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Vorhaben:

INTEGRIERTER UMWELTSCHUTZ IN DER TEXTILINDUSTRIE: ABTRENNUNG
VON URANYLIONEN AUS SICKER- UND GRUNDWASSERN MIT URANOPHILEN
CALIXARENEN



Zusammenfassung

Es wurden Analysendaten zu Sicker- und Grubenwassern relevanter urankontaminierter Standorte
zusammengestellt. Weiterhin wurde die Uranspeziation in ausgewahlten Sicker- und Grubenwassern
des ehemaligen Uranbergbaus mittels spektroskopischer Methoden (TRLFS, LIPAS) untersucht. Fir
alle interessierenden Wasser wurden thermodynamische Speziationsrechnungen erstellt, die durch
die experimentellen Untersuchungen validiert werden konnten. Die Kenntnis der Uranspeziation in
Abhangigkeit vom pH-Wert bildet die Grundlage fiir die Optimierung der Uranabtrennung mittels ura-
nophiler Calixarene.

Die Eignung verschiedener Calix[n]aren-Typen fur die Uranylextraktion aus wassriger LOsung wurde
mittels Flissig-Flussig-Extraktion unter Variation der Zusammensetzung der wassrigen Phase und
des organischen Ldsungsmittels untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass COOH-derivatisierte
Calix[6]arene gute Extraktionseigenschaften aufweisen und selbst im sauren pH-Bereich angewendet
werden koénnen. Folgende Extraktionskonstanten wurden bestimmt: tOct[6]CH2COOH: log Kex11 = -
2.84+0.14 (CH,Cl,), ‘But[6]CH,COOH: log Kexr 1 = -3.11£0.08 (CHCI;) und Non'But[6]CH,COOH: log
Kex1,1 = -3.09£0.17 (CHCI;). Die Untersuchung der Selektivitat der Calix[n]Jarene erfolgte in Gegenwart
von Metallionen, die in Sicker- bzw. Grubenwassern des ehemaligen Uranbergbaus enthalten sind. In
Gegenwart von Erdalkalimetallionen (Magnesium, Calcium, Barium) wird die Uranylextraktion aus
wassriger Lésung im untersuchten pH-Bereich zwischen pH 2.6 und pH 4.1 erhdht. Im Vergleich zur
Uranylextraktion in Abwesenheit von Konkurrenzionen wird die Uranylextraktion aus synthetischen
Grubenwassern durch Konkurrenzionen im pH-Bereich groRer pH 4 erhoéht und bei pH-Werten kleiner
pH 4 verringert. D.h., die COOH-derivatisierten Calix[6]arene sind als effektive Extraktionsmittel fir die
selektive Uranylabtrennung aus umweltrelevanten Wassern bei pH-Werten gréRer 4 geeignet und
konnen flur Praxisanwendungen eingesetzt werden.

Die Uranylabtrennung aus wassriger Losung durch calixarenmodifizierte Vliese wurde in Abhangigkeit
des pH-Wertes und der Uranylkonzentration in Abwesenheit und Gegenwart von Konkurrenzionen in
Batchexperimenten untersucht. Die Ergebnisse zeigten, dass die calixarenmodifizierten Vliese fir eine
Abtrennung von Uran aus wassriger Loésung ab pH 4 anwendbar sind. Maximal 7.6x10” mol Uran
werden pro 1 g der calixarenmodifizierten Vliese bei pH 5 gebunden. Um das Abtrennvermdgen der
calixarenmodifizierten Vliese in umweltrelevanten Wassern zu testen, wurde die Uranylabtrennung
aus synthetischen Grubenwassern untersucht. Bei pH 5 wurde kein Einfluss der Konkurrenzionen auf
die Uranylabtrennung festgestellt. Dagegen sinkt die Selektivitdt der calixarenmodifizierten Vliese
gegenuber Uranylionen in calcium- und carbonatreichen Wassern bei pH 7. Die Ausristung der Vliese
mit Calixaren muss weiter optimiert werden. Eine Anwendung von Tensiden wahrend des Ausris-
tungsprozesses der Vliese mit Calixaren wirkt sich nachteilig auf die Uranylabtrennung aus wassriger
Lésung aus.

Die Untersuchungen zur Reversibilitdt der Uranbindung an calixarenausgeristeten Polyestervliesen
haben gezeigt, dass unter umweltrelevanten Bedingungen (neutraler pH-Bereich) das Uran fest an die
calixarenmodifizierten Vliese gebunden ist und nicht mobilisiert werden kann. Dagegen ist unter sau-
ren pH-Bedingungen eine fast vollstdndige Regenerierung der calixarenmodifizierten Vliese maoglich.
Die regenerierten textilen Filtermaterialien kdnnen fir weitere Uranabtrennungszyklen eingesetzt wer-
den.
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1 Einleitung

Die Sanierung ehemaliger Uranbergbaustandorte, wie die in den frGheren Bergbaugebieten Sachsens
und Thuringens, erfordert unter anderem eine Behandlung schadstoffbelasteter Wasser. Fur die Ab-
trennung radioaktiver und nichtradioaktiver Kontaminanten (Uran, Thorium, Radium, Arsen, Cadmium,
Blei usw.) aus Sicker- und Grubenwassern miissen sowohl beziiglich der Quantitat der kontaminierten
Wasser als auch beziiglich der Konzentration der Kontaminanten kosteneffektive Wasserreinigungs-
methoden ausgewahlt werden. Verschiedene konventionelle wie auch innovative Wasserbehand-
lungsmethoden (z.B. lonenaustausch; direkte Aus-/Mitfallung durch gezielte Beeinflussung des pH-
Wertes bzw. Redoxpotentials; biologische Reinigungsverfahren unter Anwendung von Bakterien, Al-
gen und Hefen; naturliche und kinstliche Wetlandsysteme bzw. reaktive Wande) sind prinzipiell zur
Sanierung urankontaminierter Grund- und Sickerwasser geeignet [1-14]. Die konventionellen techno-
logischen Wasserbehandlungsmethoden sind insbesondere fiir groe Volumina belasteter Wasser
(z.B. Gruben- und Flutungswasser von Bergwerken, Tagebauen oder Absetzanlagen) bzw. fiir hoch-
kontaminierte Wasser geeignet und 6konomisch vertretbar. Fir kleinere Sanierungsobjekte (< 20
m3/h) bzw. fir Bergbauwasser mit niedrigen Urankonzentrationen werden Verfahren benétigt, die ein
selektives Abtrennen von Uran aus kontaminierten Wassern gewahrleisten und gleichzeitig durch
begrenzten technischen Aufwand nur relativ geringe Kosten verursachen.

In der Literatur wurde die Anwendung von Calix[6]arenen mittels Lésungsmittelextraktion zur selekti-
ven Uranabtrennung aus kontaminierten Wassern [z.B.: 15-17] beschrieben. Insbesondere Ca-
lix[6]arene, die am unteren Rand mit Carboxyl- bzw. Hydroxamgruppen funktionalisiert sind, sind zur
Uranabtrennung geeignet. Um in der Praxis die effektive Abtrennung von Uran aus urankontaminier-
ten Wassern zu erleichtern, ist es sinnvoll, uranophile Calixarene an Tragermaterialien zu immobilisie-
ren.

Im Rahmen des Verbundprojektes ,Integrierter Umweltschutz in der Textilindustrie: Abtrennung von
Uranylionen aus Sicker- und Grundwassern mit uranophilen Calixarenen’, an dem das Deutsche Tex-
tiforschungszentrum Nord-West e.V. (Krefeld), das Forschungszentrum Rossendorf e.V. (Dresden),
die Sensient Imaging Technologies GmbH, SynTec Division (Wolfen) und die Thomas Josef Heim-
bach GmbH & Co. (Diren) beteiligt waren, wurde eine neue Prozedur zur Reinigung urankontaminier-
ter Wasser unter Anwendung von Calix[6]arenen, die an textilen Tragermaterialien fixiert wurden, ent-
wickelt. Diese Methode sollte eine gezielte Abtrennung von Uran aus gering belasteten Wassern er-
moglichen, eine einfache Handhabung des calixarenmodifizierten Materials vor Ort erlauben, keine
permanente Uberwachung und Steuerung benétigen und nur einen geringen Wartungsaufwand erfor-
dern.

In der vorliegenden Arbeit werden die im Forschungszentrum Rossendorf (FZR) durchgefiihrten Un-
tersuchungen zur Uberpriifung der Eignung der calixarenmodifizierten Vliese zur Uranylabtrennung
aus wassriger Losung vorgestellt, wie auch alle Voruntersuchungen, die zur Auswahl geeigneter

Calixarenderivate und zur Optimierung der Uranylabtrennung aus wassriger Lésung notwendig waren.



2 Calix[n]arene — Struktur, Eigenschaften, Anwendungen, Immobilisie-

rung

Calix[n]arene sind makrozyklische Molekile, die durch die baseninduzierte Kondensationsreaktion
von para-substituierten Phenolen mit Formaldehyd synthetisiert werden (Abb. 1). In Abhangigkeit von
den gewahlten Reaktionsbedingungen entstehen ringférmige Liganden mit 4 bis 8 Phenoleinheiten,

die Uber Methylengruppen, ortho-standig zu den phenolischen OH-Gruppen, verknlpft sind [18,19].
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Abbildung 1: Darstellung von Calix[n]arenen (n = 4 - 8) durch Kondensationsreaktion von
para-substituierten Phenolen und Formaldehyd.

Calix[n]arene kénnen an den phenolischen Gruppen (bezeichnet als lower rim), sowie an den dazu
para-stédndigen Positionen der phenolischen Ringe (bezeichnet als upper rim) funktionalisiert werden
(Abb. 2). Durch geeignete Substituenten am lower rim kann die Selektivitat der Calix[n]arene gegen-
Uber bestimmten Gastsubstanzen gesteuert werden, wahrend durch funktionelle Gruppen am upper

rim die L&slichkeit der makrozyklischen Verbindung gesteuert werden kann.

R

A\ <— upper rim

hydrophober Teil

HO HO oH ionophiler Teil
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Abbildung 2: Kelchférmige Gestalt eines Calix[4]arens.

Das grofie Potential der Calixarene besteht darin, dass sie die Méglichkeit bieten, molekulare Struk-
turmerkmale zu variieren, insbesondere RinggréRe, Hydrophobizitdt, molekulare Flexibilitdt als auch
Art, Anzahl und Position der kationenaustauschenden und ionophilen Gruppen [20]. Somit kénnen die
Calixarene fur spezielle technische Anwendungen mafRgeschneidert werden, wodurch eine hohe Se-
lektivitat gegeniiber Gastsubstanzen erreicht wird. Calix[n]arene finden breite Anwendung fiir prépara-

tive Metallextraktion als auch fiir Metallanalytik. Alkali-, Erdalkali-, Ubergangsmetall-, Lanthanoiden-,



Nichtmetall- und organische Kationen sind mit Calix[n]Jarenen komplexiert worden. Weiterhin ist die
Komplexierung von anionischen Spezies, Kohlenwasserstoffen und Fullerenen aus der Literatur be-

kannt.

Immobilisierung von Calix[n]Jarenen

Bisher wurde in der Literatur eine Anbindung von Calixarenen an Kohlehydrate durch Cyanurchlorid
[21], Isothiocyanate [22], Alkylketten [23], Silicagel tber Silankopplung [24,25] bzw. an Polymere [26-
29] beschrieben.

Innerhalb des Verbundprojektes wurden uranophile Calix[6]arene Uber Textilveredlungsverfahren auf
der Oberflache von Polyester dauerhaft fixiert. Polyester bietet sich als Tragermaterial an, da dieses
Material kostengunstig herzustellen ist und nach Verarbeitung zu Filzen bzw. Vliesen gute mechani-
sche und chemische Eigenschaften besitzt. Um die permanente Fixierung der Calix[n]arene an dem
polymeren Tragermaterial zu ermoglichen, wurden die Calix[6]arene am upper rim im Idealfall mit
einer, maximal zwei langkettigen 1-Alkylgruppen derivatisiert [30]. Die fiur die Komplexierung ionischer
Gastverbindungen relevanten Gruppen des lower rims werden dabei nicht beeinflusst. Bei der Anbin-
dung an den Polyester diffundiert die hydrophobe Gruppe oberhalb der Glastemperatur des Trager-
materials in die Matrix des Polyesters. Nach Abkiihlung unter die Glastemperatur sind die eindiffun-
dierten Molekdlteile in der Polymermatrix mechanisch gebunden.

Die Verankerung eines Calix[6]arens mit einer 1-Nonylkette an einem textilen Tragermaterial ist in

Abb. 3 schematisch dargestellt.

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Verankerung von Non'But[6]H Uiber die
1-Nonylgruppe auf einem Tragermaterial [31].

Im gemeinsamen Abschlussbericht der Projektpartner zum Verbundprojekt [32] sind die Details zur
Synthese der Calix[n]arene, zur Auswahl geeigneter Filterstoffe, sowie zur Fixierung der Calix[6]aren-

Derivate an textilen Tragermaterialien ausfuhrlich dargestellt.



Aufgabenverteilung innerhalb des Verbundprojektes

Die wesentlichsten Aufgaben der Projektpartner innerhalb des Verbundprojektes sind im Folgenden

zusammengefasst:

Deutsches Textilforschungszentrum Nord-West e.V., Krefeld: Synthese von Calix[n]arenen im La-

bormalstab sowie Fixierung von uranophilen Calix[6]arenen an textilen Tragermaterialien.

Sensient Imaging Technologies GmbH, SynTec Division, Wolfen: Synthese von Calix[nJarenen im

kleintechnischen Mafstab.

Thomas Josef Heimbach GmbH & Co., Diren: Auswahl geeigneter textiler Materialien sowie Fixie-

rung von uranophilen Calix[6]arenen an textilen Tragermaterialien.

Forschungszentrum Rossendorf e.V. (FZR), Dresden:

Experimentelle Ermittlung der in ausgewahlten urankontaminierten Flutungs-, Grund- und
Haldensickerwassern real vorliegenden Uranspezies in Abhangigkeit vom pH-Wert und von
der chemischen Zusammensetzung der Wasser. Die erlangten Kenntnisse sind Vorausset-

zung fur die Festlegung einer Abtrennungsstrategie.

Untersuchung der Uranylextraktion aus wassriger Phase durch die von den Kooperationspart-
nern bereitgestellten Calix[n]arene mittels Flissig-Flissig-Extraktion. Die Untersuchung der
Selektivitat dieser Calix[n]arene und die Bestimmung von Extraktionskonstanten erfolgt mit

dem Ziel, geeignete Calix[n]arene fir eine Praxisanwendung auszuwahlen.

Untersuchung der Uranylabtrennung aus wassriger Losung durch Festphasen-Extraktion un-
ter Anwendung von calixarenmodifizierten Vliesen. Hier ist zu prifen, ob die Fixierung der
supramolekularen Komplexbildner deren Komplexbildungseigenschaften und somit die Effek-
tivitdt der Uranylabtrennung andert. Parameter wie pH-Wert, konkurrierende lonen (Alkali-
ionen, Erdalkaliionen, Schwermetalle), Temperatur, Huminsauren, Durchstrdbmungsgeschwin-

digkeit usw. kdnnen einen Einfluss auf die Abtrennung von Uranylionen haben.

Bestimmung von Bedingungen, unter denen das an den Filterstoffen gebundene Uran remobi-
lisiert werden kann. Die erhaltenen Erkenntnisse dienen dazu, Mdglichkeiten der Regenerie-

rung der beladenen Filtermaterialien zu entwickeln bzw. Recyclingstrategien zu erarbeiten.

FunktionsUberpriifung der calixarenmodifizierten Vliese durch Abtrennungsversuche mit Was-
sern praxisrelevanter Schadstoffkonzentration. Auf diese Weise kann Gberpriift werden, ob die

Filtermaterialien fur den Einsatz an konkreten Schadensfallen geeignet sind.

Die im Forschungszentrum Rossendorf erhaltenen Ergebnisse sind im Folgenden dargestellt.



4 Charakterisierung relevanter Wasser einschlieBlich Untersuchungen
zur Speziation des Urans

4.1 Analyse relevanter Wasser

In verschiedenen Regionen des ehemaligen Uranbergbaus wurden reprasentative Wasserproben
unter oxidierenden Bedingungen gesammelt und deren Elementgehalt mittels induktiv gekoppelter
Plasmamassenspektrometrie (ICP-MS) und Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) bestimmt. Die
Anionen wurden mittels lonenchromatographie bestimmt. Vor den Messungen wurden alle
Wasserproben filtriert (450 nm). In Tabelle 1 sind die fur Wasser des Deponiegelandes Freital, Sicker-
und Grubenwasser der Bergbauregion Schlema, fiir Grubenwasser des Uranbergwerks Konigstein
und fur Tailingwasser Helmsdorf ermittelten Analysendaten (Gehalte an Kationen, Anionen, pH, TOC)

zusammengefasst.

Tabelle 1: Chemische Analysendaten urankontaminierter Wasser verschiedener Bergbauregionen

Komponente Konzentration (mmol/L)
Deponie- Sickerwasser | Grubenwasser | Grubenwasser | Tailingwasser
gelande Freital | Schlema® Schlema Koénigstein Helmsdorf
ca” 4.0 7.8 6.9 13.7 0.3
Mg®* 2.0 17.1 11.6 2.9 0.9
Na* 4.3 0.5 20.6 37.0 166.3
K" 1.9 0.3 1.0 0.3 0.9
Fe2* 54
Fe* 0.7° 0.06 ° 14.3
AP 0.004 7.4
uo,* 0.002 0.009 0.021 0.25 0.025
S0, 8.4 25.6 20.7 62.5 35.6
HCO5/CO5” 2.8 0.45 3.9 0.1 10.3
PO,> 0.007 <0.02 <0.02 0.2 0.29
AsO,* 0 0.01 0.03 0.03 0.52
cr 3.4 0.1 3.3 21.2 25.8
TOC (mg/L) 7 1.0 62.0 5 132.0
pH 7.2 7.82 7.13 2.2 9.76

a

Auslauf des verrohrten Huttengrundbaches (beeinflusst durch Sickerwéasser aus der Paul - Berndt - Halde und dem
Schlammteich 1).

® Halde Nr. 66.

¢ Eisen gesamt.

Fir die in Tabelle 1 angegebenen analytischen Daten wurde die Verteilung der Uran(VI)-Spezies mit
dem Speziationsberechnungsprogramm EQ3/6 [33] unter Anwendung der NEA Datenbasis [34] als
Funktion des pH-Wertes berechnet (siehe auch Abschnitt 4.2).

Abbildung 4 zeigt exemplarisch die berechnete Uranspeziation fur den Huttengrundbach im Deponie-

gelande Freital. Dessen Wasserqualitdt wird durch Sickerwasser aus der Paul - Berndt - Halde und



dem Schlammteich 1 beeinflusst. Die Uranspeziation in diesem Wasser wird durch UO»(OH)z(sq, do-
miniert.
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Abbildung 4: Uranspeziationsverteilung im Auslauf des verrohrten Hittengrundbaches
(1=10.029 M, pcoz: 10°® atm).

4.2 Untersuchungen zur Speziation des Urans als Funktion von pH,

lonenstarke, CO,-Partialdruck

Um die Migration von Uran vorhersagen zu kénnen und um effektive Wasserreinigungstechnologien
(z.B. unter Anwendung uranophiler Calixarene) erarbeiten zu kénnen, missen die in Grund-, Sicker-
und Grubenwassern des ehemaligen Uranbergbaus vorliegenden Uranspezies bekannt sein.

Wir bestimmten die Uranspeziation in ausgewahlten Sicker- und Grubenwassern experimentell unter
Anwendung zeitaufgeldster Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) [35] und Photoakustik (LIPAS)
[36]. Fir diese Untersuchungen wurde das Tailingwasser Helmsdorf, Sicker- und Grubenwasser des
Gebietes Schlema und Grubenwasser des Uranbergwerks Koénigstein ausgewahlt. Dabei wurden in
Abhéangigkeit von der chemischen Zusammensetzung der Wasser verschiedene Lésungskomplexe
nachgewiesen, die grotenteils in der Literatur schon bekannt sind. Die in den Wasserproben, u.a.
auch unter Variation des pH-Wertes, experimentell bestimmte Uranspeziation wurde mit thermodyna-

mischen Speziationsrechnungen verglichen, um diese zu validieren.

421 Tailingwasser Helmsdorf

Das Tailingwasser Helmsdorf, welches neben Arsenat und Phosphat viel Carbonat aber nur wenig

Calcium enthalt, zeigt bei dem originalen pH-Wert von etwa 9.8 kein Uranylfluoreszenzsignal. Dies ist



bereits ein Hinweis auf das Vorliegen von Uranylcarbonat-Komplexen, da diese in der Regel keine
Fluoreszenz zeigen. Somit kann die TRLFS bei diesem pH-Wert nicht eingesetzt werden, um die in
Lésung vorliegenden Uranyl-Spezies zu bestimmen. Deshalb kam die LIPAS zur Anwendung. In Abb.
5 ist das LIPAS-Spektrum des Tailingwassers im Wellenlangenbereich 440 bis 480 nm dargestellt. Die
Absorptionsbanden sind charakteristisch fir den Uranylcarbonat-Komplex (U02(003)34’), welcher bei

pH 9.8 die Hauptspezies darstellt.
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Abbildung 5: LIPAS-Spektrum des Tailingwassers Helmsdorf.

Eine grundlegende Anderung des pH-Wertes des Tailingwassers durch Verdiinnung mit Regenwasser
wird aufgrund der grofen Wassermenge nicht erwartet. Dagegen kann sich der pH-Wert von relativ
kleinen Volumina an Sickerwasser aufgrund von veranderten Umweltbedingungen leicht andern. Eine
Verringerung des pH-Wertes des Tailingwassers wiirde eine Veranderung der Uranspeziation hervor-
rufen. Um die Veranderung der Uranspeziation bei sinkendem pH-Wert zu untersuchen, wurde der
pH-Wert des Tailingwassers durch Zugabe von Perchlorsdure schrittweise bis auf pH 1.5 erniedrigt
und die jeweils vorliegenden Uranspezies mittels TRLFS bestimmt. Abbildung 6 zeigt die Fluores-
zenzspektren, die als Funktion des pH-Wertes erhalten wurden (Anregungswellenldange 266 nm, kon-
stante Verzdgerungszeiten). Die Fluoreszenzintensitat steigt mit sinkendem pH-Wert des Tailing-

wassers. Die Struktur der Spektren ist charakteristisch fiir die meisten Uranspezies.
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Abbildung 6: TRLFS-Spektren des Tailingwassers als Funktion des pH-Wertes.

Unter Anwendung von Daten, die fiir Modelllésungen erhalten wurden, welche jeweils nur ein Anion
enthalten, wurden die gemessenen Spektren entfaltet. Abbildung 7 zeigt die Entfaltung des Fluores-
zenzspektrums des Tailingwassers bei pH 4.43. Als Hauptspezies wurden UO;HPOy,q, und

UO,HASO4(5q) bestimmt. In geringeren Konzentrationen liegen UO;SO45q) und UOz(SO4)22' vor.

1.6x10° | gemessenes Spektrum
— —UO,HASO,(aq))
1.4x10° - - - - UO_HPO(aq.)
5 1.2x1 o B —-- lSJOZSO4(aq.) und UO,(SO,),”
) =-=-Summe
if 1.0x10° [
= 8.0x10°
2 L
8 6.0x10°
E 5[
4.0x10
2.0x10° | y
00t e e~ - —— et
= 207
= 10
8 4
(14 0+
1 1 1 1 1 1 1

L 1 L L L L L L L L 1 L
470 480 490 500 510 520 530 540 550 560 570

Wellenldnge / nm
Abbildung 7: Entfaltung des TRLFS-Spektrums des Tailingwassers bei pH 4.43.

Wird der pH-Wert des Tailingwassers weiter erniedrigt, verandert sich das Spektrum nur wenig und
die Intensitat sinkt etwas. Die Entfaltung des bei pH 1.5 gemessenen Spekirums zeigt eine wichtige
Veranderung in der Zusammensetzung der verschiedenen Uranspezies (Abb. 8). Die Fluoreszenzin-
tensitdt wird nun hauptsachlich durch die beiden Sulfatspezies UO,SO45q) und UOZ(SO4)22' hervorge-
rufen, welche durch ihre spektralen Eigenschaften nicht unterschieden werden kénnen. Eine Entfal-

tung ist nur méglich, wenn die Fluoreszenzlebenszeiten der Uranspezies einbezogen werden. Dies
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war jedoch nicht mdglich, da andere Substanzen, die ebenfalls im Tailingwasser vorliegen, die Fluo-
reszenz der Uranspezies quenchen. Die anderen bei pH 1.5 ermittelten Uranspezies sind Uranylarse-
nate UO,[H,AsO,]" und UO,[H,ASO4)2aq)- Diese beiden Spezies besitzen sehr intensive Fluoreszenz-
eigenschaften. Somit ist es mdglich, diese Spezies nachzuweisen, selbst wenn sie, wie aus Spezia-
tionsberechnungen folgt, in geringen Konzentrationen vorliegen.

) — UOZ(HZASOA)z
6x10° -

—-=+UO,H,AsO,’
] — == UO,HASO,
—--U0,S0,
5
5x10° = = = Summe
!l 4 XN 1 A 0 Rest
gemessenes
4x10° 1 Spektrum

3x10°

2x10°

Intensitat / A.U.

1x105—_ ,

: LN . : .
480 500 520 540 560
Wellenldnge / nm

Abbildung 8: Entfaltung des TRLFS-Spektrums des Tailingwassers bei pH 1.5.

Um die Uranspeziationsverteilung des Tailingwassers Helmsdorf bei niedrigen pH-Werten berechnen
zu kénnen, wurde die Komplexbildung zwischen Uranyl- und Arsenationen in 0.1 M NaClO,4 im pH-
Bereich 1.5 bis 5 unter Anwendung der TRLFS untersucht. Es konnten drei unterschiedliche Uranyl-
arsenat-Komplexe nachgewiesen werden, fir die jeweils Komplexbildungskonstanten, Fluoreszenz-
lebenszeiten sowie Fluoreszenzemissionsbanden bestimmt wurden [37].

Es wurden folgende Komplexbildungskonstanten bestimmt:

UO,[H,AsO4]" log R° =21.96 £ 0.24
UOz[HASO4](aq_) |Og 3°=18.76 + 0.31
UOz[HzASO4]2(aq_) |Og (°=41.53+0.20

Unter Anwendung dieser Komplexbildungskonstanten wurde die in Abb. 9 dargestellte Uranspezia-
tionsverteilung fir das Tailingwasser Helmsdorf berechnet. Zwischen den gemessenen Fluoreszenz-
daten bei verschiedenen pH-Werten und der Speziationsberechnung wurde eine gute qualitative
Ubereinstimmung gefunden. Die direkte quantitative Analyse der verschiedenen Uranspezies ist

gegenwartig aufgrund der beobachteten Quencheffekte nicht moglich.
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Abbildung 9: Uranspeziationsverteilung im Tailingwasser Helmsdorf als Funktion des pH-Wertes (pcoz: 103° atm).

4.2.2 Sicker- und Grubenwasser des Gebietes Schlema

In Abb. 10 sind die nach verschiedenen Verzdgerungszeiten gemessenen TRLFS-Spektren des Gru-
benwassers Schlema (pH 9.76) dargestellt. Die Spektren zeigen eine Komponente mit einer sehr kur-
zen Lebenszeit, was auf das Vorliegen organischen Materials hinweist. Weiterhin weisen die Fluores-
zenzbanden und deren Lebenszeiten darauf hin, dass die Hauptspezies im Sicker- und Grubenwasser

von Schlema ein Calciumuranylcarbonat-Komplex (Ca,UO5(CO3)3aq.)) ist.

Intensitat / A.U.

400 450 500 550 600 650 &

Emissionswellenlange / nm
Abbildung 10: TRLFS-Spektren des Grubenwassers Schlema (pH 9.76) nach verschiedenen Verzégerungszeiten gemessen.

Abbildung 11 zeigt die Fluoreszenzspektren, die als Funktion des pH-Wertes erhalten wurden (kon-
stante Verzogerungszeiten). Die Fluoreszenzintensitat steigt mit sinkendem pH-Wert des Gruben-

wassers. Im Vergleich zu dem bei pH 3.55 als Hauptspezies vorliegenden Uranylsulfat (UO2SO4aq,
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und UOZ(SO4)22'), wird erneut die geringe Fluoreszenzintensitat des Calciumuranylcarbonat-

Komplexes deutlich.

Intensitéit / A.U.

Wellenlange / nm

Abbildung 11: TRLFS-Spektrum des Grubenwassers Schlema als Funktion des pH-Wertes.

Fir das Sickerwasser der Halde 250, Schlema wurde ebenfalls die Uranspeziation als Funktion des
pH-Wertes modelliert (Abb. 12).
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Abbildung 12: Uranspeziationsverteilung im Sickerwasser der Halde 250, Schlema (pcoz: 10°3° atm).

4.2.3 Grubenwasser Konigstein

Der niedrige pH-Wert des sulfatreichen Grubenwassers Konigstein von etwa pH 2 ist eine Folge der
an diesem Standort angewandten untertagigen schwefelsauren Laugung. Bei einsetzender Flutung

der Grube Konigstein wird dieser jedoch auf etwa pH 6-7 steigen. Die in Abb. 13 gezeigten Fluores-
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zenzspektren und die Fluoreszenzlebenszeiten des Grubenwassers Kdnigstein unterscheiden sich
von denen des Sicker- und Grubenwassers Schlema. Die Wellenlangen der Emissionsbanden sind fir
Uranylsulfat-Komplexe (UO,SO4¢sq) und UO,(S04),”

komplexe im Originalwasser sind jedoch wesentlich kleiner als in Systemen, die nur Sulfat- und Ura-

") charakteristisch. Die Lebenszeiten der Sulfat-

nylionen enthalten. Dies wird auf einen Quencheffekt des im Grubenwasser enthaltenen Chlorids zu-
ruckgefuhrt. Dieser Effekt ist auch eine Ursache dafur, dass freie Uranylionen in diesen Wassern ex-
perimentell nicht nachweisbar sind.
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2.0x10°

1.5x10°

1.0x10°
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5.0x10*

- 0.0 )

40x10 0{&
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203100 58

450 475 500 525 550 575 600 625 &
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Abbildung 13: TRLFS-Spektrum des Grubenwassers Konigstein. Anregungswellenlange 410 nm.

Die Uranspeziationsverteilung im Grubenwasser Konigstein ist in Abb. 14 dargestellt.
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Abbildung 14: Uranspeziationsverteilung im Grubenwasser Kdnigstein (pcoz: 10°° atm).
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5 Uranylextraktion aus wassriger Losung mittels Fliissig-Fliissig-

Extraktion

Die Extraktion von Uranylionen aus wassriger Phase durch unfixierte Calixarene wurde mittels Flis-
sig-FlUssig-Extraktion untersucht. Dabei erfolgte die Untersuchung der Uranylextraktion als Funktion
des pH-Wertes, der Uranyl- bzw. Ligandenkonzentration und des L&sungsmittels in Abwesenheit und
Gegenwart von Konkurrenzionen. Ziel dieser Untersuchungen war die Bestimmung von Extraktions-
konstanten sowie die Untersuchung der Selektivitat der Calixarene. Zum direkten Nachweis der in der
wassrigen und in der organischen Phase auftretenden Spezies wurde die zeitaufgeloste Laserfluores-
zenzspektroskopie (TRLFS, FS-TRLFS) eingesetzt.

51 Ubersicht der im FZR untersuchten Calix[n]arene

Tabelle 2: Untersuchte Calix[n]arene

Nr. Bezeichnung Formel Abkiirzung

1 p-tert-Butyl-calix[6]aren x CHCl; ‘But[6]H

3 Mono-p-nonyl-penta-p-tert-butyl- Non'But[6]H
calix[6]aren x CHCI;

OH 5 OH

2,11,14 | p-tert-Butyl-calix[6]aren- '‘But[6]CH,COOCH;

hexaessigsauremethylester
CH
o R
(0]

9,17 | p-tert-Butyl-calix[6]aren- '‘But[6]CH,COOC,Hs

hexaessigsaureethylester Z‘\
CH
6
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Mono-p-nonyl-tri-p-tert-butyl-
calix[4]aren-tetraessigsaure-

methylester

Non'But[4]CH,COOCH;

15

Mono-p-nonyl-penta-p-tert-butyl-
calix[6]aren-hexaessigsaure-

methylester

Non'But[6]CH,COOCH;

18

Mono-p-nonyl-penta-p-tert-butyl-
calix[6]aren-hexaessigsaure-

ethylester

Non'But[6]CH,COOC,Hs

4,12,13

p-tert-Butyl-calix[6]aren-

hexaessigsaure

'‘But[6]CH,COOH

10,20

p-tert-Octyl-calix[6]aren-

hexaessigsaure

'Oct[6]CH,COOH

16,19

Mono-p-nonyl-penta-p-tert-butyl-
calix[6]aren-hexaessigsaure

Non'But[6]CH,COOH

DTNW: Nr.1,2,3,4,5,9, 11




SynTec: Nr. 12,13, 14, 15, 16, 17,18, 19
Technische Universitat Dresden, Institut fir Anorganische Chemie (Prof. Gloe): Nr. 10 [38]
Freie Universitat Berlin, Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie (Dr. Ludwig): Nr. 20

5.2 Experimentelles

Die jeweiligen Calix[n]arene wurden in einem organischen Ldsungsmittel (Dichlormethan, 1,2-
Dichlorbenzol bzw. Chloroform) geldst und mit einer wassrigen Uranyllésung, in der zuvor der ge-
wiinschte pH-Wert eingestellt wurde, bei Raumtemperatur etwa 12-24 h geschiittelt. Das Volumen-
verhaltnis V(oq):V(w) war 1:1 (jeweils 5 bis 9 mL). pH-Korrekturen erfolgten mit verd. NaOH bzw. HCIO,.
Nach Erreichung des Extraktionsgleichgewichtes wurden die Proben zentrifugiert (4000 U/min, 15
min). AnschlieRend wurde die wassrige Phase von der organischen Phase separiert und der End-pH-
Wert bestimmt. Die Ausgangs- bzw. Restgehalte an Uran bzw. Konkurrenzionen in der wassrigen
Phase wurden mittels ICP-MS bzw. AAS bestimmt. Die Extraktionsdaten wurden aus der Differenz der
Ausgangs- und Endkonzentration des entsprechenden Elementes berechnet.

Die konkreten experimentellen Bedingungen fir die jeweiligen Extraktionsversuche sind an den ent-

sprechenden Stellen im Text angefiigt.

5.3 Voruntersuchungen

Zunachst wurde die Extraktionskapazitat der Calixarene gegeniber Uranylionen fiir mehrere Proben
aus verschiedenen Syntheseansatzen (z.B. '‘But[6]CH,COOCH; (Nr. 2, 11, 14), 'But[6]CH,COOC,H5
(Nr. 9, 17) sowie '‘But[6]CH,COOH (Nr. 4, 12, 13)) unterschiedlicher Hersteller (DTNW, SynTec) ver-
glichen, um geeignete Synthesebedingungen zu ermitteln. Gewiinscht sind Produkte mit einem gerin-
gen Gehalt an Nebenprodukten. Beispielsweise fihren Calixarene mit einer RinggréRe groler oder
kleiner als 6 bzw. unvollstandig derivatisierte Calixarene zu einer Erniedrigung der Extraktionskapazi-
tat des entsprechenden Calixarens gegenuber Uran und anderen Schwermetallen. Das von Prof. Gloe
der TU Dresden bereitgestellte gut charakterisierte Calixaren 'Oct[6]CH,COOH, Nr. 10 [38] dient in
diesem Projekt als Referenzsubstanz sowohl bei der Beurteilung von Charakterisierungsdaten als

auch von Extraktionseigenschaften.

Von den zahlreichen Voruntersuchungen werden im Folgenden nur ausgewahlte Ergebnisse darge-

stellt.

Es wurde das Extraktionsverhalten der am lower rim unsubstituierten Calixarengrundkorper 'But[6]H
(Nr. 1) und Non'But[6]H (Nr. 3) gegeniiber Uranylionen untersucht. Die Ergebnisse bestatigten die fiir
diesen Calixaren-Typ erwartete geringe Extraktionskapazitat gegentber Uran Uber den gesamten pH-

Bereich, so dass diese Calixarene fur eine Praxisanwendung nicht in Frage kommen.
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Der in Abb. 15 dargestellte Vergleich des Extraktionsverhaltens verschiedener 'But[6]CH,COOCHj
(Nr. 2, 11, 14) zeigt im untersuchten pH-Bereich grof3e Unterschiede. Die Uranextraktionen aus wass-
riger Losung durch die gereinigten Calixarene Nr. 11 (DTNW) und Nr. 14 (SynTec) sind recht gut ver-
gleichbar. Die Extraktionsdaten des Calixarens Nr. 2 zeigen jedoch, dass dieses Calixaren keine reine
Substanz ist, sondern eine teilweise Hydrolyse der Estergruppierung zur Carboxylgruppierung stattge-
funden hat und somit die Synthesebedingungen nicht optimal waren. Diese Schlussfolgerung wird
durch die Charakterisierungsdaten des Calixarens (IR-Spektrum, Schmelzpunkt) unterstiitzt. Dies

verdeutlicht, dass die Substanzen chromatographisch gereinigt werden missen.
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Abbildung 15: Extraktion von Uran durch verschiedene Proben 'But[6]CH,COOCH; (Nr. 2, 11, 14) aus
verschiedenen Syntheseansatzen in Abhangigkeit vom pH-Wert.
Wassrige Phase: [UO,*'] = 1x10° M, organische Phase: [Calixaren] = 1x10° M, CH,Cl,.

Der Einfluss verschiedener Konkurrenzionen (Na, Ca, Eu) auf die Uranylextraktion wurde in Abhan-
gigkeit vom pH-Wert bzw. in Abhangigkeit von der Konzentration der Konkurrenzionen am Beispiel
von 'But[6]CH,COOC,Hs (Nr. 9) untersucht. Die Ergebnisse zur Extraktion von Europium als dreiwerti-
gem Kation und dessen Einfluss auf die Uranylextraktion sind im Folgenden dargestellt. Abbildung 16

zeigt, dass im Vergleich zur Europiumextraktion in Abwesenheit von Uran, diese durch Uran (1x10”

M) kaum verandert wird.
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Abbildung 16: Vergleich der Extraktion von Europium durch ‘But[6]CH,COOC;Hs (Nr. 9) in Abwesenheit und
Anwesenheit von Uran. Wassrige Phase: [Eu®'] = 1x10° M bzw. 1x10° M, [UO,**] = 0 M bzw. 1x10”° M,
organische Phase: [Calixaren] = 1x10° M, CH,Cl,.

Dagegen wird die Uranextraktion mit steigender Europiumkonzentration (0 M, 1x10° M bzw. 1x10° M)
zunehmend verringert (siehe Abb. 17). D.h., die Selektivitat dieses Calixaren-Typs gegenlber Uranyl-
ionen ist nicht hoch genug. Demzufolge sind Calixarene mit Estergruppierungen am lower rim fur Pra-

xisanwendungen ebenfalls nicht geeignet.

100
90_- m U (1x10° M) in Abwesenheit von Eu

U (1x10”° M) in Anwesenheit von Eu (1x10° M)

804 e U (1x10° M) in Anwesenheit von Eu (1x10° M)

1%

Uran

E

Abbildung 17: Vergleich der Extraktion von Uran durch ‘But[6]CH,COOC,Hs (Nr. 9) in Abwesenheit und
Anwesenheit von Europium. Wassrige Phase: [UO,*'] = 1x10° M, [Eu*]= 0 M, 1x10°® M bzw. 1x10° M,
organische Phase: [Calixaren] = 1x10° M, CH,Cl,.

5.4 Uranylextraktion in Abwesenheit von Konkurrenzionen

Im Folgenden werden Extraktionsergebnisse dargestellt, die mit Calixarenen erhalten wurden, die am

lower rim Carboxylgruppen besitzen und somit zur Uranylextraktion aus wassriger LOsung geeignet
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sind. Der grofte Teil der Extraktionsversuche wurde mit einer Startkonzentration von 1x10° M Uran in
der wassrigen Phase durchgefihrt. Abbildung 18 zeigt die fiir diese Konzentration berechnete Uran-

speziationsverteilung als Funktion des pH-Wertes bei Abwesenheit von Konkurrenzionen.

—A—UO,(OH), (aq.)
—w—(UO,),(OH),*
—0—(UO,),(OH),’
—e—(UO,),CO,(OH),
——U0,(CO,),”
—0—U0,(C0O,).*

10

Abbildung 18: Uranspeziationsverteilung in einer 1x10° M Uranyllésung (I = 0.1 M (NaCIO,), pcoz: 10 atm).

Die Kinetik der Uranylextraktion aus wassriger Losung durch Calix[6]arene wurde am Beispiel von
Non'But[6]CH,COOH (Nr. 16) untersucht. Die Ergebnisse (Abb. 19) zeigen, dass das Gleichgewicht
nach etwa 45 min erreicht wird. D.h., die bei solchen Versuchen angewandte Extraktionszeit von etwa

12-24 h ist véllig ausreichend.

100 mEE—N

X 60 Gleichgewicht nach etwa 45 min erreicht

0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750
Extraktionszeit / min

Abbildung 19: Kinetik der Uranylextraktion aus wissriger Lésung durch Non'But[6]CH,COOH (Nr. 16)
Wassrige Phase: [UO,**] = 1x10° M, pH 5, organische Phase: [Calixaren] = 1x10° M, CHCls.

In Abb. 20 ist die Uranylextraktion mittels ‘Oct[6]CH,COOH (Nr. 10) als Funktion des pH-Wertes und
des verwendeten Losungsmittels dargestellt.
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Abbildung 20: Uranylextraktion durch 'Oct[6]CH,COOH (Nr. 10) in Abhzngigkeit vom pH-Wert und vom
Losungsmittel. Wassrige Phase: [UO.2"] = 1x10®° M, organische Phase: [Calixaren] = 1x10® M, CgH4Cl, bzw. CH,Cls.

Die Uranylextraktion durch 'Oct[6]CH,COOH beginnt bereits bei sehr niedrigen pH-Werten in der
wassrigen Phase. Maximale Extraktionswerte von etwa 99-100% werden bei pH-Werten groer 3.9
erreicht. Bei Anwendung von 1,2-Dichlorbenzol als organisches Losungsmittel ist die Uranextraktion

héher als bei Anwendung von Dichlormethan.

Allgemein kann das Gleichgewicht der Uranylextraktion durch ein Calix[6]aren (HsL) durch folgende
Gleichung beschrieben werden, in der die hochgestellte Linie die Spezies in der organischen Phase

kennzeichnet.

UO? +HL < UO,(H,L)+ 2H" (1)

Die Extraktionskonstante (K) wird durch folgende Gleichung ausgedrtickt:

_[UO,H,L)]- [HT

o = (2)
[Uoz ] ! [HeL]

Der Verteilungskoeffizient (D), definiert als Quotient der Uranylgleichgewichtskonzentration in der

organischen und wassrigen Phase, ist ein Mal} der Extrahierbarkeit von Uran.

b [UO,(H,L)]

Die Extraktionskonstante (K) lasst sich folgendermafien berechnen:

- FUr Untersuchungen mit variierendem pH-Wert nach Gleichung (4):

[UO,(H,L)] | _
log ([UO?]-[H_GL]) =2pH+logK,, “)
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- Far Untersuchungen mit variierender Uranylkonzentration nach Gleichung (5):

[UO, (H,L)] 2
og| —2—4""|-2pH=log[UO;"] +logK_, &)
g [ H,L] J P gl ] g

- Far Untersuchungen mit variierender Ligandenkonzentration nach Gleichung (6):

[UO,(H,L)] _ _ TR 6
log L—[UO?] j 2pH=log[H,L]+logK_, (6)

Die in Abb. 20 dargestellte Abhéngigkeit der Uranextraktion vom pH-Wert und vom L&sungsmittel ist
in Abb. 21 als Graph log Dy, Uber pH dargestelit.

®  1,2-Dichlorbenzol
-1.0 1 ® Dichlormethan

250 275 300 325 350 375  4.00
pH

Abbildung 21: Uranylextraktion durch tOct[6]CH2COOH (Nr. 10) in Abhangigkeit vom pH-Wert und vom
Lésungsmittel. Wassrige Phase: [U022+] = 1x10® M, organische Phase: [Calixaren] = 1x10° M, CgH4Cl; bzw. CH.Cl..

Zwischen pH 2.6 und etwa 3.8 steigt die Uranylextraktion linear mit dem pH-Wert an. Der Anstieg der
Geraden von etwa 2 zeigt, dass zwei Carboxylgruppen infolge der Uranylextraktion deprotoniert wer-

den, wobei ein neutraler Komplex gebildet wird.

Die Stochiometrie der Extraktionsspezies folgt aus Abb. 22, in der die Uranylextraktion durch
'Oct[6]CH,COOH als Funktion der Uran- bzw. Ligandenkonzentration dargestellt ist. Beide Geraden
zeigen einen Anstieg von 1. Dies bestatigt die Bildung von 1:1 Uran-Calixaren-Komplexen unter die-
sen experimentellen Bedingungen. Diese Ergebnisse bestatigen somit das in Gleichung (1) angege-
bene Extraktionsschema.
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Abbildung 22: Uranylextraktion durch 'Oct[6]CH,COOH (Nr. 10) als Funktion der Urankonzentration (a) und Ligandenkon-
zentration (b) bei pH 3.7. Lésungsmittel: CH,Cl,.

Fir 'Oct[6]CH,COOH (Nr. 10 ) wurden folgende Extraktionskonstanten bestimmt:
Fir Abhangigkeit von der Uranylkonzentration:
log Kex1,1 =-2.80 £ 0.14 (LOsungsmittel: CH,Cl,)
Fur Abhangigkeit von der Ligandenkonzentration:
log Kext 1 =-2.88 £0.14 (Losungsmittel: CH,Cly,)

Fur 'Oct[6]CH,COOH (Nr. 10) wurde ein U022+-Beladungstest unter Anwendung von variierenden

Uranylkonzentrationen und unterschiedlichen Ligandenkonzentrationen durchgefuhrt (Abb. 23).
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Abbildung 23: Beladung von 'Oct[6]CH,COOH (Nr. 10) mit UO,** fiir verschiedene Calixarenkonzentrationen.
Losungsmittel: CH.Cl,.

Die Ergebnisse zeigen, dass bei hoher Beladung die Menge des unkomplexierten Liganden vernach-
I&ssigbar wird. Das Verhaltnis der Ausgangskonzentration des Liganden zur Gleichgewichtskonzentra-
tion des Urans in der organischen Phase erreicht einen konstanten Wert von 0.5. Dies zeigt, dass bei
hohem Metal:Ligand-Verhaltnis ein 2:1-Komplex extrahiert wird.
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In Abb. 24 ist die Uranylextraktion durch '‘But[6]CH,COOH (Nr. 13) und durch Non'But[6]CH,COOH
(Nr. 16) als Funktion des pH-Wertes und der Ligandenkonzentration dargestellt. Der Vergleich beider
Calixarene soll zeigen, ob eine weitere Substitution am upper rim, also der Austausch von mindestens
einer tert-Butylgruppe gegen eine n-Nonylgruppe pro Calixarenmolekiil, einen Einfluss auf die Uranyl-
extraktion hat. Da Non'But[6]CH,COOH fiir die Herstellung der calixarenmodifizierten Vliese einge-
setzt wird, ermdglicht diese Information eine Abschatzung des Extraktionsvermdgens der calixaren-
modifizierten Vliese.
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Abbildung 24: Uranylextraktion durch 'But[6]CH,COOH (Nr. 13) und Non'But[6]CH,COOQH (Nr. 16) in Abhangigkeit vom pH-Wert
(a) und von der Ligandenkonzentration (b). Wassrige Phase: [UOf"] = 1x10° M, organische Phase: [Calixaren] = 1x10° M (a)
bzw. [Calixaren] = 3.2x10°° bis 1x10”° M (b), CHCl,.

Das generelle Extraktionsverhalten beider Calixarene in Abhangigkeit vom pH-Wert dhnelt dem von
'Oct[6]CH,COOH (Nr. 10) (siehe Abb. 20). Die Uranylextraktion beginnt fiir die Calixarene Nr. 13 und
Nr. 16 wiederum bereits bei sehr niedrigen pH-Werten in der wassrigen Phase. Zwischen pH 2.5 und
pH 4.0 steigt die Extraktion mit dem pH-Wert an (Anstieg der Geraden log Dy Gber pH: anndhernd 2).
Maximale Extraktionswerte von etwa 99-100% werden bei pH-Werten gréRer 4.0 erreicht. Unterhalb
von pH 3.5 ist die Uranylextraktion durch 'But[6]CH,COOH etwas héher als die durch Non-
tBut[6]CHZCOOH. Bei héheren pH-Werten ist das Extraktionsverhalten beider Calixarene gut mitein-
ander vergleichbar. Die Kurven der Uranylextraktion in Abhangigkeit von der Ligandenkonzentration
(Abb. 24b) sind fast identisch. Der Anstieg der Geraden ist annahernd 1.

Folgende Extraktionskonstanten wurden fiir die Abhangigkeit von der Ligandenkonzentration be-
stimmt:

Fur ‘But[6]CH,COOH (Nr. 13):

log Kexr 1 =-3.11 £ 0.08 (Losungsmittel: CHCl5)
Fiir Non'But[6]CH,COOH (Nr. 16):

log Kex1,1 =-3.09 £ 0.17 (L6sungsmittel: CHCI3)

D.h., die Extraktionskonstanten der Calixarene 'But[6]CH,COOH (Nr. 13) und Non'But[6]CH,COOH
(Nr. 16) sind fast identisch. Auch fiir ‘But[6]CH,COOH (Nr. 12) und Non'But[6]CH,COOH (Nr. 19) so-
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wie flr tBut[6]CH20000H3 (Nr. 14) und NontBut[G]CHZCOOCH3 (Nr. 15) wurden identische Extrak-
tionsdaten ermittelt. Eine endgultige Entscheidung, ob nach Austausch von mindestens einer tert-
Butylgruppe gegen eine n-Nonylgruppe pro Calixarenmolekul die Extraktionskapazitat des unfixierten
Calixarens gegenlber Uranylionen unverandert hoch bleibt, kann dennoch nicht getroffen werden. Die
Ursache dafiir ist, dass das Calixaren Non'But[6]H (V923) nur 15 FI% des Zielproduktes enthalt, im
Gemisch hauptsachlich mit ‘But[6]H (HPLC-Ergebnis) und somit im Calixaren Non'But[6]CH,COOH

(Nr. 16), als Folgeprodukt von NontBut[6]H, vermutlich ahnliche Verhaltnisse vorliegen.

Ein direkter Vergleich der Extraktionsdaten von ‘Oct[6]CH,COOH und '‘But[6]CH,COOH ist nicht mog-
lich, da fiir die Extraktion unterschiedliche Losungsmittel in der organischen Phase verwendet wurden.
Bei Anwendung von Dichlormethan als organisches Lésungsmittel fiir ‘But[6]CH,COOH (Nr. 12) kam
es zu relativ starken Calixarenausfallungen an der Phasengrenzflache. Somit wurde fiir die Versuchs-
reihen mit ‘But[6]CH,COOH und Non'But[6]CH,COOH Chloroform angewandt.

5.5 Uranylextraktion in Anwesenheit von Konkurrenzionen
5.5.1 Einfluss von Erdalkalimetallionen (Mg, Ca, Ba) auf die Uranylextrak-
tion

Es wurde der Einfluss von Konkurrenzionen (Mg”, ca”, Ba2+) auf die Uranylextraktion aus wassriger
Loésung durch 'Oct[6]CH,COOH (Nr. 10, Nr. 20) in Abhangigkeit vom pH-Wert, der Liganden- und
Konkurrenzionenkonzentration untersucht. Die Konkurrenzionen wurden als Metallnitrate eingesetzt.
Die Konzentration von Mg®* und Ca®" betrug 1x102 M bzw. 5x10°® M und entsprach in etwa der Kon-
zentration dieser Metallionen im Grubenwasser Schlema (siehe Tabelle 1). Die Konzentration von
Ba® betrug 5x10™° M.

Abbildung 25 zeigt die Uranylextraktion durch ‘Oct[6]CH,COOH (Nr. 20) in Abwesenheit und Gegen-

wart von konkurrierenden lonen (Mg, Ca®*, Ba®") als Funktion des pH-Wertes.
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Abbildung 25: Uranylextraktion durch 'Oct[6]CH,COOH (Nr. 20) in Abwesenheit und Gegenwart von konkurrierenden lonen
(Mg?, Ca®*, Ba®) als Funktion des pH-Wertes. Wassrige Phase: [UO,2"] = 1x10° M, [Mg®] = 1x10% M, [Ca®"] = 5x10° M,
[Ba®"] = 5x10 M, organische Phase: [Calixaren] = 5x10™* M, CH,Cl,.

Die Kurven in Abb. 25a zeigen, dass es im untersuchten pH-Bereich in Gegenwart von Erdalkali-
metallionen zu einer Erhéhung der Uranylextraktion aus wassriger Lésung kommt. Die Wirkung der
Erdalkalimetallionen auf die Uranylextraktion steigt in der Reihenfolge Mg < Ca < Ba. In der Darstel-
lung log Dy Gber pH (Abb. 25b) zeigt sich, dass der Kurvenanstieg von etwa 2 in Abwesenheit von
konkurrierenden lonen auf etwa 3 in Gegenwart von Mg und Ca erhéht wird. Der Kurvenanstieg der
Versuche mit Ba betragt 2.3. Ein Kurvenanstieg von 3 bedeutet, dass zusatzlich zu einem Uranylion
ein Erdalkalimetallion sowie ein Nitration extrahiert werden. Diese Annahme wird dadurch unterstutzt,
dass in der Darstellung log Dyg,caga Uber pH (Abb. 26) ein Kurvenanstieg von etwa 1 beobachtet wird,
obwohl die Daten aufgrund von analytischen Schwierigkeiten (eine starke Verdiinnung der Proben ist
notwendig fur ICP-MS und AAS) stark streuen.
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Abbildung 26: Extraktion von Mg, Ca bzw. Ba durch 'Oct[6]CH,COOH (Nr. 20) in Gegenwart von Uran als Funktion des pH-
Wertes. Wassrige Phase: [UO,2] = 1x10° M, [Mg®] = 1x10% M, [Ca®"] = 5x10° M, [Ba®*] = 5x10™° M,
organische Phase: [Calixaren] = 5x10™ M, CH,Cl,.
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Die Extraktionsgrade der Erdalkalimetallionen in Gegenwart von Uran (Abb. 26) steigen in der Reihen-
folge Mg < Ca < Ba. In Abb. 27 ist die Uranylextraktion durch ‘Oct[6]CH,COOH (Nr. 20) in Abwesen-
heit und Gegenwart von konkurrierenden lonen (Mg®*, Ca**, Ba®) als Funktion der Ligandenkon-
zentration dargestellt. Die Untersuchungen wurden bei pHy s durchgefiihrt, dem pH-Wert bei dem die

Uranylextraktion in die organische Phase 50% betragt.
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Abbildung 27: Uranylextraktion durch 'Oct[6]CH,COOH (Nr. 20) in Abwesenheit und Gegenwart von konkurrierenden lonen
(Mg?, Ca®*, Ba®™) als Funktion der Ligandenkonzentration. Wassrige Phase: [UO,2"] = 1x10° M, [Mg®] = 1x10% M,
[Ca®'] = 5x10™ M, [Ba*"] = 5x10" M, organische Phase: [Calixaren] = 1.3x107® bis 5x10™ M, CH,Cl,.

Der Anstieg der Geraden fir die Uranylextraktion in Abwesenheit von Konkurrenzionen und in Ge-
genwart von Mg betragt etwa 1, d.h., pro Calixarenmolekiil wird ein Uranylion gebunden. Der Anstieg
der Geraden fiir die Uranylextraktion in Gegenwart von Ca und Ba ist mit 1.37 etwas hoéher. Ver-

gleichbare Abweichungen werden bei Mehrelement-Extraktionen haufig beobachtet.

Als Ergebnis der oben dargestellten Ergebnisse wird beispielhaft fir die Uranylextraktion durch ein

Calix[6]aren in Gegenwart von Calciumionen folgende Komplexierungsgleichung postuliert:

UO?" + Ca?* +H,L + NO; < (UO,CaH,L)'NO; + 3H" (™)
Die Berechnung der entsprechenden Komplexbildungskonstanten fir die Uranylextraktion in Gegen-
wart von Mg, Ca bzw. Ba ist allerdings erst mdglich, wenn die analytische Bestimmung der Magne-
sium-, Calcium- bzw. Bariumextraktion besser gelungen ist. Gegenwartig werden Mikrowellenauf-
schlisse der organischen Phasen der Flussig-Flussig-Extraktionen mit konzentrierter HNO; durchge-
fuhrt, um nachfolgend die in der organischen Phase enthaltenen Metallgehalte mittels ICP-MS und
AAS direkt bestimmen zu kénnen.

In Abb. 28 ist die Uranylextraktion durch ‘Oct[6]CH,COOH (Nr. 20) als Funktion der Konkurrenzionen-
konzentration dargestellt. Mit steigender Calciumkonzentration in der Ausgangslésung ([Caz"]sm =
1x10™* M bis etwa 5x10° M) wird die Uranylextraktion erst relativ stark und dann bei einer weiteren
Erhéhung der Calciumkonzentration ([Ca2+] Start = 1x102 M bis 7x107? M) weniger stark erhéht. Der

Effekt von Barium ist bei Bariumkonzentrationen von 1x10™ M bis etwa 5x10° M sogar noch starker
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ausgepragt. Bei einer weiteren Erhéhung der Bariumkonzentration bleibt die Uranylextraktion relativ
konstant. Steigende Magnesiumkonzentrationen in der Ausgangslésung haben einen viel geringeren
Einfluss auf die Uranylextraktion. Erst ab einer Magnesiumkonzentration von etwa 5x10 M kommt es

zu einer starkeren Erhéhung der Uranylextraktion.
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Abbildung 28: Uranylextraktion durch 'Oct[6]CH,COOH (Nr. 20) in Gegenwart von konkurrierenden lonen (Mg**, Ca®*, Ba*") als
Funktion der Konkurrenzionenkonzentration. Wassrige Phase: [UO,%'] = 1x10° M, [Mg®'] = 2x10° bis 8x10™" M,
[Ca®"], [Ba®*] = 1x10™ bis 7x102 M, organische Phase: [Calixaren] = 5x10™* M, CH,Cl,.

Bezlglich der Wirkung der Erdalkalimetallionen auf die Uranylextraktion lassen sich folgende Schluss-
folgerungen ziehen:

« Die Extraktion von Erdalkalimetallionen (Mg, Ca, Ba) durch 'Oct[6]CH,COOH und deren Einfluss
auf die Uranylextraktion korreliert sowohl mit den lonenradien der Erdalkalimetallionen als auch
mit der Affinitat der Erdalkalimetallionen zu den Carboxylgruppen des Calixarens.

- Das Bariumion, als gréRtes der untersuchten Erdalkalimetallionen (1.35 A), passt am bes-
ten in den Hohlraum der Calix[6]arene (2.1 bis 2.8 A, [39]).

- Die fir die Extraktion von Mg, Ca, Ba durch 'Oct[6]CH,COOH ermittelten Extraktionskon-
stanten steigen in der Reihenfolge Mg < Ca < Ba:

Kex / MM [40]
Mg?* 2.7x10°
ca* 7.8x10°
Ba?* 1.1x10*

e Die Erdalkalimetallionen werden zusammen mit den Uranylionen nach einem Kationen-

austauschmechanismus co-extrahiert.
e Die Aufnahme der Erdalkalimetallionen in das Calixarenmolekil verursacht méglicherweise
Strukturveranderungen innerhalb des Calixarenmolekils (z.B. eine Art molekulare Praorganisa-

tion).

Ein analoger Effekt, d.h. eine Erhéhung der Metallionenextraktion in Gegenwart von Konkurrenzionen,
wurde fir die Ln(lll)- bzw. Cu-Extraktion durch Calix[4]aren in Gegenwart von Natrium beobachtet [41-
43].
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Im Vergleich zum Calixaren ‘Oct[6]CH,COOH (Nr. 20) wurden fiir 'Oct[6]CH,COOH (Nr. 10) identische
Ergebnisse fir die pH-Abhangigkeit der Uranylextraktion in Abwesenheit und Gegenwart von Konkur-
renzionen (Mg, Ca und Ba) erhalten. D.h., die Ergebnisse, die mit unterschiedlichen Chargen der Ex-
traktionsmittel (Nr. 10, Nr. 20) erhalten wurden, sind reproduzierbar, obwohl dieser Ligand-Typ gele-
gentlich etwas Losungsmittelreste sowie Alkaliionen aus der Synthese enthalt, die je nach Synthese-

weg unterschiedlich sein kénnen.

Der Einfluss der Konkurrenzionen Mg, Ca und Ba auf die Uranylextraktion durch '‘But[6]CH,COOH (Nr.
13) ist in Abb. 29 als Funktion des pH-Wertes und in Abb. 30 als Funktion der Calciumkonzentration
dargestellt. Der Einfluss der Konkurrenzionen ist geringer als bei '‘Oct[6]CH,COOH, aber auch hier
findet man eine Erhéhung der Uranylextraktion durch die Konkurrenzionen in der Reihenfolge Ba, Ca
> Mg. Die Calixarenderivate '‘But[6]CH,COOH und 'Oct[6]CH,COOH unterscheiden sich im wesentli-
chen in 2 Eigenschaften: der Hydrophobizitit und Flexibilitit der Makrozyklen. ‘But[6]CH,COOH ist
flexibler und kann somit seine Konformation den Metallionen etwas besser anpassen. Andererseits
sind 'But[6]CH,COOH und dessen Komplexe weniger hydrophob und werden daher schlechter extra-
hiert. Méglicherweise ist dies die Ursache fir die etwas niedrigeren Verteilungskoeffizienten von Uran
in Anwesenheit von Erdalkalimetallionen. In Abwesenheit von Erdalkalimetallionen wird Uran durch
'Oct[6]CH,COOH und ‘But[6]CH,COOH hingegen etwa gleich extrahiert.
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20+ —e— U in Gegenwart von Mg

U in Gegenwart von Ca
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Abbildung 29: Uranylextraktion durch 'But[6]CH,COOH (Nr. 13) in Abwesenheit und Gegenwart von konkurrierenden lonen
(Mg*, Ca®*, Ba*") als Funktion des pH-Wertes. Wassrige Phase: [UO,>"] = 1x10° M, [Mg®*] = 1x102 M, [Ca®"] = 5x10° M,
[Ba®*] = 5x10 M, organische Phase: [Calixaren] = 5x10™* M, CHCls.

27



100

—=—'Oct[6]CH,COOH, pH 2.74, CH,CI,
—e— 'But[6]CH,COOH, pH 2.92, CHCI,

oI T T T T T T T
0.00 001 002 003 004 005 0.06 0.07
[Ca]._ ./ mol/lL

Start

Abbildung 30: Uranylextraktion durch 'But[6]CH,COOH (Nr. 13) im Vergleich zu 'Oct[6]CH,COOH (Nr. 20) in Gegenwart von
Calcium als Funktion der Calciumkonzentration. Wassrige Phase: [UO,**] = 1x10° M, [Ca®"] = 1x10™ bis 7x10°M,
organische Phase: [Calixaren] = 5x10™* M, CH,Cl, bzw. CHCl,.

5.5.2 Uranylextraktion aus synthetischen Grubenwassern

Um das Extraktionsvermdgen der Calix[6]arene unter realen Umweltbedingungen zu testen, wurde die
Uranylextraktion aus synthetischen Grubenwassern in Abhangigkeit vom pH-Wert untersucht und mit
der Uranylextraktion aus einer Uranylldsung ohne Konkurrenzionen verglichen. In Tabelle 3 ist die

Zusammensetzung der synthetischen Wasser bei pH 3 bis pH 7 angegeben.

Tabelle 3: Zusammensetzung der synthetischen Grubenwasser 1 und 2

Komponente Grubenwasser 1 Grubenwasser 2
Konzentration / mmol/L

Na* 19 19

K 1.3 1.3

Mg;: 11 12.2

8%22* oo 0.01

HCO3/CO5” 0.02atpH 3;0.2atpH5;3atpH 7 0.02atpH 3;04atpH5;3atpH 7

S0.” 19 20

Die Uranspeziation synthetischer Grubenwasser mit fast identischer Zusammensetzung ist in Ab-

schnitt 6.6 angegeben.
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Abbildung 31: Vergleich der Uranylextraktion aus einer Uranylldsung ohne Konkurrenzionen und aus synthetischen
Grubenwassern 1 und 2 durch a) ‘But[6]CH,COOH (Nr. 13) und b) Non'But[6]CH,COOH (Nr. 16).
Wassrige Phase: [U022+] = 1x10™ M, organische Phase: [Calixaren] = 1x10° M, CHCl,.

(Die angegebenen pH-Werte sind jeweils Mittelwerte fiir 3 Extraktionen: Uranylldsung ohne Konkurrenzionen,
Grubenwasser 1 und Grubenwasser 2.)

Abbildung 31 zeigt, dass im Vergleich zur Uranyllésung ohne Konkurrenzionen die Uranylextraktion
mittels 'But[6]CH,COOH (Nr. 13) durch die Konkurrenzionen im Grubenwasser 1 und 2 bei pH 3 ver-
ringert und bei pH 4.6 und 6.4 etwas erhdht wird. Die Erniedrigung der Uranylextraktion bei der Gru-
benwasserextraktion bei pH 3 ist wahrscheinlich auf eine Konkurrenz der Alkalisalze zurickzufihren.
In diesem pH-Bereich ist der Ligand wenig dissoziiert. Die S&urestarke des Liganden entspricht in
etwa der von Essigsaure, wobei die Makrozyklen eine abgestufte Saurestarke aufweisen, d.h., die
COO-/COOH-Gruppen stabilisieren sich gegenseitig Giber Wasserstoffbriicken, so dass die Deproto-
nierung stufenweise erfolgt (obwohl alle Gruppen eigentlich gleich sind). Obwohl Calix[6]arene (im
Gegensatz zu Calix[4]arenen) relativ unempfindlich auf Alkaliionen reagieren, kénnten Alkaliionen im
starker sauren pH-Bereich den Liganden ‘neutralisieren’, da sie im 20-fachen Uberschuss (iber dem
Liganden vorliegen. Ab ca. pH 4 ist der Ligand ausreichend dissoziiert, um Uranylionen und Erdalkali-
metallionen zu neutralisieren und zu extrahieren. In diesem pH-Bereich wird die Uranylextraktion

durch die Konkurrenzionen sogar noch etwas erhoht.

In Ubereinstimmung mit den in Abwesenheit von Konkurrenzionen erhaltenen Extraktionsergebnissen
(siche Abb. 24), ist die Extraktionskapazitat von 'But[6]JCH,COOH (Nr. 13) und von Non-
'‘But[6]CH,COOH (Nr. 16) auch in Gegenwart von Konkurrenzionen fast identisch (Abb. 31).

Mit den Calixarenen 'Oct[6]CH,COOH (Nr. 10), 'But[6]JCH,COOCH; (Nr. 14) und Non-
'‘But[6]CH,COOCHj; (Nr. 15) wurden weitere Versuche zur Uranylextraktion aus dem Grubenwasser 1
bei pHswr 5 durchgefiihrt. Die fiir 'Oct[6]CH,COOH (Nr. 10) im Grubenwasser 1 bestimmte Extrak-
tionskapazitat ist vergleichbar mit der Extraktionskapazitat in Abwesenheit von Konkurrenzionen. Da-
gegen betragt die Extraktionskapazitat der Esterderivate 'But[6]CH,COOCH; (Nr. 14) und Non-
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'But[6]CH,COOCH; (Nr. 15) in einer Uranylldsung ohne Konkurrenzionen nur etwa 15% und im Gru-
benwasser 1 lediglich 5%. Dies zeigt erneut, dass dieser Calixaren-Typ fur die Uranylabtrennung aus

wassriger Losung nicht geeignet ist.

5.6 TRLFS-Untersuchungen

Die zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) wurde zur Untersuchung der Uranyl-
komplexierung durch Calixarene angewendet, da diese Methode den direkten Nachweis fluoreszie-
render Spezies in wassriger und organischer Losung ermdglicht. Dabei wurde sowohl die ‘normale’
TRLFS angewendet, die zum Nachweis der Uranspezies in wassriger Lésung geeignet ist, als auch

die FS-TRLFS, die zum Nachweis fluoreszierender Spezies in organischer Lésung geeignet ist.

Die Uranylextraktion durch 'Oct[6]CH,COOH (Nr. 10) wurde in Abhéngigkeit von der Uranylkonzentra-
tion (wassrige Phase: [U022+] = 3x10™° M bis 7x10™* M, pHge 3.6 (pHstart 4.0), organische Phase: [Cali-
xaren] = 3x10™ M, CH,CIl,) sowie in Abhangigkeit von der Ligandenkonzentration (wassrige Phase:
[U022+] = 1x10™* M, pHes 3.6 (pHstart 4.0), organische Phase: [Calixaren] = 1x10° M bis 1x10° M,
CHCIy) untersucht.

Ergebnisse der TRLFS-Messungen der wassrigen Phase:

Das Fluoreszenzsignal der freien Uranylionen in der wassrigen Phase sinkt mit steigender Liganden-
konzentration (Abb. 32). Dies bestatigt die Komplexbildung zwischen Uranylionen und
'Oct[6]CH,COOH in der organischen Phase.

18000
16000 -
14000 1
12000 1
10000 -
8000 1
6000
4000 -
2000
0 e |
400 450 500 550 600 650
Emissionswellenldnge / nm

Intensitat / A.U.
steigende Ligandenkonz.

Abbildung 32: Fluoreszenzspektren der freien Uranylionen in der wassrigen Phase ([UO,* st = 1310 M).

Ergebnisse der FS-TRLFS-Messungen der organischen Phase:

Abbildung 33 zeigt die Fluoreszenzspektren des freien Calixarens (‘Oct[6]CH,COOH) in der organi-
schen Phase als Funktion der Wellenlange und der Verzégerungszeit. Die Spektren weisen bei 308+2
nm ein Emissionsmaximum auf. Da der in der organischen Phase gebildete Uran-Calixaren-Komplex

nicht fluoresziert, kann dieser zur Auswertung nicht herangezogen werden.
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Abbildung 33: Fluoreszenzspektren des freien Calixarens in der organischen Phase.

Die Auswertung der Zeitabhangigkeit der Fluoreszenzspektren des freien Calixarens zwischen 280
und 380 nm ergibt die Lifetimekurve des Calixarens (Abb. 34). Durch Auswertung der Lifetimekurve
wurde eine kurze (t4 = 432 + 10 ps) und eine lange (1> = 1800 % 70 ps) Fluoreszenzlebensdauer be-
stimmt. Da nur die Fluoreszenzintensitat Ayg(1), nicht aber Ayg(2), von der Urankonzentration abhangig
ist, wurde nur Ag(1) zur Auswertung der Daten herangezogen.

A0(1) 440000 £+ 10000
T, 432 £ 10 ps
. A0(2) 145000 + 10000

=] . 1800 70 ps
2

< 10°h

5

‘w

c

K]

£

104 3 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000 5000

Verzégerungszeit / ps

Abbildung 34: Fluoreszenzzerfall des freien Calixarens.

Der Stern-Volmer Plot ist in Abb. 35 dargestellt. Aus dessen Anstieg ergibt sich die Extraktionskon-
stante.
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Abbildung 35: Stern-Volmer Plot.

Die Validierung (Abb. 36) ergibt einen Anstieg von 1.50 + 0.74. Dieser sollte eigentlich 1.0 sein, da

unter den hier angewandten experimentellen Bedingungen 1:1 Komplexe gebildet werden (siehe Er-

gebnisse der Losungsmittelextraktion). Folgende Ursachen kommen flir die Abweichung in Betracht:

eine Selbstabsorption des Calixarenmolekils, oder auch das in der organischen Phase geldste Was-

ser.
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log ( [Komplex] / [Calixaren] . )

44 -42 -40 -3.8 -36 -34

2+,
log [UO," ], / mol/L
Abbildung 36: Validierungsplot.

Zusammenfassung der Ergebnisse aus den FS-TRLFS-Messungen:

Mittlere Fluoreszenzlebenszeit des freien Calixarens: 440 + 60 ps
Emissionsmaximum: 308 £2 nm
log K (aus Validierungsplot): -3.09 £ 0.54
log K (aus Stern-Volmer Plot): -2.46 + 0.06
log K (aus Extraktionsdaten): -2.53+0.14
log K (gewichteter Durchschnitt): -2.48 £ 0.05
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5.7 Zusammenfassung: Eignung der untersuchten Calix[n]arene zur

Uranylextraktion aus wassriger Losung

In Tabelle 4 ist zusammengefasst, welche der untersuchten Calix[n]arene zur Abtrennung von Uranyl-
ionen aus wassriger Lésung mittels Flissig-Flissig-Extraktion geeignet sind und somit fiir eine Anbin-

dung an Vliesmaterial prinzipiell in Frage kommen.

Tabelle 4: Eignung der untersuchten Calix[n]arene zur Uranylextraktion aus wassriger Lésung

Nr. Abkurzung Eignung
1 ‘But[6]H nein
3 Non'But[6]H nein
2,11,14 | 'But[6]CH,COOCH; nein
9,17 'But[6]CH,COOC,H; nein
5 Non'But[4]CH,COOCH; nein
15 Non'But[6]CH,COOCH; nein
18 Non'But[6]CH,COOC,Hs nein
4 '‘But[6]CH,COOH nein
12,13 ‘But[6]CH,COOH ja
10,20 'Oct[6]CH,COOH ja
16,19 Non'But[6]CH,COOH ja
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6 Uranylabtrennung aus wassriger Losung mittels Festphasen-
Extraktion

6.1 Ubersicht der im FZR untersuchten calixarenmodifizierten Vliese

Calixarenmodifizierte Vliese und Referenzgewebe F1 bis F4
Durch das DTNW wurde das von SynTec hergestellte Non'But[6]CH,COOH (Nr. 16) an Polyestervlies
gebunden.

F1  Calixarenmodifiziertes Vlies
Ausrustungsdurchgang 1

F2 Calixarenmodifiziertes Vlies
Ausrustungsdurchgang 2 (Rest-Calixaren-Lésung des ersten Ausristungsdurchganges wurde
fur den Ausristungsdurchgang 2 genutzt.)

F3 Referenzgewebe nach Farbebehandlung ohne Calixaren

F4 Referenzgewebe aus Musterlager — unbehandelt
Typ 864.112

Calixarenmodifizierte Vliese und Referenzgewebe F5 bis F10
Durch die Heimbach GmbH & Co. wurde das von SynTec hergestellte Non'But[6]CH,COOH (Nr. 16)
an Polyestervlies gebunden.

F5 Calixarenmodifiziertes Vlies
Ausristungsversuch a) 0.8 g Calixaren, 100 °C, 1 h; Typ 864.112

F6 Calixarenmodifiziertes Vlies
Ausrustungsversuch b) 0.8 g Calixaren, 100 °C, 2 h; Typ 864.112

F7 Calixarenmodifiziertes Vlies
Ausrustungsversuch ¢) 1.6 g Calixaren, 100 °C, 1 h; Typ 864.112

F8 Calixarenmodifiziertes Vlies
Ausristungsversuch d) 0.8 g Calixaren, 130 °C, 1.5 h; Typ 864.112 (Bad ohne Bewegung)

F9 Referenzgewebe nach Farbebehandlung ohne Calixaren
Typ 864.112

F10 Referenzgewebe aus Musterlager — unbehandelt
Typ 864.112

Referenzgewebe F11 bis F13
Durch die Heimbach GmbH & Co. und das DTNW wurden die Referenzgewebe F11 bis F13 unter

variierenden Bedingungen vorbehandelt.

F11 Referenzgewebe, vorbehandelt mit Dichlormethan und Aceton
Typ 864.112

F12 Referenzgewebe, vorbehandelt mit NaOH, pH 12
Typ 864.112
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F13 Referenzgewebe, vorbehandelt mit NaOH
Typ 864.112

Calixarenmodifizierte Vliese und Referenzgewebe F14 bis F21
Durch die Heimbach GmbH & Co. wurde das von SynTec hergestellte Non'But[6]CH,COOH (Nr. 19)

an Polyestervlies gebunden.

F14 Calixarenmodifiziertes Vlies
Versuch a) 0.8 g Calixaren, 2 g Dehydrol LT6, 100 °C, 1 h; Typ 864.112

F15  Calixarenmodifiziertes Vlies
Versuch b) 0.8 g Calixaren, 3 g Plantacare 2000 UP, 100 °C, 1 h; Typ 864.112

F16 Calixarenmodifiziertes Vlies
Versuch ¢) 1.6 g Calixaren, 4 g Dehydrol LT6, 100 °C, 1 h; Typ 864.112

F17 Calixarenmodifiziertes Vlies
Versuch d) 1.6 g Calixaren, 7.5 g Plantacare 2000 UP, 100 °C, 1 h; Typ 864.112

F18 Referenzgewebe
zu Versuch a), kein Calixaren, 2 g Dehydrol LT6, 100 °C, 1 h; Typ 864.112

F19 Referenzgewebe
zu Versuch b), kein Calixaren, 3 g Plantacare 2000 UP, 100 °C, 1 h; Typ 864.112

F20 Referenzgewebe
zu Versuch c), kein Calixaren, 4 g Dehydrol LT6, 100 °C, 1 h; Typ 864.112

F21 Referenzgewebe
zu Versuch d), kein Calixaren, 7.5 g Plantacare 2000 UP, 100 °C, 1 h; Typ 864.112

6.2 Experimentelles

In den Uranylabtrennungsversuchen wurden 0.5 g der calixarenmodifizierten Vliese (Quadrate mit ca.
1 cm Kantenldnge) mit 20 mL wassriger Uranyllésung in 50 mL Réhrchen (PP, Cellstar) mehrere Tage
bei Raumtemperatur geschittelt. Die Uranylausgangskonzentration betrug 1x10° M bzw. 5.2x10° M
bis 2.2x10* M in Experimenten zur Untersuchung der pH-Abhangigkeit, des Einflusses von Konkur-
renzionen bzw. der Abhangigkeit von der Uranylkonzentration. Der pH-Wert der Losungen wurde zu
Beginn der Versuche eingestellt und im Verlauf der Experimente mit verd. NaOH bzw. verd. HCIO,
korrigiert. Der End-pH-Wert wurde nach Gleichgewichtseinstellung bestimmt. Die Lésungen wurden
filtriert (450 nm, Minisart N, Sartorius, Goéttingen, Deutschland) und nachfolgend wurde die Ausgangs-
und Gleichgewichtskonzentration der Kationen und Anionen in wassriger Lésung durch induktiv ge-
koppelte Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS), Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) und lonen-
chromatographie bestimmt. Aus diesen Daten wurde die Menge des gebundenen Urans berechnet
(die Sorption von Uranylionen an die Wand der PP-R&hrchen wurde flr alle Versuche bestimmt und

die Ergebnisse diesbezlglich korrigiert).
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In kinetischen Experimenten wurden 2 g der calixarenmodifizierten Vliese und 80 mL wassrige Uranyl-
I6sung (1x10'6 M) angewendet. In verschiedenen Zeitabstdnden zwischen 2.5 min und etwa 1600 min
nach Zusammenfigen der Komponenten wurden Proben entnommen. Der pH-Wert der wassrigen
Lésung wurde im Verlauf der Experimente nicht korrigiert. Bei jeder Probenahme wurde ein 3-mL Ali-
quot der kontinuierlich gerthrten Losung enthommen und filtriert. Mittels ICP-MS wurde der Urange-
halt jeder Probe bestimmt. Aufgrund von experimentellen Griinden wurden die Ergebnisse nicht mit

der Uransorption an der Behalterwand korrigiert.

In Remobilisierungsexperimenten wurden 0.2 g der uranbeladenen calixarenmodifizierten Vliese aus
den Uranylabtrennungsversuchen 3 mal mit 7 mL Milli-Q Wasser (Millipore, Eschborn, Deutschland),
nachfolgend 2-3 mal mit 7 mL 0.01 M HCI und schlieBlich 3 mal mit 7 mL 0.1 M HCI jeweils 2 h gewa-

schen. Der Urangehalt wurde in jeder Waschlésung mittels ICP-MS bestimmt.

6.3 Uranylabtrennung aus wassriger Losung durch calixarenmodifizierte

Vliese in Abhdngigkeit vom pH-Wert

Calixarenmodifizierte Vliese und Referenzgewebe F1 bis F4

Beziiglich der Uranylabtrennung wurden zwei Chargen des calixarenmodifizierten Probenmaterials
(F1 und F2) untersucht, welche in zwei aufeinanderfolgenden Durchgangen ausgeristet wurden
(Rest-Calixaren-Lésung des ersten Ausristungsdurchganges wurde fiir die Ausristung der zweiten
Charge genutzt). Es wurden weiterhin zwei Referenzgewebe (Polyestervliese, welche nicht mit Calix-
aren ausgerustet wurden) bezlglich ihrer Uranylabtrennungskapazitat untersucht: F3 — welches einer
Farbebehandlung ohne Calixaren unterzogen wurde und F4 — welches keiner Vorbehandlung unter-

zogen wurde.

In Abb. 37 sind die Ergebnisse der Uranylabtrennung aus wassriger L6sung zusammengefasst. Alle
dargestellten Ergebnisse sind jeweils die Mittelwerte der mit den beiden Chargen des Probenmaterials
(F1 und F2) erhaltenen Ergebnisse, da sich die beiden in zwei aufeinanderfolgenden Durchgangen
ausgeristeten Chargen des Probenmaterials bezlglich ihres Abtrennungsverhaltens gegenuber Uran

nicht unterscheiden.
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Abbildung 37: Uranylabtrennung aus wassriger Losung durch a) calixarenausgerustete Vliese (F1,F2), b) Referenzgewebe (F3
bzw. F4) in Abhéngigkeit vom pH-Wert ([UO2*'Jswr = 1x10° M).

c) Differenz der Uranylabtrennung durch calixarenausgerustete Vliese zur Uranylabtrennung durch Referenzgewebe.
Abbildung 37a) zeigt, wieviel Uran an das calixarenausgeristete Vlies insgesamt gebunden wird (ent-
spricht Summe aus Uranylkomplexierung durch fixiertes Calixaren und Uranylsorption an Vlies). Ab-
bildung 37b) zeigt, wieviel Uran von dem Referenzgewebe gebunden wird. Die in Abb. 37¢) dargestell-
ten Ergebnisse wurden als Differenz von Abb. 37a) und Abb. 37b) berechnet und sollen zeigen, um

wieviel % die Uranylabtrennung durch das fixierte Calixaren erhdht oder erniedrigt wird.

In der ersten Versuchsreihe (pHstart: 3, 5 bzw. 7) wurden die pH-Werte wahrend der Versuche nicht
korrigiert. Somit kam es in allen Probelésungen zu einer Erhéhung der pH-Werte. Diese pH-Wert-
Erhéhung wird wahrscheinlich durch die alkalische Vorbehandlung der Vliese wahrend des Ausris-
tungsprozesses hervorgerufen. Die End-pH-Werte in Abb. 37a) sind niedriger als in Abb. 37b). Dies ist
ein Hinweis auf die stattgefundene Uranylkomplexierung durch fixiertes Calixaren, da sich die infolge
des Kationenaustausches vom Calixaren abgespaltenen Protonen pH-erniedrigend auswirken. Im

Vergleich zur Uranylabtrennung durch die Referenzgewebe (Abb. 37b) wird die Uranylabtrennung
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durch die Modifizierung des Polyestervlieses mit Calixaren bei pHgg 3.18 von 52% auf 23% erniedrigt
und bei pHgg 7.14 und pHgg 7.40 von etwa 27% auf etwa 97% erhoht.

In der zweiten Versuchsreihe (pHstat: 7 bzw. 8) wurden die pH-Werte wahrend der Abtrennungsversu-
che korrigiert, um dem Ziel-pH-Wert naher zu kommen. Bei pHgg 7.07 und 7.51 wurden etwa 98% des
in der Lésung befindlichen Urans durch das calixarenausgerustete Vlies abgetrennt. Die Ergebnisse
sind somit sehr gut mit denen der ersten Versuchsreihe vergleichbar. Als Referenzgewebe musste bei
diesen Versuchen allerdings die Probe F4 eingesetzt werden, welche nicht vorbehandelt worden war
und welche somit aufgrund der noch enthaltenen Konservierungsstoffe andere Abtrennungseigen-
schaften aufweist, als die vorbehandelte Probe F3. Dies zeigt die Notwendigkeit der Vorbehandlung
der Referenzgewebe. Eine weitere mdgliche Ursache der stark unterschiedlichen Abtrennungsgrade
koénnten die unterschiedlichen End-pH-Werte der Abtrennungsversuche mit F3 (pH 9.73) im Vergleich
zu F4 (pH 6.83 bzw. 7.45) sein.

In Abb. 37c) wird erneut deutlich, dass die mit F4 erhaltenen Ergebnisse nicht direkt mit den Ergeb-
nissen in Abb. 37a) verglichen werden kdnnen. Setzt man jedoch fiir diese Berechnungen die mit F3
erhaltenen Ergebnisse (Uranylsorption an F3: etwa 27%) ein, sind die fir die zweite Versuchsreihe
erhaltenen Ergebnisse sehr gut mit denen der ersten Versuchsreihe bei pHgs 7.14 und 7.40 ver-

gleichbar.

Zusammenfassung der Ergebnisse der vier Versuche mit pHgg 7.07 bis 7.51:

e Durchschnittlich 97% des in der Ausgangsldosung befindlichen Urans werden durch das calix-
arenmodifizierte Vlies abgetrennt. Pro 1g calixarenausgerustetes Vlies werden durchschnittlich
3.0x10"® mol Uran gebunden.

e Am Referenzgewebe werden nur etwa 27% des in der Ausgangslésung befindlichen Urans sor-
biert (Ergebnis von F3).

e D.h,, durch das fixierte Calixaren wird die Uranylabtrennung um etwa 70% erhoht.

Calixarenmodifizierte Vliese und Referenzgewebe F5 bis F10

Die pH-Werte wurden wahrend der Uranylabtrennungsversuche mit verd. HCIO, bzw. verd. NaOH
korrigiert, um den Ziel-pH-Werten naher zu kommen. Die Versuchsdauer betrug bei pH 7 etwa 68 h
und bei pH 5 etwa 184 h. Die langere Versuchsdauer bei pH 5 wurde dadurch verursacht, dass meh-

rere pH-Wert-Korrekturen notwendig waren.

In den Abb. 38 bis 41 sind die bei pH 7, pH 5, pH 3 bzw. pH 4 erzielten Ergebnisse (jeweils Mittelwerte
aus Doppelbestimmungen) zusammengefasst. Die Abb. 38a) bis 41a) zeigen, wieviel Uran an das
calixarenausgerustete Vlies (F5 bis F8) bzw. an die nicht mit Calixaren ausgeristeten Referenzgewe-
be (F9, F10) insgesamt gebunden wird. Die in den Abb. 38b) bis 40b) dargestellten Ergebnisse wur-
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den als Differenz der Uranylabtrennung durch F5 bis F8 zur Uranylabtrennung durch F9 (vorbehandel-
tes Referenzgewebe) berechnet.

1002 100 2)

| ‘ entspricht Differenz zu F9

80 - 80 -

60 - 60 -

UO,” abgetrennt (%)
UO,”" abgetrennt (%)
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pH. . =7.0, pH-Werte nachgestellt

GG
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Abbildung 38: Uranylabtrennung aus wassriger Losung durch a) calixarenausgeriistete Vliese (F5 bis F8) und durch Referenz-
gewebe (F9, F10) bei pH 7 ([UO*'|swr = 1x10°° M). b) Differenz der Uranylabtrennung durch calixarenausgeriistete Vliese zur
Uranylabtrennung durch Referenzgewebe (F9).
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Abbildung 39: Uranylabtrennung aus wassriger Losung durch a) calixarenausgeristete Vliese (F5 bis F8) und durch Referenz-
gewebe (F9, F10) bei pH 5 ([U022+]Stan =1x10° M). b) Differenz der Uranylabtrennung durch calixarenausgeristete Vliese zur
Uranylabtrennung durch Referenzgewebe (F9).
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Abbildung 40: Uranylabtrennung aus wassriger Losung durch a) calixarenausgerustete Vliese (F5 und F7) und durch Referenz-
gewebe (F9) bei pH 3 ([UO,*Jswart = 1x10°® M). b) Differenz der Uranylabtrennung durch calixarenausgeriistete Vliese zur
Uranylabtrennung durch Referenzgewebe (F9).
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Abbildung 41: Uranylabtrennung aus wassriger Lésung durch a) calixarenausgeristete Vliese (F5 bis F8) bei pH 4
(U0 Jstar = 1x10°° M).
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Bei pH 7 (Abb. 38) werden durch die Proben F5 bis F8 91.9% bis 96.7% des in der L6sung befindli-
chen Urans abgetrennt. Allerdings werden auch schon durch das vorbehandelte Referenzgewebe F9
69.8% und durch das unbehandelte Referenzgewebe F10 sogar 84.8% des Urans abgetrennt. D.h.,
im Vergleich zur Uranylabtrennung durch F9 wird die Uranylabtrennung durch die Ausrlistung der

Vliese mit Calixaren nur um 22.1% bis 26.8% erhdht.
Noch ungiinstiger sind die Verhaltnisse bei pH 5 (Abb. 39). Hier werden durch die Proben F5 bis F8

94.9% bis 97.8% des in der Losung befindlichen Urans abgetrennt. Durch das vorbehandelte Refe-

renzgewebe F9 werden allerdings schon 90.8% und durch das unbehandelte Referenzgewebe F10
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sogar 92.8% des Urans abgetrennt. D.h., im Vergleich zu F9 wird die Uranylabtrennung durch die

Ausrustung der Vliese mit Calixaren lediglich um 4.1% bis 7.0% erhéht.

Am ungunstigsten sind die Verhaltnisse bei pH 3 (Abb. 40). Hier werden durch die Proben F5 und F7
23.4% bzw. 30.2% des in der Lésung befindlichen Urans abgetrennt. Durch das vorbehandelte Refe-
renzgewebe F9 werden allerdings 96.9% abgetrennt. D.h., im Vergleich zu F9 wird die Uranylabtren-

nung durch die Ausristung der Vliese mit Calixaren um 73.5% bzw. 66.7% erniedrigt.

Die unter unterschiedlichen experimentellen Bedingungen mit Calixaren ausgerusteten Proben (F5 bis
F8) unterscheiden sich beziiglich ihres Abtrennungsverhaltens gegentiber Uran nur wenig. D.h., durch
eine Verlangerung der Ausristungsdauer, eine Verdopplung der eingesetzten Calixarenmenge bzw.
eine Erhéhung der Temperatur wahrend des Ausristungsprozesses wird der Uranylabtrennungsgrad

nur geringflugig erhoht.

Zusammenfassung der Ergebnisse fiir F5 bis FO:

e FEtwa 92-97% bzw. 95-98% des in der Ausgangsldsung befindlichen Urans werden durch die calix-
arenmodifizierten Vliese bei pH 7 bzw. pH 5 abgetrennt. Pro 1g calixarenausgeristetes Vlies wer-
den durchschnittlich 3.4x10°® mol Uran gebunden.

e Am Referenzgewebe werden bei pH 7 bzw. pH 5 etwa 70% bzw. 91% des in der Ausgangsldsung
befindlichen Urans sorbiert (Ergebnis von F9).

e D.h., durch das fixierte Calixaren wird die Uranylabtrennung im gtinstigsten Fall (F8) lediglich um
etwa 27% bzw. 7% erhdoht.

Fur die geringen Unterschiede zwischen der Uranylabtrennung durch die calixarenausgerusteten Vlie-

se und der Uranylabtrennung durch das Referenzgewebe sind folgende Ursachen denkbar:
- Geringe Ausristung der Vliese mit Calixaren.
- Ungeniugende Vorbehandlung des Referenzgewebes F9.

- Abséattigung der fixierten Calixarene mit lonen bzw. Losungsmittelmolekilen bereits wahrend

des Ausrustungsprozesses.

- Faltung =zusatzlicher n-Nonylgruppen in den Hohlraum des Calixarenmolekiils

(Selbstkomplexierung).

Referenzgewebe F11 bis F13

Um eine ungeniugende Vorbehandlung des Referenzgewebes F9 als Ursache fir die geringen Unter-
schiede zwischen der Uranylabtrennung durch die calixarenausgeristeten Vliese und der Uranyl-
abtrennung durch das Referenzgewebe auszuschlielen, wurden die Referenzgewebe F11 bis F13
untersucht, die unter variierenden Bedingungen vorbehandelt wurden. Die Ergebnisse (Abb. 42) zei-
gen, dass auch durch diese intensiv vorbehandelten Referenzgewebe das Uran aus wassriger Losung

gut abgetrennt wird. GréRere Unterschiede in der Uranylabtrennung treten lediglich bei pH 3 auf.
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Abbildung 42: Uranylabtrennung aus wassriger Lésung durch unterschiedlich vorbehandelte Referenzgewebe (F11-F13) in
Abhangigkeit vom pH-Wert ([UO*'|swr = 1x10° M).

Calixarenmodifizierte Vliese und Referenzgewebe F14 bis F21

Die Tenside (Dehydrol LT6 und Plantacare 2000 UP) wurden wéahrend des Ausristungsprozesses
eingesetzt, um die Léslichkeit des Calixarens zu erhéhen.

Wahrend der Uranylabtrennung durch die calixarenausgerusteten Vliese (F14 bis F17) bei pH 5 bilde-
te sich jedoch in den Uberstehenden Losungen ein Niederschlag. Die in Abb. 43 fir die unfiltrierten
Lésungen dargestellten Ergebnisse zeigen einen geringen Uranylabtrennungsgrad (28% bis 34% fur
F14 bis F17). Im Vergleich zu den entsprechenden Referenzgeweben (F18 bis F21) wird die Uranyl-

abtrennung durch Ausristung der Vliese mit Calixaren um 55% bis 68% erniedrigt.

a) b)
100 F14 F15 F16 F17 F18 F19 F20 F21 F14 F15 F16 F17
| Diff. zu Referenzvlies |
0 . : :
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€ .20
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Abbildung 43: Uranylabtrennung aus wassriger Losung durch a) calixarenausgerustete Vliese (F14 bis F17) und durch Refe-
renzgewebe (F18 bis F21) bei pH 5 ([UOzz"]s1ar1 =1x10® M). b) Differenz der Uranylabtrennung durch calixarenausgerustete
Vliese zur Uranylabtrennung durch Referenzgewebe. Ergebnisse der unfiltrierten Lésungen mit Niederschlag.
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Abbildung 44: Uranylabtrennung aus wassriger Losung durch a) calixarenausgeriistete Vliese (F14 bis F17) und durch Refe-
renzgewebe (F18 bis F21) bei pH 5 ([UO,**|swt = 1x10°° M). b) Differenz der Uranylabtrennung durch calixarenausgeriistete
Vliese zur Uranylabtrennung durch Referenzgewebe. Ergebnisse der filtrierten Lésungen (450 nm).

Die in Abb. 44 fir die filtrierten Losungen (450 nm, Minisart N, Sartorius) dargestellten Ergebnisse
zeigen im Vergleich zu den unfiltrierten Losungen (Abb. 43) einen scheinbar héheren Uranylabtren-
nungsgrad fir F14 bis F17 (72% bis 81%). Dies zeigt, dass es sich bei dem in der Ldsung befindlichen
Niederschlag u.a. um Calixaren handelt, welches Uran komplexiert hat. D.h., die Affinitat des Calix-

arens zur Vliesfaser wird durch die bei der Ausriistung angewandten Tenside verringert.

6.4 Uranylabtrennung aus wassriger Losung durch calixarenmodifizierte

Vliese in Abhangigkeit von der Uranylkonzentration

Die Uranylabtrennung durch calixarenausgeristete Vliese wurde in Abhangigkeit von der Uranylkon-
zentration ([UO,%'] = 5.2x10® M bis 2.2x10™ M) bei pH 5 untersucht (Abb. 45). Bei Ausgangskonzen-
trationen bis zu [UO,**] = 9.8x10°® M werden dabei 92% bis 99% des in der Ausgangslosung befindli-
chen Urans durch die calixarenausgeristeten Vliese abgetrennt. Unter diesen Bedingungen werden
pro 1g des calixarenausgeriisteten Vlieses maximal 7.6x10”" mol Uran gebunden. Bei héheren Ura-
nylkonzentrationen werden die calixarenausgeristeten Vliese uneffektiv, da das Uran nur noch teil-
weise aus der wassrigen Losung abgetrennt wird.

Durch das Referenzgewebe F9 wird bis zu einer Uranylausgangskonzentration von [UO,*"] = 9.7x10”"
M fast ebenso viel Uran gebunden, wie durch F6. Bei hdheren Uranylkonzentrationen wird jedoch

durch F9 prozentual weniger Uran gebunden.
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Abbildung 45: Uranylabtrennung aus wassriger Losung durch calixarenausgeriistetes Vlies (F6) und durch Referenzgewebe
(F9) in Abhangigkeit von der Uranylkonzentration (pH 5).

6.5 Kinetik der Uranylabtrennung aus wassriger Losung durch calix-

arenmodifizierte Vliese

Die Kinetik der Abtrennung von Uran aus wassriger Losung durch calixarenausgerustete Vliese F1, F5
und F7 wurde mit der des nichtausgeristeten Referenzgewebes F9 bei pHgi,t 7.0 verglichen (Abb.
46).

Die Wandadsorption von Uranylionen konnte aufgrund von experimentellen Grinden wahrend der
Versuche nicht ermittelt werden und wurde deshalb erst nach Versuchsende bestimmt und zur Be-
rechnung des Endwertes der Uranylabtrennung einbezogen. AulRerdem &ndern sich wahrend des
Versuches durch die kontinuierlichen Probenahmen die Verhaltnisse zwischen calixarenmodifiziertem
Vlies und dem Volumen der Uranylldsung. Vermutlich sind deshalb die ermittelten Abtrennungsgrade

nicht mit denen der Batch-Versuche mit Gleichgewichtseinstellung identisch.

Die Geschwindigkeit der Uranbindung an die Vliese unterscheidet sich. Die Uranbindung erfolgt
hauptsachlich in den ersten Minuten. Das Gleichgewicht wird bei F1 und F9 nach etwa 30 bzw. 45 min

erreicht, wahrend bei F5 und F7 das Gleichgewicht erst nach etwa 165 bzw. 150 min erreicht wird.

Als Ursache fiir die unterschiedliche Kinetik der Uranbindung wird die unterschiedliche Hydrophobizi-
tat der Vliese angesehen. Wahrend die Vliesstiickchen F1 und F9 nach Kontakt mit der Uranyllésung
sofort vollstandig mit Wasser benetzt wurden und zu Boden sanken, wurden die Vliesstlickchen F5
und vor allem F7 nur sehr langsam mit wassriger Uranylldsung benetzt (innerhalb von 30 min), d.h.
die Hydrophobizitat steigt in dieser Reihenfolge stark an. D.h., um die Geschwindigkeit der Uranyl-

abtrennung zu erhdéhen, musste die Hydrophobizitat der textilen Filtermaterialien verringert werden.
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Kinetik der Uranylabtrennung durch calixarenausgeristete Vliese (F1, F5, F7)
und durch Referenzgewebe (F9) bei pHstart = 7.0.

Einfluss von Konkurrenzionen auf die Uranylabtrennung aus

Um das Abtrennvermdgen der calixarenmodifizierten Vliese unter realen Umweltbedingungen zu tes-

ten, wurde die Uranylabtrennung aus synthetischen Grubenwassern in Abhangigkeit vom pH-Wert

untersucht und mit der Uranylabtrennung aus einer Uranylldsung ohne Konkurrenzionen verglichen.

In Tabelle 5 und Tabelle 6 ist die Zusammensetzung bzw. die Uranspeziation der synthetischen Was-

ser bei pH 5 und pH 7 angegeben. Basierend auf der NEA TDDB [34] zuzlglich der Komplexe
Ca,U0,(CO3); (aq) und CaUO,(CO;)s> [44] und MgUO,(CO3)s% [45] wurde die Uranspeziation mit

dem Speziationsberechnungsprogramm EQ3/6 [33] berechnet.

Tabelle 5: Zusammensetzung der synthetischen Grubenwasser bei pH 5 und pH 7

Komponente Grubenwasser 1 Grubenwasser 2 Grubenwasser 3
Konzentration / mmol/L

Na* 20 20 20

K 1.1 1.1 1

Mg®* 11 12.4 11

ca” 1.4 - 1.4

uo,* 0.001 0.001 . 0.001

HCO3/CO5* 0.3atpH5;6atpH7 0.5atpH5;5atpH 7 ;0.07atpH7

S0~ 19 19 21

cr - - 2.8

lonenstéarke / mol/L 0.05 0.05 0.06

" nicht nachweisbar bei pH 5
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Tabelle 6: Uranspeziation in einer Uranylldsung ohne Konkurrenzionen und in synthetischen Grubenwassern bei pH 5 und pH 7

(U0 1start = 1x10° M)

Spezies Uranyllésung Grubenwasser 1 Grubenwasser 2 Grubenwasser 3
ohne Konkurrenz-
ionen ® b ad
pH 5 pH 7 pH 5 pH7 pH 5 pH 7 pH 5 pH 7
U022+ 68.2% 18.1% 18.0% 18.0%
UO,OH" 19.3% 1.3% 5.0% 5.0% 4.9% 1.0%
UO,(OH), (aq) 115% 75.7%  3.9% 3.9% 3.7% 77.8%
(UO,)2(OH),** 0.7%
UO,(OH)y 1.2% 1.2%
UO,S0O, (aq) 62.0% 61.2% 63.0%
UO,(SO4),> 9.1% 8.8% 10.3%
(UO,),CO5(OH)s 18.2% 18.2%
UO,CO; (aq) 1.7% 1.8% 3.0% 0.8%
UO,(CO3),* 1.8% 10.2% 50.4% 1.5%
UO,(CO3)s" 11.7% 47.2%
C32U02(CO3)3 (aq) 75.0%
CalO0,(CO3)5* 2.7%
MgUO,(CO3)5* 1.0%
a Pcoz: 10732 atm
b mit Calcium, hoher Carbonatgehalt
© ohne Calcium, hoher Carbonatgehalt
d mit Calcium, niedriger Carbonatgehalt
100 —
90 - [
= 80 Il Uranyllésung ohne
S 70 konkurrierende lonen
e | [ Grubenwasser 1
c 604 [ Grubenwasser 2
g 1 [ Grubenwasser 3
% 50—_
QO 40-
© ]
& , 30
S 2]
10 -
0-
5.2 5.0 5.0 5.1 71717070
pHGG

Abbildung 47: Uranylabtrennung aus einer Uranyllésung ohne Konkurrenzionen und aus synthetischen Grubenwassern 1, 2 und
3 durch calixarenmodifiziertes Vlies (F6) als Funktion des pH-Wertes ([UO,**]s@r = 1x10°° M).

Das Grubenwasser 1 enthalt zusatzlich zu Uran die konkurrierenden lonen Natrium, Kalium, Calcium,
Magnesium, Carbonat und Sulfat. Die chemische Zusammensetzung des Grubenwassers 1 gleicht
der Zusammensetzung urankontaminierter Sickerwasser der ehemaligen Uranbergbaugebiete Ost-
deutschlands. Abbildung 47 zeigt, dass bei pH 5 im Vergleich zur Uranabtrennung aus wassriger L6-
sung ohne konkurrierende lonen diese durch die Gegenwart der konkurrierenden lonen im Gruben-
wasser 1 lediglich um 6% reduziert wird. Das bedeutet, das die Anderung der Uranspeziation von

uberwiegend uo,* (68%) in Abwesenheit konkurrierender lonen zu Gberwiegend UO,SO, (aq) (62%)
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in Gegenwart konkurrierender lonen (siehe Tabelle 6) nur einen kleinen Effekt auf die Uranabtrennung
hat. Dagegen wird die Uranabtrennung bei pH 7 durch die Gegenwart konkurrierender lonen von 92%
auf 9% stark reduziert. Dies wird auf den Ca,UO,(CO3); (aq) Komplex zuriickgefuhrt, welcher im Gru-
benwasser 1 bei pH 7 mit 75% vorliegt. Um den Einfluss von Calcium- und Carbonationen auf die
Uranabtrennung im Grubenwasser 1 zu bestatigen, wurde die Uranabtrennung aus den Grubenwas-
sern 2 und 3 untersucht. Im Grubenwasser 2 wurden die Calciumionen durch Magnesiumionen er-
setzt, der Carbonatgehalt ist vergleichbar mit dem im Grubenwasser 1. Bei pH 7 ist die Uranabtren-
nung aus dem Grubenwasser 2 vergleichbar mit der aus der Uranylldsung ohne Konkurrenzionen. Fir
das Grubenwasser 3, welches wiederum Calciumionen enthalt, jedoch nur einen geringen Carbonat-
gehalt aufweist (dieser ist vergleichbar mit dem Carbonatgehalt der Uranyllésung ohne Konkurrenz-
ionen und wird durch den CO,-Gehalt der Luft (pcoz: 10%° atm) hervorgerufen), wurden vergleichbare
Ergebnisse gefunden. Fir die hier angewandten experimentellen Bedingungen ([Ca2+]/[U022+] =
1400), zeigen die Ergebnisse, dass die Calciumionen nur in carbonatreichen Wassern einen konkur-
rierenden Effekt haben. Bei pH 5 ist der Effekt der Calciumionen auf die Uranabtrennung vernachlas-
sigbar. Natrium-, Kalium-, Magnesium- und Sulfationen beeinflussen die Uranabtrennung durch calix-

arenmodifizierte Vliese weder bei pH 5 noch bei pH 7.

Die Ergebnisse haben gezeigt, dass eine Anwendung calixarenmodifizierter Vliese auch in calcium-
und carbonatreichen Wassern theoretisch maéglich ist, wenn vorher der pH-Wert auf pH 5 reguliert
wird. Wird jedoch das Abtrennungsverhalten der calixarenmodifizierten Vliese mit dem der

Referenzgewebe verglichen, dann werden folgende Uranylabtrennungsgrade erhalten:

Grubenwasser 1 bei pH 7: Grubenwasser 1 bei pH 5:
F6: 8.9% F6: 89.7%
F9: 8.5% (Referenzgewebe) F11: 63.8% (Referenzgewebe)

F12: 83.9% (Referenzgewebe)
D.h., die Referenzgewebe trennen vergleichbare Mengen des in der Losung befindlichen Urans ab.
Demzufolge zeigt sich auch in Gegenwart von Konkurrenzionen kein deutlicher Vorteil der calixaren-
modifizierten Vliese gegenulber den Referenzgeweben. Aufgrund dieser Tatsache und weil unfixierte
Calixarene sogar in calcium- und carbonatreichen Wassern bei pH 6.4 hohe Uranylextraktionsgrade
aufweisen (siehe Abb. 31) kann geschlussfolgert werden, dass die Ausrustung der Vliese mit Calix-
aren nicht ausreichend ist und somit weitere Optimierungen der Calixarenanbindung an die Vliese

notwendig sind.

6.7 Remobilisierbarkeit des gebundenen Urans von uranbeladenen calix-

arenmodifizierten Vliesen

Die Remobilisierbarkeit des gebundenen Urans von uranbeladenen calixarenausgerusteten Vliesen
sowie von den entsprechenden uranbeladenen nichtausgeristeten Referenzgeweben wurde unter-

sucht.
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Ziel der Untersuchung ist die Beantwortung folgender Fragen:

o Wie fest ist das Uran gebunden? Wird es bereits unter umweltrelevanten Bedingungen (neutraler
pH-Bereich) wieder abgeldst oder erst unter sauren pH-Bedingungen?

e Kann das Uran vom calixarenausgerusteten Vlies wieder vollstandig abgeldst werden?

e Unterscheidet sich die Bindungsstarke/Remobilisierbarkeit des Urans im Falle der Uranbindung

durch das fixierte Calixaren bzw. durch das Vlies?

Die Ergebnisse fir F1, F2 und F3 sind in Abb. 48 dargestellt. Es zeigt sich, dass von den calixaren-
ausgeristeten Vliesen (F1, F2) durch Spilen der Vliese mit Wasser lediglich etwa 1.0% des gebun-
denen Urans bzw. des Urans aus der noch am Vlies anhaftenden Uranylldsung remobilisiert werden
kdnnen. Erst durch Anwendung einer 0.01 M HCI wurden 73% bzw. 82% des gebundenen Urans ab-
getrennt. Etwa 9% des gebundenen Urans werden schlief3lich durch Anwendung der 0.1 M HCI remo-
bilisiert. Von dem nichtausgeristeten Referenzgewebe (F3) werden bereits durch Spilen des Vlieses
mit Wasser 47% des sorbierten Urans remobilisiert. D.h., ein groRRer Teil des Urans ist hier nur
schwach gebunden. Durch Anwendung einer 0.01 M HCI werden weitere 18% des gebundenen Urans
abgetrennt. Weitere 31% des Urans werden durch 0.1 M HCI remobilisiert. Die fir F1 bis F3 erhalte-
nen Ergebnisse, die durch Wiederholungsversuche bestatigt wurden, zeigen, dass die Bindungsstarke
des Urans und damit auch dessen Remobilisierbarkeit durch die Ausristung der Vliese mit Calix-
arenen gunstig beeinflusst wird.

UO,” remobilisiert (%) durch
80 Wasser 0.01 MHCI 0.1 MHCI ——

10 1 06 725 9.2 1.0 821 93 47.2 179 313
60 B Wasser
t ] [ 0.01 M HCI
@ 50 I 0.1 M HCI
m B
T 40
g ]
g 304
A ]
o 20-
o ] 4
10-
04
F1 F2 F3 uo”
82.3 % 92.4% 96.4% ~——" remobilisiert

Abbildung 48: Remobilisierung von Uran von uranbeladenen calixarenausgerusteten Vliesen (F1 und F2) und
Referenzgewebe (F3) durch Milli-Q-Wasser, 0.01 M HCI bzw. 0.1 M HCI.
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Abbildung 49: Remobilisierung von Uran von uranbeladenen calixarenausgerusteten Vliesen (F5 bis F8) durch Milli-Q-Wasser,
0.01 M HCI bzw. 0.1 M HCI.

In Abb. 49 sind die Ergebnisse der Remobilisierungsversuche fir F5 bis F8 dargestellt. Auch hier kann
von den calixarenausgerusteten Vliesen durch Spulen mit Wasser nur sehr wenig Uran (1-5%) remo-
bilisiert werden. Durch Anwendung von 0.01 M HCI wird der gréfite Teil des gebundenen Urans (78-
90%) remobilisiert. Der Anteil des gebundenen Urans der erst durch 0.1 M HCI remobilisiert werden
kann, steigt in der Reihenfolge F5 < F6 < F7 < F8 an (5% bis 22%). Dies zeigt wiederum, dass die bei
F8 angewandte Verlangerung der Ausrustungsdauer bei gleichzeitiger Erhéhung der Temperatur wah-

rend des Ausrustungsprozesses die Uranabtrennung giinstig beeinflusst.

60 U022+ remobilisiert (%) durch
T1 Wwasser 0.01MHCI 01MHCI [ |
50 1.5 6.2 611 21 52 56.7
S 1 I Wasser
= [N 0.01 M HCI
_E 40- I 0.1 M HCI
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688 % 641 % - remobilisiert

Abbildung 50: Remobilisierung von Uran vom uranbeladenen Referenzgewebe (F9) durch Milli-Q-Wasser,
0.01 M HCI bzw. 0.1 M HCI.

Im Gegensatz zu dem Referenzgewebe F3 (siehe Abb. 48) zeigt das Referenzgewebe F9 (Abb. 50)
die Besonderheit, dass durch Spllen des Vlieses sowohl mit Wasser als auch mit 0.01 M HCI kaum
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Uran remobilisiert werden kann. Selbst nach Anwendung der 0.1 M HCI konnten von F9 insgesamt
nur etwa 70% des gebundenen Urans remobilisiert werden. Die starke Bindung von Uran an F9 selbst
im stark sauren pH-Bereich deckt sich mit dem hohen Uranabtrennungsgrad durch F9 bei pH 3 (siehe
Uranylabtrennungsversuche Abb. 40). Die Ergebnisse wurden durch einen Wiederholungsversuch
bestatigt (Abb. 50).

Am Beispiel von F6 wurde die Eignung von regeneriertem calixarenmodifiziertem Vlies flr weitere
Uranylabtrennungszyklen untersucht. Die Ergebnisse (Abb. 51) zeigen, dass durch erneuten Einsatz
des regenerierten calixarenmodifizierten Vlieses in einem zweiten und dritten Uranylabtrennungs-
schritt bei pH 7 wiederum 91.9% bzw. 88.7% des in der Losung befindlichen Urans abgetrennt werden
kénnen. D.h., das textile Filtermaterial kann flir mehrere Uranabtrennungs-/Remobilisierungszyklen

eingesetzt werden.

100 | Abtr. 1 Remobilisierung 1 | Abtr. 2| Remobilisierung 2 |Abtr. 3
t 80
2 70 Uranabtrennung
5 -
£ 60 Uranremobili-
= 50 sierung mit
£ | [ Wasser
£ 404 [ 0.01 M HCI
j=d 1 [ 0.1 M HCI
] 30-
& & 20]
~ i
(o) ]
= 104

91.9% 94.3 % 91.9 % 98.6 % 88.7 %

Abbildung 51: Anwendung der calixarenmadifizierten Vliese (F6) fir mehrere Uranylabtrennungs- und Remobilisierungszyklen.

Die Remobilisierbarkeit des von den Referenzgeweben F11 bis F13 gebundenen Urans wurde eben-
falls untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb. 52 bis 54 dargestellt (die in den Abbildungen angegebe-
nen pH-Werte entsprechen den pH-Werten der Uranylabtrennungsversuche). Es wird deutlich, dass
durch Spilen der Vliese mit Wasser wiederum kaum Uran (1-5%) remobilisiert werden kann. Durch
Spulen der Vliese mit 0.01 M HCI wird jedoch im Gegensatz zu F9 der groRte Teil des gebundenen
Urans remobilisiert. Insgesamt wird von den Referenzgeweben F11 bis F13 weniger Uran remobilisiert
als von den calixarenausgerusteten Vliesen F5 bis F8. D.h., das Uran scheint hier starker gebunden

Zu sein.
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UO,” remobilisiert (%) durch

50—  wasser 0.01 MHCI 0.1 MHCI
118 578 205 21 502 249 1.4 436 28.0
40
I Wasser
[ 0.01 M HCI
I 0.1 M HCI

UO,” remobilisiert (%)

F11,pH3 F11,pH5 F11,pH7 |U0?

2 total

80.0 % 77.2 % 72.7% -— remobilisiert

Abbildung 52: Remobilisierung von Uran vom uranbeladenen Referenzgewebe (F11) durch Milli-Q-Wasser, 0.01 M HCI
bzw. 0.1 M HCI.

UO,” remobilisiert (%) durch
Wasser 0.01 MHCI 0.1 MHCI

60- 36 722 257 13 555 275 45 44.0 145

70—
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1 [ 0.1 M HCI
40 -

30

~ 204

remobilisiert (%)

2+

uo
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F12,pH3  F12,pH5 F12,pH7 |u0?

2 total

101.5% 84.3 % 63.0 % — remobilisiert

Abbildung 53: Remobilisierung von Uran vom uranbeladenen Referenzgewebe (F12) durch Milli-Q-Wasser, 0.01 M HCI
bzw. 0.1 M HCI.
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Abbildung 54: Remobilisierung von Uran vom uranbeladenen Referenzgewebe (F13) durch Milli-Q-Wasser, 0.01 M HCI
bzw. 0.1 M HCI.

In Abb. 55 sind die Ergebnisse zur Remobilisierung des Urans von F17 dargestellt, welches unter
Anwendung von Tensiden mit Calixaren ausgeristet wurde. Scheinbar wird das Uran nur teilweise
remobilisiert, allerdings bildete sich in allen Waschldsungen als Folge der geringen Affinitat des Calix-

arens zur Vliesfaser wiederum ein Niederschlag, der das Ergebnis verfalscht. Von dem Referenzge-

11.8 452 245

Wasser
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1.0 393 27.9
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webe F21 kann das Uran komplett remobilisiert werden.
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Abbildung 55: Remobilisierung von Uran vom uranbeladenen calixarenausgerusteten Vlies (F17) und Referenzgewebe

Die Remobilisierung des Urans von dem Vliesmaterial, welches bei pH 7 in Gegenwart konkurrieren-

der lonen (Grubenwasser 2) beladen wurde, ist ebenfalls quantitativ mit 98.9%. D.h., das Uran kann

9.9 36.8 5.5
triibe Losungen

F17
52.2 %

21 654 323
klare Losungen

F21
99.8 %

Il Wasser
I 0.01 M HCI
[ 0.1 M HCI

UO 2+

2 total
remobilisiert

Il Wasser
I 0.01 M HCI
I 0.1 M HCI

Uo 2+
2 total
remobilisiert

(F21) durch Milli-Q-Wasser, 0.01 M HCI bzw. 0.1 M HCI.

auch in Gegenwart von Konkurrenzionen vollstandig wieder remobilisiert werden.
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7 Schlussfolgerung

Durch das Forschungszentrum Rossendorf wurde die Uranspeziation in ausgewahlten Sicker- und
Grubenwassern des ehemaligen Uranbergbaus mittels spektroskopischer Methoden (TRLFS, LIPAS)
untersucht. Deren Kenntnis in Abhangigkeit vom pH-Wert ermdglicht die Optimierung der Uranabtren-
nung mittels uranophiler Calixarene. Mittels Flissig-Flissig-Extraktion wurde gezeigt, dass COOH-
derivatisierte Calix[6]arene als effektive Extraktionsmittel fur die selektive Uranylabtrennung aus um-
weltrelevanten Wassern bei pH-Werten groRer 4 geeignet sind und fir Praxisanwendungen eingesetzt
werden kdnnen. Extraktionskonstanten wurden bestimmt. Die durch Fixierung dieser Calixarenderiva-
te auf Polyester dargestellten calixarenmodifizierten Vliese sind in der Lage Uranylionen aus synthe-
tischen Grubenwassern in Anwesenheit von Konkurrenzionen abzutrennen [46]. Die Anbindung der
uranophilen Calix[6]arene an die Vliese muss weiter optimiert werden. Die Untersuchungen zur Re-
versibilitdt der Uranbindung an calixarenausgeristeten Polyestervliesen haben gezeigt, dass eine fast
vollstandige Regenerierung der calixarenmodifizierten Vliese mittels verdiinnter Mineralsauren mog-
lich ist. Die regenerierten textilen Filtermaterialien kénnen flir weitere Uranabtrennungszyklen einge-
setzt werden. Nach Auswahl geeigneter Calixarenderivate ist eine Ubertragung des entwickelten
Abtrennungsprinzipes auf weitere Actinide (z.B. Np, Pu) bzw. Schwermetall-Kontaminanten (z.B. As,

Cd, Pb) prinzipiell méglich.

Das im Rahmen des Verbundprojektes entwickelte Verfahren zur Abtrennung von Uranylionen aus
kontaminierten Sicker- und Grubenwassern mittels calixarenmodifizierter Vliese eignet sich insbeson-
dere fiir kleinere Sanierungsobjekte und fiir Objekte mit kleineren Kontaminationsgraden ([UO,*"] <
1x10° M). D.h., es wird eine Sanierung von Schadensfillen ermdglicht, fiir die eine Anwendung von
konventionellen Wasserbehandlungsmethoden (z.B. Anwendung von lonenaustauschern, direkte Fal-

lung, mikrobiologische Methoden) aus 6konomischen Griinden nicht sinnvoll ist.
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