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Abstract

The mobility and bioavailability of uranium in the environment, e.g. in the near field of a
deep geological repository for high-level radioactive waste as well as in former uranium
mining sites of Saxony and Thuringia, is controlled by important molecular reactions along
the groundwater flow paths. These include both hydrolysis and complexation in aqueous
solution as well as reactions at biogeochemical interfaces (sorption, diffusion). Detailed
knowledge of the mechanisms taking place is essential to develop reliable long term safety
analysis and remediation strategies. The required structural and thermodynamic information

can be determined by various spectroscopic methods.

The focus of this work is on the characterization of the aquatic speciation of tetravalent
uranium present under reducing conditions with inorganic ligands in environmentally relevant
micromolar concentrations. For this purpose, the complementary absorption and fluorescence
spectroscopic methods UV-VIS, IR, fluorometry and (cryo-) time resolved laser- induced
fluorescence spectroscopy (TRLFS) were combined with electrochemical and elemental
analytical methods (ICP-MS) as well as with thermodynamic and quantum chemical
calculations. In addition to the speciation, this combination allows stoichiometry and

molecular structure of the aquatic U(IV) complexes to be characterized as well.

To characterize the luminescent properties of U(IV), a laser-based measuring system was
successfully set up to study U(IV) systems at room temperature (298.15 K) as well as in the
frozen state at liquid nitrogen temperature (77 K). By reproducing previously published data
on U(IV) luminescence [1, 2], the suitability of the established TRLFS system could be
verified. Static and time-resolved luminescence spectra for the free U*" aquo ion could be
detected with major peaks at 321, 410, and 523 nm and minor peaks at 337, 395, 447, 489,
511, and 564 nm, as well as an improved fine structure of the luminescence spectra. The
associated luminescence lifetimes were determined in perchlorate and chloride with t=2.26 +
0.1 ns at 298.15K and with tucios = 148.4+6.5ns and tuci=152.6+83 ns at 77 K,

respectively.

Hydrolysis and sulfate complexation were shown to quench the U(IV) luminescence signal
and the species UOH*', USO4*" and U(SOs): do not luminesce upon excitation with
hexc = 245 nm. However, the U(IV) sulfate species can be excited at a Aexc higher than 245 nm.
Furthermore, the influence of temperature on the absorption and luminescence spectroscopic
properties of U(IV) was investigated. An increase in temperature shows a similar effect as an

increase in pH since the formation of hydrolysis species is shifted to lower pH at elevated
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temperature. Thus, the luminescence intensity decreases with increasing temperature due to
formation of not luminescent hydrolysis species combined with increasing dynamic

quenching processes.

The detection limit for U(IV) fluorescence was improved by two orders of magnitude to
5-10° M U(IV) at 25°C/298.15 K and 107 M U(IV) at 77 K. The suitability of TRLFS as a
sensitive, non-invasive analytical technique for the detection of U(IV) in aqueous solution
with environmentally relevant uranium concentrations was verified. However, this method is
currently not suitable for speciation studies of U(IV) by reason that the U*" ion is the only

U(IV) species in solution to show a characteristic luminescence signal.

Based on its absorption properties, the aqueous speciation of the U(IV) sulfate system in the
pH range 0 to 2 could be characterized. Since U(IV) hydrolyzes already at low pH values, a
complex multicomponent system consisting of the free U(IV) aquo ion, hydrolysis products
and U(IV) sulfate complexes was considered here. Single component spectra for U*", UOH**,
USO4*" and U(SOa4) as well as their extinction coefficients of 61.7, 19.2, 47.6 and 40.3

L mol ! cm™

were calculated using HypSpec for numerical modeling. Under the experimental
conditions, no further hydrolysis and sulfate species were detected. The following complex
formation constants for infinite dilution were calculated for the two species USO4*" and
U(SOs)> present in aqueous solution and for the hydrolysis species UOH?:
log fC101=6.9+0.3, logfC102=11.84+0.5, logf©110=—(0.4=+0.1). These were first
determined by spectroscopic methods and are in good agreement with literature values from
indirect investigation methods or analogies to other tetravalent actinides.[3, 4] Compared with
previous experiments, the methodology presented here offers the advantages of direct and
non-invasive detection of the species as well as its application to micromolar uranium
concentrations. By combining these results with vibration spectroscopic investigations and
quantum mechanical calculations, it was additionally possible to show that the species USO4>"
has a monodentate structure in solution. These results serve as a reference for synthetic and
natural systems. In addition, the presented methodology can be applied to other inorganic

U(IV) species as well as for other actinides and tetravalent metal ions.

As examples of application to real systems, this work photometrical investigates the U(IV)
speciation in waters of the Asse II mine and the former uranium mine Konigstein. For mine
water of the Asse II it was shown that U(IV) remains under reducing conditions stable in
solution for several weeks despite a pH of 4.7, since it is stabilized by high ionic strength. The
dominant U(IV) species in solution are USO4** and U(SO4),. For the flooding water from
Konigstein, after both electrochemical and biochemical reduction of the naturally dissolved
uranium, U(IV) in solution could be detected. The dominant U(IV) species in solution is
U(SOs4),. Since U(IV) remains stable in solution under the prevailing conditions, remediation
strategies based on immobilization through uranium reduction require an increase in pH as

well.
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The investigations carried out in this work extend the existing data for aqueous U(IV)
speciation and stability of dissolved U(IV) complexes using electrochemical and
spectroscopic analytical methods as well as thermodynamic and quantum chemical
calculations. By implementing the results in thermodynamic databases, a more reliable
modeling of the migration of uranium under reducing conditions and thus a better risk
assessment for both a potential repository for highly radioactive waste as well as for the

remediation of former uranium mining areas can be enabled.

This work is part of the joint project Edukem funded by the Federal Ministry for Economic
Affairs and Energy - "development and implementation of experimental methods for the
improved modeling of uranium containing saline solutions" (Funding Code: 02E11334B).
Project partners are the Gesellschaft fiir Anlagen- und Reaktorsicherheit mbH and the
Karlsruhe Institute of Technology.
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Kurzfassung

Die Mobilitdt und Bioverfiigbarkeit von Uran in der Umwelt, beispielsweise im Nahfeld eines
tiefengeologischen Endlagers flir hoch radioaktive wirmeentwickelnde Abfille oder in
fritheren Uranbergbaugebieten in Sachsen und Thiiringen, wird von wichtigen molekularen
Reaktionen entlang der GrundwasserflieBwege kontrolliert. Dazu gehéren sowohl die
Hydrolyse und die Komplexierung in wéssriger Losung als auch die Reaktionen an
biogeochemischen Grenzflichen (Sorption, Diffusion). Detaillierte Kenntnisse zu den
stattfindenden Mechanismen sind entscheidend, um verldssliche Sicherheitsanalysen
durchfiihren und Sanierungsstrategien entwickeln zu konnen. Die bendtigten strukturellen und
thermodynamischen Informationen konnen anhand verschiedener spektroskopischer

Verfahren ermittelt werden.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der Aufklarung der aquatischen Speziation des unter
reduzierenden Bedingungen vorliegenden vierwertigen Urans mit anorganischen Liganden in
umweltrelevanten mikromolaren Konzentrationen. Hierfiir wurden die sich ergénzenden
absorptions- und fluoreszenzspektroskopischen Methoden UV-VIS, IR, Fluorometrie und
(cryo-) zeitaufgeloster Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) mit elektrochemischen und
elementanalytischen = Methoden (ICP-MS) sowie mit thermodynamischen und
quantenmechanischen Rechnungen kombiniert. Durch diese Kombination kdnnen neben der
Speziation auch Stochiometrie und molekulare Struktur der aquatischen U(IV)-Komplexe

charakterisiert werden.

Zur Charakterisierung der Lumineszenzeigenschaften von U(IV) wurde ein laserbasiertes
Messsystem aufgebaut, das erfolgreich zur Untersuchung von U(IV)-Systemen sowohl bei
Zimmertemperatur (298,15 K) als auch im gefrorenen Zustand bei fliissig Stickstoff-
Temperatur (77 K) angewandt wurde. Durch Reproduktion bereits publizierter Daten zur
U(IV)-Lumineszenz [1, 2] konnte die Eignung des aufgebauten TRLFS-Systems verifiziert
werden. Statische und zeitaufgeldste Lumineszenzspektren fiir das freie Aquoion U** konnten
mit Hauptpeaks bei 321, 410 und 523 nm und Nebenpeaks bei 337, 395, 447, 489, 511 und
564 nm sowie einer verbesserten Feinstruktur der Lumineszenzbanden detektiert werden. Die
zugehdrigen Lumineszenzlebenszeiten konnten 1in  Perchlorat und Chlorid mit
T = 2,26 = 0,1 ns bei 298,15 K und mit tucios = 148,4 + 6,5 ns bzw. tac1 = 152,6 =+ 8,3 ns bei

77 K bestimmt werden.

Es wurde gezeigt, dass die Hydrolyse und die Sulfatkomplexierung das U(IV)-Lumineszenz-
signal quencht und die Spezies UOH**, USO4>" und U(SOa): bei Anregung mit Aexc = 245 nm
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keine Lumineszenz zeigen, die U(IV)-Sulfatspezies jedoch bei einer Aexc hoher als 245 nm
angeregt werden konnen. Des Weiteren wurde der Einfluss der Temperatur auf die
absorptions- und lumineszezspektroskopischen Eigenschaften von U(IV) untersucht. Da die
U(IV)-Hydrolyse bei erhohter Temperatur zu geringeren pH-Werten verschoben wird, zeigt
eine Zunahme der Temperatur einen dhnlichen Effekt wie eine Zunahme des pH. Aufgrund
der Bildung von nicht lumineszierenden Hydrolysespezies in Kombination mit einer Zunahme
von dynamischen Quenchprozessen nimmt die Lumineszenzintensitit somit mit zunehmender

Temperatur ab.

Das Detektionslimit fiir U(IV)-Fluoreszenz wurde gegeniiber bisherigen Studien um zwei
GroBenordnungen auf 5:10°°M U(IV) bei 25°C/298,15K und 10°M U(IV) bei 77K
verbessert. Die Eignung von TRLFS als sensitive, nicht invasive Analysentechnik fiir den
Nachweis von U(IV) in wissriger Losung mit umweltrelevanten Uran-Konzentrationen wurde
verifiziert. Fiir Speziationsuntersuchung von U(IV) ist diese Methode jedoch nach aktueller
Datenlage nicht geeignet, da das U*'-Aquoion als einzige geldste U(IV)-Spezies ein

charakteristisches Luminezenzsignal zeigt.

Anhand seiner Absorptionseigenschaften konnte die wéssrige Speziation des U(IV)-Sulfat-
Systems im pH-Bereich 0 bis 2 aufgekliart werden. Da U(IV) bereits bei niedrigen pH-Werten
hydrolysiert, wurde hier ein komplexes Multikomponentensytemen bestehend aus dem freien
U(IV)-Aquoion, Hydrolyseprodukten und U(IV)-Sulfat-Komplexen betrachtet. Durch
nummerische Modellierung mittels HypSpec wurden daraus Einzelkomponentenspektren fiir
U*, UOH?*", USO4*" und U(SO4). sowie deren Extinktionskoeffizienten mit 61,7, 19,2, 47,6
und 40,3 L mol ' cm™ berechnet. Unter den experimentellen Bedingungen wurden keine
weiteren Hydrolyse- und Sulfatspezies nachgewiesen. Fiir die zwei in wéssriger Losung
vorliegenden Spezies USO4*" und U(SOs)2, sowie fiir die Hydrolysespezies UOH** wurden
die folgenden Komplexbildungskonstanten fiir unendliche Verdiinnung berechnet:
log fC101=6,9+0,3, logfCi02=11,84+0,5, logpe110=-(0,4+0,1). Diese wurden
erstmals anhand von spektroskopischen Methoden ermittelt und stimmen gut mit Literatur-
werten aus indirekten Untersuchungsmethoden oder Analogien zu anderen vierwertigen
Actiniden iiberein.[3, 4] Gegeniiber bisherigen Experimenten bietet die hier gezeigte
Methodik die Vorteile, dass sie einen direkten Nachweis der Spezies liefert, nicht invasiv ist
und fiir mikromolare Urankonzentrationen anwendbar ist. Durch die Kombination dieser
Ergebnisse mit schwingungsspektroskopischen Untersuchungen und quantenmechanischen
Berechnungen konnte zusitzlich gezeigt werden, dass die Spezies USO4*" in Losung eine
monodentate Struktur aufweist. Diese Ergebnisse dienen als Referenz fiir synthetische und
natiirliche Systeme. Dariiber hinaus kann die vorgestellte Methodik fiir weitere anorganische
U(IV)-Spezies, sowie flir andere Actinide und vierwertige Metalle angewandt werden.

Als Anwendungsbeispiele auf reale Systeme wird in dieser Arbeit die U(IV)-Speziation in

Wissern der Schachtanlage Asse II und der ehemaligen Uranmine Kdnigstein photometrisch
untersucht. Am Grubenwasser der Schachtanlage Asse II wurde gezeigt, dass U(IV) trotz
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eines pH-Wertes von 4,7 unter reduzierenden Bedingungen {iber mehrere Wochen in Losung
stabil bleibt, da es durch die hohe lonenstérke stabilisiert wird. U(IV) liegt hier dominant als
Kombination aus USO4>" und U(SO4) in Lésung vor. Fiir das Flutungswasser aus Kénigstein
konnte sowohl nach elektrochemischer als auch nach biochemischer Reduktion des natiirlich
gelosten Urans U(IV) in Losung nachgewiesen werden. Die dominante U(IV)-Spezies in
Losung ist U(SOs4)2. Da U(IV) unter den vorherrschenden Bedingungen stabil in Lésung
bleibt, erfordern Sanierungsstrategien, die auf der Immobilisierung durch Uranreduktion
beruhen, zusétzlich eine Erhohung des pH-Werts.

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen erweitern die bestehende Datenlage zur
wassrigen U(IV)-Speziation und Stabilitidt geloster U(IV)-Komplexe unter Anwendung
elektrochemischer und spektroskopischer Analysenmethoden sowie thermodynamischer und
quantenchemischer Berechnungen. Durch Implementierung der Ergebnisse in thermodyna-
mische Datenbanken kann eine zuverldssigere Modellierung der Migration von Uran unter
reduzierenden Bedingungen und somit eine bessere Gefahrenabschidtzung sowohl fiir ein
potentielles Endlager fiir hochradioaktive Abfille als auch fiir die Remediation ehemaliger

Uranabbaugebiete ermoglicht werden.

Diese Arbeit ist Teil des durch das Bundesministerium fiir Wirtschaft und Energie geforderten
Verbundprojektes Edukem — ,,Entwicklung und Durchfiihrung experimenteller Methoden zur
verbesserten Modellierbarkeit uranhaltiger salinarer Losungen® (Forderkennzeichen:
02E11334B). Projektpartner sind die Gesellschaft fiir Anlagen- und Reaktorsicherheit mbH

und das Karlsruher Institut fiir Technologie.
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MaX....ccccevernnee Maximum

MCT ............... Mercury Cadmium Telluride

Min. oo Minimum

MOPO ............. master oscillator power oscillator

1\Y A Mittelwert

| DOURRURRRRN Probenanzahl

OECD-NEA ... Organisation for Economic Co-operation and Development - Nuclear Energy

Agncy
OPO.....cccoeeu.. optical parametric oscillator
Pitzer................ Pitzer-Gleichung
PPM...eeeeiiennne. parts per million = 0,0001%, entspricht 1 mg/kg fiir wissrige Losungen
PSI..ccoiiiie. Paul Scherrer Institut
QCC...coivenen. quantum-chemical calculations
QTAIM ........... quantum theory of atoms in molecules
R2 e Korrelationskoeffizient
RDS [%].......... relative standart deviation
150) 11 SSUURR rounds per minute

SAG Wismut ... Staatlichen Aktiengesellschaft der Buntmetallindustrie Wismut
SDAG Wismut Sowjetisch-Deutsche Aktiengesellschaft Wismut

SIT .o Specific Ion Interaction Theory

SWR.....cce... Siedewasserreaktor

TDB...cccoeenen. thermochemische Datenbank

THEREDA ...... Thermodynamische Referenz-Datenbasis

TRLFS............. time resolved laser- induced fluorescence spectroscopy/ zeitaufgeldste
Laserfluoreszenzspektroskopie

TTA .o, Tetradecylthioessigsdure

UV-VIS ........... ultraviolet-visible

VR ..o vibronische relaxation

XANES............ X-ray absorption near-edge structure

XTB.oiiienee. extended tight binding

Formelzeichen und Einheiten werden entsprechend des internationalen SI-Einheitensystems
(Systéme international d’unités) verwendet.

Abkiirzungen fiir chemische Elemente und Verbindungen werden entsprechend der
Nomenklatur der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPC) verwendet.
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1 Motivation und Zielstellung

1.1 Motivation

In Deutschland soll der bei der zivilen Nutzung der Kernenergie anfallende abgebrannte
Kernbrennstoff ebenso wie die Abfille aus der Wiederaufbereitung nach einer Zwischen-
lagerung in einem tiefengeologischen Endlager fiir hochradioaktive warmeentwickelnde
Abfille (HAW) verwahrt werden. Vor der Einlagerung soll keine Abtrennung der
hochradioaktiven Bestandteile erfolgen, es ist stattdessen die direkte Endlagerung der
abgebrannten Brennelemente vorgesehen. Der darin enthaltene Kernbrennstoff besteht nach
der Nutzung zu tiber 94 % aus Uran (Abb. 1-1), welches in Form von UQO,-Pellets in der
reduzierten Oxidationsstufe +4 vorliegt.[5] Da sich in einem geschlossenen tiefen-
geologischen Endlager mit der Zeit reduzierende Bedingungen einstellen, wird Uran dort
tiberwiegend als U(IV) vorliegen.

Angereichertes . - Abgebranntes
Uran Reaktorbetrieb > Uran (45 MWd/ke)

0,48 % 25U

3,30 % 25U

0,45 % zu 235U
transmutiert

0,45 % 26U

4,64%
Spaltprodukte

0,10 % Transurane:
Np, Am, Cm

2,82 % U
verbraucht

2,37 % gespalten

2,27 % gespalten

3,40 % 28U zu Pu
transmutiert

1,13 % Transurane
gebildet

96,70 % 238U 93,30 % 238U

Abb. 1-1: Zusammensetzung eines schwach angereicherten Kernbrennelements vor und nach Betrieb in
Leistungsreaktoren, nach [5]. Die Abbildungen links zeigen Uranpellets und ein Brennstoftbiindel, wie sie

iiblicherweise in Leichtwasserreaktoren verwendet werden.[6]

Uran weist aufgrund seiner langen Halbwertszeit von 4,45 Milliarden Jahren fiir das

mengenmiBig wichtigste Isotop 238U eine geringe Radiotoxizitit auf. Aufgrund seiner hohen
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Chemotoxizitidt als Schwermetall muss dennoch eine Migration in den hydrologischen
Kreislauf und somit ein moglicher Eintrag in die Biosphdre verhindert werden. Die
Radiotoxizitdt des abgebrannten Kernbrennstoffes wird in den ersten 300 Jahren durch den
Zerfall der Spaltprodukte dominiert. AnschlieBend liberwiegt die Radiotoxizitét der minoren
Actinide (Np, Am, Cm) und Plutonium sowie deren Zerfallsprodukte. Das Abklingen der
Radioaktivitdt auf das Niveau der natiirlichen Radiotoxizitdt von Uranerz wird nach der 10-
fachen Halbwertszeit von 239-Pu erwartet, was ca. 240 000 Jahren entspricht (Abb. 1-2).
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Abb. 1-2: Zeitlicher Verlauf der Radiotoxizitdt von 1 t abgebranntem Kernbrennstoff eines Siedewasserreaktors
(SWR) mit einem Abbrand von 48 GWd/t im Vergleich zur Radiotoxizitét von 8 t Natururan, aus [7].

Dariiber hinaus fordert das 2013 verabschiedete Endlager-Suchgesetz einen Sicherheits-
nachweis fiir eine Million Jahre fiir ein potentielles Endlager fiir HAW. Das Erreichen der
Langzeitsicherheit soll mittels eines Multibarrierenkonzeptes realisiert werden. Dieses
umfasst technische (z.B. Lagerbehilter) und geotechnische (Stollenverfiillung, z.B. mit
Bentonit) Barrieren im Nahfeld sowie das Wirtsgestein als geologische Barriere im Fernfeld
des Endlagers. Diese Barrieren sollen zum einen den Zutritt von Wasser verhindern und zum
anderen im Storfall, das bedeutet bei Kontakt von Wasser mit dem eingelagerten Material, die
Riickhaltung von Radionukliden sicherstellen.[8] Eine Riickhaltung nur aufgrund der
technischen und geotechnischen Barrieren unabhingig vom geologischen Untergrund kann
fiir den vorgegebenen Zeitraum nicht garantiert werden. Fiir ein verldssliches Langzeit-
sicherheitskonzept ist daher die realistische Einschitzung des Riickhaltepotentials der
geologischen Barriere notwendig. Dies erfordert ein umfassendes Verstdndnis der zwischen
Wirtsgestein und Radionukliden stattfindenden Wechselwirkungen auf molekularer Ebene
sowie deren Einfluss auf das Riickhaltevermdgen des Wirtsgesteins. Als endlagerrelevante

geologische Formationen in Deutschland werden Granit, Salz- oder Tongesteine diskutiert.
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Diese weisen neben unterschiedlichen mineralogischen Zusammensetzungen und mech-
anischen Eigenschaften eine hohe Streubreite der physikochemischen Parameter der Poren-
wisser auf, beispielsweise pH-Wert, lonenstirke und Gehalte potentieller anorganischer und
organischer Liganden. Insbesondere im Salz- und Tongestein sind die Porenwésser aufgrund

hoher Salzfrachten stark salinar.

Eine wichtige Grundlage fiir das Verstindnis des geochemischen Verhaltens von
Radionukliden in der Umwelt stellt die Speziation dar, da unterschiedliche physikochemische
Eigenschaften der Spezies eines Elementes einen wesentlichen Einfluss auf die Reaktivitit
einer Losung oder deren chemisches Verhalten ausliben, und somit beispielsweise
Migrations- und Sorptionsprozesse steuern. Fiir die Abschéitzung des Migrationsverhaltens
von Uran in ehemaligen Uranabbaugebieten ist ein grundlegendes Prozessverstindnis dieser
Eigenschaften ebenfalls von groBer Bedeutung, da die dortigen Poren- und Flutungswisser
hohe Urankonzentrationen aufweisen konnen [9] und sich wéhrend der Remediation nach

VerschlieBen der Bergwerke in diesen ebenfalls reduzierende Bedingungen einstellen.

Fiir verldssliche Langzeitsicherheitsanalysen ist daher eine breite Datenbasis zu geldsten und
festen U(IV)-Spezies notwendig. Die bestehende Datenbasis ist bisher flir die
Modellierbarkeit von uranhaltigen salinaren Losungen nicht ausreichend. Insbesondere fiir
U(IV) und hohe Ionenstirken liegen nur sehr wenige Daten vor. Die thermodynamische
Referenzdatenbank THEREDA beispielsweise listet lediglich Daten zu sechs U(IV)-
Festphasen und zehn aquatischen U(IV)-Spezies unter hochsalinaren natiirlichen
Bedingungen.[4] Diese Arbeit konzentriert sich daher auf das Prozessverstindnis des
Redoxverhaltens und der Komplexierung von Uran in verdiinnten bis hochsalinaren
aquatischen Losungen unter reduzierenden, endlagerrelevanten Bedingungen. Der
Schwerpunkt liegt hierbei auf der Speziationsuntersuchung zur Gewinnung
thermodynamischer Daten und der Strukturaufklarung mittels Absorptions- und Fluoreszenz-
spektroskopie, gekoppelt mit quantenchemischen Berechnungen und thermodynamischen
Modellierungen.

Mit dieser Arbeit soll ein verbessertes Prozessverstindnis der U(IV)-Komplexchemie
geschaffen werden, um im Falle eines Uraneintrages in die Umwelt zuverldssigere Risiko-

abschitzungen leisten zu konnen.
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1.2 Zielstellung

Das Ziel dieser Arbeit ist die direkte spektroskopische Charakterisierung von anorganischen
U(IV)-Komplexen in umweltrelevanten Konzentrationen in wéssriger Losung. Anhand der zu
erhaltenen Daten, sollen Aussagen zu Stochiometrie, Thermodynamik und Struktur auf
molekularer Ebene moglich werden. Anhand der anorganischer Ligandsysteme ClO4, CI,
und SO42 soll die Eignung der Absorptions- und Fluoreszenzeigenschaften von U(IV) fiir
Speziationsuntersuchungen gepriift werden. Es soll ein spektroskopischer Ansatz gefunden
werden, mit dem U(IV)-Spezies in Losung bei unterschiedlichen 7, pH, 7, U(IV)- und Ligand-
Konzentrationen direkt quantifiziert und Unsicherheiten bei der Extrapolation auf unendliche

Verdiinnung reduziert werden.

Zur Speziationsuntersuchung von U(IV) sollen absorptionsspektroskopische Methoden im
UV-VIS-IR-Bereich, statische und zeitaufgeloste fluoreszenzspektroskopische (Fluorometerie
und TRLFS) sowie quantenmechanischen Methoden gekoppelt mit thermodynamischer
Modellierung validiert werden. Die Kombination von metallspezifischen und ligand-
spezifischen Ansdtzen soll einen mehrdimensionalen Einblick in die U(IV)-Speziation in
wassriger Losung liefern. Des Weiteren sollen Referenzspektren fiir Speziations-

untersuchungen natiirlicher und synthetischer U(IV)-Proben zur Verfiigung gestellt werden.

Durch Implementierung der gewonnenen Daten in thermodynamische Datenbanken sollen
zuvor identifizierte Unsicherheiten und Liicken bewertet und geschlossen werden, sodass mit
dieser Arbeit ein Beitrag zu einer belastbaren Datenbasis zur Modellierung der Eigenschaften
uranhaltiger salinarer Losungen fiir die Langzeitsicherheitsanalyse fiir Endlager radioaktiver
Stoffe geschaffen wird und Remediationsstrategien fiir Bergbauhinterlassenschaften

weiterentwickelt werden konnen.
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2 Grundlagen

2.1 Uran in Umwelt und Technik

Uran hat die Ordnungszahl 92 und eine Atommasse von 238,0289 u. Es gehort zu der Gruppe
der Actinide und somit zu den f-Elementen bzw. inneren Ubergangselementen. Uran hat eine
Elektronenkonfiguration von [Rn] 7s26d!5f%. Es ist ein radioaktives und chemotoxisches

Schwermetall.

Von den 25 bekannten Uran-Isotopen [10] kommen die Isotope U-238 (99,27%), U-235
(0,72%) und U-234 (0,0055%) natiirlich vor. Alle Uran-Isotope sind radioaktiv. Wéhrend
U-238 (ti12: 4,5%10° a) und U-235 (t12: 7,1x10% a) primordial existieren, liegt das Isotop U-
234 (tip: 2,5%10°a) in der Natur als Tochternuklid des U-238 vor. Die anderen
Tochternuklide der durch den Zerfall von U-238 erzeugten Uran-Radium-Reihe (4n+2) und
der durch den Zerfall von Uran-235 erzeugten Uran-Actinium-Reihe (4n+3) sind ebenfalls
radioaktiv. Am Ende dieser Zerfallsreihen stehen die stabilen Endnuklide Pb-206 (4n+2) und
Pb-207 (4n+3).[10]. Beim radioaktiven Zerfall der natilirlichen Uranisotope entsteht o-
Strahlung. Aufgrund der geringen Eindringtiefe von a-Teilchen ist der offene Umgang mit
Uran ohne Abschirmung moglich. Eine Inkorporation von Uran, beispielsweise durch
Ingestion oder Inhalation, kann hingegen sowohl aufgrund der lokal wirkenden ionisierenden
Strahlung als auch aufgrund der giftigen Wirkung als Schwermetall zu einer starken
Zellschddigung fiihren. Gemdl der Trinkwasserverordnung des Bundesministeriums fiir
Umwelt, Naturschutz und nukleare Sicherheit in der Fassung von 2015 gilt fiir Uran ein
Grenzwert von 10 pg L™! im Trinkwasser.[11]

Auf der Erde ist Uran mit 3,2 ppm nach Thorium das am zweit hdufigsten natiirlich
vorkommende Actinid.[12] Es ist lithophil und reichert sich bevorzugt in silikatischen
Schmelzen an. Es ist zum einen in der Erdkruste dispers verteilt, zum anderen ist es als
Vererzung in hydrothermalen Lagerstitten angereichert, wo es Bestandteil von
gesteinsbildenden Mineralen ist. Uran kommt auf der Erde nicht gediegen vor. Haupterz und
Primdrmineral in Lagerstdtten ist fast ausschlieBlich das Oxid des vierwertigen Urans,
sechswertige und selten auch fiinfwertige Uranminerale sind Sekunddrminerale. Aktuell sind
tiber 300 natiirlich vorkommende Uranminerale bekannt.[13] Im Boden liegt Uran als Spuren-
element vor. Ein Eintrag in den Boden erfolgt durch Verwitterung uranfiihrender Gesteine
sowie durch das Aufbringen von uranhaltigem Phosphat-Diinger, der in der Landwirtschaft

flichenhaft angewendet wird.[14] Des Weiteren wird Uran anthropogen wihrend der
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Gewinnung und Nutzung als Energierohstoff, aber auch durch militirische Nutzung in die
Umwelt eingebracht. Aus der Bindungsform und Speziation von Schwermetallen in Gesteinen
und Boden konnen potentielle Risiken einer Kontamination der Umwelt abgeleitet werden.
Schwermetalle konnen im Boden elementar, als metallorganische Verbindungen, als Salze
oder komplexgebunden vorliegen. Ein wichtiger Steuerungsfaktor fiir die Mobilisierung und
Immobilisierung von Uran in der Umwelt ist seine Oxidationsstufe. In der Natur sind die
unter oxidierenden Bedingungen stabile sechswertige U(VI) und die unter reduzierenden
Bedingungen stabile vierwertige Oxidationsstufe U(IV) am bedeutendsten. Die Redox-
iibergidnge zwischen den Oxidationsstufen beeinflussen die Loslichkeit und somit die
Mobilitdt und die Bioverfligbarkeit des Urans (siche Kapitel 2.1.3). Die unterschiedliche
Loslichkeit unter oxidierenden und reduzierenden Bedingungen spielt fiir die Bildung von
Uranlagerstitten ebenso wie fiir Remediationsstrategien ehemaliger Uranabbaugebiete und fiir

Riickhaltemechanismen im Endlager eine bedeutende Rolle.[15]

2.1.1 Uranvorkommen, -abbau und technische Nutzung

Uranerze wurden in Deutschland in Johanngeorgenstadt bereits seit 1839 abgebaut. Bis 1939
wurden in Johanngeorgenstadt, Schneeberg (Erzgebirge), Marienberg, Annaberg, Freiberg
und Breitenbrunn ca. 104t Uranerz zur Verwendung als Farbstoff in der Glas- und
Keramikindustrie gefordert. Seine groBe Bedeutung als Energietriager erlangte Uran durch die
Entdeckung der Kernspaltung im Jahr 1938. Das durch thermische Neutronen spaltbare U-235
ist neben dem seltenen, aber aus Uran-238 erzeugbaren, Pu-239 das einzige bekannte
natiirlich vorkommende Nuklid, mit dem selbsterhaltende Kernspaltungs-Kettenreaktionen
moglich sind. Das synthetisch erzeugbare Uran-233 ist ebenfalls durch thermische Neutronen
spaltbar.[16] Nach 1945 wurden in der sowjetischen Besatzungszone Deutschlands und spéter
in der DDR durch die SAG/SDAG Wismut intensivere Erkundungsprogramme durchgefiihrt
und umfangreicher Uranbergbau in Sachsen und Ostthiiringen betrieben. Bis 1995 wurden in
Deutschland von der SDAG Wismut iiber 220000t Uran fiir die Verwendung als
Primérenergietrager in Kernkraftwerken sowie die Kernwaffenproduktion abgebaut.[17]
Weltweit werden Uranerze zu etwa 45 % im Losungsbergbau (in situ leach - ISL), 35 % im
Untertage- und 20 % im Ubertagebergbau gewonnen.[5] Der Losungsbergbau ist eine
Methode die in Deutschland insbesondere fiir Uranlagerstitten in Sandsteinen wie
beispielsweise in Konigstein angewendet wurde. Zur Losung und Aufkonzentration des Urans
wurde dabei eine saure Laugung der Uranerze mittels Schwefelsdure untertage durchgefiihrt
und anschliefend das geloste Uran gefordert (G1.1-5).[18]

UOs sy + 2Hgg > UOFE, + H,0 Losung Gl.1
U0z + 050, +2 H;q - UO%Zq + H,0 Oxidation Gl.2

UO, s+ 2Felf - UOSt, + 2Fel} Oxidation  Gl.3


https://de.wikipedia.org/wiki/Johanngeorgenstadt
https://de.wikipedia.org/wiki/Schneeberg_%28Erzgebirge%29
https://de.wikipedia.org/wiki/Entdeckung_der_Kernspaltung
https://de.wikipedia.org/wiki/Thermische_Neutronen
https://de.wikipedia.org/wiki/Nuklid
https://de.wikipedia.org/wiki/Kettenreaktion#Physikalische_Kettenreaktionen
https://de.wikipedia.org/wiki/Thermische_Neutronen
https://de.wikipedia.org/wiki/Deutsche_Demokratische_Republik
https://de.wikipedia.org/wiki/SDAG_Wismut
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3U0; 5y + ClO344+6Hay = UO3%, + Clgg + 3H,0 Oxidation  Gl.4

UOZ + 2H2504 - U(SO4)2 + 2H20 Lésung GL.5

Zur sauren Laugung wird Schwefelsédure verwendet, da die entstehenden Uranyl-(VI)-Sulfat-
Komplexe eine hohe Loslichkeit aufweisen.[19] In Deutschland betrdgt der Urangehalt im Erz
typischerweise 0,2 %. Mit der schwefelsauren Laugung konnen 80 - 90% des Urans aus dem
Erz gewonnen werden.[18] Dieses Verfahren wird nach wie vor weltweit durchgefiihrt.[20]
Als Folge der sauren Laugung im Lésungsbergbau sind die Grubenwisser sauer und weisen
hohe Uran-, Eisen- und Sulfatgehalte auf.[9, 17] Um eine Gefdhrdung der Hydro-und
Biossphidre zu verhindern, sind in diesen Gebieten =zeit- und kostenintensive
RemediationsmaBnahmen notwendig.[21] Im Jahr 2013 wurden in Deutschland durch die
Wiederaufbereitung von Grubenwissern 27t Uran produziert. Vergleichsweise wurden im
Jahr 2013 weltweit 59 370 t Uran gefordert, davon in der Europdischen Union 334 t.[5]

Nach weiterer Aufkonzentration kann Uran als Primédrenergietriger in Leistungsreaktoren zur
Erzeugung von Elektrizitit verwendet werden. In Deutschland sind ausschlieBlich
Leichtwasserreaktoren in Betrieb. Natururan ist aufgrund seiner Isotopenzusammensetzung
fiir die Verwendung in Leichtwasserreaktoren ungeeignet. Der Anteil an U-235 muss zuvor
auf einen Gehalt von 3-5% angereichert werden.[5] Teile des dabei entstehenden
abgereicherten Urans werden aufgrund seiner hohen Dichte und seiner abschirmenden
Wirkung gegeniiber ionisierender Strahlung wegen seines hohen Absorptionsquerschnittes fiir
zivile und militdrische Zwecke genutzt. Des Weiteren kann abgereichertes Uran als
Katalysator beispielsweise zur elektrochemischen H>-Produktion verwendet werden.[22] 2014
betrugen die weltweiten Uran-Vorkommen ca. 16,2 Millionen t.[23] Der gleichzeitige
weltweite Jahresverbrauch betrug 65 000 t Natururan. Bei gleichbleibendem Verbrauch wiére
die Versorgung somit flir mehr als 250 Jahre gesichert. Zusitzlich stehen weltweit 1,8
Millionen t Uran aus Lagerbestinden des Kernbrennstoffkreislaufes und der militdrischen
Abriistung zur Verfligung.[5] Das in den Brennelementen enthaltenen U-238 wird wahrend
der Spaltreaktion im Reaktor durch Neutroneneinfang und anschlieBende - Zerfille teilweise
in das ebenfalls spaltbare Pu-239 umgewandelt (Gl. 6). [16, 24]

238 239 B~ 239 B~ 239
U (n, V) - u t1/2=23,5 min Np t1/2=2,36d Pu Gl. 6

Durch Wiederaufbereitung der abgebrannten Kernbrennstibe konnte das enthaltene Pu-239
ebenfalls zur Energiegewinnung nutzbar gemacht werden. Da Pu-239 dariiber hinaus
Ausgangsstoff fiir Kernwaffen ist, wird in Deutschland aufgrund von Proliferationspravention
von einer Wiederaufbereitung abgesehen. Stattdessen soll der abgebrannte Kernbrennstoff
nach einer Zwischenlagerung zum Zerfall der kurzlebigen Radionuklide ohne weitere

Aufbereitung in einem tiefengeologischen Endlager fiir HAW eingelagert werden.
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2.1.2 Uran in natiirlichen Wassern

In natiirlichen Wissern variiert die Uran-Konzentration stark und kann in kontaminierten
Grubenwissern von ehemaligen Uran-Abbaugebieten bis zu 17 mg-L™! betragen.[17] Im
Tropfwasser von mikrobiellen Matten aus einzelligen extremophilen Bakterien an
Hohlenwénden und -decken, sogenannte Snottite, wurde in der ehemaligen Uranmine
Konigstein eine durchschnittliche Uran-Konzentration von 60,8 mg-L™! nachgewiesen.[9] In
Tabelle 2-1 sind typische Urangehalte in natiirlichen Wéssern und Grubenwiéssern ehemaliger

Uranabbaugebiete im Vergleich zum Grenzwert fiir Trinkwasser in Deutschland aufgelistet.

Natiirliche Wisser sind komplexe Systeme mit vielféltig variierenden physikochemischen
Eigenschaften (z.B. pH-Wert, Redoxpotential, Losungs- und Suspensionsfracht, Kolloide).
Die chemische Zusammensetzung von Grund- und Porenwéssern ist daher sehr variabel. In
oberflachennahen Bereichen hat der Eintrag von meteorischen Wissern aus dem Abfluss von
Niederschlagswasser und den darin geldsten atmosphérischen Gasen einen groflen Einfluss
auf ithre Zusammensetzung. Im tieferen Untergrund wird die Zusammensetzung hingegen
mafgeblich geogen durch das mineralogische Inventar des umgebenden Gesteins und die
aufgrund des chemischen Milieus ablaufenden Alterationsprozesse gesteuert. Der Zu- und
Austritt von wissrigen Losungen ist zudem von gebirgsmechanischen Eigenschaften
abhingig. Die in den Wissern endlagerrelevanter Formationen im Kristallin, Salz- und
Tongestein vorliegenden kationischen und anionischen Spezies weisen in Abhéngigkeit der
genannten Eigenschaften eine hohe Diversitdt auf. In der vorliegenden Arbeit wurde der
Einfluss anorganischer Liganden auf die Mobilitit von U(IV) untersucht, welche in nahezu
allen natiirlichen Wissern als mogliche Komplexbildner zur Verfligung stehen: Chlorid,
Sulfat, Karbonat und Phosphat. Diese sind in natiirlichen Wassern weitaus hoher konzentriert

als organische Liganden wie Huminstoffe oder Aminoséuren.

Das unter oxidierenden Bedingungen stabile sechswertige Uran U(VI) bildet in natiirlichen
Wissern meist wasserlosliche  Uranyl-(VI)-Komplexe.[25] Das unter reduzierenden
Bedingungen stabile vierwertige Uran U(IV) bildet hingegen vorwiegend schwerlosliche
Minerale wie Uraninit (UO2) und Coffinit (U*'[(SiO4),(OH)4]). Aufgrund der geringeren
Loslichkeit von U(IV) stofen gédngige analytische Methoden schnell an ithre Grenzen, sodass
fiir die geldsten U(IV)-Spezies unzureichend Daten fiir eine zuverldssige Beschreibung des

Migrationsverhaltens zur Verfiigung stehen.[3, 4, 26, 27]
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Tabelle 2-1: Typische Urangehalte in natiirlichen Wéssern und kontaminierter Waisser ehemaliger
Uranabbaugebiete im Vergleich zu Trinkwasser in Deutschland.

Medium Urangehalt Referenz
Trinkwasser
Grenzwert in Deutschland 10 pg-L7! [11]
. <15 ng'L' bis 188
Mineralwasser O [28]
ngL

Natiirliche Wisser

Meerwasser 3,1-33 pg-Lﬁ1 [29, 30]
Flusswasser 0,04 pg-L! [30]
Grundwasser Deutschland 0,57 - 14,9 pg- L7 [14]

Waisser ehemaliger Uranabbaugebiete in Deutschland

Wasserart Lokalitét

Flutungswasser Konigstein 17 mg-L™! [17]
Drainagewasser Konigstein 11,25 mg-L! [9]
Biofilmwasser (Snottit) Ko&nigstein 60,8 mg-L! [9]
Grubenwasser Schlema 5mg-L™! [17]
Tailingwasser Helmsdorf 6 mg-L™! [17]

* 90 % Perzentile

In der Natur stehen durch vielfdltige chemische und mikrobielle Prozesse Elektronendonoren
zur Verfligung welche eine aerobe oder anaerobe Reduktion von U (VI) zu U(IV) auslésen. In
ehemaligen Uranabbaugebieten beispielsweise ist die Uranreduktion ein Nebenprodukt des
Stoffwechsels sulfat- und eisenreduzierender Bakterien.[31-34] Durch reduzierende Prozesse,
Komplexbildung, und Einbau in Minerale (z.B. Biomineralisation) kann Uran immobilisiert
werden. Die Bildung von Uran-Festphasen fiithrt jedoch nicht zwangsldufig zur
Immobilisierung da gebildete Kolloide im Grund- und Porenwasser transportiert werden
konnen.[35] Unter hydrogencarbonatischen und oxidierenden Bedingungen kénnen Uran-
Festphasen dann wieder geldst werden. Dariiber hinaus kann in sauren und hoch salinaren
Losungen mit hohen Ionenstirken U(IV) in hohen Konzentrationen geldst vorkommen.
Sowohl in Grubenwéssern ehemaliger Uranabbaugebiete, als auch in den Poren- und
Grundwissern moglicher Wirtsgesteine fiir ein Endlager fir HAW liegen teilweise hohe

Ionenstdarken vor, welche zur Bildung starker, in Losung stabiler Komplexe fithren und somit
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die Mobilitdt von U(IV) erhohen konnen. Auf diesen Wegen kann Uran in der Umwelt bis hin
zur Biosphére transportiert werden.

2.1.3 Redoxchemie des Urans

Als f-Element und Actinid hat Uran eine Beteiligung der Valenzelektronen in der fiinften
f-Schale. Diese 5f-Elektronen sind im Vergleich zu den 4f-Elektronen der vierten f-Schale der
Lanthanide weniger stark durch die Elektronen der s- und p-Orbitale gegeniiber Ligand-
einfliissen abgeschirmt. Dadurch sind die 5f-Elektronen weniger stark an den Atomkern
gebunden und weisen vergleichsweise hohere kovalente Bindungsanteile auf. Wéhrend
Lanthanide zumeist in der dreiwertigen Oxidationsstufe vorliegen, konnen Actinide daher die
Oxidationsstufen II bis VII einnehmen. Insbesondere die leichten Actinide bis Americium
zeigen diverse hohere Oxidationsstufen. Uran tritt in Verbindungen in den Oxidationsstufen II
bis VI auf.[36] In wissriger Losung kann es in den Oxidationsstufen III bis VI vorliegen. Die
Oxidationsstufen sind {iber das Standardpotential E° miteinander verkniipft und konnen
elektrochemisch ineinander umgewandelt werden (Abb. 2-1). Die Stabilitdt der Oxida-

tionsstufen lisst sich aus dem FROST-Diagramm ableiten.

0 Il 1 v V VI
L 1 L

o4 o— . U2+

UO

nE°/V

Abb. 2-1: Standardreduktionspotential E° in V fiir Uran nach [36]. Oben: Darstellung im FROST-Diagramm.

Unten: Latimer Darstellung. Der Index s kennzeichnet Oxidationsstufen, die nur in Feststoffen vorkommen.

Demnach ist U(IV) die stabilste Oxidationsstufe. Aufgrund der geringen Ldslichkeit von
U(IV) liegt es in der Natur zumeist in Festphasen gebunden vor. In Losung ist U(VI)
dominant, insbesondere unter oxidierenden Bedingungen. U(III) oxidiert unter natiirlichen
reduzierenden Bedingungen zu U(IV) unter Bildung von H'.[16, 37, 38] U(V) ist in wéssriger
Losung instabil und disproportioniert zu U(IV) und U(VI), kann aber durch geeignete
Liganden oder Einbau in Minerale stabilisiert werden.[39-41] Von umweltrelevanter
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Bedeutung sind die Oxidationsstufen U(IV) unter reduzierenden und U(VI) unter
oxidierenden Bedingungen.

In den Oxidationsstufen V und VI liegt Uran in Lésung in Folge von Hydrolyse-Reaktionen
aufgrund der hohen Ladung als lineares trans-dioxo Kation vor, welches als Uranyl-lon
bezeichnet wird. Uranyl ist thermodynamisch und kinetisch auBBerordentlich stabil.[36] Dies
gilt analog fiir alle Actinide in hohen Oxidationsstufen, z.B. Neptunyl und Plutonyl, aber auch
fiir andere Ubergangsmetallionen, z.B. Vanadyl. U(VI) steht somit fiir Reaktionen als UO,**-
Ion und U(V) als UO2" zur Verfligung. U(IV) und U(III) liegen hingegen hydratisiert als freie

Aquoionen U** bzw. U*" vor.

Fiir das Uranyl wird aufgrund der hohen Ladung des Uran-Zentralatoms Elektronendichte aus
der Sauerstoftbindung in Richtung des Urans verschoben, sodass die Partialladung am Uran-
Zentralatom verringert wird. Diese liegt fiir UO>" bei +2,3 und fiir UO2%" bei +3,2. Daher gilt
fiir gleiche Liganden, welche gleichzeitig schwer polarisierbar sind, folgende Reihenfolge der
Komplexierungsstirke mit Uran (Gl. 7):

U*t > Uost > U3t >U05 Gl.7

Urankomplexe weisen hohe Koordinationszahlen und komplexe Geometrien auf. Aufgrund
der linearen -yl-Bindug ist die Koordination in Uranyl-Komplexen auf die Aquatorialebene
beschriankt. Héufige Koordinationszahlen sind 5 oder 6.[36] Die Koordinationszahl des
allseitig koordinierenden U(III/IV) liegt zwischen 6 und 12 oder sogar hoher, wobei haufig
Koordinationszahlen von 9 oder 10 vorliegen. (Abb. 2-2).[42-44] Beim U(IV)-Aquoion ist die

erste Koordinationssphire neunfach mit Wasser koordiniert.[45]

Die strukturellen Unterschiede fithren zu grofen Unterschieden in der Komplexchemie und
den elektronischen Zustdnden von U(IV) und U(VI), sodass eine analoge Betrachtung von
spektroskopischen Eigenschaften und Speziation zwischen diesen Oxidationsstufen nicht
sinnvoll ist. U*" ist chemisch #hnlicher zu anderen vierwertigen Metallionen wie Th**, Pu*,
Ce*" und Zr*'. Die Struktur von U(IV)-Komplexen in Losung wird durch die
Koordinationsgeometrie, die Koordinationszahl und die Bindungslédnge charakterisiert.[16]

Sowohl im tiefengeologischen Endlager fiir hochradioaktive Abfille als auch in gefluteten
ehemaligen Uranminen stellen sich nach Verschluss anoxische reduzierende Bedingungen
ein, sodass Uran in Form von U(IV) vorliegt. Die im Gleichgewicht stehenden Grund- und
Porenwisser des Wirtsgestein eines tiefengeologischen Endlager weisen reduzierende
Eigenschaften auf.[46] Insbesondere das Vorliegen von sulfidischen Schwermetallen und eine
damit verbundene Bildung des Reduktionsmittels H>S oder zweiwertiges Eisen enthaltende
Minerale verstirken diesen Effekt.[16][20] Das reduzierende Milieu im Endlager wird
zusitzlich durch die anoxische Korrosion von Eisen der Stahlbehidlter der technischen
Barriere begilinstigt.[47-49] Fiir eine zuverldssige Sicherheitsanalyse eines moglichen
Endlagers fiir HAW ist das Verstdndnis der Komplexchemie von U(IV) und dessen Einfluss
auf das Migrationsverhalten von Uran elementar.
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Abb. 2-2: Hydratisierte Struktur des Uranyl-(VI)- und Uran-(IV)-lon (Farbkode der Atome: blau — U, rot — O,
weil — H). Die Koordination von U(VI) ist aufgrund der Sauerstoffdoppelbindung auf die Aquatorialebene
beschriankt. U(IV) zeigt aufgrund der allseitigen Koordination hohere Koordinationszahlen, hier beispielhaft
neunfach koordiniert. Erstellt mit dem Programm CYLview.[50]

2.2 Komplexchemie

2.2.1 Komplexbildung

Komplexe entstehen wenn Liganden (L) iiber koordinative Bindungen an ein Metallatom oder
Metallion (M) gebunden werden (GL.8).

M+nlL 2 ML, Gl. 8

Die Bindungsstirke eines Komplexes steigt mit steigender thermodynamischer Stabilitit.
Diese hidngt stark von der Lewis-Basizitdt des Liganden ab. Liganden deren freies
Elektronenpaar an einem Atom mit niedriger Elektronegativitdt sitzt und/oder die negativ
geladen sind, bilden besonders stabile koordinative Bindungen. Die Lewis-Aciditit des
Zentralions und die Lewis-Basizitdt der Liganden steuern die Stirke der Donor-Akzeptor-
Wechselwirkung zwischen Zentralion und Liganden und somit ebenfalls die Stirke der
koordinativen Bindung. Nach dem HSAB-Konzept (Hard and Soft Acids and Bases) von
Pearson [51] gehdrt U*" aufgrund seiner hohen Ladungsdichte und geringen Polarisierbarkeit
zu den harten Lewis Sduren und ist somit ein hartes Kation. Dass bedeutet, es bildet
bevorzugt stabile Komplexe mit harten unpolarisierbaren Basen die negativ geladene Donor-

Gruppen aufweisen, beispielsweise Sauerstoff und Fluor.[51]

Als MaB fiir die thermodynamische Stabilitit dienen Komplexbildungskonstanten Kk, welche
Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildung von Komplexen in wéssriger Losung sind. Da sie
dem Massenwirkungsgesetz unterliegen, kann dieses zur Berechnung von Kk verwendet
werden (GL.9).

KK = Mln Gl 9

M- Lp

mitn=1;2; 3;...
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Bei einer stufenweisen Komplexierung konnen Stabilitétskonstanten K; fiir die Teilreaktionen
bestimmt werden. Die Stabilititskonstante der Gesamtreaktion ergibt sich dann aus der
Multiplikation aller K; (GI. 10).

KK: Kl ) KZ ) K3 KTl Gl 10
Um die thermodynamische Bruttostabilitits- oder Bruttokomplexbildungskonstante S, zu

berechnen, muss zusédtzlich die Aktivitit o jedes Reaktionspartners bekannt sein (Gl. 11). Sie

ist das Produkt aus dem Aktivitdtskoeffizienten y und dem Stoffmengenanteil c; (Gl. 12).
Bn= Ky = —Min_ Gl. 11

an ar,
a, =y "¢ Gl 12

Der Aktivitdtskoeffizient y ist abhédngig von der lonenstirke / und hat unter idealen
Bedingungen bei unendlicher Verdiinnung /=0 den Wert 1. Unter realen experimentellen
Bedingungen ist />0 und es wirken coulombsche Anziehungs- und AbstoBungskrifte
zwischen den geldsten lonen aufgrund derer y#1 ist. Zur Berechnung der Aktivitdten o
miissen diese Wechselwirkungen beriicksichtigt werden. In Abhéngigkeit der initialen
Ionenstirke werden verschiedene Anndherungsmethoden zur Berechnung von y verwendet
deren Komplexitit mit steigender lonenstirke zunimmt. Fiir geringe lonenstéirken /< 0,01 M
liefert die Debye-Hiickel-Gleichung (Gl. 13) eine sinnvolle Anndherung fiir die elektro-
statische Wechselwirkung von Ionen in Elektrolytlésungen.[52] Sie beriicksichtigt sowohl die
Ionenstiarke 7/ der Losung als auch die Ladung z der darin geldsten Ionen. Die darauf

aufbauende Davies-Gleichung (Gl. 14) kann bis / = 0,3 M sinnvoll angewendet werden.[53]

logy; = A-z? VI Gl 13

Vi
logy; = —A-z} - -031 Gl 14
= (s
A ist hierbei eine temperatur- und mediumabhingige Konstante. In Wasser bei 25°C betrégt
A =0,509. Die molare Ionenstirke 7 ist die Summe aller in Lésung befindlichen lonen mit der

Ladung z und der molaren Konzentration ¢ in mol-L~! (GI. 15):
I = %Ziziz Ci Gl 15

Bei hoherer Ionenstirke steigt der Einfluss ionenspezifischer Effekte, sodass zusitzliche
Parameter wie beispielsweise die lonengrofle beriicksichtigt werden miissen. Die gingigsten
Modelle zur Korrektur der Aktivitdtskoeffizienten bei hoheren Ionenstirken sind die Specific
Ion Interaction Therory (SIT) [54, 55] und die Pitzer-Gleichung (Pitzer) [56]. Bei diesen
Methoden werden fiir die Interaktion der in Losung befindlichen Ionen zusatzliche
ionenspezifische Wechselwirkungsparameter definiert. Pitzer beriicksichtigt dariiber hinaus
zwischenmolekulare Krifte, welche durch zusitzliche Virialkoeffizienten beschrieben
werden. Dadurch kann Pitzer fiir einen groBeren Ionenstirkebereich angewandt werden und
ist insbesondere flir hoch salinare Losungen préziser. Die Berechnungen sind aber auch
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ungleich komplexer. In dieser Arbeit werden die aufgrund der angewandten Versuchs-
bedingungen gestellten Anforderungen an die Ionenstérkekorrektur durch die simplere SIT
vollumféanglich erfiillt. Ionenstiarkekorrekturen fiir / > 0,3 M wurden daher mittels SIT
durchgefiihrt (Gl. 16). SIT kann mit den ineinander umrechenbaren Konzentrationsangaben
molar oder molal durchgefiihrt werden. Da in dieser Arbeit molare Konzentrationen
verwendet wurden ist im Folgenden die verwendete Gleichung fiir molare Konzentrationen
angegeben (GI. 16).

2 VI

logy; = —z;

i 1+1,5\/7+ Zk bjkck Gl. 16

b ist hierbei der Wechselwirkungsparameter.

2.2.2 UV)-Hydrolyse

Die vierwertigen Metallionen der Actinide Th, U, Np und Pu gehoren zu den hértesten
Kationen des Periodensystems. Aufgrund ihrer hohen Ladungsdichte und Aziditit als starke
Lewis-Séduren neigen sie besonders zur Hydrolyse und Ausfillung.[57] Die Stirke dieser
Reaktionen folgt der Ordnung (GI. 17):

Th<U<Np<Pu Gl 17
Dies wird durch die Gleichgewichtskonstanten der Bildung ihrer jeweiligen ersten Hydrolyse-
stufe [Me(OH)]*" widergespiegelt (Tabelle 2-2).[58] Eine umfangreiche Literaturrecherche
zu den Gleichgewichtskonstanten der verschiedenen Hydrolysespezies dieser Actinide ist in
[3, 58-60] zu finden. Im Gegensatz zu ihren Ubergangsmetallanaloga weisen die vierwertigen
Actinide  hohere  Koordinationszahlen = auf und  zeigen  meist  sphirische

Koordinationsgeometrien.[57]

Tabelle 2-2: Gleichgewichtskonstanten der Ac(IV)-Hydrolyse Komplexe bei /=0 und 7= 289 K.

qM4+ + nHZO = Mq (OH)n (4q—n)+ + l"nH+ lOg ﬁn,q

M log 1.1 log €21 log 931 log 4, log €51 Ref
Th** ~(3,5+0,5) —(7,0+0,5) [58]
U** —(0,34+0,2) —(1,1£0,3) —(5,4+0,2) [58, 61]
—(0,54+0,06) -4, <-16,7 [58, 62]
Np** 0,8+0,5 [58]
Pu* 1,8+0,7 [58]

Mit Ausnahme von sehr sauren Losungen zeigt U(IV) starke Hydrolyse-Reaktionen die zur

Ausféllung von schwer loslichem Urandioxid oder -hydroxid fiihrt. Die Gleichgewichts-
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konstante fiir die Loslichkeit von amorphem UO: in wissriger Losung betrdgt
log K© = —54,5 fur folgende Reaktionsgleichung (Gl. 18)[3, 26]:

U0,(am,hyd) = U*t —40H™ — 2 H,0(]) Gl. 18
Hierbei gilt, UO,(am, hyd) = U(OH),(am) = U0, - 2H,0(am) [26].
Auch in stark basischen Losungen (pH > 13) ist die Gleichgewichtskonstante sehr gering.

Daher ist die Anzahl verldsslicher Studien zur U(IV)-Hydrolyse und deren
Gleichgewichtskonstanten entsprechend folgender Gleichung (Gl. 19) sehr begrenzt [63]:
mU*" +nH,0(l) @ Un(OH) n *™ ™+ nH" Gl. 19
Unter reduzierenden Bedingungen bei pH 0 dominiert das freie U*"-Aquoion in Losung. Mit
steigendem pH bilden sich U(IV)-Hydrolyse-Spezies. Bei einem pH grofler als 2 dominiert
die neutrale Spezies U(OH)4. (Abb. 2-3). Die Speziesverteilung von Uran in Wasser unter
reduzierenden Bedingungen in Abhdngigkeit des pH ist in Abb. 2-4 dargestellt. Da die U(IV)-
Hydrolyse bereits bei sehr niedrigen pH-Werten einsetzt, muss sie bei der Interpretation von

Daten komplexer wissriger Systeme stets berticksichtigt werden.

Aufgrund der starken Hydrolyse weist U(IV) eine geringe Loslichkeit auf, wobei Uraninit
UO: - xH>O(am) die loslichkeitsbestimmende Festphase darstellt. Nach Rai et al. 1990 ist die
U(IV)-Loéslichkeit im sauren pH-Bereich sehr gut und nimmt mit zunehmendem pH-Wert ab,
sodass ab pH 4 ein Plateau bei 10 8mol L' erreicht ist (Abb. 2-5).[64] Die Loslichkeit
nimmt dann ab pH 12 wieder zu. Dies wurde durch zahlreiche Studien untermauert.[3, 63, 65-
68] Das gilt jedoch nur in Abwesenheit komplexbildender Liganden. In Anwesenheit von
komplexbildenden Liganden wird die Hydrolyse durch Bildung von stabilen Komplexen
verdrangt und dadurch die Loslichkeit erhoht.[25, 37] Dennoch bleibt die Loslichkeit gering

mit einem Minimum bei pH 4.

\_\:..02'
H,0 "™~
1k
UOZ2+
.5
£ UO,(OH),’(aq)
>
= UO,(OH);
oml UOH™ \ -
Ut UO,(OH),~)
I T _U(OH) (aq)
-5
L
0 2 4 6 8 10 12 14

pH
Abb. 2-3: Eh — pH Diagramm der dominanten Hydrolysespezies von U(IV) und U(VI) in Abwesenheit weiterer
komplexbildender Liganden, berechnet fiir 298,15 K und 1077 M gelostes Uran, aus [37], basierend auf NEA-
TDB [62]. Die blaue Linie markiert die Grenze zwischen der Dominanz von U(VI) Spezies oberhalb und U(IV)-

Spezies unterhalb.
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Abb. 2-4: Speziation der U(IV)-Hydrolysespezies in wéssriger Losung im pH Bereich 0 bis 4 bei Eh=0, [ =
0,15 M und [U] = 60 uM, berechnet mit Geochemist's Workbench (GWB) Version 12.0.4 (Modul Phase2) [69]
basierend auf NEA-TDB [3].
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Abb. 2-5: Konzentration des geldsten Urans im Gleichgewicht mit Uraninit UO2 - x H,O(am), aus [64].

2.2.3 Methoden zur Speziationsbestimmung

Die Speziation beriicksichtigt alle physikalischen und chemischen Eigenschaften eines
Komplexes oder lons. Im Gegensatz zur Totalkonzentration konnen aus der Speziation
Riickschliisse zum Verhalten von Uran in Geo- und Biosystemen wie beispielsweise
Verfligbarkeit, Mobilitdit und Toxizitdit gezogen werden. Zur Identifizierung und
Charakterisierung der Speziation wird eine Vielzahl von analytischen Verfahren angewandt.
Eine Ubersicht iiber experimentelle Methoden zur Speziationsuntersuchungen wird in Tabelle
2-3 gegeben.[70]
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Tabelle 2-3: Uberblick iiber experimentelle Methoden zur Speziationsuntersuchung, aus [70].

Methode

Untersuchung des/der ...

Parameter, der bestimmt wird

UV-VIS-/ Fluoreszenz-
Spektroskopie

Schwingungs-
Spektroskopie
(IR / Raman)

Potentiometrie

NMR-Spektroskopie

EXAFS-Spektroskopie

XANES-Spektroskopie

Massenspektrometrie

Polarographie/

Voltammetrie

Chromatographie/

Extraktion

Diffusion

Sorption

MoBbauerspektroskopie

ESR-Spektroskopie

Ubergiinge zwischen elektronischen
Zustinden

Ubergiinge zwischen
Schwingungszustinden einzelner

Atomgruppen

Anderung der elektro-motorischen
Kraft

Ubergiinge zwischen Kern-Zeeman-
Niveaus durch Radiowellen

Absorption von Rontgenstrahlung

Absorption von Rontgenstrahlung

Verhéltnisses von Masse zu Ladung

Verianderung des Elektrolysestroms

Verteilungskoeffizienten zwischen 2
Phasen / Auftrennung von

Komponenten

gleichméBige Verteilung von
Teilchen

Anreicherung eines Stoffes innerhalb
einer Phase oder auf einer

Grenzfliche

Ubergiinge zwischen
Kernenergieniveaus durch
Emission/Absorption von y-
Strahlung

Uberginge zwischen Elektron-

Zeeman-Niveaus durch Mikrowellen

Komplexbildungskonstante (teilweise
Struktur)

Struktur einzelner Atomgruppen,

Anderungen durch Komplexbildung

Komplexbildungskonstante,

Summenformel

Konstitution, Konfiguration,
Konformation, deren Anderungen durch

Komplexierung; Dynamik

Art, Anzahl und Entfernung von
Nachbaratomen

Oxidationsstufe

Summenformel (teilweise Struktur und

Stochiometrie)

Komplexbildungskonstante,

Redoxeigenschaften

Komplexbildungskonstante,
Speziestrennung (wenn hoher
Trennfaktor)

Strukturhinweise

Strukturhinweise,

outersphere / innersphere Komplex

Oxidationsstufe (teilweise Struktur)

Elektronische Situation in Metallen
oder (deren) Verbindungen mit
ungepaartem Elektron (Radikale)
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Die Gesamturankonzentration von Feststoffen und wissrigen Losungen kann unabhéngig von
der Oxidationsstufe mittels optischer Emissionsspektrometrie (ICP-OES), Massenspektro-
metrie mittels induktiv gekoppelten Plasmas (ICP-MS) oder Alpha-Spektrometrie
quantifiziert werden. Diese Methoden haben mit bis zu 107! M ein niedriges Detektionslimit,
sind jedoch nicht sensitiv gegeniiber der Speziation. Eine Ausnahme bildet hierbei die
vergleichsweise recht junge Methode der Flugzeitmassenspektrometrie gekoppelt an einen
Elektrospray-lonisator. Sie liefert Stochiometrien der beteiligten Spezies. Positiv und negativ
geladene Spezies konnen jedoch nicht gleichzeitig und neutrale Spezies nicht detektiert
werden.[71] Anwendung findet sie fiir Uran bisher nur fiir die sechswertige
Oxidationsstufe.[72, 73]

Mittels indirekter Verfahren wie lonenaustauschchromatografie, Fliissig-Fliissig Extraktion
und Potentiometrie kann die Uran-Speziation ermittelt werden. Diese Methoden erfordern
jedoch millimolare Urankonzentrationen und hohe lonenstirken. Sie liefern jedoch keine
Aussagen zur Struktur. Fiir Speziationsuntersuchungen und die Ableitung thermodynamischer
Daten fiir U(IV) in wéssriger Losung sind sie aufgrund mangelnder Alternativen momentan

die gidngigsten Methoden.[3]

Mittels spektroskopischer Methoden konnen Informationen {iiber die Oxidationsstufe,
Komplexierung, Konzentration und Struktur der vorliegenden Spezies direkt gewonnen
werden. Zur Verfiigung steht eine Vielzahl von sich ergdnzenden Methoden, die je nach
Selektivitdit und Sensitivitdt spezifische Informationen zu Speziation, Struktur und
Thermodynamik liefern. Fiir U(VI)-Speziationsuntersuchungen sind insbesondere die UV-
VIS-, Lumineszenz-, Schwingungs-, Rontgenabsorptions- und NMR-Spektroskopie etabliert.
Fir U(IV) stehen weniger direkte Methoden zur Verfiigung. Fiir U(IV)-Festphasen werden
die UV-VIS-, Schwingungs- und Rontgenabsorptionsspektroskopie zur Bestimmung der
Oxidationsstufe und/oder der Struktur angewandt.[44, 74-79] Fiir U(IV) in Losung steht die
Anwendung seiner absorptions- und lumineszenzspektroskopischen Eigenschaften zur
direkten Bestimmung der Speziation und der Ableitung thermodynamischer Daten noch aus.
Entsprechend spirlich ist die Datenlage fiir U(IV) in entsprechenden Datenbanken (siche
Kapitel 2.2.4).[4, 26, 80] Ergidnzend zu experimentellen Daten kdnnen quantenmechanische
Rechnungen, beispielsweise aufbauend auf der Dichtefunktionaltheorie (DFT), strukturelle
Informationen wie Koordinationszahl, Bindungsldnge und Bindungsenergie liefern[45].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Kombination aus UV-VIS, TRLFS, Fluorometrie und
IR-Spektroskopie gekoppelt mit DFT-Rechnungen angewandt, um sowohl Stochiometrien,
Komplexbildungskonstanten als auch Strukturdaten fiir die U(IV)-Speziation in wissriger
Losung zu erhalten. Im Kapitel 2.3 werden die theoretischen Grundlagen der in dieser Arbeit
angewandten absorptions- und fluoreszenzspektroskopischen Methoden erldutert sowie die
bekannten U(IV)-Absorptions- und -Fluoreszenzeigenschaften dargestellt.
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2.2.4 Thermodynamische Datenbanken

Um das Migrationsverhalten von Radionukliden in der Umwelt abschdtzen zu konnen,
werden Speziationsrechnungen durchgefiihrt. Fiir diese numerischen Modellierungen werden
eine Vielzahl thermodynamischer Daten und insbesondere die Komplexbildungskonstanten
aller erwarteten Reaktionspartner benotigt. Diese Daten werden in Datenbanken bereitgestellt.
Die Qualitdit der geochemischen Modellierungen und somit die Aussagekraft von
Vorhersagen ist mafBigeblich von der Qualitit der zur Verfiigung stehenden thermo-
dynamischen Daten abhingig. Beispielsweise ist ein Vergleich von Komplexbildungs-
konstanten untereinander nur sinnvoll bei gleichem p, 7und /. Da diese Parameter experimen-
tell bedingt stark schwanken konnen, wird eine Anpassung auf Standardbedingungen
durchgefiihrt. Durch das Thermochemical Data Base Project (TDB project) der Nuclear
Energy Agency (NEA) wird eine umfangreiche frei zugingliche Datenbank validierter
thermochemischer Daten von Actiniden, insbesondere von Spalt- und Aktivierungsprodukten,
in wissriger und organischer Losung zur Verfligung gestellt, die explizit fiir geochemische
Modellierungen eines moglichen Endlagers fir HAW initiiert wurde.[81] Im NEA-TDB
project werden die Aktivitdtskoeffizienten fast ausschlieBlich mittels SIT berechnet. Fiir p und
T wird wenn moglich auf Normalbedingungen (p =1 bar, 7'=25°C) umgerechnet. / wird auf
unendliche Verdiinnung /=0 extrapoliert. Eine umfassende Beschreibung der angewandten
Ionenstirkekorrektur wird durch das NEA-TDB project bereitgestellt: ,,Guidelines for the
Extrapolation to zero ionic strength“.[82] Da zum U(IV) nur sehr wenige experimentelle
Daten zur Verfiigung stehen, wird hierbei vielfach {iber Analogien gearbeitet. Insbesondere
Aktivititskoeffizienten werden oft von anderen Me(IV) Systemen auf U(IV)-Systeme
iibertragen.[3] Durch die Thermodynamische Referenz-Datenbasis THEREDA werden
verlassliche thermodynamische Daten und Wechselwirkungsparameter dhnlich zur NEA-TDB
aber speziell fiir wissrige Systeme mit hoher lonenstirke unter Anwendung des Pitzer-
Modells zur Verfiigung gestellt.[4] Wihrend die beiden genannten Datenbanken einem
rigorosen Review-Prozess unterliegen, wird eine sehr viel breitere thermodynamische
Datenbasis fiir die Speziation in wissrigen Systemen durch die Datenbanken des Joint Expert
Speciation System (JESS) zur Verfiigung gestellt.[27] Dariiber hinaus gibt es spezialisiertere
Datenbank-Projekte, wie beispielsweise die PSI/Nagra Chemical Thermodynamic Database,
welche konkret auf die chemischen Rahmenbedingungen fiir das geplante Endlager fiir HAW
in der Schweiz im Opalinuston ausgerichtet ist.[80] Speziell fiir Uran entsprechen die aktuell
in der PSI/Nagra-TDB hinterlegten Daten den Daten der NEA-TDB. Dartiber hinaus stellt die
ThermoChimi Datenbank temperaturabhéngige Daten fiir Radionuklide in Losungen mit
niedrigen und mittleren lonenstirken zur Verfligung [83-85]. Bei 25°C/298,15 K ist sie
konsistent mit der NEA-TDB. Allen diesen Datenbanken ist gemein, dass sie fiir U(IV)-
Systeme groBle Liicken aufweisen. In THEREDA beispielsweise sind fiir die wassrige
Speziation von U(IV) lediglich folgende zehn Spezies hinterlegt: U**, UOH?*, U(OH),*",
U(OH)3", U(OH)4(aq), U(CO3)4*", U(CO3)s*", U(OH)2(CO3)2%", U(SO4)**, U(SO4)2(aq).[4]
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2.3 Spektroskopie

Die Spektroskopie umfasst alle physikalischen Methoden, bei denen Strahlung in Form von
elektromagnetischen oder mechanischen Wellen sowie Teilchenstrahlen anhand ihrer
Wellenldnge, Energie oder Masse separiert werden. Durch Auswertung der resultierenden
Spektren konnen die Eigenschaften der Strahlung, einer Strahlungsquelle (Emissions-
spektroskopie) oder eines durchstrahlten Mediums (Absorptionsspektroskopie) untersucht
werden. Spektroskopische Methoden basierend auf der Untersuchung des elektromag-
netischen Spektrums konnen anhand der verwendeten Wellenldngenbereiche klassifiziert
werden, da je nach Frequenz unterschiedliche Vorginge angeregt werden (Tabelle 2-4). Das
elektromagnetische Spektrum erstreckt sich von den langwelligen, niederfrequenten, niedrig
energetischen Wechselstrom- und Radiowellen bis zu kurzwelligen, hochfrequenten,

energiereichen y-Strahlen und kosmischer Strahlung.

Tabelle 2-4: Ubersicht iiber spektroskopische Methoden kategorisiert nach dem verwendeten Bereich des
elektromagnetischen Spektrums, aus [86] nach [87], iberarbeitet.

Spektroskopie Spektralbereich ~ Art der Anregung

y-Strahlen-Emission <0,1 nm Kern

Rontgen-Spektroskopie 0,1 -100 nm Innere Elektronen

Vakuum UV-Spektroskopie (VUV) 10 - 180 nm Valenzelektronen™

UV-Spektroskopie (UV) 180 - 400 nm Valenzelektronen*®

Sichtbares Licht (VIS) 400 - 780 nm Valenzelektronen*

Nabhes-Infrarot-Spektroskopie 780 -2500nm  Kombinations- und

(NIR) Oberschwingungen von Molekiilen

Infrarot-Spektroskopie (IR) 2,5-25 um Rotation und Schwingungen von
Molekiilen

Fernes-Infrarot-Spektroskopie 25—-1000 pm Rotation und Schwingungen von

(FIR) Molekiilen

Terahertz-Spektroskopie (THz) 0.03 - 3 mm Rotation von Molekiilen

Mikrowellen-Spektroskopie 0,75-3,75mm  Rotation von Molekiilen

* Die Absorption und Emission werden beim Uran durch die elektronischen Ubergéinge in der 5f-Schale verursacht.
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2.3.1 Absorptionsspektroskopie

Bei der Absorptionsspektroskopie werden die Eigenschaften des durchstrahlten Mediums
untersucht. Je nach bendtigter Anregungswellenlinge und Energie eignen sich sowohl
Lampen (z.B. UV-VIS-NIR-IR-Spektroskopie) als auch durchstimmbare Laser (z.B. LIPAS)
oder eine Rontgenquelle (z.B. EXAFS) als Strahlungsquelle.

Uv-vis

Bei der UV-VIS-Absorptionsspektroskopie wird das zu untersuchende Medium mit
elektromagnetischer Strahlung im ultravioletten (UV: 180 -400nm) und sichtbaren
(VIS: 400 - 700 nm) Wellenldngenbereich bestrahlt und die beim Durchgang durch das
Medium absorbierten Anteile des Lichtes bestimmt. Die absorbierte Energie bewirkt
Uberginge von elektronischen Zustinden der Valenzelektronen. Sie werden von einem
tieferliegenden Grundzustand S, eines niedrigeren besetzten Orbitals (HOMO) in einen
energetisch hoheren angeregten Zustand Si, ..., Sn eines unbesetzten hoéheren Orbitals
(LUMO) angehoben. Die Energie E des absorbierten Photons muss exakt der

Energiedifferenz AE zwischen den beiden diskreten Energieniveaus entsprechen (Gl. 20):
C
AE=h v=nh" z
Gl1.20
mit AE - Energiedifferenz

h — Planck’sches Wirkungsquantum (6,626 - 103 Js)

v — Frequenz des Lichtes in s ™!

¢ — Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichtes im Vakuum (3 - 103 m-s™1)
A — Wellenldnge des Lichts in m.

Bei Molekiilen werden vor allem Valenzelektronen aus o- und n—Molekiilorbitalen und bei
Metallionen d- oder f-Elektronen aus Atomorbitalen sowie nichtbindende Elektronenpaare
angeregt. Da f-Elemente bevorzugt ihre dufleren d- und s-Elektronen abgeben, wird bei
Lanthaniden und Actiniden die Absorption in der Regel durch die elektronischen Uberginge
in der 5f-Schale verursacht. Hierbei sind bestimmte Ubergiinge erlaubt. Die dabei zu
beachtenden Auswahlregeln sind das Spin-Verbot und das Symmetrie-Verbot. Das Spin-
Verbot besagt, dass sich wihrend eines Ubergangs die Spinmultiplizitit S nicht indern darf
(AS =0). Bei einem Ubergang von einem Singulett-Zustand So (Grundzustand) in einen
energetisch hoheren Singulett-Zustand S; andert sich die Spinmultiplizitit nicht. Der
Ubergang ist daher spin-erlaubt. Beispielsweise sind Ubergéinge aus einem Singulett-
Grundzustand in einen angeregten Triplett-Zustand (T) spin-verboten, da sich die
Spinmultiplizitdt von S =1 zu S = 3 (AS =2) dndert. Entsprechend dem Symmetrie-Verbot
sind nur Ubergiinge erlaubt, die zwischen Orbitalen ungleicher Paritit stattfinden. Wihrend
der elektronischen Anregung #ndert sich das Ubergangsdipolmoment. Die Ubergangs-

wahrscheinlichkeit wird durch den molaren Extinktionskoeffizient €, ausgedriickt. Er ist
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spezifisch fiir die jeweilige absorbierende Spezies und ist zur Intensitdtsabnahme /Iy direkt
proportional. Des Weiteren wird die Intensititsabnahme durch die Schichtdicke d des
durchstrahlten Mediums und die Konzentration ¢ der untersuchten Spezies beeinflusst. Dieser

Zusammenhang wird durch das Lambert-Beer’sche-Gesetz ausgedriickt (Gl. 21):
E, = log17°= grc-d

Gl. 21
mit Ej - Extinktion
Ip — Intensitét des einfallenden Lichtes
I — Intensitét des transmittierten Lichtes
¢ — Konzentration der absorbierenden Substanz in Lésung (in mol-L™")
&, — molarer Extinktionskoeffizient in L-mol !-cm™! bei der Wellenliinge A
d — Schichtdicke (in cm).
Der molare Extinktionskoeffizient ¢ ist der Proportionalititsfaktor des Lambert-Beerschen-
Gesetzes und ist fiir den beobachteten optischen Ubergang mit einer bestimmten Energie bzw.
fiir eine bestimmte Wellenlinge spezifisch. Bei Komplexierung resultiert eine Anderung von
g in einer Intensititsinderung. Durch Anderungen des Ligandenfeldes konnen sich die
Bandenlagen verschieben. Diese Anderungen sind spezifisch fiir jede Spezies. Damit erlaubt
es das Lambert-Beersche-Gesetz, Element- bzw. Spezieskonzentrationen in Ldsung
quantitativ zu bestimmen. Bei gleichbleibender Konzentration und Ionenstirke kdnnen somit

Komplexbildungskonstanten berechnet werden. Die spektralen Verdanderungen bei gleichen

Konzentrationsverhéltnissen dienen als Referenz zur qualitativen Analyse.

Dass die Oxidationsstufen des Urans unterschiedliche Absorptions-Eigenschaften im UV-
VIS-Bereich aufweisen, ist bereits an den verschiedenen Farbungen in wéssrigen Losungen
und in festen Verbindungen zu erkennen. Je nach Oxidationszahl variiert die Farbe: U3* -
violett, U** - griin, UO>" - blasslila und UO>?" - gelb.[15] Die Farbung wird durch komple-
mentdre Absorption in unterschiedlichen Wellenlangenbereichen hervorgerufen, sodass die
verschiedenen Oxidationsstufen charakteristische voneinander unterscheidbare Absorptions-
banden zeigen (Abb. 2-6). U(IV) absorbiert im ultravioletten und sichtbaren Bereich und zeigt
charakteristische scharfe Absorptionsbanden vergleichbar zu denen des isoelektrischen Np(V)
und Pu(V1).[88] Fiir das freie U*" in aquatischer Losung liegt das Absorptionsmaximum bei
648 nm. Der Extinktionskoeffizient €c4snm bei 648 nm betriigt ca. 60 L-mol ! mol'.[88] Fiir
UO22" ist das Absorptionsmaximum bei 414 nm und €414nm mit 9,7 L-mol '-cm™! deutlich
geringer im Vergleich zu U*".[89] Im Vergleich dazu sind die &. organischer Molekiile um
mehrere GroBenordnungen hoher.[90] Fiir f-f-Ubergiinge wie bei Uran sind niedrige
Extinktionskoeffizienten aber typisch.[91] Dies fiihrt zu einer hoheren Nachweisgrenze,
wobei diese fiir U(IV) aufgrund des hoheren Extinktionskoeffizienten gegeniiber U(VI)
geringer ist. Dass bedeutet auch, dass bereits ein geringer U(VI)-Anteil im Spektrum einen
hohen Anteil an U(VI) in der Probelosung bedeutet. Das ist insofern wichtig, da U(IV) stark
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redoxsensitiv ist und bei unsachgemédBem Umgang mit U(IV)-Proben schnell eine Oxidation
zu U(V]) eintritt. Das Absorptionsmaximum von U(V) liegt bei 255 nm und somit nahe dem
U(IV)-Absorptionspeak bei 245 nm. Da U(V) in Lésung instabil ist, ist dies in der Praxis

jedoch nahezu irrelevant.

Absorption

600

400 500
Wellenlange / nm

700

Abb. 2-6: Normierte UV-VIS-Absorptionsspektren von Uran(IV, V, VI), Daten aus [92].

Die UV-VIS-Spektroskopie wird bereits seit den 1950er Jahren zur Detektion von U(IV)
angewandt.[88] Studien zur Speziation und Komplexbildung sind dennoch rar und wurden
ausschlieBlich in saurer Losung bei hoher Ionenstirke > 1 M und hohen Urankonzentrationen
im millimolaren Bereich durchgefiihrt. [1, 43, 76, 93]. Kakihana und Ishiguro 1974 haben fiir
das U{V)-Fluoridsystem bei 7/ =1M (Na/HCl), pH=0 wund [U]=23-47 mM
potentiometrisch Stdchiometrien und Komplexbildungskonstanten fiir die Spezies UF",
UF>**, UF5" und UF4 bestimmt und darauf aufbauend photometrisch Referenzspektren fiir die
Spezies UF,**, UF;* im UV-VIS-Bereich bestimmt.[93] Durch Vergleich mit
Referenzspektren zu UOH** kommen sie zu dem Schluss, dass eine Verdringung eines
Wassermolekiils aus der Koordinationssphire von U*" durch F~ oder OH™ zu einer

hypsochromen Verschiebung der Absorptionsmaxima um 20-25 nm fiihrt.

Ikeda-Ohno et al. 2009 haben die Speziation und Struktur von U(IV)-Nitrat in wéssriger
Losung iiber einen HNOs3-Breich von 0-14,5 M mittels einer Kombination von UV-VIS-NIR
Spektroskopie,  Rontgenabsorptionsspektroskopie  (EXAFS) und DFT-Rechnungen
bestimmt.[76] Um anhand von EXAFS die Struktur in Losung zu bestimmen, wurde zunéchst
mittels Photometrie im Bereich von 350 bis 1300 nm gekoppelt mit DFT-Rechnungen die
Speziation fiir 50 mM U(IV) in wissriger Losung bestimmt. In Analogie zu Np(IV) und
Pu(IV) werden mit zunehmender Nitrat-Konzentration zunehmend Wassermolekiile aus der
Koordinationssphiare von U(IV) durch planare bidentate Nitrationen ersetzt, sodass bei 9 M
HNO3 [U(H20)(NOs3)s]” als dominante Spezies vorliegt. Die angewandte Methodik liefert
Aussagen zur Speziation und Struktur, erfordert allerdings hohe Urankonzentrationen von

50 mM U(IV). Thermodynamische Daten wurden nicht abgeleitet.
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Vanagas et al. 2018 haben den Ligandeneinfluss auf die Bildung von U(IV)-Nanopartikeln in
organischen Losungsmitteln anhand von 4-Hydroxybenzoat untersucht. Die Photometrie in
Losung diente hierbei der Uberwachung der Speziation und Urankonzentration. Fiir die
gelosten U(IV)-Spezies wurden keine thermodynamischen und strukturellen Daten abgeleitet.
In weiteren Studien wird die Photometrie lediglich zur Detektion der Oxidationsstufe
verwendet.[44, 74, 94]

ATR FT-IR
Die Infrarot-(IR-)Spektroskopie ist eine absorptionsspektroskopische Methode, bei der die

Ubergiinge zwischen Schwingungszustinden einzelner Atomgruppen zur Bestimmung der
Struktur von Atomgruppen bzw. die Anderung der Schwingung aufgrund von Komplexierung
untersucht wird. Durch Absorption von Energie im Bereich von 2,5-25 pm bzw. 4000 - 400
cm ! werden Molekiilbindungen zu Schwingungen angeregt. Hierbei ist die antisymmetrische
Streckschwingung aufgrund der Anderung des Dipolmomentes aktiv fiir die IR-
Spektroskopie. Um das Signal-Rausch-Verhiltnis zu erhohen und eine hohe Frequenz-
genauigkeit zu erzielen wird inzwischen fast ausschlieBlich die FT-IR-Spektroskopie
angewandt. Hierbei werden die IR-Spektren iiber Fouriertransformation (FT) aus den mittels
Michelson-Interferometer gemessenen Interferogrammen berechnet. Da Wasser im IR-
Bereich ein optisch dichtes Medium ist, werden wissrige Losungen mittels der Methode der
abgeschwichten Totalreflexion ATR (attenuated total reflection) gemessen.[95] Hierbei wird
nicht der transmittierte sondern der an der Oberfliche reflektierte Anteil der Strahlung
gemessen. Die Strahlung wird dazu durch einen Kristall mit hohem Brechungsindex n; in
Totalreflexion geleitet. An der Oberfliche des Kristalls bildet sich ein evaneszentes
elektromagnetisches Feld E das ca. 0,5 bis 1,5 um tief in die dariiber liegende Probelosung
mit niedrigerem Brechungsindex n; eindringt (Abb. 2-7).[95] Wie bei der IR-Spektroskopie
wird die Strahlung durch die Absorption von Energie abgeschwicht. Durch mehrfache
Reflexion wird das Signal-Rausch-Verhiltnis erhoht und die Nachweisgrenze verringert.

Fiir —yl Ionen wie UO>*" oder NpO:" kann die Schwingung der Sauerstoffbindungen und die
Anderung der Schwingung durch Komplexierung detektiert werden.[96-99] Fiir U(VI)-
Speziationsuntersuchungen ist die Infrarotspektroskopie daher eine etablierte Methode. Da
das freie U*"-Aquoion ungebunden ist, ist es inaktiv fiir die IR-Spektroskopie. Eine
Untersuchung kann jedoch indirekt {iber die Detektion der Anderung der
Schwingungszustinde eines Liganden durch die Komplexierung mit U(IV) durchgefiihrt
werden. Diese Methode wird filir die Strukturanalyse von U(IV)-Feststoffe bereits
angewandt.[100-102] U(IV) in Lésung wurde mit dieser Methode bisher nicht untersucht. In
dieser Arbeit wird die Schwingungsspektroskopie fiir die Untersuchung des U(IV)
Sulfatsystems genutzt. Dabei werden die Verdnderungen der Schwingungsspektren des
Sulfats durch die Komplexierung mit U(IV) untersucht.[103]
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Abb. 2-7: Schematische Darstellung der mehrfachen Totalreflexion in einem ATR-Kristall. Mit n
Brechungsindex des Kristalls und n, Brechungsindex der Probe, wobei n; > n, gilt. 8 ist der Einfallswinkel der

Strahlung mit der Wellenldnge A. dp ist die Eindringtiefe des evaneszenten Feldes E, nach [95].
2.3.2 Lumineszenzspektroskopie

Photophysikalische Grundprozesse

Lumineszenz ist die Eigenschaft durch strahlende Desaktivierung elektromagnetische
Strahlung zu emittieren. Bei der Lumineszenzspektroskopie werden die Eigenschaften des
Strahlung emittieren Mediums untersucht. Hierbei spielen eine Reithe von
photophysikalischen Prozessen eine Rolle, die durch das Jabtonski-Termschema
veranschaulicht werden (Abb. 2-8).[104, 105] Zunédchst werden Elektronen durch Absorption
von Photonen aus ihrem Grundzustand So in einen angeregten Zustand Si, Sz, ..., Sa
angehoben (siehe Kapitel 2.3.1). Durch verschiedene Elektronen-, Schwingungs- und
Rotationszustinde konnen innerhalb der Zustinde verschiedene vibronische Niveaus (vo, vi,
.., vn) besetzt werden. Da der angeregte Zustand fiir Atome oder Molekiile energetisch
ungiinstig ist, wird die aufgenommene Energie wieder abgegeben. Dies kann mittels
verschiedener Prozesse strahlungslos oder unter Emission von Strahlung erfolgen.[106]
Zunichst findet entweder die direkte Emission oder die strahlungslose Relaxation in den
Schwingungsgrundzustand S; statt. Bei der strahlungslosen Relaxation wird die Energie
durch innere Umwandlung (IC - internal conversion) iiber unterschiedliche elektronische
Niveaus und deren vibronische Unterniveaus vp— ... > vi— vy in Form von Wirme
abgegeben. Dies wird auch als vibronische Relaxation VR bezeichnet. Vom niedrigsten
angeregten Zustand S| kann das Elektron iliber verschiedene Prozesse in den Grundzustand So
zuriickkehren. Die spontane Emission von Photonen ohne Anderung der Spinmultiplizitit AS
= 0 wird hierbei als Fluoreszenz bezeichnet. Findet zuvor eine Anderung der Spinmultiplizitit
AS # 0 durch Energieiibertragung in einen niedrigeren angeregten Zustand (z.B. Triplett T1)
statt, das sogenannte intersystem crossing (ISC), spricht man von Phosphoreszenz. Da die
Riickkehr aus diesem niedrigeren angeregten Zustand in den Grundzustand aufgrund der
Multiplizititsanderung spin-verboten ist, erfolgt der Prozess der Phosphoreszenz langsamer
als die Fluoreszenz. Als Richtgroe wird fiir die schneller ablaufenden Fluoreszenzprozesse
eine Dauer von <1 pus angenommen. Fiir Phosphoreszenz ist der Richtwert > 1 ms. Wobei

diese Einteilung nicht statisch ist und Abweichungen auftreten. Daher sollte die Emission
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anhand der zugrundeliegenden photophysikalischen Prozesse klassifiziert werden. Entgegen
dieser Einteilung werden verschiedene lumineszenzspektroskopische Methoden unabhéngig
von der Dauer der betrachteten Prozesse unter dem Begriff der Fluoreszenzspektroskopie
zusammengefasst. Des Weiteren kann die Desaktivierung strahlungslos durch Warmeabgabe
oder durch Energieiibertragung an Nachbaratome erfolgen, das sogenannte Quenchen. Je
langer der angeregte Zustand andauert, desto wahrscheinlicher ist die Energieabgabe mittels
Quenchen und desto geringer ist die relative Quantenausbeute. Aufgrund der strahlungslosen
Energieverluste im angeregten Zustand ist der Betrag der emittierte Fluoreszenz bzw.
Phosphoreszenz geringer im Vergleich zum Betrag der Absorption und somit zu hoheren
Wellenldngen verschoben, dieser Effekt heifit nach seinem Entdecker Stokes-Verschie-
bung.[107]
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Abb. 2-8: Vereinfachtes Jabtonski-Termschema der photophysikalischen Prozesse der Lumineszenz, nach [104-
106]. Mit Syp Grundzustand; S;, S, und T, angeregte Schwingungszustinde; VR Vibronische Relaxation, IC

Innere Umwandlung und ISC Intersystem Crossing.

Die beteiligten elektronischen Uberginge werden anhand von Quantenzahlen definiert,
welche ganzzahlig und in ihren Wertebereichen wechselseitig eingeschriankt sind.[108] Durch
Zusammenfassen der Quantenzahlen zu Termsymbolen werden die elektronischen
Gesamtzustinde beschrieben. Das Haupt-Energieniveau wird durch die Hauptquantenzahl n
mit n=0, 1, 2, ... angegeben. Die Bahndrehimpulsquantenzahl oder Nebenquantenzahl /
beschreibt die Form des Orbitals, in welchem sich das Elektron aufhélt mit /=0, 1, ..., n — 1
wobei gilt /=0 £ s-Orbital, /=1 £ p-Orbital, /=2 £ d-Orbital und /=3 £ {-Orbital. Die
magnetische Quantenzahl m; beschreibt die rdumliche Orientierung des Bahndrehimpulses

eines Elektrons und kann folgende Werte annehmen: my=—1/, —[+1, ..., 0, ..., [—1, L



2.3 Spektroskopie 39

Zusitzlich beschreibt die magnetische Spinquantenzahl m; die Orientierung des Spins s eines
Elektrons zur z-Achse und kann als Eigendrehimpuls der Elektronen veranschaulicht werden.
Da fiir s =% gilt, gilt fiir seine z-Komponente s. =+ ’2h (mit h = reduziertes Planck’sches
Wirkungsquantum) und fiir my = s:/h =+ .

Der Gesamtdrehimpuls J eines Atoms wird durch Kopplung von / und s berechnet. Fiir
Mehrelektronenatome wird J durch Kopplung von / und s der einzelnen Elektronen i
berechnet. Hierflir konnen verschiedene Kopplungsarten entsprechend der dominierenden
Wechselwirkung angewandt werden, beispielsweise die Russel-Saunders (LS)-Kopplung oder
die jj-Kopplung. Die LS-Kopplung wird fiir leichte Atome verwendet, da hier die Spin-Bahn
Wechselwirkung schwicher ist als die elektrostatische Wechselwirkung der Auf3enelektronen
und die Spin-Spin Wechselwirkung.[149] Daher werden zunidchst die Spins s; und die
Bahndrehimpulse /; der einzelnen Auf3enelektronen summiert und anschlieBend koppelt die
Wirkung der Spin-Bahn-Koppelung zum Gesamtdrehimpuls J. Wenn die Spin-Bahn-
Kopplung des einzelnen Elektrons stirker als die Wechselwirkung zwischen den
Valenzelektronen ist, wird die jj-Kopplung angewandt. Hierbei wird der Spin s; und
Bahndrehimpuls /i der einzelnen Elektronen einzeln zum Gesamtdrehimpuls j; und
anschlieBend die j; der einzelnen Elektronen zum Gesamtdrehimpuls J des Atomzustandes
gekoppelt. Dies gilt fiir schwere Atome, da aufgrund der groBen Ausdehnung der
Elektronenhiille die AuBenelektronen weit voneinander entfernt sind. Der Gesamtdrehimpuls
J ist eine Erhaltungsgrofe. Durch Anwendung der verschiedenen Kopplungsarten wird
lediglich die dominierende Wechselwirkung verdeutlicht. Eine eindeutige Zuordnung der
Niveaus ist trotz der Verschiebung ihrer energetischen Lage relativ zueinander moglich. In
der Praxis wird meist das LS-Kopplungsschema verwendet, da es in erster Ndherung das
System ausreichend beschreibt.

Fluoreszenzspektroskopie

Anhand der Fluoreszenzspektroskopie konnen quantitativ und qualitativ Aussagen zur
Speziation getroffen werden. Das erhaltene Lumineszenzsignal ist sowohl vom betrachteten
Element, dessen Oxidationsstufe als auch der Komplexierung abhédngig. Die Komplexierung
fiirt zu einer Anderung des Ligandenfeldes und somit zu einer Anderung der
Energiezustinde. Im Lumineszenzspektrum zeigen sich solche Anderungen durch eine
Verschiebung der Bandenlage und/oder eine Anderung der Intensitit (Abb. 2-9). Die
Bandenverschiebung entsteht durch die Anderung der Energiedifferenzen zwischen den
angeregten Zustinden und dem Grundzustand. Intensititsdnderungen ergeben sich aus einer
Anderung der Quantenausbeute des gebildeten Komplexes. Dies kann sowohl zu einer
Lumineszenzverstiarkung als auch zu einer Lumineszenzloschung (Quenchen) flihren. Dabei
werden zwei Arten von Lumineszenzléschung unterschieden, das statische und das
dynamische Quenchen. Statisches Quenchen wird durch die Bildung eines nicht
fluoreszierenden Komplexes verursacht. Das dynamische Quenchen wird nicht durch

Komplexbildung, sondern durch Zusammenstde der Molekiile (bzw. Atome) verursacht.



40 2 Grundlagen

Hierbei wird die Energie vom Fluorophor auf das Quenchermolekiil iibertragen.
Uberschiissige Energie wird strahlungslos in Form von Wirme abgegeben. Durch
Herabsetzten der Temperatur kann das dynamische Quenchen verringert werden, da die
kinetische Energie der Molekiile verringert wird und somit Zusammenstoe unwahr-
scheinlicher werden. Spezies die bei Raumtemperatur gequencht werden, kdnnen somit bei
Tieftemperatur detektiert werden.[109]

20000 -

i Spektrale Verschiebun
5 60000 P ar Y g
© i
— 50000 -
kL
= i
S 40000
c ; Zu- / Abnahme
& 30000 - der Intensitat
N
%]
O
£
e
>
—

450 500 550 600
Wellenlange / nm

Abb. 2-9: Schematische Darstellung des Einflusses von Komplexierung auf die Intensitit und Bandenlage von

Lumineszenzspektren am Beispiel der U(VI)-Komplexierung mit K>SOs.

Solange der Fluorophor angeregt wird, tritt Lumineszenz auf. Nach Beendigung der
Anregung klingt die Lumineszenz ab. Die Dauer des Abklingens ist speziesspezifisch und
wird als Lumineszenzlebenszeit T bezeichnet. Diese Eigenschaft wird bei der zeitaufgelosten
laser-induzierten Fluoreszenzspektroskopie (TRLFS) genutzt. Im Gegensatz zu anderen
Methoden wie der Fluorometrie, bei der statische Anregung- und Emissionsspektren
aufgenommen werden, wird hier durch schrittweise Erh6hung der Verzogerungszeit zwischen
Anregung und Detektion ein Abklingprofil der Lumineszenzintensitdt iiber die Zeit detektiert
(Abb. 2-10). Zur technischen Umsetzung wird eine gepulste Quelle zur Erzeugung der
Anregungsstrahlung bendtigt. In  Abhdngigkeit der benétigten Anregungswellenldnge
kommen dafiir verschiedene Lasersysteme zum Einsatz. Aufgrund der hochenergetischen,
monochromatischen und kohdrenten Strahlung von Lasern kann zusitzlich die
Nachweisgrenze gegeniiber der Anregung mittels Lampen verringert werden. Des Weiteren
konnen durch die Erzeugung sehr kurzer Pulse im fs- bis ps-Bereich sehr kurzlebige Prozesse
untersucht werden. Liegen mehrere lumineszierende Spezies gleichzeitig vor, iiberlagern sich
thre Lumineszenzsignale. Die Entfaltung der statischen Spektren kann anhand von
Referenzspektren durchgefiihrt werden, falls diese bekannt sind. Da jede Spezies eine

spezifische exponentielle Abklingkurve entsprechend ihrer Lumineszenzlebenszeit T aufweist,
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kann durch die zusétzliche zeitaufgeloste Detektion anhand des Verlaufes des Abklingprofiles
die Anzahl der lumineszierenden Spezies sowie deren Lumineszenzlebenszeiten ti, ..., Tn
bestimmt werden. Durch diese zusétzliche Information kann eine Entfaltung der Spektren von
Mehrkomponenten-Systemen durchgefiihrt werden.

65000

52000

39000

26000

Fluoreszenzintensitat / a.u.

700

T T T T T T
300 350 400 450 500 550
Wellenlange / nm

Abb. 2-10: Zu verschiedenen Verzogerungszeiten aufgenommene Lumineszenzspektren (TRLFS) des freien

U*"-Aquoions in einer wissrigen 1 M HC1O4-Losung bei 77K.

UdV)-Lumineszenz

Actinide konnen durch elektromagnetische Strahlung im UV-VIS Bereich angeregt werden
und emittieren ebenfalls im UV-VIS-Bereich. Die resultierenden Lumineszenzspektren zeigen
charakteristische speziesspezifische, relativ schmale, gut definierte Banden. Verantwortlich
dafiir sind Elektroneniiberginge zwischen den verschiedenen 5f-Niveaus, die aufgrund der
hoheren Abschirmung durch s- und p-Orbitale sehr sensitiv auf die chemische Umgebung des
Metallions reagieren. Die Lumineszenzeigenschaften der Actinide verschiedener
Oxidationsstufen wie Pa(V), U(IV), U(VI), Am(III), Cm(III), Bk(III), Cf(III) und Es(III) sind
in der Literatur bereits beschrieben.[110-112] Insbesondere fiir U(VI) [19, 89, 109, 113, 114]
sowie die Transurane Am(III) und Cm(III) [115-119] wird ihre Lumineszenz zu
Speziationsuntersuchungen  genutzt. Widhrend alle Oxidationsstufen des  Urans
absorptionsspektroskopische Eigenschaften zeigen, ist Emission fiir U(IV), U(V) und U(VI)
bekannt. Der Lumineszenz von U(V) kommt aufgrund seiner Instabilitit in Losung nur
geringe Bedeutung zu. Seit die Lumineszenz von U(VI) vor mehr als 150 Jahren erstmals
beschrieben wurde [107], wurden seine Lumineszenzeigenschaften intensiv untersucht, sodass
die Fluoreszenzspektroskopie fiir U(VI) inzwischen eine etablierte Analysemethode darstellt.
Im Gegensatz dazu wurde fiir U(IV) in den 1970er erstmals die Mdoglichkeit von
Lumineszenz in Betracht gezogen, da es unter bestimmten Lichtverhéltnissen eine
ungewohnlich violette Farbung zeigt.[120] Die Detektion von U(IV)-Lumineszenz wurde erst
spater moglich. Kirishima et al. detektierten 2003 erstmals ein fein strukturiertes
Lumineszenzspektrum fiir U(IV) in wéssriger Losung (Abb. 2-13) und leiteten daraus
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basierend auf [121, 122] ein Modell fiir die Ubergangsenergien ab (Abb. 2-11, links).[1, 123]
Dieses wurde durch theoretische Berechnungen von Hashem et al. 2013 fiir U(IV)-

Chloridkomplexe verifiziert (Abb. 2-11, rechts).[94]
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Abb. 2-11: Links: Energieniveauschema fiir U*" in aquatischer Losung zugeordnet zu Absorptions- und
Lumineszenzspektren von U(IV) in 1 M HCIOs, aus [1]. Rechts: Theoretisch berechnetes Schema der
Energiezustinde fir U(IV)-Chloridkomplexe, aus [94]. Die Pfeile ordnen zur Verdeutlichung den Grundzustand
3H4 und den angeregte Zustand 'Sy beider Darstellungen einander zu.

Die Actinide sind Elemente bei denen die 5f-Schale unvollstindig besetzt ist. Die sieben 5f-
Orbitale weisen mit den Quantenzahlen n =5, /=3, m;=+3,+2,+ 1 und 0 sowie m; ==+
einen hohen Gesamtdrehimpuls auf. [124] Zu Beginn der Actinidenserie haben die 5f-Orbitale
geringfiigig hohere Energien, als die 6d-Orbitale. Mit zunehmender Kernladungszahl nimmt
die Energie der 5f Orbitale ab und die Energie der 6d Orbitale zu (Abb. 2-12). Fiir Uran
kommt es daher zu einer Uberkreuzung der Energien der 6d- und 5f-Orbitale. Des Weiteren
sind die Valenzorbitale von Uran aufgrund dieser relativistischen Effekte zu einem
schmaleren Energiebereich komprimiert (Abb. 2-12).[124] U(IV) hat die Elektronen-
konfiguration [Rn] 5f>. Das U(IV)-Luminezenzsignal beruht daher auf der Anregung und
Emission der zwei S5f-Elektronen, welche 91 verschiedene Energiezustinde annehmen
konnen. Zur Beschreibung des elektronischen Gesamtgrundzustandes wird die LS-Kopplung
unter Berlicksichtigung der Hundschen Regeln angewandt. Da sich geméll der ersten
Hundschen Regel der Gesamtbahndrehimpuls L und Gesamtspin S der inneren Elektronen in
voll besetzten Schalen und Unterschalen jeweils zu O addiert, sind diese fiir die weitere
Betrachtung irrelevant. [149] Fir U(IV) werden die Spins s; der zwei S5f-Elektronen
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entsprechend der zweiten Hundschen Regel summiert um den Gesamtspin S und die
Spinmultiplizitit 2S5 + 1 zu berechnen (Gl. 22-23).

S=Yisi=;+7=1 Gl. 22
2S+1=2-1+1=3 Gl. 23

Die Bahndrehimpulse /; der einzelnen AuBenelektronen werden entsprechend der dritten
Hundschen Regel zum Gesamtbahndrehimpuls L summiert (Gl. 24).
L=)ili=3+2=52H Gl. 24
Folgende Syntax gilt hierbei fir L: 04 S, 12 P, 22 D,32F,42G,524H,621,72K
usw.

AnschlieBend koppelt die Wirkung der Spin-Bahn-Kopplung zum Gesamtdrehimpuls J
gemal der vierten Hundschen Regel. Sie besagt, dass der Zustand mit minimaler

Gesamtdrehimpulsquantenzahl J bei maximal halb gefiillten Unterschalen am stirksten
gebunden ist bzw. bei mehr als halbvoller Unterschale umgekehrt (GI. 25).

J=L+S, .., |L =S| Gl. 25
Fiir U(IV) ergibt dies:

J=1|L-S5 =|5-1]= 4
Die Termsymbole, welche die elektronischen Gesamtzustinde ausdriicken, werden durch die

Kombination des Gesamtbahndrehimpuls L, der Spinmultiplizitit 2§+ 1 und des

Gesamtdrehimpuls J wie folgt zusammengesetzt (Gl. 26).
25, Gl. 26

Das Termsymbol fiir den gesamt elektronischen Grundzustand von U(IV) ist demnach
(GL 27):

2$*1, = 3H, Gl. 27

In Abb. 2-11 sind die elektronischen Niveaus der f-f-Uberginge von U*" dargestellt. Der
hochste angeregte Zustand ist 'So. Die Lumineszenzabnahme folgt einem Zerfallsgesetz erster
Ordnung.[88,160] Die Lebensdauer des angeregten Zustandes ist von der Ubergangs-
wahrscheinlichkeit abhingig[159], bezogen auf die untersuchten Spezies demnach von der
Anzahl und Art der Liganden. Die Wechselwirkungen des Ligandenfelds mit Actiniden
konnen so stark sein, dass sie die spektroskopischen Eigenschaften des lons beeinflussen
indem sie die elektronischen Niveaus weiter aufspalten. Im Spektrum kann eine Verschiebung
der Emissionsbanden oder deren Aufspaltung durch Separation der Einzelniveaus stattfinden.
Entsprechend der Ligandfeldtheorie spalten die Terme aufgrund von Ligandenfeld-
Wechselwirkungen weiter auf. Jeder J Term spaltet in 2J+1 Niveaus auf. Fiir *Hy
beispielsweise entspricht dies einer 9-fachen Entartung, welche prinzipiell spektroskopisch
zuganglich ist. Jedoch kann die Zahl der Niveaus reduziert sein, wenn die Entartung im
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Ligandenfeld teilweise oder vollstindig aufgehoben wird, beispielsweise fiir ein

symmetrisches Ligandenfeld oder wenn spezielle entartete Zustdnde vorliegen.
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Abb. 2-12: Links: Veranschaulichung der radialen Verteilungsfunktionen fiir die Atomorbitale 4f, 5s, 5p, 5d, 5f,
6s, 6p und 6d, aus [124]. Rechts: Variation der Grenzorbitalenergien von Uran ohne und mit relativistischem

Effekt, sowie rechts unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung, aus [124], nach [125].

Aufgrund der hohen Symmetrie von U*" haben die elektronischen Uberginge entsprechend
der Laporte-Regel sehr geringe Ubergangswahrscheinlichkeiten und die Quantenausbeute ist
daher sehr gering. Durch Anwendung von cryo-TRLFS detektierten Kirishima et al. 2003 ein
U*-Lumineszenzspektrum in wissriger Losung mit Peakmaxima bei Aem= 525, 447, 410,
394, 346, 339, 335, 321, 319, 313, 292 und 289 nm. Diese sind ausschlieBlich 5f>—5f
Ubergiingen zuzuordnen, da fiir 5f2—5f6d Uberginge eine hohere Anregungsenergie im
Bereich kleiner 230 nm notwendig wiére (Abb. 2-13).[1] Sie bestimmten die Lumineszenz-
lebenszeit von U* bei 77 K mit t = 148,7 + 1,3 ns. Die Lumineszenzlebenszeit von U*" bei
Zimmertemperatur (25°C/298,15 K) wurde aufgrund des zeitlichen Detektionslimits mit
kleiner 20 ns angegeben. Dies wurde 2009 durch Lehmannetal. auf 2,74+ 0,36 ns
prézisiert.[126] Im Vergleich zu anderen lumineszierenden f-Elementen ist das sehr kurz. Fiir
U(VI) beispielsweise liegt die Lumineszenzlebenszeit im ps- bis ms-Bereich.[89, 127] Die
Anwendung von U(IV)-TRLEFS fiir Speziationsuntersuchungen in wéssriger Losung wurde
lediglich fiir den [U(H2PO4)]*"-Komplex getestet.[2] Aus ungeklirten Ursachen konnte
jedoch ausschlieBlich fiir U*" Lumineszenz detektiert werden. Vergleichbare Studien mit
anderen Ligand-Systemen gibt es bisher nicht. Weitere Untersuchungen zur U(IV)-
Lumineszenz fokussieren sich auf die Anwendung zur Detektion der Oxidationsstufe von
Uran-Komplexen in organischen Losungsmitteln wie [Li(THF)4][UXs(THF)] (X = CI, Br, I),
[EtsN]2[UCls] und UCl4 in THF [94], [U(DO3A)]Br in MeOH [128] und [EtN][U(NCS)*
(bipy)2] in MeCN [91]. Die Lumineszenzspektren all dieser Komplexe in organischen
Losungsmitteln zeigen keine charakteristische Feinstruktur, sondern einen breiten Peak
zwischen 200 und 600 nm (Abb. 2-14).[128] Vermutlich entstehen diese breiten strukturlosen
Signale aufgrund der unsymmetrischen Koordinationssphire der gebildeten Komplexe und
der damit verbunden Verbeiterung und Uberlagerung der 91 verschiedenen Energiezustinde.
Da die Energien dieser Zusténde sehr eng beieinanderliegen, konnen ihre Lumineszenzsignale
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nur bei sehr hoher Symmetrie getrennt voneinander betrachtet werden. Hashem et al. 2013
kommen dennoch zu dem Schluss, dass verschiedene einfache U(IV)-Komplexe mit On, Cay
und C>y Symmetrie alle die gleichen charakteristischen Lumineszenzspektren zeigen.[94] In
Feststoffen wurde U(IV)-Lumineszenz insbesondere fiir UF4, UCls-Einkristalle und -Pulver
sowie kubische U*" dotierte LiYFs und Cs2ZrBre Kristalle beschrieben.[122, 129] Diese
absorbieren und emittieren im UV-Bereich. Die Lumineszenz wird hier auf 5f'6d' — 5f

Ubergiinge zuriickgefiihrt, welche bei unterschiedlichen Wellenlingen angeregt werden
konnen.
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Abb. 2-13: Lumineszenzspektrum von 10 mM U(IV) in 1 M HClO4 mittels TRLFS gemessen bei 77 K und
298,15 K, hexc = 245 nm, aus [1].
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Abb. 2-14: U(IV)-Fluoreszenz in organischen Losungsmitteln. Links aus [94]: Oben - Statisches
Emissionsspektrum von [U(DO3A)|Br in MeOH bei 25°C/298,15K mit Aee = 330 nm (mit 340 nm
Bandpassfilter). Unten: Anregungsspektrum bei 520 nm, der Stern markiert die doppelte Anregungswellenldnge.

Rechts aus [91]: U(IV)-Anregungs- (rot) und Emissionsspektrum (schwarz) von [EuLN][U(NCS)* (bipy)2] in
MeCN bei 298,15 K (Aexe = 420 nm, Aem = 325 nm).
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Insbesondere aufgrund der kurzen Lumineszenzlebenszeit und der Ungewissheit iiber den
Einfluss von Komplexierung auf die Lumineszenzeigenschaften (z.B. Quenching) stellt die
U(IV)-Fluoreszenzspektroskopie nach wie vor eine gro3e Herausforderung dar, sodass bisher
keine standardisierte Anwendung erfolgt. Andere Methoden zur direkten oder indirekten
spektroskopischen Charakterisierung von U(IV) wie UV-VIS, IR, EXAFS, XANES oder
NMR bendtigen hohe U(IV)-Konzentrationen im millimolaren Bereich. Dies ist mit der
geringen Loslichkeit von U(IV) und den resultierenden Konzentrationen in natiirlichen
wassrigen Systemen meist unvereinbar. Daher werden hiufig indirekte Methoden zum
Nachweis von U(IV) angewandt. Zur Beschreibung von Redoxprozessen in geologischen und
biologischen Systemen wird ein indirekter Nachweis der U(IV)-Bildung beispielsweise liber
die Abnahme von U(VI) [130], liber Standardadditionsmethoden [131] oder theoretische
Berechnungen [132] erbracht. Die Eignung der U(IV)-Lumineszenz fiir Speziations-
untersuchungen und die Ableitung von thermodynamischen Daten wurde bisher nicht

verifiziert.
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3 Ergebnisse

Teile der hier gezeigten Ergebnisse wurden in folgender Publikation verdffentlicht:

Lehmann, S.; Foerstendorf, H.; Zimmermann, T.; Patzschke, M.; Bok, F.; Brendler, V;
Stumpf, T. und Steudtner, R.: Thermodynamic and structural aspects of the aqueous
uranium(IV) system — hydrolysis vs. sulfate complexation. Dalton Trans., 2019, 48, 17898-
17907.[133]

Um Komplexbildungskonstanten fiir U(IV)-Komplexe anhand spektroskopischer Daten zu
generieren, miissen zundchst die absorptions- und fluoreszenzsspektroskopischen Eigen-
schaften des unkomplexierten U*"-Aquoions betrachtet werden. Daher werden im Folgenden
zundchst die Nachweisgrenze, das Temperaturverhalten und die Redoxstabilitét fiir das freie
U*-Aquoion untersucht und optimiert, um darauf aufbauend die komplexeren Systeme der
U(IV)-Hydrolyse sowie der Komplexbildung mit ClI- und SO4?>  zu untersuchen.
AbschlieBend wird die Anwendung auf komplexe reale Beispiele in Wissern des ehemaligen
Uranabbaugebietes in Konigstein und der Schachtanlage Asse II untersucht, um die

Leistungsfahigkeit der U(IV)-Absorptionsspektroskopie in diesen Systemen zu zeigen.

3.1 U*-Aquoion

3.1.1 Absorptionseigenschaften

Bei Raumtemperatur zeigt U** ein charakteristisches Absorptionsspektrum mit Hauptpeaks im
UV-VIS-Bereich bei 245,0, 430,2, 484,0, 495,2, 549,7, 648,0 und 671,9 nm (Abb. 3-1, links).
Zur Bestimmung des molaren Extinktionskoeffizienten ¢ fiir das U**-Aquoion wurde eine
Konzentrationsreihe zwischen 0-100 uM U(IV) in 1 M HClOg4 in 5 uM Schritten hergestellt,
indem eine 100 mM U(IV)-Stammlésung in 1 M HCIO4 als Hintergrundelektrolyt mit einer
uranfreien 1 M HClO4 Losung schrittweise verdiinnt wurde. Durch lineare Approximation
entsprechend dem Lambert-Beerschen-Gesetz wurde der molare Extinktionskoeffizient
geas bei 648 nm fiir U* mit 61,7 L mol™! cm™" bestimmt (Abb. 3-1, rechts). Dieser Wert ist in
guter Ubereinstimmung mit der Literatur, welche fiir U(IV) ein €648 nm von 59 L mol ! cm™!
bei einer lonenstirke von 1 M in HCI angibt.[88] Der ermittelte Extinktionskoeffizient ist
speziesspezifisch und kann in den folgenden Kapiteln dafiir genutzt werden um

Spezieskonzentrationen in Losung quantitativ zu bestimmen. Durch Verwendung einer
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Kapillarzelle (LWCC) als Probenhalter wurde die durchstrahlte Schichtdicke d auf 100 bzw.
250 cm erhoht, sodass das Detektionslimit auf 5:107° M gesenkt werden konnte (Abb. 3-2).
Die Anwendung einer LWCC ist jedoch nur fiir feststofffreie Proben sinnvoll, da die

Kapillare bereits durch kleinste Partikel zugesetzt werden kann.

0.6+ T 06+ . .
[U(v)] A = Absorption bei 648 nm
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s c
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Abb. 3-1: Links: U(IV)-Absorptionsspektren als Funktion der U(IV)-Konzentration von 5 bis 100 uM in 1 M
HCIO4 (pH 0) mit / = 1 M. Rechts: Grafische Bestimmung des molaren Extinktionskoeffizienten ¢ fiir U* bei

648 nm.
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Abb. 3-2: Verringerung des Detektionslimits der U(IV)-Absorption durch Erhéhung der durchstrahlten
Schichtdicke d, Vergleich von 1 cm Kiivette und 250 cm LWCC.

Beim Vergleich von 1 mM U(IV) in 1 M HCIO4 und in 5 M HCIO4 bei 1°C/274,15 K sind
keine Anderungen der Bandenlagen und Intensititen zu erkennen. Lediglich der Hauptpeak
im UV-Bereich bei 245 nm tritt bei 5 M HCIO4 deutlicher gegen den Untergrund hervor
(Abb. 3-3). Die & ¢4 nm entsprechen in beiden Fillen dem des freien U** bei Raumtemperatur.
Das Herabsetzen der Temperatur und des pH-Wertes fiihren somit nicht zu einer Anderung
der spektralen Eigenschaften. Bei pH < 0 liegt das freie U**-Aquoion vor. Ein Austausch von
HClO4 durch DCIOs hat keinen Einfluss auf das Absorptionsspektrum des freien U*'-

Aquoions (Abb. 3-3).
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Abb. 3-3: Absorptionsspektren von 1 mM U(IV) in 1 M HCIO4 und 5 M HCI1O4 bei 1°C/234,15 K, sowie in 1 M
DClO4 bei 20°C/293,15 K.

3.1.2 Lumineszenzeigenschaften

Fluorometrie

Mittels Emissions-Excitations-Scans wurde eine fiir die Fluorometrie geeignete Anregungs-
wellenlinge bzw. -energie Aexe (Vexc) fiir die U*'-Lumineszenz bei Raumtemperatur mit
247 nm (40486 cm™!) bestimmt (Abb. 3-4), welche dem *Hs — 'S¢ Ubergang entspricht.
Schon bei geringer Anderung der Anregungswellenlinge um wenige nm nimmt die
Lumineszenzintensitdt stark ab. Somit zeigt U(IV) eine schmalbandige Anregung dhnlich
anderen f-Elementen wie Eu und Cm.[118, 134] Die Emissionsbanden von U(IV) sind
hingegen iiber einen sehr breiten Wellenldngenbereich verteilt, was fiir f-Elemente eher
untypisch ist. In Abb. 3-4 ist das statische Lumineszenzspektrum von 10 mM U(IV) in 1 M
HCIO4 dargestellt, welches mit dem Fluorometer bei 20°C/293,15 K mit Aexc =247 nm
gemessen wurde. Dieses Spektrum entspricht dem von Kirishima et al. 2004 publizierten
Spektrum des freien U*" in saurer HClOs-Losung.[1] Die intensivsten Peaks des U*'-
Lumineszenzspektrums liegen bei 321, 410 und 522 nm. Peaks geringerer Intensitidt wurden
bei 337, 395, 447, 489, 511 und 564 nm beobachtet (Abb. 3-4). Diese Signale konnen nach
[1] folgenden Ubergingen zugeordnet werden: !So— °Fs, !So— *Hs, !So— *Po!Ds,
1So — 'Ga, 'S¢ — °P1, 'So — 'Is (Abb. 3-4). Aufgrund der bei dieser Methode verwendeten
niedrigen Energie der Anregungsquelle und der geringen relativen Quantenausbeute fiir U**
liegt das Detektionslimit bei 25°C/298,15 K bei 107> M.

Die Temperaturabhéngigkeit der Signalintensitdt wurde im Bereich von 1°C bis 60°C bzw.
274,15 K bis 333,15 K untersucht. Generell konnen bei Erniedrigung der Temperatur
dynamische Quenchprozesse verringert und die Quantenausbeute erhoht werden, da die innere
Umwandlung der Anregungsenergie verringert wird. Die beste Anpassung des Fits erfolgte
iiber eine quadratische Funktion (Abb. 3-5). Durch Temperaturverringerung von
25°C/298,15 K auf 1°C/274,15 K verdoppelt sich die relative Quantenausbeute und somit
verdoppelt sich die Lumineszenzintensitit (Abb. 3-5). Fiir U(VI) wird ein dhnlicher Effekt
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beobachtet, jedoch vervierfacht sich fiir U(VI) die
20°C/295,15 K auf 1°C/274,15 K.[109]
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Abb. 3-4: Links: Statisches Emissionsspektrum fiir U*" mittels Fluorometrie gemessen. Die elektronischen

Ubergiinge wurden entsprechend [1] zugeordnet. Rechts: Bestimmung der geeigneten Anregungswellenlinge der
U(IV)-Lumineszenz fiir die Emissionspeaks A = 321, 337, 395, 410 und 522 nm.
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Abb. 3-5: Oben: Statische Lumineszenzspektren von 10 mM U(IV) in 1 M HClO4 bei pH 0, angeregt bei
Aexe = 247 nm, gemessen von 1°C/274,15 K bis 60°C/333,15 K. Unten: Anpassung der Temperaturabhdngigkeit

der U*"-Lumineszenz (links) und relative Quantenausbeute in Abhingigkeit der Temperatur (rechts).
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TRLFS

Fiir TRLFS-Messungen von U*" wurde 245 nm als Anregungswellenlinge mit der hochsten
Emissionsintensitit bestimmt. Statische und zeitaufgeloste U**-Lumineszenzspektren zeigten
intensive Peaks bei 320, 409 und 522 nm. Nebenmaxima wurden bei 335, 394, 489 und
561 nm beobachtet (Abb. 3-6). Bei 447 nm wurde im Vergleich zum mittels Fluorometer
gemessenen Lumineszenzspektrum ein sehr schwaches und breites Signal gefunden. Die
Auflosung der Feinstruktur ist bei gleicher U(IV)-Konzentration hdher gegeniiber den
Messungen mittels Fluorometer. Das Detektionslimit bei 25°C/298,15 K liegt fiir U*" bei

5-10°° M (Abb. 3-6).
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Abb. 3-6: Links: Statisches Emissionsspektrum fiir U*" mittels TRLFS gemessen. Zuordnung der elektronischen
Ubergiinge entsprechend [1]. Rechts: Abnahme der Lumineszenzintensitit mit abnehmender U**-Konzentration

in wéssriger Losung bei 298,15 K.

Die Lumineszenzlebenszeit t des freien U*"-Aquoions im HC1O4-System ist bei 298,15 K mit
Tt =2,26 £ 0,06 ns fiir 10 mM U(IV) bzw. 2,05 = 0,11 ns bei 6:10° M U(IV) im Vergleich
zu U(VI), Cm (III) und Eu(IIl) sehr kurz, was typisch fiir Fluoreszenzprozesse ist (Abb. 3-7).
Bei der Auswertung der Lumineszenzlebenszeit von U(IV) ist zu beachten, dass die
Abklingkurve der Lumineszenz keiner monoexponentiellen Funktion entspricht. Die
Lumineszenzintensitdt nimmt zunichst langsam ab und geht erst nach wenigen ns in eine
monoexponentielle Funktion iiber. Da aufgrund der kurzen Lumineszenzlebenszeit zeitlich
sehr nah am Laserpuls gearbeitet wird, wird ein Einfluss des abklingenden Lasersignals
vermutet. Dies ist in guter Ubersteinstimmung mit den Ergebnissen von Lehmann et al.[126,
135] Weitere Daten zum Verlauf der Fluoreszenzabklingkurve sind in der Literatur nicht
verfligbar. Bei 77 K erhoht sich die Lumineszenzlebenszeit auf t77x = 148,4 = 6,5 ns in
HCI1O4 und das Detektionslimit sinkt auf 10°® M, da dynamische Quenchprozesse verringert
werden. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Kirishima et al.[1]
Gegentiber bisheriger U(IV)-Fluoreszenzmessungen wurde das Detektionslimit um zwei
GroBenordnungen verringert, was insbesondere auf die verbesserte Feinabstimmung zwischen

Anregung und Detektion des verwendeten Messsystems zuriick zu fiihren ist (siche Kapitel
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6.3.2.2). Dies entspricht U(IV)-Konzentrationen die in natiirlichen Systemen zu erwarten

sind.
600000 = : , . .
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Abb. 3-7: Links: Zeitaufgeloste Lumineszenzspektren fiir 10 mM U(IV) in 1 M HClO4 bei Verzégerungszeiten
zwischen 0 und 12,5 ns in 0,25 ns Schritten. Rechts: Lineare Anpassung zur Bestimmung der Lumineszenz-

lebenszeit t fiir U*" {iber einen Integrationsbereich von 300-575 nm.

3.1.3 Vergleich der spektroskopischen Eigenschaften von UO2** und U**

Fir U(VI) sind spektroskopische Methoden ein zuverldssiges Werkzeug zur Untersuchung
von Komplexbildungsreaktion. Hingegen sind die spektroskopischen Eigenschaften des freien
U(IV)-Aquoion in der Literatur kaum reproduzierbar bestimmt wurden. Abb. 3-8 zeigt die
Absorptions- und Fluoreszenzspektren von U(VI) und U(IV) im Vergleich. Die
Absorptionsbanden von Uran(VI) liegen bei 403, 414, 426 und 468 nm und somit in
demselben Wellenldngenbereich wie die U(IV)-Bande bei 430 nm. Die Lumineszenzspektren
beider Oxidationsstufen zeigen groBe Uberlappungsbereiche bei > 500 nm. Somit kann die
Lebenszeitbestimmung fiir U*" verfilscht werden, wenn U(VI) und U(IV) gleichzeitig
vorliegen. Das U(VI) ist jedoch aufgrund seiner charakteristischen Signatur leicht zu
identifizieren und beide Oxidationsstufen sind gut unterscheidbar. Allerdings wiirde aufgrund
der breitbandigen Anregung im UV-Bereich und lingeren Lumineszenzlebenszeit von U(VI)
bereits ein geringer Anteil von U(VI) zu einer Uberdeckung des U(IV)-Signals bei 522 nm
fiihren.[109] Daher sollte bei der Probenpridparation und Messung von U(IV) eine
Reoxidation zu U(VI) ausgeschlossen werden. In Tabelle 2-1 sind zum Vergleich die
charakteristischen absorptions- und fluoreszenzspektroskopischen Eigenschaften von UO»2*
und U** im UV-VIS Bereich gegeniiber gestellt. In der weiteren Arbeit dienen diese Werte
als Basis fiir die Betrachtung komplexer Systeme. Fiir U(VI) liefert die TRLFS ein
Detektionslimit von 107! M bei 77 K. Fiir Speziationsuntersuchungen liegt das Limit der
U(VI)-Konzentration bei 10 M [71]. Die Lumineszenz von UO»*" resultiert aus Charge-

Transfer-Prozessen mit Desaktivierung eines angeregten Tripletts [94].
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Abb. 3-8: U(IV)- und U(VI)-Absorptions- (links) und -Lumineszenzspektren (rechts), 10 mM Uran in 1 M

HCIOs.

Tabelle 3-1: Vergleich der absorptions- und fluoreszenzspektroskopischen Eigenschaften von UO,%" und U** im

UV-VIS-Bereich.

Parameter U02%* U4t

Ref. Diese Arbeit Ref.
Absorptionsmaximum 4142 648 648 °
Amax / NM
Extinktionskoeffizient 9,7% 61,7 59°
€amax/ L mol ' em™!
Anregungswellenlinge 266 245 245°¢
Aexc / NM
Emissionsmaximum 5102 522 522°¢
Aem / NM
Fluoreszenzlebenszeit T 0,9+0,3 ps? 2,26 +0,1 ns 2 ns¢
Cryo-Fluoreszenzlebenszeit 177 270 us© 148,4 £ 6,5 ns 148,7+ 1,3 ns®
Detektionslimit 298,15 K/ M 107 5-10°° 1074
Detektionslimit cryo / M 10710 107 1072¢

o Ref. [89]; ®: Ref. [88]; ©: Ref. [1]; % Ref. [126]; ©: Ref. [92]
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3.2 Korrelation der Bildungskonstanten von U(IV) Komplexen

Um geeignete Systeme fiir spektroskopische Speziationsuntersuchungen zu bestimmen,
wurden zunichst Absorptionsspektren der interessierenden Liganden ClO4 -, CI~, SO4>", PO4*~
und COs%>” mit U(IV) und zum Vergleich mit U(VI) aufgenommen. Hierfiir wurden U(IV)-
und U(VI)-Stammldésungen mit einer Urankonzentration von 10 mM mit jeweils 1 M HCIOs,
HCIl, H>SO4 oder NaHCO3 bzw. 5 M H3POs4 hergestellt. Die schwer 16sliche U(IV)-
Phosphatverbindung war auch bei einer lonenstirke von 1 M nicht stabil in Losung zu halten,
sodass in diesem Fall die Ionenstirke auf 5 M erhoht wurde. Fiir das Karbonat-System wurde
ein pH-Wert von 8,5 eingestellt, die pH-Werte der {ibrigen Losungen waren entsprechend der

Siurekonzentration in einem Bereich um 0.

Die erhaltenen Absorptionsspektren sind in Abb. 3-9 von 350 bis 700 nm fiir U(IV) und von
375 bis 575 nm fiir U(VI) dargestellt. Mit ClO4 bildet U(IV) keine Komplexe, weshalb es
sich bei diesem Liganden nicht um einen Komplexbildner handelt. Daher wurden HC1O4 und
NaClO4 als Hintergrundelektrolyte zur Untersuchung der spektroskopischen Eigenschaften
des unkomplexierten U*-Aquoions und der U(IV)-Hydrolyse sowie zur Einstellung der
Ionenstarke und des pH-Wertes verwendet. Fiir die U(IV)-Komplexe der verwendeten
Liganden sind keine bzw. nur minimale Verschiebungen der Bandenlage gegeniiber dem
unkomplexierten U**-Aquoion zu erkennen. Die Verhiltnisse der Intensitéiten der Hauptpeaks
zueinander variieren mit zunehmender Komplexierungsstirke und der Extinktionskoeffizient
nimmt ab (Tabelle 3-2). Wihrend die spektralen Eigenschaften der Absorptionsspektren von
U(IV)-Chlorid und U(IV)-Sulfat dem des freien U*-Aquoion in HCIO4 stark i#hneln,
variieren die Bandenlagen und Intensititen der Banden des U(IV)-Phosphats und U(IV)-
Karbonats deutlicher (Abb. 3-9). Die zugehorigen Bandenlagen sind in Tabelle 3-2
zusammengefasst. Im Vergleich zu U(VI)-Systemen sind die beschriebenen spektralen
Anderungen der U(IV) Komplexsysteme gering (Abb. 3-9). Fiir U(VI)-Komplexe steigt der
molare Extinktionskoeffizient mit zunehmender Komplexierungsstirke und die Spektren sind
bathochrom verschoben (Abb. 3-9). Je stirker diese Verschiebung ist, desto stdrker ist die

Delokalisierung der n-Elektronen und desto weniger Energie ist fiir ihre Anregung notig.

Nach Neck et al. 2011 [136] nehmen Komplexbildungskonstanten und somit die
Komplexierungsstarke fiir die meisten Metallionen in erster Nédherung in folgender
Reihenfolge der Liganden zu (Gl. 28):

CI', NOs;~ < H3PO4(aq) < HCO;3™, HoPO4?", SO4* < F < HPO4* < OH™ < COs*~ < PO4*~
Gl. 28

Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der Rheinfolge der Komplexierungsstirke welche aus
den absorptionsspektroskopischen Daten der untersuchten U(IV)- und U(VI)-Komplexe
abgeleitet werden kann. Die beschriebene Systematik ermdglicht laut Neck et al. 2011 eine
groflenordnungsmaflige Abschdtzung unbekannter Daten, insofern ausreichend Vergleichs-

werte vorliegen.[136] Dieser Zusammenhang ist in Abb. 3-10 fiir die erste Komplexbildungs-
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konstante verschiedener Actinidkomplexe veranschaulicht. U(IV) ist zwar in Abb. 3-10 nicht
enthalten, aus Tabelle 3-3 wird jedoch ersichtlich, dass fiir U(IV)-Komplexe die gleiche

Korrelation der Bildungskonstanten gilt.

0.6+ 10 mM UIV)in 1 0251 10 mM U(VI)in 1 M 7
—— 1 MHCIO, — HCIO;
= ——Hcl

_ 1 M HCI 0,20 + —H,S0
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Abb. 3-9: UV-VIS Absorptionsspektren von 10 mM Uran mit den anorganischen Ligandsystemen: ClO4~, CI™,
S04, PO4* und COs*". Links: U(IV). Rechts: U(VI). Aufgrund des geringeren Extinktionskoeffizienten fiir

UO,?" gegeniiber U*', wurde die Skalierung angepasst.

Tabelle 3-2: Bandenlage und Extinktion fiir das Absorptionsmaximum (fett) fiir U(IV) im sichtbaren Bereich fiir

verschiedene anorganische Liganden.

Hintergrundelektrolyt pH Hauptabsorptionsbanden / nm Emax /
L mol! cm™
1 M HCIO4 0 430,2 484,0 495,2 549,7 648,4 671,9 62
1 M HC1 0 429,4 485,1 494,8 549,1 648,2 671,3 59
1 M H>SOq4 <0 429.,4 483,8 494,4 548,4 651,5 669,0 40
5 M H3POq4 <0 422,4 476,8 495,8 538,6 642,0 660,8 18
1 M NaHCO:3 8,5 429,8 466,2 496,8 547,5 660,2 675,8 10

Fiir den stirksten eingesetzten Komplexbildner COs>~ dndern sich &, die Bandenlagen der
Absorptionsmaxima und die Verhiltnisse der Peakintensititen zueinander am stérksten. Fiir
die meisten anorganischen Liganden ist die Komplexbildungskonstante fiir aquatische U(IV)-
Komplexe 1-4 GroBenordnungen hoher, als fiir die entsprechenden U(VI)-Komplexe (Tabelle
3-3). Somit wird erwartet, dass das U(IV) in Losung durch erhdhte Ionenstéirke

beziehungsweise die damit einhergehende Komplexierung zusitzlich stabilisiert wird.
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Abb. 3-10: Korrelationen zwischen log f©-Werten bekannter Komplexe der Actinidionen NpO,*, Am** bzw.

Cm*', Th* und Pu*" und den log f©;-Werten der entsprechenden Komplexe des UO,?*-lons. AuBer dem Wert
fiir NpO2(PO4)* [137] stammen alle Daten aus der NEA-TDB [3, 59], aus [136].

Tabelle 3-3: Zusammenstellung von Stabilititskonstanten fiir wassrige U(IV)- und U(VI)-1:1-Komplexe, aus
NEA-TDB.[3]

Ligand log K fir U(IV) log K fiir U(VI)

NOs~ 1,47 + 0,13 0,3+ 0,15
Cl 1,72+ 0,13 0,17 + 0,02
S04~ 6,58 + 0,19 3,15+ 0,02
F~ 9,42 + 0,51 5,16 + 0,06

OH™ 13,46 + 0,06 8,75+ 0,24

Im Weiteren liegt der Fokus auf den spektroskopischen Eigenschaften der U(IV)-Hydrolyse,
sowie den Ligandsystemen U(IV)-Chlorid und U(IV)-Sulfat. Anhand dieser Systeme wird
aufgezeigt, wie die Anderung des Ligandenfeldes aufgrund der Komplexierung die
spektroskopischen Eigenschaften von U(IV) beeinflusst und inwieweit bereits geringe
spektrale Unterschiede zur Bestimmung der Speziation, der Struktur und der Ableitung

thermodynamischer Daten verwendet werden kdnnen.
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3.3 U{dV)-Hydrolyse

3.3.1 Vorexperimente zur Loslichkeit

Aufgrund seiner hohen Ladungsdichte und seinem Charakter als starke Lewissdure weist das
U(IV)-Kation eine starke Tendenz zu Hydrolysereaktionen auf, die mit steigendem pH leicht
zu Ausfillungen fiihren (siehe Kapitel 2.2.2).[57] Fiir die Verwendung von thermodyna-
mischen Modellen wird das vollstindig geloste Vorliegen des U(IV) voraussetzt, daher
wurden Vorversuche zur Loslichkeit von U(IV) bei steigendem pH-Wert durchgefiihrt.
Hierfiir wurde der pH-Wert einer 1| mM U(IV) in 0,2 M HCIO4/NaClO4 mittels coulomet-

rischer Titration variiert.

Ein Anstieg von Partikeln in Losung fiithrt aufgrund von Streuung zu einem Anstieg des
Untergrundes im Absorptionsspektrum, insbesondere im UV-Bereich (Abb. 3-11, links).
Wihrend bis pH 1,84 das Untergrundsignal unverdndert bleibt, ist bei pH 2,12 bereits ein
deutlicher Anstieg sichtbar. Messungen der Partikelanzahl in Losung mittels Dynamischer
Lichtstreuung (DLS) zeigen einen starken Anstieg ab einem pH grofler 2, wobei die ersten
Partikel bereits bei pH 1,92 auftreten (Abb. 3-11, Mitte). Dies wurde mittels Ultrafiltration
bestitigt. Die Uran-Konzentration im Filtrat bleibt bis pH 2 konstant bei 100%. Bei pH-
Werten groBer 2 nimmt die Uran-Konzentration in Losung mit zunehmendem pH-Wert
aufgrund von Partikelbildung ab (Abb. 3-11, rechts). Dies ist in guter Ubereinstimmung mit
Ergebnissen von Cha et al., welche die Bildung von U(IV)-Nanopartikeln erst bei einem
pH-Wert groBer 2 und Temperaturen hoher 298 K beobachtet haben.[138] Anhand von
Speziationsrechnungen kann die Bildung von Ausfillungen ab pH 2 mit der Bildung von
amorphem UQO; in Verbindung gebracht werden, welche aufgrund ihrer neutralen Ladung in
Losung nicht stabil ist (Abb. 2-4 und Abb. 2-5). Aufgrund dieser Ergebnisse wurden die

nachfolgenden Speziationsuntersuchungen bei pH-Werten von < 2 durchgefiihrt.
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Abb. 3-11: 1 mM U(IV) in 0.2 M HClO4/NaClOs, coulometrische Titration. Links: Absorptionsspektren in 1 cm
Kiivette gemessen bei pH 1,76 bis 2,29. Mitte: Zunahme der Intensitit des Streulichts gemessen mit DLS mit
steigendem pH von 1 bis 3,3 aufgrund der Zunahme der Partikelanzahl in Losung. Rechts: Urankonzentration in
10 kDa-Ultrafiltrat bei pH 0,5 bis 10.
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3.3.2 Absorptionseigenschaften

Aufbauend auf den Ergebnissen zum U*" wurden die Absorptionseigenschaften der U(IV)-
Hydrolysespezies untersucht. Hierzu wurde fiir 100 pM und 10 mM U(IV) bei / = 0,15 M mit
ClO4  als Hintergrundelektrolyt der pH-Wert mit einer Schrittweite von 0,1 bis auf pH 2
angehoben. Bei niedrigem pH sind die Absorptionsbanden identisch zu denen von U**. Mit
zunechmendem pH nehmen die Intensititen der Absorptionsbanden ab und neue Banden
entstehen bei 265, 470, 526 und 623 nm (Abb. 3-12). Bei pH 1 sind die Bandenlagen noch
unverandert gegeniiber pH 0, die Absorptionsintensitit ist jedoch geringer. Bei pH 2 liegt der
Hauptpeak mit der héchsten Absorptionsintensitit bei 622,5 nm. Die Banden des freien U**
zeigen eine geringere Intensitét, sind aber noch vorhanden. Da fiir U(IV) die Hydrolyse
bereits bei einem geringen pH-Wert < 0,5 einsetzt, sind die spektralen Anderungen auf das
Auftreten der ersten Hydrolysespezies UOH** zuriick zu fiihren.[3] Unter den experimentellen
Bedingungen sind keine spektralen Anzeichen fiir weitere Hydrolysespezies in Losung zu
erkennen. Die Bildung von Kolloiden wird ausgeschlossen, da kein Anstieg des
Untergrundsignals eintritt. Es wurden keine Ausfallungen beobachtet und anhand von DLS
konnten Partikel in Ldsung ausgeschlossen werden. Da die Absorptionsspektren eine
Kombination der Absorption der U*'- und UOH>"-Spezies sind, wurde zur Quantifizierung
der spektralen Eigenschaften des UOH®* eine Entfaltung mittels HypSpec durchgefiihrt. Die

Auswertung ergab fiir U*" einen £643nm von 63,3 L mol ' cm™!

, was in gutem Einklang mit
dem Ergebnis der linearen Regression steht (sieche Kapitel 3.1.1). Die
Einzelkomponentenspektren fiir U*" stimmen ebenfalls iiberein. Somit wurde die
Zuverléssigkeit von HypSpec fiir die Auswertung der U(IV)-Absorptionsspektren validiert.
Das Einzelkomponentenspektrum fiir UOH*" wurde extrahiert und mittels zweiter Ableitung
die Peakmaxima bei A = 265,0, 440,9, 469,5, 497,1, 526,0 und 622,5 nm bestimmt (Abb.
3-13). Dies ist in guter Ubereinstimmung mit Daten von Kraus et al. 1950.[88] Die
Komplexbildungskonstante fiir UOH®" wurde mittels HypSpec entsprechend folgender

Reaktionsgleichung berechnet (Gl. 29):
U* + H,0(l) 2 UOH*" + H* Gl. 29

Der Abkiirzungs-Syntax der Komplexbildungskonstanten wird in dieser Arbeit wie folgt
verwendet: S, mit n Anzahl der Uranatome, p Anzahl der Hydoxydeinheiten und ¢ Anzahl
der Ligandeinheiten. Fiir UOH>" wurde eine Komplexbildungskonstante von
log fC110=— (1,41 £0,1) bei /=0,15 und T=298 K berechnet. Die Interpolation auf
unendliche Verdiinnung mittels Davies Gleichung [139] fiihrt zu einer Komplexbildungs-
konstante von log €110 =— (0.36 + 0.1) fiir / = 0. Dieser Wert stimmt gut mit dem von Fuger
publizierten Wert von log f©110 = — (0.34 = 0.20) und dem etwas hoheren Wert der NEA-
TDB von log €110 = — (0.54 + 0.06) iiberein (Abb. 3-13).[3, 58] Der fiir UOH>" berechnete
Extinktionskoeffizient € 6225 nm ist 19.2 L mol™! cm™!, was ebenfalls in guter Ubereinstimmung
mit der Literatur steht.[88] Aufgrund des geringeren £ von UOH*" im Vergleich zu U*,

nimmt die Gesamtabsorptionsintensitit mit zunehmender UOH**-Konzentration ab. Diese
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Ergebnisse bilden die Grundlage fiir die Entfaltung von Spektren komplexerer Systeme, da

bei pH > 0,5 stets die Bildung von Hydrolysespezies in Betracht gezogen werden muss.
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Abb. 3-12: U(IV)-Absorptionsspektren in Abhdngigkeit des pH bei [U(IV)] =100 uM und /= 0,15 M. Links:
Hauptabsorptionsbanden im sichtbaren Wellenldngenbereich. Rechts: Absorptionspeaks im UV-Bereich.
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Abb. 3-13: Links: Mittels HypSpec berechnete Absorptions-Referenzspektren fiir U*" und UOH?3*. Rechts:
Anteil der U(IV)-Spezies U*" und UOH?*" in Losung fiir 10 mM [U(IV)] iiber den pH-Bereich 0 bis 2. Symbole
zeigen die experimentell bestimmten Werte. Die Linien zeigen die Speziation, berechnet mittels PHREEQC [90]
basierend auf Daten der NEA-TDB [3].

Austausch von H" durch D*

Zur Untersuchung des Isotopeneffekts des Austausches von H>O mit DO auf die
Koordinationssphdre wurde je eine Messreihe mit 1 mM U(IV) mit Austausch von 1 M
HC104/DClO4 zu NaClO4 hergestellt, sodass der pH-Wert von 0 auf 2 bzw. der pD-Wert von
0,45 auf 2,45 angehoben wurde. In deuterierter Losung findet mit zunehmendem pD-Wert die
Bildung der Hydrolysespezies UOD?" in gleicher Weise statt, wie in wissriger Losung fiir
UOH?*" (Abb. 3-14 und Abb. 3-15). Der Austausch von H" mit D" fiihrt nicht zu Anderungen
des Absorptionsspektrums, sowohl Bandenlage als auch Intensitit bleiben unbeeinflusst. Dies
ist in guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Sullivan und Hindman 1959, welche den
Isotopeneffekt von H'/D" auf Np(IV) und U(IV) in 2 M NaClO4-HClO4/DClO4 untersucht
und Komplexbildungskonstanten fiir die ersten Hydrolysespezies NpOH*" und UOH**
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bestimmt haben.[140] Fiir Np(IV) haben sie gegeniiber U(IV) einen gréBeren Einfluss des
Isotopeneffektes beobachtet. Auf diesen Daten basierend wird in der NEA-TDB eine
log €110 = —(0,6 £ 0,3) fiir die Bildung von UOD?*" in D,O angegeben.[3]
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Abb. 3-14: Absorptionsspektren von 1 mM U(IV) in 1 M H-/DCIO4 im Austausch mit NaClO4 zwischen pH 0
und 2 bzw. pD 0,45 und 2,45.
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Abb. 3-15: Vergleich der Speziation von 1 mM U(IV) in 1 M HCIO4 bzw. 1 M DCIO; tiber eine pH/pD-Bereich
von 0 bis 2/0,45 bis 2,45. Symbole zeigen gemessene Werte, Linien wurden mit PHREEQC [90] basierend auf
Daten der NEA-TDB [3] berechnet.

Temperaturabhiingigkeit

Die Temperaturabhingigkeit der U(IV)-Absorption wurde fiir | mM und 10 mM U(IV) in
1 M HClO4 bei pH 0 im Temperaturbereich 1°C/274,15 K bis 80°C/353,15 K untersucht. Bei
Raumtemperatur liegt ausschlieBlich die U*'-Spezies in Losung vor. Mit zunehmender
Temperatur nimmt die Intensitit der Absorption ab und die Absorptionsbanden der UOH**-
Spezies bei 470, 526 und 623 nm treten hervor (Abb. 3-16). Mit zunehmender Temperatur
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steigt der Untergrund im UV Bereich < 300 nm an, sodass die Peaks bei 245 nm und 265 nm
iiberlagert werden.

Der Einfluss des pH-Wertes und der Temperatur auf die Verteilung der U*"- und UOH>*-
Spezies ist in Abb. 3-17 dargestellt. Die Erhohung der Temperatur bei pH 0 zeigt den
gleichen Einfluss auf die Speziation wie die Erhohung des pH-Wertes von 0 auf 2 bei
25°C/298,15 K. Speziationsrechnungen zeigen eine Verschiebung der U(IV)-Hydrolyse zu
geringeren pH-Werten bei erhohten Temperaturen. Das bedeutet bei erhohter Temperatur ist
die Hydrolyse bei gleichem pH weiter fortgeschritten (Abb. 3-17). Fiir U(VI) ist bekannt, dass
durch Erhohung der Temperatur ebenfalls die mononukleare Hydrolysespezies UO,OH"
begiinstigt gebildet wird, dies erfolgt aber auf Kosten der polynuklearen Spezies.[3] Fiir
U(IV) gibt es bisher keine Studien zur Temperaturabhéngigkeit der Hydrolyse.
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Abb. 3-16: Absorptionsspektren von 1 mM (oben) und 10 mM U(IV) (unten) in 1 M HCIO4 bei Temperaturen
von 1°C/274,15 K bis 80°C/353,15 K.
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100 4
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= 80 1 theoretische Speziation:
2 1 E . e . 1 mM U(IV) in 1 M HCIO,
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Abb. 3-17: Anteil der U(IV)-Spezies U*" und UOH** in Losung fiir | mM und 10 mM [U(IV)] in 1 M HCIOs bei
pH 0, fiir Temperaturen zwischen 1°C/274,15 K und 80°C/353,15 K. Die Linien zeigen die Speziation berechnet
mit PHREEQC [90] basierend auf Datenbasis von ThermoChimi [83-85].

3.3.3 Lumineszenzeigenschaften

Der Vergleich der Fluoreszenz von 10 mM U(IV) bei pH 0 (1 M HCIO4) und pH 1 (0,1 M
HCIO4) zeigt, dass mit Zunahme des pH-Wertes die Fluoreszenzintensitit abnimmt (Abb.
3-18). Dies ist auf die Bildung der Hydrolyse Spezies UOH*" zuriickzufiihren (Abb. 3-18).
Eine Verringerung der Temperatur von 20°C/293,15 K auf 1°C/274,15 K erhoht die

Lumineszenzintensitét, was ebenfalls aus der Verschiebung der Speziation resultiert.
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Abb. 3-18: Absorptionsspektren (rt) und Lumineszenzspektren bei 1°C/274,15 K und 20°C/293,15 K von 10
mM U(IV) bei pH 0 (1 M HCIO4) und pH 1 (0,1 M HCIOy).

Die in Abb. 3-5 dargestellte Abnahme der Lumineszenzintensitdt mit der Zunahme der
Temperatur ist somit nicht nur auf die Zunahme des dynamischen Quenchen zuriick zu
fiihren, sondern ebenfalls auf die Verschiebung der Speziation hin zur nicht fluoreszierenden
UOH?"-Spezies, sodass dynamisches und statisches Quenchen gleichzeitig auftreten. Da hier
zwei Quenchprozesse gleichzeitig wirken, ist die Intensititsabnahme mit zunehmender
Temperatur nicht linear, sondern folgt einer quadratischen Funktion. Mit zunehmendem pH-
Wert nimmt die Lumineszenzintensitit ebenfalls aufgrund der Bildung der Hydrolysespezies
ab (Abb. 3-19).
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Abb. 3-19: Statische Lumineszenzspektren von 1 mM U(IV) im pH Bereich 0 bis 2 mit H-/NaClO4 als
Hintergrundelektrolyt.

3.4 UV)-Chlorid

3.4.1 Verfiigbare Thermodynamische Daten

Fiir Chlorid als schwachen Komplexbildner wird durch die NEA-TDB lediglich ein U(IV)-
Komplex in wissriger Losung angegeben: UCI**.[3] In Systemen in denen schwache
Komplexe gebildet werden ist es praktisch unmdéglich allein anhand von thermodynamischen
Daten zwischen Ionenmediumeffekten und Komplexbildung zu unterscheiden. Fiir UCI**
wird durch die NEA-TDB ein logio K€ von 1,72 + 0,13 entsprechend folgender

Reaktionsgleichung angegeben (Gl. 30)[3]:
Utt + Cl- =2 UcCBt Gl. 30

Dieser Wert wurde durch Grenthe et al. 1992 von Daten aus potentiometrischen und
Fliissigextraktions-Versuchen in 0,25 bis 3 M C17/ClO4™ als Hintergrundelektrolyt mittels SIT
durch lineare Regression auf unendliche Verdiinnung /=0 extrapoliert. [3, 62, 141-144]
Allerdings wird in Guillaumont et al. 2003 zu bedenken gegeben, dass der durch Grenthe et
al. 1992 berechnete logio K© fiir die Bildung von UCI** vermutlich zu hoch ist, da der fiir die
Berechnung angenommene Ionen-lonen-Wechselwirkungsparameter &(UCI**,Cl1047) von
0,59 £ 0,10 kg mol ! fehlerhaft ist.[3, 62] Fiir diesen Ionen-Wechselwirkungsparameter wird
g(UCI**,Cl047) = (0,50 =0,10) kg mol ! als realistischerer Wert angenommen [3]. Weitere
Studien zu UCI** wurden in Grenthe et al. 1992 aufgrund experimenteller Mingel zuriick
gewiesen. Spektroskopische Untersuchungen von UCI** sind bisher nicht durchgefiihrt
wurden, stellen aber eine sinnvolle Erginzung zur direkten Bestimmung von UCI** in Losung
da.
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3.4.1 Absorptionseigenschaften

Beim Austausch von HCIO4 mit HCl zeigt das Absorptionsspektrum bei pH 0 keine
Verianderung. Lediglich der Untergrund steigt im UV-Bereich an, sodass der Absorptionspeak
bei 245 nm eine geringere Intensitdt aufweist (Abb. 3-20). Speziationsrechnungen mittels
PHREEQC zeigen, dass bei pH 0 und /=1 M mit HCI als Hintergrundelektrolyt zu 73,6%
U* und zu 25,7 % UCP" vorliegen (Abb. 3-22, links). Hydrolysespezies sind unter diesen
Bedingungen nicht zu erwarten. Das gemessene Absorptionsspektrum ist somit eine
Kombination beider Spezies, welche derart dhnliche spektrale Eigenschaften zeigen, dass sie

im Absoprtionsspektrum nicht zu unterscheiden sind (Abb. 3-21).

Bei pH 1 ist sowohl beim U(IV)-HC1O4-System als auch beim U(IV)-HCI-System bereits die
erste Hydrolysespezies UOH** zu sehen. Diese ist fiir das Chlorid-System jedoch weniger
stark ausgebildet, da sie durch Chloridkomplexierung und der damit verbundenen Bildung
von UCI®" teilweise verdringt wird (Abb. 3-21). UCI** zeigt hierbei die gleichen Bandenlagen
wie U*. Unter den experimentellen Bedingungen liegen entsprechend der
Speziationsrechnung mit 46,3 % U*', 32,2 % UCI**, 11,3 % UOH?*" und 5,4 % U(OH),*" vor
(Abb. 3-22, rechts). Unter Beachtung der Extinktionskoeffizienten ¢ fiir U*", UOH** und
UCP" wird anhand des Absorptionsspektrums jedoch ersichtlich, dass der Anteil der
Hydrolysespezies unterschiitzt wird. Der Anteil an U*" und UCI** liegt lediglich bei 51 %.
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Abb. 3-20: Absorptionsspektren von 1 mM U(IV) beim Austausch von HC1O4 gegen HCI bei pH 0.
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Abb. 3-21: Absorptionsspektren von 1 mM U(V) in 1M (pH 0) und 0,1 M (pH 1) HCIO4/HCI. Rechts:
Speziesverteilung berechnet mit PHREEQC fiir 10 mM Uran in 1 M HCl im pH-Bereich 0 bis 1,75 bei
Eh=0mV.
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Abb. 3-22: Speziesverteilung berechnet mit PHREEQC fir 10 mM Uran im pH-Bereich 0 bis 1,75 bei
Eh =0 mV. Rechts: 1 M H-/NaCl, /=1 M. Links: 0,1 M H-/NaCl, /= 0,11 M.

Austausch von H* gegen D*
Beim Austausch von HCI gegen DCI spaltet der Absorptionspeak bei 648 nm in zwei Peaks

bei 647 nm und bei 655 nm auf und die Intensitdt nimmt ab, wobei der Peak bei 647 nm eine
hohere Intensitit gegeniiber 655 nm zeigt (Abb. 3-23). Der Peak bei 671,9 nm wird zu einer
breiten Schulter. Der Peak bei 484 nm verschiebt sich zu 482 nm und seine Intensitidt nimmt
zu. Die Intensitdt bei 495,2 nm nimmt im Verhéltnis dazu ab. Im UV-Bereich verschwindet
der Absorptionspeak bei 245 nm und ein neuer Peak bei 257 nm entsteht. Diese spektralen
Anderungen sind bereits bei DCI-HCI-Verhiltnissen von 1:9 (0,1 M DCI zu 0,9 M HCI)
deutlich ausgeprigt und zeigen einen Austausch von H" durch D' in der Koordinationssphire
von U* bzw. UCP** an. Bei vollstindigem Austausch von HCI gegen DCI in der Probeldsung
sind keine weiteren Verinderungen zu erkennen. Da U*" in DCIO4 und HCIOs die gleichen
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spektralen Eigenschaften aufweist (Vgl. Kapitel 3.3.2), sind die beschriebenen spektralen

Anderungen auf die Chlorit-Komplexierung zuriick zu fiihren.

Fiir 1 mM U(IV) in 1 M DCI wurde der Einfluss der Temperatur auf die Absorptionseigen-
schaften untersucht. Bei Erhohung der Temperatur nimmt die Intensitdt aller Banden ab,
wobei die Intensitdt des Hauptpeaks bei 467 nm starker abnimmt, als die der anderen Banden
(Abb. 3-23). Bei 80°C/353,15 K weist er die gleiche Intensitit auf, wie der Peak bei 655 nm.

Dies deutet auf die Bildung eines weiteren Komplexes hin.
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Abb. 3-23: Absorptionsspektren von 1 mM U(IV). Oben: Austausch von 1 M HCI gegen 1 M DCL. Unten:
Variation der Temperatur im Bereich von 1°C/274,15 K bis 80°C/353,15 K in 1 M DCL
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3.4.2 Lumineszenzeigenschaften

Obwohl fiir U(VI) ein Quenchen der Lumineszenz durch Cl -lIonen in Losung bekannt ist,
konnte fiir U(IV) bei 0,1 und 1 M HCI in Losung strukturierte Lumineszenzspektren detektiert
werden. [145, 146] Bei Verwendung von HCI statt HCIO4 als Hintergrundelektrolyt zeigen
sich bei pH 0 keine Anderungen der Emissionsbanden gegeniiber dem Emissionsspektrum
von U*" (Abb. 3-24).
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Abb. 3-24: Lumineszenzspektrum fiir 10 mM U(IV) in 1 HCI gemessen mittels TRLFS. Die elektronischen
Ubergiinge sind entsprechend [1] zugeordnet.

Der Vergleich der Lumineszenzeigenschaften von U(IV) in HCIO4 und in HCI bei pH 0 zeigt,
dass U(IV) in HCI eine geringere Lumineszenzintensitit aufweist (Abb. 3-25 und Abb. 3-26).
Dies ist darauf zuriick zu fiihren, dass unter den verwendeten Messbedingungen lediglich U**

13" kein Emissionsspektrum

ein charakteristisches Lumineszenzsignal zeigt, wéahrend fiir UC
detektiert wird. Eine Variation des pH-Wertes zwischen 0 und 1 hat keine Verschiebung der
Bandenlagen zur Folge, lediglich eine Intensitdtsabnahme ist zu erkennen (Abb. 3-25), welche
auf die Bildung der ebenfalls nicht lumineszierenden U(IV)-Hydrolysespezies zuriickgefiihrt
wird. Unter den experimentellen Bedingungen wird das parallele Vorliegen von U*", UOH?**
und UCP* erwartet. Eine Abnahme der Temperatur fiihrt zu einer Zunahme der
Fluoreszenzintensitét (Abb. 3-25 und Abb. 3-26), da dynamischer Quenchprozesse verringert

werden. Dies gilt gleichermafen bei Austausch von HCI durch DCI1 (Abb. 3-27).
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Abb. 3-25: Lumineszenzspektren fiir 10 mM in 0,1 M (pH 1) und 1 M (pH 0) HCIO4+/HCIl gemessen mittels
Fluorometer bei 20°C/293,15 K.
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Abb. 3-26: Lumineszenzspektren fiir 10 mM in 0,1 M (pH 1) und 1 M (pH 0) HCIO4+/HCIl gemessen mittels
Fluorometer bei 1°C/274,15 K.
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Abb. 3-27: Temperaturabhéngigkeit der U(IV)-Lumineszenzintensitdt von 1 mM U(IV) in 1M DCI zwischen
1°C/274,15 K und 80°C/353,15 K.
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Durch Variation der Anregungswellenldange Aexc zwischen 230 und 280 nm fiir 10 mM U(IV)
in 0,1 M HCI wurde getestet, ob fiir die Anregung von UCI**-Lumineszenz im Vergleich zu
U* eine andere Anregungswellenlinge Aexe sinnvoller ist. Die maximale Lumineszenz-
intensitit wird bei Aexc = 245 nm erreicht (Abb. 3-28). Mit zunehmender oder abnehmender

Aexc nNimmt die Lumineszenzintensitit ab, sodass ab 235 nm bzw. 260 nm keine Lumineszenz

mehr detektiert wird.
‘/\——\ 10 mM U(IV) in 0,1 M HCI 7
280 nm-
5 1 Excﬁeak p—
® N e 270 nm4
N 265 nm|
c
S [ 260 nm-
o o e 255 Ty
(o ]
.é _J\\N*—_A——&M
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235 nm
230 nm
300 350 400 450 500 550 600

Wellenlange / nm

Abb. 3-28: Mittels Fluorometrie detektierte Lumineszenzspektren von 10 mM U(IV) in 0,1 M HCI fiir
variierende Anregungswellenldngen Aexc zwischen 230 und 280 nm. Fiir alle Messungen wurde ein cutt-off Filter

bis 290 nm verwendet, weshalb bei hdheren Acxc der Anregungspeak teilweise mit detektiert wurde.

Bei pH 0 kann selbst bei hohem Chlorid-Uberschuss von 1M ausschlieBlich das
Lumineszenzspektrum des freien U*" detektiert werden. Es gibt keinen Hinweis auf das
Vorliegen einer weiteren lumineszierenden Spezies. Im TRLFS-Spektrum kann daher nur die
Lumineszenzlebenszeit des freien U*" bestimmt werden (Abb. 3-29). Die Messung der
gleichen Probe bei Tieftemperatur zeigt ebenfalls nur eine Spezies an. Diese hat eine
Lumineszenzlebenszeit von 11 = 152.6 £ 8.3 ns, was im Fehlerbereich der U*" Spezies liegt.
Auffillig ist eine Aufspaltung des Peaks bei 420 nm bei Tieftemperatur (Abb. 3-30). Diese
verbesserte Auflosung der Feinstruktur des Lumineszenzspektrums ist jedoch ausschlieBlich
auf die Verringerung dynamischer Quenchprozesse zuriick zu fiihren.
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Abb. 3-29: Links: Zeitaufgeloste Lumineszenzspektren fiir 10 mM U(IV) in 1M HCI bei Verzégerungszeiten
zwischen 0 und 12,5 ns in 0,25 ns Schritten. Rechts: Lineare Anpassung zur Bestimmung der Lumineszenz-

lebenszeit t iiber einen Integrationsbereich von 300-550 nm.
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Abb. 3-30: Links: Statische Fluoreszenzspektren von 5-107° M U(IV) in 1 M HCI angeregt bei Aexc = 245 nm,
gemessen bei 298,15 K und 77 K.
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3.5 U(IV)-Sulfat

3.5.1 Verfiigbare Thermodynamische Daten

Sulfat tritt in der Natur ubiquitdr auf und spielt eine zentrale Rolle bei der Gewinnung und
Autfbereitung von Uran. Somit muss es sowohl in verdiinnten als auch in hoch salinaren
Ldsungen als ein wichtiger Komplexbildner fiir U(IV) betrachtet werden (siehe Kapitel 2). Da
dieses System fiir die Beschreibung des Verhaltens von U(IV) in der Umwelt essentiell ist,
wurde bereits eine Vielzahl von Studien daran durchgefiihrt. Dennoch sind keine
verlédsslichen thermodynamischen Daten entsprechend folgender Reaktionsgleichung (Gl. 31)
verfiigbar:

U* +1n S04 2 U(SO4) 2 Gl. 31
Fiir das aquatische U(IV)-Sulfatsystem enthalten die thermodynamischen Datenbanken zwei
Spezies: USO4>" und U(SO4),. Die zugehorigen Komplexbildungskonstanten log f€ bei /=0
und T =25°C/298,15 K unterscheiden sich je nach Datenbank und streuen iiber mehrere
GroBenordnungen. Tabelle 3-4 gibt eine Ubersicht iiber die durch die NEA, THEREDA und
JESS Datenbanken hinterlegten log f© Werte. Im Weiteren wird fiir die Komplexbildungs-
konstanten folgender Abkiirzungs-Syntax verwendet: fSp4, mit n Anzahl der Uranatome, p
Anzahl der Hydroxyleinheiten und ¢ Anzahl der Sulfateinheiten. Die in der NEA-TDB
hinterlegten log f©  wurden aus Fliissig/Fliissig-Extraktionsexperimenten — mittels
Tetradecylthioessigsdure (TTA) als organisches Extraktionsmittel bei hohen Ionenstirken bis
2 M abgeleitet und mittels SIT auf unendliche Verdiinnung extrapoliert.[142, 147, 148]
Hierbei variierten die Sulfatkonzentrationen zwischen 0 und 0,1 M und die Temperaturen
zwischen 10°C/283,15 K und 25°C/298,15 K. Die Urankonzentrationen waren mit 0,0016 bis
0,095 M deutlich hoher als in dieser Arbeit. Thermodynamische Daten aus potentio-
metrischen Messungen und NMR Untersuchungen wurden wéhrend des NEA-TDB Review-
Prozesses als unzuverldssig zuriickgewiesen.[3] THEREDA hingegen empfiehlt die
Verwendung von Komplexbildungskonstanten aus Rai et al. 1999., welche Pitzer Ion-Ion
Wechselwirkungsparameter und log f Daten zu U(IV)-Sulfat in Analogie zu Np(IV)-Sulfat
Daten aus Fliissig/Fliissig-Extraktionsexperimenten bet [=0,1-5M NaCl/NaClO4 und
Np(IV)-Loslichkeitsexperimenten zur Verfligung gestellt haben [149, 150]. Durch Recherche
einer Vielzahl an Studien zu Sulfaten von vierwertigen Th, U, Np, und Pu kommen Rai et al.
1999 zu dem Schluss, dass verschieden Actinide bei gleicher lonenstirke dhnliche log f-
Werte zeigen. Sie nehmen an, dass anhand eines verldsslichen Modells flir eines dieser
Sulfatsysteme sinnvolle Werte fiir die anderen Actinide abgeleitet werden konnen. Dem
gegeniiber enthdlt die JESS Datenbank einen sehr viel breiteren Datensatz flir aquatisches
U(IV)-Sulfat. Die dort enthaltenen Komplexbildungskonstanten sind aus Fliissig/Fliissig-
Extraktionsversuchen abgeleitet oder potentiometrisch bestimmt worden und schwanken {iber
mehrere GroBenordnungen. Diese grole Abweichung der log f Werte beruht vermutlich auf
der groflen Bandbreite an verwendeten experimentellen Bedingungen, die hiufig mit hohen
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Ionenstirken eingehen, sowie der inkonsistenten Extrapolation auf unendliche Verdiinnung.
Ziel dieser Arbeit war es daher einen spektroskopischen Ansatz zu finden, mit dem U(IV)-
Spezies in Losung bei unterschiedlichen 7, pH, U(IV)- und SOs*-Konzentrationen direkt
quantifiziert und Unsicherheiten bei der Extrapolation auf unendliche Verdiinnung reduziert
werden. Die Identifizierung der U(IV)-Sulfat-Spezies sowie die Ableitung von
Komplexbildungskonstanten wurden anhand von UV-VIS Daten durchgefiihrt. Zusitzlich
wurden strukturelle Informationen aus schwingungsspektroskopischen Daten und quanten-
chemischen Berechnungen abgeleitet. Des Weiteren wurden die Lumineszenzeigenschaften
der U(IV)-Sulfat-Spezies untersucht.

Bisher sind aus spektroskopischen Untersuchungen keine thermodynamischen Daten zum
aquatischen U(IV)-System verfligbar. Hennig et al. haben neben der Untersuchung von
U(IV)-Sulfat Feststoffen zwar auch Stochiometrien in Ldsung mittels Rontgenabsorption
abgeleitet, jedoch konnen daraus keine dazugehdrigen thermodynamischen Daten gewonnen
werden [44, 74]. Hennig et al. haben zusétzlich die Bildung weiterer Komplexe mit 1:4 und
1:5 Stdchiometrie in Form von [U(SO4pid)2(SO4mon)2 X nH20]™* und [U(SO4)sH,0]°
festgestellt. Die Koordination zwischen Sulfat und Uran wird bei Hennig et al. als eine
Mischung von mono- und bidentate in Abhangigkeit der Sulfatkonzentration beschrieben. Das
zeigt, dass nicht nur beziiglich der thermodynamischen Modellierung, sondern bereits in
Bezug auf die vorliegenden Spezies Unsicherheiten bestehen. Insgesamt zéhlt das U(IV)-
Sulfat System neben der U(IV)-Hydrolyse dennoch zu den am besten thermodynamisch
charakterisierten U(IV)-Systemen in Losung. Es wird daher als Ansatzpunkt fir U(IV)-
Speziationsuntersuchungen mittels spektroskopischer Methoden verwendet.

Tabelle 3-4: U(IV)-Sulfat Komplexbildungskonstanten verschiedener Thermodynamischer Datenbanken (TDB)
extrapoliert auf /=0 bei 7= 298,15 K.

log €101 log 102
TDB U* + S04 2 USO4" U* +2 S04 2 U(SOs)2 Referenz
NEA [3] 6,58+ 0,19 10,51 £ 0,20 [142, 147, 148]
THEREDA [4] 9 11,7 [149]
JESS [27] 2,52-9,0 8—11,7 [149, 151-153]

3.5.2 Absorptionseigenschaften

Photometrische Ermittlung von Referenzspektren und Komplexbildungskonstanten

Unter den experimentellen Bedingungen wird das gleichzeitige Vorliegen mehrerer der
folgenden U(IV)-Spezies erwartet: U*", UOH*, USOs+*" und U(SO4), (Abb. 6-5). Die
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Probenzusammensetzungen, sowie pH-Werte und Ionenstirken der gemessenen Probenserien

sind im Experimentellen Teil in Kapitel 6.2.4 beschrieben.

Bei einer lonenstirke von 7=0,15 M, pH 1 dhnelt das Absorptionsspektrum der sulfatfreien
Probe dem des U*'-Aquoions bei pH 0. Allerdings ist die Absorptionsintensitit aufgrund
beginnender Hydrolyse geringer (Abb. 6-6). Mit zunehmender Sulfatkonzentration taucht eine
Absorptionsbande bei 670 nm auf, welche die U**-Bande bei 671,3 nm iiberlagert und die
Bildung von U(IV)-Sulfat anzeigt. Bei einem hoheren pH von 1,5 und 2 fiihren die stirkeren
Einflisse der Hydrolyse und der Sulfatkomplexierung zu deutlicheren spektralen
Anderungen. Bei pH 1,5 und 2 ist die Absorptionsintensitit bereits ohne Sulfat geringer als
fiir das freie U*" und die Bandenlagen der Hydrolysespezies UOH>" sind zu erkennen. Mit
zunehmender Sulfatkonzentration nimmt die Absorptionsintensitit zu, da die Hydrolyse durch
die Sulfatkomplexierung verdringt wird (Abb. 3-31, A-C). Auch bei vollstindiger
Verdringung von UOH?®" ist die Absorptionsintensitit geringer, als fiir U*, da die
Sulfatspezies einen geringeren Absorptionskoeffizienten haben. Obwohl die U(IV)-Sulfat-
spezies die gleichen Absorptionsbanden zeigen, wie das U**, verindert sich das Verhiltnis der
Intensitdten dieser Banden zueinander. Fiir U(IV)-Sulfat haben die Peaks bei 495 nm und bei

671,3 nm eine geringere Intensitit als fiir U*".

Bei einer Ionenstirke von /= 1,2 M gleicht das Absorptionsspektrum bei pH 0 dem des U**-
Aquoions. Bei pH 1 zeigen die Absorptionsspektren eine geringere Intensitit und mit
zunehmender Sulfatkonzentration bildet sich ein Peak bei 670 nm, welcher der
Sulfatkomplexierung zugeordnet werden kann. Die Spektren fir /=1,2M und /=0,15M
zeigen bei pH 1 keine Unterschiede. Bei pH 2 ohne Sulfat liegen fiir beide lonenstérke
zunichst die UOH?" Spezies und die U*-Spezies gleichzeitig vor. Durch Zugabe von Sulfat
wird die Hydrolyse durch Sulfatkomplexierung verdringt. Entsprechend der verfiigbaren
thermodynamischen Daten wird die Bildung von U(SO4)2 bei = 1,2 M erst bei einer hoheren
Sulfatkonzentration erwartet als bei /=0,15M (Abb. 3-33). Durch Erhohung der

Sulfatkonzentration bis auf 10 mM wird die Bildung der zweiten Sulfatspezies begiinstigt.
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Abb. 3-31: U(IV)-Absorptionsspektren, links fiir [U(IV )] =60 uM, at I=0,15M at pH 1 (A), 1.5 (B) and 2 (C)
und rechts fiir [U(IV)] =100 uM, I=12M, pH O (D), 1 (E) and 2 (F). Mit zunechmender Sulfatkonzentration
wird die U(IV)-Hydrolyse durch U(IV)-Sulfatkomplexierung verdrangt.

Die Entfaltung der Absorptionsspektren und die Charakterisierung der Absorptions-
eigenschaften der U(IV)-Sulfat-Spezies mittels HypSpec baut auf den Ergebnissen fiir U*"
und UOH?" aus Kapitel 3.1.1 und 3.3.2 auf. In Abb. 3-32 sind die Einzelkomponenten-
spektren von USO4>" und U(SO4), zusammen mit den Referenzspektren von U*" und UOH?
dargestellt. Die Spektren beider Sulfatspezies sind sehr dhnlich. Die deutlichsten Unterschiede
sind die beim U(SO4), stirker ausgeprigte Peakschulter bei 670 nm, das Verhiltnis der
Intensitdten der Peaks bei 485 nm und 495 nm und der hoéhere Extinktionskoeffizient
€6sinm = 47,6 Lmol™! em™! im Vergleich zu €¢50nm = 40,3 L mol ™! em™" fiir U(SO4)>. Damit
liegt der Betrag von ¢ beider Sulfatspezies zwischen denen von U*" und UOH**. Es wurden
keine Hinweise auf einen 1:3-Komplex oder weitere Komplexe hoherer Stochiometrien

gefunden.

Mittels HypSpec wurden Komplexbildungskonstanten log Bnpq fiir die Bildung von USO4>"
und U(SO4); entsprechend folgender Reaktionsgleichungen abgeleitet (Gl. 32-33):

U* +S04*” 2 USO#™" Gl. 32
U* +2S04% 2 U(SO4)2 Gl. 33
Die Deprotonierung von H>SO4 wurde dabei wie folgt verwendet (GI. 34-35):

HSOs~ 2 H" + SO4* Gl. 34
H,SO4 2 2 H" + SO42~ Gl. 35

Fiir USO4** wurde fiir /=0,15M ein logfio1 von5,02+0,1 und fiir /=12M ein
log 101 von 3,52 +0,1 bestimmt. Durch Extrapolation auf unendliche Verdiinnung mittels
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SIT wurde log f©101 = 6,91 + 0.3 (aus 7= 0,15 M) und log €101 = 6,50 = 0,3 (aus 7= 1,2 M)
berechnet. Die absorptionsspektroskopisch bestimmten log f-Werte fiir den 1:1 Komplex
stimmen gut mit dem durch die NEA empfohlenen Wert von 6,58 £ 0,19 {iiberein. Fiir
U(SO4), wurde log fio2 bei 71=0,15M mit 9,00 +0,1 bestimmt. Die Extrapolation auf
unendliche Verdiinnung fiihrt zu einem log €102 von 11,84 +0.5. Dieser Wert ist eine
GroBenordnung hoher, als der von der NEA empfohlene Wert von 10,51 + 0,20, er ist jedoch
in guter Ubereinstimmung mit dem durch die THEREDA-Datenbank empfohlenen Wert von
11,7 (Tabelle 3-5).

Absorption / a.u.

400 450 500 550 600 650 700
Wellenldnge / nm

Abb. 3-32: UV-VIS-Referenzspektren fiir U*, UOH3", USO4*" und U(SO4), berechnet mit HypSpec.

Tabelle 3-5: Ubersicht iiber die experimentell bestimmten log f© und & bei 648 nm im Vergleich zu
Literaturwerten fiir die Komplexbildungsreaktionen der U(IV)-Hydrolyse und der U(IV)-Sulfat Komplexierung,

sowie mittels zweiter Ableitung bestimmte Hauptbanden der jeweiligen Spezies im Absorptionsspektrum.

Spezies /

Reaktionsgleichung Stabilitdtskonstante log € €648 om / L mol~! cm™! Hauptabsorptionsbanden / nm
Diese . Diese Literatur- . .
Arbeit Literaturwerte Arbeit werte Diese Arbeit
245,0 430,2 484,0 495,2 549,7
4+ f s > > 5> 5
U 58,8+0,9 59 648.0 671.9
3+ | . c f
UOH 0,36+0,1 0.54+0,06 19,2 20 265.0 442.1 4409 469.5 497.1
U4+ +H,0 (—_) UOH3+ +H* —0.34 iO,Z d 526,0 622,5

431,3 488,1 496,9 548.,8

2+
US04 69+03°  6,58+0,19¢ 47.6 650,5 670,6
U* +802 2 USO2"  6,5+03° 9,0¢
430,7 483,9 496,5 549.4
a ) ) ) )
U(SO4)2 11,805 10,51 +0,20¢ 40,3 650,3 671,3
U* +2S042” 2 U(SO4)2 11,7¢

2aus /= 0,15 M mittels SIT auf /= 0 extrapoliert.
b aus 7= 1,2 M mittels SIT auf I = 0 extrapoliert.
c: Ref. [3]; 4 Ref. [58]; ®: Ref. [149]; : Ref. [88];



76 3 Ergebnisse

Fiir die experimentellen Bedingungen bei /=1,2 M und /= 0,15 M wurden zum Vergleich
Speziationsdiagramme beruhend auf den Daten der NEA-TDB und den absorptions-
spektroskopisch bestimmten log f aus dieser Arbeit berechnet. Es zeigt sich, dass in den
Berechnungen mittels NEA-TDB der Anteil von U(SOs); aufgrund des geringeren log S
unterschitzt wird (Abb. 3-33). Durch die hohere Komplexbildungskonstante fiir U(SO4)2,
verschiebt sich das Gleichgewicht in Richtung dieser Spezies, sodass sie einen hoheren Anteil
bildet und bereits bei geringerer Sulfatkonzentration gebildet wird. Die Hydrolysespezies
UOH?" wird entsprechend eher und stirker durch die U(IV)-Sulfatspezies verdringt.

Aufbauend auf diesen photometrischen Ergebnissen wurden die experimentellen
Bedingungen fiir die schwingungsspektroskopischen Untersuchungen der Struktur von
USO4*" in Losung festgelegt.

pH pH
0,0 1,0 2,0 0,0 1,0 2,0

U4

2
@ —— UOH,’
g& -=== U(OH),**
2 e e, . By N . a U(OH),*
=
= ——Uuso,2

......... U(S0,),

0,0 1,0 2.0 0,0 1,0 2,0
pH pH

Abb. 3-33: Speziation bei Eh =0 mV im pH-Bereich 0 bis 2 fiir 100 uM [U(IV)] bei /= 1,2 M (A-C) und fiir
60 uM [U(IV)] bei 1= 0,15 M (D-F) mit Na/HCIO; als Hintergrundelektrolyt. A/D) ohne Sulfat. B/E) mit 1 mM
[SO4*7] basierend auf den Daten der NEA-TDB und berechnet mittels PHREEQC. C/F) mit 1 mM [SO4>7]

basierend auf absorptionsspektroskopisch bestimmten log f dieser Arbeit.
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Strukturaufklirung von USO/" mittels IR und DFT

Schwingungsspektroskopie

Die in den Schwingungsspektren beobachteten Schwingungsmoden kleiner Molekiile
korrelieren mit der Gesamtsymmetrie des Molekiils. Fiir das tetraedrische SO4*>-Anion wird
eine dreifach entartete asymmetrische Mode v3(SO4) bei 1100 cm™! beobachtet.[103] Die
entsprechende symmetrische Mode vi(SO4) ist in IR-Spektren aus Symmetriegriinden
prinzipiell inaktiv, jedoch ist diese Auswahlregel in wissriger Losung nicht streng giiltig,
sodass eine schwache Bande bei 980 cm™! beobachtet wird.[103] Das HSO4 -Anion zeigt eine
Csy-Symmetrie, bei der die vi-Mode aufgrund einer teilweisen Authebung des dreifach
entarteten Modus in die zwei Moden v3 a5 und v3 s aufspaltet. Gleichzeitig wird die vi-Mode
IR-aktiv. Das bei pH 1 detektierte Spektrum der Sulfatlosung stellte daher eine Mischung der
Anionen SO4* und HSO4~ dar (Abb. 3-34). Die Banden bei 1191, 1051 und 884 cm™! wurden
den Moden vs, vs s und vi des HSO4~ zugeordnet, wihrend die Bande bei 1110 cm ™' der Mode
v des SO4>~ entspricht.

Das Spektrum der U(IV)-Sulfatlosung zeigt signifikante Anderungen mit drei Bandenmaxima
bei 1148, 1039 und 963 cm™! (Abb. 3-34, schwarze Linie), welche den vs_as, v3.s und vi Moden
der Sulfationen zugeordnet werden konnen. Aus dem Muster der Banden, die auf eine
vorherrschende Csy-Symmetrie der Sulfationen hindeuten, sowie aus den stark verschobenen
Frequenzen wird eine monodentate Koordination der Sulfationen an das U*'-Ion abgeleitet
(Abb. 3-35). Eine bidentate Koordination hingegen fiihrt zwangsldufig zu einer Cay-
Symmetrie, die wiederum eine breitere Aufspaltung des entarteten vi-Mode in drei Bénder
impliziert. Dies wurde in den gemessenen Spektren nicht beobachtet. Durch spektrale
Zerlegung und Anpassung der einzelnen Komponenten konnte gezeigt werden, dass die
Spektren hervorragend durch die Komponenten, welche fiir die Csy-Symmetrie der an das
U*-Ion koordinierten Sulfationen erforderlich sind, reproduziert werden (Abb. 3-36). Dies
bestitigt die Zuordnung zu einer Csy-Symmetrie. Da das UO»?"-Kation eine antisymmetrische
IR-aktive vs Streckschwingung bei 961 cm™!
Bande bei 965 cm™' zum U(IV)-Sulfat durch vergleichende Messungen von Th(IV)-Sulfat

bestdtigt. Es handelt sich bei dieser Bande um eine Sulfatmode, die von der in der Spezies

zeigt, wurde die eindeutige Zuordnung der

vorliegenden Symmetrie der Sulfate herriihrt. Die gemessenen Spektren zeigen keine
Anzeichen einer Reoxidation zu U(VI). Zusitzlich wurde eine Reoxidation mittels UV-VIS-

Messungen ausgeschlossen.
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Abb. 3-34: Links: A) Gemessene IR-Spektren der wéssrigen Sulfat-Losung (orange) und der entsprechenden
U(IV)-Sulfat-Spezies (schwarz) bei [SO42] = 1 mM, [U] =2 mM und pH 1. B) Berechnete IR-Spektren fiir ein
Sulfation in einem U(IV)-Sulfatkomplex mit 100 Wassermolekiilen. Die Originalstruktur C1 ist schwarz
dargestellt. In grau ist die zusdtzlich optimierte Struktur C2 mit der grofiten Abweichung von C1 dargestellt.
Rechts: Speziationsdiagramm von Sulfat im pH Bereich -2 bis 4.
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Abb. 3-35: Korrelation der Schwingungsmoden der IR-Spektren mit den Molekiilsymmetrien der Sulfat-lonen
fiir verschiedene Koordinationsmoden. Die dreifach entartete v Mode spaltet bei Absenken der Symmetrie von
Tp auf Cs, bzw. Cyy zwei- bzw. dreifach auf. Fiir C3, werden die aufgespaltenen Moden als antisymmetrische v a
und symmetrische v3 s Mode bezeichnet (von links nach rechts).
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Abb. 3-36: Spektrale Dekomposition nach Analyse der zweiten Ableitung und Anpassung des Spektrums der
wissrigen Sulfatspezies bei pH 1 (oben), sowie der entsprechenden U(IV)-Sulfat-Losung (unten) im
Frequenzbereich 1300-825cm™!. Bei der Anpassung wurde das Vorliegen von unkoordiniertem Sulfat
beriicksichtigt (unten). Alle Werte sind in cm™' angegeben.

DFT-Rechnungen

Die gemessenen IR-Spektren wurden mit theoretisch berechneten IR-Spektren fiir
vorgegebene Strukturen verglichen. Fiir die Berechnungen wurde zunichst ein sinnvolles
Modell eines Ausgangsclusters erstellt. Um die Einfliisse der Hydrathiille zu berticksichtigen,

wurden in der Ausgangsstruktur Wassermolekiile um die U(IV)-Sulfat-Spezies angeordnet,
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sodass die Koordinationssphiren von Uran und Sulfat vollstindig abgeséttigt waren. Wéhrend
der Optimierung polarisierte das stark geladene Uranion die Wassermolekiile, sodass sie aus
der Koordinationssphire der Sulfateinheit zum Uran verschoben wurden. Um eine
vollstindige Absdttigung des Sulfations zu gewihrleisten, wurde mit der xTB-Methode
(extended tight binding) ein sehr grofer Cluster bestehend aus 100 Wassermolekiilen und
einem Sulfation optimiert (Abb. 3-37). AnschlieBend wurden die Schwingungsspektren
berechnet und mit den experimentellen Ergebnissen verglichen. Der Einfluss des pH-Wertes
wurde durch Hinzufiigen von Protonen zum Cluster gepriift. Das mittels xTB berechnete IR-
Spektrum dieses Clusters ist in Abb. 3-38 gegen ein gemessenes IR-Spektrum von 1 mM
Sulfat bei pH 1 dargestellt. AnschlieBend wurde eine vollstindige Optimierung des Wasser-
Sulfat-Clusters mittels DFT versucht. Aufgrund der Flexibilitdt des Clusters war die Anzahl
der benodtigten Optimierungszyklen sehr hoch. Daher wurde die Optimierung abgebrochen, als
die Energieéinderungen nur noch sehr gering waren. Da an diesem Punkt die Kréfte auf
einzelne Wassermolekiile noch sehr hoch waren, wurden die berechneten IR-Spektren nicht
mit dem Experiment verglichen. AnschlieBend wurde das Uran in das optimierte Cluster
integriert und eine vollstindige DFT-Optimierung durchgefiihrt. Aufgrund der hohen Ladung
des hinzugefiigten Uranatoms wurde die Clusterflexibilitdt verringert, sodass die Optimierung
mit wenigen hundert Iterationsschritten erfolgreich abgeschlossen werden konnte. Folgende
drei Ausgangsgeometrien wurden betrachtet: mono-, bi- und tridentate Bindung des
Sulfations. Wéhrend der Optimierung wurde kein wahres Minimum fiir die tridentate und
bidentate Struktur gefunden. Die berechneten imaginiren Frequenzen lassen auf monodentate
Strukturen schlieBen (Abb. 3-39). Diese monodentaten Strukturen unterscheiden sich
geringfligig in der Position der umgebenden Wassermolekiile. Da das Cluster aus 306 Atomen
besteht, wire eine vollstindige Berechnung des IR-Spektrums zu zeitintensiv. Daher wurden
bei der nummerischen Berechnung der Schwingungsfrequenzen alle Atome, mit Ausnahme
derjenigen die zum Sulfation gehoren, eingefroren. Das bedeutet sie waren in den DFT-
Berechnungen nach wie vor vorhanden, wurden jedoch fiir die Berechnung der
Schwingungsfrequenzen nicht verschoben.

Die berechneten und gemessenen IR-Spektren stimmen gut iiberein (Abb. 3-34). Darauf
aufbauend wurde untersucht, wie sich Anderungen der U(IV)-Sulfatbindung auf das IR-
Spektrum auswirken. Dafiir wurden zusitzliche Komplexe mit geringfiigig unterschiedlichen
Anfangs U-Osuf-Bindungsabstinden erstellt und optimiert. Das IR-Spektrum eines
zusitzlichen optimierten Clusters C2 mit der groBten Abweichung von der urspriinglichen
Struktur CI1 ist in Abb. 3-34B in grau dargestellt. Das mittlere der drei Signale zeigt eine
deutliche Verschiebung. Die strukturellen Unterschiede zwischen den Clustern sind in Abb.
3-40 dargestellt. Das IR-Spektrum von Cl stimmt minimal besser mit dem gemessenen
Spektrum {iberein. Die Aufspaltung zwischen den drei Signalen betriigt 40 und 80 cm™! fiir
C1. Fiir C2 betrigt diese Aufspaltung 60 und 60 cm™'. Im gemessen Spektrum wird eine
Aufspaltung von 80 und 110 cm™! beobachtet.
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Um die U-O-Bindungen im Uransulfat-System besser zu verstehen, wurden QTAIM-
Berechnungen (quantum theory of atoms in molecules) fiir die C1-Struktur durchgefiihrt. Aus
diesen Berechnungen wurden Delokalisationsindizes (DI) fiir die U-O- und S-O-Bindungen
extrahiert (Tabelle 3-6). Die durchschnittliche U-Owasser-Bindungsliange betragt 240 pm. Die
U-Osos)-Bindung ist um 7 pm kiirzer. Der DI fiir diese Bindung ist 1,2. Das ist deutlich hoher
als der durchschnittliche U-O20)-Wert von 0,8. Diese starke U-Oso4)-Wechselwirkung
schwicht die benachbarte S-O-Bindung, deren DI 1,6 betrdgt. Die anderen drei S-O-
Bindungen weisen einen signifikant hoheren DI von 2,0 auf. Trotz dieser Abweichung,
unterscheiden sich die Bindungsradien der vier S-O-Bindungen nur gering. Die S-O-Abstinde
scheinen vom Wassercluster festgelegt zu werden. Der starke elektronenziehende Effekt des
U* filhrt zu einer verringerten Anzahl gemeinsamer Elektronen, jedoch zu keiner

signifikanten Abstandsanderung.

Tabelle 3-6: Bindungslinge in pm und DI fiir die relevanten Bindungen im USO4?*-System. Die Nummerierung
ist entsprechend Abb. 3-39 gewihlt.

Bindung Bindungsldnge /pm DI

U-05 233 1,2
S-02 154 2,0
S-03 151 2,0
S-04 152 2,0
S-05 154 1,6

Der berechnete U-S-Abstand von 364 pm stimmt gut mit dem von Hennig et al. fiir die
monodentate Koordination mittels EXAFS ermittelten Abstand von 367 pm {iberein.[44, 74]
Hennig et al. haben verschiedene U(IV)-Sulfatkomplexe mit bis zu fiinf Sulfationen pro Uran
untersucht und dabei sowohl monodentate als auch bidentate Bindungen beobachtet. Unter
den in dieser Arbeit verwendeten Bedingungen liegt die dominante Spezies USO4*"

monodentat vor.

Die durchgefiihrten quantenchemischen Berechnungen haben gezeigt, dass Unterschiede in
der Grofe des verwendeten Ausgangsclusters die Qualitit der Ergebnisse weitreichender
beeinflussen, als angenommen. Als Ausgangscluster fiir die Optimierung wurden ein Cluster
mit 18 Wassermolekiilen und eines mit 100 Wassermolekiilen verwendet. Da auch fiir das
kleinere Cluster die Struktur von hinreichend vielen Wassermolekiilen abgesittigt wurde,
wurden fiir beide Cluster dhnliche Ergebnisse erwartet.

Aufgrund der hohen Partialladung des U-Atoms wurden wéhrend der Optimierung

Wassermolekiile zum Uran verschoben, sodass fiir das kleinere Cluster das Sulfat nicht
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vollstindig abgesattigt bleibt und in der Folge die berechneten Schwingungsspektren des
Sulfates nicht reprédsentativ sind. Die erhaltenen Ergebnisse erscheinen zunéchst trotzdem
plausibel. Daher ist eine Priifung der Plausibilitit des optimierten Clusters unerldsslich.
Gegebenenfalls sollte das Cluster erweitert werden. Die verwendete Clustergro3e von 100

Wassermolekiilen stellt fiir diese Berechnungen den optimalen Kompromiss zwischen

hochstmoglicher Exaktheit und effizienter Rechnungsleistung und Zeitaufwand dar.

Abb. 3-37: Struktur eines Clusters mit 100 Wassermolekiilen und einem Sulfat-lon. Optimierung mit xTB.
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Abb. 3-38: Vergleich eines gemessenen IR-Spektrums fiir I mM Sulfat bei pH 1 (schwarz) mit berechneten IR-

Spektren fiir ein Cluster aus 100 Wassermolekiilen (rot) und ein Cluster aus 100 Wassermolekiilen mit einem

Sulfation (blau).
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*
> b

Abb. 3-39: Bester Fit fiir die Struktur des U(IV)SO4-Komplexes in wissriger Losung. Um optisch den Fokus auf

dem Komplex zu legen, sind die zusitzlichen umgebenden Wassermolekiile transparent gehalten.

Abb. 3-40: Zwei U(IV)-Sulfat-Strukturen umgeben von 100 Wassermolekiilen. Die C1-Struktur ist farbig
dargestellt (O — rot, S — gelb, H —weil3, U — stahlblau). Die C2-Struktur ist in blau dariiber gelegt.
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3.5.3 Lumineszenzeigenschaften

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Masterarbeit von Thomas Zimmermann mit dem Titel
»Einfluss der Speziation auf die Fluoreszenzeigenschaften von U(IV) im Sulfat-System*
betreut.[154] Die in diesem Kapitel gezeigten Ergebnisse sind bereits teilweise in dieser
Arbeit dargestellt.

Fluorometrie

In Abb. 3-41 sind fiir 10 mM U(IV) in 1 M HCIO4 bei variierender Sulfatkonzentration
zwischen 0 und 10 mM die Abhéngigkeit des Lumineszenzsignals von der Sulfat-
konzentration und der Temperatur bei pH 0 dargestellt. Die Intensitédt des Fluoreszenzsignals
nimmt mit Zugabe von 0,5 mM Sulfat zundchst zu und bei weiterer Erhohung der
Sulfatkonzentration ab. Die Lage der Emissionsbanden éndert sich nicht. Durch Verringerung
der Temperatur von 20°C/293,15 K auf 1°C/274,15 K wird die Lumineszenzintensitit erhoht,

da dynamische Quenchprozesse verringert werden.

S0 T 10 mM U(IV) in 1M HCIO,, 20°C | g 10 mM U(IV) in 1M HCIO,,1°C |

50000 + (50.%] 50000 —+ 180%]
0mM 0mM
—0,5mM —0,5mM
40000 + 1mM 40000 + 1mM
— 10 mM —10mM

30000 + 30000 +

20000 + 20000 +

- _jL\’—N,\,\/\/\_
0 0 f + + t f

300 350 400 450 500 550 600 300 350 400 450 500 550 600
Wellenlange / nm Wellenlange / nm

Fluoreszenz / a.u.
Fluoreszenz / a.u.

10000 +

Abb. 3-41: 10 mM U(IV) in 1 M HCIO4 bei variierender Sulfatkonzentration zwischen 0 und 10 mM. Links: bei
20°C/293,15 K. Rechts bei 1°C/274,15 K.

Die Abnahme der Fluoreszenz mit Zunahme der Temperatur von 1°C/274,15 K auf 60°C/
entspricht einer quadratische Funktion (Abb. 3-42 bis Abb. 3-44). Sie ist auf eine
Uberlagerung mehrerer gleichzeitig ablaufender Prozesse zuriick zu fithren. Zum einen wird
die Zahl der Zusammenstdfe von Nachbaratomen mit zunehmender Temperatur erh6ht und
somit die strahlungslose Energieabgabe erhoht, sodass die relative Quantenausbeute
verringert wird. Zum anderen verschiebt sich die Bildung der nicht fluoreszierenden

Hydrolysespezies (Vgl. Kapitel 3.3.3 ).
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Abb. 3-42: 10 mM U(IV) in 10 mM SO4* in 1 M HCIO4, pH 0, 7= 1,02 M, T = 1-35°C/274,15-308,15 K. Links:

statische Fluoreszenzspektren gemessen mittels Fluorometer. Rechts: Fit der Temperaturabhéngigkeit der U(IV)-

Fluoreszenz.
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Abb. 3-43: 10 mM U(IV) in I mM SO4* in 1 M HCIOq, pH 0, /= 1,02 M, T = 1-35°C/274,15-308,15 K. Links:
statische Fluoreszenzspektren gemessen mittels Fluorometer. Rechts: Fit der Temperaturabhéangigkeit der U(IV)-

Fluoreszenz.
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Abb. 3-44: 10 mM U(IV) in 0,5 mM SO4* in 1 M HCIOs, pH 0, /= 1,02 M, T = 1-35°C/274,15-308,15 K.
Links: statische Fluoreszenzspektren gemessen mittels Fluorometer. Rechts: Fit der Temperaturabhingigkeit der
U(IV)-Fluoreszenz.
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TRLFS

Die im Rahmen der Masterarbeit von Thomas Zimmermann durchgefiihrten TRLFS-
Messungen am U(IV)-Sulfat-System zeigen, dass sowohl bei 25°C/298,15 K, als auch bei
77 K die Lumineszenzintensitdt mit zunehmendem Sulfatgehalt zundchst ansteigt und dann
bei weiterer Sulfatzugabe abnimmt (Abb. 3-45). Ein charakteristisches Lumineszenzsignal fiir
einen U(IV)-Sulfat-Komplex konnte nicht gefunden werden.[154]
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Abb. 3-45: Lumineszenzintensitét in Abhéngigkeit der Sulfatkonzentration fiir 100 uM [U(IV)] in 1,2 M HCIOsg,
aus [154].

Eine Zerlegung der zeitaufgelosten cryo-Lumineszenzspektren von U(IV)-Sulfat mit
zunehmendem Sulfatgehalt mittels PARAFAC zeigt zwei Faktoren (Abb. 3-46, a). Der erste
Fluoreszenzsignal des freien U**
71 = 145 £ 10 ns und dem charakteristischen U** Fluoreszenzspektrum (Abb. 3-46, b und c).

Der zweite Faktor besitzt mit 12 = 3500 + 100 ns eine deutlich hohere Lumineszenzlebenszeit

ist das mit einer Lumineszenzlebenszeit von

(Abb. 3-46, b und c) und ist somit iiber den gesamten Messzeitraum nahezu konstant.
Aufgrund der kurzen Messzeit von wenigen ns ist der Wert fiir 12 jedoch sehr ungenau.
Zunichst wurde angenommen, dass dieser Faktor dem Untergrund entspricht der durch die
optischen Bauteile, insbesondere des verwendeten NMR-Rohrchens, verursacht wird und

keine Spezies in Losung wiederspiegelt.[154]
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Abb. 3-46: PARAFAC-Analyse der U(IV)-Fluoreszenz mit zunehmender Sulfatkonzentration fiir 100 uM
[UIV)] in 1,2M HCIO4 (a), Referenzspektren (b) und Lumineszenzlebenszeiten (c) der zwei enthaltenen
Faktoren, aus [154].



3.5 UIV)-Sulfat 87

Weitere TRLFS-Messungen bei Aexc 245 bis 251 nm von 10 mM U(IV) in 0,1 M HCI und
50 mM NaxSOg4 bei 25°C/298,15 K zeigen jedoch ebenfalls einen Peak bei 375 nm, der eine
deutlich héhere Lumineszenzlebenszeit gegeniiber U*" zeigt. Diese Messungen wurden bei
25°C/298,15 K ohne Verwendung von NMR-Rohrchen durchgefiihrt. In Abbildung Abb. 3-47
und Abb. 3-48 ist zusdtzlich das parallel gemessen energienormierte Hintergrundsignal
dargestellt (Tabelle 3-7). Dadurch wird ersichtlich, dass es sich bei dem zweiten Faktor nicht
um einen Hintergrundeffekt handelt, sondern dass zwei lumineszierende U(IV)-Spezies in
Losung vorliegen. Mit zunehmender Anregungswellenlinge nimmt die Lumineszenzintensitét
beider Spezies zu und Peaks bei 339 nm, 396 nm und 452 nm werden deutlicher (Abb. 3-49).
Speziationsrechnungen zeigen, dass bei der verwendeten Probezusammensetzung U(SO4)2
mit 75% die dominante Spezies in Ldsung ist (Abb. 3-50). Daneben ist USO4*" mit 25%
enthalten. Die Hydrolysespezies UOH?" ist bereits vollstindig durch die Sulfatkomplexierung

verdringt und es liegt kein freies U*" vor. UCI**

ist aufgrund der geringeren Komplex-
bildungsstirke gegeniiber den U(IV)-Sulfatspezies ebenfalls nicht zu erwarten. Somit sind die
gemessenen Lumineszenzsignale den U(IV)-Sulfatspezies zuzuordnen.
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115000+ 10 mM U(IV) in 0,1 M HCI, 50 mM Na,SO, 0,1 M HCI, 50 mM Na,S0,
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Abb. 3-47: Links: Zeitaufgeloste Lumineszenzspektren fiir 10 mM U(IV) in 0,1 M HCI und 50 mM NaSOq,
angeregt bei Aexc = 245 nm. Rechts: Hintergrundsignal ohne Uran bei gleichen Messbedingungen.
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Abb. 3-48: Links: Zeitaufgeloste Lumineszenzspektren fiir 10 mM U(IV) in 0,1 M HCIl und 50 mM NaSOs4,
angeregt bei Aexe = 251 nm. Rechts: Hintergrundsignal ohne Uran bei gleichen Messbedingungen.
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Abb. 3-49: Energienormierte statische Lumineszenzspektren der Variation der Anregungswellenlinge Aexc
zwischen 245 und 251 nm. Links: 10 mM U(IV) in 0,1 M HCI und 50 mM Na,SOjs. Rechts: Energienormiertes
Hintergrundsignal ohne Uran bei gleichen Messbedingungen.

Tabelle 3-7: Gemessenen Laserenergie zur Bestimmung des Einflusses des Hintergrundelektrolyten bei

verschiedenen Anregungswellenldngen.

Aexe / NM Laserenergie / mW

10 mM U(IV) in 0,1 M 0,1 M HCI, 50 mM

HCI, 50 mM NaSOq NazSOs4
245 1 35
247 1 39
249 2 39
251 2 35
100 T T T T T T T T
80 - - .
e U4+
= e —— UOH*
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Abb. 3-50: Speziation fiir 10 mM U(IV) in 0,1 M HCI bei variierender Sulfatkonzentration, berechnet mit GWB
basierend auf NEA-TDB.[3, 69]
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3.6 U(IV) in realen anthropogen gestorten Wissern

Die Loslichkeit und Speziation von U(IV) in Wissern endlagerrelevanter Formationen und
Wissern ehemaliger Uranabbaugebiete wurde photometrisch untersucht. Im Folgenden
werden die Beispiele Grubenwasser des Salzstockes der Schachtanlage Asse II in Nieder-
sachsen und Flutungswasser der ehemaligen Uranmiene in Konigstein in Sachsen gezeigt. Die
Untersuchungen zielten auf die Bestimmung der U(IV)-Ldslichkeit und -Speziation in diesen
Waissern anhand von Elementanalysen und spektroskopischen Untersuchungen gekoppelt mit
Speziationsrechnungen. Details zur Probenahme, Probenpridparation und Messungen siche
Kapitel 6.2.5.

3.6.1 Grubenwasser der Schachtanlage Asse I1

Aufgrund der Relevanz der hohen Ionenstirke fiir ein mogliches Endlager in einer
Salzformation wurde Grubenwasser eines Salzsumpfs der Schachtanlage Asse II aus der
Einlagerungssohle in 750 m Tiefe als Testsystem verwendet. Die chemische Zusammen-

setzung des verwendeten Wassers ist in Tabelle 3-8 zusammengefasst.

Tabelle 3-8: Physikochemische Parameter von Grubenwasser der Schachtanlage Asse II aus einem Salzsumpf in
750 m Tiefe, aus [155].

Parameter Konzentration / M

Na* 0,174
Mg?* 4,444
K* 0,075
Ca* 6-107
Cl 7,729
SO4* 0,291
Br~ 0,045
pH 4,7

Zum zentrifugierten und steril filtrierten Grubenwasser wurden 100 uM und 50 uM U(IV) in
HC1O4 bzw. NaHCO; zugegeben, sodass die Loslichkeit von U(IV) von der Ubersittigung
kommend untersucht wurde. Es wurden keine Ausfillungen beobachtet. Dennoch wurden die
Proben vor der Elementanalyse zentrifugiert. Der mittels ICP-MS bestimmte Urangehalt in
Losung entsprach der gesamt zugegebenen Urankonzentration. Aufgrund der hohen
Chloridkonzentration steigt der Untergrund des Absorptionsspektrums stark an, sodass vom
U(IV)-Absorptionsspektrum lediglich der Hauptpeak bei 650 nm zu erkennen ist (Abb. 3-51).
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Belastbare Speziationsrechnungen bei erhohten pH-Werten und erhdhten Ionenstirken sind
aufgrund der aktuell verfiigbaren U(IV)-Datenbasis nicht moglich. Speziationsrechnungen mit
Unterdriickung der amorphen UO> Festphasen zeigen die Dominanz der U(IV)-
Hydrolysespezies unter den betrachteten Parametern des Asse II Grubenwassers. Die
Gegenwart von Chlorid und Sulfat fiihrt zu einer Loslichkeitserhohung in diesem System und
die spektralen Eigenschaften zeigen dass U(SOs), unter den vorliegenden Bedingungen die
dominante U(IV)-Spezies ist. Dies stimmt mit der Lage des detektiere U(IV)-Absorptions-
peaks iiberein. Da USO4>" gleichzeitig vorliegt, ist das gemessene Absorptionsspektrum
vermutlich eine Kombination der Absorptionsspektren beider Spezies. Wiederholungs-
messungen iiber einen Zeitraum von 14 Tagen nach der U(IV)-Zugabe haben gezeigt, dass
U(IV) unter reduzierenden Bedingungen stabil in Losung bleibt, da es durch die hohe
Ionenstérke stabilisiert wird (Abb. 3-51).
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Abb. 3-51: Absorptionsspektren von 50-100 uM U(IV) in Grubenwasser der Schachtanlage Asse II. Links: nach

Zugabe von U(IV) gelost in verschiedenen Hintergrundelektrolyten. Rechts: Gemessen iiber einen Zeitraum von
14 Tagen.

3.6.2 Flutungswasser der ehemaligen Uranmine in Konigstein

Das Flutungswasser der ehemalige Uranmine Kdnigstein enthilt in Folge der Uranforderung
mittels ISL 13 mg/L bzw. 55 uM Uran, welches aufgrund von oxidierenden Bedingungen als
U(V]) vorliegt (Tabelle 3-9).[156] Da das Wasser eine sehr hohe Sulfatkonzentration von
1200 mg/L aufweist, ist die dominierende Uran-Spezies in Losung UO2S04.[9, 156] Zur
Untersuchung der Speziation unter reduzierenden Bedingungen wurde das enthaltene Uran
zundchst reduziert. Hierzu wurden ein elektrochemischer und ein biochemischer Ansatz
gewdhlt. In beiden Fillen wurde der Oxidationszustand nach der Reduktion spektroskopisch
bestétigt. Durch Vergleich mit Referenzspektren und Speziationsrechnungen wurde die
Speziation von U(IV) in Losung bestimmt.
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Tabelle 3-9: Physikochemische Parameter von Flutungswasser in Konigstein, aus [156].

Parameter  mg/L

Na 65
Mg 26
Ca 270
Fe 95
Mn 14
SO4* 1200
U 13
TOC 1,1
Parameter

pH 2,7-29
Eh 640 mV
T 286,65 K

Elektrochemische Reduktion

Nach elektrochemischer Reduktion zeigt das Absorptionsspektrum des Konigstein-
Flutungswassers ein chrakteristisches U(IV) Signal mit Peaks bei 430, 477, 495, 549, 651 und
668 nm (Abb. 3-52). Im Absorptionsspektrum ist kein U(VI) zu sehen. Sowohl die
Bandenlage als auch die Peakform der Hauptpeaks sind charakteristisch fiir die 1:2 Spezies
U(SO4)>. Speziationsrechnungen basierend auf den Daten der NEA-TDB bestétigen, dass in
Losung die Spezies U(SO4)2 dominant vorliegt (Abb. 3-53).

Entsprechend des Lambert-Beerschen-Gesetzes kann anhand des ermittelten € von U(SO4)2
die U(IV)-Konzentration in Losung quantifiziert werden. Diese betrdgt 5-10° M. Somit
wurde die gesamt Uran-Konzentration reduziert und liegt geldst vor. Dies wurde mittels ICP-
MS bestitigt. Fiir eine vollstdndige Losung spricht des Weiteren, dass keine Ausfidllungen
beobachtet wurden, die DLS keine Partikel in Losung zeigt und die Basislinie der UV-VIS-
Spektren nicht ansteigt. Da die Losung vor der Reduktion nicht entgast wurde und somit
geloster Oy in Losung vorlag, ist die Probe anschlieBend reoxidiert. Die Reoxidation hat
unmittelbar nach Beendigung der Reduktion begonnen und war nach 135 Tagen
abgeschlossen (Abb. 3-52). Innerhalb dieser Zeit wurden keine Ausfillungen beobachtet. Die
aus dem Absorptionsspektrum bestimmte Urankonzentration nach vollstindiger Reoxidation
entsprach der Ausgangskonzentration.
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Abb. 3-52: UV-VIS Absorptionsspektren von elektrochemisch reduziertem Konigstein-Flutungswasser iiber
einen Zeitraum von 135 Tagen nach der Reduktion.
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Abb. 3-53: Speziesverteilung im Konigstein-Flutungswasser entsprechend Tabelle 3-9 berechnet mit PHREEQC
basierend auf Datenbasis von ThermoChimi [83-85] und der NEA-TDB [3] sowie zum Vergleich mit den von
Lehmann et al. 2019 [133] bestimmten Komplexbildungskonstanten fiir UOH?*, USO4>" und U(SOx)».

Biochemische Reduktion

Uber den Inkubationszeitraum von sechs Wochen wurde eine stetige Abnahme des
Redoxpotentials gemessen, von initialen 650 mV auf 230 mV nach 35 Tagen Inkubationszeit
(Abb. 3-54). Die Kontrollprobe wies hingegen keine Anderung des Eh-Wertes auf. Dies zeigt,
dass durch die Zugabe von 10 mM Glycerol als Elektronendonor und Kohlenstoffquelle die
Stoffwechselaktivitit der natiirlich enthaltenen anaeroben Mikroorganismen stimuliert
wurde.[156] Die Auswertung mittels ITFA der wochentlichen XANES-Messungen des
bioassoziierten Feststoffes zeigen, dass parallel zur Abnahme des Eh-Wertes der Gehalt an
U(IV) gegeniiber U(VI) zunimmt (Abb. 3-54). Nach einer Inkubationszeit von sechs Wochen

konnte somit ein U(IV)-Anteil von 92 % nachgewiesen werden.[156] Photometrische
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Messungen des Uberstandes nach sechs Wochen Inkubationszeit zeigen das Vorliegen von
U(IV) in Losung. Das gemessene Absorptionsspektrum zeigt alle charakteristischen U(IV)-
Hauptpeaks bei 431, 473, 486, 545 und 651 nm (Abb. 3-55). Das enthaltene Uran wird somit
wihrend der Reduktion nicht vollstindig an die Mikroorganismen gebunden, sondern geht
teilweise wieder in Losung. Die dominante Spezies in Losung ist auch hier U(SOas)s.
Ausféllungen wurden wihrend der gesamten Inkubationszeit nicht beobachtet. Aufgrund der
erhohten Ionenstirke und der Sulfatkomplexierung wird die Loslichkeit von U(IV) erhdht,
sodass es in Losung stabilisiert wird.

Diese Ergebnisse zeigen, dass unter anaeroben Bedingungen lediglich durch Zugabe von
Glycerol ohne weitere Anderung der physikochemischen Eigenschaften die Reduktion von
U(VI) zu U(IV) stimuliert werden kann. Die Uranreduktion ist hierbei ein Nebenprozess der

Stoffwechselprozesse der enthaltenen eisen- und sulfatreduzierenden Bakterien.[32, 156]

700 100 . .
—~ 600 5
- o 80+
=) =
=~ 500+ g
- N
o= =
= 604
S 400+ bt _
= g ®  Uranium(IV)
= < ® Urani VI
g 3004 o 404 ranium(VI)
T 5 E
=2 ] £ 2
& J
1001 _o Sample =
—a— Sterile control =7 "
0 T Y T L] T E: T ¥ T ¥ T L T 0 7 e T . T LI T L T . T . T
0 75 14 21 28 35 42 0 7 14 21 28 35 42
Time (d) Time (d)

Abb. 3-54: Links: Redoxpotential des Konigstein-Flutungswassers iiber einen Inkubationszeitraum von sechs
Wochen bei 30°C unter anoxischen Bedingungen und Lichtausschluss. Rechts: Zeitlicher Verlauf der U(VI)- und
U(IV)-Anteile im Flutungswasser berechnet mittels ITFA aus den Ergebnissen der XANES-Messungen. Aus
[156].
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Abb. 3-55: Absorptionsspektrum des Konigstein-Flutungswassers nach 6 Wochen Inkubationszeit dargestellt
gegen 10 mM U(IV) in 1 M H,SO;, als Referenz.
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4 Diskussion

4.1 Spektroskopische Charakterisierung der U(IV)-Speziation

4.1.1 Absorptionsspektroskopie

Die hohe Qualitdt der generierten absorptionsspektroskopischen Daten ermoglicht die
Ableitung thermodynamischer Daten im mikromolaren U(IV)-Konzentrationsbereich sowie

die Speziationsaufkldrung auf molekularer Ebene.

Die qualitative Beschreibung und Quantifizierung der spektralen Eigenschaften der
untersuchten U(IV)-Komplexe basiert auf der Verdringung des freien U*" oder des ersten
U(IV)-Hydrolysekomplexes UOH®*. Dessen spektrale Eigenschaften zeigen signifikante
Anderungen im Vergleich zu U*", UCI**, USO4>" und U(SO4),. Aufgrund der bereits bei
geringen pH-Werten einsetzenden Hydrolyse von U(IV) und der temperaturabhingigen
Verschiebung der Bildung von UOH®*" zu niedrigeren pH-Werten, sind belastbare
Referenzdaten fiir die Betrachtung komplexerer Systeme unabdingbar.

Am Beispiel der Sulfatspezies USO4>" konnten Strukturdaten aus einem kombinierten Ansatz
von Schwingungsspektroskopie und quantenchemischen Berechnungen abgeleitet werden.
Die dadurch belegte monodentate Koordination der Sulfatliganden an das U(IV)-Ion fiihrt nur
zu einer geringen Anderung des Ligandenfeldes, sodass lediglich eine geringe Anderung der
spektralen Eigenschaften des UV-VIS-Absorptionsspektrums von USO4** im Vergleich zu
U*" resultiert. Fiir die Spezies UCI*" und U(SOs): zeigen die UV-VIS-Absorptionsspektren
ebenfalls nur geringe Anderungen gegeniiber U*" Vermutlich ist dies auf einen

vergleichbaren Einfluss auf das Ligandenfeld von U(IV) zuriickzufiihren.

Die Detektierbarkeit von U(IV) kann durch Anwendung einer LWCC aus dem millimolaren
in den mikromolaren Bereich verschoben werden. Dies ist insbesondere aufgrund der
geringen Loslichkeit von U(IV) ein groBer Fortschritt. Hohe Ionenstdrken und Komplex-
bildung kénnen die Ldslichkeit von U(IV) zwar erhohen, gleichzeitig weisen anorganische
U(IV)-Komplexe jedoch einen geringeren Extinktionskoeffizienten auf als das unkomple-
xierte U(IV)-Aquoion. Da die LWCC nur fiir feststofffreie Proben angewandt werden kann
und die angewandten thermodynamischen Modelle nur fiir ausschlielich geldst vorliegendes
U(IV) gelten, stellt die geringe Loslichkeit von U(IV), insbesondere bei geringen
Ionenstdrken und pH-Werten grofler 2, einen begrenzenden Faktor fiir die hier gezeigte
Methodik dar.
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Bei der Ubertragung auf natiirliche Proben ist zu beriicksichtigen, dass natiirliche Wisser in
der Regel neutrale bis leicht saure/basische pH-Werte aufweisen. In diesem pH-Bereich ist die
Loslichkeit von U(IV) am geringsten. Untersuchungen von U(IV) in natiirlichen
endlagerrelevanten Formationswéssern und aus ehemaligen Uranabbaugebieten haben jedoch
gezeigt, dass auch hier das angewandte Messsystem zur Detektion von U(IV) sowie zur
Bestimmung der wéssrigen Speziation geeignet ist. Insbesondere durch hohe lonenstirken
wird U(IV) in Losung stabilisiert. Der Uranabbau mittels saurer Laugung fiihrt zu geringen
pH-Werten der Wisser der entsprechenden Uranminen, sodass hier U(IV) in hoherer
Konzentration geldst werden kann. Eine weitere Verringerung des Detektionslimits auf
submikromolare Konzentrationen durch Erh6hung der Pfadlédnge entsprechend des Lambert-
Beerschen-Gesetztes ist nicht sinnvoll, da aufgrund von mechanischen Eigenschaften mit

zunehmender Lange der LWCC die Transmission abnimmt.

Aufbauend auf bestehenden thermodynamischen Daten wurde die Eignung absorptions-
spektroskopischer Methoden zur Gewinnung gesicherter thermodynamische Daten fiir U(IV)
in wiassriger Losung bestitigt. Durch Anwendung der IR-Spektroskopie von der
Ligandenseite kommend, kann die Struktur von vierwertigen Actiniden und anderen
Metallionen ohne IR-aktive funktionelle Gruppen untersucht werden. Die Belastbarkeit der
IR-Ergebnisse kann mittels quantenchemischer Berechnungen zuverlédssig validiert werden.
Eine Anwendung der vorgestellten Vorgehensweise auf weitere U(IV)-Systeme und andere
Me(IV)-Sulfate erscheint sinnvoll.

Bei hoher Qualitdt der zur Verfligung stehenden Proben und unter Einhaltung der chemischen
Grenzen ist die Absorptionsspektroskopische eine leistungsstarke Methode um
thermodynamische Referenzsysteme und auch komplexere realere Systeme zu untersuchen,
dhnlich wie dies bereits fiir das U(VI) der Fall ist. Die verwendete absorptionsspektros-
kopische Methodik kann zur Detektion, Quantifizierung und Charakterisierung der Speziation
von U(IV) in synthetischen und natiirlichen wissrigen Systemen sowie zur Strukturaufklirung

von wassrigen U(IV)-Komplexen eingesetzt werden.

4.1.2 Fluoreszenzspektroskopie

Die detektierten Lumineszenzspektren fiir U*" stimmen gut mit den Literaturdaten iiberein
und sind reproduzierbar.[1, 126] Mit zunehmender Temperatur nimmt die Intensitdt des
Lumineszenzsignals ab. Je geringer die Temperatur ist, umso geringer sind die Bewegung der
Atome und die damit verbundene Energielibertragung an Nachbaratome. Die Intensitdt von
dynamischen Quenchprozessen ist somit proportional zur Temperatur. Dieses Verhalten wird
in gleicher Weise fiir andere Actinide beobachtet.[109, 134, 157]

Mit steigendem pH nimmt die Intensitit ab. Dies ist auf die Bildung der U(IV)-
Hydrolysespezies UOH*" zuriickzufiihren, welche bei einer Anregungswellenlinge von

Aexc = 245 nm keine Lumineszenz zeigt. Da UOH>" im Absorptionsspektrum einen Peak bei



96 4 Diskussion

265 nm anstatt bei 245nm zeigt, wird angenommen, dass eine Verschiebung des !'So
Zustandes stattfindet und UOH*" bei Aexc =265 nm eventuell angeregt werden kann. Die
Kombination von Absorptions- und Fluoreszenzmessungen mit Speziationsrechnungen zeigt,
dass die Hydrolyse von U(IV) bei hoherer Temperatur bereits bei einem geringerem pH-Wert
einsetzt. Da sich zwei Prozesse {liberlagern, welche beide eine Verringerung der Intensitdt zur
Folge haben, nimmt die Lumineszenzintensitdt von U(IV) mit zunehmender Temperatur nicht

linear ab.

Durch den Austausch des Hintergrundelektrolyten von HCIO4 zu HCI bei pH 1 wird der

13" Spezies verringert. Im Gegensatz zu

Anteil der Hydrolysespezies durch die Bildung der UC
U(VI) fiihrt eine Zugabe von Cl™ Ionen nicht zum Quenchen der Lumineszenzintensitit. Die
Ursache fiir das Quenchen der U(VI)-Lumineszenz durch Chlorid wird wissenschaftlich viel
diskutiert. Eine Vermutung lautet, dass durch die Energiezufuhr des Lasers eine
Photoreduktion zu U(V) erfolgt.[ 145, 158] Dieser Prozesse ist fiir U(IV) irrelevant und konnte
erkldren, weshalb dieser Quenchprozess fiir U(VI) nicht aber fiir U(IV) beobachtet wird.
Haubitz et al. 2018 beschreiben hingegen einen dynamischen Quenchprozess bei dem Energie

aus dem angeregten Zustand an das Chlorid iibertragen wird.[159]

Bei Zugabe von Sulfat nimmt die Lumineszenzintensitdt zunichst zu und dann ab. Dies wird
auf die Bildung der Sulfatkomplexe USO4*" und U(SOa), zuriickgefiihrt, welche bei einer
Anregungswellenldnge von Aexc = 245 nm nicht bzw. schwach lumineszieren. Eine Variation
der Anregungswellenldnge zeigt, dass die U(IV)-Sulfatkomplexe bei Wellenldngen groBer
245 nm angeregt werden konnen. Die erhaltenen Spektren weisen breitere Lumineszenz-
banden gegeniiber dem U*"-Spektrum auf, zeigen aber Ahnlichkeit mit den in der Literatur

beschrieben organischen U(IV)-Lumineszenzspektren.

In Arbeiten von Lehmann et al 2010 zum U(IV)-Fluorid und Phosphat in wassriger Losung
haben die Komplexe UF** und U(H,PO4)** ebenfalls keine Lumineszenz gezeigt.[2, 135] Die
Autoren schlussfolgerten, dass U*" die einzige lumineszierende U(IV)-Spezies ist. Eine

Ursache fiir diese Eigenschaft wurde nicht genannt.

Die Ergebnisse zeigen, dass im Gegensatz zur Absorptionsspektroskopie bereits geringe
Anderungen der Speziation einen starken Einfluss auf die Lumineszenzeigenschaften von
U(IV) haben. Die abnehmende Absorptionsintensitit von U(IV)-Komplexen mit Zunahme
threr Komplexbildungsstirke geht mit einer geringeren Emission einher, sodass fiir die U(IV)-
Komplexe eine geringere relative Quantenausbeute erwartet wird. Zusdtzlich kommt es zu
einer drastischen Anderung der Energien der einzelnen Zustinde. Die Absorption und
Emission von U(IV) beruht auf f-f Ubergingen der zwei S5f-Elektronen, welche 91
verschiedene Energiezustinde besetzen konnen. Im Absorptionsspektrum sind diese Energien
nicht voneinander abzugrenzen, da sie teils eng beieinanderliegen und bereits geringste
experimentelle Schwankungen, wie Losungsmitteleffekte, zu einer Verbreiterung der
Linienspektren fiihren. Das erhaltene Absorptionsspektrum zeigt somit zahlreiche

Uberlagerungen in Form von breiten Banden. Eine Ausnahme bildet hierbei der Peak bei
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245nm (= 40.000 cm '), welcher dem hochsten angeregten zustand !So entspricht und
energetisch einen grofen Abstand zum nichsten Level P2 aufweist (Abb. 2-11). Daher wird

diese Wellenlinge als Anregungswellenlinge fiir U*" verwendet.

Theoretische Betrachtungen zeigen, dass die Energie von 'S¢ durch Komplexierung stark
verschoben wird.[94] Die Ausdehnung der Orbitale hdngt von verschiedenen Einfliissen ab,
wie der Elektron-Elektron-Wechselwirkung, Spin-Bahn-Kopplung und Ligandenfeld-
Wechselwirkung. Diese Einfliisse wechselwirken miteinander. Je stirker der Einfluss des
Ligandenfeldes ist, desto stirker verdndert sich die Lage der Orbitale. Beriicksichtigt man den
Einfluss des Ligandenfeldes, dndert sich die Energie des 'So Zustands stark, daher muss die
Anregungsenergie je nach Ligand variiert werden. Zum Vergleich ist bei Lanthaniden dieser
Effekt gering aufgrund der stirkeren Abschirmung des Ligandenfeldes. Das bedeutet die
Anregungswellenldnge ist weitergehend unabhéngig vom verwendeten Liganden. Fiir U(IV)-
Komplexe stellt 245 nm aufgrund der genannten relativistischen Effekte ausschlieflich fiir
U* die geeignete Anregungswellenlinge dar. Fiir andere Spezies wird jeweils eine
speziesspezifische Anregungswellenldnge bendtigt. Theoretische Rechnungen konnten hier
die geeigneten Anregungswellenldngen liefern, bendtigen aber zunidchst eine breitere
empirische Datengrundlage. Die jeweils geeignete Anregungswellenldnge konnte moglicher-
weise absorptionsspektroskopisch oder mittels Excitations-Scans am Fluorometer bestimmt
werden. Die getestete Variation der Anregungswellenldnge fiir das U(IV)-Sulfat zeigt, dass

mit zunehmender Anregungswellenlidnge die Lumineszenzintensitit zunimmt.

Fiir nicht fluoreszierende Spezies konnte {iber die Abnahme der Lumineszenzintensitit mit
Zunahme dieser Spezies eine Komplexbildungskonstante berechnet werden. Hierfiir muss die
Anzahl von Spezies in Losung bekannt sein und es darf nur eine nicht fluoreszierende Spezies

vorliegen.

Die angewandte fluoreszenzspektroskopische Methodik ist zur Detektion und Quantifizierung
von U(IV) im mikromolaren Konzentrationsbereich geeignet. Fiir die Speziationsuntersuch-
ungen von U(IV) mittels Fluoreszenzspektroskopie wird aufgrund komplexer ungeklérter
Quenchprozesse gekoppelt mit einer speziesspezifischen Verschiebung der Anregungs-

wellenldnge zunéchst eine breitere Datenbasis benotigt.

4.1 Loslichkeit und Mobilitit von U(IV) in natiirlichen Wissern

Allgemein wird U(IV) als schwer 16slich und damit immobil und U(VI) als leicht 16slich und
daher mobil bezeichnet. Diese Einteilung ist jedoch zu statisch da die physikochemischen
Eigenschaften der Losung einen hohen Einfluss auf die Loslichkeit und somit die Mobilitét
von U(IV) haben. In Abwesenheit von Komplexbildnern wiirde U(IV) aufgrund von
Hydrolyse bei einem pH >2 ausfallen. Insbesondere jedoch bei hohen Ionenstérken,

komplexen Zusammensetzungen oder niedrigen pH-Werten kann die Loslichkeit von U(IV)
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um mehrere GroBenordnungen steigen, da die chemischen Gleichgewichte verschoben

werden.

In den untersuchten Gruben- und Flutungswéssern wurden keine Ausféllungen von U(IV)
beobachtet. Teilweise war das zugegebene oder reduzierte U(IV) iiber Monate stabil in
Losung. In dieser Zeit konnte das geldste U(IV) iiber weite Strecken transportiert werden. Fiir
das Flutungswasser der ehemaligen Uranmine Konigstein bedeutet dies, dass fiir
Remediationsstrategien mittels biologischer Reduktion eine zusdtzliche Erhohung des pH-
Wertes nétig wird, um das Loslichkeitsgleichgewicht zu iiberschreiten und eine Immobili-
sierung durch Prézipitation zu erzwingen. Hierbei ist zu beachten, dass Ausfillung nicht mit
Immobilisierung gleich zu setzten ist, da Partikel in Suspension oder anhaftend z.B. an
Mikroorganismen transportiert werden konnen. Ein Anstieg des pH-Wertes findet in
Konigstein auf natiirliche Weise statt, da der geringe pH ein Relikt der Uranforderung mittels

saurer Laugung ist, welches durch Frischwasserzutritt langsam kompensiert wird.

Loslichkeitsexperimente zum U(IV) werden hdufig von der Untersittigung kommend mit
schwer 16slichem UO; als 16slichkeitsbestimmender Festphase durchgefiihrt. In der Natur
wird U(IV) jedoch zusitzlich durch vielfaltige Redoxprozesse geldst zur Verfiigung gestellt.
Das geloste U(IV) kann dann durch Komplexierung in Losung stabilisiert werden. Hierbei
koénnen bereits schwache anorganische Komplexbildner wie CI- oder SO4%, welche in
natiirlichen Wéssern ubiquitdr vorkommen, die Loslichkeit erh6hen. Es wird erwartet, dass
organische Komplexbildner aufgrund der hoheren Komplexierungsstirke diesen Effekt
zusitzlich erhohen. Studien zu wéssrigen U(IV)-Komplexen zeigen daher hohere
Loslichkeiten als theoretisch erwartet wird. Steudtner 2010 [92] kommt zu dem Schluss, dass
gerade im neutralen pH-Wertbereich fiir Systeme mit komplexer Zusammensetzung die
Loslichkeit von U(IV)-Verbindungen unterschitzt wird und neben den Komplexbildungs-
reaktionen in Losung auch mogliche Redoxreaktionen beachtet werden miissen. Fiir
verldssliche Sicherheitsanalysen fiir ein Endlager fiir hoch radioaktive Abfille diirfen

wissrige U(IV)-Komplexe daher nicht vernachléssigt werden.



4.2 Verldsslichkeit von thermodynamischen Daten 99

4.2 Verlisslichkeit von thermodynamischen Daten

Da fir U(IV) nur wenige thermodynamische Daten, sowie Ion-lon-Wechsel-
wirkungsparametern zur Verfligung stehen, werden diese hédufig aus Abschidtzungen (z.B.
iiber chemische oder Ladungs-Analogien oder empirische Korrelationen) generiert. Die dabei
entstehenden Ungenauigkeiten werden bei weiteren Berechnungen fortgepflanzt. Daher sollte
stets die Verldsslichkeit der zur Verfiigung stehenden Daten hinterfragt werden. Dies

beinhaltet auch das Set an postulierten Spezies.

Tabelle 6-3 (SIT) und Tabelle 6-4 (Pitzer) im Kapitel 6.4 listen die fiir die Ionenstirke-
korrekturen verfiigbaren thermodynamischen Parameter fiir das System U*/UO,*"/H*
/CI/C1047/SO4*™ auf.

Dabei beruhen folgende auf dem SIT-Modell basierende lon-lon-Wechselwirkungsparameter
aus der Literatur auf Abschitzungen: (U*, Cl), & (U*,ClOs), &USO4", Cl),
g(USO4**, C1047) und &(UO2*", CI). Diese Abschitzungen beruhen auf chemisch #hnlichen
Ionen oder zumindest auf der gleichen Ladung und sind teilweise kaskadierend. Des Weiteren
sind fiir folgende SIT-Ion-lon-Wechselwirkungsparameter keine Literaturdaten verfiigbar,
sodass in dieser Arbeit ebenfalls mit Abschitzungen gearbeitet wurde: e(U*, SO4%),
e(USO4**, SO4%), e(UO2**, SO4*) und e(H', SO4*"). Dabei ist zu beachten, dass verschiedene
Abschétzungen von ¢ zu teils sehr unterschiedlichen Ergebnissen in der darauf basierenden

berechneten Speziation fithren konnen, dies gilt insbesondere fiir hochgeladene Spezies.

Fiir e(U*", C104") wird in [3] ein Wert von 0,76 + 0,06 empfohlen, dieser wurde urspriinglich
in [62] abgeschitzt. Gleichzeitig wird jedoch ein Alternativwert von 0,84 + 0,06 angegeben
(Tabelle 6-3). Fiir (UO,%*, CI") wird in [3] ein Wert von 0,21 £ 0,02 aus [55] empfohlen. Es
wird dort aber ohne wirkliche Begriindung zu bedenken gegeben, dass dieser Wert vermutlich
zu gering ist. Daher wird als Alternative 0,46 + 0,03 angegeben. Fiir e(UCI**, C1047) wird in
[3] ein Wert von 0,59 + 0,10 angegeben, dieser wurde abgeschétzt mit direkter Koppelung an
den Wert 0,76 fiir g(U*', ClO4"). Gleichzeitig wird aber darauf verwiesen, dass dieser Wert
vermutlich zu hoch ist und ein Wert von 0,50 + 0,10 realistischer erscheint. Verwiesen wird
hierbei auf Analogien zu Pu aus Lemire et al. 2001 [62], allerdings ist nicht ersichtlich auf
welchen Wert sich diese Analogie bezieht. Die als Analogie ebenfalls geeigneten
g(PuCl™, ClOs) und &(NpCl*, ClOs) betragen hingegen 0,85 bzw. 0,81. Durch
Abschdtzungen nach Thoenen et al. 2014 basierend auf der Auswertung von 15 SIT-
Bestimmungen fiir dreiwertige Kationen liegt &(UCI**, C104") hingegen bei 0,55 + 0,02.[80]
Da es sich bei diesen Werten um Korrekturfaktoren handelt, wird bei einer solch geringen

Abweichung ein eher geringer Einfluss auf die Speziation erwartet.

Da Speziationsberechnungen auf der Kombination einer Vielzahl von Wechselwirkungs-

parametern und log f-Werten beruht, kann es in der Gesamtheit jedoch zu deutlicheren
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Abweichungen kommen. Die Analyse und Modellierung des Grubenwassers der
Schachtanlage Asse II zeigen zudem Probleme auf, die sich aus unterschiedlichen Sets
chemischer Spezies und durch Variationen in den logf Werten ergeben. Da mittels
photometrischer Messungen die beteiligten Spezies in Losung direkt bestimmt und
quantifiziert werden konnen, werden die Ergebnisse im Vergleich zu den Rechnungen als
zuverléssiger eingeschitzt. Da das genannte Grubenwasser einen pH-Wert von 4,7 aufweist,
sind fiir belastbare Berechnungen in diesem System zuverldssige Daten fiir die
Hydrolysespezies U(OH),>", U(OH);", U(OH)4(aq) und U(OH)s™ nétig. Ein Vergleich der
gingigen Datenbanken zeigt, dass die NEA-TDB die Spezies U(OH)2*" und U(OH);" nicht
enthélt.[3] Die PSI/Nagra- und ThermoChimie-TDB enthalten zwar diese Spezies, aber dafiir
nicht U(OH)s .[80, 83-85] Bei Speziationsberechnungen wird somit der Einfluss der
Hydrolysespezies nicht addquat abgebildet. Aufgrund der geringen U(IV)-Loslichkeit und

geringen Komplexierungsstirke sind diese Spezies in Losung nur schwer zu quantifizieren.

Je hoher die initiale Ionenstirke ist, desto stirker wirken sich Fehler der SIT Ion-lon-
Wechselwirkungsparameter bei der Interpolation auf unendliche Verdiinnung auf das
Ergebnis aus. Die Ergebnisse fiir das U(IV)-Sulfat zeigen, dass der 1:1-Komplex sowohl bei
niedrigen, als auch bei hohen lonenstirken bestimmt werden kann und die Ergebnisse
stimmen mit der Literatur iiberein. Der 1:2-Komplex hingegen wird erst bei hdheren
Sulfatkonzentrationen gebildet und bei hohen Ionenstirken kann er nur bei sehr hohem
Sulfatiiberschuss detektiert werden. Daher beruht der in dieser Arbeit berechnete Wert auf den
Ergebnissen, die bei einer geringeren lonenstirke von 0,15 M gemessen wurden. Dieser
stimmt gut mit den Ergebnissen von Rai et al. 1999 {iberein [149], welche in Analogie zu
Np(IV)-Sulfat bei Ionenstdarken von /=0,1-5 M mittels Pitzer-Parameter bestimmt wurden.
In der Theorie nihern sich die Ergebnisse von SIT und Pitzer bei geringen lonenstdrken an.
Genau das ist bei den betrachteten Ergebnissen zum U(IV)-Sulfat der Fall. Es bleibt die
Frage, ob bei hoheren Ionenstirken niedriger als 3 M bereits auf Pitzer-Parameter
zuriickgegriffen werden sollte. Aufgrund der hoheren Komplexitit sollte jeweils gepriift
werden inwieweit der hohere Aufwand durch eine Verbesserung der Ergebnisse gerechtfertigt

wird.

Falls der Fokus auf niedrigen Ionenstirken liegt, ist es eleganter im Experiment von vorn
herein mit niedrigeren lonenstirken zu arbeiten und somit Fehler bei der Extrapolation auf
unendliche Verdiinnung zu verringern. Die Photometrie bietet den Vorteil, dass bei variablen
und auch sehr geringeren Ionenstirken gemessen werden kann. Bei Extraktionsversuchen
hingegen sind hohe lonenstirken zwingend erforderlich. Da Rai et al. 1999[149] zu dem
Schluss kommen, dass anhand eines verldsslichen Modells fiir ein Actinid-Sulfatsystem
sinnvolle log f-Werte fiir die anderen abgeleitet werden konnen, kann die hier vorgestellte
Methodik nicht nur einen wertvollen Beitrag fiir U(IV), sondern auch fiir Th, Np, und Pu
leisten. Insbesondere fiir Th, welches nicht photometrisch charakterisiert werden kann, wire
eine solche verldssliche Analogie wiinschenswert. Dariiber hinaus wéren photometrische
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Experimente zur Bestimmung der lon-lon-Wechselwirkungsparameter fiir beispielsweise
g(UCI**, ClOs)) eine sinnvolle Erginzung, um die thermodynamischen Modelle fiir

vierwertige Actinide zu verbessern.

Die Untersuchungen in dieser Arbeit zeigen, dass bereits vorhandene thermodynamische
Daten fir U(IV) weit streuen und die Liicken und Unstimmigkeiten in den thermody-
namischen Datenbanken weitreichender sind als zuvor angenommen. Die fiir U(IV) zur
Verfiigung stehenden thermodynamischen Daten weisen nicht nur fiir hohe Ionenstirken
grofle Liicken auf. Auch fiir niedrige Ionenstirken sind belastbare Modellierungen aufgrund
von Liicken und Inkonsistenzen der thermodynamischen Datenbanken und Fehlerfort-
pflanzung durch Analogien kaum realisierbar. Dies gilt insbesondere fiir Speziations-
untersuchungen bei pH-Werten grofer zwei, bei denen die Hydrolyse zwingend mit betrachtet

werden muss.

Gegentiber bisherigen Untersuchungen erlaubt der spektroskopische Ansatz eine zuver-
lassigere Bestimmung der Speziation von U(IV) in Losung und damit eine prézisere
Ableitung thermodynamischer Parameter. Die Anwendung von Photometrie ist gegeniiber
Extraktionsversuchen in folgenden Punkten iiberlegen: die direkte Bestimmung der
Speziation in Losung ist mdglich und es kann iiber einen breiten lonenstirkebereich hinweg
gearbeitet werden, wodurch die Interpolation auf unendliche Verdiinnung zuverlédssiger ist
und belastbarere Modellierungen ermdglicht werden. Dariiber hinaus konnen bei

Vorhandensein von Referenzspektren mehrere Komponenten gleichzeitig analysiert werden.



102 5 Zusammenfassung und Ausblick

5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Anwendung spektroskopischer Methoden gekoppelt mit
thermodynamischen und quantenchemischen Berechnungen zur Charakterisierung der
Speziation von U(IV) in Losung untersucht. Darauf aufbauend wurden die U(IV)-Hydrolyse

sowie die anorganischen Ligandsysteme C1O4~, C1~, und SO4>~ analysiert.

Die Datenlage zur U(IV) Spektroskopie beschréankt sich auf sehr wenige Publikationen. Daher
wurden in dieser Arbeit zahlreiche Untersuchungen und Methodenkombinationen erstmalig

durchgefiihrt. Die wichtigsten neuen Erkenntnisse sind im Folgenden dargestellt:

= Mittels Kapillarzelle war es moglich die Absorptionseigenschaften und Speziation von
U(IV) im mikromolaren Konzentrationsbereich zu bestimmen.

= Die Komplexbildungskonstanten von USOs** und U(SOs)> wurden erstmalig
spektroskopisch ermittelt und ergdnzen damit den bisher alleinigen log f-Wert der
Hydrolysespezies UOH**.[88] Die Diskrepanzen fiir das U(IV)-Sulfat-System wurden
behoben und der Wert fiir UOH>" bestiitigt.

* Die Kombination von IR-Spektroskopie und DFT-Rechnungen hat die monodentate
Struktur von USO4*" in Lésung eindeutig verifiziert.

* Erstmalig wurde die Speziation von U(IV) in realen Wissern untersucht.
Absorptionsspektroskopisch konnten USO4** und U(SO4), fiir das Grubenwasser der
Asse Il nach Zugabe von U(IV) sowie U(SO4): fiir das Flutungswasser der ehemaligen
Uranmine in Konigstein nach elektro- und biochemischer Reduktion des natiirlich
vorhandenen U(VI) als dominante U(IV)-Spezies in Losung nachgewiesen werden.

* Fine konsequente Optimierung des TRLFS-Messsystems filihrte erstmals zur
Detektion der U(IV)-Lumineszenz im mikromolaren Konzentrationsbereich. Die hohe
Spektrenqualitdt ermoglichte trotz geringer Konzentration die Quantifizierung der
Bandenlagen und U*" Lumineszenzlebenszeit.

= Der Einfluss von Hydrolyse auf die Lumineszenzeigenschaften von U(IV) als
Funktion des pH-Wertes wurde erstmalig untersucht. Die Abnahme der Lumineszenz-
intensitdit mit Zunahme des pH-Wertes konnte auf die Bildung der nicht
lumineszierenden Spezies UOH>" zuriickgefiihrt werden.

* Die temperaturabhéingige Untersuchung der U(IV)-Lumineszenz von 353,15 K bis

274,15K zeigte die nicht lineare Abnahme der Lumineszenzintensitit mit
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zunehmender Temperatur. Eine Erklarung dafiir ist die Kombination der Zunahme von
dynamischen  Quenchprozessen mit der Verschiebung des chemischen
Gleichgewichtes hin zur Bildung von UOH?" bereits bei niedrigeren pH-Werten.

* Erstmalig wurden die Lumineszenzeigenschaften des U(IV)-Sulfat-Systems in
Abhiingigkeit von I, pH, T sowie U(IV)- und SO4%*-Konzentration untersucht.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass Spektroskopie iiber die Anwendung als reine
Detektionsmethode fiir das Vorhandensein von U(IV) hinaus zur Aufklarung der Speziation
und Strukturmotiven von U(IV) auf molekularer Ebene eingesetzt werden kann. Da die
angewandte Methodenkombination Untersuchungen im mikromolaren Konzentrationsbereich
ermdglicht, konnen trotz der geringen Loslichkeit die U(IV) Speziation in Losung bestimmt
sowie thermodynamischer Parameter abgeleitet werden. Die Bestimmung der Struktur von
U(IV)-Komplexen in Ldsung mittels IR-Spektroskopie kombiniert mit DFT-Rechnungen
bietet gegeniiber vergleichbaren Untersuchungen den Vorteil, dass sie ohne zeit- und
kostenintensive EXAFS-Messung auskommt. Fiir EXAFS-Messungen werden sehr hohe
Urankonzentrationen im Bereich von >10 mM benétigt. Sie sind somit beschrinkt auf
Festphasen sowie Losungen mit U(IV)-Konzentrationen, die in natiirlichen Systemen nicht

vorliegen.

Es wurde gezeigt, dass die in dieser Arbeit bestimmten Komplexbildungskonstanten zu
UOH?*, USO4*" und U(SO4)2 Unsicherheiten bei der Modellierung von Migrationsprozessen
verringern und eine realistischere Voraussage des Verhaltens von U(IV) in der Umwelt
ermoglichen. Der direkte spektroskopische Ansatz wird gegeniiber bisherigen potentio-
metrischen Untersuchungen und Fliissig-Fliissig-Extraktionsversuchen als zuverldssiger
betrachtet.

Dartiber hinaus stellt diese Arbeit Referenzspektren fiir die weitere Untersuchung komplexer
U(IV)-Systeme bereit. Die vorliegenden Referenzspektren fiir U*", UOH**, UCI**, USO4**
und U(SO4)2 dienen zum einen der Detektion und Quantifizierung dieser Spezies in wissriger

Losung, zum anderen der Entfaltung von Multikomponentensystemen.

Diese Arbeit leistet einen bedeutenden Beitrag zum grundlegenden Verstindnis der
absorptions- und fluoreszenzspektroskopischen Eigenschaften sowie zur spektroskopischen
Charakterisierung der wissrigen Speziation von Uran unter reduzierenden Bedingungen. Der
Einfluss von 7, I, pH-Wert, sowie der Einfluss verschiedener Ligandsysteme auf die U(IV)-
Speziation wurde bis jetzt noch nicht bzw. nicht in dieser Tiefe spektroskopisch oder mit
anderen analytischen Verfahren untersucht. Die hohe Qualitdt und Vielzahl an gemessenen
Datenreihen fiihrt zu einer hohen statistischen Belastbarkeit der Ergebnisse, sodass die darauf
basierende Ableitung thermodynamischer Parameter zu einer verbesserten Prognose des

Migrationsverhaltens von Uran in der Umwelt fiihrt.
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5.2 Ausblick

Zum einen erdffnet die vorgestellte Methodenkombination ein breites Spektrum von
zukiinftigen Anwendungsmoglichkeiten. Zum anderen bleiben insbesondere zu den Fluores-

zenzeigenschaften von U(IV) noch zahlreiche offene Fragestellungen.

Was zukiinftige Anwendungen angeht, ist die Ubertragung der vorgestellten Methodik auf
weitere anorganische U(IV)-Systeme und weitere endlagerrelevante Wiasser bzw. Wisser aus
Bergauhinterlassenschaften naheliegend. Ergdnzend konnen Loslichkeitsexperimente in
natiirlichen Wiéssern von der Untersittigung kommend mittels UO> als ldslichkeits-
bestimmender Festphase sinnvoll sein. Die hier gezeigten Ergebnisse konnen zur

Identifizierung unbekannter Uransubstanzen in Umweltsystemen Anwendung finden.

Des Weiteren ist die Ubertragung auf andere vierwertige Actinide und Metallionen wie
beispielsweise Th(IV), Np(IV), Pu(I1V), Hf(IV), Ti(IV) und Zr(IV) denkbar. Insbesondere fiir
Th(IV), welches keine absorptions- und fluoreszenzspektroskopischen Eigenschaften zeigt,
kann eine indirekte Strukturbestimmung tiber das Ligandsystem mittel ATR FT-IR eine
elegante Alternative darstellen. Aufbauend auf dieser Arbeit wird die Charakterisierung
weiterer Me(IV)-Sulfate mittels ATR FT-IR bereits untersucht.

Die gewonnen Ergebnisse konnen bei der Umgebungsiiberwachung sowohl von kiinftigen
tiefengeologischen Lagern fiir warmeentwickelnde radioaktive Abfille als auch von Uran-
abbaugebieten sowie im Laufe der Remediation ehemaliger Uranabbaugebiete als Referenz
zum Messen des Sanierungserfolgs dienen. Die Methodik kann dariiber hinaus zum Nachweis
von Redoxprozessen, wie beispielsweise biologischen Reduktionsprozessen, angewandt

werden.

Momentan ist die Anwendung der U(IV)-TRLFS fiir Speziationsuntersuchungen nicht
sinnvoll, da der Einfluss der Speziation auf die Lumineszenzeigenschaften und insbesondere
die komplexen Quenchmechanismen nicht verstanden sind. Eine zukiinftige Eignung ist aber
nicht auszuschlieBen. Eine Optimierung der Anregungswellenlidnge fiir verschiedene Spezies
kann ein sinnvoller ndchster Schritt sein. Hier sollte zum einen eine Variation der
Anregungswellenliinge ausprobiert werden. Fiir UOH?" sollte Aexc =265 nm und fiir die
U(IV)-Sulfatspezies sollten Wellenldngen > 245 nm als Anregungswellenlédnge systematisch

untersucht werden. Dies kann mit Excitations-Scans am Fluorometer kombiniert werden.

Zum anderen kann auf Grundlage von quantenchemischen Betrachtungen mittels site
selektiver Anregung versucht werden, bestimmte Energiezustinde anzuregen. Neben dem 'Sy
Zustand konnte der P> Zustand bei = 500 nm als Anregungswellenlinge getestet werden, da
er vom Ligandenfeld weniger stark beeinflusst wird und relativ weit entfernt von den anderen
Zustinden liegt. Daher kann womdglich nur dieser eine Zustand angeregt werden und somit
konnen scharfe Lumineszenzbanden erzeugt werden. Insbesondere fiir starke Komplexbildner
wie NaHCO;3 und organische Liganden konnte die Verwendung einer auf den jeweiligen

Liganden abgestimmte Wellenldnge zu einer besseren Feinauflosung des Signals fiihren.
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Um eine sinnvolle Anwendung zu ermoéglichen sollte die Ursache des Quenchens geklart
werden. Einen zusétzlichen Erkenntnisgewinn kann das weitere Herabsetzen der Temperatur
mittels fliissig He liefern, da die Verringerung von dynamischen Quenchprozessen zu einer
Erh6éhung der Quantenausbeute und somit zu einer Verringerung des Detektionslimits und
moglicherweise zu einer verbesserten Bandenauflosung das U*'-Lumineszenzspektrums
fiihren kann.

Fir die Detektion von U(IV)-Lumineszenz in Losung werden neben technischen
Anforderungen zusétzlich hohe Anforderungen an den zu untersuchenden U(IV)-Komplex
beziiglich Koordination und Symmetrie gestellt. Je hoher die Symmetrie ist, desto schirfer
werden die Absorptions- und Lumineszenzbanden. Um die verschiedenen Zustinde im
Spektrum genau zuordnen zu konnen, sollten diese moglichst scharf abgegrenzt sein.
Allerdings darf die Symmetrie nicht zu hoch sein, da aufgrund des LaPorte Verbotes fiir die f-
f Ubergiinge sonst keine Absorption stattfindet, insofern ein Symmetriezentrum vorhanden ist,
und somit keine Lumineszenz auftritt. Es wird daher ein Ligand benétigt, der das
Inversionszentrum bricht. Um den Einfluss der Komplexierung auf die Lumineszenz-
eigenschaften zu untersuchen, eignen sich eher starke Komplexbildner, starke Anderungen

der Koordinationssphire sind jedoch nicht mehr theoretisch berechenbar.

Um den Einfluss der Anderung der Koordinationssphire auf das Lumineszenzsignal weiter zu
untersuchen, sollte zundchst ein systematischer Austausch von H;O durch DO mit

Bestimmung der Luminezenzlebenszeiten durchgefiihrt werden.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Chemikalien

Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente wurden die in Tabelle 6-1 aufgelisteten
Chemikalien verwendet. Diese wurden in der gelisteten Form verwendet oder durch Einsatz

von Losungsmitteln auf die bendtigten Konzentrationen verdiinnt.

Tabelle 6-1: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien.

Substanz Summenformel Reinheit Hersteller
Deuteriumoxid D,O 99,95% D Deutero
Deuteriumchlorid DCl 36-38%, 99,5% D Deutero
Deuteriumsulfat D1S0O4 96-98%, 99,5% D Deutero
Natriumcarbonat (wasserfrei) Na,COs z.A. Merk
Natriumchlorid NaCl p-A. Roth
Natriumhydrogencarbonat NaHCO; z.A., min 99,5% Merk
Natriumperchlorat NaClO4 - H,O z.A. Merck
Natriumsulfat NaySO4 z.A. Fluka
Natronlauge NaOH 2N, z.A. Merck
Orthophosphorsédure H;PO4 p.a., 85% Riedel-de-Haén
Perchlorsdure HCI1O4 Suprapur/ p-a., Merk

70%
Salzsdure HCl 37%, rauchend Roth/ Fluka
Schwefelséure H>SO04 95-97% Riedel-de-Haén
Stickstoff No 4,0 Air Liquid
Uranyl(VI)-Nitrat-Hexahydrat UO2(NOs3), - 6 HO z.A./p.a. Chemapol
Wasserstoffperoxid H,0» 30% Merk

Fir alle Untersuchungen wurde ausschlieBlich entionisiertes Wasser (Milli-Q) mit einem
spezifischen Wiederstand von 18,2 m{/cm verwendet. Dieses wurde durch einen

Ionenaustauscher der Firma MembraPure von ionischen Bestandteilen befreit. Fir die
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Verwendung in der Glove-Box wurde das Wasser vorher durch mehrstiindiges Kochen von
gelosten Gasen wie Sauerstoff und Kohlenstoffdioxid befreit, anschlieBend direkt
verschlossen und nach dem Erkalten eingeschleust. Um Sauerstoff und Kohlenstoffdioxid aus
den reinen Fliissigkeiten zu vertreiben wurden diese in der Glove-Box einige Minuten mit
einem Ultraschallfinger entgast oder mindestens eine Stunde mit Stickstoff gespiilt. Fiir die
Probenaufbereitung und Messungen unter Inertgasbedingungen wurden die benétigten
Feststoffe auferhalb der Glove-Box eingewogen und in der Box unter O»-/CO»-freier
Atmosphédre geldst. Zur Préparation von Proben in protonenfreier Losung wurde nach [160]

hergestelltes UCl4 in dem entsprechenden deuterierten Losungsmittel geldst.

6.2 Probenpriparation

6.2.1 Herstellung von UOs - 2,3 H20 als Ausgangsstoff
Zur Herstellung der U(VI)-Stammlosungen wurde Uranylnitrat UO2(NOs3)> - 6 H>O {iber die

Zwischenstufe Uranylperoxid in UO3; umgewandelt. Eine 10% Uranylnitrat-Losung wurde im
Wasserbad unter Riihren auf ca. 70°C/343,15 K erhitzt. Durch tropfenweise Zugabe von
1,5ml 30% H202 je Gramm geldstem Uranylnitrat bildete sich ein gelber Niederschlag
(UO4 - 4H0). Der Niederschlag wurde tiber eine Fritte abgesaugt und mit mindestens der 10-
fachen Menge heilem Wasser gewaschen. AnschlieBend wurde er im Abzug iiber Nacht
getrocknet. Der Feststoff wurde in einen Platintiegel iiberfiihrt und bei 220-230°C/493,15-
503,15 K fiir mehr als 6 h in den Ofen (1,1 A / 55 V) gestellt. Nach Abkiihlung wurde das
orangefarbene UQO3 entnommen. Das hergestellte UO3z enthielt pro Mol 2,3 H,O
Kristallwasser, welche bei der Einwaage fiir die Stammldsungen beriicksichtigt wurde. Das
UO; wurde dann in der entsprechenden Séure geldst (H2SOg fiir Sulfat-, H3POg fiir Phosphat-,
HCI fiir Chlorid-, HC1O4 fiir Perchlorat-Losungen). Fiir die Karbonat-Losung wurde UO3 in
wenig HCIO4 gelost, und mit Wasser aufgefiillt. Dann wurde NaHCO3 mit einem Mal ziigig

hinzu gegeben. Die Losung wurde anschlieend geriihrt bis sie klar war.

6.2.2 Cyclovoltammetrie und elektrochemische Reduktion von U(VI) zu U(IV)

Die cyclovoltammetrischen Messungen und die elektrochemische Uran-Reduktion wurden
mit einem Potentiostat/Galvanostat der Firma Metrohm Autolab BV (Utrecht/Niederlande)
durchgefiihrt.

Mittels Cyclovoltammetrie wurde das bendtigte Potential fiir den U(VI)-U(IV)-Ubergang fiir
eine 10 mM U(IV)-Losung in 1 M HCIO4 mit —0.33 V gegen Ag/AgCl ermittelt (Abb. 6-1).
Hierfiir wurden Voltammogramme sowohl der Uran-Lésung, als auch der Blank-Losung des
Hintergrundelektrolyten gemessen. Das Differenz-Voltammogramm zeigt einen charakteris-
tischen Hauptpeak. Der Ubergang ist somit irreversibel. Das bedeutet eine Reoxidation lduft
gehemmt ab. Fiir die cyclovoltammetrischen Messungen ist zu beachten, dass sich das
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Potential durch Verwendung der Ag/AgCl-Referenzelektrode im Vergleich zur Standard
Wasserstoffelektrode um 197 mV verschiebt.[161]

Die U(IV)-Stammldsungen wurden durch potentiometrische elektrochemische Reduktion aus
der jeweiligen U(VI)-Stammldsung hergestellt. Dafiir wurde eine 0,01-0,1 M UO2-(Ligand)-
Losung in 1 M Ligand (z.B. U(VI)-HClO4) auf der Kathodenseite und eine 1 M Losung des
gleichen Liganden (z.B. HClO4) auf der Anodenseite vorgelegt. Durch Anlegen einer
konstanten Spannung von —650 mV iiber einen Zeitraum von 3,5 h wurde Uran(VI) zu
Uran(IV) reduziert. Wahrend der Reduktion wurde die Losung auf der Kathodenseite mit
Stickstoff gespiilt und somit durchmischt. Verwendet wurde eine H-Zelle mit Platinelektroden
und Ag/AgCl-Referenzelektrode (Gamry Instruments, Philadelphia, Pennsylvania, USA). Da
zur Reduktion der Karbonatlésung ein hoheres Potential von —1.45 V bendtigt wird, wurde
diese Losung in einer Hg-Zelle reduziert. [162] Als Gegenelektrode wurde eine
Platinelektrode und als Referenzelektrode eine Ag/AgCl-Elektrode verwendet. Der Verlauf
der Reduktion wurde am Potentiometer durch Abfall der Stromstirke sowie durch einen
Farbumschlag der Losung von gelb (Uran(VI)) zu griin (Uran(IV)) angezeigt. Dies wurde
parallel mittels UV-VIS gepriift. Der verbliebene Anteil an U(VI) wurde mittels
Laserinduzierter Fluoreszenzspektroskopie (LFS) (Inlite laser system der Firma Continuum;
Aex = 266 nm, T =25°C/298,15 K, E =1 mJ, Spaltweite 200 mm) quantitativ bestimmt und
betrug weniger als 0,1 % Abb. 6-3.[113] Da dieser Anteil irrelevant flir die weiteren
Untersuchungen war, wurde er als vernachldssigbar angesehen. Es wurden keine
Ausfillungen beobachtet und die Absorptionsspektren zeigten keinen Hinweis auf eine
Feststoffbildung, wie einen Basislinienanstieg. Der Uran-Gehalt der Stammldsungen wurde
nach der Elektrolyse mittels ICP-MS quantifiziert.

] 10mM Uin 1M HCIO, - 20mV_0.2_1_1
Autolab-PGSTAT101 20mv_0.2 2 2
0.0000 —
-0.0005
-0|.4 I -0|.3 ' -Cll.2 ' -Ol,1 I 0?0 I 0?1 ' 0,]2

E/V (vs Ag/AGCl)

Abb. 6-1: Cyclovoltammetrie 10 mM Uranlosung in 1 M HCIO,. Links: Aperativer Aufbau, aus [163]. Rechts:
Voltammogramm fiir 10 mM Uran in 1 M HCIO4 bei 20 mV.
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Abb. 6-2: Links: Uran-Reduktion in einer elektrochemischen Zelle. Rechts: Oben - 10 mM U(IV)- und U(VI)-
Stammlésung in 1 M HCIO4 zum Vergleich. Unten — Schematische Darstellung des apparativen Aufbaus zur
elektrochemischen Uran-Reduktion mittels 3 Elektroden in einer H-Zelle (AE — Arbeitselektrode (Pt),
GE - Gegenelektrode, RE — Referenzelektrode (Ag/AgCl), N - Stickstoff).

H U\VI)
Lineare Anpassung
10000 O u@v) Stammldsungen '

1000

100

Lumineszenzintensitat bei 509,8 nm / a.u.

108 107 10® 10°°
uivn/m

Abb. 6-3: Lumineszenzintensitit bei 509,8 nm angeregt bei Aexe =266 nm von 107 M Aliquoten der U(IV)
Stammldsungen im Vergleich zu Referenzspektren einer Verdiinnungsreihe von U(VI) bei pH 0.

6.2.3 Probenpriparation nach Job und Yoe-Jones

Fiir jede Probenserie wurde eine Uran- und eine Ligand-Stammldsungen hergestellt und in

verschiedenen U(IV)/Ligand-Verhiltnissen entsprechend der Methode von Job oder Yoe-
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Jones gemischt. [164, 165] Fiir die Sulfat-Stammldsung wurde Na,SO4 in Wasser geldst. Die
Ionenstirke wurde mittels NaClO4 - H>O eingestellt. Bei der kontinuierlichen Variation nach
Job werden zwei lonen vollstindig gegeneinander substituiert, sodass die Gesamtkonzen-
tration gleich bleibt. Durch Auftragung im Job-Plot kénnen dann Komplexstochiometrien
bestimmt werden. Bei der Titration nach Yoe-Jones wird die Konzentration eines lons
konstant gehalten und die Konzentration des anderen schrittweise erhoht. Dadurch kann der
Einfluss des zugegebenen lons untersucht werden und Komplexbildungskonstanten konnen
abgeleitet werden.

Substitution nach Job Titration nach Yoe-Jones

(S0,%)

c(SO

Abb. 6-4: Schematische Darstellung der Probenpriparation nach Job und Yoe-Jones fiir das U(IV)-Sulfat
System. [164, 165]

6.2.4 Probenzusammensetzung fiir die photometrische Untersuchung der U(IV)-

Sulfatkomplexierung (zu Kapitel 3.5.2)

In Tabelle 6-2 ist die Probenzusammensetzung der sechs Probenreihen aufgelistet, welche fiir
die photometrischen Speziationsuntersuchungen von U(IV)-Sulfat in Losung verwendet
wurden. Hierbei wurden je 3 Reihen bei einer Ionenstirke von /=0,15M und /=12 M
gemessen. Fiir jede der Probereihen wurden zwei Stammldsungen hergestellt und in
verschiedenen U(IV)/SO4> -Verhiltnissen nach der Methode von Yoe-Jones[164] gemischt,
sodass der Einfluss zunehmender Sulfatkonzentration bei konstanter U(IV)-Konzentration

untersucht wurde.

Die Sulfat-Stammlosung wurde durch Losen von NaxSO4 hergestellt. Als Hintergrund-
elektrolyt wurde NaClO4 - H,O verwendet. Fiir die erste Probenserie bei /= 0,15 M wurde je
eine Reihe fiir pH 1, 1,5 und 2 bei jeweils konstanter U(IV)-Konzentration von 60, 63
beziehungsweise 65 uM sowie zunehmender Sulfatkonzentration zwischen 0 und 5 mM
hergestellt. Fiir die zweite Probenserie bei /= 1,2 M wurde je eine Reihe fiir pH 0, 1 und 2
mit 100 uM [U(IV)] hergestellt. Die Sulfatkonzentration wurde schrittweise von 0 auf 10 mM

erhoht. Fiir pH 0 und 1 betrug die maximale Sulfatkonzentration 1,9 mM.
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Tabelle 6-2: Variation der U*- und SOs*-Konzentration, sowie pH-Wert und [ fiir die U(IV)-Sulfat-
Probereihen. Als Hintergrundelektrolyt wurde NaClO4 verwendet.

Serie Reihe [U*]/uM! [SO4#7]/mM pH I/M
1 1 60 0-5 1,0 0,15
2 63 0-5 1,5 0,15
3 65 0-5 2,0 0,15
2 1 100 0-1,9 00 12
2 100 0-1,9 1,0 1,2
3 100 0-10 20 12

Die Untersuchungen wurden mit U(IV)-Konzentrationen durchgefiihrt, die mit denen in

natiirlichen Systemen vergleichbar sind (siche Kapitel 2.1.2). Das Redoxpotential aller Proben

lag bei 0 mV. In dieser reduzierenden Umgebung wird angenommen, dass Uran in seiner
vierwertigen Oxidationsstufe U(IV) stabil ist (Abb. 6-5 und Abb. 6-6). Fiir U(IV)-Sulfat
liegen die Komplexbildungskonstanten um 3 GroBenordnungen hoher, als fiir U(VI)-Sulfat,

somit wird erwartet, dass das Sulfat U(IV) in Losung zusétzlich stabilisiert.

400

350
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Abb. 6-5: Dominate Spezies des U-S—O-H System im pH-Eh Diagramm fiir [U] = 60 pM, [SO4*] = 10 mM und

1=0,15 M bei 25°C/298,15 K. Berechnet mit GWB basierend auf Daten der NEA-TDB.[3, 69]
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Abb. 6-6: Eh abhiingige Speziesverteilung von 100 uM [U] und 10 mM [SO4*] bei I = 0.15 M Na/HCIO4, bei
pH 2.

6.2.5 Probenahme und Probenpriparation Grubenwasser der Schachtanlage Asse

IT und Flutungswasser Konigstein (zu Kapitel 3.6)

Die Probenahme der verwendeten Wésser wurde in der Schachtanlage Asse II durch Dr.
Isabel Zirnstein und in der ehemaligen Uranmine in Konigstein durch Dr. Ulrike Gerber
durchgefiihrt.

Die Asse-Proben wurden zunichst steril filtriert. Die Loslichkeitsuntersuchungen wurden von
der Ubersittigung kommend durch Zugabe einer definierten U(IV)-Konzentration von 50
bzw. 100 uM durchgefiihrt. Nach der Uranzugabe wurden mogliche Feststoffe abzentrifugiert
und anschlieBend mittels ICP-MS-Messung die Urankonzentration im Uberstand bestimmit.

Zusitzlich wurde eine mogliche Partikelbildung in Losung mittels DLS {iberpriift.

Die Konigstein-Proben wurden vor Ort direkt an einer Bohrung entnommen, an der das
Flutungswasser aus dem Untergrund gepumpt wird. Sie wurden in 1 L Serumflaschen aus
Glas abgefiillt mit N> begast und anschlieBend direkt luftdicht verschlossen.[156] Bis zur
weiteren Bearbeitung wurden sie bei 4°C im Dunkeln gelagert. Ausfiihrliche Informationen
zur Probenahme, Probenprdparation und biochemischen Reduktion des Konigstein

Flutungswassers werden in [156] gegeben.

Die elektrochemische Reduktion des Konigstein-Flutungswassers wurde Analog zu Kapitel
6.2.2 potentiometrisch durchgefiihrt. Als Gegenelektrolyt auf der Anodenseite wurde eine
0,02 M HClO4-Losung verwendet. Die Reduktion erfolgte durch Anlegen einer konstanten
Spannung von —650 mV iiber einen Zeitraum von 3 h. Der Oxidationszustand vor und nach
der Messung, sowie die Speziation des reduzierten Urans wurden photometrisch mittels UV-
VIS bestimmt. Das reduzierte Flutungswasser wurde anschlieBend unter N>-Atmosphére
gelagert und iiber einen Zeitraum von mehreren Wochen wurde die Stabilitdt des

Oxidationszustandes in Losung mittels UV-VIS gepriift.

Die biochemische Reduktion des Konigstein Flutungswassers wurde mittels der natiirlich im

Flutungswasser vorkommenden Bakterien durchgefiihrt. Die biochemische Reduktion wurde
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von Dr. Ulrike Gerber durchgefiihrt, deren Dissertation die im Folgenden beschriebenen
Arbeitsschritte entnommen sind.[156] Zur Anregung des Stoffwechsels der enthaltenen
anaeroben Mikroorganismen wurden 10 mM Glycerol als Elektronendonor und
Kohlenstoffquelle zugegeben. AnschlieBend wurden die Proben sechs Wochen unter
anoxischen Bedingungen bei 30°C im Dunkeln inkubiert. Den Kontrollproben wurde
ebenfalls Glycerol zugegeben. Sie wurden zuvor steril filtriert durch einen sterilen 0,2 um-
Filter. Der Eh und pH-Wert der Proben wurde iiber den Versuchszeitraum dreimal
wochentlich bestimmt. Der Oxidationszustand wurde wochentlich fiir den bioassoziierten
Urananteil im abzentrifugierten Feststoff mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie - X-ray
absorption near-edge structure (XANES) bestimmt. Hierbei wurden alle Untersuchungs-
schritte unter anoxischen Bedingungen durchgefiihrt, um eine Reoxidation zu
verhindern.[156] Die Messungen wurden an der Rossendorf Beamline BM20 an der European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF) durchgefiihrt.[166] Zur Bestimmung des
Oxidationszustandes wurden zusitzlich U(VI)-und U(IV)-Referenzproben gemessen. Die
verwendeten Messbedingungen sind in [156] beschrieben. Durch eine lineare Kombination
der Referenzspektren mittels iterative target factor analyses (ITFA) wurde der
Oxidationszustand der Proben bestimmt. Der Oxidationszustand von Uran in der Probelosung
wurde nach sechs Wochen Inkubationszeit photometrisch mittels UV-VIS bestimmt. Das
zugegebene Glycerol fiihrt zu einen geringen Anstiegt des Untergrundes im
Absorptionsspektrum. Durch Kombination dieser Ergebnisse mit Speziationsrechnungen

wurde die Speziation von Uran in der Probeldsung bestimmt.

Die Uran-Konzentration in Losung wurde fiir beide Ansédtze vor und nach der Reduktion
mittels ICP-MS nach Zentrifugation im Uberstand bestimmt. Eine mdgliche Partikelbildung
wurde mittels DLS gepriift.

6.3 Messsysteme

6.3.1 Absorptionsspektroskopie

UV-VIS-Spektroskopie

Verwendet wurde hauptsédchlich das Einstrahldiodenarray-Spektrophotometer Tidas 100 der
Firma JenaAnalytik mit Deuterium- und Wolfram/Halogen-Lampen als Strahlungsquelle.
Beim verwendeten Messaufbau wird das die Messzelle passierende Licht im Spektrographen
nach Wellenldngen zerlegt (Polychromator) und auf einen Diodenarraydetektor geleitet,
welcher die Photoelektronen in Abhdngigkeit zur Wellenldnge detektiert, sodass ein
gemischtes Spektrum der beiden Lichtquellen entsteht. Gemessen werden die Probelosung
und eine Blanklosung. Die Differenz aus beiden Spektren ergibt das Absorptionsspektrum der
Probe. Der Messberiech von 200-800 nm wurde in 0,1 nm Schritten aufgenommen.

Verwendet wurden Quarzkiivetten mit Schichtdicken von 4 mm bis 10 cm der Firma Hellma
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Analytics fiir Konzentrationen von 10! bis 10°M Uran, sowie 100und 250 cm
Kapillarzellen, sogenannte Liquid Waveguide Capillary Cells (LWCC), der Firma World
Precision Instruments (WPI) fiir Konzentrationen von 10 bis 5:10°®* M Uran. Der Aufbau
einer LWCC ist in Abb. 6-7 schematisch dargestellt. Aus dem Spektrometer wird das Licht
ausgekoppelt, iiber Lichtleiter in die von Probeldsung durchstromte Kapillare geleitet und am
Ausgang iiber einen zweiten Lichtleiter zuriick in das Spektrometer geleitet und analysiert.
Die Kapillare besteht aus einer inneren Schicht aus Quarz, welche die duBlere Schicht aus
amorphen Teflon vor direktem Probenkontakt schiitzt. Das amorphe Teflon hat mit 1,29-1,31
einen geringeren Brechungsindex als Wasser, wodurch eine mehrfache Totalreflexion in der
Kapillare erzeugt wird. Durch messen einer uranfreien Blank-Losung zu jeder Probe wurde
des Hintergrundspektrum abgezogen. Bei Verwendung des Tidas 100 ist zu beachten, dass
das Lampenspektrum zwei Peaks bei 487 und 656 nm aufweist, welche das U(IV)-
Absorptionsspektrum iiberlagern konnen und teilweise stark schwankt (Abb. 6-7).

Gegebenenfalls muss das Lampenspektrum vor jeder Messung neu aufgenommen werden.

Fiir Untersuchungen der Temperaturabhéngigkeit der U(IV)-Absorption wurde das Cary 5G
UV-VIS-NIR Spektrophotometer der Firma Varian Co. in Kombination mit einem

Thermostat E100 der Firma Lauda verwendet. Bei Verwendung von 1 cm Quarzkiivetten als
Probenhalter konnte die Temperatur zwischen 1°C/274,15 K und 80°C/353,15 K variiert

werden.
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Abb. 6-7 Links: Schematischer Aufbau einer LWCC. Rechts: Hintergrund des Lampenspektrums des Tidas 100
Photospektrometers bei Verwendung der LWCC 100 gegen 1 M HCIO4 gemessen.

Infrarot-Spektroskopie

Zur Messung der IR-Spektren wurde ein Bruker Vertex 70/v Vakuum-Fourier-Spektrometer
verwendet, ausgestattet mit einem ATR Kristall (DURA SamplIR II, Smiths Inc.), einem
horizontalen Diamanten (A=12.57 mm?) mit neun internen Reflexionen an der inneren
Oberfliche, und einem Quecksilber Cadmium Tellurid (MCT) Detektor (cut off: 580 cm™}).
Jedes Einzelspektrum wurde iiber 256 Messungen gemittelt. Die spektrale Auflosung betrigt
4 cm™!. Die im Folgenden beschriebenen Messungen wurden von Dr. Harald Foerstendorf
und Karsten Heim (Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf, Institut fiir Ressourcen-
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Okologie) im Rahmen der Zusammenarbeit an folgender Publikation durchgefiihrt:
Thermodynamic and structural aspects of the aqueous uranium(IV) system — hydrolysis vs.
sulfate complexation (2019).[133] Zur Reduzierung von Hintergrundschwankungen wurden
die fliissigen Proben in einer Durchflusszelle gemessen, mit der die Spektren der Probe, der
uranfreien Sulfatreferenz und des uran- und sulfatfreien Hintergrundelektrolyten direkt
nacheinander gemessen wurden.[167] Die Messungen fanden au3erhalb der Inertgasbox unter
atmosphérischen Bedingungen statt. Um den Kontakt mit der Atmosphire zu verhindert,
wurden die U(IV)-Losungen unter Inertgasatmosphére in eine Spritze abgefiillt und diese
verschlossen. Die Losungen wurden dann zur Messung direkt in das Messsystem eingespritzt
(Abb. 6-8).

ATR-Kristall

IR-Strahl --> Detektor

Abb. 6-8: Messprinzip der ATR FT-IR-Spektroskopie fiir wéssrige redoxsensitive Losungen.
6.3.2 Fluoreszenzspektroskopie

6.3.2.1 Anregungs-Emissions-Scans am Fluorometer

Zur Messung von Anregungs-Emissions-Scans wurde ein QuantaMaster 40 Series
Fluorometer der Firma PTI (Horiba) verwendet. Mit diesem konnen statische
Fluoreszenzspektren bei verschiedenen Anregungswellenldngen aufgenommen werden. Aus
dem von einer Wolframlampe emittiertem Licht wird {iber einen Anregungsmonochromator
mit einer Halbwertsbreite von 10 nm die benétige Anregungswellenldnge isoliert. Somit ist
die Anregungswellenlidnge bei diesem Gerdt durchstimmbar. Die Spaltweite der Emission war
1 nm und die Emission wurde im Bereich von 300 bis 700 nm in 1 nm Schritten detektiert.
Das emittierte Licht wird im 90° Winkel zu einem zweiten Monochromator geleitet, sodass
die Emission ebenfalls bei einer definierten Wellenlinge gemessen werden kann. Als
Probenhalter wurden 1 cm Quarz-Kiivetten verwendet. Durch Koppelung des Kiivettenhauses
mit einem Peltier-Element der Firma Horiba wurde die Temperatur zwischen 1°C/274,15 K
und 80°C/353,15 K variiert. Zur Steuerung des Messsystems wurde die durch Horiba zur
Verfligung gestellte Software PTI FelixGX verwendet.
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Abb. 6-9: Links: Anordnung des verwendeten Messystems PTI QuantaMaster 40, mit A...Xenonlampe,
B...Anregungsmonochromator, C...Probenkammer mit temperierbarem Kiivettenhalter, D...Monochromator

(Emission), E...Photoelektronenvervielfacher (PMT). Rechts: Schematischer Aufbau des Fluorometers.

6.3.2.2 Laserbasierte Messsysteme fiir U(IV)-Fluoreszenzmessungen

Zur Untersuchung der U(IV)-Fluoreszenzeigenschaften wurden verschiedene TRLFS-
Systeme in Betracht gezogen und auf ihre Eignung fiir U(IV)-Fluoreszenzmessungen gepriift.
Im Nachfolgenden ist erldutert, welche Vorteile und Beschrinkungen die getesteten Systeme

fiir U(IV)-Fluoreszenzuntersuchungen aufweisen.

Femtosekunden fs-TRLFS-System
Aufgrund der kurzen Lumineszenzlebenszeit von U(IV) bei 25°C/298,15 K stellt der

femtosekunden-Laser theoretisch eine ideale Anregungsquelle fiir U(IV)-Fluoreszenz bei
Zimmertemperatur dar. Bei dem verwendeten System wird ein Nd:YVOs-gepumpten Laser
verwendet, welcher mit einem Ti:Saphir Oszillator gekoppelt ist. Die Anregungswellenldnge
ist variierbar, sodass die von Kirishima et al. [1] publizierte Anregungswellenlinge von
Aexc = 245 nm verwendet wurde. Als Probenhalter wurden 1 cm Quarzkiivetten verwendet,
welche im UV-Bereich durchldssig sind. Die U(IV)-Fluoreszenz bei 25°C/298,15 K konnte
mit diesem System erfolgreich statisch und zeitaufgelost detektiert werden. Die Hauptpeaks
bei 410 nm und 520 nm sind deutlich erkennbar (Abb. 6-10). Fiir das freie U*" konnte bei
25°C/298,15 K eine Lumineszenzlebenszeit von t=226+0,10ns fir 102M U(IV)
berechnet werden. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Messungen mit
dem Sunlite: Nd/YAG OPO-System. Das Detektionslimit liegt bei 10° M U(IV). Zum
Nachweis von U(IV) in Losungen mit millimolaren U(IV)-Konzentrationen ist dieses System
geeignet. Fiir weiterfilhrende Anwendung ist die spektrale Auflosung jedoch zu gering. Fiir
die geplanten Untersuchungen der U(IV)-Fluoreszenzeigenschaften im mikromolaren Bereich
ist dieses System ungeeignet. Die geringe Intensitdt wird vermutlich aufgrund einer geringen
Anregungsenergie verursacht, da dieses Messsystem fiir Messungen der Am-Fluoreszenz
optimiert ist, und somit ideale Anregungsenergien bei hoheren Anregungswellenldngen

vorliegen.
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Abb. 6-10: U(IV)-Fluoreszenzspektrum detektiert mit dem fs-Lasersystem fiir 10 mM U(V) =zeigt die
charakteristischen U*"-Hauptpeaks bei 410 und 520 nm.

UVI)-cryo-TRLFS-System

Die U(VI)-Fluoreszenz kann in einem breiten Wellenldngenbereich angeregt werden,
beispielsweise auch bei 245 nm. Daher wurde umgekehrt getestet, ob U(IV) einen
vergleichbar breiten Anregungsbereich aufweist und somit durch ein U(VI)-TRLFS-System
mit Aexe = 266 nm ebenfalls angeregt werden kann. Um die U(IV)-Lumineszenzlebenszeit zu
erhohen [1] und somit das zeitliche Limit des Detektionssystems zu erreichen, wurden die
Messungen bei Tieftemperatur durchgefiihrt (77 K). Getestet wurde ein fiir die U(VI)-
Fluoreszenzspektroskopie verwendeter Nd:Y AG-Laser mit nachgeschaltetem MOPO-System.
[113] Fiir die U(IV)-Proben wurde weder U(VI)- noch U(IV)-Fluoreszenz detektiert. Zum
Vergleich wurde eine U(VI)-Referenz gemessen um technische Fehler auszuschliefen. Eine
Oxidation der Proben ist ausgeschlossen. Die U(IV)-Fluoreszenz weist somit einen
schmaleren Anregungswellenldngenbereich auf. Bei diesem Lasersystem kann die
Anregungswellenlidnge nicht variiert werden. Dieses TRLFS-System ist somit nicht fiir die
Detektion von U(IV)-Fluoreszenz geeignet. Im Weiteren wurde das U(VI)-TRLFS System
zur Bestimmung der Reinheit der Oxidationsstufe insbesondere der U(IV)-Stammldsungen
verwendet.[46] Durch Verwendung von U(VI)-Referenzlosungen wurde der Anteil an U(VI)
in den U(IV)-Proben quantitativ bestimmt.

Sunlite Nd:YAG OPO-System

Zur Detektion von statischen und zeitaufgelosten U(IV)-Lumineszenzspektren wurde ein
laserbasiertes Messsystem aufgebaut, das fiir TRLFS-Messungen im mikro- und
milliomolaren Konzentrationsbereich geeignet ist. Verwendet wurde das durchstimmbare
Lasersystem Powerlite DLS 9020 mit einem Sunlite EX OPO der Firma Spectra Physics mit
einem Nd:YAG als Anregungsmedium (Abb. 6-11). Im OPO-System wird die Modulation
des Laserstrahls, die Justierung der Wellenldnge sowie die Leitung und Fokussierung des
Strahls bis zur Probe durch verschiedene Spiegel und optische Kristalle realisiert. Durch

Koppelung mit einem FX-1-Doppler (Spectra Physics) kann mit diesem System eine
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Anregungswellenldnge Aexe im Bereich von 220 nm bis 1800 nm erzeugt werden. Zur
Anregung von U(IV)-Lumineszenz wurde Aexe =245 nm verwendet. Zur Bestimmung der
geeigneten Aexc fir verschiedene U(IV)-Systeme wurde die Anregungswellenldnge zusitzlich
bis Aexc = 270 nm variiert.

Von der Probe wird das emittierte Licht im rechten Winkel direkt zum Spektrographen
geleitet, in dem das eintretende Licht durch ein Gitter spektral aufgespaltet wird und
anschlieBend von einer Kamera aufgenommen wird. Verwendet wurde der Spektrograph SR-
3031 der Firma Andor gekoppelt mit einer iStar-ICCD-Kamera Typ DH320T-18U-63 der
Firma Andor. Der Spektrograph und die Kamera werden von einem Computer aus gesteuert.
Die Energiemessung erfolgte parallel zur Messung mit dem Lab Master Ultima der Firma
Coherent. Die zeitliche Verzogerung der Messungen gegeniiber der Anregung wurde durch

einen Delay Generator realisiert.

Die TRLFS-Messungen konnten an aquatischen U(IV)-Proben in einer Quarzglas-Kiivette bei
Raumtemperatur (rt), sowie zwischen 1°C/274,15 K und 80°C/353,15 K mittels eines Peltier
Elements der Firma Horiba durchgefiihrt werden. Fiir Messungen von gefrorenen Proben bei
77 K wurde ein Suprasil Quarzglass-NMR-Rohrchen S-5-600-SQTZ-8 der Firma Norell als
Probehalter verwendet, welches in ein mit fliissig Stickstoff gefiilltes cold-finger Deware K-
158 der Firma Horiba eingefiihrt wurde, welches kompatibel fiir NMR-Rohrchen bis 5 mm
Durchmesser ist. (Abb. 6-11). Zuvor wurden die Proben bereits im NMR-Ro6hrchen durch
mehrfaches kurzes Eintauchen in fliissigen Stickstoff gefroren. Die verwendeten NMR-
Rohrchen sind besonders temperaturwechselfest und haben im Vergleich zu anderen
Produkten die geeignetsten Transmissionseigenschaften im UV-Bereich gezeigt mit 90%
Transmission bei 190 nm. Das cold-finger Dewar kann in einen herkdmmlichen
Kiivettenhalter fiir 1 cm Kiivetten eingefiihrt werden, sodass die aus Suprasil Quarzglas
gefertigte Verlangerung des Dewars in den Strahlengang gebracht werden kann. Diese ist
transmissiv ab 200 nm, wodurch sowohl Anregung als auch die Messung von Emission im
UV-Bereich méglich sind.

Folgende Standard-Messeinstellungen wurden verwendet, soweit nicht anders beschrieben:
Verzogerungszeit zu Beginn / ns: 0.000000

Anzahl der Spektren einer zeitaufgeldsten Messserie: 51

Schrittweite einer zeitaufgelosten Messserie / ns: 0.000250

CCD-Temperatur / °C: -30.0

Belichtungszeit / s: 0.010000

Anzahl der Akkumulationen pro Spektrum: 50

Akkumulationszeit / s: 0.019850

CCD type: DH320T-18U-63
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Abb. 6-11: Links: Sunlite Nd:YAG OPO-Lasersystem. Rechts: Cold-finger Deware Gefal mit Halterung zur
Verwendung im Kiivettenhaus fiir I cm-Kiivetten.

6.3.3 Elementanalysen

Die Elementanalysen der metallhaltigen anorganischen wéssrigen Losungen wurden mittels
Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) durchgefiihrt. Verwendet
wurde ein ELAN 9000 der Firma Perkin Elmer. Alle Proben wurden vorher mit konzentrierter
HNO3; angesauert.

6.3.4 pH-Wert-Messung

Zur Messung des pH-Wertes wurde das Microprocessor pH-Meter 3000 mit Multiplex 3000
der Firma WTW (WTW, Weilheim, Deutschland) verwendet. Die Zwei- und
Dreipunktkalibrierungen wurden je nach Bereich der zu messenden pH-Werte mit den
Standardpuffern 1,676, 4,006, 6,87 und 9,18 der Firma WTW durchgefiihrt. Der pH-Wert
wurde mittels einer SenTix® MIC Prizisions-pH-Elektrode mit Temperaturfiihler der Firma
WTW mit 3 M KCl als Bezugselektrolyt gemessen. Zur Messung des pH Wertes wurden
Aliquote der Losungen entnommen und anschlieBend verworfen. Der pH-Wert wurde durch
Zugabe von HCIOs4 (Merck p.A.) oder HCl (Roth) mit einer Genauigkeit von = 0.05
eingestellt. Bei Ionenstirken hoher 0,5 M wurde die ionenstirkeabhingige pH-Abweichung
entsprechend der Anleitung von Jordan et al. beriicksichtigt.[168] Die pD-Werte der
deuterierten Losungen wurden entsprechend folgender Gleichung (Gl. 36) berechnet[169]:

pD = 0,9997 - pH + 0,452 Gl. 36

6.3.5 Messung des Redoxpotentials

Zur Messung des Redoxpotentiales Eh wurden eine SenTix® Ag Redoxelektrode und ein
tragbares pH/mV-Messgerit pH 3110 der Firma WTW verwendet. Die Elektrode ist mit 3 M
KCl als Bezugselektrolyt gefiillt und ist eine Ag/AgCl Elektrode, sodass das gemessene
Potential um 207 mV gegeniiber dem realen Redoxpotential vermindert ist. Zur Kalibrierung
wurde die Leitwert-Kalibrierlosung 1,413 mS/cm (25°C/298,15 K) der Firma WTW

verwendet.
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6.3.6 Experimente unter Inertgas

Die elektrochemische Herstellung der reduzierten U*"-Stammldsungen, deren Lagerung, die
Probenpréparation und die UV-VIS-Messungen wurden unter Sauerstoffausschluss unter
Inertgasbedingungen in einer Glovebox der Firma MBraun Inertgas-Systeme GmbH
(Garching, Deutschland) durchgefiihrt, um Karbonatkomplexierung und Aufoxidation des U**
zu UO>*" zu verhindern. Der Sauerstoffgehalt betrug weniger als 10 ppm. Fiir UV-VIS-
Messungen in der Box wurde eine Auskoppelung zum Messgerit iiber Lichtleiterkabel der
Firma JenaAnalytik realisiert.

6.3.7 Probenzentrifugation

Die Abtrennung von Festphasen wurde in der Box unter Inertgas-Bedingungen mit einer
MiniSpin-Zentrifuge der Firma Eppendorf durchgefiihrt. Die Proben wurden bei 14 000 RPM
2 min zentrifugiert. Probenvolumina grofer 2 ml wurden unter Inertgas-Bedingungen in einer
EBA 280 von Hettich Zentrifugen bei 5700 RPM 60 min zentrifugiert. Die
Ultrazentrifugation wurde mit einer Ultrazentrifuge Optima XPN-80 der Firme Beckman
Coulter fiir 120 min bei 40 000 Umdrehungen pro Minute (RPM) durchgefiihrt. Dabei wurden
Feststoffe mittels eines 10 kD Membranfilters abgetrennt.

6.3.8 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Alle Probeldsungen wurden vor und nach spektroskopischen Messungen mittels dynamischer
Lichtstreuung (DLS) auf Partikelbildung untersucht um Ausfédllungen auszuschlieen. Diese
Methode ermittelt anhand von Licht-Streuung aufgrund der Brownschen Bewegung von
Partikeln in Losung deren GroBenverteilung. Fiir die Messung der Streuung und die
Berechnung der PartikelgroBenverteilung im Bereich von 0,3 nm bis 5 um wurde ein
Zetasizer Nano ZS der Firma Malvern Instruments verwendet. Als Probenhalter wurde eine 1

cm Quarzkiivette verwendet.

6.4 Speziationsrechnungen

Speziationsrechnungen wurden in verschieden Schritten der Untersuchungen durchgefiihrt.
Zum einen wurden sie im Vorfeld zur Bestimmung sinnvoller experimenteller Bedingungen
genutzt. Zum anderen um die erhaltenen Ergebnisse mit bereits vorhandenen Daten zu
vergleichen. In dieser Arbeit wurden Speziationsberechnungen mit dem geochemischen
Rechencode PHREEQC Version 3.6.0 durchgefiihrt und pH-Eh Diagrammen mit
Geochemist's Workbench (GWB) Version 12.0.4 (Modul Phase 2) erstellt. [69, 90] Beide
Berechnungscodes basieren auf den Komplexbildungskonstanten und Loslichkeitsprodukten
welche in der thermochemischen Datenbank der NEA-TDB hinterlegt sind.[3] Die
Berechnung von temperaturabhédngigen Speziationen wurde auf Basis der ThermoChimie
Datenbank Version 10a durchgefiihrt [83-85].
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Im Vorfeld wurden chemische Gleichgewichtsdiagramme bei verschiedenen pH, 7, U(IV)-
und SO4>-Konzentrationen bei 25°C/298,15 K mittels PHREEQC berechnet um die unter den
verwendeten experimentellen Bedingungen zu erwartenden Spezies einzugrenzen. Daraus
wurden anschlieBend sinnvolle Messbedingungen abgeleitet, um geeignete Spektren fiir die
Auswertung mittels HypSpec zu generieren. Fiir Systeme mit / > 0,5M wurden
Ionenstéarkekorrekturen mittels SIT durchgefiihrt. Hierfiir wurden SIT-Parameter der NEA-
TDB verwendet und um die aktuellen Daten aus der Datenbank der Nagra/PSI erweitert.|[3,
80] Die entsprechenden Pitzer Parameter konnen der aktuellsten 9. Veroffentlichung des
THEREDA Projektes zum U(IV/VI) entnommen werden.[4] Die Tabelle 6-3 (SIT) und die
Tabelle 6-4 (Pitzer) listen die fiir die Ionenstiarkekorrekturen verfiigbaren thermodynamischen
Parameter fiir das System U*/UO»>"/H*/C1/C104/SO4*~ auf.

Tabelle 6-3: SIT Wechselwirkungsparameter fiir das System U*/UQ,?"/H'/Na/Cl/ClO4/SO4* mit
Fehlerbereichen

Wechselwirkungs- Wert Referenz  Bemerkung

parameter

g(U*, CIN) 0,36 £0,01 [65] Abschitzung

e (U, Cl04) 0,76 £0,06  [3] Abgeschitzt in [62], ein alternativer Wert

ist 0,84 £+ 0,06, siche Anmerkung (J) in
Tabelle B-4 in [3]

g(USO4*, CI") 0,14+0,1 tw. Abgeschitzt aus der Korrelation in [170]
g(USO4*", C104) 0,3+0,1 [3] Abgeschitzt in [62]
g(UO, CIN) 0,21+0,02 [3] Aus [55], aber vermutlich zu gering. Ein

alternativer Wert ist 0,46 = 0,03, siehe
Anmerkung (x) in Tabelle B-4 in [3]

g(UO2*", Cl0y") 0,46+ 0,03 [3]

g(H", CI) 0,12+ 0,01 [3]
g(H', Cl04) 0,14+ 0,02 [3]
g(Na*, CI) 0,03+0,01 [3]
g(Na", Cl04) 0,01 £0,02 [3]
g(Na', SO4%) —-0,12£0,06 [3]
g(Na*, HSO4") -0,01+0,02 [3]

Die folgenden SIT Ion-lon Wechselwirkungsparameter sind in der Literatur nicht verfiigbar:
g(U*, SO4%), (US04, SO4), e(UO2*", SO4*7) und g(H*, SO4>"). Bei der Anwendung der
SIT [55] wird der Aktivititskoeffizient der an der Reaktion beteiligten Spezies j welche mit
der entgegengesetzt geladenen Spezies k interagiert wie folgt ausgedriickt (Gl. 37):
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logioy; = _ijD + Xre(s k)my
Gl.37
Hierbei ist zj die Ladung der Spezies j; €(j;k) ist der Ion-lon-Wechselwirkungsparameter
zwischen Spezies j und k; my ist die Molalitit der Spezies k und D ist der Debye-Hiickel-
Term (GI. 38):
_ AfIn
T 1+Ba;Inm
GI1. 38
Hierbei ist A die Debye-Hiickel-Konstante mit 0.509 kg'> mol ' bei 25 °C/298,15 K. Die
empirische Konstante Ba; wurde wie in [171] empfohlen, fiir alle Temperaturen unterhalb von
80°C/353,15 K auf 1.5 kg'’? mol "2 festgelegt.

Anhand von GI.31 ist ersichtlich, dass die fehlenden Wechselwirkungsparameter g(U*",
S04%), &(USO4*, SO4*) und &(UO2*", SO4*) mit der Konzentration an freiem Sulfat
multipliziert wiirden. Hierbei liegt das Maximum bei pH 2 bei 10 * mol L™!. Bei geringerem
pH Werte ist dieser Wert geringer (siche Abb. 6-6 fiir die entsprechende Sulfatspeziation bei
niedrigem pH). Dies hat keinen signifikanten Einfluss auf den Aktivititskoeffizienten von
U(IV). Im Fall von e(H", SO4?") gilt das Gleiche fiir die Protonenaktivitit.

Anders herum betrachtet wiirden fiir die Aktivitdtskoeffizienten des Sulfates die drei
Wechselwirkungsparameter (U*", SO4%), £(USO4*", SO4*") und &(UO2**, SO4*) mit der
Konzentration des freien U(IV) in Losung multipliziert. Dies fiihrt erneut zu einem geringen

Wert von maximal 10~ mol L™! und ist somit ebenfalls vernachlissigbar.

Bei der Frage wie die Protonenkonzentration die Aktivitit des Sulfates beeinflusst e(H",
SO4%7), ist zu beachten, dass fiir jedes Ionen-Paar die jeweiligen Wechselwirkungen formal
identisch mit den direkten chemischen Reaktionen sind. Eine Trennung der direkten
chemischen Reaktion und der Ion-Ion-Wechselwirkung ist nicht mdglich und auch nicht
sinnvoll. Daher sollte die einfache Zuordnung zu einer Art von Wechselwirkung wie hier der

Bildung der Spezies HSO4*" ausreichen.
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Tabelle 6-4: Binire Pitzer Koeffizienten fiir das System U*/UQO,?"/H*/ Na*/Cl7/ClO4 /SO4>".

Kation i Anion k o a? pO g O CP Referenz
U+ Cl 2 0 1,27 13,5 O 0 [172]%
UOH?** Cl- 2 0 06 59 0 0 17219
U(OH),** Cl 2 0 023 193 0 0 [172]%
U(OH)3" Cl- 2 0 008 039 0 0 17219
U(OH)4(aq) CI- A=0+£0,1 [172]®
Na* U(OH)4(aq) A=00,1 [172]
USO4* Cl 2 0 1,64 O 0 —0,2635 [149]
U(SO4)2(aq) CI A=0,29+0,1 [149]

9 Basierend auf der Umrechnung aus SIT Koeffizienten: bessere Korrelation der mittels SIT and Pitzer
Parametern berechneten Aktivititskoeffizienten bei simultanem Fit von f©y and Vi als bei Anwendung der
Methoden aus [173]. C® und ternire Parameter sind unbekannt (auf 0 gesetzt). Bei hoherer lonenstirke konnte
dies zu falschen Aktivitdtskoeffizienten fithren: Die angegebenen Parameter sind daher nur bis zu einer Chlorid-

Konzentration von < 0,5 M geeignet.

b Aus Pitzer Parametern analoger Spezies abgeschiitzt.

6.5 Auswertung photometrischer Daten mittels HypSpec

Durch Auswertung der photometrischen Spektren mittels HypSpec [174, 175] wurden aus den
Multikomponentenspektren Komplexbildungskonstanten sowie Extinktionskoeffizienten und
Einzelkomponentenspektren aller enthaltenen Spezies berechnet. Die Auswertung von UV-
VIS Daten mittels HypSpec setzt voraus, dass die Intensitit jeder Spezies proportional zu
threr Konzentration in Losung ist und das Daten, die zusammen ausgewertet werden, alle bei
gleicher lonenstirke gemessen wurden. Als initiale Parameter wurde fiir jede Probe die ICP-
MS-korrigierte Uran-Konzentration, die Sulfatkonzentration, der pH-Wert und die fiir die
UV-VIS-Messungen verwendete optische Pfadlinge angegeben. Die berechneten
Komplexbildungskonstanten gelten fiir die initiale Ionenstirke. Die Extrapolation auf
unendliche Verdiinnung / = 0 wurde anschlieBend mittels SIT durchgefiihrt.[55]
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6.6 Auswertung von TRLFS-Daten mittels Paralleler Faktoranalyse

Zur Auswertung multifaktorieller zeitaufgeloster Lumineszenzspektren wurde eine Parallele
Faktoranalyse (PARAFAC) aufbauend auf der N-way-Toolbox fiir MATLAB [176],
modifiziert nach Drobot et al. [109, 177], durchgefiihrt. Als Input werden die gemessenen
Spektren verwendet. Als Output wird ein Faktor 1 als Verteilung iiber den
Konzentrationsbereich gegeben. Der Faktor i ist eine abstrakte Darstellung der Spezies. Fiir

jede Spezies werden ein Lumineszenzspektrum und eine Lumineszenzlebenszeit berechnet.

6.7 Dichtefunktionaltheorie und Elektronen Dichte Analyse

Die im Folgenden beschriebenen Berechnungen wurden von Dr. Michael Patzschke
(Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf, Institut fiir Ressourcendkologie) im Rahmen der
Zusammenarbeit an folgender Publikation durchgefiihrt: Thermodynamic and structural
aspects of the aqueous uranium(IV) system — hydrolysis vs. sulfate complexation
(2019).[178] Zur Validierung der IR-Ergebnisse und um weitere Informationen zur Struktur
des U(IV)-Sulfat Komplexes zu gewinnen, wurden Berechnungen mittels xTB (extended tight
binding) und Dichtefunktionaltheorie (DFT) durchgefiihrt. Die xXTB Berechnungen wurden
mit dem Programm xTB mit der Parametrisierung GFN2-xTB durchgefiihrt [179] und dienten
als weniger rechenintensive Methode dazu einen schnellen Einblick in das U(IV)-Sulfat
System zu bekommen. Die Ergebnisse der xTB Berechnungen wurden als Ausgangs-
strukturen flir die weitaus rechenintensiveren DFT Berechnungen verwendet. Fiir die
voroptimierten Cluster wurden Schwingungsspektren berechnet, um sicher zu gehen, dass ein
echtes lokales Minimum auf der potentiellen Hyper-Oberfldche gefunden wurde. Alle DFT
Rechnungen wurden mit dem Turbomole Code Version 7.1. durchgefiihrt.[180] Das BP86
Funktional [181] wurde in Verbindung mit dem SV(P) Basis-Set [182] und einem
relativistischen effektivem Kern Potential (ECP) fiir kleine Kerne fiir Uran verwendet.[183]
Dispersions-Effekte wurden entsprechend der Methode von Grimme et al. beriicksich-
tigt.[184] Solvatations-Effekte wurden mittels des COSMO-Models einbezogen unter
Berticksichtigung einer geeigneten Dielektrizitatskonstante fiir Wasser.[185]

Die Schwingungsfrequenzen wurden nummerisch berechnet wobei Losungsmitteleffekte
beriicksichtigt wurden. Aufgrund der enormen GroBle des verwendeten Uran-Sulfat-Clusters
wurden die Schwingungsfrequenzen nur fiir den Sulfat-Anteil berechnet. Es wurden keine
inharmonischen Korrekturen beriicksichtigt. Die Struktur welche den gemessenen IR-
Spektren am stirksten dhnelte, wurde dann mittels quantum theory of atoms in molecules
(QTAIM) unter Verwendung des AIMALL Codes analysiert.[186] Der Einfluss der U(IV)-
Komplexierung auf das Sulfat Ion wurde anhand von Delokalisations-Indizes (DI)
quantifiziert. Die DI sind ein MaB fiir die Anzahl der Elektronen, die von zwei Atomen geteilt

werden und unterliegen der Bindungsordnung.[187]
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Abb. 3-28: Mittels Fluorometrie detektierte Lumineszenzspektren von 10 mM U(IV) in 0,1 M HCI fiir
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