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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschdftigt sich mit der Wechselwirkung von dreiwertigen
Lanthaniden und Actiniden (Eu(IIl), Gd(III) und Cm(IIl)) mit den Aluminiumoxid/-
hydroxidphasen Korund/Saphir (a-Al,O3), Gibbsit (a-Al(OH)s;) und Bayerit (B-Al(OH)3)
sowie den Al-Polyoxokationen , Al (Al;304(0OH)24(H,0)1™)  und  ,,GaAl;,“
(GaO4Al;2(OH),4(H,0)1,”). Die Ergebnisse sollen zu einem besseren Verstindnis der
Wechselwirkungen von Radionukliden an der Wasser-Mineralphasen-Grenzflache im Nah-
und Fernfeld eines nuklearen Endlagers in tiefen geologischen Formationen beitragen. In
einem solchen Endlager kann ein Wassereinbruch zu einer Mobilisierung der eingelagerten
Radionuklide (insbesondere der langlebigen Actiniden) fithren. Ein System aus natiirlichen
und technischen Barrieren soll eine Migration dieser gelosten Radionuklide verhindern, wobei
ihre Retention insbesondere durch Sorptions- und Einbaureaktionen beeinflusst wird.
Belastbare Aussagen zur Langzeitsicherheit eines nuklearen Endlagers sind nur iiber ein
detailliertes Prozessverstindnis dieser Riickhaltemechanismen auf molekularer Ebene
moglich. In diesem Kontext sind reine Aluminium(hydr)oxide von untergeordneter
Bedeutung. Sie sind jedoch isomorph zu trivalenten Eisen(hydr)oxiden (Fe,Os3, a-FeOOH),
welche natiirlich oder anthropogen in der Umgebung eines Endlagers vorkommen und einen
bedeutenden Einfluss auf die Retardierung von gelosten Actiniden haben. Wihrend die
Eisenphasen die Fluoreszenzemission von oberfldchensorbierten Metallionen wie Cm(III) zu
quenchen vermogen und damit den Einsatz spektroskopischer Methoden verhindern, zeigen
die Aluminiumoxide/-hydroxide keine Quencheigenschaften und konnen mittels der
zeitaufgelosten Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) untersucht werden. Weiter weisen
Aluminium(hydr)oxide dhnliche Oberflichengruppen auf, wie sie auch auf Tonmineralen zu
finden sind, die sowohl als Versatzmaterialien in einem nuklearen Endlager eine grof3e Rolle
spielen sowie als potentielle Endlagerformationen untersucht werden. Die Al-
Polyoxokationen ,,Alj3* und ,,GaAl;;* wurden in die Untersuchungen einbezogen, da sie
einerseits in den untersuchten Aluminium(hydr)oxid-Suspensionen auftreten konnen.
Anderseits weisen sie im Gegensatz zu den realen Mineraloberflichen keine Fehlstellen auf,
so dass sie als Modellsysteme zur Aufkldrung der Reaktionen an Aluminium(hydr)oxid-

Oberfldachen verwendet werden koénnen.

Batch-Untersuchungen zur Wechselwirkung von Eu(III) mit den Mineralphasen Korund (a-
Al,O3) und Bayerit (B-AI(OH);) zeigen im Bereich niedriger Metallkonzentrationen
(IM(II1)] ~ 10”7 M) dhnliche oberflichennormierte logKy-Werte, was auf die Existenz sehr



dhnlicher Oberflichengruppen und damit auf die Bildung von hydroxidischen Strukturen auf
der Aluminiumoxidoberfliche zuriickgefiihrt werden kann. Ahnliche logKy-Werte wurden in
fritheren Untersuchungen auch fiir die Sorption von Eu(Ill) an y-Al,O3 beschrieben. Die
verschiedenen  Mineralphasen  unterscheiden  sich  jedoch  beziiglich  ihres
konzentrationsabhingigen Sorptionsverhaltens deutlich voneinander. Wihrend fiir Korund
zwischen 7-10° M < [Eu(III)] < 7-107 M dhnliche Sorptionskanten bestimmt werden, ist in
diesem Konzentrationsbereich im Fall von Bayerit bereits eine Verschiebung zu hoheren pH-
Werten sichtbar. Ahnliche Sorptionskanten werden erst fiir [Eu(III)] = 7-107 M - 7-10° M
erhalten. Im System Eu(III)/y-Al,O; verschieben sich die Sorptionskanten zwischen 9-10° M
< [GA(IID)] < 3-10° M sukzessive mit steigender Metallionenkonzentration zu hdheren pH-
Werten. Die Verschiebungen weist dabei auf verschiedene Sorptionsplétze hin. Dabei sind die
reaktiveren Bindungspldtze fiir die Sorption bei niedriger Metallionenkonzentration
verantwortlich, wihrend die weniger reaktiven Sorptionsplitze bei hohen Eu(Ill)-
Konzentrationen belegt werden. Im Fall von Bayerit kann das Sorptionsverhalten jedoch auch
durch eine in niedrigen Konzentrationen vorliegende, amorphe Festphase bedingt werden, wie
sie in SEM-Untersuchungen beobachtet werden kann. TRLFS-Untersuchungen zur Sorption
von Cm(III) an Korund und Bayerit fiir niedrige Metallionkonzentrationen ([Cm(IIT)] = 2-107
M) zeigen eine dhnliche Cm(III)-Speziation, wobei im pH-Bereich 3 < pH < 13 drei sorbierte
Cm(IIl)-Spezies voneinander unterschieden werden konnen. Die spektroskopischen
Ergebnisse weisen dabei auf die Bildung von dhnlichen Cm(III)-Oberflachenspezies hin, die
entsprechend  fritheren = Untersuchungen  zur  Cm(IIl)-Sorption an  y-ALO;,
Oberflichenkomplexen der Art [Oberfliche -Cm(OH)(H,0)s]>™ mit x = 1, 2, 3 zugeordnet
werden. Vergleichbare Cm(III)-Spezies werden anhand von spektroskopischen Befunden
auch auf den Oberfldachen der Saphir (001)-Einkristalle sowie den Al(III)-Clustern ,,Al;3* und
,»GaAl; angenommen. Im Fall von Gibbsit flihrt der hohe isoelektrische Punkt zu einer erst
bei pH > 5.5 beginnenden M(III)-Sorption. Diese, im Vergleich zu Bayerit, a- und y-Al,Os3,
bei hoheren pH-Werten einsetzende Sorption hat zur Folge, dass die Bildung einer Cm(III)-
Spezies der Art Gibbsit--Cm(H,0)s libersprungen wird und sich wahrscheinlich direkt der
erste Cm(III)-Hydrolysekomplex Gibbsit--=Cm(OH)(H,0)s ausbildet. Weiter kann eine in
kleinen Konzentrationen vorliegende, eingebaute Cm(III)-Spezies nachgewiesen werden,
deren Bildung durch Al(OH);-Ausfillung als Folge einer - beziiglich der Loslichkeit von
kristallinem Gibbsit - iibersdttigten Suspension ermdglicht wird. Im Fall der Saphir (110)-
Oberfliche belegen die TRLFS-Ergebnisse eine, im Vergleich zur (001)-Oberfliche,

unterschiedliche Cm(III)-Koordination an die Mineraloberfldche.
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Mit Ausnahme der Saphir (110)-Oberfliche weisen die TRLFS-Ergebnisse damit auf eine
dhnliche Koordination des Metallkations an den Oberflichen der Aluminium(hydr)oxide hin.
In Ubereinstimmung dazu konnen anhand von Gd(III)-EXAFS-Untersuchungen #hnliche
M(III)-Bindungsplétze auf Oberflichen von Gibbsit, Bayerit und Korund bestimmt werden.
Im Fall von Gibbsit und Bayerit ist eine M(III)-Sorption sowohl an die Basal-, wie auch an
die Kantenflichen mdéglich, wobei das Metallkation iiber zwei oder drei Aluminolgruppen an
die Oberflichen gebunden wird (bi- bzw. tridentate Koordination). Eine entsprechende
Zuordnung ist fiir Korund aufgrund der sphérischen Morphologie der Aluminiumoxidpartikel
ohne die Ausbildung definierter Kristallflichen nicht moglich. Die Ergebnisse der EXAFS-
Untersuchungen zeigen weiter, dass die Metallionen offensichtlich an unterschiedliche
Oberflachenpldtze gebunden werden konnen, so dass von mehreren nebeneinander

vorliegenden M(III)-Oberflichenspezies ausgegangen werden kann.

Zusammenfassend zeigen die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse, dass eine
Kombination verschiedener Untersuchungsmethoden die Aufklarung der Prozesse, die
(dreiwertige) Kationen an der Wasser-Aluminium(hydr)oxid-Grenzfliche eingehen konnen,
erleichtert. So konnen mit Hilfe der Cm(III)-TRLFS unterschiedliche M(III)-
Oberflichenspezies an den verschiedenen Aluminium(hydr)oxid-Phasen bestimmt werden,
wiahrend die EXAFS-Untersuchungen den Metallkationen definierte Bindungsplitze
zuordnen. Jedoch weisen die Ergebnisse darauf hin, dass die Existenz verschiedener, in
unterschiedlicher Koordination vorliegender M(III)-Oberflachenspezies wahrscheinlich ist.
Weiter kdnnen neben Sorptionsreaktionen auch Einbaureaktionen in (amorphe) Al(OH)s-

Festphasen nachgewiesen werden.
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Abstract

The subject of the present work is the interaction of trivalent actinides Cm(III) and
lanthanides (Eu(Ill) and Gd(III)) with aluminium oxides and -hydroxides, namely
corundum/sapphire (a-Al,Os3), gibbsite (a-Al(OH);) and bayerite (B-Al(OH)3), as well as the
polyoxocations ,,Al;3 (Al;304(OH)(H20)12"") and ,,GaAl;,* (GaOsAl(OH)xu(H,0)12 ).
These investigations should contribute to a sound understanding of the solution-mineral-
interface reactions relevant for the migration of radionuclides (in particular the actinides) in
the near and far field of a repository for high-level radioactive waste in deep geological
formations, e.g. adsorption and structural incorporation. For a long-term safety analysis, a
sound understanding of these processes including the identification and characterization of the
formed sorption species is required. Aluminium oxides/hydroxides itself are of minor direct
importance in the context of a nuclear waste disposal, but are considered as isomorphous
model phases for trivalent iron oxides/hydroxides. These Fe-phases occur both as natural
minerals in various types of rocks and corrosion products, showing a strong sorption capacity.
In contrast to iron oxides/hydroxides, aluminium oxides/hydroxides show no absorption in the
visible light region, thus allowing TRLFS experiments. In addition, aluminum (hydr)oxides
exhibit surface aluminol sites as do natural alumosilicate minerals like clays, which are under
investigation as backfill materials or possible host rock formations for a nuclear waste
repository. The polyoxocations ,,Al;5* (A113O4(OH)24(H20)127+) and ,,GaAl;”
(Ga04Al5(OH),4(H,0)1,™") are included in the investigations, as they can be found in
aluminium (hydr)oxide suspension. Furthermore, they possess similar surface structures and
reactive surface groups as the aluminium oxides/hydroxides and can therefore be considered

as model systems without defect sites.

Batch sorption studies show similar logKy values for Eu(Ill) sorption onto corundum and
bayerite at low metal ion concentrations ([M(III)] ~ 7-107 M). These similarities can be
related to the formation of AI-OH groups on the aluminium oxide surfaces. Comparable logKy
values could be found in earlier investigations for Gd(III) sorbed onto y-Al,Os. In contrast,
the different minerals show different M(III) concentration dependent sorption behaviour.
While identical pH-edges can be observed between [Eu(III)] = 7-10° M and 7-10”7 M in the
case of corundum, a shift of the pH-edge to higher pH values for bayerite in this Eu(IIl)
concentration range is visible. Identical sorption edges are obtained for [Eu(III)] = 7-107 M -
7-10° M. For Gd(IIl) sorption onto y-Al,Os, the pH-edge is shifted successively with
increasing metal ion concentration (9-10® M < [Gd(IIT)] < and 3-107). A shift of the pH-edge
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indicates the presence of different sorption sites. While the more reactive surface sites are
responsible for metal ion sorption at low M(III) concentrations, an increasing metal ion
concentration leads to a sorption at the less reactive sorption sites. In addition, metal ion
sorption onto an amorphous Al(IIl) phase in case of bayerite is possible. In agreement with
the similar batch sorption results at trace metal ion concentrations, time resolved laser
fluorescence spectroscopy (TRLFS) studies on the interaction of Cm(IIl) with corundum and
bayerite suggest a similar Cm(III) speciation between pH = 3 and 13. Three different surface
sorbed Cm(III) species can be distinguished for these mineral phases. In comparison to earlier
TRLFS results for Cm(IIT)/y-Al,O3, these Cm(III) species can be related to the complexes
[surface-Cm(OH)x(H,0)s]*™ with x = 0, 1, 2. Comparable TRLFS results can also be found
for Cm(III) sorbed on the sapphire (001) single crystal surface and on ,,Al;53* and ,,GaAl;x*“. In
the Cm(III)/gibbsite system, spectroscopic results show clear differences in comparison to
bayerite, corundum and y-Al,Os, e.g. a Cm(IIl) species of the type gibbsite:*Cm(H,0)s is
absent in the TRLFS spectra. This result can be related to a higher IEP for gibbsite, leading to
a sorption edge, which is shifted to higher pH values. As a result, the first hydrolysed Cm(III)
surface species is formed directly. In addition to the surface sorbed Cm(Ill) species, the
existence of an incorporated Cm(III) species can be verified by TRLFS, which is formed as a
consequence of AI(OH); precipitation due to a high AI(III) concentration at intermediate pH
values. For the sapphire (110) single crystal surface, the TRLFS results indicate a different

Cm(III) coordination compared to the (001) surface.

Except for Cm(III) bound to the sapphire (110) crystal surface, the batch and TRLFS results
point to a similar sorption coordination of M(III) on the aluminium(hydr)oxide surfaces. In
agreement with these investigations, EXAFS results indicate the presence of comparable
binding sites on the basal or edge surfaces of gibbsite and bayerite. In these sorption
environments, the cation is coordinated by two or three aluminol groups of the mineral
surface (bi- and tridentate coordination). In the case of corundum, the spherical particle
structure and the absence of well established crystal planes inhibits an analogue assignment.
In addition, the EXAFS studies show the principle binding of M(III) to different sorption
sites, leading to several M(III) species existing simultaneously in different coordination

environments.

In summary, the results show that a combination of batch experiments and different
spectroscopic methods is necessary to investigate processes occurring at the water-mineral-
surface. pH-dependent Cm(IIT) TRLFS investigation show different surface sorbed M(III)
species on the aluminiumoxides/-hydroxides, while the Gd(III)-EXAFS data indicate the
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presence of M(III) bound to different sorption sites. Besides M(III) sorption onto the mineral

surface, also incorporation processes are possible.
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

1. Einleitung und Aufgabenstellung

Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zum Verstindnis der Wechselwirkung von
dreiwertigen Lanthaniden und Actiniden mit Aluminiumoxiden und -hydroxiden liefern.
Hierbei ist es das Ziel, die auftretenden Wechselwirkungen auf molekularer Ebene zu
verstehen und zu beschreiben. Die Ergebnisse berithren somit sowohl die Chemie der
Actiniden, als auch Langzeitsicherheitsanalysen fiir die Endlagerung hochradioaktiver

Abfille.

Radioaktive Abfidlle fallen hauptsdchlich bei der Nutzung der Kernenergie zur
Stromerzeugung, in der Industrie, Forschungseinrichtungen und Krankenhdusern sowie bei
der Stilllegung kerntechnischer Anlagen an. Diese Abfille unterteilt man in Deutschland in
wirmeentwickelnde Abfille, vornehmlich abgebrannte Brennstidbe und mittel- bis
hochradioaktive Abfille, die zu 98 % aus der Stromerzeugung und dem Brennstoftkreislauf
stammen, und Abfille mit vernachlidssigbarer Wirmeentwicklung. Das Bundesamt fiir
Strahlenschutz geht bis zum Jahr 2040 bei einem Leichtwasserreaktorbetrieb von etwa 32
Jahren insgesamt von ca. 29.000 m? an warmeentwickelnden Abfillen aus (dies entspricht ca.
17.200 t Schwermetall aus abgebrannten Brennelementen). Fiir radioaktive Abfille mit
vernachldssigbarer Wiarmeentwicklung werden ca. 277.000 m® erwartet, die zu ca. 64 % aus
Kernkraftwerken und der kerntechnischen Industrie und zu ca. 36 % aus Einrichtungen der
offentlichen Hand stammen [BFS10]. Somit stellen die wirmeentwickelnden Abfille
lediglich 5 bis 10 % des gesamten Abfallvolumens, enthalten aber 99 % der Radioaktivitit.
Ausgediente Brennelemente aus Leistungsreaktoren bilden dabei ca. 70 bis 90 % der
wiarmeentwickelnden Abfille. In Kernkraftwerken entstehen diese Abfdlle in Folge von
Kernspaltungsreaktionen, die eine Vielzahl von hochradioaktiven Spaltprodukten erzeugen.
Reaktion 1.1 gibt als Beispiel die Spaltung von *°U mit thermischen Neutronen wieder,

wobei die Spaltnuklide "*’Cs und *°Rb entstehen, die ihrerseits weiter zerfallen.
2 U+in——(Uf——'"Cs+2Rb +3)n 1.1

Abbildung 1.1 zeigt die Zusammensetzung der Brennelemente vor und nach dem Einsatz im

U in den Brennstiben, der anfangs bei etwa

Reaktor. Der Anteil des spaltbaren Isotops
3 Massen-% liegt, wird dabei auf ca. 0.8 % bis 1 % reduziert. Gleichzeitig wandeln sich etwa
2 % der nicht spaltbaren ***U-Kerne durch Neutroneneinfang in Plutonium um, von dem etwa

die Hélfte gespalten wird, so dass ungefdhr 1 % Pu im Brennelement verbleibt.
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Abbildung 1.1. Zusammensetzung des Kernbrennstoffs vor und nach dem Einsatz in Reaktor [WIS10].

Weitere n,y-Reaktionen (Reaktionen 1.2 bis 1.4) und nachfolgender B-Zerfall fithren zu den
Transuranelementen Np, Pu, Am und Cm, die, zusammen mit den Spaltprodukten, als

hochradioaktiver Abfall iiber lange Zeitrdume sicher endgelagert werden miissen.

5 U(n,2n)°5) U—E—" Np(n, v) s Np—-—"; Pu 1.2
5 U, y)’ s U—E— 2 Np—-—7 Py 13
e Pu(n,y) s Pu(n, y) s Pu—E—2%! Am(n,y) % Am—2—2 Cm 1.4

Die Radiotoxizitit, ein MaB fiir die Gesundheitsschiadlichkeit eines Radionuklids, hingt von
der Strahlenart, der Strahlenenergie, der Resorption im Organismus und seiner Verweildauer
ab [GOMO1]. Abbildung 1.2 zeigt den zeitlichen Verlauf der Radiotoxizitdt einer Tonne
abgebrannten Kernbrennstoffs nach der Entnahme aus dem Reaktor. Wihrend die
Spaltprodukte wie *’Cs oder *°Sr die Radiotoxizitit in den ersten dreihundert Jahren
bestimmen, wird diese iiber ldngere Zeitrdume von den Transuranelementen (Pu, Np, und
Am) dominiert. Untersuchungen zur Langzeitsicherheit eines Endlagers miissen somit diese
langlebigen Transuranelemente entsprechend beriicksichtigen. Tabelle 1.1 fasst die
wichtigsten kerntechnisch erzeugten Transurane mit der vorherrschenden Zerfallsart und der

entsprechenden Halbwertszeit zusammen.
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Abbildung 1.2. Radiotoxizitit einer Tonne abgebrannten Kernbrennstoffs iiber einen Zeitraum von einer Million
Jahren [GOMOO].

Tabelle 1.1. Zusammensetzung der wichtigsten kerntechnisch erzeugten Transurane.

Nuklid Halbwertszeit (a) Zerfallsart
“'Np 2.14-10° a (y)
B8py 87.7 a(y)
py 2.41-10* a (y)
240py 6.57 - 10° a (Y)
Mlpy 14.4 B (a,y)
MAm 433 a(y)
BAm 737 - 10° a (y)
Cm 18.1 a (y)

Endlagerung bedeutet definitionsgemil die sichere, wartungsfreie und zeitlich unbefristete
Verbringung an einen geeigneten Lagerort. Das mit einer Endlagerung von radioaktiven
Abfillen in tiefen geologischen Formationen verbundene Ziel ist die sichere Einlagerung und
die Isolation der Radionuklide von der Biosphdre iiber sehr lange Zeitrdume (einige
Hunderttausend Jahre). In Abhingigkeit von vorhandenen geologischen Gegebenheiten
werden weltweit unterschiedliche Wirtsgesteine untersucht, wobei Konzepte fiir Endlager in
Salz, Granit und Ton entwickelt wurden. In Sicherheitsstudien wird als moglicher Storfall ein

Wasserzutritt berticksichtigt, der zur Mobilisierung der Radionuklide und zum Transport {iber
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den Wasserpfad in die Biosphére fiihren kann. In einem nuklearen Endlager wird die
Retardierung von mobilen Actinidspezies durch ein Mehr- oder Multibarrierensystem
gewdhrleistet. Dieses stellt sicher, dass ein Versagen aller Barrieren verbunden mit einem
Austritt groer Mengen radioaktiven Materials weitgehend ausgeschlossen werden kann. Ein
solches Mehrbarrierensystem besteht aus verschiedenen Systemkomponenten, wobei
zwischen natiirlichen und technischen Barrieren unterschieden wird. Technische Barrieren
bestehen aus dem eigentlichen Abfallprodukt und einem geeigneten widerstandsfahigen
Behilter. Wichtige geotechnische Barrieren sind die Verschliisse von Schichten, Hohlrdumen
und Kavernen des Bergwerks sowie die Verfiillmaterialen (Salzgrus oder quellfdhiger
Bentonit), die den Nahbereich des Endlagers gegen Wasserzutritt abdichten und bei einem
Storfall die Migration der Radionuklide mit dem eintretenden Wasser verhindern sollen. Als
letzte Barriere wird die das Endlager umschlieBende geologische Formation angesehen (z.B.
Salz, Ton oder Granit). Auch sie kann prinzipiell die langlebigen radiotoxischen Elemente
durch Sorptions- und Einbaureaktionen retardieren oder immobilisieren. Dariiber hinaus soll

sie im Idealfall auch den Wasserzutritt reduzieren (Abbildung 1.3).

M Abtallzusammensetzung
M Abfaltforn
Verpackung
I Versatzmatericl
I Abschlussbavwerke (Daimme)
I Wirtsgestein
I Deckgebirge

natiirliche Barrieren

Abbildung 1.3. Multibarrierenkonzept fiir die Endlagerung radioaktiver Abfalle [CLOO1].

Voraussagen zur Nuklidfreisetzung iiber lange Zeitrdume aus einem nuklearen Endlager, wie
sie fir Langzeitsicherheitsanalysen bendtigt werden, konnen nicht zuverldssig durch zeitliche
Extrapolation makroskopisch beobachteter Phdnomene erhalten werden. Fiir eine belastbare
Langzeitsicherheitsanalyse ist die Kenntnis der relevanten Prozesse auf molekularer Ebene
notwendig. Dies gilt insbesondere fiir diejenigen Prozesse, die fiir die Mobilisierung, den
Transport und die Riickhaltung der Actiniden im Nah- und Fernfeld des Endlagers
verantwortlich sind. Das chemische Verhalten der Actiniden in Grundwissern wird durch eine

Vielzahl aquatischer und geochemischer Reaktionen wie Loslichkeit, Hydrolyse,
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Komplexierung mit anorganischen und organischen Liganden, Redoxreaktionen sowie die
Bildung und Stabilitdt von Kolloiden bestimmt. Da das Migrationverhalten der Radionuklide
aber besonders durch Reaktionen an der Wasser-Mineralphasen-Grenzflidche beeinflusst wird,
leisten Sorptionsreaktionen von Actiniden an Mineraloberflichen und struktureller Einbau
wiahrend der Bildung von Sekundidrphasen einen wichtigen Beitrag zur Riickhaltung der
Radionuklide in einem nuklearen Endlager. Die Aufkldarung dieser Mechanismen/Reaktionen

an relevanten Mineralphasen ist daher von grofler Bedeutung [GECO0S].

Das Ziel dieser Arbeit ist die Charakterisierung der Wechselwirkung dreiwertiger
Lanthaniden und Actiniden mit den Mineralphasen Korund bzw. Saphir (a-Al,03), Gibbsit (o-
AI(OH)3) und Bayerit (B-Al(OH);) sowie den Al-Polyoxokationen ,,Al;3* und ,,GaAl;,“. Im
Kontext einer Langzeitsicherheitsanalyse fiir ein Endlager fiir radioaktive Abfalle sind reine
Aluminium(hydr)oxidphasen von geringer Bedeutung. Sie sind jedoch isomorph zu
trivalenten Eisenoxiden/-hydroxiden, die sowohl im Nah- (als Folge der Korrosion der
Stahlbehilter), als auch im Fernfeld (als Mineralphasen, z.B. Himatit Fe,O3 und Goethit o-
FeOOH) eines potentiellen Endlagers in tiefen geologischen Formationen die Migration von
gelosten Metallen signifikant retardieren konnen [RAB98a]. Da die Actinidkonzentrationen
unter endlagerrelevanten Bedingungen im Spurenbereich liegen, miissen zur Aufkldrung der
Reaktionsmechanismen hochsensitive  Speziationsmethoden wie die zeitaufgeloste
Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) herangezogen werden. Eine Charakterisierung der
sich an den Eisenphasen bildenden Oberflaichenkomplexe ist jedoch mittels TRLFS nicht
moglich, da FEisen die Fluoreszenzemission von oberflichensorbierten Metallionen wie
Eu(lll) und Cm(II) zu 16schen (quenchen) vermag. Im Gegensatz hierzu tritt bei den
Ltransparenten® Aluminium(hydr)oxiden kein Quenching auf, so dass sie mittels TRLFS
untersucht werden koénnen. Ferner konnen die sorptionsaktiven Oberflichengruppen der
Aluminiumhydroxide in &hnlicher Weise auch auf Tonmineralen gefunden werden, welche als
Versatzmaterialien in einem nuklearen Endlager eine groBe Rolle spielen, sowie als
potentielle Endlagerformationen in Frankreich, Belgien und der Schweiz untersucht werden.
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen werden auf die
Al-Polyoxokationen Al;3  und GaAl;, ausgeweitet, die aufgrund identischer
Oberflichengruppen als defektfreie Modellsysteme der Al,Os/Al(OH);-Mineraloberflichen
angesehen werden konnen [B104, CASO5b].

Vorangegangene Untersuchungen zur Sorption von trivalenten Lanthaniden/Actiniden mit
Aluminium(hydr)oxiden wurden an den Mineralphasen y-Al,O; [RAB00, STUOla, RABO06],
und a-Al(OH); [HUIO9], sowie an Saphir-Einkristallen [RAB04] durchgefiihrt. Im System
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Cm(Ill)/y-Al,O5; belegen TRLFS-Untersuchungen, dass sich abhidngig vom pH-Wert drei
unterschiedliche Cm(III)-Oberflichenspezies ausbilden. Dabei bindet das Metallkation
innersphédrisch an die Aluminaoberfldche, wobei 5 HO/OH™ Liganden in der ersten Cm(III)-
Koordinationssphdre verbleiben [RAB06]. TRLFS-Untersuchungen zur Cm(III)-Sorption an
Saphir-Einkristallen bei pH = 4.5 und 5.1 belegen unterschiedliches Sorptionsverhalten an der
(001)- im Vergleich zu den (110)-, (012)-, (018)- und (104)-Oberflichen [RAB04]. Die
dhnlichen spektroskopischen Ergebnisse fiir die (001)-Oberflédche und fiir y-Al,O3 weisen auf
die Bildung einer dhnlichen Cm(III)-Oberflichenspezies hin. Da sich auf den oxidischen
Oberflachen in Kontakt mit wassrigen Losungen hydroxidische Strukturen ausbilden, wurden
die Untersuchungen auf ein Aluminiumhydroxid (Gibbsit: a-Al(OH)s;) ausgedehnt. Die
unterschiedlichen S#ure-/Base-Eigenschaften der Gibbsitoberfliche im Vergleich zu v-
Alumina fithren dabei zu einer zu hoheren pH-Werten verschobenen M(III)-Sorptionskante
[HUIO9]. Neben zwei oberfldchensorbierten Cm(III)-Spezies konnte zusédtzlich ein partieller

Einbau von Cm(III) in die Gibbsit-Kristallstruktur nachgewiesen werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Wechselwirkung von Cm(III), Eu(IIl) und Gd(III) mit
den Aluminium(hydr)oxiden mittels Batch-Experimenten, der zeitaufgelosten Laser-
fluoreszenzspektroskopie (TRLFS) und der Rontgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS;
Extended X-Ray Adsorption Fine Structure) untersucht. Die TRLFS ermdglicht fiir Cm(I1I)
eine sehr hohe Speziationsempfindlichkeit im ppt-Bereich (analytische Nachweisgrenze fiir
Cm(I1D) 510" mol'L™") und erlaubt zudem (gegeniiber der Eu(IIl)-TRLFS) eine bessere
Differenzierung unterschiedlicher Komplexierungsspezies. Die EXAFS-Spektroskopie
gestattet eine direkte Strukturaufklirung bei hinreichend hohen Metallkonzentrationen (> 10™*

mol/L).



2. Kenntnisstand der Literatur

2. Kenntnisstand der Literatur

2.1. Lanthaniden und Actiniden

Zur Gruppe der Lanthaniden gehdren die auf das Lanthan (Ordnungszahl 57) folgenden
Elemente Cer (Ce, Ordnungszahl 58) bis Lutetium (Lu, Ordnungszahl 71) (Abbildung 2.1).

1 2
H He
3 4 S| 6|7 |89 |10
Li | Be B C N | O F Ne
11 | 12 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18
Na | Mg Al | Si | P S | Cl| Ar
19 | 20 21 22 23 24 25 26 | 27 | 28 | 29 | 30 | 31 | 32 | 33 | 34 | 35| 36
K | Ca Sc Ti Vv Cr |Mn| Fe | Co | Ni ([Cu |Zn | Ga| Ge | As | Se | Br | Kr
37 | 38 39 40 41 | 42 43 44 | 45 | 46 | 47 | 48 | 49 | 50 | 51 | 52 | 53 | 54
Rb | Sr Y Zr | Nb | Mo | Tec | Ru | Rh |Pd | Ag |Cd | In | Sn | Sb | Te I Xe
55 | 56 | 57-71 72 73 74 75 76 77 | 78 | 79 | 80 | 81 | 82 | 83 | 84 | 85 | 86
Cs | Ba Ln Hf | Ta | W | Re | Os Ir Pt |Au |Hg | T1 | Pb | Bi | Po | At | Rn
87 | 88 | 89-103 | 104 | 105 | 106 | 107 | 108 | 109 | 110 | 111

Fr |Ra| Ac | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg

, 58 ] 50 [ 60 | 61 | 62 | 63 | 64 | 65| 66 | 67 | 68 | 69 | 70 | 71
Lanthaniden | .. | p | Ng | Pm | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Actiniden 00 | o1 [ 92 | 03 | 04 | o5 [ 96 | 07 [ 98 [ 99 | 100 | 101 | 102 | 103

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

Abbildung 2.1. Einordnung der f-Elemente in das Periodensystem der Elemente. Abbildung aus [MARO6].

Da bei ithnen mit der Besetzung des 4f-Orbitals begonnen wird, verhalten sie sich in ihren
chemischen Eigenschaften auBlerordentlich &hnlich. Beispielsweise treten sie in ihren
Verbindungen in der Regel in der Oxidationsstufe +III auf. Wahrend die AuBlenelektronen der
ungeladenen Ln-Atome aufgrund ihres vergleichbaren Energieinhalts teils die 4f-, teils die 5d-
und 6s-Orbitale besetzten, nehmen sie in den dreifach geladenen Ln-Ionen ausschlieBlich die
Elektronenkonfiguration 4f"5d%s" an (41° fiir La’" bis 4™ fiir Lu®"). Dabei nimmt der Ln®*-
Ionenradius mit wachsender Kernladungszahl ab. Die anziehende Wirkung der positiven
Kernladung auf ein einzelnes 4f-Elektron der dreiwertigen Lanthaniden wird dabei nur
unvollstindig durch die restlichen Elektronen abgeschirmt, so dass es in Richtung La’" —
Lu*" zunehmend fester und damit kernniher gebunden wird (Lanthanid-Kontraktion)
[HOL95]. Sie werden im inneren Elektronenrumpf eingebettet und somit wirkungsvoll von
den anderen Elektronen gegen ihre chemische Umgebung abgeschirmt. Die Abnahme des
Ionenradius hat ein Absinken der Loslichkeitsprodukte (sinkende Basizitit) der Ln-Hydroxide

zur Folge, da die Hydroxidgruppen in zunchmendem MaBe fester an das Ln’" Kation
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gebunden werden. Auch nimmt in gleicher Reihe die Tendenz zur Komplexbildung mit

negativ geladenen Komplexbildern zu (Zunahme des Hydrolysegrades in wéssriger Losung).

Ac Th Pa U Np Pu AmCm Bk Cf Es Fm Md No

115 T T L 1 T T L] 1 T T T 1 L T
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Abbildung 2.2. Ionenradien der trivalenten Actinid- und Lanthanidionen in der Oxidationsstufe +3 [KAT86].

Die Gruppe der Actiniden umfasst die radioaktiven Elemente der Ordnungszahlen 90
(Thorium: Th) bis 103 (Lawrencium: Lr), wobei die Elemente ab Ordnungszahl 93 auch als
Transurane bezeichnet werden, da sie im Periodensystem der Elemente jenseits des Urans
stehen. Analog zur Besetzung des 4f-Orbitals bei den Lanthaniden wird bei den Actiniden mit
der Besetzung des S5f-Orbitals begonnen. Wie bei den Lanthaniden nimmt der An"'-
Ionenradius mit steigender Ordnungszahl ab, da die f-Elektronen nur unvollstdndig durch die
restlichen Elektronen abgeschirmt und somit stirker vom Kern angezogen werden (Actinid-
Kontraktion; Abbildung 2.2). Die Abschirmung ist flir die Actinidionen jedoch schwicher
ausgeprégt als flir Lanthanidionen, so dass die 5f-Elektronen weniger wirkungsvoll gegen ihre
chemische Umgebung abgeschirmt sind. Damit wird einerseits die Beteiligung dieser
Elektronen an chemischen Bindungen ermoglicht, andererseits fiihrt dies zur Ausbildung
hoher Oxidationsstufen fiir die leichten Actinide U, Np und Pu. Da mit steigender
Ordnungszahl die Energiedifferenz zwischen den Elektronen der 5f, 6d- und 7s-Orbitale
zunimmt, ist ab Z = 96 (Cm) die Chemie der Actiniden mit der der Lanthaniden vergleichbar
[CHO95]. Da sich auch die Lanthaniden und Actiniden mit anndhernd gleichen lonenradien
im Hinblick auf ihre chemischen Eigenschaften dhneln, werden in der vorliegenden Arbeit
Europium und Gadolinium als nicht radioaktive Homologe fiir Sorptionsuntersuchungen
eingesetzt [CHO99]. In Tabelle 2.1 sind einige Daten und Eigenschaften der in der Arbeit
verwendeten Lanthanide Eu und Gd und des Actinids Cm aufgelistet. Bei den

Halbwertszeiten und Isotopen sind nur einige wichtige Vertreter genannt.
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Tabelle 2.1. Daten und Eigenschaften der verwendeten Elemente Eu, Gd und Cm [PER09, MAGO06].

Element

Europium, Eu

Gadolinium, Gd

Curium, Cm

Serie, Periode, Block

Lanthanide, 6, f

Lanthanide, 6, f

Actinide, 7, f

Ordnungszahl 63 64 96

Molmasse (g/mol) 151.965 157.250 247.070
Elektronen- [Xe]4f 68> [Xel4f'5d's? [Rn] 5f6d'7s?
Konfiguration

Isotope Eu-134 bis -162 Gd-135 bis -166 Cm-233 bis -252
(Haufigkeit) natiirl., stabile: natiirl., stabile:

Eu-151 (47.8 %)
Eu-153 (52.2 %)

Gd-154 (2.1 %)

Gd-155 (14.8 %)
Gd-156 (20.6 %)
Gd-157 (15.7 %)
Gd-158 (24.8 %)
Gd-160 (21.9 %)

Atomradius (pm) 185.0 180.2 174.0
Ionenradius (pm) +2:112 +2: 102 +2: 119
+3: 98 +3: 97 +3: 99
+4: 88
Halbwertszeit (a) 36.9 (Eu-150) 1.1-10" (Gd-152) 18.1 (Cm-244)
13.5 (Eu-152) 8.5:10° (Cm-245)
8.6 (Eu-154) 1.56:10" (Cm-247)
4.8 (Eu-155) 3.410° (Cm-248)
9.0-10° (Cm-250)
Bemerkung natiirlich und natiirlich und Synthetisch, in

synthetisch

synthetisch

geringen Mengen

nur in Kernreaktoren

2.2. Aquatische Chemie der Actiniden

Die Migration in natiirlichen Grundwéssern ist der wichtigste Transportpfad zur Ausbreitung
von Radionukliden aus einem Tiefenendlager in die Biosphdre. Die Speziation der
Radionuklide ist somit direkt an die in Grundwéssern herrschenden physikalischen und
chemischen Bedingungen wie Redoxpotential (E,), pH-Wert, Temperatur und CO;

Partialdruck gekoppelt. Bei Grundwéssern handelt es sich um komplexe, heterogene Multi-
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Komponent-Systeme, die ein breites Spektrum an geldsten und kolloidalen Verbindungen
enthalten. Anorganische und organische Grundwasserinhaltsstoffe koénnen durch
Komplexierung die Migration von Radionukliden beeinflussen. In der Regel wird die
Wechselwirkung mit mobilen Festphasen (anorganischen Fremdkolloiden) die Migration der
Radionuklide erhohen, wihrend Sorptionsreaktionen an vorhandenen immobilen Festphasen
(Verfiillmaterial, Wirts- und Deckgestein) die gelosten Radionuklide retardieren bzw.
immobilisieren. Um diese Prozesse auf molekularer Ebene verstehen zu konnen, muss in
einem ersten Schritt die Komplexitdt der untersuchten Systeme verringert werden
(Untersuchungen an Reinphasen). Ziel der Untersuchungen ist ein genaues Verstdndnis des
Verhaltens der f-Elemente in wéssrigen Systemen, was fiir einen belastbaren

Langzeitsicherheitsnachweis flir ein mogliches Endlager von grofSer Bedeutung ist.

2.2.1. Oxidationsstufen der Lanthaniden und Actiniden in wassrigen
Systemen

Die wichtigsten Parameter, die die Oxidationsstufe der Actiniden im Grundwasser
bestimmen, sind das Redoxpotential (E;) und der pH-Wert. Das Redoxpotential von Wasser
ist pH-Wert abhéngig, wobei die oxidierenden und reduzierenden Reaktionen mit den

Reaktionen 2.1 und 2.2 beschrieben werden konnen:

O, +4H +4e ~ 2H0 E.l=1230 mV 2.1
2H +2¢ - H E'l=0mV 2.2

Eho ist das Standardredoxpotential. Die Reaktionen 2.1 und 2.2 beziehen sich auf den
Standardzustand: 25°C, 1 bar und 1 molare Losungen. Abbildung 2.3 zeigt das E;, — pH
Diagramm von Wasser einschlieBlich der Stabilititsgrenzen gegen Oxidation (O;) und
Reduktion (H,). Eingetragen sind Messwerte fiir natiirliche Grundwisser, wie sie in der
Literatur angegeben sind. Sie zeigen fiir natiirliche aquatische Systeme charakteristische
Redoxpotentiale von -300 bis + 800 mV und pH-Werte im Bereich von pH = 6 - 9. Zudem
hingt das Redoxpotential des Grundwassers von der Gegenwart anderer Redoxpaare wie

Fe?'/Fe*", Mn**/Mn*" oder HS/SO4>™ ab.
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pH ——=

Abbildung 2.3. E;-pH-Diagramm von Wasser mit experimentell ermittelten E,-pH-Werten von Grundwéssern.
Die Datenpunkte sind aus Messungen unterschiedlicher Herkunft zusammengetragen [BAA60, DEL90].
AuBerhalb der Stabilititsgrenzen ist H,O thermodynamisch instabil und es bildet sich Oy(g) (obere
Stabilitdtsgrenze) bzw. Hy(g) (untere Stabilitdtsgrenze). Abbildung aus [MARO6].

Unter endlagerrelevanten Bedingungen, insbesondere bei Abwesenheit von Sauerstoff und
anderen oxidierenden Substanzen, treten die Actinidionen bevorzugt in ihrer reduzierten Form
auf. Diese relativ einfache Situation wird komplexer, wenn man Radiolysereaktionen, die sich
im Umfeld der radioaktiven Abfille abspielen konnen, mit einbezieht. So kann zum Beispiel
Wasser durch Strahlung ionisiert werden, wobei oxidierende Spezies wie OH-Radikale oder
H,0, entstehen. Die Actinidionen konnen damit sowohl stark oxidierenden wie auch stark

reduzierenden Umgebungen ausgesetzt sein.

Wihrend bei den Lanthaniden in wéssrigen Systemen bis auf wenige Ausnahmen nur die
dreiwertige Oxidationsstufe stabil ist, treten unter Grundwasserbedingungen fiir die
redoxsensitiven Actindionen U, Np und Pu in Losung eine Vielzahl von stabilen
Oxidationsstufen auf [KIM86, KIM93]. Die Stabilitit der unterschiedlichen Oxidationsstufen
wird dabei vom Redoxpotential und vom pH-Wert des Systems bestimmt. Die
Redoxreaktionen zwischen An(IV) und An(III) sowie An(VI) und An(V) sind vom pH-Wert
unabhingig. Da die Redoxreaktion zwischen An(IV) und An (V) jedoch vom pH-Wert
abhingt (Reaktion 2.3), treten im sauren pH-Bereich bevorzugt niedrige Oxidationstufen auf

[CHOS3]:

AnO," +4H  + ¢ < An*" + 2 H,0 2.3

Die schwereren Transurane kommen bevorzugt in der dreiwertigen Oxidationsstufe vor

[KANS3]. Tabelle 2.2 gibt die Oxidationsstufen der Lanthaniden und Actiniden wieder.

11
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Tabelle 2.2. Uberblick iiber die bekannten Oxidationsstufen der Lanthaniden und Actiniden und ihre jeweilige
Elektronenkonfiguration. Stabile Oxidationsstufen sind fett hervorgehoben [LIE91, BUNS89].

Lanthaniden Actiniden

Element Ln’ Oxidationszustinde Element An® Oxidationszustinde
La 5d'6s 3 Ac 6d'7s> 3
Ce 4f'5d'6s 3,4 Th 6d°7s> 2,3,4
Pr 4f6s° 3,4 Pa 5f%6d'7s 3,4,5
Nd 4f*6s* 3 U 5f6d'7s’ 2,3,4,5,6
Pm 4f°65> 3 Np 5f'6d' 75> 3,4,5,6,7
Sm 4f°65> 2,3 Pu 5075 3,4,5,6,7
Eu 4f'6s* 2,3 Am 575> 3,4,5,6
Gd 4f75d'6s> 3 Cm  5f6d'7s* 3,4
Tb 4f°6s* 3,4 Bk 5f77s° 3,4
Dy 4f'%6s* 3 Cf 510752 2,3
Ho 4f'16s 3 Es 511752 2,3
Er 41265 3 Fm 5f127s? 2,3
Tm 4f36s? 3 Md 5f137¢? 2,3
Yb 465> 2,3 No 514757 2,3
Lu 4f'%5d'6s> 3 Lr 5f'%6d'7s 3

Die drei- und vierwertigen An-lonen liegen in saurer Losung als hydratisierte Kationen
An’"(aq) bzw. An4+(aq) vor. An-lIonen in hoheren Oxidationsstufen bilden die kinetisch und
thermodynamisch sehr stabilen Oxokomplexe oder ,,Actinylionen AnO,"" (n = 1, 2) mit
linearer Struktur. Durch die kovalente Bindung zwischen dem Actinid und den
Sauerstoffatomen wird die effektive Ladung in der Bindungsebene des Actinidions erhoht
(+2.3 £ 0.2 fiir AnO," bzw. +3.3 + 0.1 fiir AnO,*"), womit die effektive Ladung der Actiniden

in folgender Reihe abnimmt:

An*" > AnO,>" > An’" > AnO,"

Ion An* AnOz2+ An’t AnO,"
Oxidationszahl An +4 +6 +3 +5
Effektive Ladung +4 +3.3 +3 +2.3

12
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2.2.2. Komplexierung

Die Lanthaniden und Actiniden gehdren zu den harten Pearson-Siuren. Thre Komplexierung
durch harte, hoch geladene anionische Basen (kleine, hochgeladene anorganische Anionen)
nimmt mit steigender effektiver Ladung der Actiniden zu. In natiirlichen Wéssern liegen
zahlreiche Anionen wie HCO3_/C032_, OH, CI, F, SO,* und PO, als mogliche
Komplexbildner vor. Die Stirke der Komplexbildung mit dreiwertigen Actiniden nimmt fiir

die in natiirlichen Wassern anwesenden Anionen in folgender Reihe ab [SIL95]:

COs> > OH >F ~HPO,* ~ S04 >Cl ~NO; ~ ClO4

Die Geometrie und Anzahl der koordinierenden Liganden wird durch elektrostatische und
sterische Wechselwirkungen bestimmt. Fiir eine gegebene Oxidationsstufe des Actinids
stehen dabei nur eine begrenzte Anzahl an mdoglichen Koordinationsstellen zur Verfligung.
Fiir die Oxidationsstufen An(IIl) und An(IV) wurden Koordinationszahlen zwischen 6 und 12
gefunden. Zum Beispiel betrdgt die Anzahl an koordinierten Wassermolekiilen fiir
dreiwertiges Curium N = 9 £ (.5 [KIM94, KIM96, LINO7]. Fiir isoelektrische Ln-Aquoionen
wurden identische Koordinationszahlen ermittelt [RIZ92]. Samtliche Experimente in der
vorliegenden Arbeit wurden mit NaCl und NaClO4 als Hintergrundelektrolyt durchgefiihrt.
Die eingesetzten Anionen zeigen als schwache Basen nur sehr schwache
Komplexierungseigenschaften gegeniiber trivalenten Actiniden. So tritt bei Perchlorat bis zu
einer Konzentration von 8 mol/L keine innersphirische Komplexierung mit Cm(IIl) auf
[KIM98]. Chlorid bildet bei 25°C ebenfalls bis zu Konzentrationen von 5 - 6 mol/kg
auBersphirische Komplexe mit Cm(IIl) [FAN95]. Das Carbonat- und das Hydroxid-Ion
zeigen in der Reihe die stirkste Tendenz zur Komplexbildung. Dabei ist COs* ein um
ungefdhr eine GroBenordnung stirkerer Komplexbildner als OH™ und kann die Hydrolyse bei

entsprechenden Bedingungen somit komplett unterdriicken.

2.2.3. Hydrolyse

In Abwesenheit von komplexierenden Liganden wie Carbonat und anderen stark
komplexierenden Liganden ist die Hydrolyse, d.h. die pH-abhingige, schrittweise
Komplexierung mit OH , die wichtigste loslichkeitsbestimmende Reaktion in wissrigen
Systemen (Gleichung 2.4). Die Tendenz zur Hydrolyse steigt mit der effektiven Ladung der
Actiniden in der Reihe AnO," < An’" < AnO,*" < An*" an. Exemplarisch ist die Hydrolyse

13
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von Actiniden hier am Beispiel trivalenter Am-Ionen sowohl als Hydrolyse- (Reaktion mit
H,0, Reaktion 2.4), als auch als Komplexierungsgleichgewicht (Reaktion mit OH ; Reaktion
2.7) formuliert.

An** +nH,0 & An(OH)."(aq)+nH* n=1,2,3 2.4
3-n +qn
‘Bl = [An(OH), 3 I-[H"] 55
[An™]
iy, < MO T Vi 26
{An“}-arv‘v Ve Ay
An** +nOH™ <> An(OH). " (aq) n=1,2,3 2.7
B = [An(OH), "] ”8
" [An**]-[OH ]" '
B?n = {An(OH)i_n }n = B;n ’ YAH(OH)‘S‘I?] 29
{an*}. fon"} Yaw Yo

Hierbei sind die Konzentrationen in eckigen und die Aktivititen in geschweiften Klammern
angegeben. Wihrend die thermodynamischen Konstanten fiir [ = 0 M definiert sind
(Gleichungen 2.6 und 2.9), beschreiben die konditionellen Konstanten das
Reaktionsgleichgewicht bei I > 0 M (Gleichungen 2.5 und 2.8). vy; ist der Aktivitdtskoeftizient
der jeweiligen Spezies. Der Zusammenhang zwischen dem Hydrolysegleichgewicht (Reaktion
2.4) und dem Komplexierungsgleichgewicht (Reaktion 2.7) ist durch das Ionenprodukt von

Wasser gegeben.

Fiir Cm(IIT) wurden nur wenige Arbeiten iiber die Thermodynamik der Hydrolysereaktionen
veroffentlicht [DES96, WIM92a, WIM92b]. Unter anderem wurde fiir Cm(IIl) und Am(III)
die Abhingigkeit der Hydrolyse von der lonenstirke untersucht [FAN94]. Da sich das
Verhalten der Actiniden der gleichen Oxidationsstufe beziiglich der Hydrolyse und
Komplexierung dhnelt, konnen fiir Cm(Ill) in erster Ndherung die Aktivititskoeffzienten
sowie Komplexbildungs- und Hydrolysekonstanten von Am(III) verwendet werden [NEC98].
Folgende thermodynamische Konstanten werden von der NEA-TDB fiir Am(III) empfohlen
[GUIO3]:

14



2. Kenntnisstand der Literatur

log "By, =-7.2£0.5 log "By, =-15.1£0.7 log "By =—26.2+0.5

Da die thermodynamischen Konstanten fiir I = 0 M definiert sind, miissen zur korrekten
Berechnung der Actinidspezies fiir I > 0 M die entsprechenden Aktivitdtskoeffizienten
beriicksichtigt werden. Bis zu einer lonenstirke von I ~ 3 M konnen sie anhand der SIT-
Gleichung bestimmt, fiir I > 3 M miissen sie anhand der Pitzer-Gleichung berechnet werden.
Abbildung 2.4 zeigt die An(IIl) Speziesverteilung in 0.1 M NaCl als Funktion der
Protonenkonzentration [NEC98].

08 |
0s [

0.4

Relativer Anteil

0.2

- log [H*]

Abbildung 2.4. Berechnete An(IIl)-Speziesverteilung als Funktion der H'-Konzentration in 0.1 m NaCl bei
25°C [NEC98].

Aus Abbildung 2.4 geht hervor, dass die Hydrolyse fiir pH-Werte < 6 nur eine untergeordnete
Rolle spielt. Zwischen pH = 6 und 10 tritt die erste Hydrolysespezies, AnOH”", auf. Sie stellt
nur bei pH ~ 8 die dominierende Spezies dar, fiir hohere pH-Werte wird sie von der zweiten
Hydrolysespezies (An(OH),") abgelost. Bereits ab pH > 9 bildet sich An(OH);(aq), welches
ab pH = 10.5 die vorherrschende Spezies darstellt. Ab pH = 6 stellt somit die Hydrolyse
immer eine Konkurrenzreaktion zur Sorption an Mineraloberflichen dar. Da in den
Sorptionsexperimenten jedoch mit sehr niedrigen Eu(Ill) und Cm(III) Konzentrationen
gearbeitet wurde, kann durch das groBe Mineraloberfliche/Metallionenkonzentration

Verhiltnis das Gleichgewicht zu Gunsten der Sorptionsreaktion verschoben werden.

2.2.4. Carbonatkomplexierung

Carbonate, in fester (als gesteinsbildende Minerale) oder geloster Form (in natiirlichen

Grundwiéssern), konnen aufgrund ihrer Komplexierungseigenschaften die Loslichkeit von

15
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Actiniden bei neutralen und alkalischen pH Werten beeinflussen. In einem mit der
Atmosphire in Gleichgewicht stehenden System ist die Carbonat- bzw. Hydrogencarbonat-
Konzentration in Losung eine Funktion des CO,-Partialdruckes und abhéngig vom pH-Wert.
Die Gleichgewichts-Spezies konnen mit den Reaktionen 2.10 - 2.12 beschrieben werden

[FAN96].

CO,(g) > CO,(aq) K/ 2.10
CO,(aq)+H,0 <> H,CO,(aq) <> H + HCO; K| 2.11
HCO; <> H" +CO; K/ 2.12

Die konditionellen (K’ ; n = a, 1 und 2) und thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten

(K?;n=1 und 2) lassen sich mit den Gleichungen 2.13 bis 2.15 berechnen.

Kr _ [Coz(aq)] _ KO ¢C02(g) 2 13
a - H .
pCO, Y o, (aq)
K’ = [H"][HCO; ] _ KO Ay Yo, (aq )14

[COZ(aq)] : 'YH+ : YHCO;

_ [H"][CO; ] _KO Vico; 515

K!
> [HCOX] Y Veor

Die Spezieskonzentration ist in eckigen Klammern angegeben, v, der Aktivitdtskoeffizient der
Spezies i, K|, die Henrykonstante und ay o die Aktivitdt von Wasser (bei hinreichend
geringen Elektrolytkonzentrationen = 1). pCO, ist der Partialdruck und ¢, der

352
0

Fugazititskoeffizient von CO,, wobei fiir atmosphérischen Partialdruck (pCO, =1 atm)

Pco, ~ 1 gilt [FAN96]. Die thermodynamischen Konstanten fiir [ = 0 M werden mit

logK?, =-1.47+0.02 logK} =-6.35+0.02 logK$ =-10.33+0.02

angegeben [GUIO3]. Da in Carbonatldsungen H', OH, HCO® und CO;* iiber die
Dissoziationsgleichgewichte von Wasser und Kohlensdure miteinander im Gleichgewicht

stehen, kommen im Carbonatsystem mehrere Spezies nebeneinander vor.
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Vor allem fiir Am(III) finden sich in der Literatur eine Reihe von Arbeiten zur Bestimmung
der thermodynamischen  Konstanten, = wobei  unterschiedliche = Methoden  wie
Loslichkeitsuntersuchungen, Extraktion und Spektroskopie zur Anwendung kamen. Der
Einfluss von Carbonat auf die Cm(III)-Speziation kann auf der Grundlage spektroskopischer
Untersuchungen mit der Bildung reiner Carbonatkomplexe Cm(CO3),> ™" (mit n = 1 — 4)
beschrieben werden [FAN99]. Die Bildung des Tetracarbonatokomplexes Cm(COs),>” wurde
dabei nur bei hohen Carbonatkonzentrationen (> 0.1 molal) mit Hilfe der TRLFS beobachtet,
wobei eine Stabilisierung der hoheren Carbonatkomplexe mit zunehmender Ionenstérke (in
NaCl) auftritt [FAN98a]. Fiir die Bildung der Komplexe kann die allgemeine Reaktion 2.16

aufgestellt werden:

Cm’" +nCO; <> Cm(CO,;)>™ n=1,2,3oder4 2.16

Die konditionellen (B!,) und thermodynamischen (B ) Komplexbildungskonstanten werden

mit den Gleichungen 2.17 und 2.18 beschrieben.

_ [Cm(CO,),™]

= 2.17
P [Cm*]-[CO ]"

(Y Cm(CO;5 )32 )

_ 2.18
('chh ) : (’Ycog* )

0
Bln :B;n ’

Fiir die beschriebenen Carbonatokomplexe wurden die folgenden Komplexierungskonstanten

ermittelt [FAN99]

log By, =8.1£0.3 logp’, =13.0+0.6 logBl =152+04 logB’, =13.0%0.5

Die Bildung des reinen Bicarbonatkomplexes Cm(HCO3)*" wird nur bei einem erhdhten CO,

Partialdruck von 11 bar und niedrigen pH beobachtet (Reaktion 2.19).

Cm’* + HCO; <> CmHCO;" 2.19

Die publizierte konditionelle Komplexbildungskonstante von logp’ =1.9+0.2 in 1 m NaCl
belegt die schwachen Komplexierungseigenschaften des HCO; -lons [FAN98b]. In
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Abbildung 2.5 ist die Speziation von An(Ill) in Gegenwart von Carbonat bei
unterschiedlichen CO,-Partialdriicken in Abhidngigkeit von der Protonenkonzentration
dargestellt. Die Carbonatkomplexierung ist in beiden Systemen die dominierende Reaktion im
schwach sauren und alkalischen pH-Bereich, wobei die Carbonatkomplexe An(CO;)",
An(CO3), und An(CO3);> das System dominieren. Im System unter atmosphérischem Druck
(log pCO;, = -3.5) wird die Bildung des Hydrogencarbonatkomplexes vollstdndig unterdriickt,
die erste Hydrolysespezies tragt mit ~ 10 % kaum zur An-Speziation bei (Abbildung 2.5,
rechts). Bei erhohtem CO, Partialdruck (log pCO, = 0) findet keine Hydrolyse statt. Der
Bicarbonatkomplex An(HCOs)*" tritt nur zwischen 4 < pH < 7 auf (Abbildung 2.5, links).

- log [H*]
I 6 7 8 9 10
log pCO;3 = - 3.5/
08| —_—
= = An(COy)*
. 2 An( 3
z gos Sy
s 2
s T 04
[T]
@ @
0.2
T v T T T T T T L O
9 8 -7 -6 5 4 3 2 A sl T e i =zt st (=R =T ez e
log [CO42] log [CO32-]

Abbildung 2.5. Relative Anteile der An(III)-Spezies in Abhéngigkeit der CO5*" und H'-Konzentration in 1 m
NaCl bei p(CO,) = 1 atm (links) und bei atmosphirischem CO, Partialdruck (p(CO,) = 107 atm) (25°C)
[NEC98] (rechts).

2.2.5. Festphasen

Unter den Randbedingungen natiirlicher aquatischer Systeme sind im allgemeinen Oxide,
Hydroxide und Carbonate die thermodynamisch stabilen, 16slichkeitsbestimmenden Ln/An
Festphasen. Dabei wird die Loslichkeit der Ln- bzw. An-lonen durch das jeweilige
Loslichkeitsprodukt und die Stabilisierung der gelosten Ionen durch Komplexierung
bestimmt. Zur Ausfillung einer Ln/An-Spezies kommt es, wenn ihre Konzentration in Losung
tiber der thermodynamischen Loslichkeit ihrer l6slichkeitsbestimmenden Festphase liegt.
Frisch gefillte amorphe Phasen konnen sich mit der Zeit in (mikro)kristalline Feststoffe
umwandeln (Alterung), wobei der Grad der Kristallinitdit von der Alterierungszeit,
Temperatur, PartikelgroBle, Losungszusammensetzung oder spezifischer a-Aktivitit abhangt.
Die Loslichkeit von amorphen Festphasen ist dabei hoher als die von kristallinen [MOR94,
GUIO3]. Untersuchungen wurden hier hauptsidchlich am Am(III) durchgefiihrt, wobei die

18



2. Kenntnisstand der Literatur

Festphasen Am(OH);, AmOHCO;, Amy(CO;); und NaAm(COs), beschrieben wurden
[NEC98] (Tabelle 2.3).

In carbonatfreien Losungen stellt Am(OH)s(s) die stabile 16slichkeitsbestimmende Festphase
dar [NEC98], wihrend in carbonathaltigen NaCl-Losungen in Abhéngigkeit des pH-Wertes,
der Carbonat- und NaCl-Konzentration AmOHCO3(cr) (geringer pH und pCO;) oder
NaAm(COs),(s) (hohe Tonenstirke) als thermodynamisch stabile Festphasen gebildet werden
[RUNOO]. Am,(CO3)3 ist im gesamten Bereich der relevanten Randbedingungen metastabil
und sollte sich in AmMOHCO3(cr) oder NaAm(COs3),(s) umwandeln. Thre Bildung ist nur unter
erhohten CO,-Partialdriicken (0.01 bis 1 bar) begiinstigt [NEC98, RUNO0O]. Die jeweiligen
Bildungskonstanten der Am(III)-Festphasen sind in Tabelle 2.3 aufgefiihrt.

Tabelle 2.3. Bildungskonstanten fiir die Am(III)-Festphasen unter Standardbedingungen [GUI03].

Reaktionsgleichung log K’
Am* +3H,0(1) <> Am(OH), (am)+3 H* -16.9£0.8
Am* +3 H,0(l) <> Am(OH),(cr)+ 3 H" -15.6 £0.6
Am*" +CO? +OH™ +0.5H,0(l) <> AmCO,0H - 0.5H,0(cr) 22405
Am* +CO} +OH™ <> AmCO,OH(am) 202+1.0
Am* +2COY +5H,0(1)+ Na* <> NaAm(CO, ), - 5H,0(cr) 21.0£0.5
2 Am* +3CO7 <> Am,(CO, ), (am) 16.7+ 1.1

Trotz gleichen stochiometrischen Zusammensetzungen und Kristallstrukturen der bekannten
Hydroxid- und Carbonat-Festphasen von Am(IIl), Cm(Ill) und Eu(Ill) koénnen die
Loslichkeitsdaten der Am(III)-Festphasen im Gegensatz zu den Daten aquatischer Spezies
nicht einfach auf die der entsprechenden Cm(I1I)- und Eu(Ill)-Festphasen iibertragen werden
[MOR94, NEC98].
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2.3. Wechselwirkung mit Mineralphasen

Sorptionsreaktionen an der Wasser-Festphasen-Grenzflache gehdren, zusammen mit Redox-
und Komplexierungsreaktionen, zu den bedeutenden geochemischen Reaktionen, welche die
Migration von Radionukliden entscheidend beeinflussen kdnnen. Dabei wird durch eine
Anreicherung von Metallionen an der Mineraloberfliche eine Abnahme der
Metallkonzentration in der fliissigen Phase bewirkt. Nach Sposito et al. [SPOO0S8] beschreibt
der Begriff Sorption allgemein die Abscheidung an Oberfldchen, wobei zwischen Adsorption,

Oberflichenausfdllung und Absorption unterschieden wird (Tabelle 2.4).

Tabelle 2.4. Einteilung von Sorptionsmechanismen [LUE96].

Konzentration des Anzahl der
Sorptionsmechanismus Sorptionskinetik
sorbierenden Ions  Sorptionsmonolagen
Adsorption niedrig <1 schnell
Oberflachenausfillung hoch >1 langsam
Absorption niedrig oder hoch 1 oder > 1 langsam

In Abbildung 2.6 sind schematisch verschiedene Prozesse an einer Mineral-Wasser-
Grenzschicht dargestellt. Die Adsorption z.B. eines Metallkations an eine Oberflache ist eine
relativ schnelle Reaktion, die bei niedrigen Sorptionsdichten auftritt und maximal zur
Ausbildung von Monolagen des Sorbats fiihrt (Abbildung 2.6 a mit den Bezeichnungen:
sorbiertes Metallkation = Sorbat; Metallkation in Lésung = Sorptiv; Mineralphase = Sorbens).
Dabei kann es durch weitere Sorptions-/Desorptionsprozesse oder durch Diffusion
adsorbierter Metallkationen zu Oberflachenpolymerisationen und damit zur Ausbildung von
Oberflachenclustern kommen (Abbildung 2.6 b) [EGG93]. Bei der Oberflichenausfillung
wird die Ausbildung einer dreidimensionalen Mineralphase (meist als Oxid bzw. Hydroxid)
angenommen. Diese wird entweder aus mehreren Lagen des sorbierten Kations aufgebaut
(heterogene Ausfillung ohne Mischung; Abbildung 2.6 c), oder beinhaltet die Ausbildung
einer Festphase durch Mitfdllung des Sorptivs, z. B. in Folge von Oberflichenauflosungs- und

Ausfillungsreaktionen der Mineraloberflache (Abbildung 2.6 d).
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Abbildung 2.6. Verschiedene Sorptionsmechanismen eines gelosten Ions an einer Wasser-Mineral-
Grenzschicht. a: Adsorption; b: Oberflichenpolymerisation; ¢: epitaktisches Wachstum; d: Ausbildung einer
Festphase durch Mitféllung; e: Diffusion in Poren; f: unregelméBiger Einbau ins Kristallgitter (bei regelméfigem
Einbau tritt eine gleichméBige Verteilung der Sorbats auf).

Die Absorption beschreibt einen Diffusionsprozess, der es dem Sorptiv erlaubt, in der Bulk-
Struktur des Minerals sorbiert zu werden (unregelmifBiger Einbau ins Kristallgitter;
Abbildung 2.6 f). Dieser Einbau erfolgt durch Transport der Kationen in Fehlstellen oder
Poren der Mineralphase (Abbildung 2.6 e). Absorptionsreaktionen setzen dabei immer die
Adsorption des Sorptivs an der Wasser-Mineral-Grenzschicht voraus. Allgemein fallt eine
Unterscheidung zwischen Absorption und Oberflachenausfdllung hdufig schwer, da beide
durch die Bildung einer festen Losung (solid-solution) beschrieben werden konnen. Der
Bildungsprozess der solid-solution erfolgt dabei in der Regel relativ langsam.

Die Mineralphase selbst kann - je nach Grofle - entweder der stationdren oder der mobilen

Phase innerhalb des Aquifers zugeordnet werden. Insbesondere kleine Kolloide mit folglich
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grofBer Oberfliche kommen prinzipiell als mogliche mobile Trager fiir Radionuklide in Frage.

Drei wichtige Prozesse sind:

AuBersphérische Komplexierung, bei der die geladenen lonen iiber elektrostatische
Wechselwirkungen (Dipol-Dipol-, lon-Dipol-, van-der-Waals-Wechselwirkungen oder
Ionenbindung) an eine entgegengesetzt geladene Oberfliche angelagert werden. Der
aulersphérische Komplex ist durch mindestens eine Schicht Wassermolekiile von der
Oberflache getrennt [CHOS89], die Hydrathiille des sorbierten Ions bleibt vollstindig
erhalten. Diese Ionen kénnen schnell (10" bis 10" s) gegen andere Ionen gleicher
Ladung ausgetauscht werden [SPO99]. Die Adsorptionsenthalpie ist kleiner 50 kJ/mol.
AuBersphirische Komplexe sind der erste Schritt zur innersphdrischen
Komplexierung.

Innerspharische Komplexierung. Die Wechselwirkung zwischen dem lon und der
Oberflache fiihrt zu einem teilweisen Verlust von dessen Hydrathiille. Die
Adsorptionsenthalpie ist meist deutlich gréBer als bei der auBersphirischen
Komplexierung (> 100 kJ/mol). Die Desorption erfordert Aktivierungsenergien,
welche die Adsorptionsenthalpien {iberschreiten. Steht diese Energie nicht zur
Verfiigung, ist die Bindung irreversibel bzw. kinetisch gehemmt. Die innersphérische
Adsorption fiihrt maximal zur Ausbildung von monomolekularen Schichten.

Einbau ins Kristallgitter. Der erste Schritt ist die Mitfdllung des Ions aus der Losung
oder seine innersphirische Adsorption an der Oberfliche. Die Substitution in die
tieferen Bereiche des Kristallgitters wird durch Diffusion oder Auflosungs-
/Ausfillungszyklen der Mineralphase gesteuert und hat einen langsamen Umbau der

Mineralphase zur Folge.

Dabei hdngen das Ausmall und die Art der Sorption von Metallionen von verschiedenen

Faktoren ab:

Eigenschaften des Metallions in Losung: Oxidationsstufe, Ladung, wéssrige
Speziation, Konzentration.

Eigenschaften des Sorbens: mineralogische Zusammensetzung, Morphologie,
Oberflachenladung, spezifische Oberfldche, Kapazitit an Sorptionspldtzen, Affinitét
der Sorptionsplitze fiir unterschiedliche Spezies, Feststoff-/Losungs-Verhiltnis.
Zusammensetzung und Umgebungsvariablen der Losung: pH-Wert, E,-Wert,

Ionenstirke, Konzentration von Komplexbildnern, Temperatur, Druck.
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2.3.1. Sorption an Mineraloberflichen

2.3.1.1. Darstellung der Sorption an Mineraloberflichen

Adsorptionsisothermen dienten urspriinglich der Beschreibung der Gasadsorption an festen
Oberfliachen. Unter Annahme eines thermodynamischen Gleichgewichts eignen sie sich aber
ebenfalls zur Quantifizierung der reversiblen Sorption von Ionen an mineralischen
Oberflachen. Sie beschreiben den Gleichgewichtszustand bei der Sorption des Ions an der
Mineraloberfliche in Abhdngigkeit der Ionenkonzentration bei konstanter Temperatur und
einem konstanten pH-Wert, erlauben jedoch keine direkten Aussagen iiber die Art und den
Mechanismus der beteiligten Sorptionsprozesse. Die Adsorptionsvorginge verlaufen in der

Regel exotherm und kénnen durch unterschiedliche Isothermen beschrieben werden.

Im einfachsten Fall, der Henry-Adsorptionsisotherme, existiert zwischen der Konzentration
des Metallions in Losung (cy) und der Konzentration der an der festen Phase sorbierten

Spezies (csorn) €ine lineare Abhingigkeit (Gleichung 2.20):

Csorb = Ky * Cy 2.20

cw:  Konzentration des Metallions in Losung (mg/L)

Csorb: Konzentration der an der festen Phase sorbierten Spezies
(mg/kg)

K4 Verteilungskoeffizient (L/kg)

K4 ist der Verteilungskoeffizient und gibt das Sorptionsvermogen des Feststoffes wieder. Je
hoher der K4-Wert, desto hoher ist das Sorptionsvermogen. Da der Verteilungskoeffizient
stark von den Messbedingungen (chemische Natur des Metallions, lonenstirke der Ldsung,
pH-Wert, Temperatur, Struktur und Oberfldche des Feststoffes) abhiangt, sind nur die unter
einheitlichen Bedingungen erhaltenen Ky4-Wert miteinander vergleichbar. In den in dieser
Arbeit durchgefiihrten Batch-Experimenten wird der Ky4-Wert bei einem festen Feststoff-zu-
Losungs-Verhiltnis bestimmt (Gleichung 2.21).

Kd — Csorb — CO _Cw X 2.21
C C m

w w

23



2. Kenntnisstand der Literatur

Co: Gesamtkonzentration des Metallions (mol/L)
V: Volumen der Losung (L)
m:  Feststoffeinwaage (kg)

Diese Isotherme gilt jedoch nur fiir geringe Konzentration an ¢y, da nur unter diesen Bedin-
gungen ausreichend identische, voneinander unabhédngige Sorptionsplitze fiir die beteiligten
Ionen vorhanden sind. Fiir hohere Konzentrationen an cgw werden mit der Langmuir-
Isotherme realistischere Abschitzungen erhalten, bei der eine Sattigungsbegrenzung
beriicksichtigt wird. Die Langmuir-Gleichung (Gleichung 2.22) fiihrt mit [St] eine maximale
Anzahl an Oberflachenplitzen ein. Sind alle Bindungsplitze an der Mineraloberflache belegt,

so erfolgt bei weiterer Erhohung der Metallionenkonzentration keine weitere Sorption.

K, [M]

[SM] =[S, ]m

2.22

Ki:  Langmuir-Konstante (L/mol),
[SM]: Konzentration an sorbierten Metallkationen (mol/kg)
[M]: Metallionenkonzentration in Lésung (mol/L)

[St]: Konzentration an Oberfldchenplétzen (mol/kg)

Wiéhrend die Langmuir-Isotherme somit von einer limitierten Anzahl an Sorptionspldtzen
ausgeht, beschreibt die Freundlich-Isotherme (Gleichung 2.23) die Sorption an eine

unbegrenzte Anzahl von Sorptionsplitzen.
[sM]=K, -[M]" 2.23

Kg:  Freundlich-Adsorptionskonstante

n: Freundlich-Exponent.

Die hier genannten Sorptionskonstanten Ky, Ky und Ky sind systemabhingig und geben keine
Informationen iiber die Art und den Mechanismus der beteiligten Sorptionsprozesse wieder,
so dass zur Aufklirung der an den Oberflichen stattfindenden Mechanismen daher

spektroskopische Untersuchungen notwendig sind.
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In Abbildung 2.7 sind die Sorptionsisothermen schematisch dargestellt. Die Henry- und
Langmuir-Isothermen sind nur bei niedrigen Metallionenkonzentrationen giiltig (Bereich A).
Bei Erh6hung der Metallionenkonzentration nimmt die Steigung ab, die Sorption wird mittels
der Freundlich-Adsorptionsisotherme beschrieben (Bereich B). Bei weiterer Erhohung der
Metallkonzentration in Losung wird der Sorptionsprozess durch Oberflachenfillung (Bereich
C) oder Fillung aus der Losung durch Uberschreitung eines Loslichkeitsprodukts (Bereich D)
abgelost.

~—~ 103 +

10-4 ¢

105

¢(M sorbiert)/(mol/kg

10-10 109 10-6 10-7 106 10-5 104 -
¢(M=*in Lésung)/(mol/L)
A: Langmuir, Kd-Bereich B: Freundlich

C: Oberfléchenfdllung D: Fillung aus homogener Lésung

Abbildung 2.7. Schematische Darstellung der Sorptionsisothermen fiir die Metallionsorption an
Mineraloberflachen. Abbildung entnommen aus [MARO6].

2.3.1.2. Oberfliichenkomplexierungsmodelle

Zur Beschreibung von Sorptionsreaktionen an Oberflichen iiber die konditionellen
Isothermen hinaus existieren verschiedene Oberflaichenkomplexierungsmodelle, deren
elektrostatische Komponenten auf den thermodynamischen Betrachtungen von Helmholtz,
Gouy und Chapman sowie Stern basieren. Die Ladungsverteilung in der Néhe einer
Oberfliche wird dabei durch die elektrische Doppelschicht beschrieben, die sich aus einer
elektrisch geladenen Schicht an der Oberfliche und einer umgebenden, entgegengesetzt
geladenen Schicht in der Losung aufbaut [STU92, STU96]. Die Oberflichenkomplexierungs-
modelle sind im Prinzip Multikomponenten-Langmuir Modelle gekoppelt mit
elektrostatischen Komponenten. Das Ziel ist es, mit diesen Ansdtzen intrinsische Parameter
fir Sorptionsmodelle zu erhalten, die spiter fiir verschiedene Losungen- und

Losungszusammensetzungen verwendet werden konnen.
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Die wichtigsten Modelle zur Beschreibung der elektrischen Doppelschicht sind das Constant
Capacitance (CC)-, das Diffuse Layer (DL)-, das Stern- sowie das Triple Layer (TL) Model.
Die unterschiedlichen Modelle sind in Abbildung 2.8 schematisch dargestellt. Im Constant
Capacitance (CC) Model (Helmholtz-Modell), der einfachsten Variante, sind die
solvatisierten Gegenionen in einer starren Ebene entlang der Oberfliche angeordnet
(Helmholtz-Schicht), werden aber durch die Molekiile der Solvathiille in einem bestimmten
Abstand von ihr gehalten. Das Oberflichenpotential nimmt linear mit der Entfernung von der
Oberfliche ab. Das Diffuse Layer (DL) Model (Gouy-Chapman-Modell) bezieht die
elektrostatischen Krifte und thermischen Bewegungen der lonen mit ein. Der Abstand der
solvatisierten, entgegengesetzt zur Oberfliche geladenen Ionen wird nicht ausschlieflich
durch die Grofle der Hydrathiille, sondern auch ihre gegenseitige AbstoBung beeinflusst. Die
Konzentration der Gegenionen nimmt exponentiell nach auflen hin ab, wihrend die
Konzentration der gleich zur Oberfliche geladenen Ionen in gleicher Richtung ansteigt. Die
Gleichgewichtslosung beginnt dabei dort, wo Kationen- und Anionenkonzentrationen gleich
grof3 und gleich den eingesetzten Losungskonzentrationen sind. Jedoch beschreiben weder das
Helmholtz- noch das Gouy-Chapman-Modell die wahre Struktur der -elektrischen
Doppelschicht. Das Helmholtz-Modell iiberschitzt die Festigkeit der elektrischen
Doppelschicht bei niedrigen lonenstirken, wihrend das Gouy-Chapman-Modell
ionenspezifische Effekte ignoriert und bei hohen Ionenstdrken seine Giiltigkeit verliert. Das
Stern-Modell kombiniert beide Ansdtze. Es fiihrt effektive Radien der Ionen mit ein und
beriicksichtigt die Moglichkeit der Adsorption von Gegenionen. Ein Teil der
Oberflichenladung wird dabei durch die adsorbierten Gegenionen kompensiert, der Rest wird
durch die Ionen in der diffusen Schicht ausgeglichen. Die elektrische Doppelschicht wird
hierbei in zwei Teile gegliedert. In der starren Stern-Schicht sind die hydratisierten
Gegenionen an der Phasengrenze zur geladenen Mineraloberfliche gebunden. AuBerhalb
dieser Schicht sind die Ionen analog zum Gouy-Chapman-Modell diffus verteilt. Zusammen
bilden Stern- und diffuse Schicht die elektrische Doppelschicht. Beim Triple Layer (TL)
Model sitzen die innersphérisch gebundenen Ionen in einer inneren Helmholtz-Schicht néher
an der Oberfliche als die rein elektrostatisch, auBersphérisch gebundenen Ionen (AuBere

Helmholtz-Schicht). Auf diese folgt ein Ubergang zur diffusen Schicht (Abbildung 2.8).
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Abbildung 2.8. Modelle der elektrischen Doppelschicht in der Néhe einer negativ geladenen Mineraloberfldche
und des Potentialverlaufs ¥. Wy gibt das Potential am Anfang der diffusen Schicht an. Von links nach rechts:
Helmbholtz-Doppelschicht (CCM); Gouy-Chapman-Model (DLM); Stern’sche Doppelschicht (BSM); Triple
Layer Model (TLM).

Um die Wechselwirkung von Sorptiven mit oxidischen Oberflichen zu beschrieben, kénnen
die oben beschriebenen elektrostatischen Anséitze mit unterschiedlichen chemischen Modellen

kombiniert werden.

Das einfachste elektrostatische Modell, um sowohl Protonierungsdaten als auch {-Potentiale
(sieche Kap. 3.5.1) mit einem einheitlichen Satz von Parametern zu beschreiben, ist das Stern-
Modell, welches an die chemischen Eigenschaften der Oberflichen-OH-Gruppen gekoppelt
wird. Bis weit in die 80er Jahre hinein glichen sich die chemischen Modelle weitgehend
hinsichtlich der Art und der Flichendichte eines generischen Oberflichensorptionsplatzes,
unterschieden sich jedoch in der Elektrostatik. So werden beim 2-pK Modell zwei
Protonierungs- und Deprotonierungsreaktionen mit zwei Protolysekonstanten (K,; ) an einem

Oberfldchensorptionsplatz angenommen:

—S-OH+H' <>=S—OH; Ka1=[_[: S(;I;)]H{?F} 224

—S-OH<>=S-0" +H" Ka2=[E S[;(S)I_{O]}'I{]H } 2.25
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Die molare Konzentration ist in eckigen, die Aktivitét in geschweiften Klammern angegeben.
Die Oberflachenkonzentrationen einer generische Hydroxylgruppe (=S-OH) werden haufig in
mol/m” (spezifische Oberfliche) oder mol/g (feste Phase) angegeben. Seit Ende der 80er Jahre
wurde dieses Modell durch das 1-pK Modell ergéinzt, bei dem nur eine Protonierungs-

/Deprotonierungsreaktion an einem Oberfldchensorptionsplatz erfolgt.

=S +H* «<>=SH"™* K =—}-exp[e'qj0j 2.26

x ist hierbei die Ladung des (deprotonierten) Oberflachensorptionsplatzes (mit 0 < x < 1) und

Y das Oberflachenpotential.

Erst das von Hiemstra et al. [HIE89a, HIE89b] entwickelte und auf unterschiedliche
Metall(hydr)oxide angewandte Multi-Site Complexation (MUSIC) Model unterscheidet
verschiedene kristallographische Flachen, die unterschiedliche O(H)- und OH(H)-
Oberflachengruppen besitzen. Diese Hydroxylgruppen unterscheiden sich in der Anzahl an
koordinierenden Metallatomen aus dem Festkorper (einfach-, zweifach- und dreifach-
metallkoordiniert) und weisen damit unterschiedliche Reaktivititen im Bezug auf ihre
Protonierung auf. Weiter werden innersphérisch sorbierte Ionen nicht als Punktladungen
angesehen, sondern eine rdumliche Ausdehnung der Ladung in die Stern-Schicht wird
angenommen [HIE96a]. Mit Hilfe des MUSIC-Models kann zwischen verschiedenen
Adsorptionsebenen und somit zwischen inner- und auBlersphérischen Komplexen
unterschieden werden. Weiter konnen Protonierungskonstanten fiir individuelle
Oberfldchengruppen bestimmt werden, die experimentell nicht zuginglich sind. Das
MUSIC-Model fiir Al(OH); sowie fiir Saphir-(a-Al,Os)-Einkristalloberflichen soll im

Folgenden kurz beschrieben werden.

MUSIC-Model fiir AI(OH);

Im MUSIC-Modell wird die Protonenaffinitit eines terminalen Sauerstoffatoms der
Oberfliachen in Bezug zu seiner chemischen Umgebung (seiner Koordination) gesetzt. In
ionischen Kristallen wird zur Wahrung der elektrostatischen Neutralitit die positive Ladung
des Metallkations von den umgebenden Anionen ausgeglichen, wobei sich die Anionen die
positive Ladung des Kations untereinander aufteilen. Entsprechend wird die Ladung des

Anions von den umgebenden Kationen kompensiert. Die Ladungsneutralisierung iiber die
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umgebenden Bindungen fiihrt dabei zu einer formalen Bindungsvalenz v (Pauling bond

valence; Gleichung 2.2.7)[PAU29].

V=M 227

Dabei ist zy die Ladung des Kations (M) und CN seine Koordinationszahl. In kristallinem
Al(OH); umgeben sechs OH-lonen in oktaedrischer Koordination das dreiwertige
Aluminium-Ion, was fiir die Al-O-Bindung zu einer Bindungsvalenz von v = 0.5 fiihrt. Weiter
ist jedes Sauerstoffatom an zwei AI’"-Ionen gebunden, die jeweils eine halbe negative Ladung
kompensieren. Die resultierende Ladung des Sauerstoffs (-1) wird durch Bindung eines
Protons ausgeglichen. Wie im inneren des Al(OH);-Kristalls, so sind auch die OH-Gruppen
an den Basal-(001)-Flichen an zwei Al-Atome koordiniert und daher elektronisch neutral
[SAA74, ROT67]. Anders an den Kristallkanten ((100)- und (010)-Fliachen) der AI(OH);-
Kristalle. Hier finden sich einfach- und doppelt Al-koordinierte OH-Gruppen in gleicher Zahl.
Die negative Ladung des Sauerstoffs der einfach-koordinierten OH-Gruppen kann durch die
Bindung an ein Al’-Ion (v = 0.5) und die Koordination eines Protons nicht vollstindig
kompensiert werden, wodurch eine Uberschussladung von -0.5 resultiert. Diese Gruppen

konnen damit als Basen fungieren und Protonen aufnehmen (Reaktion 2.28).

Al-OH* +H" <> Al-OH)>* K2 2.28

K,, ist die intrinsische Protonierungskonstante, wobei der erste Index die Anzahl an
koordinierenden Metallionen, der Zweite den Protonierungsschritt angibt. Die
Protonierungskonstante fiir eine bestimmte Oberflichengruppe ist dabei von der
Protonenaffinitit des Sauerstoffs und damit von der negativen Uberschussladung am
Sauerstoff abhingig. Diese Uberschussladung ist, neben der Anzahl koordinierender
Metallkationen und deren Bindungsvalenz, auch eine Funktion der Anzahl ausgebildeter H-
Donor- und Akzeptorbindungen [HIE96b]. Fiir Gibbsit kann fiir die einfach-koordinierten
Aluminolgruppen der Kantenflichen anhand des MUSIC-Modells ein log K, ,-Wert von 9.9
berechnet werden. Fiir die einfach-koordinierten, vollstindig deprotonierte Oxo-Gruppe
(Al-0'*") wird ein um 12 log K Einheiten hdhere Protonierungskonstante bestimmt, so dass
die Existenz einer solchen Oberflichenspezies nicht wahrscheinlich ist. Wie oben

beschrieben, finden sich an den Basal-(001)-Oberfliche von Gibbsit und Bayerit
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ausschlieBlich doppelt-koordinierte und damit ungeladene OH-Gruppen (4>OH"). Fiir ihre
Protonierung/Deprotonierung (Reaktion 2.29 und 2.30) werden dem MUSIC-Modell nach

Protonierungskonstanten von logK,; = 11.9 und logK;,= 0 bestimmt, womit eine
Protonierung/Deprotonierung erst bei niedrigen bzw. hohen pH-Werten erwartet wird. Diese
Oberflachengruppen konnen daher iiber einen weiten pH-Bereich (4 < pH < 10) als nicht
reaktiv angesehen werden. Ahnlich die doppelt-koordinierten Aluminolgruppen der
Seitenfldchen, welche durch die benachbarten einfach-koordinierten OH-Gruppen iiber den

gesamten pH-Bereich nicht protonenreaktiv sind [HIE89b].

A>0" +H 43> 0H° Ko, 2.29

A>OH° + H" <4> OH} K 2.30

Wie aus Reaktion 2.28 folgt, wird eine aus AIOH °/AIOH,"*-Gruppen aufgebaute
Oberfliche keine Ladung aufweisen, wenn die Anzahl an negativ geladenen
Oberflichengruppen gleich der Anzahl der positiv geladenen Oberflachengruppen ist (siche
Kap. 2.3.1.3). Die unterschiedlichen Oberflichenspezies mit ihren unterschiedlichen
Protonierungskonstanten haben damit einen groflen Effekt auf die
Netto-Oberfldchenladungsdichte 6y von AI(OH)s. Da die doppelt-koordinierten OH-Gruppen
der Basalfliche anhand des MUSIC-Modells fiir 4 < pH < 10 ungeladen sind und damit
keinen Einfluss auf oy haben, wird die Oberflichenladung in diesem pH-Bereich durch die
einfach-koordinierten Aluminolgruppen der Seitenflichen bestimmt. Fiir Gibbsit stimmt der
theoretisch bestimmte Wert fiir die Protonierungskonstante (log K;, = 9.9) gut mit dem
experimentell gefundenen Wert (log K, = 10) iiberein [HIE96b]. Die doppelt-koordinierten
OH-Gruppen der Basalflache tragen erst fiir pH < 4 bzw. pH > 10 zur Oberflichenladung bei
[HIE89D].

MUSIC-Model fiir die Saphir (Al;03)-Einkristalle

Die hydroxylierte Saphir (001)-Oberfléche besitzt eine der Gibbsit (001)-Basalfldche &dhnliche
Struktur  mit  doppelt-koordinierten ~ Aluminolgruppen  [ENGOO].  Anhand  der
Protonierungskonstanten (log K, ; = 11.9 und log K,, = 0) wiren diese Oberfldchengruppen
im intermedidren pH-Bereich ungeladen, die theoretischen Oberflachenpotentiale wiirden
damit im pH-Bereich zwischen 5 und 7 nahe Null liegen [LUE10a]. Dieses Modell steht
jedoch im Widerspruch zu {-Potential-Untersuchungen an der Saphir (001)-Oberfléchen, die
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einen IEP bei ~ 4.1 und deutlich negative Oberflichenpotentiale fiir 5 < pH < 7 zeigen
[LUE10a]. Eine im Einklang mit dem MUSIC-Modell stehende Erkldrung fir diese
Ladungseigenschaften kann eine verstdrkte Autoprotolyse von Grenzflichenwasser sein. Die
hydroxylierte Saphir (001)-Oberfldche besitzt dieser Theorie nach einen strukturierenden
Effekt auf die benachbarten Wassermolekiile, wobei fiir 4 < pH <8 Wasserstoftbriicken fiir
die Strukturierung verantwortlich sind. AuBerhalb dieses pH-Bereichs sind nicht mehr
ausschlieBlich Wasserstoffbriicken fiir die Strukturierung verantwortlich, die Wassermolekiile
richten sich aufgrund der Ladung der Oberflichen-OH-Gruppen aus [ZHAO08]. Ahnliche
Oberflachenpotential-pH-Kurven mit einem IEP von ~ 4 wurden auch fiir die Saphir (110)-
Oberfldache erhalten, bei welcher einfach-, doppelt- und dreifach-koordinierte OH-Gruppen in
gleicher Anzahl nebeneinander vorliegen [LUEI10a]. Fiir die dreifach-koordinierten
Aluminolgruppen wird von Trainor et al. [TRA02] die Protonierungskonstante mit

logK3; = 5.9 angegeben (Reaktion 2.31).

Al, -0"" +H" «> Al, —OH** Ks, 2.31

2.3.1.3. Sorptionsrelevante Einflussgrofien

Ionenstiirke der Losung

Wie beim Stern-Modell beschrieben, nimmt die Konzentration der entgegengesetzt zur
Oberflache geladenen Ionen in der diffusen Schicht nach auflen hin exponentiell ab. Somit
reduziert sich auch das elektrische Potential in der diffusen Schicht exponentiell mit der

Entfernung von der Oberfliche. Als Debye-Linge k' bezeichnet man die charakteristische

Liange, auf welcher das Potential in der diffusen Schicht auf das 1 -fache abfallt. Anschaulich
e

gibt k! die Dicke der diffusen Schicht wieder. Bei 25°C gilt:

Kk =1.03-10° -1 2.32
mit

I = Ionenstérke (mol/L)

Die Dicke der diffusen Doppelschicht ist somit abhingig von der Ionenstirke der Losung

(1 mM NaCl: «' =9.7 nm; 1 M NaCl ' = 0.31 nm).
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Elektrische Ladung der Mineraloberflichen

Die meisten Oxide besitzen in wéssrigen Medien funktionelle Hydroxylgruppen vom
generischen Typ =S-OH (S = Si, Al Fe ...) an ihrer Oberfldche. lhre Flachendichte liegt
typischerweise von 4 bis 10 OH-Gruppen pro nm” [SIG89]. Diese Hydroxylgruppen haben
einen amphoteren Charakter, d.h. sie reagieren je nach pH-Wert als Siure oder Base und
erzeugen dabei eine variable Oberflachenladung. Die Sdure-/Base-Reaktionen kdnnen {iber
chemische Reaktionen und Massenwirkungsgesetze beschrieben werden und zeigen, dass der
pH-Wert einen starken Einfluss auf die Ladungseigenschaften der Oberfliche hat. Zur
Beschreibung der Séure-Base-Eigenschaften ist dabei der Ladungsnullpunkt, d.h. der pH-
Wert, bei dem die Nettogesamtladung der Partikel gleich Null ist, von besonderem Interesse.
Dieser fiir jede Oberfliache charakteristische pH-Wert wird als pHpzc (PZC, point of zero
charge) oder pHigp (IEP, isoelektrischer Punkt) bezeichnet. Bei pH-Werten oberhalb des
PZC/IEP ist die Nettogesamtladung der Oberfldche negativ, unterhalb positiv. In inerten
Elektrolyten und bei Abwesenheit sorbierender lonen wird das Oberfldchenpotential nur
durch H/OH bestimmt und es gilt: PZC = IEP. Fiir den PZC (gleiche Konzentrationen von
=S-OH,”*" und =S-0") gilt nach dem 2-pK Modell:

PZC = %(pKal +pK,,) 2.33

Nach dem 1-pK Modell kann der PZC nach Gleichung 2.33 berechnet werden.

logK, = PZC- log(l - XJ 2.34

X

x ist die Ladung des (deprotonierten) Oberflachensorptionsplatzes (0 < x < 1). Fiir den
Spezialfall x = - 0.5 (z.B. fiir Aluminiumhydroxide mit =S: =Al-OH) gilt demnach PZC = log
K. [KOS09a]. Bei Anwesenheit spezifisch sorbierender (Elektrolyt-)lonen kénnen PZC und
IEP unterschiedliche Werte annehmen. Die Sdurestirke wird hierbei insbesondere durch den
S-O-Abstand und dieser von der Ladung bestimmt. Je hoher geladen das Kation ist, desto
hoher ist seine Séurestirke und desto tiefer liegt der IEP. So steigt der IEP von Si-Oxiden
(IEP = 1.5 - 3.7) iiber Mn-Oxide (2.8 - 4.6) zu Al- (5.0 - 9.1) und Fe-Oxiden (6.7 - 10.0) an
[KOS09a].
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Einfluss des pH-Wertes auf die Sorption

Bei innersphirischer Komplexierung werden Kationen (Me™") an =S-OH Gruppen gebunden.
Dabei werden in der Regel Protonen freigesetzt, die zum beobachteten Einfluss des pH-

Wertes auf die Sorptionsreaktion fithren (Reaktion 2.35):

=S—-OH+M"™ <&>=S-OM"™™"*" + H* 2.35

Der Einfluss des pH-Wertes auf die Menge an sorbierten Metallkationen wird durch die
Sorptionskante (pH-edge) bestimmt. Hierbei wird die Sorption héufig als ,,%sorbiert* gegen den
pH-Wert aufgetragen. Die Position der Sorptionskante sollte sich bei niedrigem und
konstantem Sorbat-Sorbens-Verhiltnis nicht dndern [DZO90]. Wie Rabung et al. jedoch
zeigen konnten, gilt diese Aussage nur bei niedrigem, konstantem Sorbat-Sorbens-Verhéltnis
R und einer konstanten Feststoffkonzentration [RAB98a]. Somit ist ein Vergleich zwischen
zwei Sorptionskanten nur bei gleichem Sorbat-Sorbens-Verhidltnis und gleicher
Feststoffkonzentrationen = moglich. =~ Von der Feststoffkonzentration unabhéngige
Sorptionskanten werden durch die Auftragung log K4 gegen pH-Wert erhalten, da beim Kgy-
Wert eine Normierung auf die Feststoffkonzentration stattfindet. Bei hoheren R-Werten tritt
eine Verschiebung der Sorptionskante zu hoheren pH-Werten auf, da im nichtproportionalen
Sorptionsbereich unterschiedliche Sorptionsplétze belegt werden kénnen und eine Séttigung
bestimmter  Plitze eintritt [FARS85,DZ090].  Gleichzeitig  konnen  repulsive
Wechselwirkungen sorbierter Metallion auftreten. Abbildung 2.9 zeigt die schematische
Darstellung der Abhidngigkeit der Sorptionskanten vom Sorbat-Sorbens-Verhéltnis R. Der
gegenldufige Effekt, eine Verschiebung der Sorptionskante zu niedrigeren pH-Werten, unter
gleichen experimentellen Bedingungen, tritt auf, wenn der IEP der Oberfliche erniedrigt wird

[RAB9Sal.
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Abbildung 2.9. Schematische Darstellung der Abhéngigkeit der Sorptionskanten (Auftragung % gomierr gEgEN
pH-Wert) vom Sorbat-Sorbens-Verhéltnis R fiir die Metallionsorption an Mineraloberflichen. Abbildung
entnommen aus [DZ090].

2.3.2. Einbauprozesse

Ein Einbau durch Mitféllung erfolgt entweder wihrend der Ausfillung einer Mineralphase in
ibersdttigter  Losung  oder  durch  Umstrukturierung  bei  Auflosungs-  und
Ausfiéllungsreaktionen einer vorhandenen Mineralphase in gesittigter Losung. Dariiber hinaus
besteht die Moglichkeit von Uberwachsungs- und Ausfillungsreaktionen im Anschluss an

einen Adsorptionsprozess.

Man unterscheidet zwischen zwei Ausfillungsmechanismen, der homogenen Keimbildung
und der heterogenen Keimbildung. Die Verteilung der Radionuklide in
Spurenkonzentrationen in Mineralphasen ist vom Einbaumechanismus abhdngig. Man

unterscheidet dabei folgende Einbaumechanismen:

e Isomorphe Substitution (Mischkristallbildung/Solid Solution)
¢ Einbau in Kristallfehlstellen
e Nicht-Homogener Einbau: Einbau von diskreten Partikeln (wie z.B. Kolloide oder

Fliissigkeitseinschliisse)

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

nahe am thermodynamischen Gleichgewicht (kontrolliertes Wachstum).
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2.4. Grundlagen der Photolumineszenz

Der Begriff Photolumineszenz beschreibt Prozesse, bei denen Molekiile oder Atome
Lichtenergie absorbieren und diese anschlieBend in Form von elektromagnetischer Strahlung
wieder abgeben [ATKO02]. Die Intensitdt des absorbierten Lichtes kann anhand des Lambert-
Beer’schen Gesetzes berechnet werden [WEDO4]:

I,=I,-1 =1,-(1-10°) 2.36
mit

I. = Intensitét des absorbierten Lichts

Iy = Intensitét des Lichtes vor Durchgang durch die Probe

I; = Intensitit des Lichtes nach Durchgang durch die Probe

¢ = Konzentration der absorbierenden Spezies

d = Weglédnge durch die Probe
€ = Absorptionskoeftfizient.

Die Intensitét des absorbierten und emittierten Lichts wird durch drei Mechanismen bestimmt:
induzierte Absorption, induzierte Emission sowie spontane Emission. Die induzierte
Absorption bezeichnet den Ubergang eines Molekiils oder Atoms von einem Zustand
niedrigerer Energie zu einem Zustand hoherer Energie durch Oszillation eines
elektromagnetischen Feldes mit der Frequenz des Ubergangs. Die induzierte Emission
beschreibt den Ubergang eines Molekiils oder Atoms von einem Zustand hoherer Energie in
einen Zustand niedrigerer Energie. Zuletzt stellt die spontane Emission einen Prozess dar, bei
welchem der angeregte Zustand eines Molekiils oder Atoms seine Energie spontan abgibt und
in einen Zustand niedrigerer Energie iibergeht. Die Relaxation von angeregten Zusténden ist
ein statistischer Prozess, der mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit stattfindet. Die

Lebensdauer eines Zustands ist direkt abhiingig von seiner Ubergangswahrscheinlichkeit

1
=

= 2.37
I'+x

mit
I' = Zerfallsrate der Fluoreszenz

k = Rate fiir den strahlungslosen Zerfall.
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Fiir die spezifische Lebensdauer 7y, die Lebensdauer in Abwesenheit strahlungsloser Prozesse,

gilt

2.38

Das Verhiltnis zwischen strahlenden und strahlungslosen Prozessen wird dabei als

Quantenausbeute @ bezeichnet (Gleichung 2.39).

O=— 2.39

Die zeitliche Abnahme der Fluoreszenzintensitit folgt im Allgemeinen einem Gesetz erster

Ordnung:

I=1,.¢ /* 2.40

t=Zeit
T = Lebensdauer des angeregten Zustands
I = Intensitdt zum Zeitpunkt

Iy = Intensitit zum Zeitpunkt t = 0.

2.4.1. Elektronenstruktur der 5f-Elemente

Bei der Interpretation der Fluoreszenzspektren und Energieiibertragungsprozesse der 5f-
Elemente ist es sinnvoll, zwischen der Wechselwirkung des freien, von der chemischen
Umgebung unabhéngigen Ions und den Kristallfeldwechselwirkungen zu unterscheiden, die

im Molekiilverband vorliegen.

Das freie lon

Fiir das freie Ton erfolgt die Berechnung der Energiezustinde und der Wellenfunktion unter
Beriicksichtigung der Elektron-Kern-Wechselwirkungen, sowie der Wechselwirkungen der
Elektronen untereinander. Der Einfluss der gefiillten Schalen und Unterschalen, welche eine
sphédrische Symmetrie aufweisen, wird in erster Ndherung fiir alle Terme der f"~Konfiguration

als konstant betrachtet. Fiir den Hamilton Operator fiir die f-Schale des freien lons gilt
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2
Hp = ZitlHi +zzj%+z:il§(ri Fi -_1;, 2.41
i

wobei der erste Term die kinetische Energie und die Coulomb-Wechselwirkung des Kerns mit
den abgeschlossenen Elektronenschalen beschreibt und der zweite Term die elektrostatische
AbstoBung (Coulomb-Wechselwirkung) der f-Elektronen untereinander wiedergibt. Der dritte
Term beriicksichtigt den Beitrag der Spin-Bahn-Kopplung. Da der erste Term fiir alle f-
Elektronen identisch ist und zu keiner Entartung der f-Zustinde fiihrt, ergibt sich die
Multiplett-Struktur der optischen Spektren erst unter Beriicksichtigung der Terme zwei und

drei.

Fiir die Lanthaniden (4f-Elemente) gilt ndherungsweise die Russel-Saunders-Kopplung. Die
Spins s; der f-Elektronen koppeln dabei zu einem Gesamt-Elektronenspin S = ) s;, die
Bahndrehimpulse /; zu einem Gesamt-Bahndrehimpuls L = )’ /;, was in (2S+1)(2L+1)-fach
entarteten Niveaus resultiert. Wird weiter die Spin-Bahn-Kopplung zum Gesamt-Drehimpuls
J = L + § beriicksichtigt, so fiihrt dies zu einer weiteren Aufspaltung der Niveaus und damit

. . . 285+1
zu einzelnen Zustinden, die durch Terme der Form °

Ly beschrieben werden. 2S+1 gibt

hierbei die Spinmultiplizitit an. Fiir die Actiniden (5f-Elemente) liegen die Spin-Bahn-

Kopplung und die Coulomb-Wechselwirkung in einer dhnlichen GréBenordnung und miissen

somit simultan berlicksichtigt werden. Dies erfolgt durch eine j-j-Kopplung, bei welcher

zuerst die Eigen- und Drehimpulse jedes Elektrons zu einem Elektronen-Gesamt-Drehimpuls

j =1 + s gekoppelt und anschlieBend zu dem Gesamt-Drehimpuls JZi J; aufsummiert
i=1

werden.

Ion in einer chemischen Umgebung

In realen Systemen (z.B. im Kristall oder in Losung) wird das lon einem &uBeren
Ligandenfeld ausgesetzt. Ein kugelsymmetrisches Feld hat dabei lediglich eine Anhebung der
energetischen Lage der Niveaus zur Folge. Die tatsdchlich auftretenden Felder niedrigerer
Symmetrie bewirken eine zusétzliche Aufspaltung der Energieniveaus, da die zuvor entarteten
Niveaus unterschiedlich mit dem Ligandenfeld interagieren [SCHO09]. In Abhingigkeit der
Punktsymmetrie des Ligandenfeldes kann ein J-Multiplett somit in maximal 2J+1
Kristallfeldniveaus aufspalten. Bei Elektronenkonfigurationen mit ungerader Elektronenzahl
(z.B. Cm”") sind die Kristallfeldniveaus aber mindestens zweifach entartet (Kramer-Doublets)

[HUF78, BUNS9].
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Der Hamilton-Operator fiir das lon im Ligandenfeld setzt sich additiv aus dem Term fiir das
freie Ion (Hg) und einem Kristallfeldterm (Vcp) zusammen, wobei Vcp das durch die
chemische Umgebung erzeugte elektrische Potential beschreib. Vg wird durch die Summe
der symmetrieabhingigen = Tensoroperatoren qu und dem Radialanteil der

Kristallfeldwechselwirkung B, bestimmt [HUF78, EDE06].

H=Hr + Vr mit V.=, Bi(Cy) 2.42

kgl 4

Fiir eine gegebene f"-Konfiguration kann k nur geradzahlige Werte (k = 2, 4, 6, ...)
annehmen. q lauft von -k bis +k. Die Werte von k und q konnen jedoch durch die Symmetrie

des Ligandenfeldes eingeschrankt werden [CARS5].

Zur Beschreibung der Elektron-Elektron-Wechselwirkungen, sowie des
Ligandenfeldeinflusses werden fiir Lanthaniden und Actiniden unterschiedliche Ansitze
verwendet. Fiir die 4f-Elemente (Lanthaniden) mit einer schwachen Ligandenwechselwirkung
kann die ,,Ndherung des schwachen Feldes* verwendet werden. Dabei wird das freie Ion
zundchst separat beschrieben. Das Ligandenfeld wird anschlieBend als Storung dieses
Zustandes betrachtet [GAD98]. Bei den 5Sf-Elementen liegt die Stirke der
Kristallfeldwechselwirkung und die Wechselwirkung des freien lons in der gleichen
GroBenordnung. Beide Wechselwirkungen sind somit voneinander abhédngig. Die
Kristallfeldenergien und die Wellenfunktion konnen durch Losen der Schrédingergleichung
fiir den angegebenen Hamiltonoperator berechnet werden. In dem semiempirischen Modell
werden dabei die charakteristischen Wechselwirkungsparameter an die experimentellen Daten

angepasst [CARS9].

2.4.2. Elektronische f-f-Uberginge

Reine elektronische Ubergiinge innerhalb der f-Schale sind paritiitsverboten (Laporteverbot)
[ATKO02], jedoch kommt es durch den Einfluss eines Ligandenfeldes oder durch
Wechselwirkungen mit Schwingungszustdnden zu einer Beimischung von Konfigurationen
entgegengesetzter Paritdt und einer Verzerrung zu niedrigeren Symmetrien (ohne
Inversionszentrum). Somit wird das Laporteverbot teilweise aufgehoben und Ubergiinge
zwischen den Zustinden werden mdglich (erzwungene oder induzierte elektronische

Dipoliiberginge). Da diese Wechselwirkung nur schwach ausgeprigt ist, ist die Intensitét
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dieser Ubergiinge gering und bedingt die niedrigen Extinktionskoeffizienten von Actiniden

(und Lanthaniden) (¢ < 1000 L/mol) [CARS85, CARSS].

Die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir Elektronen innerhalb der f-Schale kann aus der
Intensitdt der Absorptionsbanden ermitteln werden und wird durch die Oszillatorstirke Pey,

ausgedriickt
ﬂ . I g(a)da 2.43

mit
N, = Avogadro-Konstante (6.022-10% mol™)
e = Elementarladung (1.602. 10" C)
6 = Wellenzahl (cm™)

¢(o) = molarer Absorptionskoeffizient.

Der Absorptionskoeffizient (o) wird durch das Lambert-Beer’sche Gesetz beschrieben. Die
gemessene Oszillatorstarke Py, setzt sich additiv aus erzwungenen elektrischen

Dipoliibergingen Pgp und aus magnetischen Dipoliibergédngen Pyp zusammen.
Pexp = Pep + Pmp 2.44

Die magnetischen Ubergiinge unterliegen nicht dem Laporteverbot, zeichnen sich jedoch
durch sehr geringe Oszillatorstdrken aus. Eine klare Unterscheidung zwischen elektronischen
und magnetischen Ubergiingen ist jedoch hiufig nicht moglich, da beide Ubergangsarten

nebeneinander vorliegen.

Die berechneten Oszillatorstirken fiir das Cm® -Ion sind mit den experimentell bestimmten
Oszillatorstarken in Tabelle 2.5 verglichen [CAR75]. Fir die Berechnung spielen
hauptsichlich die elektrischen Dipoliibergiinge eine Rolle, lediglich fiir die Ubergiinge in die
ersten zwei angeregten Zustdnde liefern magnetische Dipoliibergéinge einen nennenswerten

Beitrag. Die Banden F, G und H weisen dabei die hochsten Oszillatorstirken auf.
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Tabelle 2.5. Experimentell bestimmte und berechnete Oszillatorstirken fiir die Uberginge des ***Cm®* Tons in 1
M HCIO, [CART75].

Bande Energie (cm'l) Py x 10° Peaic X 10°
A 17095 1.6 2.0 Pgp + 0.2 Pyp
B 20350 04 0.6 Pgp + 0.2 Pyp
C 21955 5.7 4.7
D 22435 0.7 0.01
E 23120 11 10
F 25250 49 52
G 26225 40 37
H 26630 35 34
I 28370 1.0 2.0
J 30030 1.1 1.1
K 30550 3.6 43
L 31500 8.2 9.5
M 32500 32 5.3
N 34540 12 8.4
(0] 35800 4.0 6.0
P 37010 1.2 0.3
Q 37995 2.0 0.6
R 39400 ~10 5.1
S 40300 ~1.6 44
T 41100 ~10 1.8

2.5. Spektroskopische Eigenschaften der 5f-Elemente

Unter den Actiniden zeigen vor allem Pa(IV), UO,*", Am(III), Cm(III), Bk(III) und Cf(III)
eine Fluoreszenz in wissriger Losung [HUF78]. Die optischen Spektren zeichnen sich dabei
durch elektronische Ubergiinge innerhalb der nur teilweise besetzten 5f-Schale aus und
besitzen eine Vielzahl von schwachen aber sehr scharfen Banden [CARS8S5]. Die Energien der
einzelnen Uberginge werden von der Elektronenkonfiguration und somit auch von der
Oxidationsstufe des jeweiligen Actinidions bestimmt. Das Ligandenfeld hat durch die
Abschirmung der gefiillten 6s- und 6p-Schalen nur einen geringen Einfluss auf die 5f-
Elektronen. Die Ligandenfeldaufspaltung liegt im Bereich von 100 bis 1000 cm™ und wird im
Allgemeinen bei Raumtemperatur in Losung nicht aufgelost. Sie verursacht jedoch eine
Verianderung der Lage der Energieniveaus, was sich in einer signifikanten Verschiebung der
Emissionsmaxima der elektronischen Spektren widerspiegelt. Neben den scharfen, aber
schwachen Banden der f-f-Uberginge sind auch Anregungen in die niichst hoheren,

unbesetzten d-Niveaus (5f — 6d) moglich. Da diese nicht parititsverboten sind weisen sie
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hohere Intensititen auf. Die Absorptionsmaxima liegen im UV-Bereich, spielen fiir die
Speziation von Actiniden jedoch nur eine untergeordnete Rolle [CAR85]. Daneben konnen
Ubergiinge aus besetzten Metallorbitalen in unbesetzte Ligandenorbitale oder von besetzten
Ligandenorbitalen in unbesetzte Orbitale des f-Element-lons auftreten (Charge-Transfer-

Ubergang).

2.5.1. Elektronische Struktur und Fluoreszenzeigenschaften von
Cm(III)

Das optische Absorptionsspektrum von **Cm(IIl) in 1 M HCIO, ist in Abbildung 2.10
gezeigt und setzt sich aus einer Vielzahl von f-f-Ubergiingen zusammen, die mit steigender
Energie in alphabetischer Reihenfolge bezeichnet sind. Die intensivsten Absorptionsbanden
zeigen hierbei die Uberginge F, G und H bei 396.6 nm (25250 cm™; € = 55.3 I'mol™cm™),
381.1 nm (26225 cm™; £ =32.6 I'mol "cm™) und 375.4 nm (26630 cm™; € = 29.3 I'mol"cm™)
(siehe Tabelle 2.5).

=
=

E=55.3

cm® iniMHCIO,

(]
=
T

e
(=]
T

Absorptionskoeffizient / (L/mol cm)
B

(=1

45000 38000 30000 22000 14000
Wellenzahlen / ¢cm ™

Abbildung 2.10. Absorptionsspektrum von **Cm®" (0.06 M) in HC1O, (1 M) [CAR75].

Ein Termschema, welches die Absorptions- und Emissionsprozesse von Cm(III) darstellt ist
in Abbildung 2.11 links gezeigt. Nach Anregung des Cm(Ill)-Ions aus dem °S¢s,
Grundzustand in das F-Niveau (Ax = 396.6 nm) relaxiert das System strahlungslos und
populiert den A-Zustand (°D*7p; erster angeregten Zustand). Dieser Zustand ist in vier
Kristallfeldniveaus aufgespalten. Da die Kristallfeldaufspaltung im kugelsymmetrischen Feld
mit 304 cm™ groBer ist als die thermische Energie bei 298 K (kT = 210 cm™), ist bei
Raumtemperatur im Wesentlichen das niedrigste Niveau des A-Zustandes populiert [CARSS].

Wie der A-Zustand, so ist auch der 8S‘7/2 Grundzustand in vier Kiristallfeldniveaus
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aufgespalten, die jedoch energetisch eng benachbart sind (AE ~ 7.5 cm™) und als entartet
angenommen werden konnen. Da der Einfluss der Kristallfeldaufspaltung auf die
Multiplettzustinde nur schwach ist, kann das Termschema auch auf andere Cm(III)-

Verbindungen iibertragen werden [EDE06].

E{em™) H B, W
G B, P,
2 Ei()()(] g ¥ %g E5 1 -ﬂ[. E :E:
111 A - - strahlungslose
20000 - ) LJ_ A, E : Relaxation
I_r A, ( Dn ap 'O E
A =i ; 6Ty
A AT R I & < A="D";
15000 - ‘ E: ('L Fluoreszenz-
- z' ) e Emission
L - (as-,_? (%= 593.8 — 625.0 nm)
04 iz —_z Z=58",

Abbildung 2.11. Energieniveaus des Cm3+aqu0—lons im Energiebereich von 0 bis 27000 cm™ [CAR89] (links)
und vereinfachtes Termschema von Cm(II) zur Darstellung des Fluoreszenzprozesses (rechts) [BEI91].

Das Fluoreszenzspektrum von Cm(IIl) in 0.1 M HCIO4 weist somit bei 25°C eine einfache
Emissionsbande bei 593.8 nm mit einer Halbwertsbreite von 7.7 nm und einer leichten
Schulter an der blauen Flanke auf (Abbildung 2.12). Diese Asymmetrie ist darauf
zuriickzufiihren, dass auch hoher liegende Kristallfeldniveaus des angeregten A Zustandes
thermisch populiert werden (heiBe Banden). Da Perchlorat in wissriger Losung einen
schwachen Liganden darstellt, ist das Cm(III)-Ion fiir C1O4 -Konzentrationen bis 8 — 9 mol/L
nur durch H,O-Liganden koordiniert [BUN79, LIN06].

o9 cm® 593.8 nm
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0,0+ L

- T - T - T - T - T -
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Abbildung 2.12. Fluoreszenzspektrum von Cm(III) in 0.1 M HCIO, bei T = 25°C.
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Durch Austausch von H,O- gegen komplexierende Liganden wird der A-Zustand weiter
aufgespalten. Dadurch riickt das niedrigste A-Niveaus in Richtung des Grundzustandes, was
eine niedrigere Energie des Ubergangs und damit eine Rotverschiebung des
Emissionsspektrums im Vergleich zum Cm3+aqu0-10n zur Folge hat. Die Verdnderung der
Cm(IIl)-Fluoreszenzspektren im Bezug zu Cm3+aquo kann damit Informationen iiber die

direkte chemische Umgebung des Cm(III) liefern.

2.5.2. Fluoreszenzlebensdauer

Neben den Fluoreszenzspektren konnen auch anhand der Fluoreszenzlebensdauer
Informationen iiber die chemische Umgebung des Cm(III)-lons erhalten werden. Der Zerfall
des angeregten A-Zustand in den Z-Grundzustand folgt fiir eine Cm(Ill)-Spezies einem
monoexponentiellen Zeitgesetz. Fiir mehrere Cm(IIl)-Spezies mit unterschiedlichen
Fluoreszenzlebensdauern t wird eine mehrfach exponentielle Lebensdauer erwartet, wenn
eine langsame Austauschkinetik zwischen den Liganden vorausgesetzt wird. Ist ein schneller
Austausch der Liganden gegeben, so stellt T den Mittelwert der Lebensdauern der einzelnen

Spezies dar und der Zerfall folgt einem einfach monoexponentiellen Zeitgesetz.

Im Allgemeinen werden aufgrund der parititsverbotenen f-f-Uberginge (siche Kap. 2.4.2)
und der geringen Ubergangswahrscheinlichkeit lange Fluoreszenzlebensdauern erwartet. Die
geringe, experimentell bestimmte Fluoreszenzlebensdauer fiir das hydratisierte Cm® -Ion (1 =
65 us, T = 25°C) ist auf einen starken Quencheffekt von H,O-Molekiilen in der ersten
Koordinationssphiare des Cm(III)-lons zuriickzufiihren [KRO65, STE75]. Dabei findet ein
strahlungsloser  Energietransfer vom A-Zustand auf vibronische Zustinde der
komplexierenden OH-Gruppen statt. In H,O ist dieser Transfer begiinstigt, da die
Energieliicke zwischen dem 8S¢, - und dem °D*;,-Zustand (ca. 17000 cm'l) bereits von der
vierten bis fiinften OH-Oberschwingung iiberbriickt wird (voy = 3405 cm™) (Abbildung 2.13)
[HEL66]. Im Gegensatz hierzu findet sich bei D,O-Liganden kein signifikanter Quencheffekt,
da aufgrund der niedrigeren OD-Schwingungsfrequenz (vou = 2520 cm™) die Energieliicke
zwischen dem A und Z-Zustand erst durch hohere Oberschwingungen iiberbriickt werden

kann. Dies reduziert die Wahrscheinlichkeit eines Energietransfers deutlich.
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Abbildung 2.13. Strahlungslose Relaxation des °D¢;,-Zustandes iiber Obertonschwingungen der OH-Bindung
[SCHO09].

Von Horrocks et al. [HOR79] wurde in H,O/D,O-Systemen ein linearer Zusammenhang
zwischen der Anzahl der H,O-Liganden in der ersten Koordinationssphire und der
Lebensdauer des Eu(Ill)-lIons bestimmt [HOR79]. In weitergehenden Studien wurde von
Kimura et al. [KIM94] eine dhnliche Gleichung fiir Cm(III) aufgestellt. Die Anzahl der

Wasserliganden in der ersten Koordinationssphére des jeweiligen Kations kann danach mit

Eu(IID): Ny =1.07 kg, —0.62 2.45

Cm(1ID): N0 =065k, —0.88 2.46

bestimmt werden, wobei kops =T | (Kops In ms_l) und Ny o die Anzahl an H,O-Liganden in der

ersten Koordinationssphére ist.
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3. Material und Methoden

3.1. Untersuchte Mineralphasen

3.1.1. Gibbsit (a-Al(OH);) und Bayerit (B-AI(OH);)

Kristallines Aluminiumhydroxid kommt in drei Modifikationen vor, Gibbsit (a-Al(OH);),
Bayerit (B-Al(OH);) und Nordstrandit (y-Al(OH);). Gibbsit ist die bei Raumtemperatur und
atmosphérischem Druck thermodynamisch stabilste Aluminium(hydr)oxidphase. Bayerit und
Nordstrandit sind metastabil und gehen langsam in Gibbsit {iber. Alle Modifikationen besitzen
als strukturelle Einheit ein zentrales Al-Atom, das von sechs OH-Gruppen oktaedrisch
koordiniert ist, wobei jede OH-Gruppe zwei Al-Atomen angehort. Somit liegen
kantenverkniipfte Al(OH)s-Oktaeder vor, in denen jede iiberndchste Schicht zu 2/3 mit Al**-
Ionen besetzt ist. Die Modifikationen unterscheiden sich in der Abfolge der OH-Schichten.
Wihrend beim Gibbsit (kubisch-dichteste Packung von OH -lonen) die Hydroxlyionen der
unteren direkt auf denen der oberen Schicht liegen (Schichtfolge AB BA), stehen sie beim
Bayerit (hexagonal-dichteste Packung von OH -lonen) auf Liicke (Schichtfolge AB AB;
Abbildung 3.1, links). Zwischen diesen Schichten befinden sich demnach trigonal-
prismatische (Gibbsit) bzw. oktaedrische (Bayerit) Liicken. Die Kristallstruktur von
Nordstrandit baut sich aus einer alternierende Abfolge von Gibbsit- und bayerit-dhnlichen
Schichten auf (Schichtfolge: AB AB BA BA usw.). Diese Unterschiede fiihren zu einer
unterschiedlichen Morphologie der jeweiligen Kristalle. Gibbsit kristallisiert in Form flacher,
hexagonaler Kristalle mit einer ausgepridgten Basalfliche und kleinen Seitenflichen
(Abbildung 3.1, mitte). Bayeritkristalle bilden sich bevorzugt in z-Richtung aus. Sie besitzen
eine stdbchenférmige Struktur mit dominierenden Seitenflachen und einer kleinen Basalflache
(Abbildung 3.1, rechts) [SCH70]. Die Gibbsit- und Bayerit-Basalfliche baut sich aus doppelt-
koordinierten Aluminolgruppen auf (Flichendichte Ng = 13.8 nm?), wihrend an den
Kristallkanten einfach- und doppelt-koordinierte OH-Gruppen zu finden sind (Gibbsit: Ng =
8.15 nm?’; Bayerit: Ng = 8.35 nm?) [HIE99] (Kapitel 2.3.1.2).
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Gibbsit Bayerit
. Einfach Al-koordinierte OH-Gruppen
O Doppelt Al-koordinierte OH-Gruppen
® AP

Abbildung 3.1. Schichtfolge und schematische Darstellung der Aluminiumhydroxide Gibbsit und Bayerit
(links). TEM-Aufnahme von Gibbsit- [WIJO5] (mitte), und SEM-Aufnahme von Bayeritkristallen [LEF03]
(rechts).

In vorangegangenen Experimenten wurde die Gd(III)- und Cm(III)-Sorption an zwei
Gibbsitsuspensionen untersucht. Die erste Gibbsitprobe (G1) wurde von Bickmore und
Mitchell (Brigham Young Universtiy, Utah) als gefriergetrocknetes Pulver erhalten [MITO5].
Die Darstellung verlief iiber Titration von Al(NOs); mit NaOH bis pH = 4.5 (Bildung von
amorphem Aluminiumhydroxid) und nachfolgende Dialyse bei 70°C. Die zweite
Gibbsitprobe (G2) wurde am INE, Karlsruhe durch Titration von AICl; mit NaOH bis
pH =4.5 und nachfolgender Dialyse bei 70°C hergestellt und als Suspension aufbewahrt
[HUIO09]. Thr pH-Wert betrug zunédchst pH = 4.2, verinderte sich aber langsam mit der Zeit.
Der zuletzt gemessene pH-Wert betrug pH = 4.0 (ca. 3 Jahre nach der Herstellung). Die
Darstellung einer im Ldslichkeitsminimum &quilibrierten Gibbsitsuspension wird in Kapitel
4.1 ndher beschrieben. Mittels Mikroelektrophoresemessungen wurde der isoelektrische Punkt

mit 11.1 bestimmt [HUIO09].

3.1.2. Korund-(a-Al,O3)-Pulver und Saphir-(a-Al,O;)-Einkristalle

Natiirlich vorkommendes Al,O; kommt in der Modifikation a-Al,Os; (Korund) vor,
synthetisch hergestelltes y-Al,O3 besitzt aufgrund einer hohen Oberflidche grofle Bedeutung
als Triagermaterial fiir Katalysatoren [HOL95]. Daneben existieren weitere AlOs-
Modifikationen (-, 8-, ®-Al,03) [FRA07]. In der a-ALOs-Struktur bilden die O* -Ionen eine
hexagonal dichteste Kugelpackung, in der sich die Al’"-Ionen auf 2/3 der vorhandenen
Oktaederliicken verteilen, so dass jedes Aluminiumion oktaedrisch von sechs Sauerstoffen

und jedes Sauerstoffanion verzerrt tetraedrisch von vier Aluminiumionen umgeben ist. Die y-
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Al O3-Struktur unterscheidet sich von der o-Al,Os-Struktur durch eine kubisch-dichteste
Packung von O”-lonen, in welcher Aluminium statistisch auf die tetraedrischen und
oktaedrischen Liicken verteilt ist: Al(Alss0113)O4 (1= Leerstelle). Da diese Liicken in
Spinellen haufig von zwei- bzw. dreiwertigen Kationen eingenommen werden, geht man beim
v-Al,O5; auch von einer defekten Spinell-Struktur aus [HOL95]. Von der y-Al,Os-Struktur
leiten sich die Modifikationen 8-AL,Os (mit einer geordneten Verteilung von AI*" auf die
Oktaeder- und Tetraederliicken) und ®-Al,0; (Al3+ auf jeweils der Hilfte der Oktaeder- und
Tetraederliicken) ab. In der Al,Os-Eloxal-Schutzschicht sind in der kubisch-dichtesten 0>
Ionenpackung nur die oktaedrischen Liicken mit AI*" besetzt. Das B-Al,O; wurde zuerst als
eine weitere Modifikation gehalten, ist jedoch nur in Anwesenheit von Natrium als

Natrium-B-aluminat mit der Zusammensetzung NaAl;;0,7 (Na,0-11Al1,03) stabil.

Tabelle 3.1. Elementzusammensetzung von a-Al,O; (TAIMICRON TM-DAR).

Verunreinigungen (ppm)

ALO; (%)
Si | Fe | Na| K| Ca| Mg | Cu| Cr | Mn U Th

>99.99 10 | 8 8 | 3] 3 3 1 | <1 | <1/ <0.004 | <0.005

a-Al,Os-Pulver wurde von Taimei Chemicals, Tokio, Japan (TAIMICRON TM-DAR)
erhalten. Die Darstellung erfolgte iiber die thermische Zersetzung von Dawsonit
(NH4AICO3(OH);), die Elementzusammensetzung ist in Tabelle 3.1 gezeigt. SEM-
Aufnahmen zeigen eine homogene Mikrostruktur mit sphérischen, 150 - 200 nm groB3en
Partikeln (Abbildung 3.2). Die spezifische Oberfliche wurde mittels BET-Messung mit 14.5
m®/g bestimmt. Anhand einer am INE, Karlsruhe durchgefiihrten XPS-Untersuchung konnte
keine Oberflichenverunreinigung festgestellt werden, so dass das Korundpulver ohne

Vorbehandlung verwendet wurde.

P o e
o s ;

..

Abbildung 3.2. SEM-Aufnahme der untersuchten a-Al,O;-Partikel (TAIMICRON TM-DAR).
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Ein wichtiger Aspekt fiir das Verstdndnis der Sorptions- und Einbauprozesse ist eine
detaillierte Kenntnis der Eigenschaften und Struktur (Verteilung und Konzentration) der
reaktiven Oberflaichenbindungsplidtze. Da diese Informationen fiir natiirliche Minerale und
kommerziell erhédltliche Aluminapulver nicht, oder nur in einem unzureichenden Mal}
vorhanden sind, ist der Einsatz von Einkristalloberflichen eine viel versprechende
Moglichkeit, die Prozesse an Mineraloberflichen besser zu verstehen. Aufgrund ihrer
definierten Oberflichen, der geringen Rauhigkeit und der Verfiigbarkeit unterschiedlicher
Kristallflichen sind Einkristalle hervorragend fiir TRLFS-Untersuchungen geeignet. Saphir-
Einkristalle mit (001)- und (110)-Orientierung wurden von MaTecK, lJiilich, Deutschland
erhalten. Die beidseitig polierten, 1 cm x 1 cm x 0.5 mm groflen Kristalle besitzen eine
Oberflichenrauhigkeit von < 10 A und eine Oberflichenebenheit von 0.3 pm/10 mm. Die
(001)-Oberflache ist, entsprechend zur AIl(OH);-Basalfliche, aus doppelt-koordinierten
Aluminolgruppen aufgebaut (Ns = 13.7 nm™). Im Gegensatz dazu finden sich auf der (110)
einfach-, doppelt- und dreifach-koordinierten Aluminolgruppen in gleicher Anzahl

(Ns = 5 nm™~) [BAR96b].

3.1.3. , Al

AI(IIT) kann unter sauren und basischen Bedingungen aus den Aluminiumhydroxid- und
Aluminiumoxid-Festphasen durch Auflosung freigesetzt werden, wobei die Konzentration des
gelosten Aluminiums stark vom pH-Wert der Losung abhingt. Die Aufldsung der Festphasen
und nachfolgende Hydrolyse von gelostem AI(II) kann zur Bildung von mononuklearen
(AIOH*", AI(OH),", AIL(OH); und AI(OH);") sowie polynuklearen (z. B. Al (OH),",
A11304(OH)24(H20)127+ =,,Al}3) Spezies fithren [BAE76]. Von diesen polynuklearen Spezies
besitzt das am besten charakterisierte Alj3-Kation eine Struktur, wie sie fiir e-Baker-Figgs-
Keggin-Cluster beschrieben wird (Abbildung 3.3). Es wurde zuerst als Sulfat- und Selenatsalz
isoliert [JOH60a, JOH60b, CASO5a] und baut sich aus einem tetraedrischen Al(O)4-Zentrum
auf, das von zwolf kantenverkniipften Al(O/OH/OH,)s-Oktaedern umgeben ist. Die zwolf
Oktaeder ordnen sich dabei zu vier trimer-plananen Gruppen Al;O;3 an, die das tertraedrische
Zentrum koordinieren. e-Al;; besitzt eine Vielzahl an Oberflichen OH/H,O-Gruppen. So sitzt
an jeder freien Oktaederecke eine terminale H,O-Gruppe (n-H,O). Zwolf OH-Gruppen liegen
an den Kanten zweier gebundener Oktaeder und werden in zwei Gruppen aufgeteilt, je
nachdem wie sie zur zentralen Al(O)s-Gruppe ausgerichtet sind (u-OH® und u-OHb). Das
Al(O)4 Zentrum ist via vier Sauerstoffe (p-O) gebunden. Die Kristallstruktur des &-Al;s-
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Sulfatsalzes zeigt eine leichte Verzerrung der tetraedrischen Struktur. Der Grund hierfiir ist
die Grofie des A13+-Kations, das zu klein ist, um die Tetraederliicke ideal auszufiillen (rIv =
0.39 A [SHA76]) [BRA90]. Aufgrund der terminalen Wasserliganden, reagiert Aljs als
polyprotische Sdure mit 12 identischen funktionellen Gruppen. Die gezielte Synthese des e-
Aly; Kations erfolgt durch Titration von AI(IIT)-haltigen Losungen (1 M > [Al] > 10 M) mit
NaOH zu einem OH/Al-Verhéltnis von 2.1 bis 2.5 bei erhohten Temperaturen (80 - 90°C). Im
Folgenden soll fiir die Polyoxometallate der Begriff ,,Cluster* verwendet werden. Neben den
reinen Alj; Clustern sind die heteroatomigen Cluster GaAl;, (Ga04Al>(OH),4(H,0)12™)
[BRA92] und GeAl;, (GeO4A112(OH)24(H20)128+) [LEEO2] bekannt. In diesen wird das
zentrale Al-Atom durch Ga(Ill) bzw. Ge(IV) ersetzt. Das GaAlj;-Kation wird aus
Aluminium- und Galliumhaltigen Losungen (Verhéltnis Al/Ga = 12/1) synthetisiert. Es besitzt
eine hohere Symmetrie als das e-Al3, da das Ga**-Ion (r' = 0.47 A; [SHA76]) besser als Al’*
in die zentrale Tetraederliicke passt. Dies bedingt erstens seine - in Konkurrenz zu Al;s -
bevorzugte Bildung aus aluminium- und galliumhaltigen Losungen und zweitens seine hohere
thermische Stabilitdit [BRA90]. Das GeAl;;-Kation besitzt aufgrund der hoheren Ladung des
Zentralmetalls (Ge*'; fiir den vollstindig protonierten Cluster ergibt sich demnach eine
Ladung von +8) die kiirzeste Zentralmetall-Sauerstoff-Bindung der beschriebenen Keggin-
Cluster (Al-O: 1.831(4) A, Ga-O: 1.879(5) A, Ge-O: 1.809(8) A). Diese kurze Ge-O-Bindung
ist fiir eine Verzerrung der GeAl;-Cluster verantwortlich [LEEO1]. Allgemein nimmt die

Stabilitdt in der Reihe Ga(III) > AI(IIT) > Ge(IV) ab [LEE02].

Po-OHb  p2-OH?

Abbildung 3.3. Struktur des e-Keggin-Kations Al;;. Dieses besteht aus vier planar-trimeren Al;03-Gruppen, die
ein tetraedrisches Al(O)4-Zentrum (gelb) koordinieren [CASO5a].

3.2. Umwandlung der Mineralphasen

Aluminiumoxide bilden in wissriger Losung durch Hydrolyse von Al-O-Bindungen
oberflichlich Hydroxidschichten aus. Eng et al. [ENGOO] haben gezeigt, dass
(001)-Einkristalloberflichen von a-Al,O3 in Gegenwart von Wasserdampfdruck (p = 1 Torr)
bei 300 K vollstindig hydratisiert sind, und sich eine Mischung aus der a-Al,Os; Bulk- und
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Gibbsitstruktur ausbildet. Schon zuvor wurden dhnliche Ergebnisse an a-Al,Os-Einkristallen
[LIU98] und an a-Al,Os-Pulvern [LEE95] beschrieben. In Analogie dazu zeigt auch y-Al,O3
eine Phasenumwandlung. So wurde in einer vier Monate gealterten y-Al,Os3-Suspension
mittels XRD die Bildung einer Bayeritphase nachgewiesen [DYE93]. Ahnliche Ergebnisse
zeigen auch FTIR-Untersuchungen (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) an 4 bis 5
Wochen lang gealterten y-Al,Os-Suspensionen [LAI98]. Diese Umwandlung &ndert die
Oberfldacheneigenschaften der Oxide in wesentlicher Weise. So sind zum Beispiel Saure-
Base-Titrationen nicht mehr reproduzierbar, wenn das untersuchte Oxid fiir mehrere Wochen
in einer wissrigen Losung gelagert wurde [LEF02a]. Neben der Bildung einer oberflédchlichen
Hydroxidschicht treten auch Auflésungs- und Ausféllungsreaktionen auf. Dies kann zu einer
an AI(III) tbersattigten Losung fithren, aus der sich durch Ausféllungsreaktionen schwerer
16sliche AI(OH);-Festphasen bilden kdnnen. So konnte in einer gealterten y-Al,O3; Suspension
(1 bis 6 Monate bei pH ~ 7.8; 0.1 M NaNO3) anhand verschiedener Methoden (XRD, SEM,
IR, XPS) sowohl die Umwandlung der oxidischen- in eine hydroxidische Oberfliche, wie
auch die Gegenwart von grof3en (~ 500 nm) Bayeritpartikeln nachgewiesen werden [LEF02a].
Diese Umwandlung wird durch die Bildung einer amorphen, hydratisierten Phase eingeleitet,
auf welche anschlieend die Bildung von Bayerit folgt. pH-abhingige XRD- und TEM-
Untersuchungen an 7v-Al,Os; Suspensionen konnten zeigen, dass Auflosungs- und
Ausféllungsprozesse im sauren pH-Bereich zur Bildung von Gibbsit, und im neutralen und

alkalischen pH-Bereich zur Bildung von Bayerit fiihren [CARO07].

——-ALO,
a-A|203 F
Bayerit (B-AIOH,) ;_
3 Gibbsit (a-AIOH,) F
1E-9 — 1

4 5 6 7 8 9 10 11 12

Abbildung 3.4. Loslichkeitsdiagramm der Aluminium(hydr)oxide in Abhingigkeit vom pH-Wert. Daten
erhalten von Liitzenkirchen, INE, Karlsruhe.
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In Abbildung 3.4 sind die Stabilitdtskurven von Korund (a-Al,Os), y-Al,Os3, Gibbsit (B-
AI(OH)3;) und Bayerit (B-Al(OH);) bei 25°C gezeigt. Wie zu erkennen ist, sind die
Aluminiumhydroxide in wéssriger Losung liber den gesamten pH-Bereich thermodynamisch
stabiler als die Aluminiumoxide, das Ldslichkeitsminimum liegt bei pH~6. Die
Loslichkeitskurve  verlduft im sauren Bereich steiler als im basischen, die
Aluminiumkonzentrationen bei pH = 4 und 11 sind in etwa gleich. Durch die hohere
Loslichkeit von Bayerit im Gegensatz zu Gibbsit sollte letzteres die bei Ausfallungsreaktionen
bevorzugte, thermodynamisch stabile Phase sein. Jedoch konnten Carrier et al. [CARO7]
zeigen, dass die pH-abhingige Speziation von Al(IIl) in Losung einen wichtigen Beitrag zur
Bildung von AI(OH)s-Festphasen durch Ausfillungsreaktionen darstellt. So fiihrt bei hohen
pH-Werten die Kondensation von Al(OH)s; (AI(Ill) in tetraedrischer Koordination) zur
Bildung von Bayerit, wéhrend sich bei niedrigen pH-Werten durch eine Kondensation von
Al(IIT)-Monomeren und -Polymeren (A", AL(OH),*"; AI(III) in oktaedrischer Koordination)
Gibbsit bildet. Weiter kann die Abfolge der Stabilititen durch eine VergroBerung oder
Verkleinerung der Phasenoberfliche beeinflusst werden, wodurch es zu Umkehrungen der

Sequenz kommen kann [NAVO1].

3.3. Angewandte Untersuchungsmethoden

3.3.1. Mikroelektrophorese

Mit Hilfe der Mikroelektrophorese kann die Wanderungsgeschwindigkeit v bzw. die
elektrophoretische Mobilitdit ug = v/E von geladenen Partikeln im elektrischen Feld E
bestimmt werden. Aus der elektrophoretischen Mobilitdt ug kann dann unter gewissen

Annahmen auf das {-Potential und die PartikelgroBe geschlossen werden.

In wissrigen Elektrolytlosungen sind geladene Partikel von Ionen umgeben, deren Einfluss
durch das Prinzip der elektrischen Doppelschicht in der Ndhe der geladenen Oberfliche
beschrieben wird (vgl. Kap. 2.3.1.2 und Abbildung 2.8). Das Stern-Modell teilt die Zone nahe
der Oberfliche in zwei Ladungsschichten unterschiedlicher Ionenkonzentrationen, die
Helmholtz-Schicht und die diffuse Schicht auf. Die Ionen in der Helmholtz-Schicht (Stern-
Schicht) sind fest an die Oberfliche gebunden und werden in einem elektrischen Feld mit der
Oberfliache bewegt. Die Grenze zwischen den mit dem Partikel mitgefiihrten lonen und der
diffusen Schicht wird als Scherschicht (shear plane), das an dieser Grenzfliche anliegende

Potential als (-Potential bezeichnet. Da diese Grenze nicht mit der Stern-Schicht
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iibereinstimmt sondern innerhalb der diffusen Schicht liegt, gilt { > W4. Zur Bestimmung von

{ aus elektrophoretischen Messungen wird jedoch meist { = ¥4 angenommen.

Bewegt sich ein Teilchen in einem elektrischen Feld mit einer konstanten Geschwindigkeit, so
ist die Summe der auf das Teilchen wirkenden Krifte Null. Diese Kréfte sind die treibende
elektrostatische Kraft F; = QE, die auf die Oberflichenladung wirkt sowie die Reibungskraft
F,, welche einen Widerstand erzeugt, wenn sich das Teilchen durch eine Losung bewegt

[BAU97]. Fiir ein sphérisches Teilchen gilt fiir die Reibungskraft F, nach Stokes:

F, = -6mnav 3.1

mit
n = dynamische Viskositét (kg/(m-s))
v = Wanderungsgeschwindigkeit der Teilchen im el. Feld (m/s)

a = Teilchenradius (m).

Des Weiteren iibt das angelegte elektrische Feld ebenfalls eine Kraft auf die
Losungsmittelmolekiile aus, deren Fluss eine Bremskraft F; (Retardationskraft) auf das
Teilchen ausiibt. F3 hingt von der Zusammensetzung der elektrischen Doppelschicht und von
der Mobilitit der Ionen ab. Bei einem bewegten Teilchen sind die Mittelpunkte der
Partikelladung und der Ladung der elektrischen Doppelschicht nicht deckungsgleich. Die
daraus entstehende Relaxationskraft F4 verursacht eine weitere bremsende Wirkung auf die
Partikel. Henry hat fiir sphirische Partikel den folgenden Zusammenhang zwischen der
elektrophoretischen Mobilitdt ug und dem {-Potential aufgestellt [HEN48]:

2
u, = 25805 fq 3.2
3n
Ug = Elektrophoretische Mobilitét
d = (-Potential (mV)
n = Viskositét

f(ka) = Henry-Funktion.

Die Henry-Funktion ist abhiingig vom Partikelradius a und der Dicke der diffusen Schicht «'.

Es existieren zwei Grenzfille, die eine Losung dieser Gleichung ermoglichen:
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e Fiir niedrige Elektrolytkonzentrationen mit ax « 1 (Hiickel-Ndherung), d.h. der

Teilchenradius a ist sehr viel kleiner als die Dicke der diffusen Schicht k', erhilt man

_ 28802; 33

Ug 31‘|

e Fiir hohe Elektrolytkonzentrationen mit ak » 1 (Smoluchowski-Niherung), d.h. der

Teilchenradius a ist sehr viel groBer als die Dicke der diffusen Schicht ', ergibt sich

u, = %05 3.4

Das (-Potential der untersuchten Al;Os3- und AI(OH);-Suspensionen (1 g/L) in MilliQ-Wasser
und in verschiedenen Elektrolyten (NaCl, NaClO4) bei unterschiedlichen Konzentrationen
(0.001 - 0.1 M) wurde in Abhéngigkeit vom pH-Wert (3 < pH < 11) bestimmt. Hierzu wurden
50 mg Substanz in 50 mL der gewiinschten Elektrolytkonzentration in einem LDPE Gefdf3
(Kautex) suspendiert. Die Suspension wurde zur Einstellung eines chemischen und
physikalischen Gleichgewichts 1 Stunde unter Argon geriihrt. pH-Anpassungen erfolgten mit
0.1, 0.01 und 0.001 M HCIO4/HCI bzw. NaOH, der pH-Wert wurde mit einer WTW SenTix
81 pH-Elektrode und einem Schott CG810 pH-Meter gemessen. Durch Oberfldchenauflosung
und die Bildung geloster Aluminiumspezies, die ihrerseits durch Reaktionen mit H™ und OH~
den pH-Wert der Suspension beeinflussen, kann nach Einstellung eines bestimmten pH
Wertes eine zeitlich verzogerte Verschiebung des pH-Wertes auftreten [JAIOS]. Um einerseits
eine  ausgepriagte  Oberflichenauflosung zu  vermeiden,  andererseits  einen
Gleichgewichtszustand zwischen Losung und Oberflidche herzustellen, wurde jede Probe 2 bis
5 Minuten in der Elektrolytlosung geriihrt. Fiir die Messung wurden 1.7 mL Suspension in
eine Messzelle (Sarstedt, Acryl) iiberfiihrt, wobei darauf geachtet wurde, dass die Elektroden
vollstindig von der Suspension bedeckt und keine Luftblasen in der Messzelle vorhanden
waren. Die Messungen wurden an einem Zeta Plus, Zeta Potential Analyser (Brookhaven
Instruments Corporation) durchgefithrt. Zur Berechnung des (-Potentials wurde die

Smoluchowski Niherung verwendet.
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3.3.2. Zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS)

Die TRLFS Untersuchungen zur Cm(III) Sorption wurden mit einem Nd:YAG-gepumpten
Farbstoff Lasersystem (Continuum, Powerlite 9030, ND 6000) durchgefiihrt. Die
Fundamentalwellenldnge des Nd:YAG-Lasers von A = 1064 nm wird durch eine optische
Einheit (Second Harmonic Generator, SHG und Third Harmonic Generator, THG) auf
A =355 nm transformiert. Die Arbeitsfrequenz betrdgt 10 Hz. Fiir die f-f Anregung von
Cm(IIT) wurde der Farbstoff Exalite 398 (Radiant Dyes) verwendet. Dieser emittiert in einem
Bereich zwischen 391 nm und 405 nm mit einer Effizienz von 22 %. Der schematische
Autbau des Lasersystems ist in Abbildung 3.5 gezeigt. Die Anregung von Cm(III) erfolgte bei
einer Wellenldnge von A = 396.6 nm. Die Laserpulsenergie lag zwischen 2.0 und 3.0 mJ und
wurde mit einem Energiemessgerdt (Ophir Energy Meter) kontrolliert. Zur Detektion der
Fluoreszenzemission wurde ein optischer Vielkanalanalysator verwendet. Das System bestand
aus einem Polychromator (Chromex 250is) mit wechselbaren Gittern (300, 600 und 1200
Linien/mm) und einer nachgeschalteten ICCD Kamera. Dieser Aufbau ermoglicht die
Erfassung der Cm(IIl)-Fluoreszenzemission (1200 Gitter). Zur Diskriminierung von
Rayleigh- und Ramanstreuung sowie kurzlebiger, stdrender Emissionen, wurden die
Fluoreszenzspektren mit einem zeitlichen Delay zum Laserpuls von 1 pus aufgenommen. Die
Aufnahme zeitaufgeldster Fluoreszenzemissionsspektren (fiir Lebensdauermessungen) wurde
iiber einen Pulsgenerator (PG200) gesteuert. Die Fluoreszenzemissionsspektren wurden mit
einem 300 Linien/mm-Gitter, in einem Zeitintervall von 1 ms im Bereich zwischen
570 und 630 nm aufgenommen. Die Delayzeit zwischen Laserpuls und Offnung der Kamera
wurde dabei in Intervallen von 10 bis 15 ps variiert. Die erste Messung wurde bei der
langsten Delayzeit durchgefiihrt, die kiirzeste Delayzeit auf 1 ps eingestellt. Zur Auswertung
wurde die Fliache eines Emissionsspektrums durch Integration bestimmt und gegen die
Delayzeit aufgetragen. Durch den Abfall der Fluoreszenzintensitit mit der Zeit konnen die

Fluoreszenzlebensdauern der Cm(III)-Spezies bestimmt werden.
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Abbildung 3.5. Schematische Skizze des verwendeten Lasersystems [MARO06].

Die Probenlosungen (ca. 3 mL) wurden in verschlossene Quarz-Kiivetten (Fa. Helma) unter
Argonatmosphére abgefiillt. Wahrend der Messungen wurden sie kontinuierlich mit Hilfe
eines Magnetrithrers durchmischt, um eine Sedimentation des Feststoffes in der Suspension
zu verhindern. Zur Uberpriifung wurde jeweils zu Beginn einer Messserie ein
Emissionsspektrum einer Cm’ "aquo-Standardldsung (pH < 1, in 0.1 M HCIO,) mit bekanntem
Peakmaximum (Anax = 593.8 nm) aufgenommen. Zur Aufnahme und Verarbeitung der
Spektren und Lebensdauern wurde das Computerprogramm WinSpec 1.6.2 (Princeton

Instruments, 1997) benutzt.

3.3.3. Rontgenabsorptionsspektoskopie (XAS)

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) ist eine spektroskopische Methode, die es
ermOglicht, Informationen {iber den chemischen Zustand (Oxidationsstufe) eines Atoms und
seine Koordinationschemie (Art der Nachbaratome sowie deren Anzahl und Abstinde) zu

erhalten.

Bei der XAS wird die zu untersuchende Probe mit monochromatischer Rontgenstrahlung, die
in einer Synchrotronquelle erzeugt wird, bestrahlt. Bei sukzessiver Erh6hung der Energie
werden die Rontgenabsorptionskanten der Elemente in einer Probe vermessen, wobei
Wechselwirkungen mit den Elektronen aus den innersten Schalen der Elektronenhiille (K- und
L-Schale) stattfinden. Die Absorption wird dabei durch das Lambert-Beer'sche Gesetz
beschrieben (Gleichung 3.5).
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L (B) = 1, (E) - ¢ ™" 35

u(E) ist der lineare Absoptionskoeffizient (cm™) und d (cm) die Dicke der Probe. Das Prinzip
der XAS besteht nun in der Messung der Variation des Absorptionskoeffizienten p(E) in
Abhéngigkeit der Energie der einfallenden Rontgenstrahlung im Bereich der
Absorptionskante. Mit zunehmender Energie verringert sich zundchst die Absorption
(Vorkantenbereich). Erst wenn die Energie eines Photons ausreicht, um ein
Innerschalenelektron eines Atoms in der Probe anzuregen, steigt die Absorption sprunghaft

an, wobei die Ionisationsenergie und die Lage der Absorptionskanten elementspezifisch sind

(Abbildung 3.6 links).
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Abbildung 3.6. Photoelektrischer Effekt, bei dem ein Rontgenphoton absorbiert und ein kernnahes Elektron aus
dem Atom herausgeschlagen wird (links) und Absorptionsspektrum mit Vorkanten-, XANES- (mit
Absorptionskante) und EXAFS-Bereich (rechts) [NEW04].

Das ins Kontinuum angeregte Photoelektron kann als Welle mit einer Wellenlénge

A=— 3.6

beschrieben werden. Seine kinetische Energie Eyin = Epnot - Eo st nach Gleichung 3.7 mit dem

Wellenvektor k verbunden.

k:\/z_m(Ephot _EO) 3.7
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m: Masse des Elektrons
h: reduziertes Plancksches Wirkungsquantum

Eo: Bindungsenergie der Photoelektronen (~ Kantenlage)

Das Absorptionsspektrum wird in drei Bereiche unterteilt (Abbildung 3.6 rechts):
e Vorkantenbereich
o XANES (X-Ray Absorption Near-Edge Structure bzw. Kantennaher-Rontgen-
Absorptions-Feinstruktur-Bereich, Absorptionskante)
o EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure bzw. Kantenferner-Rontgen-
Absorptions-Feinstruktur-Bereich, erstreckt sich oberhalb der Absorptionskante)

Der XANES-Bereich wird von Ubergiéingen der kernnahen Elektronen in die niedrigsten
unbesetzten oder nur teilweise besetzten Niveaus bestimmt. Aus dem XANES-Spektrum
lassen sich durch Vergleich mit Referenzspektren Informationen iiber die Valenz und
Koordinationsgeometrie erhalten. Im EXAFS-Bereich kommt es zu Riickstreuprozessen mit
Nachbaratomen, die Riickstreuwellen erzeugen. Die Interferenz der Emission und der
Riickstreuung erzeugen im Absorptionsspektrum W(E) zusitzliche Feinstrukturen in Form
sinusformiger Oszillationen. Die XAFS Funktion y(E) ist definiert als der normierte Teil der

Absorption oberhalb der Ey-Kante:

_ uE) —py(E) 3.8
o (Ep) .

x(E)
mit dem gemessenen Absorptionskoeffizienten W(E), dem Absorptionskoeffizienten ohne
Nachbaratome po(E) normiert auf die Absorption an der Kante E,. Eine Transformation in den

k-Raum ( als Funktion vom Wellenvektor k) liefert:

1K) ~ D N, -f,(k)-sin(2kR ; + ;) 3.9
mit
x = EXAFS-Signal
k = Wellenvektor des Photoelektrons
N; = Anzahl der Riickstreuatome in der i-ten Schale
Fi(k) = Streuamplitude eines Riickstreuatoms in er i-ten Schale

R; = Abstand der i-ten Schale vom Absorberatom
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®; = Phasenverschiebung eines Photoelektrons im Potential eines

Atoms 1in der i-ten Schale

Anhand der Analyse der Feinstruktur des Absorptionsspektrums konnen nun Informationen
iiber die Ordnungszahl (Z + 1), Bindungslingen (< 5 - 6 A; £ 0.02 A) sowie die Anzahl der
Atome, die das angeregte Atom umgeben, erhalten werden [DENO06].

Die EXAFS-Messungen an der Eu-L; Kante (6977 eV) und der Gd-L; Kante (7243 eV) sind
an der INE-Beamline der Angstromquelle Karlsruhe (ANKA) durchgefiihrt worden. In
Abbildung 3.7 ist der schematische Aufbau der INE-Beamline dargestellt [ROTO06]. Als
Lichtquelle dient Synchrotronlicht des ANKA-Speicherrings (,,storage ring*), das in einem
Ablenkmagneten (,,bending magnet®) erzeugt und durch die INE-Beamline geleitet wird. Zur
Auswahl der gewiinschten Rontgenlicht-Wellenldnge wird ein Doppelkristall-Réntgenmono-
chromator (DCM) Modus mit Si(111) Kristallen verwendet. Die zwei Spiegelsysteme
("Mirror 1" und "Mirror 2") dienen zur Strahlkollimierung und Fokussierung. Fiir die Gd(I1I)-
Energiekalibration wurde als Referenz eine Co-Folie (7709 eV), fir die Eu(Ill)-
Energiekalibration eine Fe-Folie (7112 eV) zeitgleich im Transmissionsmodus gemessen. Die
Fluoreszenzmessung wurde mit einem 5-Element Ge-Detektor (Canberra) durchgefiihrt. Um
eine konstante, eingehende Intensitdt zu gewéhrleisten, werden die Monochromatorkristalle
mittels eines Piezo-betriebenen ,,feedback““-Systems leicht gegeneinander verstellt, so dass die
Messung bei ~ 70 % der Maximalintensitét stattfindet. Die Modellierung der EXAFS-Daten
wurde mit der Artemissoftware aus dem Ifeffit Paket [NEWO0S8] durchgefiihrt. Dabei kamen,
mit feff8.4 berechnete, Phasenverschiebungs- und Amplitudendaten fiir einfach
Riickstreupfade zum Einsatz. Der verwendete K-Bereich betrug 2.7 - 11.6 A™ fiir Gd(III) und
2.5-7.98 A™! fiir Eu(Ill). Im R-Raum wurden k? and k3—gewichtete Daten modelliert.
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Abbildung 3.7. Schematischer Aufbau der INE-Beamline an der ANKA (DCM = Double Crystal
Monochromator) [ROT06].
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4. Experimenteller Teil

4.1. Darstellung und Charakterisierung einer im
Loslichkeitsminimum aAquilibrierten Gibbsit-Suspension

Huittinen et al. [HUIO9] haben die Gd(III)- und Cm(III)-Sorption an einer
Gibbsitsuspensionen untersucht, welche durch Titration von AlCl; mit NaOH bis pH = 4.5
und nachfolgender Dialyse bei 70°C hergestellt wurde (G2; Kap. 3.1.1). Die TRLFS-
Ergebnisse zeigen dabei einen Einfluss von AI(OH)s-Ausfallungsreaktionen auf die Cm(II1)-
Speziation im pH-Bereich von 5.5 bis 10.0 an [HUIO9]. Um eine Al(OH);-Ausféllung zu
unterdriicken bzw. die Uberlagerung von sorbiertem Cm(III) nachzuweisen, sollte die bei den
Untersuchungen verwendete Gibbsitsuspension durch Zugabe von 0.01 M NaOH in das
Minimum der Gibbsitloslichkeit (pH ~ 6.2, Abbildung 3.4) gebracht und bei diesem pH-Wert
iiber einen lidngeren Zeitraum #quilibriert werden. Eine Ubersittigung der Suspension im

Hinblick auf Al(OH)s sollte durch eine langsame pH-Erh6hung vermieden werden.

Dazu wurden der Gibbsitsuspension G2 (40 g/L, Ausgangsvolumen 250 mL) automatisch
(Peristaltikpumpe Ismatec® ISM 831) 15 Minuten lang 1.05 mL 0.01 M NaOH zugegeben
(0.084 mmol). Damit sich die Suspension auf die verdnderten Bedingungen einstellen konnte,
wurde die Losung nach abgeschlossener Dosierung 45 Minuten geriihrt. Dieser Vorgang
wurde insgesamt achtmal wiederholt. Aufgrund einer Stérung der Peristaltikpumpe wurden in
einem zweiten Schritt per Hand {iber einen Zeitraum von 16.5 Stunden alle 5 Minuten 86.5
uL 0.01 M NaOH in die Suspension pipettiert (0.17 mmol). Wéhrend der gesamten
Reaktionszeit wurde der pH-Wert verfolgt (Schott CG810 pH-Meter mit einer WTW SenTix
8i pH-Elektrode). Nach vollstindiger NaOH-Zugabe wurde die Suspension 24 Stunden unter
Argon gertihrt, wobei eine Verschiebung des pH-Wertes von pH = 6.2 auf 5.9 zu beobachten
war. Durch tropfenweise Zugabe von 0.01 M NaOH (Gesamtvolumen 519 pL) wurde der pH
wieder auf pH = 6.2 gestellt. Die Suspension wurde danach iiber 4 Monate bei
Raumtemperatur dquilibriert. Eine Sedimentation der Partikel war in dieser Zeit nicht zu
erkennen. Fiir XRD- und AFM-Untersuchungen wurde ein Teil der Suspension zentrifugiert
(4000 U/min, 20 Minuten; Heraecus Megafuge 2.0 R), der Uberstand entnommen und
verworfen, und der Feststoff in 20 mL MilliQ-Wasser resuspendiert und nochmals
zentrifugiert. Nach Verwerfen des Uberstandes wurde das Zentrifugat gefriergetrocknet. Eine
Phasenumwandlung konnte dabei mittels XRD nicht beobachtet werden (Abbildung 4.1

rechts). Die AFM-Aufnahmen zeigen eine hexagonale Struktur sowie eine heterogene
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GroBenverteilung der Gibbsitpartikel (Abbildung 4.1 links). Die mittels AFM anhand von 20
Partikeln ermittelte GroBBe der Gibbsitkristalle betrdgt 314 = 33 nm, ihre Hohe wurde mit
373+ 9.4 nm bestimmt. Die PartikelgroBe ist damit im Bereich des Fehlers &hnlich zu
Gibbsit G2 (250 = 60 nm; 16.8 £ 10.4 nm) [HIU09], jedoch werden etwa doppelt so hohe
Gibbsitkristalle beobachtet. Dies kann auf eine Aggregation der Gibbsitpartikel und die
Verkniipfung iiber die (bei diesem pH-Wert ungeladenen) Basalflachen hindeuten [HOUOS].

Counts
3

2-@

= Gibbsit (a-A(OH),)

Abbildung 4.1. AFM-Aufnahme der Gibbsitkristalle von Suspension G2 bei pH = 6.2. Sie zeigt sowohl die
hexagonale Struktur, wie auch die heterogene Zusammensetzung der Gibbsitpartikel (links). Das XRD Spektrum
weist nur Gibbsit als Mineralphase auf (rechts).

4.2. Darstellung und Charakterisierung von Bayerit

Die Darstellung von Bayerit erfolgte in Anlehnung an eine von Lefévre et al. [LEF02b]
beschriebene Durchfiihrung durch Titration einer 0.1 M AI(OH)4 -Losung mit 1 M HCI bei
erhéhten Temperaturen (50°C). Dabei wurden zuerst 24.14 g AICl; - 6 HOin 1 L 0.5 M
NaOH gelost (AI/OH =1/5; Reaktion 4.1). 200 mL dieser Losung wurden filtriert
(Abtrennung kolloidaler Partikel; Filtergrofe 0.2 um) und in einem HD-PE-Behilter (Kautex)
im Wasserbad auf 50°C erwidrmt. Um einen Einfluss von CO; auszuschlielen, wurde ein
Argonstrom tiiber die Losung geleitet. Danach wurde iiber einen Zeitraum von 6 Stunden
tropfenweise 1 M HCI-Losung per Hand zugegeben (Reaktion 4.2), wobei der pH-Wert iiber
die gesamte Reaktionszeit beobachtet wurde (Schott CG810 pH-Meter; WTW SenTix 8i pH-
Elektrode). Bei pH ~ 10.5 setzte eine Triibung der Losung ein, gleichzeitig stieg der pH-Wert
der Losung auf pH ~ 11 an. Beide Beobachtungen weisen dabei auf die Bildung von festem

Al(OH); hin. Die Reaktion wurde bei pH = 9 beendet.
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AICI, -6 H,0 + 4 NaOH — [Al(OH), ]+ 3 NaCl+Na* + 6 H,0O 4.1
Al(OH), + H" —*“B - Al(OH), + H,0 4.2

Nach dem Abkiihlen der Suspension auf Raumtemperatur war eine Sedimentation des
Feststoffs zu beobachten. Zur Reinigung wurde die Suspension zentrifugiert (4000 U/min, 20
Minuten; Heracus Megafuge 2.0 R), der Uberstand verworfen, das Zentrifugat in 20 mL
MilliQ-Wasser aufgenommen und nochmals zentrifugiert. Der so erhaltene Feststoff wurde
nachfolgend gefriergetrocknet und mittels XRD und REM charakterisiert. Die BET-
Oberfliche wurde zu 14 m*/g bestimmt und ist damit niedriger, als sie fiir Synthesen unter
dhnliche experimentellen Bedingungen in der Literatur beschrieben wurde (BET = 27 und 44

g/m* [LEF02b]).

Counts
B

.,, o J{u ‘ \ il

m Bayerit (B-Al(OH),)
Abbildung 4.2. XRD-Spektrum von Bayerit (3-Al(OH);).

Die rontgendiffraktometrische Untersuchung belegt die Darstellung von reinem Bayerit, eine
Bildung von kristallinen Fremdphasen ist im Rahmen der Genauigkeit der Methode nicht
erkennbar (Abbildung 4.2). REM-Aufnahmen zeigen 1-5 pm lange, stdbchenformige
Kristalle mit einer unregelmiBigen Form und einer stark heterogenen GroBenverteilung
(Abbildung 4.3). Neben der kristallinen Phase sind weiter auch Partikel mit nicht ndher

definierter Morphologie erkennbar.
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Abbildung 4.3. REM-Aufnahmen von Bayerit (B-AI(OH);).

4.3. Darstellung und Charakterisierung von Al;; und GaAl;,

Die Darstellung von Aljs wurde am INE, Karlsruhe (J. Liitzenkirchen) durchgefiihrt und
folgte einer in der Literatur beschriebenen Prozedur [FUR92b]. Zu einer 0.56 M AlCl;
Losung wurden tropfenweise (Pumprate 6 mL/Stunde) 0.4 M NaOH unter starkem Riihren bei
90°C zugegeben, bis das erhaltene OH/Al-Verhiltnis = 2.45 betrug. In der erhaltenen Losung
sollen somit 100 % des Aluminiums als Al;3 vorliegen [FUR92b]. Nach NaOH Zugabe wurde
die Losung unter konstantem Riihren auf Raumtemperatur abgekiihlt, danach in einen 100 mL
Messkolben umgefiillt und bis zur Markierung mit MilliQ-Wasser gefiillt. Ein Teil der
Losung wurde entnommen und der pH-Wert bestimmt (pH ~ 5). Zur Darstellung von GaAl;;
enthielt die Ausgangslosung Ga und Al im Verhéltnis 1 zu 12. Die so synthetisierten &-

Keggin-Cluster wurden mittels ESI-MS charakterisiert [LUE10b].

4.4. Batchuntersuchungen zu Eu(III)-Sorption an Korund und
Bayerit

Die Sorption von Metallkationen an Mineraloberflichen kann mit einfachen Batchversuchen
untersucht werden. Sie ist stark vom pH-Wert abhédngig und wird durch die Messung einer
Sorptionskante quantifiziert (siche Kap. 2.3.1.3). Batchuntersuchungen lassen keine direkte
Aussage zum  Komplexierungsmechanismus zu, jedoch  konnen durch sie
Verteilungskoeffizienten bestimmt werden anhand derer Aussagen iiber die Riickhaltung von
Radionukliden moglich sind. Sorptionsuntersuchungen an den Mineralphasen Korund und
Bayerit wurden mit dem Lanthanid Europium als nicht-radioaktives chemisches Homolog fiir
dreiwertige Actiniden durchgefiihrt (fiir Gibbsit sieche [HUI09]). Da sich Lanthaniden und
Actiniden mit anndhernd gleichen lonenradien in ihren chemischen Eigenschaften &hneln
[CHO95], erlaubt der Austausch Actinid «» Lanthanid eine leichtere Handhabung. Um einen

moglichen Einfluss von CO; auf die Oberflichenkomplexierung von Eu(IIl) sowie den pH-
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Wert zu minimieren, wurden die Sorptionsexperimente unter Argon durchgefiihrt. Als
Hintergrundelektrolyt wurde 0.1 M NaClO4 verwendet, da fiir dieses Anion keine signifikante
Komplexierung mit FEu(Ill) auftritt. Das kommerziell erhaltene o-Aluminapulver
(TAIMICRON TM-DAR; Taimei Chemicals, Tokio, Japan) wurde dabei ohne
Vorbehandlung verwendet, da XPS-Untersuchungen keine Oberfldchenverunreinigung
aufwiesen. Die Eu(IIl)-Konzentration wurde zwischen 6.4-10° M und 6.4-10° M (1 pg/L und
10 mg/L) variiert. Die Feststoffkonzentration lag in den Experimenten mit Korund bei 6 g/L,
fiir Bayerit wurde aufgrund der begrenzten Menge eine Feststoffkonzentration von 1 g/L

eingesetzt. Tabelle 4.1 gibt einen Uberblick iiber die experimentellen Bedingungen.

Tabelle 4.1. Ubersicht iiber die experimentellen Bedingungen der Batch-Experimente zur Eu(III)-Sorption an
Korund und Bayerit; cg ist die Feststoffkonzentration, V das Gesamtvolumen der Suspension.

Eu (M) cr (g/l) V (mL) pH NaClO4 (M)
Korund 6.410°-6.410" 6 15 3.6-10.7 0.1
Bayerit 6.410°-6.4-10" 1 15 3.1-9.9 0.1

Fir die Batchuntersuchungen mit Korund wurden jeweils 4.5 mL der Stammsuspension
(20 g/L) mit Eu(III)-Lésungen (6.4-10° M und 6.4-10° M) versetzt und auf 15 mL mit 0.1 M
NaClO4 aufgefiillt (Polyethylen-Probengefile, HDPE, Zinsser Analytics). Im Fall von
Bayerit wurde eine 40 g/L-Stammsuspension verwendet (375 puL). Zur Verdiinnung der
Eu(IIl)-Ausgangslosung (Europium plasma standard solution, suprapure, 1000 pg/mL, Eu,O;
in 5 % HNOs;), sowie zur Darstellung der Elektrolytldsungen wurde deionisiertes Wasser
(MilliQ®-Wassersystem; Millipore Molsheim, Frankreich) verwendet. Der pH-Wert in den
Proben wurde durch Zugabe von 0.001, 0.01 und 0.1 M HCI/NaOH zwischen pH = 3.5 und
10.5 eingestellt (Schott CG810 pH-Meter mit einer WTW SenTix 81 pH-Elektrode;
Kalibrierung gegen kommerzielle Puffer mit pH = 4, 7 und 10). Da zur pH-Einstellung nur
kleine Mengen an Sdure bzw. Base zugegeben wurden, wird eine mdgliche Verénderung der
Feststoff- bzw. der Metallionkonzentration vernachlissigt. Die Proben wurden verschlossen
und iiber einen Zeitraum von 7 Tagen dquilibriert. Da ohne Puffer gearbeitet wurde, war nach
der Sorptionszeit insbesondere bei Proben im pH-Bereich von 5 bis 8 eine pH-Anderung zu
beobachten. Der pH-Wert wurde wéhrend der Sorptionsphase jedoch nicht weiter angepasst.
Zur Abtrennung der Festphase wurden die Proben bei zentrifugiert (18000 U/min, 20 min;
entspricht 42.900 g; Beckman L7 Ultrazentrifuge). Die Bestimmung der Eu(Ill)- und
Al(III)-Konzentrationen in Losung erfolgte mittels ICP-MS. Die Bestimmung der sorbierten
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Menge an Eu(Ill) erfolgte durch Vergleich mit der bekannten Gesamtmenge an Eu(IIl) im
System und der gemessen Eu(lll)-Konzentration in Ldsung nach Phasentrennung. Eine

Kalibrierung fand gegen Standardldsungen bekannter Eu(IlI)- und Al(III)-Konzentration statt.

4.5. TRLFS-Untersuchungen zur Cm(III)-Sorption an Korund,
Bayerit und Gibbsit

Zur spektroskopischen Untersuchung (TRLFS) der pH-abhingigen Wechselwirkung von
Cm(IIT) mit Korund, Bayerit und Gibbsit wurden fiir jede Mineralphase drei parallele Proben
angesetzt. Um einen moglichen Einfluss von CO, auf die Cm(Ill)-Speziation, -
Oberflichenkomplexierung sowie den pH-Wert zu minimieren, wurden die Proben unter
Argon prépariert. In Zinsser-Probengefalen wurden 50 pL der in 0.1 M HCIO4 geldsten
Cm(I1I)-Stammldsung (2:10° M) in 0.1 M NaClOy verdiinnt. Im Fall von Korund und Bayerit
wurden anschliefend 62.5 pL der Stammsuspensionen (40 g/L) zugegeben, der pH-Wert auf
pH ~ 4 gestellt (Schott CG810 pH-Meter, Ross Orion 8103 pH-Elektrode). Nach einer
Sorptionszeit von 2 - 3 Tagen wurde der pH-Wert nochmals gemessen und 3 mL der
Probenlésungen unter Argonatmosphére in verschlossene Quarzkiivetten pipettiert. Nach der
TRLFS-Untersuchung wurden die Suspensionen wieder in die Probengefdfe tiberfiihrt, der
pH-Wert durch Zugabe von 0.001, 0.01 und 0.1 M NaOH in kleinen Schritten erhoht. Da
ohne Puffer gearbeitet wurde, war zwischen 5 < pH < 8 eine Verdnderung des urspriinglich
eingestellten pH-Wertes zu beobachten. Fiir die TRLFS-Untersuchungen zur Cm(III)-
Sorption an Gibbsit wurde der pH-Wert der Cm/NaClO4-Losung vor Zugabe der Gibbsit-
Suspension (62.5 pL einer 40 g/l Stammsuspension) auf pH ~ 6 gebracht. Dies sollte eine
kurzzeitige Ubersittigung der Losung im Hinblick auf Gibbsit vermeiden (vgl. Abbildung
3.4). Ausgehend von pH ~ 6 wurde der pH-Wert im ersten Ansatz langsam auf pH ~ 13
erhoht, in einem zweiten Ansatz in kleinen Schritten auf pH ~ 3 herabgesetzt. Tabelle 4.2 gibt
die  experimentellen = Bedingungen der  TRLFS-Untersuchungen  wieder. Die
Oberflachenbelegung I' unter Annahme einer vollstindigen Cm(III)-Sorption an die
Mineraloberflichen ist im Falle von Korund und Bayerit aufgrund der dhnlichen BET-
Oberfliche nahezu identisch, wéhrend flir Gibbsit eine um den Faktor ~ 3 geringe

Oberfliachenbelegung bestimmt wird.
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Tabelle 4.2. Experimentelle Bedingungen fiir die Wechselwirkung von Cm(III) mit Korund, Bayerit und Gibbsit
in 0.1 M NaClO,. cf ist die Feststoffkonzentration, V das Gesamtvolumen der Suspension, A die BET-
Oberflache und I" die Oberflichenbelegung bei vollstindiger Cm(III)-Sorption an die Mineraloberfliche.

\% r
Cm (M) cr(g/L) pH A (m2/g) Bem.
) (mL) ¢ 10° mol/m?)®

Korund 2-10”’ 0.5 5 43-12.8 14.5 27.6 C

Bayerit 2:10°’ 0.5 5 4.0-12.9 14.0 28.6 c
. 6.2-12.7

Gibbsit  2:10 0.5 5 49.5% 8.1 d
6.2 -3.1

a: [HUI09]. b: unter Annahme von 100 % Sorption. c: Beginn der Sorptionsuntersuchungen bei pH ~ 4. d:
Cm(III) wurde bei pH = 6.2 sorbiert, der pH-Wert danach in zwei Ansdtzen erhoht bzw. erniedrigt.

4.6. TRLFS-Untersuchungen zur Cm(III)-Sorption an Saphir-

Einkristalloberflichen

Vor den Sorptionsuntersuchungen wurden die beidseitig polierten Saphir (001)- und (110)-
Einkristalle folgender Reinigungsprozedur unterzogen: (1) Reinigung mit Aceton fiir 24 h, (2)
Reinigung mit Ethanol fiir 24 h und (3) Spiilen mit MilliQ-Wasser [RAB04]. Aufgrund der
hoéheren Sorption an der (001)-Oberflaiche [RAB04] wurden die Einkristalle in zwei Losungen
mit unterschiedlichen Cm(III)-Konzentrationen eingelegt ([Cm] = 1:10° M fiir die (001)-
Oberfliche; [Cm] = 3-10° M fiir die (110)-Oberfliche; 0.1 M NaClOy). Der pH-Wert wurde
mittels 0.01 M und 0.1 M NaOH auf pH = 5 eingestellt. Nach einer Kontaktzeit von einem
Tag wurden die Einkristalle gewendet, nach einem weiteren Tag zur TRLFS-Untersuchung
aus der Losung genommen. Die noch auf den Kristallen verbleibende Restlosungsmenge
wurde vorsichtig an der Kristallkante mit einem Papiertuch entfernt. AnschlieBend wurden die
Einkristalle unter einem Argonstrahl getrocknet. Nach der TRLFS-Untersuchung wurde der
pH-Wert der Cm(III)-haltigen Losungen auf pH = 6 gestellt und die Einkristalle eingelegt. Fiir
pH > 6 wird gelostes Cm(IIl) hydrolysiert [FAN94]. Sorptionsprozesse der hydrolysierten
Cm(IIT)-Spezies an der GefaBwand konnen eine starke Abnahme der Cm(III)-Konzentration
in Losung zur Folge und stellen damit Konkurrenzreaktionen zur Cm(III)-Sorption an den
Mineraloberflichen dar. Um diese Hydrolyse zu vermeiden, wurden die bei pH = 6 mit
Cm(III) belegten Einkristalle fiir die Untersuchungen bei hoheren pH-Werten in eine Cm(I1I)
freie 0.1 M NaClO4-Losung gegeben (Tabelle 4.3). Da das Gleichgewicht auf Seiten der

Sorptionsspezies liegt und zudem die Desorption kinetisch gehemmt ist, sollte Cm(III) unter
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diesen Bedingungen weitgehend sorbiert bleiben. Um das System so einfach wie moglich zu
halten wurde ohne Puffer gearbeitet. Dies fiihrte fiir beide Losungen zu einer Verschiebung

des pH-Wertes von pH = 7.0 auf 7.6.

Tabelle 4.3. Ubersicht iiber die experimentellen Bedingungen zur Wechselwirkung von Cm(III) mit den Saphir-
Einkristalloberflachen.

Cm (M) pH V (mL) NaClO4 (M) Bem.
1-10° 5.0, 6.0
Saphir (001) 5 0.1 a
- 7.6 -13.0
3-10°° 5.0, 6.0
Saphir (110) 5 0.1 a
- 7.6 -13.0

a: fir 5.0 < pH < 6.0 befanden sich die Einkristalle in Cm(III)-haltiger Losung. Fiir pH > 6.0 wurden die
Einkristalle in Cm(I1I)-freie 0.1 M NaClO,-Losung eingelegt.

4.7. TRLFS-Untersuchungen zur Cm(III)-Sorption an Al;; und
GaAllz

Die Wechselwirkung von Cm(III) mit den e-Keggin-Cluster GaAl;, und Al;3 wurde zwischen
4.5 < pH < 8.0 untersucht. Im Fall von GaAl;, wurden 100 L Cm(III) (2:10° M) und 5 mL
GaAl;, (2.88:107 M) in 4.9 ml 0.1 M NaClOy geldst. Um eine Zersetzung von GaAl;, bei
niedrigen pH-Werten zu vermeiden [FUR99], wurde der pH-Wert vor GaAl;,-Zugabe auf pH
~ 4.5 eingestellt und danach in kleinen Schritten durch Zugabe von NaOH erhoht. TRLFS-
Untersuchungen an Alj; wurden fiir eine Clusterkonzentration von [Al;3] = 3.76:10% M
durchgefiihrt, wobei der pH-Wert in groBeren Schritten (ApH = 1) erhoht wurde. Im
Gegensatz zur Cm(II)-Wechselwirkung mit den Al-Mineralphasen wurden kiirzere
Sorptionszeiten gewéhlt (2 bis 3 Stunden), da eine gegebenenfalls auftretende Aggregation
der Al-Cluster zur Abgabe von Protonen [FUR92a] und aufgrund einer reversiblen M(III)-
Sorptionsreaktion zur Desorption von Cm(IIl) fithren kann [Liitzenkirchen, personal
communication]. Tabelle 4.4 fasst die experimentellen Bedingungen fiir die Wechselwirkung

von Cm(IIT) mit GaAl;; und Al;3; zusammen.
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Tabelle 4.4. Experimentelle Bedingungen fiir die Wechselwirkung von Cm(III) mit GaAl;, und Aljz in 0.1 M
NaClO4.

Cm (M) Al-Cluster (M) V (mL) pH
GaAly, 2-1077 1.44-10 10 45-8.0
Aly; 2-1077 3.76-10™ 5 5.0-8.0

4.8. EXAFS-Untersuchungen zur Gd(III)-Sorption an Korund,
Bayerit und Gibbsit

Fiir die EXAFS-Untersuchungen zur Sorption von Gd(III) an Korund, Bayerit und Gibbsit
wurden die Mineralsuspensionen mit Aliquoten einer 10 g/L Gd(III)-Stammldsung versetzt,
so dass fiir alle Proben eine Gd(IIl)-Konzentration von 6.4:10° M resultierte. Um eine
dhnliche Oberflachenbeladung zu gewdhrleisten, wurde im Fall von Gibbsit aufgrund der
dreifach groBeren BET-Oberfliche eine niedrigere Feststoffkonzentration eingesetzt (6 g/L
fiir Korund und Bayerit; 1.9 g/L in Fall von Gibbsit; 0.1 M NaClO,, vgl. Tabelle 4.5). Nach
Gd(III)-Zugabe wurde der pH-Wert auf pH = 5.5 gestellt und die Suspensionen einen Tag
lang bei diesem pH-Wert dquilibriert. AnschlieBend wurde der pH-Wert iiber einen Zeitraum
von drei Tagen durch Zugabe von 0.1 M NaOH langsam auf pH = 8 erhoht. Nicht sorbiertes
Gd(I1I) wurde durch Zentrifugation (4000 U/min, 20 Minuten, Heracus Megafuge 2.0 R),
Abtrennung des Uberstandes, rasche Resuspendierung in MilliQ-Wasser und nochmalige
Zentrifugation entfernt. Das Zentrifugat wurde mit MilliQ-Wasser aufgenommen. Zur
Abtrennung der wissrigen Phase wurden die so erhaltenen Suspensionen zentrifugiert (bei
18000 U/min, 20 min). Fiir die EXAFS-Untersuchungen wurden die Festphasen in
Polyethylenbehilter iiberfiihrt. Der Uberstand wurde zur Bestimmung der Gd(III)-
Konzentration in Losung zur ICP-MS-Analyse gegeben. In Tabelle 4.5 sind die
experimentellen Bedingungen sowie die Ergebnisse der ICP-MS-Analyse gezeigt. Gd(III) ist
unter den experimentellen Bedingungen vollstindig an die Oberflichen sorbiert, die
Oberfldchenbelegung I" liegt fiir die Mineralphasen im gleichen Grof3enbereich (Korund: T' =
0.73-10°° mol/mz; Bayerit: I' = 0.75-10° rnol/mz; Gibbsit: ' = 0.68-10°° mol/mz).
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Tabelle 4.5. Experimentelle Bedingungen fiir die EXAFS-Untersuchungen zur Gd(III)-Sorption an Korund,
Bayerit und Gibbsit. cp ist die Feststoffkonzentration, V das Gesamtvolumen der Suspension, A die BET-
Oberflache und I" die Oberflichenbelegung.

9 NaC 104 Cp \Y Gdsorbiert r
A m’/g) Gd M) pH 2
(mol/L) (g/L) (mL) (%)  (umol/m?)
Korund 14.5 6.4:10° 0.1 6 70 8.05 99.4 0.73
Bayerit 14.0 6.4-107 0.1 6 70 8.00 100.0 0.75
Gibbsit 49.5° 6.4:107° 0.1 1.9 200  8.02 99.4 0.68

a: [HUI09].

4.9. Cm-Stammlosung

Die bei den Untersuchungen verwendete Cm(III)-Losung setzt sich iiberwiegend aus **Cm
(89.0 %) sowie ***Cm (9.4 %) und < 1 % aus anderen Cm-Isotopen zusammen (Tabelle 4.6).
Um eine Komplexbildung mit Carbonat zu vermeiden, wurden 1.5 mL der Cm(IIl)-

Stammlosung in 9 mL 0.1 M HCIO4 verdiinnt ([Cm] = 2- 10” mol/L).

Tabelle 4.6. Zusammensetzung der Cm(III)-Losung.

Cm-Isotop 243 244 245 246 247 248 Summe

¢ (mol/L) 545107 3.87-107 1.80-107 1.20-10° 9.35-10% 1.14-10* 1.28-10°
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1. Motivation

Die Intention dieser Arbeit ist es, die Wechselwirkungen dreiwertiger Lanthanide und
Actinide mit den Mineralphasen Korund bzw. Saphir (a-Al,O3), Gibbsit (a-Al(OH);) und
Bayerit (B-AI(OH);3) zu verstehen und die sich bildenden M(III)-Oberflichenkomplexe, wenn
moglich, eingehend zu charakterisieren. Die so erhaltenen Daten sollen zu dem prinzipiellen
Verstindnis der Reaktionen an der Wasser-Mineral-Grenzfliche beitragen, die in einem

nuklearen Endlager in tiefen geologischen Formationen auftreten konnen.

In Weiterfiihrung der Untersuchungen zur Sorption von trivalenten Lanthaniden/Actiniden an
v-Al,O3; [RAB00, STUOla, RABO6], Saphir-Einkristallen [RAB04] und a-Al(OH); [HUIO09]
werden im Rahmen dieser Arbeit die Mineralphasen Korund (a-Al,O3) und Bayerit (B-
Al(OH);) untersucht. Da Rabung et al. [RAB04] die Cm(III)-Sorption an Saphir-Einkristallen
nur fiir pH = 4.5 und 5.1 untersucht haben, werden die Untersuchungen auf pH > 5
ausgedehnt, wobei vereinfachend nur die (001)- und (110)-Oberflachen verwendet werden.
Um einen Einfluss von AI(OH);-Ausfillungsreaktionen, wie sie in den Untersuchungen von
Huittinen et al. [HUI09] auftraten, zu minimieren, werden Cm(III)-TRLFS-Untersuchungen
an Gibbsit unter definierten Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Weiter sollen EXAFS-
Untersuchungen einen Einblick in die Sorptionsgeometrie der Metallkationen an den

Oberfliachen von Korund, Gibbsit und Bayerit liefern.

5.2. Oberflichenladungseigenschaften von Al,O; und AI(OH);

Da die Ladungseigenschaften der Oberflichen einen bedeutenden Einfluss auf die Sorption
von Metallionen besitzen, wurden vor den Sorptionsexperimenten die isoelektrischen Punkte
von Korund und Bayerit in unterschiedlichen NaClOs- und NaCl-Konzentrationen in
Abhingigkeit vom pH-Wert bestimmt. Fiir a-Alumina werden in 1 und 10 mM NaClO4-
Losung dhnliche (-Potentiale erhalten (Abbildung 5.1 links). Eine Erh6hung der Ionenstirke
auf I = 100 mM fiihrt durch eine bessere Abschirmung der Mineraloberflache durch die sich
in Losung befindlichen Ionen zu deutlich niedrigeren (-Potentialen [JOH99]. Der
isoelektrische Punkt kann bei pH = 9.6 beobachtet werden, wobei die Daten in 100 mM
NaClO4 im Bereich des IEP groBle Fehlerbalken auf weisen. Auch in NaCl zeigt sich die
erwartete Abhéngigkeit des Oberflichenpotentials vom pH-Wert und von der lonenstérke

69



5. Ergebnisse und Diskussion

(Abbildung 5.1 rechts). Der Wechsel des Hintergrundelektrolyten fiihrt zu &hnlichen
{-Potentialen wie fiir NaClOg, jedoch wird ein niedrigerer IEP bestimmt (IEP = 8.8), was auf
eine spezifische Adsorption des Chloridanions an die Korundoberfldche hindeutet [DAS10].
Ein Einfluss von atmosphérischem CO; auf die {-Potentiale sowie auf den IEP wird bei den
vorliegenden Untersuchungen ausgeschlossen, da die Probenpriparation und Messung unter

Argonatmosphére stattfand.

60 1 1 1 1 1 1 1 1 1 60 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Abbildung 5.1. Elektrophoretisch bestimmtes {-Potential von Korund (1 g/L) in 1, 10 und 100 mM NaClO,
(links) und NacCl (rechts) bei 25°C.

Fiir Bayerit wurden die Untersuchungen nur in NaCl durchgefiihrt, jedoch weisen
potentiometrische Titrationen darauf hin, dass diese Ergebnisse auf NaClO, {libertragen
werden konnen [Liitzenkirchen, INE, 2010, unverdffentlichte Ergebnisse]. In 1 und 10 mM
werden sowohl fiir die oberfldchenpotentiale, wie auch fiir den isoelektrischen Punkt (IEP =
8.7) anndhrend identische Werte erhalten, wie sie auch fiir Korund bestimmt werden konnten.
Fir 100 mM NaCl liegen die Werte hingegen deutlich unterhalb der Korunddaten. Ein
Einfluss der NaCl-lonenstdrke auf die Lage des IEP kann, wie fiir Korund, nicht beobachtet
werden (Abbildung 5.2).
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Abbildung 5.2. {-Potential von Bayerit (1 g/L) in 1, 10 und 100 mM NacCl bei 25°C.

In Tabelle 5.1 ist ein Uberblick der isoelektrischen Punkte der verschiedenen
Aluminium(hydr)oxide wiedergegeben. Der fiir y-Al,Os; angegebene IEP stellt einen
Mittelwert verschiedener Literaturangaben dar [KOS09b]. Fiir Korund stimmt der hier
bestimmte Wert im Rahmen der Untersuchungsmethode gut mit den Literaturwerten {liberein
(IEP = 9.1 — 9.3) [REZ04, REZ05, LOPO06]. Fiir Bayerit werden in der Literatur je nach
Darstellungs- und verwendeter Untersuchungsmethode Werte fiir den IEP Werte zwischen 5.4
und 9.7 angegeben [KOS09a]. Die elektrophoretisch bestimmten Werte liegen um pH ~ 9
[HIE99] und somit in Ubereinstimmung mit den vorliegenden Ergebnissen. Wie Tabelle 5.1
weiter zeigt, ist der isoelektrische Punkt des a-Aluminapulver um 3 bis 5 pH-Einheiten hoher
als der fiir die Saphir-Einkristalloberflichen bestimmte Wert [FRAO7]. Diese Unterschiede
konnen durch die unterschiedliche Struktur der Mineraloberflichen erkliart werden. Auf den
Oberfliachen kolloidaler Korundpartikel wird ein hoher Anteil an (statistisch verteilten)
einfach koordinierten Aluminolgruppen mit einem hohen pK,-Wert (typischerweise 9 bis 11)
angenommen (vgl. Kap. 2.3.1.2) [FRAO03], wodurch ein hoher IEP resultiert. Im Gegensatz
dazu scheint die geordnete Struktur der Aluminolgruppen auf den Einkristalloberflichen
einen strukturierenden Effekt auf die benachbarten Wassermolekiile zu besitzen, wodurch
eine verstirkte Autoprotolyse von Grenzflichenwasser auftritt. Dies fiihrt zu einem deutlich

niedrigeren IEP fiir die Saphir-Einkristalle [LUE10a].
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Tabelle 5.1. Zusammenstellung der isoelektrischen Punkte fiir ALL,O; und Al(OH);.

Bez. IEP Elektrolyt Methode Literatur
9.6 NaClOg4
0-AL O3 TM-DAR E. V.A.
8.8 NaCl
[KOS09a,
v-AlLO3* Degussa C 9.0 - -
KOS09b]
Bayerit
syn. 8.7 NaCl E. V.A.
(B-Al(OH),)
Gibbsit
4 syn. 11.0 NaClOg4 E. [HUIO9]
(a -Al(OH)3)
Saphir (001) 4.1 NaCl, KCI,
MaTecK SP. [LUE10a]
Saphir (110) 4.0 NaNOs3

E: Mikroelektrophorese; SP: Stromungspotential; v.A.: vorliegende Arbeit.
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5.3. Untersuchungen zur M(III)-Sorption an Korund

5.3.1. Eu(IIl)-Sorption an Korund; Batch-Untersuchungen

In Abbildung 5.3 links ist die Sorption von Eu(IIl) an a-Alumina als Funktion des pH-Wertes
fiir verschiedene Metallionenkonzentrationen aufgetragen. In Abbildung 5.3 rechts sind die
logK4-Werte gezeigt, wobei der Verteilungskoeffizient K4 den Zusammenhang zwischen der
Konzentration des sorbierten Metallions und des Metallions in Losung angibt (Gleichung

2.21).
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Abbildung 5.3. pH-abhingige Sorption von Eu(IIl) an Korund (6 g/L) fiir [Eu] = 6.6:10” - 6.6:10° M in der
Auftragung [Eu]somiere (%) (links) und als log Ky (rechts) in 0.1 M NaClO,.

Fiir niedrige Eu(Ill)-Konzentrationen ([Eu(Il)] = 6.6:10” - 6.6:10”7 M) beginnt die Sorption
bei pH ~ 4.0 und erreicht ab pH ~ 6.0 einen Wert von anndhernd 100 % (Abbildung 5.3 links).
Eine rein elektrostatische Bindung von Eu" an die Oberfliche kann dabei aufgrund eines IEP
von 9.6 ausgeschlossen werden (Tabelle 5.1), was auf die Bildung eines innersphérischen
Eu(III)-Oberflaichenkomplexes hinweist. In diesem Eu(Ill)-Konzentrationsbereich sind keine
Unterschiede in den Sorptionskanten fiir beide Auftragungen zu sehen. Die Sorption bewegt
sich somit im idealen Bereich, eine Sattigung der Bindungsplédtze wird nicht erreicht. Mit
ansteigender Gesamtmetallionenkonzentration kann eine Verschiebung der Sorptionskante zu
hoheren pH-Werten beobachtet werden, die einerseits auf unterschiedliche Bindungsplitze,
andererseits auf eine Sittigung eines einzelnen Sorptionsplatzes und eine beginnende
repulsive Wechselwirkung der sorbierten Kationen zurlickzufilhren ist [DZO90].
Unterschiedliche Bindungsplidtze wurden von Rabung et al. [RABOO] fiir die Sorption von

Eu(III)/Am(III) an y-Al,O3 aus Analogiegriinden zu fritheren Untersuchungen an natiirlichem
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Hamatit angenommen, spektroskopisch (Cm-TRLFS-Untersuchungen) konnten diese jedoch

nicht belegt werden [STUO1a].

Parallel zu den Sorptionsuntersuchungen wurden die AI(IlI)-Konzentrationen nach der
Phasenseparation (Ultrazentrifugation; 18000 U/min, 20 min) im Uberstand bestimmt. Die
Al-Konzentration in Losung sowie die Loslichkeitskurven von Korund, y-Al,Os, Bayerit und
Gibbsit in Abhdngigkeit vom pH-Wert (Daten erhalten von Liitzenkirchen, INE, Karlsruhe)
sind in Abbildung 5.4 gezeigt.

Tt v e
E —ALO,
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—— Bayerit (B-Al(OH),)
Gibbsit (a-Al(OH),)
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= 6.6%10'M
1E-8 = 6.6410°M
6.6*10°M
1E-9 T T T T T T T T :
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Abbildung 5.4. [Al],ss: in Abhéingigkeit vom pH-Wert fiir Eu(IlI)-Sorptionsuntersuchungen an Korund und die
theoretischen Loslichkeiten von a-Al,Os, y-Al,O;, Bayerit und Gibbsit.

Nach einer Sorptionszeit von ~ 7 Tagen liegen die Al(III)-Konzentrationen zwischen 5 < pH
< 8 iiber der Loslichkeitskurve von Korund, wobei eine starke Streuung der Messwerte in
diesem pH-Bereich zu beobachten ist. Fiir pH < 5 und pH > 8.5 sind die Suspensionen im
Hinblick auf die Loslichkeit von a-Al,O5 unterséttigt, fiir pH > 8.5 folgt die Al-Konzentration
der Loslichkeitskurve von Bayerit und deutet damit eine Umwandlung von Korund in Bayerit
unter diesen Bedingungen an [LEE95]. Die erhohten Al(III)-Konzentrationen fiir pH <8
werden zurzeit nicht vollends verstanden. Eine Moglichkeit, diese Ergebnisse zu erkldren,
geht von der Bildung einer amorphen Hydroxidphase auf der Mineraloberfliche aus, welche

auch die M(III)-Sorption beeinflussen konnte.
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Cm(III)-Sorption an Korund; TRLFS-Untersuchungen

Abbildung 5.5 links zeigt die Emissionsspektren von Cm(III) in Anwesenheit von a-Alumina
als Funktion des pH-Wertes bei einer Anregungswellenldnge von Ay = 396.6 nm. Die

Spektren sind auf den gleichen Flacheninhalt normiert.
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Abbildung 5.5. Emissionsspektren von Cm(III) (2:107 M) in Anwesenheit von Korund (0.5 g/L) bei
verschiedenen pH-Werten in 0.1 M NaClO; (links) und die durch Peakentfaltung erhaltenen
Einzelspeziesspektren (rechts). Alle Spektren sind auf die Flache normiert.

Bei pH < 4.3 besteht das Cm(III)-Emissionsspektrum aus einer einfachen Bande bei Ay =
593.8 nm, welche dem Cm3+aquo-10n zugeordnet werden kann. Eine Erhohung des pH-Wertes
fiihrt zu einer Abnahme dieser Emissionsbande, gleichzeitig ist die Ausbildung einer Schulter
bei Amax ~ 601 nm zu erkennen, die auf die Bildung einer ersten oberflichensorbierten
Cm(II)-Spezies schlieBen ldsst. Bezogen auf die Fluoreszenzintensitéten liegen bei pH = 6.5
das Cm3+aquo-lon und die sorbierte Cm(III)-Spezies ungefdhr zu gleichen Anteilen vor. Eine
weitere pH-Erhohung fiihrt zu einer Verschiebung der Emissionsbande zu Ay.x ~ 603 nm, die
auf die Bildung einer zweiten Cm(III)-Oberflaichenspezies zuriickgefiihrt werden kann. Fiir
6.5 < pH < 9.3 zeigen die TRLFS-Spektren nur eine geringe Anderung. Erst ab pH = 9.5 ist
eine weitere Verschiebung des Peakmaximum zu A, ~ 605 nm zu beobachten (Bildung einer
dritten Cm(III)-Spezies). Mittels Peakentfaltung konnen die Reinspektren der verschiedenen
Cm(IIT)-Oberfldchenspezies bestimmt werden. Dabei wird das Emissionsspektrum der sich
bei niedrigen pH-Werten bildenden Cm(III)-Spezies (Cm(III)-Oberfliichenkomplex 1) durch
Abzug der Emissionsbande des Cmaquo3+-lons von den gemessenen Spektren fiir pH < 5.5
extrahiert. Um das Spektrum der sich bei hoheren pH-Werten bildenden Cm(III)-Spezies

(Cm(Il)-Oberflichenkomplex 2) zu erhalten, werden von den gemessenen Emissionsspektren
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fir pH > 6.5 die Spektren des Cmaquo3+-10ns und des Cm(II)-Oberflichenkomplex 1
abgezogen. Dieses Spektrum wird seinerseits zur Bestimmung des Emissionsspektrums der
bei hohen pH-Werten (pH > 9.5) auftretenden Cm(Ill)-Spezies (Cm(Ill)-
Oberflichenkomplex 3) verwendet. Im pH-Bereich zwischen 4 bis 13 konnen so drei
Einzelspeziesspektren mit Emissionspeakmaxima bei Ay, = 600.7 nm, 603.0 nm und 605.0

nm extrahiert werden (Abbildung 5.5 rechts).

Anhand der Einzelspeziesspektren lésst sich eine Cm(III)-Speziesverteilung als Funktion des
pH-Wertes ermitteln, wobei fiir jede Cm(III)-Oberflachenspezies ein spezifischer
Fluoreszenzintensitéitsfaktor (FI;) berechnet wurde [FAN98a]. Unter Annahme von FI =1 fiir
das Cm3+aquo-lon folgt fir die oberflaichensorbierten Cm(III)-Spezies: FI (Cm(1ll)-
Oberfldchenkomplex 1) = 0.52, F1 (Cm(11l)-Oberflichenkomplex 2) = 0.23 und FI (Cm(II])-
Oberflichenkomplex 3) = 0.20. Die Abnahme des Fluoreszenzintensititsfaktors bei
innersphérischer Komplexierung ist dabei primdr auf eine Verschiebung der
Absorptionsbande gegeniiber der des Cm3+aqu0-10ns zuriickzufiithren, wodurch die Anregung
nicht mehr im Maximum erfolgt [WANO04, RABO06]. Jedoch ist auch ein Energieiibertrag auf
die Aluminolgruppen der Mineralphase in der ersten Koordinationssphdre des Cm(III)

moglich [HUI10]. Ein solcher Prozess wird zurzeit allerdings nicht vollstindig verstanden.

Die pH-abhiangige Cm(III)-Speziesverteilung unter Beriicksichtigung der FI-Faktoren ist in
Abbildung 5.6 links gezeigt. Der relative Anteil des Cm3+.(lquo nimmt ab pH = 5.5 zu Gunsten
der Cm(III)-Oberfldchenspezies 1 ab. Ihr maximaler Anteil liegt bei pH ~ 6 jedoch nur bei ~
50 %. In diesem pH-Bereich bildet sich auch die zweite Cm(III)-Oberflachenspezies aus,
deren prozentualer Anteil in einem engen pH-Bereich (ApH ~ 1) stark ansteigt, und welche
bis pH = 10 das System dominiert. Hohere pH-Werte fiihren zur Bildung der dritten Cm(III)-

Oberflachenspezies.

Der Beginn der Sorption wird von einem Anstieg der Fluoreszenzlebensdauer von 1= 64 + 1
us (pH = 4.3) auf 110 + 5 pus (pH = 7.0) begleitet, wobei die erstere dem Cm’ "aquo-Ton und die
letztgenannte oberflichensorbiertem Cm(IIl) zugeordnet wird [RABO06] (Abbildung 5.6
rechts). Die im Vergleich zum Cm3+aqu0—lon héhere Fluoreszenzlebensdauer fiir
oberflachensorbiertes Cm(IIl) resultiert aus einer Verdringung von Wassermolekiilen aus der
ersten Koordinationssphéare des Cm(III), die durch eine Koordination von Cm(IIl) an die a-
Al,03-Oberfliche hervorgerufen wird. In Ubereinstimmung mit den Batch-Ergebnissen kann
damit die Bildung von innersphédrisch gebundenem Cm(III) belegt werden (vgl. Kap. 5.3.1).
Da H,O/OH -Liganden in der ersten Cm(Ill)-Koordinationssphire die Fluoreszenz durch
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Energietransfer vom Metall zu den Oberschwingungen der H,O/OH -Einheiten zu quenchen
vermdgen, konnen nach Gleichung 2.46 (Kap. 2.5.2) aus der Fluoreszenzlebensdauer ~ 5.0 +
0.3 H,O/OH -Liganden in der ersten Cm(III)-Koordinationssphidre bestimmt werden. Der
Fehler von + 0.3 bezieht sich hierbei auf die Auswertung des Abklingverhaltens der Cm(I1I)-
Fluoreszenzintensitit unter Annahme eines monoexponentiellen Zeitgesetzes. Gleichung 2.46
zur Berechnung der H,O/OH -Liganden gilt strenggenommen nur fiir geloste Cm(I11)-Spezies
[KIM94, KIM96]. Die Ubertragung auf oberfliichensorbierte Cm(III)-Spezies, sowie die
Annahme eines identischen Quenchingverhaltens fiir H,O und OH erhéhen die
Unsicherheiten im Hinblick auf die Anzahl der Liganden in der ersten Cm(IIl)-
Koordinationssphire, so dass vielmehr von einem Fehler von N + 1 ausgegangen werden

kann.
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Abbildung 5.6. Cm(III)-Speziesverteilung fir 3 < pH < 13 (links) und die Abnahme der Cm(IIl)-
Fluoreszenzintensitdt in Abhdngigkeit der Delayzeit fiir ausgewéhlte pH-Werte (rechts) fiir die Sorption von
Cm(III) (2:107 M) an Korund (0.5 g/L).

Wie aus Abbildung 5.6 rechts ersichtlich ist, folgt die Abnahme der Fluoreszenzintensitét
keinem streng monoexponentiellen Zeitgesetz. Die  Abweichung von einem
monoexponentiellen Verhalten kann auf eine zusitzliche Cm(III)-Komponente mit einer
langeren Fluoreszenzlebensdauer hindeuten. Wie die Ergebnisse in Kapitel 5.3.1. zeigen, sind
die M(IIT)/Korund-Suspensionen im intermedidren pH-Bereich im Hinblick auf a-Al,O; leicht
ibersittigt (vgl. Abbildung 5.4), so dass prinzipiell die Ausfillung einer hydroxidischen
Phase und damit die Bildung einer, in kleinen Konzentrationen vorkommenden,
inkorporierten Cm(III)-Spezies moglich ist [BRAO7]. Fiir diese werden ein zu hoheren
Wellenlidngen verschobenes Peakmaximum und eine erhdhte Fluoreszenzlebensdauer erwartet
[HUI09]. Wird fiir eine solche Cm(III)-Spezies eine Fluoreszenzlebensdauern von T ~ 200 pus
angenommen [HUI09], so kann ihr Anteil zwischen 7.0 < pH < 9.5 mit < 10 % abgeschitzt
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werden. Jedoch ist weder in den Emissionsspektren eine solche Cm(IIl)-Spezies erkennbar,
noch fithrten TRLFS-Messungen nach verschiedenen Delayzeiten zu einer signifikanten
Verschiebung der Emissionspeakmaxima. Die Bildung einer inkorporierten Cm(III)-Spezies

kann damit in erster Ndherung vernachlassigt werden.

Somit belegen die hier erhaltenen Ergebnisse eine innersphirische Bindung von Cm(IIl) an
die Mineraloberflache, welche zu einem Verlust von 4 Wasserliganden aus der Cm(III)-
Koordinationssphdre fithrt [LINO5]. Die Sorptionsreaktion und die Bildung des Cm(Ill)-

Oberflichenkomplex I kann damit schematisch mit Gleichung 5.1 beschrieben werden.
a-Alumina + Cm’ (H,0)o < [a-Alumina--Cm(H,0)s]*" + 4 H,O 5.1

Da die Emissionspeakmaxima und Fluoreszenzlebensdauer, sowie die Cm(III)-
Speziesverteilung in guter Ubereinstimmung mit den TRLFS-Ergebnissen zur Cm(III)-
Sorption an y-Al,O; stehen [RABO06], kann fiir die Bildung der bei hoheren pH-Werten
auftretenden Cm(111)-Oberfldchenkomplexen 2 bzw. 3 eine Hydrolyse der H,O-Liganden und
die Bildung von terndren Cm(IIl)-Oberflichenspezies angenommen werden (Reaktionen 5.2
und 5.3). Eine anndhrend identische Fluoreszenzlebensdauer fiir die drei Cm(III)-Spezies

weist auf ein dhnliches Quenching-Verhalten der H,O- und OH -Liganden hin [STUO1a].
[a-Alumina-Cm(H,0)s]"" < [a-Alumina-~Cm(OH)(H,0)4]*" + H" 52
[a-Alumina-Cm(OH)(H,0)4]*" < [a-Alumina-Cm(OH),(H,0);]" + H 53

Die Bindung des Metallions an die Mineraloberfliche kann iiber einfach-koordinierten
Aluminolgruppen erfolgen, die nach Franks et al. [FRA03, FRAO07] auf der Oberfldche der
kolloidalen a-Al,O3-Partikeln dominieren. Daneben wird auch die Existenz von doppelt- und
dreifach-koordinierten Oberflichengruppen postuliert [BAR97a]. Jedoch ist aufgrund der
sphirischen Struktur der Partikel weder eine genaue Oberflichenmorphologie, noch die
Verteilung der Aluminolgruppen auf den Oberflachen bekannt. Von Rabung et al. [RABO06]
wurde ein monodentate Bindung des Metallions an die Mineraloberfliche beschrieben. Wird
fiir oberflichensorbiertes Cm(III) eine dhnliche Koordinationszahl wie fiir das Cm3+aqu0-lon
angenommen (CN = 9) [KIM94, LIN07], so deutet der Verlust von 4 Wasserliganden aus der
ersten Cm(IIl)-Koordinationssphire jedoch auf eine deutlich hohere Koordination von

Cm(Ill) an die Mineraloberfliche hin. Eine eindeutige Aussage, welche und wie viele
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Aluminolgruppe fiir die Bindung von Cm(IIl) an die Oberfldche verantwortlich sind, ist
mittels der TRLFS nicht moglich. Eine pH-abhédngige Sorptionsreaktion wird unter der
Annahme erhalten, dass die einfach- und dreifach-koordinierten Aluminolgruppen in ihrer
vollstindig protonierten Form (AI-OH, ™" und Al;-OH ") sowie auch einfach deprotoniert

(AI-OH™?, Al;-0?) vorliegen konnen (Gleichungen 2.28 und 2.31). Eine Protonierung bzw.
Deprotonierung der 41> OH-Gruppe erscheint aufgrund der niedrigen bzw. hohen logK-

Werte nicht wahrscheinlich (Reaktionen 2.29 und 2.30).

5.3.2. Zusammenfassung der Ergebnisse

Wie die Batch- und TRLFS-Ergebnisse zur Wechselwirkung von Eu(Ill) und Cm(III) mit
Korund zeigen, werden die Metallkationen fiir pH > 4.0 innersphirisch an die
Mineraloberfldche sorbiert. Fiir niedrige M(III)-Konzentrationen erfolgt die Sorption im
idealen Bereich, mit ansteigender Gesamtmetallkonzentration verschiebt sich die Lage der
Sorptionskante zu hoheren pH-Werten. Diese Verschiebung deutet auf eine Sattigung der
Sorptionspldtze und/oder eine repulsive Wechselwirkung der Metallionen hin. Die Ergebnisse
der TRLFS-Untersuchungen zeigen die Existenz von drei oberflichensorbierten Cm(III)-
Spezies mit Emissionspeakmaxima bei Ay, = 600.7 nm, 603.0 nm und 605.0 nm, die den
Cm(III)-Oberflachenkomplexen [a-Alumina--Cm(OH)y(H,0)s]’™ mit x = 0, 1 und 2

zugeordnet werden konnen.
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5.4. Untersuchungen zur M(III)-Sorption an Bayerit

5.4.1. Eu(IIl)-Sorption an Bayerit; Batch-Untersuchungen

Die Batchuntersuchungen zur M(III)-Sorption an Bayerit wurden mit dem Lanthanid Eu(III)
durchgefiihrt. Die Feststoffkonzentration wurden im Vergleich zu den Batch-Untersuchungen
mit Korund aufgrund der geringen Menge an synthetisiertem Bayerit reduziert (hier: 1 g/L;
Korund: 6 g/L; vgl. Kap. 5.3.1.). Abbildung 5.7 zeigt die pH-abhingige Sorption fiir

verschiedenen Eu(Ill)-Konzentrationen in den Auftragungen [Eu]somierr-pH und log K4-pH.
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Abbildung 5.7. pH-abhingige Sorption von Eu(Ill) an Bayerit (1 g/L) fiir [Eu] = 6.6:107 - 6.6:10° M in der
Auftragung [Eu]somiere (%) (links) und als log Ky (rechts) in 0.1 M NaClO,.

Wie im Fall von Korund beginnt die Sorption fiir die niedrigste Eu(IlI)-Konzentration
([Eu(IID)] = 6.6:10”° M) schon bei pH ~ 4.0 und erreicht bei pH ~ 6 einen Wert von annshernd
100 % (pHso, ~ 5). Da eine elektrostatische Wechselwirkung von Eu(IIl) mit der
Bayeritoberfliche aufgrund des hohen IEP (IEP = 8.7) ausgeschlossen werden kann, belegt
die bei niedrigen pH-Werten beginnende Sorption eine innersphérische Bindung von Eu(III).
Die Sorptionskante fiir die ndchst hohere Konzentration ([Eu(Ill)] = 6.6:10° M) verschiebt
sich um etwa eine pH-Einheit (pHspy, ~ 6.0). Eine weitere Erhohung der Eu(Ill)-
Konzentration hat eine weitere Verschiebung der Sorptionskante zur Folge (pHsoo, = 6.5). Erst
fir [Eu(Ill)] > 6.6:107 M werden ahnliche Sorptionskanten erhalten. Somit zeigt sich ein
deutlich unterschiedliches Sorptionsverhalten im Vergleich zu den Untersuchungen mit
Korund (vgl. Kap. 5.3.1) und Gibbsit [HUIO9]. Dieses deutet auf die Gegenwart
verschiedener Bindungsplétze hin [RABO00], jedoch kénnen auch amorphe Festphasen, wie sie
in SEM-Aufnahmen des synthetisierten Bayerit beobachtet werden (Abbildung 4.3), die
insbesondere  bei Eu(Ill)-Konzentrationen beeinflussen. Eine

Sorption niedrigen
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Unterscheidung, welcher Mechanismus vorliegt, ist mittels Batch-Untersuchungen nicht

moglich.

In Abbildung 5.8 sind die Al(IIT)-Konzentrationen im Uberstand nach Phasenseparation
(Ultrazentrifugation; 18000 U/min, 20 min) gezeigt. Wie im Fall von Korund zeigen auch
diese Daten fiir pH > 5 eine im Hinblick auf Bayerit {ibersittigte Suspension, wéhrend fiir pH
< 5 eine unterséttigte Losung beobachtet wird. Die Messwerte folgen keiner der berechneten
Léslichkeitskurven, so dass die Al(III)-Konzentration in Losung nicht durch eine kristalline
AL Os;- oder AI(OH);-Phase bestimmt wird. Somit konnen die Ergebnisse auch hier auf die
Bildung einer amorphen, hydroxidischen Al-Phase auf den Oberflichen der Bayeritpartikel

hindeuten, die fiir die Al-Konzentrationen in Losung verantwortlich ist.
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Abbildung 5.8. Al(IlI)-Konzentration in Ldsung in Abhédngigkeit vom pH-Wert fir Eu(Ill)-
Sorptionsuntersuchungen an Bayerit (in 0.1 M NaClO,) mit den theoretischen Loslichkeiten von a-Al,Os, y-
Al O3, Bayerit und Gibbsit.

5.4.2. Cm(I1II)-Sorption an Bayerit; TRLFS-Untersuchungen

Abbildung 5.9 links zeigt die flichennormierten Emissionsspektren fiir die Wechselwirkung
von Cm(III) mit Bayerit im pH-Bereich von 4 bis 13. Fiir pH < 4.8 ist nur das Emissions-
spektrum des Cm3+aquO—Ions (Amax = 593.8 nm) sichtbar. Eine Erhdhung des pH-Wertes fiihrt
zur Bildung einer Schulter bei Anax ~ 601 nm, die einer bei niedrigen pH-Werten auftretenden
Cm(III)-Sorptionsspezies zugeordnet werden kann (Cm(Ill)-Oberflichenkomplex 1). Eine
weitere pH-Erhohung fiihrt zu einer Verschiebung der Emissionsbande zu Ayax ~ 604 nm, die
die Bildung einer zweiten Cm(IIl)-Spezies (Cm(11l)-Oberflichenkomplex 2) belegt. Im pH-
Bereich von 7.0 bis 11.3 werden dhnliche Emissionsspektren beobachtet, erst ab pH > 11.3
deuten die Emissionsspektren die Bildung einer dritten Cm(III)-Spezies (Cm(Ill)-
Oberflichenkomplex 3) mit Ay ~ 606 nm an. Mittels Peakentfaltung kénnen fiir die drei
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Cm(III)-Spezies Einzelspeziesspektren mit Ay, = 600.6 nm (Cm(111)-Oberflichenkomplex 1),
Amax = 603.6 nm (Cm(Il])-Oberflichenkomplex 2) und Amax = 606.2 nm (Cm(Ill)-
Oberflichenkomplex 3) bestimmt werden (Abbildung 5.9 rechts).
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Abbildung 5.9. Emissionsspektren von Cm(II) (2:107 M) in Anwesenheit von Bayerit (0.5 g/L) bei
verschiedenen pH-Werten in 0.1 M NaClO; (links) und die durch Peakentfaltung erhaltenen
Einzelspeziesspektren (rechts). Alle Spektren sind auf die Flache normiert.

Die Cm(III)-Sorption an die Mineraloberflache fiihrt fiir pH > 4.0 zu einem Anstieg der
Fluoreszenzlebensdauer, wobei sich fiir pH = 6.9 bis 9.1 &dhnliche Zeitabhingigkeiten
(Abbildung 5.10 links) zeigen. In diesem pH-Bereich kann unter Annahme eines
monoexponentionellen Zeitgesetzes eine Fluoreszenzlebensdauer von © = 110 £ 10 ps
bestimmt werden, wie sie auch im System Cm(IIl)/Korund beobachtet wird (vgl. Kap. 5.3.2).
Ab pH > 9.1 ist ein deutliches Abweichen von einem monoexponentiellen Zeitgesetz sichtbar,
wobei fiir niedrige Delayzeiten (t < 200 us) eine stirkere Abnahme der Fluoreszenzintensitit
mit steigender Delayzeit zu sehen ist (Abbildung 5.10 rechts). Wie schon fiir die
Untersuchungen an Korund beschrieben, kann die Abweichung von einem
monoexponentiellen Verhalten auf die Existenz zusétzlicher Cm(III)-Spezies mit
unterschiedlich langen Fluoreszenzlebensdauern hindeuten. So sind auch hier die
Bayeritsuspensionen im intermedidren pH-Bereich im Hinblick auf B-Al(OH); iibersattigt
(Abbildung 5.8), womit die Ausfillung einer amorphen Festphase moglich wire, welche die
Cm(III)-Speziation deutlich beeinflussen konnte. Emissionsbanden, die solchen Cm(III)-
Spezies zugeordnet werden konnen, sind in den Cm(III)-Spektren jedoch nicht erkennbar, so
dass dieses Ergebnis zurzeit nicht verstanden wird. Wird in Analogie zu den Cm-TRLFS-
Untersuchungen an Korund fiir die Cm(IIl)-Oberflichenkomplexe 1 bis 3 eine

Fluoreszenzlebensdauer von t = 110 = 10 us (vgl. Kap. 5.3.2), so fiihrt auch die Cm(III)-
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Sorption an die Bayeritoberfliche zur Bildung von innersphdrischen Komplexen mit

5 H,O/OH -Liganden in der ersten Cm(III)-Koordinationssphédre (Gleichung 5.1).
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Abbildung 5.10. Abnahme der Cm(III)-Fluoreszenzintensitit in Abhéngigkeit der Delayzeit fiir die Sorption von
Cm(III) (2-107 M) an Bayerit (0.5 g/L) bei 4.0 <pH < 9.1 (links) und pH > 9.1 (rechts).

Anhand der Einzelspeziesspektren der drei Cm(III)-Oberflichenkomplexe (Abbildung 5.9
rechts) konnte eine Cm(Ill)-Speziesverteilung als Funktion des pH-Wertes ermittelt werden
(Abbildung 5.11 links). Die Fluoreszenzintensititsfaktoren (FI;) wurden mit FI(Cm(Ill)-
Oberfldchenkomplex 1) = 0.63, FI(Cm(II1)-Oberflichenkomplex 2) = 0.19 und FI(Cm(III)-
Oberflichenkomplex 3) = 0.05 bestimmt, wobei der FI des Cm3+aquo-lons = 1 gesetzt wurde.
Der Grund fiir den niedrigen FI fiir Cm(III)-Oberflichenkomplex 3 wird zurzeit noch nicht
verstanden, allerdings wurden dhnlich niedrige FI-Faktoren auch fiir die Wechselwirkung von
Cm(III) mit synthetischem, eisenfreiem Kaolinit beschrieben [HUI10]. Die Abnahme des
Fluoreszenzintensititsfaktors bei innersphdrischer Komplexierung kann auf eine
Verschiebung der Absorptionsbande zuriickgefiihrt werden [WANO4, RAB06]. Weiter sind
auch Energieiibertragungsprozesse auf die Mineraloberflache moglich. Wie in Abbildung 5.11
links zu erkennen ist, nimmt der Anteil des Cm3+aquo—lons ab pH = 5.0 deutlich zu Gunsten des
Cm(II)-Oberflichenkomplex 1 ab. Dessen Anteil steigt bis pH = 6.0 auf ~ 50 % an. Ab pH =
6 bildet sich der zweite Cm(III)-Oberflachenkomplex aus, dessen Anteil in einem engen
pH-Bereich stark zunimmt, und welcher bis pH ~ 10 die Cm(III)-Speziation dominiert.

Hohere pH-Werte fiihren anschlieBend zur Bildung von Cm(III)-Oberflichenkomplex 3.
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Abbildung 5.11. Cm(I1I)-Speziesverteilung fiir die Sorption von Cm(III) (2:10”7 M) an Bayerit (0.5 g/L) fiir 3 <
pH < 13 (links). Emissionsspektren von Cm(III) in Anwesenheit von Gd(III) und Bayerit ((Cm(III)] = 2107 M,
[GA(II)] = 5:10 - 1-10% mM; 0.5 g/L Bayerit) bei pH = 8 (rechts). Die Emissionsspektren sind auf die Fliche
normiert.

Aufgrund dhnlicher spektroskopischer Ergebnisse wie im System Cm(III)/a-Al,O3 kdnnen die
sich bildenden Cm(III)-Spezies den Oberflichenkomplexen [Bayerit-Cm(OH)(H,0)s.]>™
mit x = 1, 2 und 3 zugeordnet werden. 5 H,O/OH -Liganden in der ersten Cm(III)-
Koordinationssphdre weisen dabei auf eine hohere (d.h. bi-, tri- sowie tetradentate)
Koordination des Metallions an die Oberfldche hin, wobei die Bindung des Metallkations {iber
einfach- und/oder doppelt-koordinierte Aluminolgruppen erfolgen kann [ROT67, HIE99].
Anhand der TRLFS ist jedoch weder eine Aussage iiber die an der Bindung beteiligten

Aluminolgruppen, noch deren Anzahl moglich.

Wie in Kapitel 5.4.1 beschrieben, konnen unterschiedliche Bindungsplitze fiir das
unerwartete Eu(IIl)-Sorptionsverhalten an Bayerit (d.h. die schon bei niedrigen M(III)-
Konzentrationen beginnende Verschiebung der Eu(IIl)-Sorptionskante zu hoheren pH-Wer-
ten) verantwortlich sein. Um einen solchen Einfluss zu untersuchen, wurden Cm(III)-TRLFS-
Untersuchungen bei unterschiedlichen M(III)-Konzentrationen durchgefiihrt. Aufgrund einer
begrenzten Menge an Cm(IIl) wurde die Metallkonzentration durch Zugabe des homologen
Lanthanids Gd(III) variiert ((Cm(III)] = 2-10” M; [Gd(III)] = 5-107 M bis 10> M), wobei das
Sorptionsverhalten von Cm(III) und Gd(III) als identisch angenommen werden kann
[CHO95]. Bei Anwesenheit von unterschiedlichen Bindungsplidtzen sollte der deutliche
Gd(I1T)-Uberschuss zu einer Cm(III)-Wechselwirkung mit mehr als einem Bindungsplatz
fiihren. Wird eine unterschiedliche Koordination von Cm(III) an die verschiedenen
Bindungsstellen der Mineraloberfliche unterstellt, so wiirden unterschiedliche TRLFS-
Spektren erhalten werden. Der Zusatz der Metallkationen zur Bayeritsuspension erfolgte

dabei ungefihr zeitgleich. Um eine vollstindige M(III)-Sorption zu gewéhrleisten, wurden die
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Untersuchungen bei pH = 8 durchgefiihrt. Eine Desorption von Cm(IIl), wie sie bei
vergleichbaren Untersuchungen von Stumpf et al. [STUO1a] fiir pH = 5.9 beobachtet werden
konnte, kann damit vernachldssigt werden. Wie Abbildung 5.11 rechts zeigt, wird zwischen
[M(III)] = 7-107 und 1-10° M ein identisches Cm(III)-Emissionsspektrum bei Amax = 603.6
nm beobachtet. Ein Einfluss unterschiedlicher Bindungsplitze auf die M(III)-Sorption an
Bayerit ist somit unter den gegebenen Reaktionsbedingungen nicht zu erkennen, allerdings
weisen auch die Sorptionskanten in diesem Konzentrationsbereich kein variierendes

Sorptionsverhalten auf (Abbildung 5.7).

5.4.3. Zusammenfassung der Ergebnisse

Im Gegensatz zu den Batch-Untersuchungen an Korund wird bei den Untersuchungen zur
Wechselwirkung von Eu(IIl) mit Bayerit ein deutlich unterschiedliches Sorptionsverhalten
bestimmt. So wird eine Verschiebung der Sorptionskante schon fiir niedrige
Metallkonzentrationen erhalten ([Eu(IIl)] < 6.6-107 M), wihrend dhnliche Sorptionskanten
erst bei hohen Eu(III)-Konzentrationen beobachtet werden koénnen ([Eu(III)] > 6.6:107 M).
Dieses Verhalten kann einerseits durch die Existenz von amorphen Festphasen bedingt sein,
die M(II)-Sorption beeinflussen konnen. Andererseits konnen auch unterschiedliche
Bindungsplétze als Grund fiir die Verschiebung der Sorptionskanten aufgefiihrt werden. Die
M(III)-Sorption an die Mineraloberfliche erfolgt dabei unter Ausbildung von
innersphérischen Cm(II1)-Oberflichenkomplexen der Art [Bayerit-'-Cm(OH)x(HzO)5_X]3'x mit
x =0, 1 und 2. Die dhnlichen TRLFS-Ergebnisse zur Wechselwirkung von Cm(III) mit a- und
v-Al,0; [RABO6] konnen dabei auf dhnliche Oberflachenstrukturen zuriickgefiihrt werden,
die sich durch eine Umwandlung der Aluminiumoxide in Kontakt mit Wasser ausbilden

[DYE93, LAI98, KIM04].
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5.5. Untersuchungen zur Cm(III)-Sorption an Gibbsit

Vorangegangene, pH-abhiangige TRLFS-Untersuchungen zur Wechselwirkung von Cm(III)
mit synthetischem Gibbsit (G1 und G2; vgl. Kap. 3.1.1) belegen die Bildung von zwei
oberflichensorbierten Cm(II)-Spezies, wobei das Emissionsspektrum der sich bei niedrigeren
pH-Werten bildenden Cm(III)-Spezies im Vergleich zu den Systemen Cm(III)/Korund,
Cm(IIT)/y-Alumina und Cm(III)/Bayerit zu hoheren Wellenldnge verschoben ist (Amax ~ 603 —
604 nm) [Rabung, INE, 2005, unveroffentlichte Ergebnisse, HUI09]. Zusitzlich zu diesen
Cm(III)-Spezies konnte eine dritte Cm(IIl)-Komponente mit einem Emissionspeakmaximum
bei Anax ~ 609 nm beobachtet werden. Das bathochrom verschobene Peakmaximum, eine
erhohte Fluoreszenzlebensdauer (t = 180 - 200 us) sowie die Tatsache, dass diese neue
Cm(IIl) Spezies nur im pH-Bereich von 5.5 bis 10.0 auftritt, deuten auf einen ,,partiellen
Einbau“ von Cm(IIl) in die Gibbsit-Kristallstruktur hin [HUIO9]. Eine dhnliche Reaktion
wurde auch fiir die Wechselwirkung von Cm(III) mit Brucit (Mg(OH),) beobachtet [BRAO7].
Die Bezeichnung ,,partiell eingebaut* weist dabei auf die Beobachtung hin, dass basierend auf
den TRLFS-Ergebnissen nur noch 2 bis 3 H)O-Liganden in der ersten Cm(III)-
Koordinationssphére verbleiben. Ein mdglicher Bindungsplatz fiir eine solche Cm(IIl)-
Spezies konnte sich an der Mineraloberflache befinden, an der Cm(IIl) einen Al-Gitterplatz
einnimmt. Eine Vielzahl von Koordinationsstellen in der ersten Cm(I1I)-Koordinationssphéare
wiirde in diesem Fall von den OH -Gruppen des kristallinen Gibbsits besetzt werden, so dass
nur noch wenige Koordinationsstellen fiir H,O-Liganden zuginglich sind (vgl. hierzu auch
Kap. 5.8.1). Eine weitere Interpretation der experimentellen Befunde konnte die Bildung einer
Cm(III)-Spezies sein, die durch Ausfillungs- bzw. Uberwachsungsvorginge entsteht. Dabei
wird zuvor sorbiertes Cm(II) von amorphem Al(OH); iiberlagert. Unter der Annahme, dass
sich ein H,O-Ligand aus zwei, fiir die Quench-Eigenschaften verantwortlichen OH-Gruppen
aufbaut, konnen in diesem Fall die TRLFS-Ergebnisse auch auf eine in das Gibbsit-
Kristallgitter eingebaute Cm(III)-Spezies hindeuten. Das Metallkation wére dabei oktaedrisch
von sechs OH -Liganden umgeben [STUO7].

Um eine AI(OH)3-Ausfillung und die mogliche Bildung der eingebauten Cm(III)-Spezies im
Gibbsitsystem zu unterdriicken, wurden die hier durchgefiihrten TRLFS-Untersuchungen mit
einer neuen, im Bereich des Gibbsit-Loslichkeitsminimum &dquilibrierte Gibbsitsuspension
ausgehend von pH = 6.2 durchgefiihrt. Dabei wurde in zwei Untersuchungsreihen der pH-
Wert in kleinen Schritten erhoht bzw. herabgesetzt. Die experimentellen Bedingungen sollten

somit eine Ubersittigung der Suspensionen im Hinblick auf Gibbsit vermeiden.
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Abbildung 5.12 links zeigt die Cm(IIl)-Emissionsspektren fiir pH > 6.2. Bei pH = 6.2, dem
Startpunkt der Sorptions- bzw. Desorptionsuntersuchungen, besteht das Emissionsspektrum
aus einer dominanten Bande bei Ap.x ~ 604 nm und zwei Schultern bei Apax = 593.8 nm
(Cm3+aquo) bzw. 609.0 nm (Abbildung 5.12 rechts). Das letztgenannte Emissionssignal weist
auf die Existenz der eingebauten Cm(IIl)-Spezies hin, die somit unter den gewihlten
experimentellen Bedingungen im Vergleich zu den Untersuchungen von Huittinen et al.

[HUIO9] signifikant, jedoch nicht vollstdndig unterdriickt werden kann.
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Abbildung 5.12. pH-abhingige Emissionsspektren von Cm(III) (2:10”7 M) in Anwesenheit von Gibbsit G3 (0.5
g/L) in 0.1 M NaClO, ausgehend von pH = 6.2 (links) und die Emissionsspektren fiir pH-Werte im Bereich des
Gibbsit-Loslichkeitsminimum (rechts). Alle Spektren sind auf die Flache normiert.

Eine Erhohung des pH-Wertes (pH > 6.2) fiihrt zu einer Abnahme der Cm3+aqu0—

Emissionsbande. Ab pH = 7.6 ist kein freies Cmaquo3+ mehr vorhanden und nur ein
Emissionspeak mit A ~ 604 nm ist sichtbar. Eine weitere Erhohung des pH-Wertes auf pH
= 8.7 fiihrt zu einer Rotverschiebung des Peakmaximum zu Ap.x ~ 606 nm. Ab pH = 11.1
zeigen die Spektren nur eine geringe Anderung, eine weitere Verschiebung der
Emissionspeakmaxima mit steigendem pH-Wert wird nicht beobachtet. Eine Peakentfaltung
fiihrt zu zwei Einzelspeziesspektren mit Ay, = 603.5 nm (Cm(111)-Oberfldchenkomplex 1) und
Amax = 605.6 nm (Cm(111)-Oberfldchenkomplex 2) (Abbildung 5.13 links), anhand derer eine
Speziesverteilung fiir pH > 6.2 bestimmt werden konnte (Abbildung 5.13 rechts unten). Die
fiir die Berechnung bendtigten Fluoreszenzintensititsfaktoren (FI;) fiir die Cm(III)-
Oberflichenkomplexe 1 bzw. 2 wurden dabei mit FI(Cm(III)-Oberflichenkomplex 1) = 0.31
und FI(Cm(IIl)-Oberflichenkomplex 2) = 0.15 bestimmt (FI(Cm3+aquo) = 1). Der relative
Anteil des Cm3+aquo—10ns ist bereits bei pH = 6.2 sehr gering und nimmt bei pH-Erhdhung zu
Gunsten von Cm(III)-Oberflichenkomplex 1 ab. Dieser bestimmt bis pH = 8 die Cm(III)-
Speziation. Ab pH = 8.5 bildet sich der zweite Cm(III)-Oberflichenkomplex, dessen Anteil

langsam mit steigendem pH-Wert zunimmt.
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Abbildung 5.13. Die durch Peakentfaltung erhaltenen Einzelspeziesspektren der Cm(III)-Sorption an Gibbsit G3
fiir pH > 6.2 (links). Durch Peakentfaltung der TRLFS-Spektren bestimmte Speziesverteilung fiir die Sorption
von Cm(IIl) (2-107 M) an Gibbsit G3 (0.5 g/L) in 0.1 M NaClO, fiir pH > 6.2 (rechts unten) und die
zugehorigen Fluoreszenzlebensdauern (rechts oben).

Die Cm(III)-Fluoreszenzlebensdauern im pH-Bereich von 6.2 < pH < 12.7 sind in Abbildung
5.14 gezeigt. Fir pH < 9.5 folgt die Abnahme der Fluoreszenzintensitit bis t ~ 400 ps
anndhernd einem monoexponentiellen Zeitgesetz und eine Fluoreszenzlebensdauer von t =
135 £ 7 ps kann bestimmt werden (Abbildung 5.13 oben). Wie die TRLFS-Spektren
andeuten, liegen im pH-Bereich des Gibbsit-Loslichkeitsminimums neben dem Cm(III)-
Oberflichenkomplex 1 auch geringe Anteile der eingebauten Oberflichenspezies vor
(Abbildung 5.12 rechts). Somit kann die Abnahme der Fluoreszenzintensitit fiir pH < 9.5
auch mit einem biexponentiellen Zeitgesetz angendhrt werden. Wird, wie von Huittinen et al.
[HUIO09] beschrieben, fiir die inkorporierte Cm(I1l)-Spezies eine Lebensdauer von t = 200 us
angenommen, so kann fiir die sorbierte Cm(III)-Spezies (Cm(111)-Oberfldchenkomplex 1) eine
Fluoreszenzlebensdauer von t = 110 ps bestimmt werden. Anhand des biexponentiellen
Abklingverhaltens wird der prozentuale Anteil der eingebauten Cm(Ill)-Spezies mit ~ 20 %
abgeschitzt. Uber pH > 10 bildet sich diese aufgrund einer verstirkten Auflosung der
AI(OH);3-Oberfldche zuriick und die Fluoreszenzlebensdauer nimmt auf t = 110 £ 10 ps ab
(Abbildung 5.13 links oben). Somit kann, wie schon fiir die Systeme Cm(III)/Bayerit,
Cm(III)/Korund und Cm(IIl)/y-Alumina [RABO6], fiir die oberflichensorbierten Cm(IIl)-

Spezies eine Fluoreszenzlebensdauer von t ~ 110 ps bestimmt werden.
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Abbildung 5.14. Abnahme der Fluoreszenzintensitét in Abhédngigkeit der Delayzeit fiir die Cm(III)-Sorption an
Gibbsit G3 fiir pH > 6.2.

Abbildung 5.15 links zeigt die Cm(III)-Emissionsspektren fiir pH < 6.2. Bei pH = 5.1 ist
neben den Emissionsspektren des Cm(111)-Oberflichenkomplex 1 (Amax = 603.5 nm) und des
Cm3+aquo—lons (Amax = 593.8 nm) noch die eingebaute Cm(III)-Spezies (Amax = 609.0 nm) zu
sehen. Thr Anteil nimmt mit einer weiteren Abnahme des pH-Wertes ab. In gleicher Richtung
geht auch der Anteil des Cm(111)-Oberflichenkomplex 1 zuriick, wobei eine zu dieser Cm(III)-
Spezies zugehdrige Emissionsbande noch bei pH = 3.1 beobachtet werden kann. Die Existenz
des Cm(1ll)-Oberflichenkomplex I bei niedrigen pH-Werten belegt eine unvollstindige
Desorption und ldsst auf eine im Zeitrahmen der Untersuchungen (13 Tage) langsame
Desorptionskinetik schlieBen. Aufgrund dieser unvollstindigen Desorption konnte keine
verldssliche Cm(III)-Speziesverteilung fiir pH < 6.2 bestimmt werden. Die zugehdrigen
Fluoreszenzlebensdauern sind in Abbildung 5.15 rechts gezeigt. Die Abnahme der
Fluoreszenzintensitdt mit steigender Delayzeit folgt auch in diesem pH-Bereich keinem
monoexponentiellen Zeitgesetz. Fiir pH = 5.1 kann das Abklingverhalten der Fluoreszenz mit
drei Lebensdauern angendhrt werden (Cm3+aqu0: T = 65 ups, ~ 30%; Cm(II)-
Oberflaichenkomplex 1: 1, = 110 ps, ~ 40%; inkorporiertes Cm(III): 13 = 200 ps, ~ 30%). Fiir
pH = 3.1 werden nur noch die Fluoreszenzlebensdauern Cm3+aqu0—lons und des Cm(III)-
Oberflichenkomplex 1 beobachtet, ein Einfluss der 609 nm-Cm(III)-Komponente auf die

Fluoreszenzlebensdauer ist nicht mehr erkennbar.
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Abbildung 5.15. Abnahme der Fluoreszenzintensitét in Abhédngigkeit der Delayzeit fiir die Cm(III)-Sorption an
Gibbsit G3 fiir pH > 6.2 (links) und pH < 6.2 (rechts).

Somit kann fiir die Wechselwirkung von Cm(III) mit Gibbsit weder fiir pH > 6.2, noch fiir
pH < 6.2 eine Cm(III)-Sorptionsspezies mit Ayax ~ 600.5 nm beobachtet werden, wie sie fiir
Bayerit, Korund und y-Al,O; [RAB06] bestimmt werden konnte. Da eine solche Cm(III)-
Spezies fiir Gibbsit aufgrund der experimentellen Bedingungen (Startpunkt der TRLFS-
Untersuchungen im Gibbsit-Loslichkeitsminimum) unterdriickt werden kann, wurde die
Cm(IIT) Sorption ausgehend von pH ~ 4 untersucht (Abbildung 5.16 links). Fiir pH < 5.4 ist in
den Emissionsspektren nur das Cm3+aquo—10n zu sehen, bei pH = 5.4 beginnt sich eine
Emissionsbande bei Amax = 603.5 nm (Cm(1ll)-Oberflichenkomplex I) auszubilden. Eine
weitere Erhohung des pH-Wertes auf pH = 5.9 fiihrt zu einer deutlich breiteren Schulter. Bei
pH = 6.3 sind im Emissionsspektrum neben dem Cm3+aquo-10n sowohl der Cm(Ill)-
Oberflichenkomplex 1 als auch die eingebaute Cm(III)-Spezies (Amax = 609.0 nm) sichtbar.
Eine Emissionsbande bei Amax ~ 600.5 nm wie fiir Bayerit, Korund und y-Al,0O; [RABO06]
beobachtet, kann auch unter diesen experimentellen Bedingungen nicht beobachtet werden.
Entsprechend den Emissionsspektren ist bis pH = 5 nur die dem Cm3+aqu0-10ns zugehdrige
Fluoreszenzlebensdauer zu erkennen (Abbildung 5.16 rechts), wiahrend fiir hohere pH-Werte
ein multiexponentielles Abklingverhalten der Cm(III)-Fluoreszenz erhalten wird. Fiir pH =
6.3 konnen die Anteile der einzelnen Cm(IIl)-Spezies anhand der Fluoreszenzlebensdauern
mit Cm3+aqu0 = 14%, Cm(III)-Oberflaichenkomplex 1 = 60% und eingebaute Cm(II1)-Spezies
= 20% abgeschitzt werden.
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Abbildung 5.16. Emissionsspektren von Cm(III) (2:107 M) in Anwesenheit von Gibbsit G3 (0.5 g/L) in 0.1 M
NaClO; bei pH-Erhohung ausgehend von pH = 4.0 (links) und die zugehorige Abnahme der
Fluoreszenzintensitdt in Abhdngigkeit der Delayzeit (rechts). Die Emissionsspektren sind auf die Flache
normiert.

Die hier erhaltenen spektroskopischen Ergebnisse stimmen gut mit den Untersuchungen zur
Cm(III)-Sorption an Gibbsit G1 und G2 iiberein. So kann einerseits neben dhnlichen Cm(I1I)-
Emissionspeakmaxima (G1: Apax = 603.9 nm und 606.2 nm; G2: 603.0 nm und 605.2 nm)
auch eine vergleichbare pH-Abhéingigkeit der Lebensdauern beobachtet werden [Rabung,
INE, 2005, unveroffentlichte Ergebnisse, HUIO9]. Eine Reinkomponenten mit einem
Emissionsspektrum bei Amax ~ 600.5 nm konnte in beiden Féllen nicht bestimmt werden.
Andererseits stimmt die erst fiir pH ~ 5.5 beginnende Cm(III)-Sorption gut mit Gd(IIT)-Batch-
Untersuchungen an G1 und G2 iiberein. Die im Vergleich zur Eu(IIl)-Sorption an a-, y-Al,O3
und Bayerit bei hoheren pH-Werten beginnende M(III)-Sorption wird dabei durch die deutlich
unterschiedlichen Sdure-/Base-Eigenschaften und den deutlich hoheren IEP von Gibbsit (IEP
=11.0) im Vergleich zu Korund, y-Al,O3 und Bayerit bedingt (Tabelle 5.1).

Bei niedrigen pH-Werten werden so bevorzugt Protonen an die Oberfliche gebunden, was in
einer niedrigeren Metallbeladung im Vergleich zu a-, y-Al,O3; und Bayerit resultiert. Ein sich
bei niedrigeren pH-Werten bildender Cm(III)-Oberflachenkomplex (mit Amax ~ 600.5 nm)
wird so Ubersprungen, was zur direkten Bildung einer terndren, hydrolysierten Cm(III)-
Oberflachenspezies fiihrt. Diese Annahme wird durch den Vergleich der TRLFS-Ergebnisse
des Cm(1ll)-Gibbsit-Oberflichenkomplex 1 und des Cm(Ill)-Bayerit-Oberflichenkomplex 2
bekriftigt, die ein annihrend identisches Emissionsspektrum (Abbildung 5.17) sowie eine

Fluoreszenzlebensdauer von T = 110 us aufweisen.
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Abbildung 5.17. Vergleich der Einzelkomponentenspektren der Wechselwirkung von Cm(III) (2:107 M) mit
Gibbsit und Bayerit. Gezeigt sind die Emissionsspektren der ersten sichtbaren Cm(IlI)-Spezies im Fall von
Gibbsit und zweiten sorbierten Cm(IIl)-Spezies in Fall von Bayerit. Zur besseren Vergleichbarkeit sind die
Emissionsspektren auf die gleiche Hohe normiert.

Somit konnen flir die Bildung der Cm(1ll)-Gibbsit-Oberflichenkomplexe I und 2 die

folgenden Reaktionsgleichungen formuliert werden:

Gibbsit + Cm* (H,0)y < [Gibbsit~-Cm(OH)(H,0)s]*" + H' + 4 H,0 5.4

[Gibbsit-Cm(OH)(H,0)4]*" — [Gibbsit-Cm(OH),(H,0);]" + H 55

Da sich ~ 5 H,O/OH -Liganden in der ersten Cm(III)-Koordinationssphére befinden, kann
eine Cm(IIl)-Bindung iiber mehrere Aluminolgruppen der Mineraloberfliche angenommen
werden. Eine Aussage iiber die an der Sorption beteiligten Aluminolgruppen sowie deren
Anzahl (bi-, tri- oder tetradentater Koordination an die Aluminolgruppen der Oberfldche) ist

mittels der TRLFS jedoch nicht mdglich.

Eine andere Erklirung fir das zu hoheren  Wellenlingen  verschobene
Emissionspeakmaximum geht von einer anderen (hoheren) Koordination von Cm(III) an die
Mineraloberfldche aus, wie sie fiir die Wechselwirkung von Cm(III) mit Saphir (018)-, (104)-,
(012)- und (110)-Einkristalloberflichen beobachtet wurde [RABO04]. Eine hohere
Koordination des Metallkations an die Gibbsitoberfliche konnte insbesondere fiir die
langsame Desorptionskinetik bei niedrigen pH-Werten verantwortlich sein, da eine
vollstindige Desorption des Metallkations die Spaltung mehrerer Cm(III)-O-Bindungen
voraussetzt. Jedoch kann eine Cm(IIl)-Fluoreszenzlebensdauer mit T >> 110 ps, wie fiir die
Saphir (018)-, (104)-, (012)- und (110)-Einkristalloberflichen beschrieben wurde [RAB04],

kann bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen jedoch nicht beobachtet werden.
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5.5.1. Untersuchungen zur Loslichkeit von Gibbsit

Die sich durch AlI(OH);-Ausfallungsreaktionen bzw. Umkristallisierungsvorgange bildende,
eingebaute Cm(II)-Spezies weist darauf hin, dass sich das untersuchte System nicht im
Gleichgewicht mit der kristallinen Gibbsit-Festphase befindet. Um die Al(III)-Konzentration
in Losung zu quantifizieren wurde eine Gibbsitsuspension bei unterschiedlichen pH-Werten
dquilibriert (Aquilibrierungsdauer ~ 7 Tage). Da in den Suspensionen eine starke
Sedimentation beobachtet werden konnte, wurde die Al(III)-Konzentration im Uberstand
zuerst ohne Zentrifugation bestimmt. In zwei weiteren Untersuchungsreihen erfolgte eine
Phasentrennung mittels Ultrazentrifugation mit 18000 U/min (20 Minuten) und 90000 U/min
(1 Stunde). Nach Phasentrennung wurde mittels ICP-MS AI(IIT) im Uberstand bestimmt. Wie
Abbildung 5.18 zeigt, liegen die Al(IIl)-Konzentrationen zwischen 5 < pH < 10 deutlich tliber
der Loslichkeitskurve von kristallinem Gibbsit. Fiir pH > 10 folgt die Al(III)-Konzentration
der Gibbsit-Loslichkeitskurve, unterhalb von pH = 5 ist die Losung im Hinblick auf die
kristalline Mineralphase untersittigt. Ahnliche Ergebnisse wurden auch von Huittinen et al.
[HUIO7] fiir Gibbsit beschrieben und werden auch an fiir Korund und Bayerit beobachtet (vgl.
Kap 5.3 und 5.4). Wie dort, so zeigen auch diese Ergebnisse, dass die Al(III)-Konzentrationen
fiir pH <10 weder durch die Gibbsit-, noch durch eine andere kristalline AI(OH)3/Al,O3-
Festphase verursacht werden. Weiter deuten die vergleichbaren Konzentrationen mit und ohne
Phasentrennung an, dass keine kolloidale Aluminiumphase fiir die beobachteten AI(III)-
Konzentrationen in Losung verantwortlich ist. Weiter konnen auch polymere Al-Spezies wie
zB. Alj; im Uberstand vernachlissigt werden [Walther, INE, 2010, unverdffentlichte
Ergebnisse].

Um eventuell auftretende Artefakte ausschlieBen zu konnen, die aus der Gibbsit-Synthese
resultieren, wurden die Loslichkeitsexperimente mit einem kommerziellen Gibbsit (Merck,
Katalog Nr. 1010931000; BET = 1.5 m%g [BAU05]) wiederholt. Eine Suspendierung des
erhaltenen Pulvers in 0.1 M HCI und eine darauf folgende, mehrmalige Abtrennung des
Uberstandes durch Zentrifugation (4000 U/min; 20 Minuten) sollte eventuell vorkommende
amorphe Anteile sowie adsorbiertes AI(IIl) entfernen. Die Gibbsitsuspension wurde

anschlieBend eine Woche bei unterschiedlichen pH-Werten in 0.1 M NaClO4 dquilibriert.
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Abbildung 5.18. Al(IIT)-Loslichkeit von Gibbsit G3 bei unterschiedlichen pH Werten in 0.1 M NaClO,4. Die
Suspensionen wurden eine Woche bei dem eingestellten pH-Wert dquilibriert.

Nach Phasenseparation wird auch in diesen Untersuchungen eine im Vergleich zur Gibbsit-
Loslichkeit deutlich erhohte Al(IIl)-Konzentrationen zwischen 5 < pH < 9 beobachtet
(Abbildung 5.19). Somit deuten auch diese Ergebnisse auf die Bildung einer amorphen
Al(OH);-Phase hin, die einerseits die Aluminiumldslichkeit und andererseits die Cm(III)-
Sorption maligeblich beeinflussen kann. Eine Mitfdllung von Cm(IIl) in entsprechende,
wasserhaltige Al(OH)s-Festphase konnte sowohl fiir die oben beschriebenen, langsame
Desorptionsreaktion  verantwortlich sein (Abbildung 5.15 links), als auch die
Gleichgewichtseinstellung in den untersuchten Suspensionen beeinflussen, indem sie einen
Oberflichenkomplex der Art [Gibbsit--Cm(OH)(H,0)4]*" abschirmt und die Protonierung
eines OH -Liganden bei niedrigen pH-Werten verhindert. Die Bildung eines entsprechenden
Cm(II)-haltigen AI(OH)s-Prézipitats wurde in Mitfdallungsexperimenten von Cm(IIl) mit
AI(IIT) mittels TRLFS nachgewiesen [PANO3]. Dabei konnte im pH-Bereich von pH = 5 bis 9
eine Cm(III)-Spezies identifiziert werden, wie sie sowohl im System Cm(II1)/Gibbsit, als auch

fiir a-, y-Al,03 und Bayerit auftritt (Amax = 604.1 nm, t= 111 ps).
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Abbildung 5.19. AI(IIT)-Loslichkeit einer in 0.1 M HCI gelagerten Gibbsitsuspension bei unterschiedlichen pH
Werten in 0.1 M NaClO,. Die Suspensionen wurden eine Woche bei dem eingestellten pH Wert dquilibriert.

5.5.2. Zusammenfassung der Ergebnisse

Die TRLFS-Ergebnisse zur Wechselwirkung von Cm(III) mit Gibbsit ausgehend von pH =
6.2 belegen die Bildung von zwei oberflichensorbierten Cm(III)-Spezies. Bedingt durch die
erst bei pH ~ 5.5 einsetzende Sorption ist die direkte Bildung von terndren Cm(III)-Spezies
der Art [Gibbsit-*Cm(OH)x(H20)s5]>™ mit x = 1 und 2 wahrscheinlich. Die Bildung einer
nicht-hydrolysierten Cm(IIl)-Spezies (x = 0), wie sie bei Untersuchungen zur Cm(III)-
Wechselwirkung mit Korund, Bayerit und y-Al,O; [RAB06] bestimmt wurde, kann nicht
beobachtet werden. Neben diesen oberflichensorbierten Cm(IIl)-Komplexen kann die
Bildung einer eingebauten Cm(III)-Spezies nachgewiesen werden, die sich im pH-Bereich des
Gibbsit-Loslichkeitsminimum durch AI(OH);-Ausfdllung bildet. Bei niedrigen pH-Werten ist
eine verzogerte Desorptionsreaktion zu beobachten, die mdglicherweise durch die Bildung

einer amorphen, wasserhaltigen Al(OH);-Phase verursacht wird.
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5.6. Cm(III)-Sorption an Saphir (001)- und (110)-Einkristall-

oberflachen

5.6.1. a-Spektrometrie

Bei Einkristalloberflichen sind aufgrund einer definierten Struktur genaue Aussagen iiber die
Verteilung und Konzentration der sorptionsaktiven Oberflichengruppen moglich. Im
Gegensatz zu Al,O;-Pulvern, bei welchen diese Informationen nicht zuginglich sind, konnen
durch den Einsatz von Einkristalloberflichen detailliertere Informationen {iiber die
Bindungspldtze von Metallkationen, sowie {iiber die an der Sorption beteiligten
Oberflachengruppen erhalten werden [TOW99]. Vorangegangene Untersuchungen zur
Cm(IIT)-Wechselwirkung an Saphir-Einkristalloberflichen fiir pH = 4.5 und 5.1 belegen eine
deutlich hohere Cm(III)-Affinitét der (001)-Oberfldche im Vergleich mit anderen Anschnitten
((018), (104), (012) und (110)) [RABO4]. In der vorliegenden Arbeit wurden entsprechende
Untersuchungen fiir pH > 5 durchgefiihrt, wobei vereinfachend nur die Saphir (001)- und
(110)-Einkristalloberflichen zum Einsatz kamen. Aufgrund der hoheren Sorptionsaffinitit der
(001)-Oberfliche wurde fiir die (110)-Oberfliche eine hohere Cm(III)-Konzentrationen
verwendet ((001)-Oberfliche: [Cm] = 1-10° M; (110)-Oberfliche: [Cm] = 3-10" M).

Die Ergebnisse der a-Spektrometrie zur Quantifizierung der sorbierten Cm(IIl)-Menge an
Saphir (001)- und (110)-Einkristalloberflichen sind in Tabelle 5.2 gezeigt. Da sich die
Einkristalle wéahrend der Messung in Papierumschlidgen mit einer kreisformigen (d = 0.55 cm)
Offnung befanden, kann ein Einfluss der Kantenfliichen vernachlissigt werden. Fiir pH = 5
zeigen sich fiir die verschiedenen Oberflichen deutliche Unterschiede beziiglich der
sorbierten Menge an Cm(III), wobei in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Rabung et
al. [RABO4] eine deutlich hohere Affinitdt der (001)- im Vergleich zur (110)-Oberfldache
beziiglich Cm(III) beobachtet wird. Entsprechend zu den Batch-Untersuchungen an Al(OH);
und Al,O; fiihrt eine Erhohung des pH-Wertes zu einer hoheren Cm(III)-Konzentration auf
den Einkristalloberflaichen. Fiir pH = 6 konnen auf der (001)-Oberfliche ~ 3 Cm(III)-
Atome/nm’, auf der (110)-Oberfliche ~ 1.5 Atome pro nm” bestimmt werden. Fiir pH > 8
nimmt die Menge an sorbiertem Cm(III) ab, die Cm(IIl)-Konzentrationen gleichen sich mit
steigendem pH-Wert an. Da die bei pH = 6 mit Cm(IIl) belegten Einkristalle fiir die
Untersuchungen fiir pH > 6 in eine Cm(III)-freie 0.1 M NaClO4-Losung gebracht wurden
(vgl. Kapitel 4.3), weist dieses Ergebnis auf eine schnelle Desorption (Aquilibrierungsdauer 2

— 3 Tage) und eine reversible Sorptionsreaktion hin. Weiter sind, insbesondere bei hohen pH-
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Werten, Oberflichenauflosungsreaktionen moglich, die zu einer partiellen Desorption fiihren
konnen. Dieses desorbierte Cm(IIl) kann Konkurrenzreaktionen eingehen (z.B. Sorption von
hydrolysierten Cm-Spezies an den Behélterwidnden [FAN94]; Bildung von kolloidalem Cm)

und somit aus der Losung entfernt werden.

Tabelle 5.2. Quantifizierung des an den Saphir (001)- und (110)-Einkristalloberflachen sorbierten Cm(III) bei
unterschiedlichen pH-Werten ohne Beriicksichtigung der Kantenflichen. Die Werte wurden mittels
a-Spektrometrie bestimmt.

[Cm(IID] (-10™° mol/cm?)

Oberfliche/pH 5 6 8 9 10 11 12 13
001 1.12 4.70 1.35 1.06 1.18 0.81 0.78 0.50
110 0.50 2.38 0.71 0.59 0.80 0.68 0.70 0.56

[Cm(III)] (Atome/nm?)

Oberfliche/pH 5 6 8 9 10 11 12 13
001 0.67 2.83 0.81 0.64 0.71 0.49 0.47 0.30
110 0.30 1.43 0.43 0.36 0.48 0.41 0.42 0.33

Anhand der Cm(III)-Konzentration auf den (001)- und (110)-Oberflichen und der Flichen-
dichte der sich auf diesen Oberflichen befindenden Aluminolgruppen (Tabelle 5.3) kann ein
prozentualer Belegungsgrad bestimmt werden. Wird eine monodentate Koordination ange-
nommen, so werden auf der (001)-Oberflache bei pH = 6 (maximale Sorption) 21 % der
Aluminolgruppen belegt. Fiir die (110)-Oberflache betrdgt der Belegungsgrad 10 %, wenn
davon ausgegangen wird, dass eine Cm(III)-Sorption an allen Aluminolgruppen moglich ist.
Tragen nur bestimmte Aluminolgruppen zur Sorption bei (z.B. ausschlieBlich einfach-,

koordinierte Aluminolgruppen), so nimmt der Belegungsgrad auf 30 % zu.

Tabelle 5.3. Flichendichte der Aluminolgruppen auf den Saphir (001)- und -(110)-Oberfldchen [BAR96b]

Oberflichengruppe/ einfach koordiniert doppelt koordiniert dreifach koordiniert

Oberfliche (nm) (nm?) (nm™)
001 - 13.7 -
110 5.0 5.0 5.0

Fiir pH = 5 liegt der hier bestimmte Wert fiir die (001)-Oberfliche in einem &hnlichen
Bereich, wie er von Rabung et al. [RAB04] beschrieben wird (2 %), wéhrend sich fiir die
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(110)-Oberflache eine um eine GroBenordnung héhere Belegung ergibt (hier: 2 %; [RAB04]:
0.3 %; Annahme einer Cm(III)-Bindung {iber alle Aluminolgruppen). Diese Unterschiede
konnen einerseits durch die deutlich hdhere Cm(III)-Konzentration in der Ausgangsldsung bei
den vorliegenden Untersuchungen verursacht werden ([Cm] = 3:10° M; [RAB04]: [Cm] =
6.5-107 M). Jedoch kénnen andererseits auch die unterschiedliche Eigenschaften der aus
unterschiedlichen Chargen stammenden Einkristalle, wie z.B. die Oberflachenrauhigkeit, oder
Verhiltnis der reaktiven bzw. unreaktiven Oberflichengruppen zueinander fiir die
Unterschiede im Sorptionsverhalten verantwortlich sein [FRAO07]. Da fiir beide
Versuchsreihen die gleiche Reinigungsprozedur der Einkristalle angewandt wurde, kann ein

Einfluss der Vorbehandlung ausgeschlossen werden.

5.6.2. TRLFS-Untersuchungen

Generell wird in den Cm(III)-Emissionsspektren fiir beide Oberflichen ein hoher Untergrund
beobachtet, der durch Cr(Ill)-Verunreinigungen im Bulk der Saphir-Einkristalle
hervorgerufen wird [RABO04]. Der Ausldufer des Cr(III)-Emissionspeaks mit einem
Fluoreszenzmaximum bei Amax = 694.3 nm fiihrt zu einem hohen Hintergrund im
Wellenldngenbereich von A = 570 - 630 nm, der von den gemessenen Cm(III)-
Emissionsspektren abgezogen werden muss. Die Intensitdt dieses Untergrundsignals schwankt
dabei von Probe zu Probe. Im Fall einer hohen Cm(III)-Fluoreszenzintensitit, wie sie im Fall
der (001)-Einkristalle erhalten wird, gestaltet sich diese Backgroundkorrektur einfach. Bei
niedrigen Cm(IIl)-Fluoreszenzintensititen, wenn das Backgroundspektrum zum Teil hohere
Intensititen als das Cm(III)-Fluoreszenzsignal aufweist (z.B. im Fall der (110)-Einkristalle
und/oder bei hohen pH-Werten), ist die Backgroundkorrektur anspruchsvoller. Fiir die
Cm(IIl)-Emissionsspektren erfolgte die Korrektur durch Abzug eines an einer reinen Saphir-
Einkristalloberfliche gemessenen Spektrums. Grofere Schwierigkeiten treten bei der
Auswertung der Fluoreszenzlebensdauern auf. Insbesondere im Fall der (110)-Oberflédche, wo
zusétzlich zur geringen Cm(III)-Sorption (Tabelle 5.2) eine weitere Verringerung des
Fluoreszenzsignals bei einer ldngeren Delayzeit auftritt, {berlagert das Cr(II)-
Backgroundspektrum aufgrund einer langen Cr(Ill)-Fluoreszenzlebensdauer das Cm(III)-
Fluoreszenzsignal. Ferner kommt erschwerend hinzu, dass fir pH > 6 die Menge an
sorbiertem Cm(III) abnimmt (Tabelle 5.2). Zur Bestimmung der Cm(III)-
Fluoreszenzlebensdauern wurde bei einer langen Delayzeit durch Peakentfaltung die Cm(III)-

Fluoreszenz vom Gesamtspektrum abgezogen, die resultierende Intensitdt mit der Intensitét
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des separat gemessenen Backgrounds bei dieser Delayzeit verglichen und der Quotient

Flache Spektrum

bestimmt. Korrigierte Backgroundintensititen wurden durch
Flache Background

Multiplikation dieses Wertes mit dem separat gemessen Background erhalten. Das so
erhaltene Backgroundspektrum wurde dann von den gemessenen Daten abgezogen
(Abbildung 5.20). Aufgrund der niedrigen Fluoreszenzintensititen fiir pH = 5 und pH > 7.6,
konnte fiir die (110)-Oberfliche nur fiir pH =6 eine verldssliche Fluoreszenzlebensdauer

bestimmt werden.

1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
Al,O, Einkristalle

Flache 001

o(Cm,,; PH=5) =10°M
0.1 M NaClO,

Fluoreszenzintensitéat

m  gemessene Fluoreszenzintensitat F
® Backgroundintensitat v 3
A Backgroundintensitat * Konst. F
v Fluoreszenzintensitat bei pH = 6

(I) ' l(l)O ' 2(I)0 ' S(I)O ' 4(I)O ' SCI)O ' 6(I)O
t(ps)
Abbildung 5.20. Abnahme der Cm(IIl)-Fluoreszenzintensitdt in Abhingigkeit der Delayzeit bei der Sorption
von Cm(III) an der Saphir (001)-Einkristalloberfliche bei pH = 6. Einzelheiten sicht Text.

Abbildung 5.21 zeigt die Emissionsspektren fiir die Wechselwirkung von Cm(III) mit den
Saphir (001)- und (110)-Oberflichen im pH-Bereich von 5 bis 13 (A = 396.6 nm). Bei
pH =5 kann fiir beide Oberflichen keine dem Cm3+aquo-10n zugeordnete Bande beobachtet
werden, so dass nach Entnahme der Einkristalle aus der Losung offensichtlich keine
Losungsriickstinde auf der Probe vorhanden sind. Die im Vergleich zum Cm3+aqu0—10n
beobachtete Rotverschiebung belegt eine innersphérische Komplexierung von Cm(III). Die
Cm(III)-Emissionsspektren fiir die unterschiedlichen Oberfldchen unterscheiden sich jedoch
beziiglich ihrer Peakmaxima signifikant voneinander. Fiir die (001)-Oberfliche konnen
zwischen 5 < pH < 9 anndhrend identische Emissionsspektren mit einem Peakmaximum bei
Amax = 601.5 nm beobachtet werden. Erst fiir pH > 10 verschiebt sich dieses zu héheren
Wellenldngen, wihrend fiir pH = 12 und 13 wieder dhnliche Emissionsspektren erhalten
werden. Im Fall der (110)-Oberflache ist das Emissionspeakmaximum schon bei pH = 5 zu
hoheren Wellenldngen verschoben (Ama,x = 603.0 nm). Fir 5 < pH < 10 sind die
Emissionsspektren unabhédngig vom pH-Wert. Ab pH = 11 ist eine Verschiebung des
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Peakmaximum zu hoheren Wellenldngen sichtbar, wéhrend fiir pH = 12 — 13 anndhrend

identische Emissionsspektren beobachtet werden konnen.
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Abbildung 5.21. Emissionsspektren der Cm(IIl)-Sorption an der Saphir (001)- (links) und (110)-
Einkristalloberflache (rechts) bei verschiedenen pH-Werten in 0.1 M NaClO,. Die Spektren sind auf die gleiche
Hohe normiert.

Das unterschiedliche Cm(III)-Sorptionsverhalten der beiden Oberflichen wird bei der
Bestimmung der Emissionsspektren der Reinkomponenten deutlich. Dabei konnen fiir die
(001)-Oberflache drei unterschiedliche Cm(III)-Spezies mit Peakmaxima mit Ay, = 601.5
nm, 605.3 nm und 607.5 nm bestimmt werden (Cm(111)-Oberfldchenkomplexe 1 bis 3). Fiir
die (110)-Oberfliache sind zur Beschreibung der Emissionsspektren im Bereich zwischen
pH =5 und pH = 11 nur zwei sorbierte Cm(III)-Spezies mit Emissionspeakmaxima bei Ayax =

603.0 und 607.0 nm notwendig (Cm(1l1)-Oberflichenkomplexe I und 2) (Abbildung 5.22).
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Abbildung 5.22. Die durch Peakentfaltung extrahierten Einzelspeziesspektren der Cm(III)-Sorption fiir pH > 5
an der Saphir (001)- (links) und (110)-Einkristalloberflache (rechts).
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Die pH-abhingige Cm(III)-Speziesverteilung fiir beide Oberflachen ist in Abbildung 5.23
gezeigt. Die prozentualen Anteile beziehen sich im Unterschied zu den vorherigen
Abbildungen nur auf die sorbierten Cm(III)-Spezies. Die Fluoreszenzintensititsfaktoren (FI;)
fiir die drei Cm(III)-Spezies auf der (001)-Oberfliche wurden mit FI = 0.55 (Cm(Ill)-
Oberflichenkomplex 1), F1 = 0.21 (Cm(I1)-Oberfldchenkomplex 2) und FI = 0.16 (Cm(I1])-
Oberflichenkomplex 3) bestimmt. Da sich aufgrund der experimentellen Bedingungen kein
Crn3+aquo im System befindet, liegt der Anteil des Cm(III)-Oberflichenkomplex 1 bei pH =5
bei 100%. Diese Cm(IIl)-Spezies bestimmt im pH-Bereich von pH = 5 bis 9 die Cm(III)-
Speziation. Ab pH = 8 bildet sich der Cm(III)-Oberflichenkomplex 2 aus, dessen Anteil bis
pH = 11 zunimmt, danach jedoch rasch abféllt. Cm(III)-Oberflachenkomplex 3 kann nur bei
hohen pH-Werten (11 < pH < 13) beobachtet werden (Abbildung 5.23 links). Im Fall der
(110)-Oberflache wurden fiir die zwei oberflichensorbierten Cm(III)-Spezies die FI-Faktoren
mit FI = 0.55 (Cm(11l)-Oberflichenkomplex 1) und F1 = 0.27 (Cm(II1)-Oberflichenkomplex 2)
bestimmt. Der prozentuale Anteil des Cm(111)-Oberflichenkomplex 1 nimmt dabei schon ab
pH = 7.6 deutlich zugunsten des Cm(1Il)-Oberflichenkomplex 2 ab. Die Abnahme der ersten
Cm(II)-Spezies erfolgt im Vergleich zur (001)-Oberfldache jedoch iiber einen gréferen pH-
Bereich. Der Anteil des Cm(111)-Oberflichenkomplex 2 nimmt ab pH > 7.6 zu, wobei er ab
pH > 11 die Cm(III)-Speziation dominiert.
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Abbildung 5.23. pH-abhingige Speziesverteilung der Cm(III)-Sorption an der Saphir (001)- (links) und (110)-
Einkristalloberflache (rechts) fir pH > 5 in 0.1 M NaClO,.

Die Abnahme der Cm(Ill)-Fluoreszenz fiir die (001)-Oberfliche folgt einem
monoexponentiellen Zeitgesetz, und eine Fluoreszenzlebensdauer von 1 = 140 £ 10 pus kann
bestimmt werden (Abbildung 5.24 links). Diese dndert sich im pH-Bereich von 5 bis 12 nicht
signifikant, erst die Erh6hung des pH-Wertes auf pH = 13 fiihrt zu einem Anstieg auf t = 215
+ 5 ps. Der Grund fiir die Erhéhung der Fluoreszenzlebensdauer bei pH = 13 wird derzeit

nicht vollstéindig verstanden, jedoch weist diese Anderung ein deutlich unterschiedliches
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5. Ergebnisse und Diskussion

Ligandenfeld in der ersten Cm(IlI)-Koordinationssphére hin. Da die doppelt-koordinierten
Aluminolgruppen der (001)-Oberflache bei diesen hohen pH-Werten in ihrer deprotonierten
Form vorliegen kénnen (vgl. Reaktion 2.29, logK,; = 11.9), kann eine stirkere Bindung von
Cm(IIl) an die Mineraloberfliche resultieren. Andererseits kann auch eine verdnderte
Mineraloberfliche fiir die Anderung der Lebensdauer verantwortlich sein. Nach Gleichung
2.46 konnen anhand der Lebensdauern ~ 4 H,O/OH - bzw. 2 H,O/OH -Liganden in der
ersten Cm(IIl)-Koordinationssphire bestimmt werden. Wie oben beschrieben, erschwert ein
Signal/Background-Verhéltnis  die der Cm(II)-
Fluoreszenzlebensdauern fiir die (110)-Oberflache. In Abbildung 5.24 rechts ist die Abnahme

sehr  niedriges Auswertung
der Cm(IIT)-Fluoreszenz bei Sorption an die (110)-Oberflache im pH-Bereich von pH = 5 bis
8 als Funktion der Delayzeit gezeigt. Fiir pH = 5 und pH > 6 wird eine starke Streuung der
Werte, insbesondere filir lange Delayzeiten, beobachtet. Nur fiir pH = 6 konnte somit eine

Fluoreszenzlebensdauer bestimmt werden (t = 190 + 40 ps; 2 — 3 H,O/OH -Liganden).
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Abbildung 5.24. Abnahme der Fluoreszenzintensitét in Abhédngigkeit der Delayzeit fiir die Cm(III)-Sorption an
der Saphir (001)- (links) und (110)-Einkristalloberfliche (rechts) fiir pH > 5 und die daraus ermittelten
Fluoreszenzlebensdauern (0.1 M NaClOy,).

Wie die Ergebnisse der a-Spektrometrie, so zeigen somit auch die TRLFS-Untersuchungen
ein deutlich unterschiedliches Sorptionsverhalten der Saphir (001)- und (110)-Oberflichen
beziiglich Cm(III). Sie stehen weitgehend mit vorangegangenen TRLFS-Untersuchungen in
Ubereinstimmung [RAB04], jedoch wurde von Rabung et al. an der Saphir (001)-Oberfliche
eine deutlich kiirzere Cm(III)-Fluoreszenzlebensdauer erhalten (t = 107 + 1 ps). Der Grund
fiir diese Unterschiede ist derzeit nicht verstanden, jedoch kann ein Einfluss der zu
(001)-Einkristalloberflaichen

die Bildung der

das

Cm(IIl)-

unterschiedlichen  Zeitpunkten  erhaltenen auf

Sorptionsverhalten nicht ausgeschlossen werden. Fiir
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Oberflichenkomplexe 1, 2 und 3 an der (001)-Oberfliche konnen entsprechend zum System
Cm(IIl)/a-Al,O5 folgende Reaktionsgleichungen formuliert werden:

Saphir-(001) + Cm’> (H,0)9 <> [Saphir-(001)--Cm(H,0)4]*" + 5 H,0 5.6
[Saphir-(001)--Cm(H,0)4]*" — [Saphir-(001)--Cm(OH)(H,0);]*" + H 5.7
[Saphir-(001)--Cm(OH)(H,0)s]*" < [Saphir-(001)--Cm(OH),(H,0),]  + H* 5.8

Wird eine ideale Saphir (001)-Oberfliche angenommen, so erfolgt die Bindung ausschlieBlich

iber doppelt-koordinierte Aluminolgruppen. Diese sollten iiber einen weiten pH-Bereich in
ihrer ungeladenen Form (2}>OHO) vorliegen [HIE99]. 4 H,O/OH -Liganden auf der

Losungsseite weisen dabei auf eine im Vergleich zu den Cm(III)-Sorptionsuntersuchungen an
a- und y-Al,O; [RABO06] sowie den Aluminiumhydroxiden unterschiedliche Koordination
von Cm(IIl) an die Mineraloberflache hin, jedoch lédsst ein methodischer Fehler von N + 1
eine eindeutige Aussage nicht zu. Fiir die Saphir (110)-Oberfldche werden nur zwei Cm(III)-
Spezies bestimmt. Die direkte Bildung einer terndren Cm(IIl)-Spezies ist nicht
wahrscheinlich, da Rabung et al. [RABO04] bereits fiir pH = 4.5 dhnliche TRLFS-Ergebnisse
erhielten (Amax = 603.6 nm; T = 192 £+ 3 ps). Somit konnen die Cm(III)-Spezies den Cm(I1I)-
Oberflichenkomplexen [Saphir-(11 0)---Cm(OH)X(Hzo)(2_3)_x]3'X mit x = 0,1 zugeordnet
werden. Die Bindung an die (110)-Oberfliche kann dabei iiber einfach-, doppelt- sowie
dreifach-koordinierten Aluminolgruppen erfolgen. Die verringerte Anzahl an H,O/OH -
Liganden fiir die (110)-Oberfliche weist auf eine deutlich unterschiedliche Koordination im
Vergleich zur (001)-Oberfliche hin. Dabei zeigen auch vorangegangene XPS-
Untersuchungen, dass der Cm(IIl)-(110)-Oberflichenkomplex durch ein stirkeres
Ligandenfeld charakterisiert wird [RABO04]. Eine unterschiedliche Metallionkoordination an
die (001)- und (110)-Oberflichen konnte auch bei theoretischen Untersuchungen zur La(III)-
Sorption gefunden werden [POL10 und Polly, 2011, unverdffentlichte Ergebnisse]. Weiter
konnten Towle et al. [TOW99] bei GIXAFS-Untersuchungen zeigen, dass die Co(II)-
Koordination an die (012)-Oberfldche iiber vier Aluminolgruppen erfolgt, wihrend das

Metallkation an der (001)-Oberfldche nur iiber drei Aluminolgruppen gebunden wird.
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5.6.3. Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Ergebnisse der Wechselwirkung von Cm(III) mit Saphir-Einkristallen belegen ein
unterschiedliches Sorptionsverhalten der (001)- und (110)-Anschnitte, wobei die (001)-
Oberfldche eine hohere Affinitdt beziiglich Cm(III) aufweist. Zwischen 5 < pH < 13 kann auf
der (001)-Oberfldache die Bildung von drei Cm(III)-Spezies beobachtet werden, wéhrend sich
auf der (110)-Oberfliche nur zwei Cm(III)-Oberflichenkomlexe ausbilden. Aufgrund der
spektroskopischen Ergebnisse kann eine hohere Koordination auf der (110)-Oberfliche

abgeleitet werden.
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5.7. Untersuchungen zur Cm(III)-Sorption an GaAl;; und Al;;

Unter sauren und basischen Bedingungen kann AIl(III) aus Al,Os-/Al(OH);-Festphasen
freigesetzt werden (Kapitel 3.1.3). In Abbildung 5.25 links sind schematisch einige
Reaktionen gezeigt, die eine in einem wissrigen System suspendierte aluminiumhaltige
Mineralphase eingehen kann. Die Hydrolyse von gelostem AI(III) fiihrt zur Bildung von
mono- sowie polynuklearen AI(II)-Spezies [BAE76]. Die Bildung des stabilen
Polyoxokations Al;s (A113O4(OH)24(H20)127+) wird dabei bevorzugt, wenn eine saure Al(III)-
Losung neutralisiert wird [FUR92b]. Al;; ist in Losung bei pH-Werten zwischen pH = 5 und
6 stabil, bei niedrigeren pH-Werten erfolgt eine durch H'-Ionen unterstiitzte Aufldsung
[FUR99]. Fiir pH > 6 werden die Cluster in einem sehr kleinen pH-Bereich deprotoniert
(ApH ~ 1), wobei bis zu acht Protonen abgespalten werden konnen. Mit abnehmender Ladung
beginnen die Cluster zu aggregieren und eine Triibung der Losung kann beobachtet werden.
Die Aggregate behalten dabei ihre e-Keggin-Struktur [FUR93]. Eine Alterung von
aggregierem Al;3 fiihrt zur Bildung von B-Al(OH); (Bayerit) [BOT87, BRA93]. Mit
Ausnahme der mononuklearen Spezies konnen alle beschriebenen Verbindungen die
Speziation von Metallionen in wissrigen Ldsungen durch Komplexierungsreaktionen

bestimmen [LUD90, FUR93, FUR94, LOT97] (Abbildung 5.25 links).

Folymerisation
AIJ"“]
Zerfall
WAl i
/ Aufldsung '

Metallionen

Agg regatlon

Eg_sorption o=
X&)/

Alteru ng

‘ Alumlnlum{hydr]oxlde

Aggregleres Al "

Abbildung 5.25. Chemische Reaktionen von Al-haltigen Mineralphasen in wissrigen Systemen (Abbildung
nach [FUR93]) (links). Struktur des e-Keggin Kations Al;3 mit den terminalen OH-(p,-OH) bzw. H,O (n-OH,)-
Gruppen [CASO5a] (mitte) und ecines der ungeladenen Saphir (001)-Oberfliche analogen Modellclusters
Al;;0g0H,; (rechts). In blau ist eine hexagonale Struktur hervorgehoben, wie sie auf beiden Oberflichen
vorliegt. Die Abbildungen wurden entnommen aus [CAS05a] und [POL10].

Alj; Dbesitzt dabei funktionelle Gruppen, wie sie auch auf Al,Os;- und Al(OH)s-
Mineraloberflichen zu finden sind. Zusatzlich existiert auf der Alj;-Oberfliche eine
strukturelle Einheit, wie sie auf den Al(OH);-Basalflichen sowie der idealen Saphir (001)-
Oberfliache vorkommt (Abbildung 5.25 mitte und rechts). Da die Al-Cluster im Gegensatz zu
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den realen Kiristalloberflichen keine Fehlstellen aufweisen, koOnnen sie weiter als
Modellsysteme zur Aufkldrung der (zum Teil komplizierten) Reaktionen an
Aluminium(hydr)oxid-Oberflichen = verwendet werden [BI04, CASO5b]. TRLFS-
Untersuchungen wurden an reinem Alj; sowie an GaAlj, (GaO4Alj(OH)yu(H0)15"H)

durchgefiihrt, da letztgenanntes eine hohere Stabilitdt aufweist [BRA9O0].

5.7.1. TRLFS-Untersuchungen

Abbildung 5.26 links zeigt die Emissionsspektren fiir die Wechselwirkung von Cm(III) mit
GaAlj; fiir 4.5 < pH < 8.0. Bis pH = 5.7 sind die Spektren identisch mit denen des Cm’ +aqu0-
Ions. Ab pH = 6.0 bildet sich eine Schulter bei Ay, = 601.5 nm aus, die den Beginn der
Sorption von Cm(IIl) an GaAl;, belegt. Der Anteil der sorbierten Cm(III)-Spezies nimmt
zwischen pH = 6.0 und 6.3 sprunghaft zu, ab pH = 6.6 ist keine Anderung der
Emissionsspektren zu beobachten. Wie potentiometrische Titrationen zeigen, liegt GaAl;; bei
pH = 6.0 (mindestens zweifach-) deprotoniert vor [LUE10b], so dass der Beginn der Cm(I1I)-

Sorption mit einem Beginn der Deprotonierung der GaAl;,-Cluster zusammenfillt.
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Abbildung 5.26. Emissionsspektren von Cm(II) (2:107 M) in Anwesenheit von GaAl, (1.44-10° M) bei
unterschiedlichen pH-Werten in 0.1 M NaClO, (links) und die zugehorigen Fluoreszenzlebensdauern (rechts).
Die Emissionsspektren sind auf die gleiche Fliache normiert.

Da in diesem pH-Bereich eine Aggregation der GaAl;-lonen auftritt (eine Triibung der
Losung ist mit dem Auge ab pH = 6.9 zu beobachten), ist eine Cm(III)-Sorption an die
aggregierten Cluster wahrscheinlich. Ubereinstimmend mit den Emissionsspektren wird bis
pH = 5.7 nur eine dem Cm3+aqu0-lon entsprechende Fluoreszenzlebensdauer erhalten
(Abbildung 5.26 rechts). Fiir pH > 6.3 wird eine Lebensdauer mit =95+ 5 ps bestimmt,
welche mir 6.0+ 0.3 H;O/OH -Liganden in der ersten Cm(III)-Koordinationssphére
korreliert. Somit fiihrt die Sorption von Cm(IIl) an GaAl;, zu einem Verlust von 3 bis 4
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Wasserliganden [LINO5], was, wie im Fall der Cm(III)-Sorption an AI(OH); und Al,O3, auf
eine innersphdrische Bindung an GaAl;; und eine Cm(III)-Koordination iiber mehrere

Aluminolgruppen der Clusteroberflidche schlieBen lésst.

Die Cm(III)-Speziesverteilung als Funktion des pH-Wertes ist in Abbildung 5.27 gezeigt. Der
Fluoreszenzintensitéitsfaktor fiir die sorbierte Cm(IIl)-Spezies wurde dabei mit FI = 0.52
bestimmt. Das Cm3+aquO-Ion liegt bis pH ~ 5.5 als alleinige Cm(IIl)-Komponente vor. Die
sorbierte Cm(II)-Spezies bildet sich beginnend mit pH = 6.0, ihr prozentualer Anteil steigt in

einem kleinen pH-Bereich auf 100 % an.
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Abbildung 5.27. Speziesverteilung fiir die Wechselwirkung von Cm(III) (2:107 M) mit GaAl,, ([GaAl;,] =
1.11-10* M und 1.44-10° M) bei verschiedenen pH-Werten.

Zum Vergleich ist die Cm(III)-Speziesverteilung fiir eine niedrigere GaAl,;-Konzentrationen
([GaAlj,] = 1.11:10* M) gezeigt. Die Abnahme der Cluster-Konzentration fiihrt dabei zu
einer Verschiebung der Sorptionskante zu hoheren pH-Werten. Dieses Ergebnis steht in
Ubereinstimmung mit der Annahme, dass die Cm(II)-Sorption nur an (mehrfach)
deprotonierten GaAl;,-Clustern stattfindet, da Titrationsdaten eine bei hoheren pH-Werten
stattfindende Deprotonierung fiir niedrigere Clusterkonzentrationen belegen [LUE10b].
Andererseits konnte die zu hoheren pH-Werten verschobene Sorptionskante auch Folge des

abnehmenden Verhiltnisses Al-Cluster/Cm>" sein.

Wie Bradley et al. [BRA93] zeigen konnten, fiihrt eine Alterung der aggregierten Al;s;-Cluster
zur Bildung von B-Al(OH); (Bayerit). Wird die Cm-GaAl;,-Suspension bei pH = 8 iiber einen
Zeitraum von 218 Tagen dquilibriert, so kann mittels TRLFS eine deutliche Anderung der
Cm(III)-Speziation beobachtet werden (Abbildung 5.28). Neben einer Verschiebung des
Emissionspeakmaximum zu hoheren Wellenldngen (An,x = 603.6 nm) kann eine zweite
Fluoreszenzlebensdauer mit T = 160+ 7 ps (N = 3.2 + 0.2 H,O/OH -Liganden) beobachtet
werden. Wihrend Amax gut mit dem Peakmaximum des Cm(11l)-Bayerit-Oberflichenkomplex
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2 iibereinstimmt (Cm/Bayerit: Ayax = 603.6 nm) und damit auf die Umwandlung von GaAl;;
in eine Bayerit-dhnliche Phase hinweist, weicht die hier bestimmte Fluoreszenzlebensdauer
und die Anzahl an H,O/OH -Liganden deutlich ab (Cm/Bayerit: t= 110+ 10 ps und N = 5.0

+ 0.6). Diese Unterschiede werden zurzeit noch nicht verstanden.
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Abbildung 5.28. Emissionsspektren von Cm(III) (2:107 M) in Anwesenheit von GaAly, (1.44-10° M) bei
unterschiedlichen pH-Werten und bei pH = 8.0 nach 218 Tagen (in 0.1 M NaClO,) (links) und die zugehdrigen
Fluoreszenzlebensdauern (rechts). Die Emissionsspektren sind auf die gleiche Flidche normiert.

Neben GaAl;; wurde die pH-abhingige Cm(III)-Sorption an Al;; untersucht. Aufgrund des
leicht aciderem Al;3-lons [LEE02] beginnt die Cm(III)-Sorption bei niedrigeren pH-Werten
(pH = 5), wobei der sich bildende Cm(III)-Al;3-Oberflichenkomplex ein identisches
Peakmaximum wie im Fall von GaAl;, aufweist. Da auch die Fluoreszenzlebensdauer in
einem &hnlichen Bereich liegt (t = 105 = 7 ps), kann von einer identischen Cm(III)-
Sorptionskoordination an GaAl;; und an Al;; ausgegangen werden. Ein Vergleich der
Emissionsspektren fiir die Wechselwirkung von Cm(III) mit GaAl;, und Al;; ist in Abbildung
5.29 gezeigt. Aufgrund der anndhrend identischen spektroskopischen Ergebnisse kann fiir
beide e-Keggin-lonen die Bildung von innersphirischen Oberflichenkomplexen der Art
[GaAl; /Al 3+Cm(H,0)6]”" angenommen werden. Die Emissionsspektren stimmen auBerdem
mit dem Spektrum der Cm(III)-Sorption an der Saphir (001)-Oberfldche iiberein und kénnen
damit als Indiz auf einen dhnlichen Cm(III)-Sorptionsplatz auf den genannten Oberfldchen
gedeutet werden. Wie Abbildung 5.25 zeigt, weisen die genannten Oberflichen eine

identische strukturelle Einheit auf, wobei das Cm(III) auf diesem Sorptionsplatz von bis zu
drei 41>OH’-Gruppen in tridentater Form koordiniert wird (O;, O, und O3). Die Bindung

uber eine solche Koordinationsstelle ist daher wahrscheinlich. Auch theoretischen

Untersuchungen von Polly et al. [POL10] belegen eine M(III)-Sorption an diese hexagonale

Einheit, wobei das Metallkation jedoch leicht zu zwei 4;>OH-Gruppen hin verschoben ist. Im
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Gegensatz zu den #dhnlichen Emissionsspektren, werden hier jedoch Unterschiede in den
Fluoreszenzlebensdauern beobachtet (GaAl;»/Aljs: T ~ 100 ps; Saphir-(001): T = 140 ps), die

zurzeit noch nicht vollstidndig verstanden sind.
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Abbildung 5.29. Emissionsspektren fiir die Sorption von Cm(IIl) an GaAl;,, Alj; und an der Saphir (001)-
Oberflache bei pH ~ 7. Die Spektren sind auf die gleiche Hohe normiert.

5.7.2. Zusammenfassung der Ergebnisse

Fir die Wechselwirkung von Cm(IIl) mit den e-Keggin-lonen GaAl;; und Al;3 konnen
dhnliche spektroskopische Ergebnisse erhalten werden, die durch eine identische Struktur von
GaAlj; und Alj; bedingt ist. Die Cm(III)-Sorption erfolgt dabei an partiell deprotonierten Al-
Clustern und fdllt mit einer beginnenden Aggregation der Ionen zusammen. Ein dhnliches
Emissionsspektrum kann auch fiir die Wechselwirkung von Cm(III) mit der Saphir (001)-
Oberflache beobachtet werden, was auf einen vergleichbaren Cm(III)-Bindungsplatz
hindeutet, wobei fiir die oberflichensorbierten Cm(III)-Spezies jedoch unterschiedliche

Fluoreszenzlebensdauern bestimmt werden.
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5.8. EXAFS-Untersuchungen zur Wechselwirkung von Gd(IIT) mit
Korund, Bayerit und Gibbsit

Zusétzlich zu den TRLFS-Untersuchungen wurde mit Hilfe der
Rontgenabsorptionsspektroskopie  (XAS;  X-Ray  Absorption  Spectroscopy)  die
Wechselwirkung von Gd(III) mit Korund, Bayerit und Gibbsit untersucht. Mittels EXAFS
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure) wurde versucht, die moglichen Sorptionsplitze

fiir die Bindung des Metallkations an den Mineraloberflichen zu bestimmen.

Abbildung 5.30 zeigt die k*-gewichteten Gd-L; EXAFS-Funktionen und die entsprechenden
Fourier-transformierten Spektren, in Tabelle 5.4 sind die durch Modellierung bestimmten
Bindungsliangen und Koordinationszahlen zusammengefasst. Die r-Faktoren zwischen 0.1 %
(Bayerit) und 0.3 % (Gibbsit) belegen eine geringe Abweichung der angepassten Daten von
den Originaldaten. Das FT-Spektrum fiir alle drei Minerale ist durch einen signifikanten Peak
bei 1.9 A (R — A) (nicht phasenkorrigiert) gekennzeichnet. Dieses erste Peakmaximum kann
den Sauerstoffatomen in der ersten Gd(III)-Koordinationsschale zugeordnet werden. Nach
Phasenkorrektur werden flir die drei Systeme #hnliche Gd-O-Bindungslingen und
Koordinationszahlen bestimmt. Eine Aufspaltung der Gd-O-Schale kann nicht beobachtet
werden, jedoch werden relativ hohe Debye-Waller-Faktoren erhalten. Weiter kdnnen den
EXAFS-Daten fiir alle Systeme zwei Aluminiumschalen angepasst werden. In der ersten
Aluminiumschale nimmt der Gd-Al-Abstand in der Reihe Korund - Bayerit - Gibbsit ab,
gleichzeitig ist eine Abnahme der Anzahl der Al-Atome zu beobachten. Die Oszillationen der
Aluminiumschalen sind nicht in Phase, was fiir Bayerit und Gibbsit zu hohen Debye-Waller-
Faktoren fiihrt und auf Al-Riickstreuatome in unterschiedlichen Gd-Al-Abstinden hindeutet.
Dabei korreliert ein hoher Debye-Waller-Faktor mit einem hohen Wert fiir N, was besonders
gut fiir die zweite Al-Schale im Fall von Gibbsit zu beobachten ist (6> = 0.0258 A% N=7.4+
1.5). Eine Modellierung der EXAFS-Daten mit nur einer Al-Schale fiihrte zu einer deutlichen
Abweichung der modellierten von den gemessenen Spektren. Im Fall von Korund kann
zusitzlich zu den O- und Al-Schalen eine zusitzliche Gd-Gd-Wechselwirkung beobachtet

werden.
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Abbildung 5.30. k’-gewichtete EXAFS-Spektren der Gd L;-Kante (links) und die Fourier-Transformationen mit
ihrem Imaginérteil (rechts) fiir die Wechselwirkung von Gd(III) mit Korund, Bayerit und Gibbsit bei pH = 8.
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Tabelle 5.4. EXAFS-Parameter (phasenkorrigiert) fiir die Wechselwirkung von Gd(IIT) mit Korund, Bayerit und
Gibbsit bei pH = 8.

R (A) N o’ (AY AE, r-Faktor
Schale 3
#0.01 A)  (£20 %) 10" (eV) (%)
O 2.41 8.0 8.9 0.5
Al
Korund 3.64 4.0 43 10.6 0.2
Al 3.89 1.9 3.6 10.6
Gd 3.51 43 6.9 -10.7
O 2.39 7.4 8.8 2.9
Bayerit Al 3.54 32 12.1 11.5 0.1
Al 3.80 22 9.0 11.5
O 2.40 7.6 8.6 0.9
Gibbsit Al 3.44 1.8 7.4 10.9 0.3
Al 3.76 7.4 25.8 10.9

R = Bindungslinge, N = Koordinationszahl, 6 = EXAFS Debye-Waller-Faktor, AE, = relative Verschiebung
des Tonisationspotentials. Der Wert fiir Sy> wurde fiir die Modellierung fixiert (S,> = 1).

5.8.1. Interpretation der EXAFS-Ergebnisse fiir Gibbsit

Der Gd-O-Bindungsabstand sowie die Koordinationszahl der ersten Sauerstoffschale sind
annahrend identisch mit den Werten, wie sie fiir das Gd® +aquo-Ion beschrieben wurden (Rggo =
242 +0.02 A; N = 8 - 9) [ISH02]. Wie die TRLFS-Ergebnisse zur Wechselwirkung von
Cm(IIT) mit Gibbsit zeigen, liegt bei pH = 8 ein terndrer Cm(II1)-Oberflaichenkomplex mit
unterschiedlichen Liganden vor (H,O, OH und Aluminolgruppen der Mineraloberflache; vgl.
Kap. 5.5.). Somit sind, unter Annahme von &hnlichen chemischen Eigenschaften fiir Gd(III)
und Cm(III) [CHO95], unterschiedliche Gd-O-Abstinde zu den verschiedenen Liganden
wahrscheinlich. Das EXAFS-Spektrum wird dabei von der Riickstreuung der Sauerstoffatome
mit dem kiirzesten Gd-O-Abstand dominiert [BAR97a], weiter entfernte Sauerstoffe
(inklusive einer zweiten Sauerstoffschale) konnen nicht aufgelést werden [BAR97D].
Grundsitzlich ist fir die hier durchgefithrten Untersuchungen eine Unterscheidung

verschiedener Riickstreuatome nur fiir AR ~ 1/2Kkmax = 0.13 A moglich.

Neben Sauerstoff in der ersten Schale werden Aluminiumatome in zwei weiter entfernten
Schalen beobachtet. Dabei belegt die Existenz der Al-Schalen einerseits eine innersphérische
Koordination von Gd(III) an die Mineraloberfliche. Andererseits deutet sie auf eine wohl
definierte Gd(III)-Sorptionsgeometrie hin, da eine statistische Verteilung der Gd(III)-Atome

auf der Gibbsitoberfliche zu einem schwachen Al-Riickstreusignal oder einer destruktiven
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Interferenz fithren wiirde [BAR97a]. Die hohe Kristallinitit der Gibbsitpartikel ermoglicht es,
anhand der Kristallstruktur [SAA74] und der Gd-O- und Gd-Al-Abstinde, plausible
Bindungsplédtze an den Basal- und Kantenflichen zu bestimmen. Wie in Abbildung 5.31 zu
sehen ist, baut sich die Gibbsit-Kristallstruktur aus kantenverkniipften AI(OH)¢-Oktaedern
auf. Diese fiigen sich zu hexagonalen Ringen zusammen, in welchen 1/3 der Oktaederliicken
unbesetzt sind. Die Sauerstoffatome der Al(OH)¢-Oktaeder sind an zwei Al-Atome gebunden
und liegen in einer zur (001)-Oberfldche parallelen Ebene, wobei eine trigonale OH-Einheit
die (001)-Oberflache terminiert. Aufgrund der leicht verzerrten Al(OH)s-Oktaeder sind die
Sauerstoffatome der Basalfliche nicht dquivalent, was zu sechs unterschiedlichen O-O- und
Al-O-Abstinden fiihrt [SAA74]. In Abbildung 5.31 sind beispielhaft die moglichen
Bindungsplidtze an der Gibbsit-Basalfliche eingezeichnet: Bindung iiber eine
Al(OH)¢-Oktaederecke (BM = Basalfliche, Monodentate Koordination: violett); bidentate
Bindung an die Kante eines AI(OH)s-Oktaeders (BB1: orange; BB = Basalfldche, Bidentate
Koordination); bidentate Bindung an die Ecken zweier Al(OH)s-Oktaeder (BB2: tiirkis);
Koordination iiber die Flache eines Al(OH)s-Oktaeders (BT1: hellgriin; BT = Basalfldche,
Tridentate Koordination); Koordination iiber drei Al,OH-Gruppen zweier benachbarter (BT2:
dunkelgriin; Sorption {iber einer tetraedrischen Liicke) bzw. dreier Al(OH)q-Oktaeder (BT3:
blau; Sorption iiber einer oktaedrischen Liicke). Die Koordination an diese Oberflache erfolgt

dabei ausschlieBlich iiber doppelt-koordinierte Aluminolgruppen (i}>OH0). An den Gibbsit-

Kantenfldchen finden sich folgende Sorptionspldtze: bidentate Bindung an zwei
Aluminolgruppen einer Oktaederkante (KB1 = Kantenfliche, Bidentate Koordination);
bidentate Bindung an die Ecken zweier Al(OH)q-Oktaeder (KB2 — 5); Koordination tiber drei
Aluminolgruppen zweier Al(OH)q-Oktaeder (KT = Kantenfliche, Tridentate Koordination).
Wie in Abbildung 5.31 zu erkennen ist, entspricht die Bindung tiber KB3 einem teilweisen
Einbau von Gd(III) in die oktaedrische Liicke, wéahrend eine Gd(III)-Bindung iiber KB5 mit
der Position iibereinstimmt, die ein Al-Atom einnimmt, wenn der Kristall an dieser Stelle
weiterwachsen wiirde. Die Bindung an die Kantenflichen erfolgt, aufler fir KT,
ausschlieBlich {iber einfach-koordinierte Aluminolgruppen (A-OH *°/ AI-OH,™*%). Zur
Bestimmung der Gd-Al-Abstdnde fiir Gd(III) auf den verschiedenen Sorptionspldtzen wurde
mit dem Programm Diamond (Version 3.2f, Crystal Impact GbR, Bonn, Deutschland) in den
Datensatz der Gibbsit-Kristallstruktur ein Platzhalter-Atom (,,Dummy*) eingefiigt. Dieses
wurde auf den gewlinschten Sorptionsplatz bewegt und der Gd-O-Abstand auf Rg4.0 = 2.40 £
0.01 A eingestellt. Die Tabellen 5.5 und 5.6 fassen die so bestimmten Gd-Al-Abstinde und
Al-Koordinationszahlen zusammen, wobei nur Gd-O/Al-Abstinde mit R < 4 A beriicksichtigt
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wurden. Weitere mogliche Sorptionspldtze finden an den Kristallkanten zwischen den
Schichten (Schichtstruktur von Gibbsit mit einer ABBA-Abfolge). Die hieraus resultierenden
Gd-Al-Abstinde liegen mit R > 4.0 A jedoch deutlich {iber den mittels EXAFS bestimmten
Werten. Weiter konnen die Sorptionsstellen BB1, BB2, KB3, KB4 und KBS5 (bidentate
Koordination) auch als tetradentate Bindungsplitze angesehen werden, wenn eine
Koordination des Metallkations iiber zwei nahe (Rgg4.0 = 2.40 A) und zwel weiter entfernte

Sauerstoffatome (Rgg.o >>2.40 A) angenommen wird.

Abbildung 5.31. Blick auf einen Ausschnitt der Gibbsit-(001)-Basalfiche. Zu sehen sind kantenverkniipfte
Al(OH)¢-Oktaeder, die sich zu hexagonalen Ringen zusammenfiigen. Eingezeichnet sind die Elementarzelle
sowie die mdglichen Gd(III)-Koordinationsstellen. Weiter sind in blau einfach-, in rot doppelt-koordinierte
Aluminolgruppen dargestellt.

Durch das Auftreten einer ersten Aluminiumschale kann eine monodentate Bindung von
Gd(IIT) an die Gibbsitoberfliche (BM) ausgeschlossen werden. In diesem Fall wiirden sich,
bedingt durch eine lange und flexible Gd-O-Bindung und in Abhéngigkeit vom Gd-O-Al-
Bindungswinkel, unterschiedliche Gd-Al-Abstinde einstellen. Aufgrund von destruktiven
Interferenzen wire damit in den EXAFS-Spektren kein Signal zu erwarten [DARO1, RABO6].
Anhand des Gd-Al-Abstands der ersten Aluminiumschale konnen auf der Gibbsit-Basalfldche
die Sorptionspliatze BT3, BT2, BT1 und BB1 ausgeschlossen werden, da so zu lange (BT3)
bzw. zu kurze (BB1, BT1, BT2) Gd-Al-Absténde resultieren wiirden (Tabelle 5.5). Nur eine
Koordination {iber BB2 fiihrt zu einem Gd-Al-Abstand im Bereich der EXAFS-Daten. Auch
die fiir diesen Sorptionsplatz bestimmte Koordinationszahl von N = 2 stimmt gut mit dem

EXAFS-Wert iiberein. Eine entsprechende Auswertung liefert flir die Gibbsit-Kantenfliche
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eine Koordination iiber KB1 (Tabelle 5.6). Fiir diesen Sorptionsplatz weicht die erwartete Al-
Koordinationszahl (N = 1) jedoch von der mittels EXAFS bestimmten Koordinationszahl (N
= 1.8 £ 0.4) leicht ab. Andere Bindungsplétze an den Kantenfldchen kénnen aufgrund von zu

langen (KB2 — 5) oder zu kurzen (KT) Gd-Al-Abstinden ausgeschlossen werden.

Tabelle 5.5. Die durch Auswertung der EXAFS-Daten bestimmten strukturellen Parameter R und N sowie die
erwarteten Werte von R und N fiir verschiedene Sorptionsplétze an der Gibbsit-Basalfléiche. Hierbei werden nur
Abstiinde < 4 A beriicksichtigt. Die Bindung an die (001)-Oberfliche erfolgt dabei iiber doppelt-koordinierte
Aluminolgruppen (Al,—OH). In grau unterlegt sind die plausiblen Koordinationsstellen fiir Gd(III).

Gd-01 Gd-Al1 Gd-Al 2
R [A] 2.40+0.01 3.44 +0.01 3.76 £ 0.01
EXAFS
N 7.6+1.5 1.8+0.4 74+1.5
R[A] 2.40+0.01* 3.0-32 3.7-3.9
BBI
N 2 1 1
R [A] 2.40 £ 0.01* 34-3.6 -
BB2
N 2 2 -
R[A] 2.40+0.01% 2.8 4.0
BTI
N 3 1 1
R [A] 2.40 +0.01* 32-33 -
BT2
N 3 2 -
R[A] 2.40+0.01* - 3.7-4.0
BT3
N 3 - 6

*: RGd-O =2.40+0.01 A fixiert.

Neben der ersten Al-Schale zeigen die EXAFS-Daten weitere Riickstreuatome in einer
zweiten Aluminiumschale. Auf den Sorptionsplitzen BB2 und KB1 konnen erst fir Rgg.a1 >
4.0 A weitere Al-Atome beobachtet werden, so dass die zusétzliche Aluminiumschale auf die
Sorption von Gd(IIl) an einen anderen Bindungsplatz hinweist [BAR97b, STUO7]. An der
Gibbsit-Kantenfliche lasst der durch EXAFS bestimmte Gd-Al-Abstand auf eine Gd(III)-
Koordination iiber KB4 und KBS schlieBen. An der Basalfliche passt der EXAFS-Abstand zu
einer Bindung liber BT3. Die Koordinationszahl fiir diesen Bindungsplatz (N = 6) stimmt
innerhalb der Fehlergrenzen gut mit dem mittels EXAFS bestimmten Wert (N = 7.4 £+ 1.5)
tiberein. Der hohe Debye-Waller-Faktor (0% = 0.0258 A?) fiir diese Aluminiumschale kann

dabei durch die unterschiedlichen Gd-Al-Abstinde zustande kommen.

Somit kann anhand dieser Auswertung kein einzelner Bindungsplatz fiir Gd(III) an der

Gibbsitoberfliche bestimmt werden. Plausible Sorptionsstellen ergeben sich sowohl an den
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Basal-, wie auch an den Kantenflichen, so dass eine gleichzeitige Belegung mehrerer
Bindungsplédtze und die Existenz verschiedener Gd(III)-Oberfldchenspezies wahrscheinlich

ist.

Tabelle 5.6. Die strukturellen Parameter R und N, und erwartete Werte fiir die Gd(III)-Sorption an der Gibbsit-
Kantenfliiche (fiir R < 4 A). Die Bindung kann dabei iiber einfach- und doppelt-koordinierte Aluminolgruppen
(AI-OH, Al,—OH) erfolgen. In grau unterlegt sind die plausiblen Koordinationsstellen fiir Gd(III).

Gd-O1 Gd-Al 1 Gd-Al 2
R[A] 2.40+0.01 3.44+0.01 3.76 +0.01
EXAFS
N 7.6+1.5 1.8+0.4 74+15
R [A] 2.40 £ 0.01** 34-35 -
KB1
N 2 1 -
R [A] 2.40+0.01%" - -
KB2
N 2 - -
R[A] 2.40+0.01%* 3.5,3.7 4.0
KB3
N 2 2 1
R [A] 2.40 = 0.01** - 3.8
KB4
N 2 - 2
R [A] 2.40 + 0.01*"* - 3.7,3.8
KB5
N 2 - 2
R[A] 2.40+0.01%"" 32,33 -
KT
N 3 2 -

* Rgao = 240 £ 001 A fixiert. ": M(III)-Bindung iiber doppelt-koordinierte Aluminolgruppen. *
M(III)-Bindung iiber einfach-koordinierte Aluminolgruppen.

Eine Metallionsorption an dhnliche Bindungsplédtze der Gibbsitoberfliche wird auch in der
Literatur beschrieben, wobei die Bindung sowohl an die Kanten- (Zn(II): [ROB02, ROBO03]
und U(VI): [HATO09]), wie auch an die Basalfliche (U(VI): [VEIO8]) erfolgen kann. Das
Metallkation ist in allen Féllen in bidentater Form an die Oberflichen gebunden. EXAFS-
Untersuchungen zu dreiwertiger Kationen an Gibbsit sind in der Literatur nicht bekannt. Im
System Lu(III)/Al-Montmorillonit wird jedoch eine Sorption an die Kanten von Al(OH)e-
Oktaedern in einer Gibbsit-dhnlichen Zwischenschicht beschrieben [SCHO7b] (bidentate
Koordination). Ein zur Gibbsit-Basalflache strukturell dhnliches System findet sich an der
Saphir (001)-Oberfliche, wo die Bindungsplitze fiir die Sorption von zweiwertigen
Metallkationen gut mit den hier bestimmten Sorptionsstellen iibereinstimmen (Co(Il):

[TOW99, BAR97b], Pb(II): [BAR96a, BAR97b, MAS09], Zn(II): [TRA01] Cu(II): [FIT99]).
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Die Koordination des Metallkations an die Mineraloberfldche erfolgt dabei sowohl in bi-, als

auch tridentater Form.

Die TRLFS-Untersuchungen im Cm(III)/Gibbsit-System belegen weiter eine im pH-Bereich
von pH = 6 bis 10 durch Ausfillung von Al(OH); auftretende, eingebaute Cm(I1I)-Spezies
(Kap. 5.5.). Aufgrund vergleichbarer experimenteller Bedingungen (Kontaktzeit 4 Tage; pH =
8; 0.1 M NaClOg) und einer erhéhten Aluminiumkonzentration in Losung ([Algeisst] = 3.2-10°
M; berechnete AI(III)-Loslichkeit fiir Gibbsit: [Algeissi] = 3.5-10® M) ist die Bildung einer
entsprechenden Gd(III)-Spezies ebenfalls moglich. Wie die Cm(III)-TRLFS-Ergebnisse
zeigen, lduft ein solcher Einbau jedoch nicht vollstindig ab, so dass inkorporiertes neben
sorbiertem Cm(III) vorliegen kann. Indizien fiir einen Einbau von dreiwertigen Kationen in
die Gibbsit-Kristallstruktur koénnen auch in einem Durchflussexperiment (mit Eu(IIl) als
einzubauendem Kation) erhalten werden (vgl. Kapitel 7.1). Hier weisen die Ergebnisse der
TRLFS- und EXAFS-Untersuchungen auf die Bildung einer inkorporierten Eu(III)-Spezies
hin, wobei das Metallkation oktaedrisch von sechs OH -Liganden wird. Mogliche
Koordinationsstellen fiir die inkorporierte Cm(III)-Spezies finden sich an den Gibbsit-
Kantenfldchen, wo die Sorption an KBS mit nachfolgender AI(OH);-Addition einer partiellen
Substitution von Al(Ill) durch Gd(IIl) entspricht, wihrend ein Einbau von Gd(Ill) in die freie
Oktaederliicke durch eine Bindung an KB3 und folgende AI(OH);-Addition erfolgen konnte.
Fiir kleine Metallionen wie Zn(Il) (r'¥ = 0.60 A, r'' = 0.74 A [SHA76]) und Ni(Il) (r'' = 0.70
A) ist ein Einbau in die freie Oktaederliicke moglich [MANO04, SCH07a, JAC09, NACO05],
kann jedoch aufgrund der groBen Lanthanid/Actinidionen (Gd*": r'" = 0.94 A und r™* = 1.11
A; cm®: "' = 0.97 A) im vorliegenden Fall ausgeschlossen werden. Fiir trivalente
Lanthanide und Actinide wurde ein struktureller Einbau in eine hydroxidische Struktur fiir die
System  Eu(Ill)/Hydrotalcit  [STUO7], Eu(lll)/Brucit (Mg(OH);) [FIN09] und
Cm(III)/Eu(Ill)/Hectorit [BRAO7, FIN09] beschrieben, wobei das Metallkation durch einen
Austausch Lu(Ill) < AI(IIT)/Mg(IT) oktaedrisch von OH -Gruppen umgeben ist. Aufgrund
der unterschiedlichen GroBe der Metallkationen (Al'": r¥' = 0.54 A, Mg*": "' = 0.72 A, Eu’":
' =0.95 A) ergibt sich dabei eine deutliche Verzerrung der jeweiligen Kristallstruktur. Ein
genauer Bindungsplatz, der eine Unterscheidung zwischen Substitution/Einbau ermdglichen

konnte, wird jedoch in diesen Untersuchungen nicht angegeben.
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5.8.2. Interpretation der EXAFS-Ergebnisse fiir Bayerit

Wie fiir Gibbsit, so werden auch fiir Bayerit drei unterschiedliche Schalen (O, Al Al)
bestimmt, wobei der Gd-O-Abstand und die Koordinationszahl der Sauerstoffschale gut mit
den Werten fiir Gibbsit iibereinstimmen (Tabelle 5.4). Aufgrund der Cm(III)-TRLFS-
Ergebnisse werden auch fiir Bayerit verschiedene Sauerstoffliganden (H,O-, OH ,
Aluminolgruppen) in der ersten Koordinationssphire von Gd(III) erwartet, die aufgrund einer
Auflosung von AR ~ 1/2kp.x = 0.13 A jedoch nicht unterschieden werden konnen. Fiir die
erste  Aluminiumschale nimmt der Gd-Al-Abstand in der Reihe Gibbsit-Bayerit zu,
gleichzeitig wird eine Zunahme von N und ° beobachtet. Ein hoher Debye-Waller-Faktor (c>
=0.0088 A?) deutet dabei die Existenz von Gd(III) auf unterschiedlichen Sorptionsplitzen an,
welche dhnliche, jedoch nicht identische Gd-Al-Abstinde aufweisen. In Abbildung 5.32 sind
die moglichen Sorptionsstellen auf der Bayeritoberfliche gezeigt [ROT67]. Aufgrund der
strukturellen Ahnlichkeiten der Gibbsit- und Bayeritoberflichen kénnen fiir die moglichen
Bindungsplétze dhnliche Gd-O- bzw. Gd-Al-Abstinde bestimmt werden (vgl. Tabellen 5.5,
5.5 und 5.6). Dabei wird bei der Interpretation der EXAFS-Daten angenommen, dass die
Gd(IIT)-Sorption ausschlieBlich an der kristallinen Mineralphase stattfindet. SEM-Aufnahmen
zeigen jedoch, dass neben den Bayeritpartikeln auch amorphe Partikel vorliegen (Abbildung
4.3), die ebenfalls zur Gd(III)-Sorption beitragen konnen und damit die Interpretation der

EXAFS-Parameter erschweren.

Anhand des Gd-Al-Abstands der ersten Aluminiumschale (Rga.ai = 3.54 £ 0.01 A, c*=0.012
A?) kénnen folgende Sorptionsplitze an der Bayerit-Basalfliche ausgeschlossen werden: BM,
BT1-3 und BB1. Somit verbleibt als einzig mogliche Koordinationsstelle eine Bindung iiber
BB2. An der Bayerit-Kantenfldiche ist eine Koordination iiber KB1 sowie iiber KB3 plausibel,
wobei fiir KB3 nur der kiirzere Gd-Al-Abstand im Bereich der EXAFS-Daten liegt. Die
Koordinationszahlen sind mit N = 1 - 2 jedoch kleiner als der durch EXAFS bestimmte Wert
(N = 3.2 £ 0.6). Fiir die Sorption iiber BB2 und KB1 konnen im Abstand der zweiten
Aluminiumschale (Rggar = 3.80 £ 001 A, N = 22 + 04; o> = 0.009 A* keine
Aluminiumatome gefunden werden. Auch fiir KB3 liegen die Gd-Al-Abstinde nicht im
Bereich des EXAFS-Wertes, so dass die Bildung (mindestens) einer zweiten Gd(III)-
Oberflichenspezies angenommen werden muss. Eine Gd(III)-Koordination an der Basalfldche
iiber BT3 erscheint wie im Fall von Gibbsit anhand des Gd-Al-Abstandes plausibel. An der
der Bayerit-Kantenfliche ist eine Gd(III)-Koordination nur iiber KB4 oder KB5S moglich,

wobei die Koordinationszahlen mit N = 2 gut mit dem EXAFS-Wert libereinstimmen. Ein
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(partieller) Einbau des Metallkations in die Bayerit-Kristallstruktur konnte bei Cm(III)-
TRLFS-Untersuchungen nicht belegt werden.

b
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Abbildung 5.32. Ausschnitt aus der Bayerit-Kristallstruktur mit Blick auf die (001)-Basalfache. Eingezeichnet
sind die Elementarzelle, einfach- (blau) und doppelt-koordinierte Aluminolgruppen (rot) sowie mogliche
Gd(III)-Koordinationsstellen.

Tabelle 5.7 fasst die mittels EXAFS bestimmten Bindungsplitze fiir Gd(III) auf den
Oberflichen von Gibbsit und Bayerit zusammen. Die EXAFS-Daten weisen fiir beide
Festphasen auf die Bildung von (mindestens) zwei unterschiedlichen Gd(III)-
Oberflachenspezies hin, wobei auf beiden Oberflichen identische Bindungsplitze (BB2,
KB1, KB4, KB5) bestimmt werden konnen.

Tabelle 5.7. Zusammenstellung der plausiblen Koordinationsstellen fiir die Gd(IIT)-Sorption an Gibbsit und
Bayerit.

Plausible Gd(III)-Sorptionsplitze

Basalfliche Kantenfliache
Gibbsit BB2, BT3 KBI1, KB4, KB5S
Bayerit BB2, BT3 KB1, KB3, KB4, KB5

Einen Anhaltspunkt zur Unterscheidung, ob eine M(III)-Sorption an den Kanten- oder
Basalflichen von Gibbsit und Bayerit stattfindet, kann die Bestimmung der

Oberflichenbelegung liefern. Anhand der Gd(IIT)-Oberflichenkonzentrationen (Gibbsit: I =
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0.68 pmol/m?; Bayerit: I' = 0.75 pmol/m’; Tabelle 4.5) sowie der Anzahl an reaktiven
Oberfldchengruppen kann dabei berechnet werden, ob bei einer gegebenen Gd(III)-
Konzentration alle moglichen Sorptionsplédtze an einer bestimmten Oberfliche belegt sind.
Trifft dies zu, so wird die Bindung an andere Oberflichen wahrscheinlich. Aufgrund
repulsiver Wechselwirkungen der sorbierten Metallkationen konnen jedoch nicht alle
sorptionsreaktiven Koordinationsstellen besetzt werden. Eine Sittigung wird dabei fiir
Belegungen von ~ 50 % angenommen [DZ090]. In Tabelle 5.8 ist die prozentuale Belegung
der reaktiven Aluminolgruppen an den verschiedenen Oberflichen von Gibbsit und Bayerit
wiedergegeben. Die Gesamtoberfliche und die Anteile der Basal- und Kantenflichen fiir
Gibbsit wurden aus [HUI09] iibernommen. Fiir Bayerit wurde das Basal-zu-Kantenfldchen-
Verhiltnis von 9:1 abgeschitzt, da eine Bestimmung anhand der Kristallstruktur aufgrund
heterogenen Grofenverteilung und der unregelmifBigen Form der Kristalle nicht moglich war.
Wie die Ergebnisse einer Bindungsvalenz-Analyse der sich bildenden Gd(III)-Komplexe an
den Oberflichen von Gibbsit und Bayerit zeigen (siche Kap. 7.4), fiihrt eine Bindung iiber die

einfach-koordinierten, einfach-protonierten Aluminolgruppen der Kantenflichen (AlI-OH )
zu stabilen Oberflichenkomplexen, wihrend die Gd(III)-Bindung iiber die 4> OH'-Gruppen
der Basalfliche weniger wahrscheinlich ist [BAR96a, BAR97a, BAR97b, OST00, KIMO04].

Eine reine Kantensorption wiirde im System Gd(111)/Gibbsit jedoch zu einer unrealistisch
hohen Belegung von 85 % der AI-OH *>-Gruppen fiihren (Tabelle 5.8), so dass unter den
Bedingungen der EXAFS-Untersuchungen Gd(III) auch an die %;>OH-Gruppen der
Basalfliche gebunden werden sollte. Anders im Fall von Bayerit, wo aufgrund des deutlich
héheren Kanten-zu-Basalflichen-Verhiltnisses eine reine Kantensorption iiber Al-OH -
Gruppen moglich ist. Eine Bindung iiber die Basalfliche kann jedoch nicht ausgeschlossen

werden.
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Tabelle 5.8. Belegung der reaktiven Oberflidchenplétze bei mono-, bi- und tridentater Koordination. A: anteilige
Oberfliache; Ng : Flachendichte der reaktiven Oberfldchengruppen.

Anteil A Ns Belegung der reaktiven
(%) (m*g)  (am™)° Oberflicheplitze (%)
bidentate tridentate
Bindung Bindung
Basal 88.2 43.7 13.8 7 10.0
Gibbsit*
Kante 11.8 5.8 8.15 85 a
4 Basal 90.0 1.4 13.8 66 a
Bayerit
Kante 10.0 12.6 8.35 12 a

*: Gesamtoberfliche: A =49.5 m*/g [HUI09]. : Gesamtoberfliche: A = 14.0 m%/g. °: Werte nach Hiemstra et al.
[HIE99]. a): eine solche Bindung an die Mineraloberfliche wird anhand der EXAFS-Daten ausgeschlossen.

Zusammenfassend konnen fiir Gibbsit und Bayerit anhand der EXAFS-Daten sowohl auf der
Basalfldache, wie auch an den Kristallkanten plausible Sorptionsplitze fiir Gd(III) bestimmt
werden. Das Metallkation ist dabei in bi- und/oder tridentater Form an die Oberfldchen
gebunden, wobei die Koordination iiber AI-OH **- und 2}>OH°-Gruppen erfolgt. Unter
Annahme einer konstanten Gd(II)-Koordinationszahl (N = 8 [ISH02]) verbleiben damit 5 — 6
H,0/OH-Liganden in der ersten Gd(III)-Koordinationssphire, was gut mit den Ergebnissen
der TRLFS-Untersuchungen iibereinstimmt (N ~ 5; vgl. Kap. 5.4 und 5.5.).

5.8.3. Interpretation der EXAFS- Ergebnisse fiir Korund

Der Gd-O-Abstand und die O-Koordinationszahl fiir die Wechselwirkung von Gd(III) mit
Korund sind im Bereich der Fehler identisch mit den Werten, wie sie fiir Gd(III)-Sorption an
y-ALO; bei pH = 6.0 beobachtet wurden (R = 2.41 £ 0.02 A; N=8.7 £ 1.5; 6> = 0.0115 A?)
[RABO6]. Im Vergleich mit Gibbsit und Bayerit deutet der Gd-O-Abstand von Rgg.0 = 2.41 +
0.01 A (6” =0.0086 A?) ein geringfligig weiter von der Mineraloberfliche entferntes Gd(III)-
Atom an. Im Gegensatz zu den Ergebnissen von Rabung et al. [RABO06], die keine Al-Schale
beobachten und somit keine Aussagen iiber mogliche Sorptionspldtze machen konnten,
konnen hier zwei Aluminiumschalen voneinander unterschieden werden (Tabelle 5.4). Fiir die
erste Aluminiumschale ist in der Reihe Gibbsit-Bayerit-Korund ein Anstieg der
Koordinationszahl zu beobachten (Korund: N = 4.0 £+ 0.8, Bayerit: N = 3.2 + 0.6, Gibbsit: N =

1.8 £ 0.4). Die Koordinationszahl fiir die zweite Aluminiumschale liegt in einem Bereich, wie
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sie auch flir Bayerit bestimmt wird. Im Unterschied zu Gibbsit und Bayerit kann fiir Korund
zusitzlich eine Gd-Gd-Wechselwirkung beobachtet werden (Rgg.gq = 3.51 £ 0.01 A, N=43
+0.9).

Da fiir die kolloidalen a-Al,Os-Partikel weder die genaue Oberfldchenstruktur, noch die
Verteilung der sorptionsreaktiven Aluminolgruppen auf der Oberfliche bekannt ist, erscheint
eine Bestimmung der Sorptionspldtze mittels der a-Al,Os-Kristallstruktur nicht plausibel.
Weil sich auf der Aluminiumoxid-Oberfliche jedoch aufgrund der Hydrolyse von Al-O-
Bindungen  hydroxidische  Strukturen mit gibbsit- und/oder  bayeritdhnlichen
Oberflichenschichten ausbilden [ENGO00, LIU98, LEE95], ist es moglich, die EXAFS-
Parameter von Korund mit den Parametern fiir Gibbsit und Bayerit zu vergleichen. Die
Existenz von zwei Aluminiumschalen belegt auch hier eine Gd(III)-Sorption an mehrere
(mindestens zwei) Bindungsstellen und die Bildung unterschiedlicher, nebeneinander
vorliegender Gd(III)-Oberflichenspezies. Die Gd-Al-Abstinde deuten dabei auf eine Bindung
iiber KB4 und KBS5 hin (Tabelle 5.5 und 5.6). Weiter ist auch eine Koordination iiber BT3
(Sorption {iber der oktaedrischen Liicke) moglich, wenn die Existenz einer solchen
strukturellen Einheit auf der a-AI203-Oberfliche angenommen wird (vgl. Abbildungen 5.25,
5.31 und 5.32). Bidentate Sorptionsgeometrien werden auch in der Literatur auch fiir die
Sorption von zweiwertigen Kationen wie Zn(Il), Pb(IT) oder Cu(Il) beschrieben [TRAOO,
BAR97a, CHE98], wobei die Autoren fiir die Interpretation der XAFS-Ergebnisse Al-O- und
0O-O-Bindungsldangen annehmen, wie sie in der Bulk-Struktur von a-Al,O; auftreten. Eine
Relaxation der Oberflachen, die zu lingeren Al-O-Bindungen fithren wiirde [ENGO0], wird
von den Autoren nicht beriicksichtigt. Wie die Bestimmung der Bindungsvalenz fiir den

terminalen Sauerstoff der Aluminolgruppen zeigt, kann die Bindung von Gd(III) iiber Al-
OH -, 2}>OHO— und Al3-O -Gruppen erfolgen [BAR97a, TRA02] (sieche Kap. 7.4), wobei

fiir die a-Al,O3-Oberflache ein hoher Anteil an einfach Al-koordinierten Hydroxylgruppen
angenommen wird [FRA03, FRAO07].

Die Gd-Gd-Wechselwirkung kann einerseits auf die Sorption an rdumlich benachbarte
Oberflichenplitze hindeuten. Diese Interpretation steht damit in Ubereinstimmung zu den
Ergebnissen der Batch-Untersuchungen im System Eu(Ill)/Korund, bei welchen die
Verschiebung der Sorptionskante zu hoheren pH-Werten bei vergleichbaren M(III)-
Beladungen (vgl. Kap. 5.3; M(III)/Oberflichen-Verhiltnisse: EXAFS: 7.6:107 mol/m?;
Batch: 7.4:10”7 mol/m?) auf eine Sittigung der Sorptionsplitze und eine beginnende repulsive
elektrostatische Wechselwirkung der sorbierten Metallkationen zurilickgefiihrt werden kann.

Wird eine hydroxylierte Korundoberflache mit einer bayeritdhnlichen Struktur angenommen
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[LEE95], so wiren benachbarte Sorptionsplitze jedoch ~ 5.0 A (BT3) bzw. > 6 A (KB4 und
KBS), und damit deutlich weiter das der mittels EXAFS ermittelte Gd-Gd-Abstand von Rgq.
Gd=3.51+£0.01 A, voneinander entfernt. Andererseits kann die Gd-Gd-Wechselwirkung auf
die Ausfillung einer AI(III)/Gd(III)-haltigen Festphase zuriickgefiihrt werden, die zu einer
Gd(OH);-dhnlichen, jedoch stark verzerrten Struktur fiihren wiirde [TOW97]. Die Gd-Gd-
Abstinde wiirden in diesem Fall deutlich von den Abstinden im kristallinem Gd(OH);
abweichen (Rgq4.ga = 3.63 und 4.08 A, [BEA77]). Die Bildung einer entsprechenden Festphase
erscheint bei der vorliegenden EXAFS-Untersuchung aufgrund einer &#hnlich hohen
Sorptionsdichte (I' = 0.73 pmol/m?) sowie einer im Hinblick auf die AI(III)-Laslichkeit von
0-ALO; iibersittigten Suspension ([Algiss] = 1.4:10° M; [Algeissilinormd = 2.7-10° M)
moglich. Eine vergleichbare Ausfillung einer M(II)-haltigen Festphase wurde im System
Zn(Il)/a-Al,O3 bei hohen Sorptionsdichten (I' > 1.5 - 3.5 umol/mz) beobachtet [TRAO00]. Die
Zn-Koordinationszahl (N= 3 — 5 N) stimmt dabei gut mit der hier bestimmten Gd-
Koordinationszahl (N = 4.3 £ 0.9) {iberein.

5.8.4. Schlussbemerkung zu den EXAFS-Untersuchungen

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse der in diesem Kapitel durchgefiihrten
Untersuchungen zur Wechselwirkung von Gd(III) mit den Mineralphasen Gibbsit, Bayerit
und Korund, dass die eindeutige Bestimmung eines Sorptionsplatzes nicht moglich ist.
Anhand der EXAFS-Daten konnen mehrere mogliche Koordinationsstellen auf den
Mineraloberflichen ermittelt werden, wobei die Metallkationen gleichzeitig an verschiedene
Oberflachenpldtze gebunden werden konnen. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit
theoretischen [POL10] und experimentellen Untersuchungen zur Sorption von dreiwertigen
Metallionen an Mineraloberfldchen. So fithren TRLFS-Tieftemperaturmessungen im System
Am(IIT)/Cm(IIT)/Calcit fiir eingebautes Am(II) (Am(IIT) auf definierten Gitterpldtzen) zu
schmalen Emissionsspektren, wihrend ein Einfluss der Temperatur auf Emissionsspektren fiir
oberflichensorbiertes  Am(II) (Am(III) auf unterschiedlichen  Sorptionsplitzen)
vernachldssigt werden kann [STUO6] (vgl. auch Untersuchungen zur Wechselwirkung von
Eu(lIl)/Cm(III) mit Saphir-Einkristallen, Calcit und Tonen [Rabung, personal
communication]). Weiter konnen Untersuchungen zur selektiven Cm(III)-Anregung im
System Cm(IIT)/COs* /y-Alumina dahingehend interpretiert werden, dass mehr als eine
oberflachensorbierte Cm(III)-Spezies vorliegt [MAR10]. Die hier erhaltenen Gd(III)-EXAFS-
Ergebnisse konnen jedoch nicht direkt auf Ergebnisse der Cm(III)-TRLFS-Untersuchungen
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iibertragen werden, da die eingesetzten Cm(III)- und Feststoffkonzentrationen, und damit die
M(III)/Oberfliche-Verhiltnisse deutlich divergieren (EXAFS: Gd(III)/Oberfliche = 7-10”
mol/m*; TRLFS: Cm(III)/Oberfliche = 8-10~° mol/m?).
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6. Vergleich der Untersuchungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde mittels Batch- und spektroskopischer Methoden die Sorption
von dreiwertigen Lanthaniden und Actiniden an den Mineraloberflichen von Al,Os, AI(OH);3
und Al;3/GaAl,; untersucht. Die sich bildenden Oberflichenkomplexe wurden dabei mit Hilfe
der zeitaufgelosten Laserfluoreszenzspektroskopie charakterisiert. Durch Einsatz der
Rontgenabsorptionsspektroskopie  konnten die relevanten Sorptionsplitze auf den
Mineraloberflichen bestimmt werden. Im Folgenden sollen die Ergebnisse miteinander
verglichen werden, um so Ahnlichkeiten bzw. Unterschiede zwischen den Systemen

aufzuzeigen.

6.1. Batch-Untersuchungen

Ein Vergleich der oberflichennormierten logKy4-Werte fiir die Wechselwirkung von Eu(III)
und Gd(IIT) mit a-Al,Os, Bayerit, y-Alumina [RABOO] und Gibbsit [HUI09] fiir niedrige
Metallkonzentrationen ([M(III)] = 6.4-10® M und 1.1-107 M) ist in Abbildung 6.1 gezeigt.
Zusétzlich sind die aus den TRLFS-Daten ermittelten logKy4-Werte fiir die Wechselwirkung
von Korund, Bayerit und y-Alumina mit Cm(III) ([Cm(III)] = 2:10”7 M) fiir 4.5 < pH < 7.0
eingetragen (fiir Gibbsit wurde von Huittinen et al. [HUI09] keine Cm(III)-Speziesverteilung
angegeben, so dass keine logK4-Werte bestimmt werden konnten). Die Daten der Batch- und
TRLFS-Untersuchungen stimmen im untersuchten pH-Bereich dabei gut iiberein und belegen
damit ein dhnliches Sorptionsverhalten von Eu(IIl)/Gd(III) und Cm(III). Die dhnlichen logKy-
Werte fiir Korund, y-Alumina und Bayerit konnen dabei auf die Bildung von hydroxidischen
Strukturen auf den Aluminiumoxidoberflichen zurlickgefiihrt werden [LEE95, DYE93,
LAI98]. Fiir Gibbsit ist die Sorptionskante zu hoheren pH-Werten verschoben und korreliert
mit einem deutlich héheren IEP (IEPgipbsic = 11.0; vgl. Tabelle 5.1). So werden bei niedrigen
pH-Werten bevorzugt Protonen an die Oberfliche gebunden, was zu einer niedrigeren
Metallbeladung bei einem eingestellten pH-Wert im Vergleich zu a-, y-Al,O3 und Bayerit
fiihrt. Gleichzeitig weisen die unterschiedlichen isoelektrischen Punkte auf ein
unterschiedliches Sdure-/Base-Verhalten der Oberflichen hin, welches auf die Existenz von
unterschiedlichen Aluminolgruppen bzw. ihre Verteilung auf den Mineraloberflichen
zuriickgefiihrt werden kann. Wihrend auf den Oberflichen von Bayerit und der a- und y-

Al Os-Partikel einfach koordinierten Aluminolgruppen (Al-OH *°, AI-OH,™*?) iiberwiegen,
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weisen die von der Basalfliche dominierten Gibbsitpartikeln einen hohen Anteil an 4 >OH"-

Gruppen auf [HIE99, FRAO07].
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Abbildung 6.1. Vergleich normierten log K4-Werte fiir die Wechselwirkung von Eu(IIl) und Gd(III) an Korund,
Bayerit und Gibbsit bei verschiedenen M(III)-Konzentrationen in 0.1 M NaClOj,.

Mit steigender Metallionenkonzentration zeigt sich fiir Bayerit jedoch eine, im Vergleich zu
AlLO; und Gibbsit [HUIO9], deutlich unterschiedliche Sorptionsisotherme. So wird schon bei
niedrigen Eu(III)-Konzentrationen ([Eu] < 6.6:10® M) eine Verschiebung der Sorptionskante
beobachtet, wihrend erst fiir hohe Metallkonzentrationen ([Eu] = 6.6:107 — 6.6:10° M)
anndhrend identische Sorptionskanten bestimmt werden konnen. Ein solches Verhalten
konnte durch die Existenz einer in niedrigen Konzentrationen vorliegenden, amorphen Phase
erklart werden (vgl. Abbildung 4.3), welche die Eu(IlI)-Sorption signifikant zu beeinflussen
vermag. Andererseits kann dieses Sorptionsverhalten auf die Gegenwart vieler verschiedener,
unterschiedlich reaktiver Bindungsplitze auf der Bayeritoberfliche hindeuten [RABO00]. Bei
niedrigen Metallkonzentrationen wiirden in diesem Fall zunéchst die starker bindenden und in
einer sehr begrenzten Anzahl vorliegenden Oberflichengruppen belegt. Eine Erhdhung der
M(III)-Konzentration flihrt zu einer Sittigung dieser Bindungspldtze. In diesem M(III)-
Konzentrationsbereich wiirden so die schwécher bindenden, jedoch in groBerer Anzahl
vorhandenen Oberfldchenplitze zur Sorption beitragen, was in einer Verschiebung der
Sorptionskante resultiert. Ein Einfluss von unterschiedlichen Bindungspldtzen konnte
spektroskopisch in einem Konzentrationsbereich zwischen 7-107' M < M(III) < 1-10° M und
bei pH = 8 nicht nachgewiesen werden, kann jedoch fiir niedrigere Metallkonzentrationen

(und unter anderen Reaktionsbedingungen) nicht ausgeschlossen werden.
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6.2. TRLFS- und EXAFS-Untersuchungen

Ein Vergleich der TRLFS-Spektren fiir die Cm(III)-Sorption an Korund, Bayerit und y-Al,Os
[RABO6] ist in Abbildung 6.2 gezeigt. Die &hnlichen Emissionsspektren fiir die
Reinkomponenten und eine identische Fluoreszenzlebensdauer des oberfldchensorbierten
Cm(III) (t = 110 us) weisen dabei auf eine dhnliche Koordination an der Oberflache hin
(Tabelle 6.1). Ebenso zeigt sich fiir die drei Mineralphasen eine dhnliche Cm(III)-Speziation
zwischen 3 < pH < 13 (Abbildung 6.3). Unterschiede werden zum Einen fiir die erste Cm(III)-
Spezies im Fall von y-Al,O3 erhalten, welche im pH-Bereich von 4.5 bis 7.5 aufgrund der
deutlich hoheren spezifischen Oberfliche im Vergleich zu Korund und Bayerit (BET,.a03:
119 mz/g, BETkorund = 14.5 mz/g, BETgayerit = 14.0 mz/g) deutlich dominanter auftritt.
Andererseits ist der Existenzbereich der dritten y-Al,O3;/Cm(IlI)-Spezies zu hdheren pH-
Werten verschoben. Somit zeigen die dhnlichen spektroskopischen Ergebnisse, dass die
dhnlichen logKg-Werte fiir Korund, y-Alumina und Bayerit wahrscheinlich durch die
Ausbildung einer &dhnlichen, hydroxidischen Morphologie auf den Aluminiumoxid-
Oberflichen hervorgerufen werden. Ubereinstimmend zu den TRLFS-Untersuchungen an -
ALO; [STUOLb, RAB06] konnen die Einzelspezies Cm(III)-Oberflichenkomplexen der Art
[Oberfliche*Cm(OH)x(H,0)s..]"™ mit x = 1, 2, 3 zugeordnet werden.

s s s E N 1 n 1 . 1 s 1
210" M Cm* I 3 Slpezies 1 I I 2+107 M Cm’ cm® Spezies 1
0.1 M NaClo, CM_ o a-AlLO, -AlLO, i 0-1 MNaClo, o o-ALOfBayerit gpezies 2
0.5 g*L™ Korund/y-ALO, Spezies 2 0.5 g*L™* Korund/Bayerit a-ALO,/ B
= /wAl’oJ w<—— Spezies 3
% 1 «*— Spezies 3 - bt o-Al,O,/
g g i
£ | L c
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[} j=
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Abbildung 6.2. Vergleich der Einzelkomponentenspektren der Wechselwirkung von Cm(III) (2:107 M) mit
Korund (0-AlyO3) und y-Al,O;5 (links) bzw. Korund (a-Al,O;) und Bayerit (rechts). Die Emissionsspektren sind
zum besseren Vergleich auf die gleiche Hohe normiert.

Deutlich unterschiedliche spektroskopische Befunde werden fiir die Cm(III)-Sorption an
Gibbsit erhalten. Eine Cm(III)-Spezies im Wellenldngenbereich von Ayax = 600.5 nm, wie sie
fiir die Aluminiumoxide und Bayerit bestimmt wird, kann hier nicht beobachtet werden. Auch

die anderen mittels TRLFS identifizierten Cm(IIl)-Spezies unterscheiden sich hinsichtlich
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ihrer Peaklage und Fluoreszenzlebensdauer, wobei lediglich die Reinkomponente mit Ay, =
605.6 nm und © = 110 ps auch bei den anderen Mineralphasen zu finden ist (Tabelle 6.1). Wie
bei den Ergebnissen der Batch-Untersuchungen, so kann auch dieses Ergebnis durch das
unterschiedlichen Siure-/Base-Verhalten von Gibbsit erklidrt werden, das zu einer erst bei
héheren pH-Werten einsetzenden M(III)-Sorption fiihrt. So tiberwiegt im pH-Bereich, in dem
die Cm(III)-Spezies mit Ayax = 600.5 nm auftritt, im Fall von Gibbsit das Cm3+aquO-Ion und
eine Sorption findet nahezu nicht statt (vgl. Abbildung 6.3). Diese beginnt erst bei hoheren
pH-Werten (pH > 5.5 [HUI09]), wobei sich wahrscheinlich direkt der erste
Hydrolysekomplex ausbildet (vgl. Abbildung 5.17). Weiter kann die Existenz einer in kleinen
Konzentrationen vorliegenden, eingebauten Cm(III)-Spezies nachgewiesen werden, die sich
in einem pH-Bereich bildet, in dem die Suspensionen beziiglich der Loslichkeit des
kristallinen Gibbsit iiberséttigt sind [HUI09]. Diese Cm(III)-Spezies ist fiir eine erhohte
Cm(III)-Fluoreszenzlebensdauer (t >> 110 ps) im pH-Bereich zwischen 5.0 < pH < 10.0

verantwortlich.
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Abbildung 6.3. Vergleich der Speziesverteilung fiir die Wechselwirkung von Cm(Ill) mit a-, y-ALO; und
Bayerit in 0.1 M NaClO,.

Die Bestimmung der genauen M(III)-Bindungsplitze auf den Mineraloberflichen ist,
insbesondere bei den sphirischen Al,Os-Partikeln ohne definierte Kristallflichen und mit
einem hohen Anteil an Defektstellen [FRA03, FRA07], mittels TRLFS nur eingeschriankt
moglich. Der  Einsatz  von  Einkristalloberflichen = mit  einer  definierten
Oberflachenmorphologie kann eine solche Zuordnung erleichtern. TRLFS-Ergebnisse an der
Saphir (001)-Oberflache zeigen die Bildung von dhnlichen Cm(III)-Oberfldchenspezies wie
bei a- und y-Al,O3 bzw. Bayerit an (Tabelle 6.1). Allerdings werden in dieser Arbeit ldngere

Fluoreszenzlebensdauern (t > 110 ps) bestimmt, was auf eine andere Koordination des
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Metallkations an die Mineraloberfliche hinweisen konnte. Deutlich unterschiedliche
Resultate, was sowohl die Peaklage, als auch die Lebensdauern betrifft, werden an der Saphir
(110)-Oberflache erhalten. Diese deuten auf eine hohere Koordination von Cm(IIl) an die
Mineralgrenzfldche hin, die durch die Gegenwart unterschiedlicher Aluminolgruppen erklart
werden kann [RABO4, Polly, 2011, unverdffentlichte Ergebnisse]. Im Fall der Cm(III)-
Sorption an Alj; bzw. GaAl;; kann im Bereich, in dem die Al-Polyoxokationen stabil sind,
eine Cm(IIl)-Spezies beobachtet werden, wie sie auch an a-, y-Al,O3 und Bayerit gefunden

werden kann.

Somit belegen sowohl die Sorptionsisothermen, wie auch die TRLFS-Ergebnisse eine
vergleichbare M(III)-Sorption an den Al,O3/Al(OH);-Oberflachen, wobei eine dhnliche
M(III)-Oberflachenspezies auch an der Saphir (001)-Oberfliche und am Al;s;-Cluster
angenommen werden kann. An allen hier genannten Oberfldchen existiert eine 6-Ring-
Struktur (Abbildung 5.25), die ein dominierender und immer auftretender Baustein in der Al-
Chemie ist [BIO4]. Eine Koordination des Metallkations iiber diesen Oberfldchenplatz
erscheint damit wahrscheinlich. Ubereinstimmend mit den spektroskopischen Resultaten ist
ein solcher Sorptionsplatz auch anhand der EXAFS-Untersuchungen plausibel (Abbildung
6.4, Sorptionsstelle BT3). Das Metallkation wird dabei iiber zwei oder drei Aluminolgruppen
an die Mineraloberflichen gebunden (bi- bzw. tridentate Koordination). Monodentate
Bindungen koénnen aufgrund der TRLFS- und EXAFS-Ergebnisse ausgeschlossen werden.
Wie die EXAFS-Untersuchungen weiter zeigen, ist die Bindung des Metallions an
unterschiedliche  Oberflachenplitze  wahrscheinlich, so dass mehrere = M(III)-
Oberflichenspezies nebeneinander vorliegen konnen. Dieses Resultat wird von theoretischen
[POL10] und experimentellen Untersuchungen bestdtigt [STU06, MAR10]. Fiir Gibbsit und
Bayerit konnen anhand der EXAFS-Daten Sorptionsstellen sowohl auf den Basal-, wie auch
auf den Kantenflichen bestimmt werden, wobei bei dieser Analyse vereinfachend von einer

kristallinen Oberflichenstruktur ausgegangen wird.
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Bayerit
Gibbsit - )

Abbildung 6.4. Ausschnitt der Gibbsit- (links) und Bayerit-Kristallstruktur (rechts) mit Blick auf die (001)-
Basalfiche. Eingezeichnet sind die Elementarzellen, einfach- (blau) und doppelt-koordinierte Aluminolgruppen
(rot) sowie die wahrscheinlichen Sorptionsplétze fiir M(III).

Auffillig sind die hohen Aluminiumkonzentrationen in Losung, die iiber einen weiten pH-
Bereich iiber den Konzentrationen liegen, wie sie in einem Gleichgewicht mit den jeweiligen
Festphasen zu erwarten wiren. Diese weisen auf die Existenz einer in geringen Anteilen
vorkommenden, amorphen Aluminium-Festphase hin, welche die AI(III)-Loslichkeit
bestimmt. Im Fall von Gibbsit konnte die Ausféllung einer solchen Festphase fiir die Bildung
der eingebauten Cm(III)-Spezies verantwortlich sein. Inwiefern eine Sorption bzw. Einbau
von Cm(IIl) in solche amorphen Al(OH)s;-Bestandteile der Gibbsitoberfliche die langsame
Cm(IIT)-Desorption fiir pH < 6 bewirkt, kann aufgrund der vorliegenden Daten nicht geklart

werden.
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Tabelle 6.1. Vergleich der Ergebnisse zur Wechselwirkung von Cm(III) mit Aluminiumoxiden und —hydroxiden
sowie den Polyoxokationen GaAl;, und Alj;. A: Emissionspeakmaximum der Einzelkomponentenspezies, t:
Fluoreszenzlebensdauer, n: Anzahl der H,O/OH -Liganden in der ersten Cm(I1I)-Koordinationssphére.

Cm(ID)- n (H,O/OH)

A (nm) T (us)
" Spezies &1
Korund
600.7; 603.0; 605.0 1105 3 5
(a-ALO3)
Bayerit
600.6; 603.6; 606.2 110+ 10 3 5
(B-Al(OH)3)
603.5 135+ 7" 4"
Gibbsit
605.6 110+ 10 3 5
(a-Al(OH)3)
609.0 ~ 200 2-3
601.5 95+5 6
GaAllz 1
603.6° 160 £ 7% 3
105+7 5
Alys 601.5 1
140 + 8° 4
601.5; 605.3; 607.5 140+ 10 3 4
(001)
601.3* 107 £ 1* 1* 5%
603.0; 607.0 190 + 40 2 2.5
(110)
603.6* 192 + 3% 1* 2.5%
v - ALO;5° 600.6; 602.5; 605.7 110 3 5

*: Cm(II)-TRLFS bei pH = 4.5 und 5.1 [RAB04]. °: [RABO06]. : Die erhohte Fluoreszenzlebensdauer im pH-
Bereich von 6.2 < pH < 10.0 kommt durch den Einfluss einer eingebauten Cm(III)-Spezies mit Ay = 609.0 nm
und T ~ 200 ps zustande. *: Alterung der Suspension bei pH ~ 8.
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Im folgenden Abschnitt werden Untersuchungen zum Einbau von Eu(Ill) in die Gibbsit-
Kristallstruktur beschrieben, deren vollstindige Auswertung und Interpretation im Zeitrahmen
dieser Arbeit nicht mdglich war und noch zusétzliche Untersuchungen erfordern. Darliber
hinaus sind TRLFS-Untersuchungen im System Cm(III)/Gibbsit aufgefiihrt, deren Ergebnisse
zurzeit nicht vollstindig verstanden werden. Weiter wird, in Verbindung mit den EXAFS-
Untersuchungen (Kap. 5.8), eine Bindungsvalenzanalyse vorgestellt, anhand derer sich
Aussagen iiber wahrscheinliche bzw. unwahrscheinliche M(III)-Oberflaichenkomplexe
machen lassen. Diese Ergebnisse konnen damit zu einem besseren Verstindnis der
bevorzugten bzw. plausiblen Sorptionspldtze von Kationen auf den Oberflichen der

Aluminium(hydr)oxide beitragen.

7.1. Untersuchungen zum Einbau von Eu(IIl) in die Gibbsit-
Kristallstruktur

Da Ausfillungsreaktionen im pH-Bereich des Gibbsit-Loslichkeitsminimum einen
bedeutenden Einfluss auf die Cm(III)-Speziation haben konnen (vgl. Kapitel 5.5), wurde
entsprechend zum System Cm(III)/Am(III)-Calcit [STUO02a, STU06, MAROS8] in einem
Durchflussexperiment getestet, ob der Einbau von Eu(Ill) in die Gibbsit-Kristallstruktur

moglich ist.

Im Gegensatz zu statischen Batch-Experimenten findet beim Durchflussexperiment im
Reaktor ein stindiger Fliissigkeitsaustausch statt [MAROS]. Der Versuchsautbau, bestehend
aus drei Stammlosungen sowie Reaktor und Pumpe (Abbildung 7.1 links), ermdglicht dabei
ein Kristallwachstum unter kontrollierten Bedingungen (pH, Ionenstérke, Temperatur) und
unter konstanter Zufuhr des einzubauenden Metallions. Um eine maximale Ausfillung von
AI(OH);3 zu gewihrleisten, wurde der pH-Wert ohne Zusatz von Puffern zwischen pH = 6 und
8 (d.h. im Bereich des Gibbsit-Loslichkeitsminimums) eingestellt. Bei niedrigeren pH-Werten
findet keine Eu(Ill)-Sorption an der Festphase statt (eine Oberflaichensorption stellt dabei die
Voraussetzung fiir eine mdgliche Einbaureaktion dar), wihrend bei hoheren pH-Werten die
Moglichkeit der Ausfillung einer Eu(Ill)-Hydroxidphase besteht. Um einen Einfluss von
atmosphérischem CO, auf den pH-Wert und die Einbaureaktion auszuschlieBen, wurde
wihrend der Versuchsdauer ein Argonstrom in die Losungen geleitet. Die drei Losungen Al

([AICL;] = 107 M), A2 ([NaOH] = 2.8 -10* M) und A3 ([Eu] = 10”7 M) wurden mittels einer
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Peristaltikpumpe (Ismatec® ISM 831) mit einer konstanten Pumprate (60 mL/h) durch den
Reaktor mit einem Innenvolumen von 45 mL gepumpt, wobei die Losungen erst im Reaktor
zusammenkamen (Abbildung 7.1 rechts). Die Reaktionslosung wurde, zusammen mit
zugesetzten Gibbsit-Keimkristallen (m = 100 mg), mit einem schwebend gelagerten
Magnetriihrer durchmischt. Ein Filter (Porengro3e von 0.45 um, Millipore, Typ: HVLP) hielt
die Festphase im Reaktor. In unregelmifBigen Abstdnden wurden Proben der aus dem Reaktor
austretenden Losung entnommen, und die Eu(Ill)-Konzentration mittels ICP-MS bestimmt.
Das Durchflussexperiment wurde iiber einen Zeitraum von 320 Stunden durchgefiihrt. Der
pH-Wert am Reaktionsende betrug pH = 8.1. Um die Kristallinitidt der Probe zu erhéhen,
wurde die aus dem Reaktor entnommene Suspension nach Reaktionsende fiir einen Monat bei

70°C unter Argon gelagert.

Abbildung 7.1. Schematischer Aufbau eines Durchfluss-Experiments mit Al, A2 und A3: einflieBende
Losungen, B: Peristaltikpumpe, C: Durchflussreaktor, D: Magnetriihrer, E: Wasserbad, F: Entnahmebehlter fiir
Proben zur weiteren Untersuchungen, G: Auffangbehéilter (links). Detailzeichnung des Durchflussreaktors. 1:
Unterteil mit drei Fliissigkeitseinldssen (Plexiglas), 2: Filterhalter, 3: O-Ring, 4: Magnetriihrer
(Teflonbeschichtet), 5: Oberteil mit Fliissigkeitsauslass (Abbildungen aus [MARO06]) (rechts).

Nach der Phasentrennung und Reinigung (Zentrifugation bei 4000 U/min, Aufnahme des
Festphase mit MilliQ-Wasser) wurde die Suspension gefriergetrocknet. In Abbildung 7.2 sind
das XRD-Spektrum des erhaltenen Feststoffes sowie die Eu(Ill)-Konzentration in der
austretenden LoOsung gezeigt. Das XRD-Spektrum weist dabei, bedingt durch den
Ausfillungsprozess im neutralen pH-Bereich, neben Signalen von Gibbsit auch Anteile von
Bayerit auf [CARO7]. Nach einer Reaktionsdauer von t > 50 Stunden ist kein Eu(IIl) in der
austretenden Losung nachweisbar. Die erhdhten Eu(Ill)-Konzentrationen fiir t ~ 25 h sind auf
eine Anderung des pH-Wertes in einen Bereich zuriickzufiihren, in dem keine
Wechselwirkung von Eu(Ill) mit der Mineraloberflache stattfindet (Abbildung 7.2 oben).
Wird eine Sorption an den GefdBwadnden ausgeschlossen, sollte nach Ende der Reaktion das
eingesetzte Eu(Ill) somit an die Mineralphase sorbiert und/oder in die Mineralphase eingebaut

vorliegen.
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In Abbildung 7.3 links ist das TRLFS-Emissionsspektrum des Feststoffes zusammen mit dem
Spektrum des Eu3+aquo-10ns bei Raumtemperatur gezeigt (Aex = 394 nm). Die Spektren sind
dabei auf die gleiche Hohe des >Dy — 'F,-Signals normiert [STU07, FINO8]. Im Gegensatz
zum Emissionsspektrum des Eu3+aquo-10ns fiihrt die Eu(III)-Wechselwirkung mit Gibbsit zu
einer deutlichen ErhShung der Intensitit des Do — 'Fp-Ubergangs. Aus der Cm(III)-
Fluoreszenzlebensdauer von t = 295 + 15 us kénnen 3.0 + 0.2 H,O-Liganden in der ersten
Eu(Ill)-Koordinationssphire abgeleitet werden (Abbildung 7.3 rechts) [HOR79], was im
Vergleich zum Eu3+aquo-lon (t = 112 ps; N ~ 9 H,O-Liganden) den Verlust von 6 H,O-
Liganden belegt.

L L I L I I L

B Euin Gibbsit o

1 Eum_‘“: 15 ppb [
T<pH <74

il Reaktionszeit = 320h |

l = Eu(pph)

- pH fiel wahrend des Experimentes
aufpH =5.2-54

Eu (ppb)
" N o - 3 w ES w =] - @
o !

|

m Gibbsit (¢-ALOH),) -8
m Bayerit (B-Al(OH),)

Abbildung 7.2. XRD-Spektrum des im Durchflussexperiment erhaltenen Feststoffes. Das Spektrum enthélt
neben den Signalen von Gibbsit (a-Al(OH);) auch Anteile von Bayerit (B-Al(OH);). Die kleine Abbildung zeigt
die Eu(Ill)-Konzentration in der aus dem Reaktor austretenden Losung.

Eine dhnliche Fluoreszenzlebensdauer wurde von Stumpf et al. [STU(Q7] fiir eingebautes
Eu(Ill) im System Eu(Ill)/Hydrotalcit beschrieben (t = 285 + 10 ps). Entsprechend ihrer
Interpretation (ein H,O-Ligand baut sich aus zwei, fiir die Quench-Eigenschaften
verantwortlichen OH-Gruppen auf), kann diese Lebensdauer auch auf 6 OH -Liganden in
oktaedrischer Koordination hindeuten. Aufgrund eines monoexponentiellen Zeitgesetztes der
Eu(Ill)-Fluoreszenzlebensdauer ist die Bildung einer zweiten oberflichensorbierten Eu(III)-
Spezies, wie sie von Stumpf et al. beschrieben wurde, bei der vorliegenden Untersuchung
nicht wahrscheinlich. Weitere Informationen iiber die vorliegende Eu(IIl)-Spezies konnen

anhand von EXAFS-Untersuchungen erhalten werden.
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In Abbildung 7.4 ist die k*-gewichtete Eu-L;-EXAFS-Funktion und das entsprechende
Fourier-transformierte Spektrum gezeigt, in Tabelle 7.1 sind die durch Modellierung
bestimmten Bindungsldngen und Koordinationszahlen zusammengefasst. Der r-Faktor ist mit
0.7 % deutlich hoher als im Fall der Gd-L3;-EXAFS-Daten fiir Gibbsit (r = 0.3 %; Tabelle 5.4)

und weist auf eine groBere Abweichung der angepassten Daten von den Originaldaten hin.

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " r 1 " 1 " 1 " 1
m  Euin Gibbsit
= B,

. —_— Eu3i+n Gibbsit 5DO;> E 3
~ Euaquo

] RT; Anregung bei »_= 394 nm

RT; Anregung beia__ =394 nm

t=295+15ps

Normierte Intensitat
Normierter In (Fluoreszenzintensitat)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
570 580 590 600 610 620 630 0 500 1000 1500 2000
Wellenlange (nm) t (us)

Abbildung 7.3. Eu(II)-Emissionsspektren der Eu/Gibbsit Feststoffprobe (rot) und des Eu’*,q..-Ions (griin) bei
einer Anregungswellenlinge von A, = 394 nm. Die Spektren sind auf die gleiche Hohe des *Dy — 'F;-Signals
normiert (links). Abnahme der Eu(Ill)-Fluoreszenzintensitit in Abhéngigkeit der Delayzeit und die daraus
ermittelten Fluoreszenzlebensdauern fiir Eu/Gibbsit (rot) und das Eu3+aqu0-lon (griin) bei A, = 394.4 nm (rechts).

Das FT-Spektrum ist durch einen signifikanten Peak bei 1.9 A (R — A) (nicht
phasenkorrigiert) gekennzeichnet, der den Sauerstoffatomen in der ersten Eu(IIl)-
Koordinationsschale zugeordnet werden kann. Der Eu-O-Abstand ist mit Rg,0 = 2.37 + 0.01
A signifikant kleiner als im Eu’,quo-Ion (Rg,.0 = 2.43 A [ALLOOb]) und auch geringer, wie er
bei der Wechselwirkung von Gd(III) mit Gibbsit beobachtet wird (Rga.o = 2.40 £ 0.01 A; vgl.
Kap. 5.8). Neben Sauerstoff in der ersten Koordinationssphire kdnnen zwei Aluminiumatome
in einer weiteren Schale beobachtet werden (N = 2.1 + 0.4, 6° = 0.006 A%). Der Eu-Al-
Abstand ist dabei mit Rgya; = 3.33 + 0.01 A im Vergleich zu oberflachensorbiertem Gd(III)
(Rgaa1 = 3.44 £ 0.01 A) deutlich kiirzer (Tabelle 7.1).
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Tabelle 7.1. EXAFS-Parameter (phasenkorrigiert) fiir den Einbau von Eu(Ill) in die Gibbsit-Kristallstruktur.

R (A) N o’ (AY AE, r-Faktor
Schale 3
*0.01 A)  (£20 %) 10" (eV) (%)
0 2.37 7.6 9.5 0.8
EB 0.7
Al 3.33 2.1 6.0 6.1

R = Bindungslinge, N = Koordinationszahl, 6 = EXAFS Debye-Waller-Faktor, AE, = relative Verschiebung
des Tonisationspotentials. Sy° = 1.

2,0+

Eu(lll)/Gibbsit
. =
g %
X =
L
—— FT experimentell
] a FTFit
11,54 experimentelle Daten -1,04 —— Imag experimentell
+ angepasste Daten « Imag Fit
'210 . T T T T T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6
k [AY R-A[A]

Abbildung 7.4. k*-gewichtetes EXAFS-Spektrum der Eu Ly-Kante (links) und die Fourier-Transformation mit
ihrem Imaginirteil (rechts) der Eu/Gibbsit Feststoffprobe.

Wie im System Gd(III)/Gibbsit (Kap. 5.7) beschrieben, ist ein Einbau in die Kristallstruktur
nur lber eine vorangehende Sorption an den Kantenflichen mdglich, wobei die isomorphe
Substitution von Eu(Ill) <» AI(IIT) zu 6 OH -Liganden in oktaedrischer Koordination fithren
wiirde (Bindung tiber KBS, Abbildung 6.4 links). Diese Koordinationszahl stimmt im Bereich
des Fehlers annidhernd mit der hier gefundenen Koordinationszahl von N = 7.6 + 1.5 {iberein.
Der hohe Debye-Waller-Faktor (6 = 0.0095 A%) sowie die Al-Koordinationszahl von N = 2.1
+ 0.4 konnen dabei auf eine Verzerrung der Kristallstruktur aufgrund der unterschiedlichen
GroBe der Metallkationen (r''(Al) = 0.54 A, r''(Eu) = 0.95 A [SHA76]) zuriickgefiihrt
werden (die Al-Koordinationszahl in der Gibbsit-Kristallstruktur betrdgt N = 3; vgl.
Abbildung 6.4 links). Der Eu-Al-Abstand liegt zwischen den Werten, wie sie im System
Eu/Hydrotalcit fiir eine oberflichensorbierten und einer inkorporierten Eu(III)-Spezies
beschrieben wurden (Rg,.a1 = 3.20 A, bzw. Rg,.a = 3.41 A) [STUO07], so dass eine eindeutige
Zuordnung iiber einen solchen Vergleich nicht moglich ist. Der Eu-Al-Abstand stimmt jedoch
gut einem Wert iiberein, wie er im System Lu(III)/Brucit (Mg(OH),) fiir inkorporiertes Lu(III)
bestimmt werden konnte (Rp,mg = 3.29 = 0.01 A) [FIN09]. Das Metallkation wird dabei von
sechs OH -Liganden in oktaedrischer Umgebung koordiniert (Rp .0 = 2.26 = 0.02 A), wobei
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die unterschiedlichen Ionenradien (r''(Mg) = 0.72 A, r''(Lu) = 0.86 A [SHA76]) zu einer

Verzerrung des Brucit-Kristallgitters fiihren.

Die hier erhaltenen Ergebnisse zeigen somit, dass ein Eu(Ill)-Einbau in die Gibbsit-
Kristallstruktur prinzipiell moglich ist. Die spektroskopischen Informationen deuten die
Bildung nur einer inkorporierten Eu(Ill)-Spezies an, wobei ein Vergleich mit Literaturdaten
auf eine oktaedrische Koordination mit OH -Liganden hinweist. Zusétzliche Aussagen
konnen TRLFS-Untersuchungen zur direkter Anregung des emittierenden Energieniveaus
(Do — 'Fo) bei tiefen Temperaturen (< 20 K) liefern. Hierdurch ist es moglich, mehrere
nebeneinander vorliegende Eu(Ill)-Spezies zu unterscheiden und Informationen iiber jede
einzelne Spezies zu erhalten. Die direkte Anregung eines emittierenden Niveaus verhindert
dabei die Anregung aller im System vorhandenen Eu(Ill)-Spezies. Eine tiefere Temperatur
fihrt zu einer Verringerung der Linienbreite [SCH09]. Weiter kdnnte ein analoges
Experiment mit Cm(III) aufgrund der deutlichen Unterschiede der Emissionsbanden und
Fluoreszenzlebensdauern zwischen oberflachensorbiertem und strukturell eingebautem M(III)

unterscheiden.

7.2. TRLFS-Langzeituntersuchungen an Gibbsit bei pH =9

Untersuchungen zur Langzeitstabilitit einer Cm(III)-Gibbsit-Suspension auflerhalb des
Gibbsit-Loslichkeitsminimum wurden bei pH = 9 {iber einen Zeitraum von einem Jahr
durchgefiihrt. Bedingt durch die hohe AIl(III)-Loslichkeit in diesem pH-Bereich (vgl. Abb.
3.5) konnen Oberflichenauflosungsreaktionen einen Einfluss auf die Cm(III)-Speziation
haben. In Abbildung 7.5 links sind die Emissionsspektren nach unterschiedlichen
Zeitpunkten, rechts sind die zugehorigen Fluoreszenzlebensdauern gezeigt. Im
Untersuchungszeitraum trat dabei keine Anderung des pH-Wertes auf. Die Ergebnisse zeigen
die Bildung einer oberflachensorbierten Cm(III)-Spezies, deren Emissionsspektrum sich im
Zeitrahmen von 104 Tagen nicht dndert. Eine eingebaute Cm(III)-Spezies, mit einen zu
hoheren Wellenldngen verschobenen Peakmaximum, kann nicht beobachtet werden. Nach
einer Kontaktzeit von 200 Tagen ist eine leichte Anderung der Spektren sichtbar, wobei das
Peakmaximum zu etwas kiirzeren Wellenlingen verschoben wird. Eine Erhéhung der
Kontaktzeit auf 361 Tage hat keine weitere Anderung der Emissionsspektren zur Folge. Die
Abnahme der Fluoreszenzintensitit folgt fiir kurze Reaktionszeiten anndhernd einem
monoexponentiellen Zeitgesetz mit T = 110 = 5 ps (Abbildung 7.5 rechts). Mit ldngerer

Reaktionsdauer ist ein Abweichen von einem monoexponentionellen Zeitgesetz sichtbar,
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wobei die Auswertung der Fluoreszenzlebensdauern durch niedrige Intensititen erschwert

wurde.

Somit spielen Ausféllungsreaktionen, die zur Bildung einer eingebauten Cm(III)-Spezies
filhren wiirden, unter den gegebenen Reaktionsbedingungen im Untersuchungszeitraum nur
eine untergeordnete Rolle, jedoch sind mit zunehmender Reaktionsdauer Anderungen in den
Cm(IIT)-Emissionsspektren und -Lebensdauern sichtbar, die auf Transformationsvorgidnge der

Mineraloberfldche hindeuten.
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Abbildung 7.5. Emissionsspektren von Cm(III) (2:10”7 M) in Anwesenheit von Gibbsit G3 (0.5 g/L) bei pH = 9
in 0.1 M NaClO; nach verschiedenen Zeitpunkten (links) und die entsprechende Abnahme der
Fluoreszenzintensitdt in Abhéngigkeit der Delayzeit (rechts). Die Emissionsspektren sind auf die Flache
normiert.

7.3. Cm(III)-Desorptionsuntersuchungen an Gibbsit

Die TRLFS-Ergebnisse zur Wechselwirkung Cm(III) mit Gibbsit belegen fiir die
Desorptionsreaktion eine langsame Kinetik (vgl. Kap. 5.5). Um diese Desorptionskinetik
ndher zu untersuchen, wurde der pH-Wert der Gibbsitsuspension nach Cm(III)-Sorption bei
pH = 6.2 (mit einer Sorptionsdauer von zwei Tagen) in zwei Ansdtzen langsam (Ansatz D1)
bzw. rasch (Ansatz D2) auf pH = 4.0 herabsetzt. Nach Erreichen dieses pH-Wertes wurden
die Suspensionen iiber einen lingeren Zeitraum spektroskopisch untersucht. In einem dritten
Ansatz (D3) wurde der pH-Wert der Gibbsitsuspension sofort nach Cm(III)-Zugabe, d.h. ohne
langere Sorptionszeit auf pH = 4.0 gestellt. In Tabelle 7.2 sind die experimentellen

Bedingungen der Desorptionsuntersuchungen zusammengefasst.

Die Emissionsspektren von D1 und D2 sind in Abbildung 7.6 gezeigt. Neben der
Emissionsbande der oberflichensorbierten Cm(III)-Spezies (Amax = 603.5 nm) ist in beiden

Versuchsreihen die Bande der eingebauten Cm(III)-Spezies (Amax = 609.0 nm) zu sehen,
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welche deutlich ausgeprégter als in den vorhergehenden Untersuchungen auftritt (vgl. Kap.
5.5). Ein Grund hierfiir kann die lange Standzeit der Gibbsit-Stammsuspension zu Beginn der
hier durchgefiihrten (Desorptions-)Untersuchungen sein. So konnen lange Kontaktzeiten mit
wissriger Losung zu einer verstirkten Bildung von amorphen Al(OH);-Phasen fiihren, die
ihrerseits einen Einfluss auf auf die Bildung der inkorporierten Cm(III)-Spezies besitzen. Der
Anteil dieser eingebauten Cm(III)-Spezies geht mit einer langsamen Abnahme des pH-Wertes
(Ansatz DI) langsam zuriick (Abbildung 7.6 links). In gleicher Richtung ist eine Zunahme der
Cm3+aquo-Emissi0nsbande zu beobachten. Der Anteil der sorbierten Cm(III)-Spezies ist bis pH
= 4.9 anndhernd konstant, bei weiterer pH-Abnahme nimmt er sukzessiv ab. Bei pH = 4.0
sind im Emissionsspektrum nur noch die Banden des Cm’ +aqu0-10ns und der
oberflichensorbierten Cm(III)-Spezies erkennbar. Die Ergebnisse bestitigen die langsame
Desorptionskinetik, die selbst nach einer Reaktionszeit von 57 Tagen zu keiner vollstindigen

Cm(III)-Desorption fiihrt.

Tabelle 7.2. Experimentelle Bedingungen zu den Ansitzen D1, D2 und D3.

pH

nach Cm(III)-Sorption PHgnde pH nach Reaktion Bem.
DI 6.2 4.0 4.4 a
D2 6.3 4.3 4.6 b
D3 4.0 4.0 4.4 c

a: Cm(III)-Sorption bei pH = 6.2; pH-Wert wurde langsam herabgesetzt. b: Cm(III)-Sorption bei pH = 6.2; pH
Wert wurde schnell herabgesetzt; es erfolgte keine weitere pH Wert Anpassung. c: sofortige Einstellung des pH-
Wertes auf 4.0; es erfolgte keine weitere pH Wert Anpassung.

Das Emissionsspektrum fiir Ansatz D2 wird nach einer pH-Abnahme auf pH ~ 4 und einer
folgenden Reaktionszeit von 7 Tagen von der Bande des Cm3+aqu0-10ns dominiert. Bei diesem
pH-Wert kann neben dem Cm’ +aquo-Ion eine schwach ausgeprégte, der oberflichensorbierten
Cm(IIT)-Spezies zugeordnete Schulter beobachtet werden (Abbildung 7.6 rechts). Trotz der
im Vergleich zu D1 schnellen Desorptionskinetik kann auch bei D2 das
oberflichengebundene Cm(III) nicht vollstindig von der Oberfliche desorbiert werden. Die
eingebaute Cm(III)-Spezies wird entsprechend der hohen AI(IIT)-Loslichkeit bei tiefen pH-
Werten nicht beobachtet.
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Abbildung 7.6. Desorptionsuntersuchungen an einer Cm(III)-Gibbsitsuspension (2:107 M Cm(III), 0.5 g/L
Gibbsit, 0.1 M NaClO,) bei langsamer (D1) (links) und schneller pH-Abnahme (D2) (rechts). Die Zeitpunkte
geben die Reaktionsdauer nach Sorption an. Da eine ausgeprigte Sedimentation des Feststoffs zu beobachten
war, sind zusitzlich die Cm(IIT)-Emissionsspektren im Uberstand gezeigt.

Eine Kontaktzeit von t = 155 Tagen unter gleichbleibenden Reaktionsbedingungen (Lagerung
der Probenbehilter unter Argon) fiihrt in beiden Féllen zu einem leichten Anstieg des pH-
Wertes (D1: pH = 4.0 auf 4.4; D2: pH = 4.3 auf 4.6). Parallel dazu kann in beiden Ansétzen
ein Anstieg der Emissionsbande bei Amax = 603.5 nm beobachtet werden. Nach 155 Tagen
liegen flir beide Versuchsreihen dhnliche Anteile der oberflachensorbierten Cm(III)-Spezies

im System vor.

In Ansatz D3, in welchem der pH-Wert nach Cm(III)-Zugabe sofort auf pH ~ 4 gestellt wurde,
sind nach kurzer Reaktionsdauer weder die oberflichensorbierte, noch die eingebaute
Cm(III)-Spezies zu sehen (Abbildung 7.7). Mit steigender Reaktionszeit ist jedoch auch hier
ein Anstieg des pH-Wertes zu beobachten, der mit der Bildung der oberflaichensorbierten
Cm(IIT)-Spezies einhergeht. Somit belegen die TRLFS-Untersuchungen der Suspensionen D1
— D3 eine Cm(III)-Sorption bei deutlich niedrigeren pH-Werten, als bei Batch- und TRLFS-
Experimenten beobachtet werden konnte (vgl. Kap. 5.5 und [HUIO9]). Als mogliche
Erklarung dieser Ergebnisse konnte eine langsame Sorptionskinetik in Verbindung mit der
langen Kontaktzeit aufgefiihrt werden. Die zuvor beschriebenen Batch- und TRLFS-
Untersuchungen gingen im Gegensatz zu den hier durchgefiihrten Experimenten nur von

relativ kurzen Kontaktzeiten (einige Tage) aus.

Da die untersuchten Gibbsitsuspensionen unter den gegebenen Bedingungen eine ausgeprigte
Sedimentation aufwiesen, wurden auch TRLFS-Untersuchungen des Uberstands
durchgefiihrt. Die Emissionsspektren sind dabei identisch mit dem Cm3+aqu0—lons und
schlieBen damit Cm(III)-Sorption an eine eventuell vorhandene, kolloidale Phase aus. Eine

Erklarung fiir die Sedimentation kann eine durch Desorption von monomeren Al(III)-Spezies
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von der Mineraloberfliche verursachte Aggregation der Gibbsitpartikel sein. Wihrend
sorbierte Kationen (z.B. Al'") durch eine erhdhte Ladung an der Mineraloberfliche durch
repulsive Wechselwirkungen die Gibbsitsuspension stabilisieren, fithrt ihre Desorption zu
einer geringeren Oberflichenladung und erleichtert damit eine Aggregation der

Gibbsitpartikel [BEE03, LUE10b].
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Abbildung 7.7. Sorptionsuntersuchungen einer Cm(III)-Gibbsit-Suspension (2:107 M Cm(III), 0.5 g/L Gibbsit,
0.1 M NaClOy) bei pH ~ 4 iiber einen Zeitraum von 93 Tagen. Die Spektren sind auf die Fliche normiert.

7.4. Bindungsvalenz-Analyse der moglichen Oberflichenkomplexe

Anhand der Auswertung der EXAFS-Ergebnisse konnen eine Reihe von moglichen Gd(III)-
Bindungsplédtzen an den Basal-, wie auch an den Kantenflichen von Bayerit und Gibbsit
ausgeschlossen werden, jedoch verbleibt immer noch eine Vielzahl von mdglichen

Sorptionsstellen (Kap. 5.8) Da sich auf diesen Kristallflichen unterschiedliche
Oberfldchengruppen befinden (z.B. ausschlieB8lich 2}>OH0 auf den Basalflichen) ist es

moglich, anhand einer Bindungsvalenz-Analyse fiir den terminalen Sauerstoff der
Aluminolgruppen Aussagen stabile bzw. instabile Gd(III)-Oberflichenkomplexe zu machen
und so bevorzugte Sorptionsstellen aufzuzeigen [BAR96a, BAR97a, BAR97b, OSTO00,
KIMO04]. Die Grundlage solcher Uberlegungen ist das elektrostatische Valenzprinzip nach
Pauling, nach welchem die Summe der Bindungsvalenzen (Einheit: ,,valence unit v.u.) um
ein gegebenes Ion in einer Kristallstruktur gleich oder nahe (£ 0.05 v.u.) dem Betrag seiner

Ladung ist (Gleichung 7.1):

D Vareoy = Zion 7.1
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Die Bindungsvalenz vy o ist dabei ein relatives MaBl fiir die Stirke der Metall-
Sauerstoffbindung und kann nach Gleichung 2.27 (v = zy/CN mit zy: Ladung des Ions und
CN: Koordinationszahl, vgl. Kap. 2.3.1.2) berechnet werden, sofern gleiche
Bindungsabstinde gegeben sind [PAU29]. Bei unterschiedlichen M-O-Bindungsldngen, wie
sie in den Aluminiumhydroxiden vorkommen, trigt die kiirzere Al-O-Bindung mehr zur
Ladungsneutralisation bei und weist damit eine hohere Bindungsvalenz auf [HIE96b]. Eine
nicht von der Ladung des Zentralatoms, sondern vom M-O-Abstand abhingige, effektive
Bindungsvalenz s kann nach Brown und Altermatt [BRO85] durch Gleichung 7.2 berechnet

werden:

s(M —O) =exp[(r,— 1, o )/0.37] 7.2

Dabei ist ry—o (in A) die Linge der M-O-Bindung und ry eine elementspezifische Konstante,
welche empirisch aus Kristallstrukturen der Metalloxide erhalten wurde. Fiir die Al-O-
Bindung betriigt ro = 1.651 A. Der Gd-O-Abstand wurde mittels EXAFS bestimmt, fiir die
Gd-O-Bindung wurde ro aufgrund fehlender Daten mit ro = 2.053 A abgeschitzt (ro(Eu') =
2074 A; ro(Tb™) = 2.032 A [BROS85]). Die Al-O-Bindungslingen wurden den
Kristallstrukturen entnommen [SAA74, ROT67]. Die Bindungsvalenzen der O-H-Gruppen
und Wasserstoftbriicken (O---H) werden mit s = 0.81 bzw. s = 0.19 v.u. angegeben [HIE96D,
BARO97Db]. Tabelle 7.3 gibt eine Zusammenstellung dieser Daten wieder. Nach Gleichung 7.3
fiihrt die groBere Varianz der Al-O-Bindungslédngen fiir Bayerit zu groferen Unterschieden

furs Al-O-
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Tabelle 7.3. Beitrdge verschiedener Bindungen zur Bindungsvalenz fiir Gibbsit und Bayerit. In Klammern sind
die Werte fiir sy bzw. so..y angegeben [HIE96b], wie sie fiir die Bindungsvalenz-Analyse verwendet wurden

Gibbsit Bayerit

Bindung r (A) ro(A)  saro (V.u.) r (A) ro(A)  saro (v.u.)

AlI-O 1.83-1.95  1.651°  0.45-0.62 1.74-2.06° 1.651°  0.33-0.79

r (A) ro (A) $Ga-0/0-1 (V.u.)

2.40 0.39
Gd-0 | 2.053¢

2.42 0.37
0-H 0.95 - 1.03 i 0.88 - 0.68 (0.81)2
O-H 1.65 - 2.50° i 0.13 - 0.25 (0.19)¢

a: [SAA74]. b: [BROS5]. c: [ROT67]. d: Wert fiir das Gd**,qu, [ISHO2]. €: 1o wurde abgeschiitzt (Eu™: 2.074 A;
Tb™: 2.032 A [BROS85]).f: [BAR97b]. g: in Klammern: s-Werte fiir die O—H- und O---H-Bindung aus [HIE96b].

Die Basis der Analyse ist, anhand Zs fiir das terminale Sauerstoffatom mdgliche

(,,valenzméBig gesittigte und untersittigte™) bzw. unrealistische (,,valenzmiBig libersattigte*)
Gd(IIT)-Oberflachenspezies zu ermitteln. Die negative Ladung des O-Atoms wird auf die
umgebenden Bindungen (Gd-O-, Al-O-, O-H-Gruppen und Wasserstoffbriicken) verteilt.

Realistische Oberflichenkomplexe werden fiir 1.95 v.u. < ZS < 2.05 v.u. erhalten, fiir ZS

< 1.95 v.u. ist die Sauerstoffvalenz unter-, fiir Zs > 2.05 v.u. libersattigt [OST00]. Wahrend
eine Ubersittigung der Sauerstoffvalenz auf nicht realistische Oberflichenspezies schlieBen
lasst, ist eine Untersdttigung der Sauerstoftkoordination moglich [BAR97a]. Die Ergebnisse
dieser Untersuchungen fiir Gibbsit und Bayerit sind in Tabelle 7.4 zusammengefasst. ZS fiir

den terminalen Sauerstoff ist mit und ohne einen Beitrag der Wasserstoffbriicken aufgelistet,

wobei flir Sauerstoff eine maximale Koordinationszahl von vier vorausgesetzt wird.

Basierend auf dieser Analyse kann fiir Gibbsit eine Sorption an einer einfach-koordinierten,
doppelt protonierten Aluminolgruppe (Al-OH,—Gd) ausgeschlossen werden, da dies eine

Ubersittigung der Sauerstoffvalenz zur Folge hitte. Weiter kann so auch die Sorption an der

Al,—OH-Gruppe vernachléssigt werden (Al,~OH—-Gd: ZS: 2.09 - 2.43 v.u.), wobei der

niedrigere Wert fiir Zs nur eine leichte Ubersittigung der Sauerstoffvalenz anzeigt. Fiir die

Gd(III)-Bindung an die vollstandig deprotonierte Aluminolgruppe (Al,—O) wird ein
untersittigter und damit plausibler Oberflichenkomplex erhalten. Die Existenz einer solchen

Aluminolspezies ist jedoch nicht wahrscheinlich [HIE99]. Somit fiihrt nur die Bindung {iber
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einfach-koordinierte, einfach protonierte Aluminolgruppen (Al-OH) zu stabilen Gd(III)-
Oberflichenkomplexen (Al-OH—Gd). Analog dazu sind auch fiir Bayerit solche
Oberflachenkomplexe wahrscheinlich, wihrend eine Sorptionsspezies der Art AI-OH,—Gd
aufgrund einer Ubersittigung der Sauerstoffvalenz nicht realistisch ist (Tabelle 7.4). Wegen

groBBeren Unterschiede der Al-O-Bindungslingen ergibt sich fiir die Bindung an der doppelt-

koordinierten Aluminolgruppe eine groe Varianz fiir Zs. Abweichend zu Gibbsit

iiberspannen diese Werte auch den Bereich von Zs = 2.00 = 0.05 v.u., so dass die Bildung

von Gd(II)-Oberflachenspezies der Art AL—OH—Gd plausibel ist.

Somit zeigt ein Vergleich der EXAFS-Ergebnisse mit den Ergebnissen der Bindungsvalenz-
Analyse, dass fiir Gibbsit bevorzugte Sorptionsstellen an den Kantenflichen vorliegen,
wihrend eine Gd(II1)-Bindung iiber die Basalfliche eher unwahrscheinlich ist. Im Gegensatz
hierzu ist fiir Bayerit eine Gd(III)-Sorption sowohl an die Kanten-, wie auch an die

Basalflache moglich.

Die Ergebnisse dieser Bindungsvalenz-Analyse geben jedoch nur Hinweise auf mdgliche
Bindungsplétze, und sollten nicht zu einem prinzipiellen Ausschluss von Sorptionspldtzen auf
dienen. Einerseits kann, wie am Beispiel von Gibbsit, eine begrenzte Anzahl an
Bindungsstellen an den Kristallkanten zu einer Sattigung dieser Sorptionsplétze fithren. In
diesem Fall werden auch die ungiinstigeren Sorptionspldtze an der Basalfliche belegt (vgl.
Kap. 5.8.2). Andererseits wurden fiir die Bindungsvalenz-Analyse folgende Annahmen
gemacht: der ro-Wert fiir die Gd-O-Bindung wurde anhand von der Werte von Brown et al.
[BRO85] nur abgeschitzt; durch die Verwendung der Al-O-Bindungslingen aus den
Kristallstrukturen von Gibbsit und Bayerit wird eine unrelaxierte Mineraloberflidche
angenommen, jedoch kdnnen sowohl die Anwesenheit einer wéssrigen Phase [ENGO00], wie
auch die M(III)-Sorption zu einer Anderungen der Al-O-Bindungslingen fiihren [OSTO00]; als
Gd-O-Abstand wurde der aus den EXAFS-Daten erhaltene Bindungsabstand verwendet,
welcher jedoch nur einen Mittelwert der verschiedenen Gd-O-Abstinde zu den
unterschiedlichen Liganden in der ersten M(III)-Koordinationssphire (Aluminolgruppen,

H,0O, OH ) darstellt. Nach Gleichung 7.3 fiihren lingere bzw. kiirzere Al-O-Binddungslédngen

zu unterschiedlichen Werten fur z S.
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Tabelle 7.4. Bindungsvalenzanalyse zur Sorption von Gd(III) an verschiedenen Aluminolgruppen fiir Gibbsit und Bayerit. In Klammern ist > s fiir den Mittelwert der Al-O-

Bindungslingen (Gibbsit: Ry.o = 1.90 A; Bayerit: Ry.o = 1.92 A) angegeben.

Gibbsit Bayerit
> sai-o am Sauerstoff > sai-o am Sauerstoff
Spezies Sattigung Vorhersage Sattigung Vorhersage
ohne O--H mit O--H ohne O--H mit O--H
1.65-1.82 1.84 -2.01 1.53-1.99 1.73 -2.19
Al-OH—-Gd Gesittigt stabil Gesittigt stabil
(1.71) (1.90) (1.69) (1.89)
2.46-2.63 ) nicht 2.33-2.79 ) nicht
Al-OH,-Gd - Ubersittigt o - Ubersittigt o
(2.52) wahrscheinlich (2.49) wahrscheinlich
1.28 - 1.62 1.47-1.81 1.06 - 1.97 1.26 -2.17
Al,—O0—-Gd Untersattigt moglich Gesittigt stabil
(1.40) (1.59) (1.38) (1.58)
2.09-2.43 Leicht 1.86-2.77
AL—OH-Gd - . . moglich - Gesittigt stabil
(2.21) Ubersittigt (2.18)
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Auf der Korund-Oberfliche werden neben einfach- und doppelt-koordinierten
Aluminolgruppen auch Al;-OH/Al;-O -Gruppen angenommen [FRAO7]. Da sich auf der a-
AL O;-Oberflache oberflichlich hydroxidische Strukturen mit einer gibbsit- und/oder
bayeritdhnlichen Morphologie ausbilden [ENGO00, LIU98, LEE95], konnen fiir die Gd(III)-
Sorption an den einfach- und doppelt-koordinierten Aluminolgruppen in erster Ndherung die
Ergebnisse der Bindungsvalenzanalyse fiir Gibbsit und Bayerit herangezogen werden.
Daneben ist in Tabelle 7.5 die Bindungsvalenz-Analyse fiir den terminalen Sauerstoff der
dreifach-koordinierten Aluminolgruppe gezeigt. Aufgrund der maximalen Sauerstoff-

Koordinationszahl von CN = 4 muss dabei eine Deprotonierung dieser Oberflachengruppe

angenommen werden. Wie Tabelle 7.5 zeigt, iiberstreicht Zs mit groler Varianz den

Bereich der Sittigung, so dass neben den Oberflaichenkomplexen der Art AI-OH—-Gd und
Al,~OH-Gd auch fiir die Bildung von Al;—O—Gd plausibel ist. Ahnliche Ergebnisse wurden
auch von Bargar et al. [BAR97a] fiir die Wechselwirkung von Pb(II) mit a-Al,Os

beschrieben.

Tabelle 7.5. Bindungsvalenzanalyse fiir die Gd(III)-Sorption an einer dreifach-koordinierten, deprotonierten
Aluminolgruppe fiir Korund. In Klammern ist der Mittelwerte der Al-O-Bindungslingen und die daraus
bestimmte Bindungsvalenz ) sa o angegeben. Bindungsvalenz fiir die Gd—O-Bindung: sg4-0 = 0.39.

Al-O- ZSAI—O am
Sattigung Vorhersage
Bindungslingen Sauerstoff
1.85-1.97" 1.66 -2.14 . .
AlL—0O-Gd Gesittigt stabil
(1.91) (1.90)

a: [BRO93].
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8. Anhéange und Literaturverzeichnis

8.1. Standardmethoden

Die  Mineralphasen = wurden anhand von  Standardmethoden wie ICP-MS,
Rontgendiffraktometrie, Rasterelektronenmikroskopie, Rasterkraftmikroskopie und a-

Spektrometrie charakterisiert. Des Weiteren wurde die BET-Oberflédche bestimmit.

ICP-MS

Bei der Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (engl.: inductively-coupled
plasma mass spectrometry, ICP-MS) handelt es sich um eine sehr sensitive Analysenmethode,
welche die gleichzeitige Bestimmung einer Vielzahl von Elementen ermdglicht. Hierzu wird
das zu analysierende Material zunéchst bei etwa 5000 °C im Argon Strom durch die Induktion
eines hochfrequenten Stroms ionisiert. Die lonen werden aus dem Plasma in das
Vakuumsystem des Massenspektrometers iiberfiihrt, in der sog. lonenoptik fokussiert und

schlieBlich nach Massen getrennt.

Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie gehort zu den klassischen Methoden der Strukturbestimmung
kristalliner Stoffe und nutzt die Beugung von Rontgenstrahlen am Kristallgitter [ATKO02]. Die
zur Messung verwendete monochromatische Rontgenstrahlung wird in einer Rontgenr6hre
erzeugt. In dieser werden an einer Glithkathode Elektronen emittiert, die durch eine angelegte
Hochspannung (20 bis 60 keV) in Richtung Anode beschleunigt werden. Diese kollidieren mit
den Rumpfelektronen des Anodenmaterials und schlagen dabei Elektronen aus der inneren
Schale heraus. Ein Elektron aus einem héheren Niveau fallt in dieses entstandene Loch und
gibt die Energie in Form eines Rontgenphotons ab. Diese Photonen erzeugen damit ein fiir das
Anodenmaterial (z.B. Kupfer oder Wolfram) charakteristisches Linienspektrum, das dem
kontinuierlichen = Bremsspektrum  iiberlagert ist.  Fir  rontgendiffraktometrische
Untersuchungen wird aus dem Linienspektrum eine bestimmt Wellenldnge herausfiltiriert. Da
die Wellenldnge der monochromatischen Rontgenstrahlung im Bereich von 1 pm — 10 nm
liegt (Cu-Kqo:A=1.54 A), wirken die periodisch angeordneten, parallelen Schichten
(Netzebenen) von Atomen in einem Kristall wie ein dreidimensionales Beugungsgitter. Die so
gebeugten Rontgenstrahlen (Sekundérstrahlung) interferieren miteinander. Dabei tritt

abhingig von der Geometrie des Kristallgitters bei bestimmten Einstrahlwinkeln konstruktive
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oder destruktive Interferenz auf. Die Bragg-Gleichung (Gleichung 8.1) setzt diese mit dem

Abstand der Netzebenen in Verbindung.

n-A=2d-sinf 8.1
Hierbei sind
= ganze Zahl
d=  Netzebenenabstand
0= Einfallswinkel des Primérstrahls
A= Wellenldnge der monochromatischen
Rontgenstrahlung.

In einer Pulverprobe liegen die kristallinen Teilchen rdumlich ungeordnet vor, womit
Beugung an einer Vielzahl unterschiedlicher Netzebenen auftreten kann, von denen einige die
Bragg'sche Reflexionsbedingung erfiillen. Die Beugungsintensitit wird in einem Zahlrohr

detektiert, das eine Kreisbahn um die Probe herum abféhrt.

Die XRD Untersuchungen mit Cu-K,-Strahlung (A =1.54A) wurden an einem AXS DS
Pulver Diffraktometer durchgefiihrt, die Detektion erfolgte mit einem BSI (Baltic Scientific
Instrument) Si(Li) Detektor.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

In einem Rasterelektronenmikroskop (REM) wird ein Elektronenstrahl iiber die Oberfldche
einer Probe gefiihrt. Die Intensitdt der dabei entstehenden niederenergetischen
Sekundirelektronen (~ 20 eV) wird detektiert und zeilenweise dargestellt. Aus dem so
erhaltenen Sekundérelektronenbild konnen Informationen iiber die Oberfliche und Struktur
(Topographie) der Probe erhalten werden, wobei die typische laterale Auflosung bei 1 — 20
nm liegt. Zusétzlich 16st der in die Probe eindringende gebiindelte Elektronenstrahl in der
Probe verschiedene Prozesse aus: elastisch gestreute Primédrelektronen, Sekundér- und Auger-
Elektronen, Emission von charakteristischer Rontgenstrahlen und Bremsstrahlung. Die
Auswertung der erzeugten charakertistischen Rontgenstrahlung liefert Informationen iiber die
elementare Zusammensetzung der Probe (energy-dispersive x-ray spectroscopy, EDX). In
dieser Arbeit wurde ein CS44FE Field Emission SEM (CamScan, Cambridge, UK)

Rasterelektronenmikroskop zur Analyse der Probenoberflichen eingesetzt.
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Rasterkraftmikroskopie (AFM )

Die  Rasterkraftmikroskopie = (Atomic  Force  Microscopy, AFM) erlaubt es,
Oberflachenstrukturen mit Ortsauflésungen bis in den atomaren Bereich zu untersuchen.
Dabei wird eine sehr feine Spitze als Messsonde zeilenweise iiber die zu untersuchende
Oberflache gefiihrt und die Wechselwirkung zwischen Sonde und Oberflache Punkt fiir Punkt
aufgezeichnet. Die Messsonde befindet sich dabei an einem Federbalken (cantilever). Durch
Wechselwirkung mit der Oberfliache wirkt eine Kraft zwischen Spitze und Probenoberfliche,
die zu einer vertikalen Verbiegung der Feder fiihrt. Die vertikale Auslenkung des Cantilever
wird mit einem auf die obere Seite der Messsonde justierten und von dort reflektierten
Laserstrahl ~ detektiert.  Hieraus  sind  quantitative  Informationen  {iber  die
Oberflachentopographie der Probe erhéltlich [OBEO4]. Je nach Abstand der Messsonde zur

Probenoberflache unterscheidet man zwei Betriebsarten des AFM:

e Kontaktmodus (Contact-Mode): Der Cantilever befindet sich in direktem Kontakt mit
der Probenoberfliche. Die kurzreichweitigen repulsiven Krifte bestimmen das
Abbildungsverhalten. Im constant force mode tastet die AFM Spitze die Oberflache
mit konstanter Auflagekraft ab, die Auslenkung des Cantilevers bleibt dabei konstant.
Beim constant height mode wird die Probe auf konstanter Hohe gehalten. Die
Verbiegung des Cantilevers aufgrund der Oberflichentopographie wird im Detektor
als Spannungsdifferenzsignal gemessen und zur Bilderzeugung verwendet.

e Nicht-Kontakt-Modus (Non-Contact-Mode): die AFM Spitze befindet sich nicht in
direktem Kontakt mit der Probenoberfliche (Abstand ~ 10 — 100 A). In diesem
Bereich bestimmen die langreichweitigen attraktiven Kréfte, wie van-der-Waals-
Wechselwirkungen, das Abbildungsverhalten. Der Cantilever wird dabei in
Schwingung nahe seiner Grundfrequenz versetzt und oszilliert iiber der Probe, beriihrt
diese jedoch nicht. Durch Uberlagerung mit den langreichweitigen Kréften und daher
abhédngig vom Abstand wird diese Schwingung stérker oder schwécher geddmpft. Aus
der Frequenzénderung bzw. durch Ausgleich des Abstandes wird die
Hoéheninformation ermittelt. Im Vergleich zum geregelten Modus lassen sich hier

Messungen mit hoherer Scanfrequenz durchfiihren.

Die AFM Messungen an den Al,Os- und Al(OH);-Partikeln wurden im Kontaktmodus
(constant height mode) an einem Dimension 3100 Digital Instruments (Santa Barbara, USA)

durchgefiihrt.
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a-Spektrometrie

Die beim radioaktiven Zerfall a-aktiver Nuklide auftretende Strahlung ist eine
Partikelstrahlung (*He-Kerne) mit diskreten, fir das Nuklid charakteristischen Energien
zwischen 2 und 9 MeV. lhre Energieverteilung wird bei der a-Spektrometrie mit einem
ionenimplantierten Halbleiterdetektor bestimmt. Die in den Detektor einfallenden a-Teilchen
iibertragen ihre Energie hauptsidchlich durch unelastische Sto3e mit dem Halbleitermaterial
und erzeugten Elektron-Loch-Paare in dessen p-n-Grenzschicht. Da der Energieverlust bei
einem einzelnen Sto} nur gering ist und zur Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares immer die
gleiche Energie bendtigt wird, ist die Zahl der entstandenen Elektron-Loch-Paare proportional
zur Reichweite (und damit der Energie) und zur Anzahl der a-Teilchen. Die Ladungen werden
im elektrischen Feld getrennt und von einem ladungsempfindlichen Verstirker in einen
Spannungsimpuls umgewandelt. Die geladenen a-Teilchen wechselwirken auf ihrem Weg
von der Quelle zum Detektor mit Materie oder dem umgebendem Medium und verlieren
dabei schrittweise ihre Energie. Dieser Energieverlust hat eine Anderung der gemessenen
Energieverteilung und eine Asymmetrie des Signals zur Folge. Um diese Wechselwirkung
moglichst gering zu halten, finden die Messungen in einer evakuierten Kammer statt.

In der vorliegenden Arbeit wurde die a-Spektrometrie zur Quantifizierung der Cm(III)
Sorption an Saphir-Einkristallen eingesetzt. Die Messungen wurden an einem o-Spektrometer
(Model 7401, Canberra) mit einem PIPS (passivated, ion-implanted planar silicon) Detektor
mit 450 mm® Oberfliche durchgefiihrt. Die Messdauer wurde auf 1000 min unter Vakuum (p

< 5 Pa) fixiert. Die a-Energien der untersuchten Cm-Isotope sind in Tabelle 8.1 gezeigt.

Tabelle 8.1. a-Energien der untersuchten Cm-Isotope.

Isotop Energie (MeV) Halbwertszeit

Cm 5.81 29.1a
#Cm 5.81 18.1a
*5Cm 5.40 8500 a
5Cm 5.40 4730 a
Cm 5.09 3.410° a

Messung der BET-Oberfliche

Das BET-Verfahren (nach Brunauer, Emmett, Teller, 1938) zur Messung der spezifischen

Oberfliche beruht auf der Bestimmung der Menge eines Adsorbates, die erforderlich ist um

150



8. Anhédnge und Literaturverzeichnis

die duBlere Oberflache und die zugingliche innere Porenoberfliche eines Feststoffes mit einer
Monoschicht zu bedecken [BRU38]. Als Adsorbat dient in der Regel ein Gas, das durch
Physisorption (AH,gs ~ -20 kJ/mol) mit schwachen Wechselwirkungskréften (Van-der-Waals-
Krifte) an der Feststoffoberfliche adsorbiert und durch Druckerniedrigung schnell desorbiert
werden kann. Haufig wird hierbei Stickstoff bei seiner Siedetemperatur (77 K) verwendet.
Die Berechnung der spezifischen Oberfldche erfolgt dabei iiber die Isothermengleichung nach
Brunauer, Emmett und Teller (Gleichung 8.2.). Die BET-Isotherme stellt eine Erweiterung der
Langmuirschen Adsorptionsisotherme dar. Der Ansatz dieser Theorie basiert auf den
Annahmen, dass die Adsorption in beliebig vielen Schichten erfolgen kann, die
Adsorptionspldtze innerhalb einer Schicht energetisch gleichwertig sind und keine
Wechselwirkung zwischen den Adsorbatteilchen einer Schicht besteht. Weiter werden die
Adsorptionswéirmen ab der zweiten Schicht der Kondensationswiarme des reinen Gases
gleichgesetzt. Zur Vorbehandlung wird die Probe getrocknet und durch Ausheizen im
Vakuum entgast. Die Messung der Adsorptionsisotherme erfolgt durch schrittweises Zufiihren
des Adsorptionsgases und der Bestimmung des Dampfdruckverhidltnisses p/po. Der
Probenbehilter wird dabei auf konstanter Temperatur gehalten. Die der BET-Isotherme
zugrundeliegenden Voraussetzungen sind bei realen Adsorbaten nicht erfiillt. In der Regel
liefert die Auswertung jedoch fiir 0.05 < p/py < 0.30 gute Ergebnisse. Aus Ymono kann dann die

spezifische Oberfliche O, s, nach Gleichung 8.3 bestimmt werden.

p_ 1 ,€D»p 8.2
YP=P0) Vi 'C Vino 'C P
mit

p = Adsorptionsgleichgewichtsdruck (Pa)

Po = Sittigungsdruck des Adsorptionsgases (Pa)

Y = Schichtkapazitit bei Gleichgewichtsdruck (mmol/g)

Ymono = Monoschichtkapazitit (mmol/g)

C = temperaturabhidngige BET-Konstante des Adsorptionsgases
Oasp = Ymono "An'Na 8.3

A, ist die Flidche, die ein adsorbiertes Molekiil in einer Monolage beansprucht (fiir N, ist A, =
16.2 A%). Die BET Untersuchungen an Bayerit (B-Al(OH)3)- und Korund (Al,Os)-Partikeln
wurden an Quantachrome, Autosorb 1 (AS1) durchgefiihrt.
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