesenheit von Mal in einem leicht
starkeren Ligandenfeld vor, was sich in einer leichten Rotverschiebung der Anregungsspektren von
Eu(III) zeigt. Auflerdem erhohen sich die Am(III) und Eu(III)-Fluoreszenzlebenszeiten leicht. Bei dem in
diesen CSH-Phasen vorherrschenden pH ~ 10 ist eine Metall-Mal-Komplexierung zwar nicht mehr domi-
nant, aber noch moglich. Eine Aufnahme dieses Komplexes in die CSH-Phasen konnte eine mogliche
Ursache fiir die spektroskopischen Verdnderungen sein (Abbildung 5.39 rechts).

Bei C/S-Verhiltnissen ~ 1 konnten voneinander unabhingige Aufnahmemechanismen sowohl des
Metalls als auch des Liganden in die CSH-Phasen festgestellt werden. Die quantitative Metall-Sorption
in/an die CSH-Phasen wird nicht von Mal beeinflusst, auch wenn es im Uberschuss vorliegt. Ebenfalls
wird die Aufnahme von Mal nur minimal durch die Anwesenheit von Metallionen beeinflusst. 3C-NMR-
Messungen des Mals bestitigen dies.
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Abbildung 5.39: Schematische Darstellung der ermittelten Speziesgruppen innerhalb des untersuchten Ln(lll)/An(ll1)-Mal-
CSH-Systems in Abhdngigkeit des C/S-Verhaltnisses und moglicher Umwandlungsprozess der CSH-Phasen durch den Ein-
fluss von Mal.

In den Cm(III)-Fluoreszenzspektren werden die Anregungs- und Emissionsmaxima durch die Anwesen-
heit von Mal leicht beeinflusst. Die Spektren zeigen aulerdem hochaufgeloste Cm(I1I)-Emissionspeaks
mit Mal, was durch eine erhohte Kristallinitdt bzw. einen hoheren Ordnungsgrad der S- und L-Spezies
erklart werden kann. Die Dreifachaufspaltung im Emissionsspektrum mit Mal ist auf eine hochsymmetri-
sche Spezies zuriickzufiihren.

EXAFS-Spektren der Am(III)-Sorptionsproben zeigen die Prisenz einer Spezies in Anwesenheit von
Mal und C/S = 0,8, die von einer O- und einer Si-Schale umgeben ist. Dies steht im Kontrast zu der Spe-
zies bei niedrigen C/S-Verhiltnissen (C/S < 0,8), die in Anwesenheit von Mal in einer Umgebung mit
einer O-, zwei Si- und einer Ca-Schale(n) (tobermorit-dhnlich) vorliegt.

Aus IR- und NMR-Messergebnissen ist bei Anwesenheit von Metallkationen und Mal zudem ein ho-
herer Vernetzungsgrad der Si-Tetraeder im Vergleich zur reinen CSH-Phase zu beobachten. Dies wird vor
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allem durch das Metallkation hervorgerufen. TGA-Messungen zeigen, dass bei hohen Metall- bzw. Metall-
und Ligandkonzentrationen ([M] > 2,0-10> mol-L") keine Phasenumwandlung der CSH-Phasen zu Wol-
lastonit mehr stattfindet. Zusammenfassend kann daher auf eine strukturelle Umwandlung der CSH-
Phasen bei hohen Metallkonzentrationen geschlossen werden (Abbildung 5.39 rechts).

Bei hohen C/S-Verhiltnissen von ~ 2 ist Portlandit in den CSH-Phasen vorhanden. Die Fluoreszenz-
lebenszeiten der in die CSH-Phasen sorbierten Metallspezies verkiirzen sich im Vergleich zu kleineren
C/S-Verhiltnissen in Anwesenheit des Portlandits. Die Prasenz von Mal in den CSH-Phasen beeinflusst
die Metall-Portlandit-Spezies und deren Fluoreszenzlebenszeit, indem Mal die Ca-Ionen komplexiert. Mal
verzogert somit die Bildung von Portlandit. Die S- und L-Spezies zeigen mit Mal eine geordnete, kristalli-
ne Umgebung, dhnlich wie es bei C/S ~ 1 zu erkennen war.

Die Existenz von Metall-Mal-(Hydroxid)Mischkomplexen in den CSH-Phasen konnte unter den in
dieser Arbeit genutzten experimentellen Bedingungen nicht eindeutig geklart werden.

Durch den in dieser Arbeit genutzten Multi-Methodenansatz war es mdglich, einen unabhéngigen
Bindungsmechanismus von Ln(III)/An(III) und Mal an/in CSH-Phasen (C/S ~ 1) zu identifizieren. Die
Konzentration des Metalls (bzw. des Mals) spielt bei den beschriebenen strukturellen Verdnderungen der
CSH-Phasen bzw. bei der Detektion dieser Verdnderungen eine entscheidende Rolle. Die hydratationsver-
zogernde Wirkung der a-Hydroxycarboxylate und die bekannte starke Ca-Komplexierung konnen die
CSH-Phasen in Anwesenheit von Ln(IIT)/An(III) ,,schrumpfen® lassen und durch strukturelle Umwand-
lungen den kristallinen Anteil erhohen. Durch die Anwesenheit des Liganden ergibt sich eine hochsym-
metrische Metallspezies in einer geordneten CSH-Struktur, der wahrscheinlich nur eine geringe Anzahl
an Sorptionsplitzen zur Verfiigung steht und diese damit nur bei geringen Metallkonzentrationen detek-
tiert werden kann.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Komplexierungsreaktionen von dreiwertigen Lanthaniden (Ln) und
Actiniden (An) mit (a-hydroxy-)carboxylathaltigen Betonzuschlagmitteln (BZM) in An- und
Abwesenheit von Calciumsilikathydrat (CSH)-Phasen untersucht. Als Modellligand fiir BZM diente in
dieser Arbeit das a-Hydroxycarboxylat Malat (Mal). Lactat (Lac) und Oxalat (Oxa) wurden als weitere (a-
Hydroxy-)Carboxylate neben Mal in untergeordnetem Mafle betrachtet. Als Vertreter der 4f- und sf-
Elemente wurden aufgrund ihrer dhnlichen Ionenradien Nd(III) und Am(III) #, und aufgrund der aufSer-
gewohnlichen Lumineszenzeigenschaften zusitzlich Eu(III) und Cm(III) ausgewihlt. Die erzielten
Ergebnisse erlauben eine umfassende Beschreibung der Wechselwirkungen auf thermodynamischer und
molekularstruktureller Ebene.

Komplexierungsreaktionen

Durch einen methodeniibergreifenden Ansatz — spektroskopische, theoretische Techniken und Titrati-
onskalorimetrie — war es maoglich, ein tiefes molekulares und thermodynamisches Verstindnis der Mal-
Komplexierung dreiwertiger Nd(III)-, Eu(III)- und Am(III)- Kationen zu erlangen. Die Untersuchungen
der wissrigen Speziation mit Nd(III) und Eu(II) bestdtigten die Existenz von jeweils zwei Mal-
Komplexen mit einer 1:1 bzw. 1:2 Stochiometrie. Die Identifizierung einzelner chemischer Spezies und
deren Einzelkomponentenspektren aus spektralen Mischungen erfolgte u. a. durch die Nutzung der Da-
tenauswertungsmethode PARAFAC. Komplexe mit hoherer Stochiometrie wurden unter den hier gewéhl-
ten Bedingungen nicht beobachtet.

In wissriger Losung bindet Mal die Kationen der 4f- und 5f- Gruppe iiber einen tridentaten
Chelatring, an dem sowohl die a-Hydroxylgruppe als auch beide Carboxylatgruppen beteiligt sind (Struk-
turmodell in Abbildung 6.1 oben), was die chemische Homologie dieser beiden Elementgruppen bestatigt.
Diese tridentate Koordination konnte spektroskopisch und mittels molekulardynamischer Berechnungen
eindeutig nachgewiesen werden (Kapitel 5.1.4 und 5.1.5). Die Prasenz von protonierten Komplexspezies
Nd(HMal)** und Nd(HMal),*, wie sie in der Literatur postuliert wurden, erscheint aufgrund der erzielten
Resultate unwahrscheinlich.

Die kalorimetrischen Experimente erlaubten sowohl die Bestimmung der Stabilititskonstanten als
auch der Enthalpien und Entropien der Komplexierungsreaktionen von Mal mit Nd(III) und Am(III)
(Kapitel 5.1.1). Die extrapolierten Stabilititskonstanten der Nd(III)-Mal-Komplexe mit log &° ~ 6 und
log A°,~ 9 nehmen eine mittlere Position zwischen den Systemen Succinat (oder Malonat) und Oxalat ein,
die jeweils durch etwa eine Groflenordnung getrennt sind (siehe Zusammenstellung extrapolierter Stabili-
tatskonstanten in Tabelle 8.6). Da diese Liganden Ringstrukturen in ihren jeweiligen Metallkomplexen
bilden und die Stabilitdtskonstante der Mal-Komplexe in vergleichbarer Gréflenordnung liegt, erscheint
die Interpretation der Bildung eines Chelatringes im Mal-System auch durch die thermodynamischen
Daten konsistent. Der Beitrag einer a-Hydroxylgruppe zur Erhohung der Stabilititskonstanten kann
durch einen Vergleich der Succinat- (keine OH-Gruppe) und Mal-Komplexe auf eine Groflenordnung
abgeschitzt werden. Die Prisenz einer zusitzlichen funktionellen Carboxylgruppe neben der Hydro-
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xylgruppe, wie in den Ln(III)/An(III)-Komplexen des dianionischen Citratliganden, erhoht die Stabili-
tatskonstante weiter um eine halbe Groflenordnung. Wird diese Carboxylgruppe noch ionisiert, wie es im
trianionischen Citratliganden der Fall ist, kann sich die entsprechende Stabilititskonstante weiter um fast
drei Groflenordnungen (verglichen zum Mal-System) erhohen (Tabelle 8.6). Die deutlich kleinere Kom-
plexbildungskonstante des 1:1 Eu(III)-Lac-Komplexes im Vergleich zum 1:1 Nd(III)-Oxa-Komplex ver-
deutlicht, dass die Stabilisierung eines 5-Ringes durch eine Hydroxyl-Gruppe, wie sie bei Lac vorliegt
weniger effizient als die Stabilisierung durch die zwei Carboxylat-Gruppen des Oxa ist. Auflerdem besta-
tigt die kleinere Stabilitdtskonstante des 1:1 Eu(III)-Lac-, verglichen mit dem 1:1 Nd(IIT)-Mal-Komplex,
dass Mal neben einem 5-gliedrigen Chelatring auch in einem 6- und 7-gliedrigen Chelatring koordiniert.

Weiterhin konnte eine gute Ubereinstimmung der spektroskopisch bestimmten Koordinationszahlen
aus ITC- bzw. UV-Vis-Messungen und aus der ITFA-Analyse der EXAFS-Spektren festgestellt werden.
Dies spiegelt eine Gesamtkonsistenz der genutzten Methoden beziiglich der bestimmten thermodynami-
schen Daten innerhalb des Ln(III)/An(III)-Mal-Systems wieder (Kapitel 5.1.5).

Mithilfe der hier bestimmten Enthalpiewerte konnen die ermittelten Stabilitatskonstanten auf hohe-
re Temperaturen extrapoliert werden. Dies ist ein wichtiger Aspekt in einem Endlager fiir wiarmeentwi-
ckelnde nukleare Abfille, in dem auch deutlich hohere Temperaturen als unter Normalbedingungen be-
riicksichtigt werden miissen. Da die Komplexierungsenthalpien der Ln(III)/An(III)-Ligand-Systeme im
Standardzustand (/,, = o) vorwiegend endotherm sind (entropiegetrieben), ist anzunehmen, dass hohere
Temperaturen diese Komplexreaktionen begiinstigen. In realen Losungen sind jedoch hohe Ionenstirken
insbesondere fiir Ton- oder Salzformationen relevant. Bei zunehmender Ionenstérke zeigen sowohl die
untersuchten Komplexierungs-, als auch die Protonierungsreaktionen einen Ubergang von endothermen
zu exothermen Reaktion. Damit wiederum werden diese Reaktionen bei hoheren Temperaturen unter-
driickt.

Die Prisenz einer stabilisierenden Hydroxylgruppe hat groflen Einfluss auf die jeweilige Molekiil-
struktur der Komplexe bzw. auf Konformationsédnderungen bei auftretenden Konkurrenzreaktionen. Dies
kann vor allem im alkalischen pH-Bereich (pH > 10) beobachtet werden, da dort Hydroxospezies domi-
nant werden. Am Beispiel von Succinat konnte gezeigt werden, dass durch die Abwesenheit der Hydro-
xylgruppe, verglichen zu Mal, eine Ausfillung eines An(IIl)-Ligand-Komplexes und eine Anderung der
Koordination schon bei niederen pH-Werten eintritt. Dagegen verbleibt Mal im untersuchten Am(III)-
Mal-Feststoff in der tridentaten Struktur. Bei hohen pH-Werten kann somit von einer eingeschrankten
Mobilitdt von Ln(III)/An(III)-Ligand-Komplexen in einem nuklearen Endlager ausgegangen werden. Um
die Prasenz moglicher l6slicher ternirer Ln(III)/An(III)-OH-Mal-Komplexe zu kldren, miissen weitere
Arbeiten erfolgen.
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung zu den Ergebnissen dieser Arbeit. Die tridentate Koordination von Ln(lll)/An(lIl)
mit Mal und entsprechende thermodynamiche Daten wurden im ersten Teil der Arbeit ermittelt (oben). Im zweiten Teil
wurde das Ln(ll1)/An(lll)-Mal-CSH-System untersucht und ein mdglicher Umwandlungsprozess der CSH-Phasen durch den
Einfluss von Mal identifiziert (unten). H- und O-Atome innerhalb der CSH-Struktur wurden zur Vereinfachung
vernachlassigt.

Zementsystem

Im bindren Ln(III)/An(III)-CSH-System erfolgt eine nahezu quantitative Aufnahme (>99 %) der
Ln(IIT)/An(III) in die CSH-Phasen. IR- und NMR-Messergebnisse deuten zudem auf eine Erhohung des
Vernetzungsgrads der Si-Tetraeder durch das Metallion hin. Bei C/S-Verhiltnissen bis ~ 1 konnten zwei
Sorptionsspezies identifiziert werden (Abbildung 6.1 unten links): eine inkorporierte Long-Spezies, die
innerhalb der CaO-Schicht vollstindig dehydratisiert vorliegt (L-Spezies) und eine in der CSH-
Zwischenschicht bzw. an der CSH-Oberfliche befindliche inner sphere sorbierte Metall-Short-Spezies mit
1 - 3 verbleibenden Wassermolekiilen (S-Spezies). Beide Spezies verteilen sich homogen innerhalb der
CSH-Struktur und weisen eine Vielzahl dhnlicher chemischer Umgebungen auf. Beide Spezies konnten
unabhingig vom C/S-Verhéltnis beobachtet werden. Bei hohen C/S-Verhiltnissen > 2 tritt eine weitere
Metall-Spezies auf. Da sich Portlandit nur bei diesen hohen C/S-Verhiltnissen bildet, ist zu vermuten, dass
diese dritte Spezies damit in Wechselwirkung steht. Bei hohen Metallkonzentrationen (ab ~ 110 M)
kann es zusitzlich zu Ausfillungsreaktionen von Metall-Hydrolysekomplexen kommen.
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Ergebnisse der Batchexperimente mit Mal an CSH-Phasen zeigen, dass bei einem C/S-Verhiltnis von 0,4
und Zusatz von Mal im Unterschuss nur ~ 20 % Mal in die CSH-Phasen aufgenommen werden. Bei hohe-
ren C/S-Verhiltnissen nimmt die Aufnahme von Mal in die CSH-Phasen zu, was auf eine entscheidende
Rolle dass Ca bei der Sorption von Mal schlieflen ldsst. Diese C/S-Abhéngigkeit der Mal-Sorption zeigt,
dass durch Zementdegradation (niedriges C/S-Verhaltnis) Mal und dhnliche Zementadditive aus dem
Zementstein ausgelaugt wiirden (Abbildung 6.1 unten Mitte). Mal wird durch eine Ca-vermittelte outer
sphere Sorption sowohl auf der CSH-Oberfliche als auch in die CSH-Zwischenschicht aufgenommen. IR-
und NMR-Messungen zeigen keinen Einfluss von Mal auf die Si-Tetraeder.

Im terndren Ln(III)/An(IIT)-Mal-CSH-System liegen die S- und L-Spezies bei niedrigem C/S-
Verhiltnis in Anwesenheit von Mal in einem leicht stirkeren Ligandenfeld vor als bei héherem C/S-
Verhéltnis. Bei dem in diesen CSH-Phasen vorherrschenden pH ~ 10 ist eine Metall-Mal-Komplexierung
zwar nicht mehr dominant, aber noch méglich. Eine Aufnahme dieses Komplexes bzw. eines Metall-Mal-
(Hydroxid)Mischkomplexes in die CSH-Phasen konnte eine maogliche Ursache fiir die spektroskopischen
Verdnderungen sein.

Im terndren Ln(III)/An(III)-Mal-CSH-System (C/S ~ 1) wird die quantitative Metall-Sorption in/an
die CSH-Phasen von Mal nicht, und ebenso, die Aufnahme von Mal nur minimal durch die Anwesenheit
der Metallionen beeinflusst. Das heif3t, dass voneinander unabhingige (Ab-)Sorptionspfade fiir die Metal-
lionen und die Ligandmolekiile vorliegen. *C-NMR-Messungen des Mals bestdtigen dies. Die S- und L-
Spezies verandern sich strukturell und zeigen im Fall des Cm(III) eine erhohte Kristallinitdt bzw. einen
erhohten Ordnungsgrad und erhéhte Symmetrie im Gegensatz zu den Proben ohne Mal. EXAFS-Spektren
der Am(III)-Sorptionsproben zeigen die Prasenz einer Spezies in Anwesenheit von Mal und C/S > 0,8, die
von einer O- und einer Si-Schale umgeben ist. Dies steht im Kontrast zu der Spezies bei niedrigen C/S-
Verhéltnissen (C/S < 0,8), die in Anwesenheit von Mal in einer Umgebung mit einer O-, zwei Si- und einer
Ca-Schale(n) (tobermorit-dhnlich) vorliegt. Aus IR- und NMR-Messergebnissen ist bei Anwesenheit von
Metallkationen und Mal zudem ein hoherer Vernetzungsgrad der Si-Tetraeder im Vergleich zur reinen
CSH-Phase zu beobachten. Dies wird vor allem durch das Metallkation hervorgerufen. TGA-Messungen
zeigen, dass bei hohen Metall- bzw. Metall- und Ligandkonzentrationen ([M] > 2,0-10> mol-L™*) keine
Phasenumwandlung der CSH-Phasen zu Wollastonit mehr stattfindet. Daher kann auf eine strukturelle
Umwandlung der CSH-Phasen geschlossen werden, die vermutlich durch die hydratationsverzogernde
Wirkung der a-Hydroxycarboxylate und eine starke Ca-Komplexierung begiinstigt wird (Abbildung 6.1
unten rechts). Durch die Anwesenheit des Liganden ergibt sich eine hochsymmetrische Metallspezies in
einer geordneten CSH-Struktur, der wahrscheinlich nur eine geringe Anzahl an Sorptionsplitzen zur Ver-
fiigung steht und diese damit nur bei geringen Metallkonzentrationen detektiert werden kann.

Bei hohen C/S-Verhiltnissen von ~ 2 ist Portlandit in den CSH-Phasen vorhanden. Die Fluoreszenz-
lebenszeiten der in die CSH-Phasen sorbierten Metallspezies verkiirzen sich im Vergleich zu kleineren
C/S-Verhiltnissen in Anwesenheit des Portlandits. Die Prasenz von Mal in den CSH-Phasen beeinflusst
die Metall-Portlandit-Spezies und deren Fluoreszenzlebenszeit, indem Mal die Ca-Ionen komplexiert. Mal
verzogert somit die Bildung von Portlandit. Die S- und L-Spezies zeigen mit Mal eine geordnete, kristalli-
ne Umgebung, dhnlich wie es bei C/S ~ 1 zu erkennen war.

In dieser Arbeit konnte mittels ausgewéhlter spektroskopischer Methoden ein Prozessverstandnis
zum Einfluss von Mal auf die Metall-Riickhaltung in CSH-Phasen auf molekularer Ebene generiert wer-
den. Es zeigte sich, dass Mal (und dhnliche a-Hydroxycarboxylate) keinen Einfluss auf das Riickhaltever-
mogen der untersuchten Metallspezies in den CSH-Phasen unter den hier genutzten Bedingungen haben,
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sondern lediglich den Grad der Ordnung, d. h. die Kristallinitdt der CSH-Phasen und die Struktur der
CSH-Phasen verdndern. Die organischen Liganden werden dabei selbst als outer sphere Komplexe in die
CSH-Phasen sorbiert. Es findet keine Desorption des Metalls durch Bildung von 16slichen Metall-Ligand-
Komplexen statt. Dies ist ein wichtiger Aspekt fiir die dauerhafte Immobilisierung von An in einem nuk-
learen Endlager.

Durch die amorphe Struktur der CSH-Phasen ist die strukturelle Aufkldrung der Sorptionsspezies
stark begrenzt. Auflerdem konnen durch spektroskopische Methoden nur Mischspektren der verschiede-
nen Spezies aufgenommen werden. Fiir die Zukunft konnten daher molekulardynamische Berechnungen
fiir eine Identifizierung der Sorptionstellen fiir Metallionen in den CSH-Phasen von Nutzen sein. In Mon-
te-Carlo-Simulationen kann nach Substitution einzelner oder mehrerer Ca- durch Metallionen die Auf-
nahme von Radionukliden in CSH-Strukturen simuliert werden. Die daraus theoretisch berechneten
EXAFS- oder Fluoreszenzspektren konnen dann mit experimentellen Spektren verglichen werden.

Mal wurde als Modellligand fiir BZM eingesetzt. Auf dieser Grundlage konnen zukiinftig weitere Un-
tersuchungen mit industriell genutzten makromolekularen Superplastizisern erfolgen. Auflerdem zeigen
neben CSH-Phasen auch weitere Zementphasen, wie die Calcium-Aluminat-Phasen eine hohe Affinitit zu
Radionukliden und konnen somit die Sorptionsprozesse in Zementsystemen beeinflussen.
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8 Anhang Tabellen und Abbildungen

Tabelle 8.1: Konditionelle Stabilitdtskonstanten fiir Mal-Komplexierungsreaktionen mit verschiedenen dreiwertigen Metall-
ionen aus der Literatur bei T = 25 °C.

Ln(lN) lonenstérke / Medium n log B, Referenz / Methode

Nd 01M KNO3 1 4,65+0,17 27 spec
2 7,17 £ 0,15

Nd 0,1 M NaCIO4 1 4,77 £ 0,01 335, pot
2 7,94 £ 0,02

Nd 0,2 MNacClo, 1 4,45 % 0,01 336 pot

Nd 0,1 MKCI 1 4,60 £ 0,02 2, pot
2 9,16 £ 0,03

Nd 0,1 M KCl 1 5,12 + 0,02 2% pot t
2 8,76 £ 0,05
3 11,68 £ 0,11

Gd 0,1 M NaCIO4 1 4,74 * 0,03 %7 pot
2 7,68 £ 0,08

Eu 01 M NaCIO4 1 4,85 £ 0,03 335, pot
2 8,11 £ 0,09

Eu 0,1 M NaCIO4 (0,004 M NaAc) 1 3,65 338 ey
2 6,15

Eu 1,0M NaCIO4 1 4,33 £0,01 22 spec
2 7,37 £ 0,01

9,24 £ 0,02

Sm 0,1 M NaCIO4 1 4,89 + 0,03 335, pot
2 8,16 £ 0,07

Sm 2,0 MNaClO, 1 3,9 3%, gh
2 6,48

gh — quinhydron-Elektrode; pot — Potentiometrie (H*-Glaselektrode); spec — Spektroskopie; ex — Fliissig-Fllssig-Extraktion;
1- 0,
-T=30°C
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Tabelle 8.2: Auswahl an konditionellen Stabilitatskonstanten fiir Lac- und Oxa-Komplexierungsreaktionen mit verschieden-

en dreiwertigen Metallionen aus der Literatur bei T= 25 °C.

Ligand

An(lll) / Ln(Ill) lonenstarke / Medium

log B,

Referenz / Methode

Lactat

Oxalat

Eu

Eu

Am

Am

Am

Am

Eu

Eu

Eu

1,0 M NaCl

0,1 M NaCIO4

0,1 M NaCIO4

0,3 M NaCl

1MNaclo,

6,6 MNaClO,,

0,5 M NaCIO4

1M NaCIO4

6,6 MNaClO,

2,95
4,40
5,47

2,51%0,13
4,451 0,12
583+0,18

2,27 £0,05
4,5%0,3
63£03

4,53 £0,01
8,22 + 0,02

4,63 + 0,08
8,35+ 0,09
11,15+ 0,0

5,37 £0,09
9,04 = 0,09

4,86 £ 0,01
8,65 + 0,01

4,77 £ 0,10
8,72+ 0,09

215’ ex

s, spec

3, spec

340[ ex

W ex

7

74 ex

342, ion

1 ex

11,39 £ 0,12

5,03 + 0,08
8,93 £ 0,09

74 ex

gh — quinhydron-Elektrode; pot — Potentiometrie (H*-Glasselektrode); spec — Spektroskopie; ex — Fliissig-Flissig-
Extraktion; ion — lonenaustausch

v
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0,;4,46 A

Os; 4,54 A

Abbildung 8.1: FEFF-Strukturmodell fiir tridentat koordiniertes Mal. Die angegebenen Werte entsprechen den radialen
Am(Ill)-Atom-Abstanden. Die Strukturdaten sind aus Sushrutha et al. > und wurden mittels XRD bestimmt. Weitere Fuma-
rat- und Mal-Liganden wurden entfernt. Nd(lll) wurde durch Am(lll) ersetzt, H-Atome wurden weggelassen.

Tabelle 8.3: Momentum-Analyse der radialen Partikelverteilungsfunktion (RPDF) von AIMD simulierten Strukturen fiir
ausgewahlte R-Bereiche. AIMD berechnete durchschnittliche Strukturen des Nd(lll)-Aquo-lons und des tridentaten 1:1
Nd(lll)-Mal-Komplexes mit und ohne Wassermolekdile (unten). Nd(lll) wurde durch Am(lll) ersetzt.

R-Bereich / A CN R/A ? I A?
Am-(H0),:(H.0)a 2,00-3,00 (0) 9,0 2,55 0,0091
Am-Mal(H.0)s(H20)n 2,00-3,40 (0) 8,8 2,55 0,0269
3,00-3,75 (C) 3,0 3,40 0,0116
3,75-4,30 () 1,0 4,01 0,0097
Am-Mal 2,00-3,00 (0) 3,0 2,53 0,0100
4,00-5,00 (O) 2,0 4,52 0,0137
3,00-3,75 (C) 3,0 3,40 0,0116
3,75-4,30 (Q) 1,0 4,01 0,0097

CN - Koordinationszahl, R - Bindungsabstand, >~ Debye-Waller Faktor.

Am-Mal/&@-0V (1.0 Am-Mal
[ ] . °
e © S )
e %0 ° Am (blau),
° o o e 0 o 0( C
e o 0o © . o © rot), C (grau).
b @ ° o H-Atome wurden
° e® o ° vernachléssigt.
) ° [ ] ‘
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Tabelle 8.4: Auswahl konditioneller Mal-, Lac- und Oxa-Protonierungskonstanten aus der Literatur

Ligand lonenstarke / Medium n log B Referenz / Methode
Malat 0,1 M NaCl 1 4,682 + 0,002 7%, pot
2 7,934 £ 0,003
0,1 M NaCIO4 1 4,77 = 0,01 335, pot
2 8,00 + 0,01
0,1 MNaClo, 1 4,74%0,01 >, pot
2 8,02 £ 0,01
1 MNaclo, 1 4,50+ 0,01 2, pot
2 7,69 £ 0,01
0,1 M KCl 1 4,78 + 0,01 2%° pot
2 8,04 + 0,01
Lactat 0,7 m NaCl 1 3,67 10,20 *%, pot
0,1 MNaclO, 1 3,69 % 0,01 >, pot
Oxalat 0,17 m NaCl 1 3,803 £ 0,010 3%, pot
2 4,858 + 0,026 34
0,2 m NaCl 1 3,73 £ 0,01 345, pot
2 4,81+0,10
0,3 M NaCl 1 3,67 £ 0,04 ¥, pot
2 4,73 £0,11
1,7 m NaClo, 1 3,54%0,01 **, pot
2 4,58+ 0,03

pot — Potentiometrie (H*-Glaselektrode)

vi
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Abbildung 8.2: Kalorimetrische Warmekurven der Eu(lll)-Lac-Titration bei verschiedenen lonenstarken, AQ,J-— integrierte

stufenweise Reaktionswarmen bei dem jeweiligen Titrationsschritt j; [Eu] = 1,4-10 2 mol-L™"; [Lac] = 3,7-10 2 mol-L™";

[HCII = 0,2 mol-L™", pH, ~ 3.
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Abbildung 8.3: Schema zur Kurvenbearbeitung der Nd(lll)-Oxa-Reaktionen. Thermogram (links) und integrierte Warmekur-

ve (rechts). [Nd]
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Abbildung 8.4: Integrierte Wirmekurve (schwarz) und Streulichtmessung (grau) mit [Nd] = 2,5-10% m und [Oxa] =
2,6103 m; pHe=2,9; /,, = 0,5 NaCl.

w
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Abbildung 8.5: PXRD-Beugungsmuster des Nd(lll)-Oxa-Feststoffes aus ITC-Experimenten (schwarz). Der Reflex bei 16,5 ° ist
ein Artefakt durch das Gerat verursacht. Die gezeigte Referenz (griin) ist (Nd(H,0),),(C,0,);(H,0), . (PDF 01-075-7281).
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Abbildung 8.6: SIT-Regression der Stabilitdtskonstanten (links) und der Enthalpiewerte (rechts) der 1:1 Eu(lll)-Lac-

Komplexierung
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Abbildung 8.7: SIT-Regression der Stabilitdtskonstanten (links) und der Enthalpiewerte (rechts) der 1:1 Nd(lIl)-Oxa-

Komplexierung
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Abbildung 8.8: Anteile von A H,, und -T-A S, relativ zu A,G,,, der 1:1 Nd(Ill)-Oxa-Komplexierung als Funktion von /,
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Abbildung 8.9: Globale Analyse der Nd(lll)-Mal UV-Vis-Spektren mittels PARAFAC: Einzelkomponentenspektren der Analyse
mit vier Spezies (links) und reproduzierte Spektren und Residuen der Analyse mit drei Spezies (rechts).
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Abbildung 8.10: VARIMAX-Faktorladungen unter Einbeziehung von zwei Komponenten
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Abbildung 8.11: Shell Fit (rot) der mittels ITFA isolierten EXAFS Spektren (links, schwarz) von Komponente 1 (ein koordinier-
tes Wassermolekiil, oben) und von Komponente 2 (ein koordinierender Mal-Ligand, unten) unter Annahme der AIMD-
Struktur des tridentaten Am(ll)-Mal-Komplexes. Zugehdrige Fourier Transformationen (FT) (rechts).
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Abbildung 8.12: AIMD berechnetes IR-Spektrum des tridentaten Am(lll)-Mal-Komplexes. Schwarz — Experimentelles IR-
Spektrum bei pH 6, Orange — Theoretisch berechnetes IR-spektrum mit IR-Spektren fiir die einzelnen funktionellen Grup-

pen entsprechend der Molekiilstruktur (rechts).
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Abbildung 8.13: Experimentelles EXAFS Spektrum der Am(lll)-Hydrolyse-Spezies bei pH 11 (links, schwarz) mit Shell Fit (rot)
und Residuum (blau). Zugehdorige Fourier Transformationen (FT) (rechts).
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fw

Position (20 Cu Ka) / °

Abbildung 8.14: PXRD-Beugungsmuster von dotierten CSH-Phasen mit C/S 1,0. (a) reine CSH-Phase; (b) CSH mit
[Mal] = 6,0-10"2 mol-L™"; (c) CSH mit [Eu] = 5,5-10™2 mol-L™"; (d) CSH mit [Eu] = 2,7-107% mol-L™" und [Mal] = 3,0-10"2 mol-L™"
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Abbildung 8.15: Sorption von "#C-markiertem Mal an CSH Phasen mit und ohne Eu(lll) in Abhangigkeit des C/S-
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Abbildung 8.16: Anregungsspektren und Emissionsspektren von Cm(lll)-dotierten CSH-Phasen (links, Daten von J.-M. Wol-
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ter 28) und Cm(lll)-Mal-dotierten CSH-Phasen (rechts) bei C/S 2,0.
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Abbildung 8.17: Korrigierte statische Cm(lll)-Fluoreszenzspektren und Abklingkurve (Einfligung bei [Mal] =
8,8-10"2 mol-L™") der Cm(lll)-Mal-Komplexierung bei pH 8
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Abbildung 8.18: Monoexponentiell angepasste Abklingkurven einer Am(lll)-Lésung (pH 2,6) mit [Am] = 1,4-10~3 mol-L™
(links) und einer Am(lll)-Mal-Lésung (pH 7,8) mit [Am] = 1,4-103 mol-L”™" und [Mal] = 2,0-1 o 2mol-L! (rechts)
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Abbildung 8.19: Aufspaltung der ’F,-Bande in den Emissionsspektren in Abhéngigkeit der Anregungswellenlénge in nm
am Beispiel des Eu(lll)-Mal-dotierten CSH-Feststoffes (C/S 1,0); experimentelle Details in Tabelle 4.5
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Abbildung 8.20: DTG/DSC-Kurven der Eu(lll)- (links) und Eu(lIl)-Mal- (rechts) dotierten CSH-Feststoffe (C/S 0,4); experimen-
telle Details in Tabelle 4.5
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Abbildung 8.21: Experimentelle Am L,;-edge EXAFS Spektren (links) und die entsprechenden FTs (rechts) der CSH-
Feststoffe. Bezeichnung a-h entsprechend Tabelle 4.4
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Abbildung 8.22: Angepasste FT von Spezies 1 mit einer O-, Si- und Ca-Schale (links) und einer O-, zwei Si- und einer Ca-
Schale(n) (rechts) mit Shell Fit (rot) und Residuum (blau).
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Abbildung 8.23: PXRD-Beugungsmuster von dotierten CSH-Phasen (C/S 1,0) mit [Nd] = 0,1 mol-L™"; [Mal] = 0,1 mol-L™";

[Nd] = 0,1 mol-L™’

und [Mal] = 0,1 mol-L™

Ci+Cy

G

G

0O=0

T T T
200 180

COS-11-222

160 140 120 100 30

[Fom

+ 7 ~ /C
Na _O 1C 3

Na

o=0
=\

Abbildung 8.24: "3C-NMR-Spektren von (DL)- Dinatriummalat aus der SDBS-Datenbank *#° (SDBS Nr. 1064CDS-11-822,

0,5 mL: 1,5 mL D,0, Verschiebungen siehe Tabelle 8.5) und Molekiilstruktur von Mal (rechts)

Tabelle 8.5: Chemische Verschiebungen von verschiedenen Proben in den "3C-NMR-Spektren entsprechend der C-
Bezeichnung in Abbildung 8.24; C/S 1,0; /;,= 0,1 NaOH

Probe [Additiv]/ mol-L™ Verschiebung C3 Verschiebung C2 Verschiebung C1 + C4
/ppm /ppm /ppm

Na,Mal 44,4 68,8 181,9/183,12

Na,Mal ** 43,43 71,13 181,82/180,65

CSH + Mal 61072 43,5 br 71,5 br 182,6 br

CSH+EuMal  5,5-102(Mal); 5-1073 (Eu) 42,6 br 71,8 br 183,6 br

br...breit
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Abbildung 8.25: "TH-NMR-Spektren der dotierten CSH-Phasen, des Natriummalat-Feststoffes und des Probenhalters. Kon-

zentrationen siehe Tabelle 5.15.
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Tabelle 8.6: Experimentelle Stabilitdtskonstanten, Enthalpien und Entropien der Ln(lll)/An(ll)-Mal Komplexe verglichen mit Literaturwerten dhnlicher Ligandsysteme bei /,, = o (NaCl)

System / Methode / Ref. log £, log 4%, :J:’:(’;‘I'_H/ :J:’:(’;‘I'Z{ JA:::'I‘H I/('1 ﬁ:ﬁi’;ﬁ{(q
Nd(ll)-Mal /1TC/ d. A. 6,0£0,4 91%0,7 6,4%0,1 4,4%0,9 1377 188+ 13
Nd(lll)-Mal / UV-Vis / d. A." 57%0,5 82408

Eu(lll)-Mal / TRLFS /d. A.” 58+0,5 8+1

Am(lll)-Mal /ITC/d. A" 6,1%0,3 9,4%0,5 58%£0,5 3+1 1366 190 % 20
Eu(lll)-Lac / Pot, ITC / 28° 3,48 £0,15 6,16+ 0,18 1,65 + 0,90 -1,51+1,10 71,2+ 6,38 112,9 + 7,05
Cm(ll)-Prop / TRLFS /27 3,12 £ 0,09 4,51 £ 0,51 57%1,8 49,9 £ 4,0 83,6+5.2 256,7 £12,2
Cm(ll1)-Suc / TRLFS / 284 # 5,15+ 0,13 7,63 £0,14 2,2+6,7 359+ 7,5 105,5+ 21,6 265,4 + 24,0
Cm(lll)-Malo / TRLFS /35 # 5,28+0,19 8,49+ 0,23 8,69 + 1,62 18,51+ 3,16 129,05 * 4,74 223,33£9,79
Cm(ll)-Oxa / TRLFS /22 # 6,86 + 0,06 11,57 £ 0,10 -2,7+0,8 8,1%+2,0 121,8+ 2,9 247,8+ 4,3
Nd(lll)-Oxa /ITC/d. A. 6,2%0,6 —-6,0=+138 99 + 23

Am(lIl)-Oxa ** 6,51+ 0,15 10,71+ 0,20

Cm(ll)-Cit / TRLFS / *%¢ 9,3+0,2 13,2+0,7

Am(lIl)-Cit ** 8,55+ 0,20 13,9+ 1,0

Am(lI)-HCit ** 6,5+ 1,0 10,8+ 1,0

d. A. - diese Arbeit; " - extrapoliert mithilfe der SIT-Parameter des Nd(lll)-Mal-Systems aus ITC-Messungen; # — bei T = 30 °C; Pot — Potentiometrie, Suc — Succinat; Oxa — Oxalat; Prop —
Propionat; Malo — Malonat; Cit — Citrat; Alle Unsicherheiten wurden laut Empfehlungen der OECD NEA-TDB ** berechnet und werden in 26 -Werten angezeigt.
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